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毒死蜱作为一种广谱高效有机磷杀虫剂$在农业等领域被广泛使用'但是$环境毒理学研究发现$

毒死蜱可直接施于土壤中$与土壤颗粒牢固结合$几乎不会迁移或挥发$而且水溶性低$容易造成药物残

留$影响着农副产品食用的安全性$对生态环境具有潜在的危险性$许多国家对毒死蜱在农产品中的残留量

有严格的规定'因此$检测毒死蜱残留的生态风险问题是当务之急'表面增强拉曼光谱!

43N4

"技术具有快

捷(高效(灵敏度高等优势$已经成为光谱检测领域的热点研究技术)密度泛函理论被广泛用于分子结构与

性质的理论模拟计算及光谱分析'基于表面增强拉曼光谱和密度泛函理论对杀虫剂毒死蜱的拉曼和表面增

强拉曼光谱进行理论研究'首先$利用
A,D==a9C]($*

对毒死蜱分子及加入银团簇基底的分子结构进行构

型'其次$对毒死蜱分子采用
.2'"A

基组$并基于密度泛函理论进行结构优化$利用
A,D==9,H*/

模拟计算出

其拉曼及表面增强拉曼光谱$并确定拉曼光谱和
43N4

光谱峰值归属'最后$从频移量角度分析银团簇
;

7#

和
;

7'

对毒死蜱拉曼光谱的增强效应$并进行频移量大小对比'研究发现$在两种尺寸银团簇作用下$拉曼

光谱在
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"#/%

$
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和
".*#I-

_"波数处的特征峰强度均有明显的增强$且随

着银团簇结构尺寸增大$拉曼信号增强效果更为明显)在不同银团簇增强作用下$一些特征峰发生偏移$其

频移量与银团簇结构相关联$在
;

7#

和
;

7'

银团簇增强下$表面增强拉曼光谱在
%.'

$

&%"

$

&)"I-

_"波数

处均产生了较大的频移$其余特征峰波数处频移量较小$均在
#*I-

_"以下$毒死蜱分子分别与
;

7#

和
;

7'

入侵后的表面增强拉曼光谱进行对比$频移方向有很好的一致性'该研究结果为表面增强拉曼光谱技术在

农药残留检测领域的应用提供了理论依据'

关键词
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毒死蜱英文通用名称
I8JFB

1P

B9MF=

$又称为氯吡硫磷$乐

斯本$白蚁清$化学名称为
W

$

W2

二乙基
2W2'

$

(

$

.2

三氯
2#2

吡

啶基硫逐磷酸酯$分子量
'(*$(/

$是乙酰胆碱酯酶抑制剂$

属硫代磷酸酯类杀虫剂%

"

&

'其分子式为
+

/

<

""

+

"'

0W

'

:4

$结

构式如图
"

所示'

!!

杀虫剂毒死蜱被广泛应用于防治水稻(果蔬(茶等作物

害虫$提高农业产量$但过量使用杀虫剂会造成许多潜在的

危害%

#

&

$滥用农药污染环境$且危害人类健康'因此$建立

高效(快速(准确地检测农副产品中农药残留的方法迫在眉

睫'目前国内外农药残留检测方法主要包括免疫分析法%

'2%

&

$

图
S

!

毒死蜱的分子结构式
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+

,S
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理化检测法%

(2.

&

$生物测定法%

&

&等$这些常规检测方法通常

具有仪器设备昂贵$操作繁琐$分析时间长等缺点%

)

&

'拉曼

光谱是一种基于拉曼散射原理的振动光谱$拉曼特征谱线对

应唯一的分子特征结构$一个拉曼光谱图上存在多组特征



峰$这些特征峰含有的信息为研究分子之间相互作用(分子

结构等提供了理论依据'一般情况下$物质的拉曼光谱信号

比较微弱'表面增强拉曼光谱!

=DBM,ICCH8,HICON,-,H=

1
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LBF=IF

1P

$

43N4

"技术采用表面经粗糙化处理的金(银(铜等

金属作为活性基底$使得拉曼散射信号显著增强$具有不需

要样品制备$测量时间短$灵敏度和准确度高等优点$适用

于快速和在线检测%

/

&
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密度泛函理论!

OCH=9L

P

MDHIL9FH,JL8CFB

P

$

bY5

"是研究

多电子系统电子结构的一种量子力学方法$被广泛用于固体

物理学的计算(分子结构与性质的理论模拟计算及光谱分

析%

"*

&

'

@9B6C

等利用
bY5

方法的
@'?U:

#

.2'"dA

!

O

"基组对

RH4C

纳米团簇上
%2

巯基吡啶进行了计算$研究了
RH

+

4C

!

纳

米晶体的最佳几何构型$实验测量了普通拉曼光谱和共振拉

曼光谱%

""

&

'

R,

T

,I

等利用
bY5

方法对植酸铜配合物单体进行

了分子结构的几何优化$计算了红外和拉曼光谱$实验结果

和理论模拟具有很好的一致性%

"#

&

'丰傲然等利用密度泛函

理论中的三参数杂化泛函
@'?U:

以及
<,BLBCC2YFI6

!

<Y

"两

种算法$选用
.2'""Add

!

O

$

1

"基组$对乙草胺分子进行了

结构优化以及拉曼光谱计算$得到乙草胺分子的振动信息$

并对
(**

$

''**I-

_"区间的振动光谱进行了指认%

"'

&

'

本文基于表面增强拉曼光谱和密度泛函理论$研究毒死

蜱分子的拉曼光谱及特征峰归属$并选用金属银团簇$研究

金属银团簇大小对分子拉曼信号的影响'具体来说$模拟优

化毒死蜱分子的空间结构$基于密度泛函理论计算其拉曼光

谱$并确定谱峰归属)改变复合物银团簇中银原子的个数$

模拟计算毒死蜱分子与
;

7#

和
;

7'

团簇结合的拉曼光谱$

并确定其振动模式$研究拉曼信号增强效果和频移量大小'

为表面增强拉曼光谱技术在农药残留检测中的应用提供理论

依据'

"

!

密度泛函理论

!!

密度泛函理论的概念起源于
58F-,=2YCB-9

模型$它是

通过研究特定位置的平均电子数而不计算多粒子系统的波函

数求解薛定谔方程的理论模型'在此之前$许多量子理论计

算都使用波函数作为基本物理量来计算激发态和基态的特

性'密度泛函理论不同于传统的计算方法$它使用粒子的电

子密度作为基本量来计算系统的物理和化学性质%

"%

&

$由于

电子密度是粒子空间坐标的函数$因此系统电子密度方程式

中只有三个变量表示空间坐标$并且计算量仅随电子数量的

立方增加'特别是对于大规模系统计算$优势更加明显'对

于不需要高计算精度的系统$

bY5

是非常有利的方法'

经
bY5

计算后$

>DJL9]MH

绘制的拉曼光谱图是用洛伦

兹函数来展宽$洛伦兹函数衰减得比较缓慢$展宽拉曼光谱

的洛伦兹函数式$如式!

"

"所示'
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式!

"

"中*

YX<>

为半高全宽$决定展宽出的峰在高度为一

半的位置的峰的宽度)

E

为光谱的横坐标)

E

'

为第
'

个跃迁

的能量'

在给定了跃迁能量
E

'

和
YX<>

之后$根据跃迁对应

的吸收曲线的表达式$便可得到相对应的拉曼光谱图'在
E

cE

'

处函数值最高$而随着
E

偏离
E

'

函数值逐渐衰减'

量子化学程序直接算出来的是每个振动模式的拉曼活

性$拉曼活性是每个振动模式自身的特征$和入射光频率及

温度无关$根据每个振动模式的拉曼活性转换为其拉曼强

度$其中拉曼强度是依赖于入射光频率和温度的'转换关系

如式!

#

"所示'
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'
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#

"

式!

#

"中*

9

'

为拉曼强度)

4

'

为第
'

个振动模式的拉曼活性)

)

'

为振动频率)

F

为常数'

其中$式!

#

"中

<

'

(

"

)

C̀

1

)

G7

)

'

! "
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!

'

"

式!

'

"中*

@

为玻尔兹曼常数)

6

为温度)

)

'

为振动频率)

7

为

光速'

基于密度泛函理论$对毒死蜱分子进行拉曼光谱和

43N4

光谱的理论计算并进行对比分析'主要研究
@'?U:

杂

化泛函对杀虫剂毒死蜱分子及其复合物的化学构型优化和拉

曼光谱的模拟计算$采用了
.2'"A

基组$对于在第二周期以

上的原子采用了
H

极化函数'

AD==9,H*/

是用于计算分子能

量和结构(分子轨道(振动频率和拉曼光谱等的量子化学计

算软件%

"(

&

$其计算结果已得到大量实验的检验和认证'本文

利用
A,D==a9C]($*

软件构造研究的分子结构$研究银团簇

;

7#

和
;

7'

对毒死蜱拉曼光谱增强效应时$选取入侵概率较

高的硫原子处进行入侵$利用
AD==9,H*/

软件进行拉曼光谱

和
43N4

理论计算来研究此两种银团簇的
43N4

增强效应$

进而得到毒死蜱分子的频移和光谱增强结果$并利用
>DJL92

]MH

软件绘制拉曼光谱和
43N4

光谱并对峰值归属进行分

析'

#

!

结果与讨论

A,S

!

毒死蜱拉曼光谱理论仿真结果与分析

毒死蜱的分子构型用
A,D==a9C]($*

构造$理论计算采

用
A,D==9,H*/

量子化学软件$优化计算时采用
bY5

的

@'?U:

#

.2'"AdA

!

O

$

1

"方法'用
bY5

方法对其进行了空

间结构优化$优化后的空间结构如图
#

所示!图中给出了各

原子的名称"'运用密度泛函理论计算优化后的毒死蜱分子$

图
A

!

优化后的毒死蜱分子构型
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+

,A

!

R

B
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+

@145*292<0.;21

B#
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其拉曼光谱如图
'

所示'

图
E

!

毒死蜱分子的拉曼光谱图

)*

+

,E

!

K43496

B

/05142<0.;21

B#

1*<26

!!

由图
'

可以看出$在
&'.

$

"'*(

$

"%%/

和
".*(I-

_"等

位置处拉曼特征峰强度较高'毒死蜱的
N,-,H

光谱特征峰

的归属认定如表
"

所示'

!!

如表
"

所示$其中
'''I-

_"处为氮与环丙烷的变形振

动$

%#(I-

_"处为环结构转动$

%.*I-

_"处为环结构转动与

+

+

+J

伸缩振动的二重简并结果$

(#'I-

_"处为
:

+

W

的面

内摆动$

(.%I-

_"处为
##

: 4

的伸缩振动与
+

+

+J

的面内摆

动的二重简并结果$

.(.I-

_"处为该分子的呼吸振动与

##

: 4

面内摆动
+

+

+J

伸缩振动多重简并的结果$

.)"I-

_"

处为环结构变形振动与
+

+

+J

面内摆动简并结果$

&'.I-

_"

处为
##

: 4

伸缩振动结果$

&)(I-

_"处为
:

+

W

+

+

的摇动

!夹角发生变化"$

/((I-

_"处为
+

+

<

的面内摆动$

/&(

I-

_"处与
//"I-

_"处分别为
:

与两个与
+

相连的
W

之间的

伸缩振动$

"*&%I-

_"处为环结构的变形振动$

""&)I-

_"

附近有多处谱线对应两个与
W

相连的
+<

'

的变形振动!包括

面内摆动(摇动(伸缩振动(转动"$

"'##I-

_"处为环结构

振动及环内
##

+ 0

键的伸缩振动$

"%&)I-

_"处与
"(#)

I-

_"处为
+<

'

的变形振动$

".*(I-

_"处为环结构振动及

环内
##

0 +

键的伸缩振动'

表
S

!

毒死蜱
K4349

光谱特征峰归属及其振动形式

-48;/S

!

H551*8@5*2949:>*8145*29<2132<K43496

B

/0514;0.41405/1*65*0

B

/4=62<0.;21

B#

1*<26

拉曼位移#
I-

_" 归属结构 拉曼位移#
I-

_" 归属结构

'''$". 02I

P

IJF

1

BF

1P

J /(($'( +

+

<

%#($)% N9H

7

/&($)* :

+

W

%.*$'. N9H

7

d

!

+

+

+J

"

//"$)" :

+

W

(#'$/& :

+

W "*&%$/# N9H

7

(.%$%%

!

: 4

"

d

!

+

+

+J

##

"

""&)$"& +<

'

.(.$#' @BC,L8C

d

!

: 4

"

d

!

+

+

+J

##

"

"'##$'. N9H

7d

!

+ 0

##

"

.)"$.' N9H

7

d

!

+

+

+J

"

"%&)$&' +<

'

##

&'.$'* : 4 "(#)$(* +<

'

&)($#& :

+

W

+

+ ".*($&* N9H

7d

!

+ 0

##

"

A,A

!

毒死蜱银团簇表面增强拉曼光谱的理论仿真结果与分

析

本文使用
A,D==9,H($*

构造毒死蜱分子在银团簇
;

7#

和

;

7'

分别作用下的三维分子结构图形$并基于密度泛函理论

对其进行优化$在银团簇
;

7#

和
;

7'

作用下优化后的输出

结果分别如图
%

!

,

"和!

E

"所示'金属团簇
;

7#

和
;

7'

入侵方

向在双键硫原子处入侵$由于吸附作用使得
##

: 4

双键结构

图
T

!

银团簇入侵后优化的分子结构图

!

,

"*

I8JFB

1P

B9MF=2;

7

#

)!

E

"*

I8JFB

1P

B9MF=2;

7

'

)*

+

,T

!

'2;/0@;41651@05@1/:*4

+

1432<2

B

5*3*̀/:

4<5/1*9>46*292<6*;>/10;@65/1

!

,

"*

I8JFB

1P

B9MF=2;

7

#

)!

E

"*

I8JFB

1P

B9MF=2;

7

'

向偏离分子主平面方向旋转$同时带动硫所连接的三个氧原

子结构一同转过相应角度$且
;

7#

线性结构指向入侵的硫原

子方向(

;

7'

的三角结构的顶角指向入侵的硫原子方向'

!!

将银团簇入侵后的毒死蜱分子进行理论计算$得到
;

7#

和
;

7'

银团簇作用下的复合物的拉曼光谱分别如图
(

和图
.

所示'

!!

表
#

给出了在
;

7#

与
;

7'

两种银团簇下$毒死蜱分子的

43N4

光谱特征峰及其对应的结构归属'由于其同一归属结

构的振动方式比较相近$对于振动的描述同时适用于两种金

属团簇增强光谱对应的特征峰'

!!

如表
#

所示$其中
').I-

_"处的振动为
0

原子与其所

连接的环状结构的变形振动$同时带动了
:

原子同与其连接

的三个
W

原子共同振动!原光谱中无
:W

'

振动")

%%(I-

_"

处为
+

原子与环状结构上的
+

原子的伸缩振动$同时带动环

状结构一同做变形振动)

(.#I-

_"处为
:

原子同与其连接的

三个
W

原子(一个
4

原子做的伸缩振动$同时带动着环状结

构整体在面内转动!原光谱中无此转动情况")

.#(I-

_"处为

##

: 4

双键结构的伸缩振动$同时伴随着
+

原子与
+J

原子

的面内摆动)

&"%I-

_"处振动较复杂$为三种振动的简并结

%.%'
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图
U

!

毒死蜱
$H

+

A

的
(VK(

光谱

)*

+

,U

!

(VK(6

B

/051@32<&.;21

B#

1*<26$H

+

A

果$分别为分子的呼吸振动(

##

: 4

双键结构的面内摆动(

+

+

+J

结构的伸缩振动与摆动)

&."I-

_"处为环状结构的面

外变形振动$同时带动与
+

原子相连的
+J

原子一同摆动)

)")I-

_"处为
##

: 4

双键结构的伸缩振动)

)'*I-

_"处为

:

+

W

+

+

结构$以
W

原子为中心$同时进行伸缩振动$从而

使三者所夹角度周期性变化)

/"%I-

_"处为环状结构上
+

原

子与之相连的
<

原子进行面外的摆动)

/.'I-

_"处为
:

原

子与连接环状结构的
W

原子及其连接的
+

原子之间的伸缩

图
!

!

毒死蜱
$H

+

E

的
(VK(

光谱

)*

+

,!

!

(VK(6

B

/051@32<&.;21

B#

1*<26$H

+

E

振动$使得此三个原子间的夹角周期性变化!原光谱中主要

为
:

+

W

的振动")

"*.&I-

_"处为
:

原子与不与环状结构连

接的两个
W

原子之间的伸缩振动)

"*/'I-

_"处为环状结构

的剧烈变形振动)

""&)I-

_"处为
W

原子所连的甲基
+<

'

的变形振动)

"'..

与
".*#I-

_"处为环状结构的变形振

动$其中以
0

原子与其两侧所连接的
+

原子振动为主)

"%)%

与
"%/#I-

_"处分别为毒死蜱的两个甲基
+<

'

的变

形振动'

表
A

!

毒死蜱
(VK(

光谱特征峰归属及其归属结构

-48;/A

!

(VK(6

B

/0514;0.41405/1*65*0

B

/4=4551*8@5*2949:*564551*8@5*29651@05@1/2<0.;21

B#

1*<26

;

7

#

团簇增强

拉曼位移#
I-

_"

;

7

'

团簇增强

拉曼位移#
I-

_"

归属结构
;

7

#

团簇增强

拉曼位移#
I-

_"

;

7

'

团簇增强

拉曼位移#
I-

_"

归属结构

').$(( '%"$%" 02I

P

IJF

1

BF

1P

Jd:W

'

.

/"%$"' /"($.( +

+

<

%**$"" %#*$%) N9H

7

/.'$&. /.&$((

:

+

W

+

+

.

%%($&/ %('$' N9H

7

d

!

+

+

+J

"

"*.&$&% "*./$%. :

+

W

(.#$'" (."$'# 4

+

:W

'

d

!

N9H

7

"

.

"*/'$/. "*/)$*# N9H

7

.#($*" .#*$&"

!

: 4

"

d

!

+

+

+J

##

"

""&)$/) "")*$(' +<

'

&"%$#% &"%$&) @BC,L8C

d

!

: 4

"

d

!

+

+

+J

##

"

"'..$"& "'.($() N9H

7d

!

+ 0

##

"

&."$#% &(/$)) N9H

7

d

!

+

+

+J

"

"%)%$&% "%)%$*# +<

'

##

)")$") &/($/* : 4 "%/#$&& "%/&$#* +<

'

)'* )'#$'& :

+

W

+

+ ".*'$%. ".*#$/. N9H

7d

!

+ 0

##

"

!

注*归属结构中4

.

5表示该振动情况与普通拉曼光谱不同$具体差异见下文'

!!

为了便于观察$将理论计算后的拉曼和表面增强拉曼光

谱进行对比$结果如图
&

所示'

!!

由图
&

可以看出$在银团簇作用下$拉曼光谱在
'#.

$

%.'

$

&%"

$

&)"

$

"*.)

$

"#/%

$

"%'(

和
".*#I-

_"波数处的

特征峰强度有着明显的增强$且随着银团簇
;

7

原子个数的

增多$对应的拉曼光谱增强效果越明显'增强产生的原因可

能是在金属粗糙过程中产生的表面粒子形状各不相同$一些

粒子或粒子的某些部位曲率半径变得非常小$这些颗粒的尖

端处具有很强的局部表面电磁场$从而引起拉曼散射强度的

增强'且曲率半径越小$其表面电场强度越大$增强效果越

显著'

A,E

!

拉曼频移结果分析

在特征峰频移方面$增强后拉曼光谱频移量如图
)

所

示'由图
)

可以看出$光谱在
%.'

$

&%"

$

&)"I-

_"波数处均

产生了较大的频移$其余特征峰波数处频移较小$均在
#*

I-

_"以下$产生频移可能是由于纳米银基底的加入导致毒死

蜱分子中一些基团中连接原子键之间的电荷密度改变而造成

的$此外$靠近银团簇表面的原子或者基团比该分子中其他

原子基团所受应力要小$所以引起一些特征峰发生频移'

!!

毒死蜱分子分别与
;

7#

和
;

7'

入侵后的表面增强拉曼

光谱进行对比$频移有很好的一致性$其个别差异可能是由

于分子间的相互作用以及理论计算误差的原因'在上述频移

明显处$主要的振动模式与银团簇入侵后所指向的
:

原子及

其连接结构的振动有关$其偏移可能是因为银团簇的吸附作

(.%'

第
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用$使其振动模式发生一定的改变与增强$尤其在
##

: 4

结

构处$

4

原子受银团簇的吸引$所受的影响更加明显'

图
C

!

毒死蜱拉曼和
(VK(

光谱的比较

)*

+

,C

!

&23

B

41*6292<K434949:(VK(6

B

/05142<0.;21

B#

1*<26

'

!

结
!

论

!!

基于密度泛函理论$首先研究得到毒死蜱分子拉曼光

谱$发现在
&'.

$

"'*(

$

"%%/

和
".*(I-

_"等位置有较强的

拉曼特征峰强度'然后研究了在不同银团簇结构作用下的表

面增强拉曼光谱'结果表明在
;

7#

和
;

7'

作用下$在
'#.

$

%.'

$

&%"

$

&)"

$

"*.)

$

"#/%

$

"%'(

和
".*#I-

_"波数处的

增强效果较为明显$且银团簇尺寸越大$增效越显著'同时$

图
D

!

银团簇
H

+

A

和
H

+

E

作用下
(VK(

光谱频移量对比分析

)*

+

,D

!

&23

B

41*629494;

#

6*62<(VK(6

B

/05146.*<56

J*5.H

+

A

49:H

+

E

在
%.'

$

&%"

$

&)"I-

_"波数处频移量较大'产生频移的原因

可能是银团簇与杀虫剂分子的相互吸附作用$导致分子中一

些基团中连接原子键之间的电荷密度改变$从而改变了对应

结构的振动模式与振动幅度等'此外$靠近银团簇表面的原

子或者基团比该分子中其他原子基团所受应力要小$所以引

起一些特征峰发生频移'本文研究为表面增强拉曼光谱技术

应用于土壤农残检测$尤其是通过银团簇进行表面增强拉曼

光谱信号放大$提供了理论借鉴依据'
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