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植物激素脱落酸$

#T#

&是植物通过自身代谢产生的有机信号小分子!在极低浓度下可对植物自身

产生明显的生理效应!是植物体内五大内源激素之一!因能促进植物叶片的脱落而得名!主要存在于植物干

枯的叶子!根茎,种子等部位"由于对植物生长的调节能力!

#T#

在农业工程领域有着极大的应用前景"然

而!

#T#

在植物体内的浓度很低!实现超低浓度检测是
#T#

应用的关键"关于
#T#

的检测!文献中已经

报道的方法有很多!但是利用拉曼光谱技术对
#T#

的理论和实验研究还未见报道!拉曼光谱技术有着样品

前处理简单,分析速度快,对于检测人员要求低!更适合于原位和现场检测等特点!因此对
#T#

拉曼光谱

的机理和实验研究可为在植物激素检测及鉴定中提供可靠的依据"利用软件
V(,HHD("0>

和
V(,HHfD3c670

构建优化
#T#

的分子结构!计算了
#T#

的分子能级,前线轨道,拉曼光谱$

U(4("

&,红外光谱$

AU

&及核磁

共振谱$

.!U

&"为了验证理论计算的准确性!检测了
#T#

分子的
AU

,

U(4("

,表面增强拉曼光谱$

\RU\

&

和
.!U

谱"结果表明'

#T#

的拉曼特征峰理论计算值位于
$%$

!

%06$

!

%&;&

和
%$=><4

1%处!实验测得的

拉曼特征峰位于
$%&

!

%09=

!

%&;&

和
%$:6<4

1%处!

\RU\

实验获得的特征峰位于
6>=

!

%0:&

!

%&$=

和

%$&6<4

1%处!理论计算和实验结果吻合较好+同时对
#T#

在
900

"

9000<4

1%波长区间的
AU

和
U(4("

特

征峰进行了指认!指出了其在相应的峰位置上较强拉曼光谱的分子振荡模式!其中拉曼最强峰
%$:6<4

1%

主要来自于
#T#

分子碳碳双键和碳碳单键的伸缩振动!其中碳碳双键的伸缩振动引起的拉曼散射最强"最

后!对比
#T#

的计算和实验核磁共振谱!并进行原子归属指认和原子相对位移分析!进一步研究了
#T#

的

分子结构!为
#T#

的痕量检测提供了一定的实验参考和理论依据"

关键词
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植物激素是由植物在自身体内合成的一类微量有机物

质(

%

)

!在植物体内某一部位产生!再转运到作用部位(

&

)

!在

含量极低的情况下就能对植物的生长产生明显的生理效

应(

:

)

"脱落酸$

(8H<DHD<(<D?

!

#T#

&是天然的生长抑制素!因

能促进植物的叶子脱落而得名(

9

)

!具有调节植物气孔关闭,

抑制种子萌发,促进植物休眠等作用!在农业生产中有极大

的应用前景!因此植物中
#T#

的痕量检测对于构建植物激

素测定的新思想新方法有着重要的意义(

6

)

"目前!已经报道

了多种
#T#

定量检测的技术!包括气相色谱#质谱$

V'

#

!\

&

(

$

)

,高效液相色谱#质谱$

O)/'

#

!\

&

(

;

)

,酶联免疫吸附

试验$

R/A\#

&

(

=

)

,毛细管电泳(

>

)

,化学发光法(

%0

)及局域表面

等离子共振法$

/\)U

&

(

%%

)等"这些方法由于其敏感性和选择

性较高可以检测植物激素到超低水平!但是它们通常耗时!

需要繁琐的样品预处理和富集"因此!在农业工程的研究上

非常需求发展一个敏感!快速!简单的植物激素测定方法!

而拉曼光谱技术因其灵敏度高,样品前处理快速简单而广泛

应用于有机,无机和小分子检测中!而利用拉曼光谱技术定

量检测
#T#

的研究还未见报道"

密度泛函理论$

?3"HDJ

N

I,"<JDB"(QJK3BG

N

!

@2E

&是通过

电子密度来研究多种领域中电子结构的领先方法(

%&

)

!利用

@2E

计算待测分子的分子轨道,静电势,电子跃迁能级可以



为实验研究提供分子层面的解析"近年来!利用
@2E

理论对

分子的结构进行优化研究分子光谱性能的报道越来越多!逯

美红等利用
@2E

对苋菜红分子结构和
\RU\

进行研究!得

到苋菜红分子理论拉曼光谱的特征峰(

%:

)

+何伟平等对头孢

氨苄的密度泛函进行研究!进一步验证头孢氨苄的分子结

构(

%9

)

+

@D543"

利用
@2E

对
:

!

6

二甲氧基
9

羟基肉桂酸的

U(4("

!

\RU\

进行研究!研究银原子与分子结构的最佳结

合位点!为
:

!

6

二甲氧基
9

羟基肉桂酸的表面增强拉曼研究

奠定理论基础(

%6

)

"目前!利用
@2E

理论对植物激素
#T#

的

光谱研究还未见到报道"

从理论和实验两个方面对
#T#

分子的光谱和结构进行

了研究!运用
V(,HHD("0>

的
T:/P)

#

$̀:%V

$

?

!

M

&基组研究了

#T#

分子的
U(4("

!

\RU\

和
AU

+运用
V(,HHD("

的
.!U

方

法计算
#T#

的
.!U

谱+将所得的理论计算光谱与实验所得

的谱学数据进行对比!对分子结构进行了分析!以保证计算得

到的每一个稳定构型都对应势能面上的一个局域最小点"

%

!

实验部分

IJI

!

方法

实验中所用的
#T#

样品购自生工生物工程$上海&股份

有限公司!粉末状!分子式为
'

%6

O

&0

]

9

!分子量为
&$97:&

+

%

4BQ

1%

"取
0764

+

的
#T#

粉末放于硅片上!由显微共聚

焦拉曼光谱仪$中国卓立汉光&测得
#T#

的拉曼光谱+在
%&0

g

的条件下!采用
0764/

,

%h

柠檬酸三钠溶液还原
604/

,

070%h

的氯金酸溶液制得微粒尺寸
$0"4

的金溶胶!金溶胶

的
\)U

峰在
6:0<4

1%

"各取
%0

!

/%44BQ

%

/

1%的
#T#

溶

液与
$0"4

的金溶胶混合!取混合物
%0

!

/

滴在干净的硅片

上!室温晾干!检测其
\RU\

光谱+

#T#

的红外光谱由

.3Z,H9;0

智能型傅立叶变换红外光谱仪$美国
.A']/RE

&测

量+核磁共振光谱由
900!U

核磁共振波谱仪$美国安捷伦&

测量"

IJK

!

计算方法

采用
V(,HHD("0>

和
V(,HHf3Dc670

软件!在
@2E

的

T:/P)

#

$̀:%V

$

?

!

M

&基组水平上搭建分子结构优化并进行计

算!计算
#T#

的
U(4("

和
AU

!利用
.!U

的
T:/P)

#

$̀:%i

V

$

?

&基组来计算
.!U

!并将理论计算得到的
U(4("

!

AU

!

.!U

与实验所得的相应光谱进行对比"

&

!

结果与讨论

KJI

!

脱落酸分子结构优化

#T#

分子由有
:>

个原子和
%9$

个电子组成!基于

@2E

!使用
V(,HHD("0>

将
#T#

分子优化至最低能级!结构

优化计算后!分子构型的
6

个最小振动频率值为'

&97=:

!

:$76$

!

:>7%>

!

;%7%$

和
=>7==

!它们对应的振动强度分别为

%76:=9

!

&7=09:

!

&76:90

!

070;$:

和
07;&$&

!说明优化后

的分子无虚态!分子结构稳定!可以作为后续光谱分析的结

构"优化后的总能量为
1==97693f

!偶极矩为
%79:6:

"其

优化后的分子结构如图
%

所示"

图
I

!

脱落酸的分子结构

;/

0

JI

!

"3&5,%&)2%#-+*-2)*2-&,(EDE

!!

由图
%

可以看出!

#T#

的分子结构主要由
'&

!

':

!

'9

!

'$

!

';

和
'=

组成的环状结构和五个甲基
'%̀O&0̀O&%̀

O&&

!

'%$̀O:0̀O:%̀O:&

!

'%=̀O:9̀O:6̀O:$

!

'%>̀O:;̀

O:=̀O:>

!

'&$̀O90̀O9%̀O9&

!一个羰基
'9̀]6

!一个羧基

'%:̀]%9̀]%6̀O&>

,一个羟基
]%;̀O::

组成"

KJK

!

能级和分子轨道

V(,HHD("0>

计算了
#T#

分子能量最高的
$

个占据轨道

和能量最低的
$

个空轨道能级!为了更全面地观察轨道电势

分布情况!选择对电子虚态的其中
$

个空轨道
;$

-

=%

轨道

和电子占据的其中
$

个轨道
;0

-

;6

轨道计算电势"如图
&

所示'第
;6

号分子轨道为
O]!R

轨道!

!

;6

j107&99==

3f

+第
;$

号分子轨道为
/b!R

轨道!

!

;$

j1070>9:>3f

!

能隙
$

!j!

;$

1!

;6

j107%609>3f

!能隙很小!表明电子

容易从
O]!R

轨道跃迁到
/b!R

轨道"

图
K

!

脱落酸的分子轨道能级图

;/

0

JK

!

L,%&)2%#-,-$/*#%&.&-

0@

%&B&%:/#

0

-#5,(EDE

!!

第
;:

-

;=

轨道的电子云分布情况如图
:

所示"从图
:

可以看出!

#T#

分子的
O]!R

和
/b!R

电子云呈局域分

布!

O]!R

和
/b!R

的电子云主要分布在
'

原子的周围和

##

' '

双键的两侧!

'

原子周围的电子密度较高!

]

原子的

周围的电子密度次之!

O

原子的周围电子密度相对较低!说

明!

O

原子对
#T#

分子的拉曼光谱特性影响较小!拉曼活

性主要集中在
##

' '

双键处"

0$=&
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图
M

!

脱落酸的分子轨道电子云分布图

;/

0

JM

!

9/+*-/$2*/,.,(5,%&)2%#-,-$/*#%&%&)*-,.)%,2:+,(EDE

KJM

!

拉曼和表面增强拉曼光谱

如图
9

所示!

#T#

的拉曼特征峰主要集中在
$00

"

%;00

<4

1%之间!这个区间内分子微运动方式主要是伸缩振动和摇

摆振动!在
%=00

"

&>00<4

1%之间没有特征峰"计算的拉曼

最强峰在
%$=><4

1%

!实验拉曼的最强峰在
%$:6<4

1%

!实

验
\RU\

的最强峰在
%$&6<4

1%

!计算值较实验测定的拉曼

数值和
\RU\

测定的数值大!这是由于在高斯的计算模拟中

将分子看做是单独的!不考虑分子之间相互作用的影响"若

高斯计算时取修正系数为
07>;

!那么
@2E

计算所得的最强

峰频移为
%$:=<4

1%

!与实验测的拉曼频移
%$:6<4

1%相差

:<4

1%

!差别较小!说明计算的拉曼频移与实验测定的拉曼

频移吻合良好"

图
N

!

脱落酸的
9;"

计算&拉曼实验和
O'6O

实验对比

;/

0

JN

!

"3&),5

A

#-/+,.,(9;")#%)2%#*/,.

!

6#5#.

#.:O'6O&P

A

&-/5&.*,(EDE

!!

对比
@2E

计算,

U(4("

和
\RU\

实验!

#T#

分子信号

较强的拉曼峰有五个!分别是
%$:6

!

%&;%

!

%09=

!

=$6

和

$%&<4

1%

!分别对应于
#T#

分子结构中碳碳双键的伸缩振

动,碳碳单键的伸缩振动,甲基的非平面摆动,碳碳单键的

外扭式振动及碳氢键的平面和非平面摆动!说明
#T#

的拉

曼特征峰主要来自于碳碳双键和碳碳单键的振动!其中碳碳

双键的伸缩振动引起的拉曼散射最强!所以
%$:6<4

1%可以

作为
#T#

的拉曼特征峰用于植物激素
#T#

的定性和定量

检测"

!!

不同的拉曼频移对应于分子中不同原子和基团的振动!

#T#

的拉曼频移对应的振动模式如表
%

所示'拉曼频移小

于
%%00<4

1%所对应的分子振动模式以
'

-

O

键的非平面遥

摆振动为主+拉曼频移在
%%00

"

%$00<4

1%之间所对应的

分子振动模式以
'

-

'

单键的非对称伸缩为主+拉曼频移在

%$00

"

%=00<4

1%之间所对应的分子振动模式以碳碳双键

的对称伸缩为主+拉曼频移大于
&>00<4

1%时所对应的分子

振动模式以
'

-

]

和
'

-

O

单键的非对称伸缩和非平面振动

为主+如'拉曼频移在
%06:<4

1%所对应分子振动为'五个

甲基的非平面振动!以及
'$̀O&6

!

'$̀O&9

!

'>̀O&$

!

'%&̀

O&=

和
':̀O&:

的平面振动!除了
]

原子以外!几乎所有的

'

-

O

都振动+

%06$<4

1%对应
'%0̀'&;

的非平面振动!四

个 甲 基
'%$̀O:0̀O:%̀O:&

!

'%̀O&0̀O&%̀O&&

!

'%>̀O:;̀

O:=%̀O:>

!

'%=̀O:6̀O:$̀O:9

的非平面振动!但甲基
'%$̀

O:0̀O:%̀O:&

的振动最为剧烈+

%0;6

对应甲基
'%$̀O:0̀

O:%̀O:&

的剧烈非平面振动!其他四个甲基不动+

%$==

<4

1%对应于
'>̀'%0

对称伸缩振动和
'%%̀'%&

的非对称伸缩"

高斯计算后显示'凡是拉曼峰较强的位置都反映在分子结构

的整体振动上!几乎没有原子或基团是静止不动的!所以拉曼

峰较强的位置都是几个分子或基团相应振动叠加的结果"

KJN

!

红外光谱

红外光谱反映的是分子的振动和转动的加和表现!不同

分子的振动和转动不同!红外光谱具有高度的特异性!与拉

曼光谱相互补充!用于表征和鉴别各种化学物种"图
6

$

(

!

8

&

%$=&

第
>

期
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表
I

!

脱落酸的
9;"

%
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