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基于密度泛函理论的肾上腺素分子的光谱分析
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摘
!

要
!

肾上腺素是一种神经和激素的传送体!研究肾上腺素分子的光谱和能级有助于了解其化学稳定性

和药理作用"基于密度泛函理论#

!)K

$!利用
B/E>>L/=-G

软件在
$,Ò .

+

2*,%%B

#

W

!

I

$基组水平上对肾上

腺素分子进行结构优化!采用含时密度泛函理论#

K!*!)K

$的
.$:

方法在
W<A7?fe

I

基组水平上计算肾上腺

素分子在气相中的前
7-

个激发态!利用
_EM?LXA=,9J

#

W<e

$软件绘制出其紫外光谱图并对激发性质进行分

析"肾上腺素分子紫外光谱对应的主要跃迁是从基态分别到第
%

!

7

!

8

!

5

!

%+

和
%2

激发态的跃迁!其他的

激发态的振子强度低于阈值
-9-,

"理论计算得出肾上腺素的紫外光谱有两个吸收峰!分别位于
7-297,

和

7J,9G7=C

!

7-297,=C

峰主要由基态跃迁到第
%2

激发态形成!

7J,9G7=C

峰主要是基态跃迁到第
7

,

8

激发

态形成!主要是由苯环上
#,#

$跃迁所产生!并与实验光谱吻合较好"对肾上腺素分子的激发态性质分析可

知!上述吸收峰都是在最高占据轨道和最低空轨道的临近轨道跃迁产生的"利用密度泛函的
.$:

方法在

2*,%%B

#

W

!

I

$的基组水平上计算肾上腺素分子频率并绘制红外光谱!由振动分析可知!

,J,5

和
,227QC

P%

峰是由酚羟基
V

'

'

伸缩振动产生的特征吸收峰!

,J%+QC

P%峰是由醇羟基
V

'

'

伸缩振动产生的特征吸

收峰!

75+8QC

P%峰是由甲基的
&%5

'

'7-

键的伸缩振动产生的特征吸收峰!

%+%2

和
%8,GQC

P%峰是苯环

骨架的伸缩振动的特征吸收峰!

%7JG

与
%-+JQC

P%峰分别是由
&2

'

V%-

和
&%7

'

V7,

键伸缩振动产生的特

征吸收峰!

27-QC

P%峰是
"77

'

'%J

键摇摆振动的特征吸收峰"对比肾上腺素的实验红外光谱!发现理论光

谱与实验光谱中各基团的特征吸收峰都较为明显且总体吻合较好"由于肾上腺素分子二聚体和多聚体之间

形成氢键!分子间氢键的形成削弱了
V

'

'

键的强度!降低了能形成分子间氢键的羟基
V

'

'

的伸缩振动

频率!从而导致实验光谱在
,+--

"

7+--QC

P%之间呈现出一个宽峰"
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肾上腺素是由肾上腺髓质分泌的主要激素(

%

)

!作为一种

重要的生物分子!肾上腺素具有特殊的生理功能和药理性

能!其中枢作用弱而外周作用强"在医药领域!肾上腺素药

物可以被用来作为过敏性休克的急救,治疗心脏疾病和支气

管哮喘等(

7

)

"作为一种生理活性物质!肾上腺素的生理作用

主要表现为对生物体的代谢作用,各器官的作用和全身作

用!控制着神经系统进行一系列的生物反应及神经化学过

程"通过计算分析肾上腺素分子的光谱对于了解肾上腺素的

生物化学性质至关重要"

由于肾上腺素是具有多种活性基团#羟基,氨基$的功能

性化合物!对其应用和结构性能的研究一直是医学,生物

学,化学等多门学科的热门课题"李萍等(

,

)研究了复方注射

液中肾上腺素及其代谢产物的高效液相色谱
*

电化学#

'.O&*

:&!

$检测方法!结果表明该方法快速简单,选择性好,灵敏

度及准确度高!可用于肾上腺素及其相关物质的分析测定%

张占军等(

8

)在
%9-C@M

&

O

P%

'

7

6V

8

溶液中借助快速扫描循

环伏安#

&g

$法估算出了肾上腺素在铂电极上发生电化学氧

化反应时该过程的传递系数和电化学反应速率常数!表明在

快速电势扫描条件下!肾上腺素电氧化过程遵从
8B

反应机

理%魏国等(

+

)对以氨甲环酸联合肾上腺素减少单侧全膝关节

置换术后出血的有效性及安全性进行了研究!结果显示氨甲

环酸#

K3#

$联合肾上腺素减少单侧全膝关节置换术#

Ka#

$

后出血的疗效明显且安全%近年来!有报道研究了酸碱性条



件下的肾上腺素表面增强拉曼#

6:(6

$实验光谱!但对肾上

腺素分子光谱理论分析比较少"本工作将利用
B/E>>L/=

软

件!通过模拟计算来分析肾上腺素分子红外光谱,振动类

型!紫外光谱!以便更好地了解肾上腺素分子的结构特性!

为肾上腺素结构改造与应用提供理论依据"

%

!

计算及分析方法

!!

使用
B/E>>L/=-G

软件包!以
B/E>>L/=gL<X

建模!在气

相环境下!利用密度泛函#

!)K

$

(

2

)的
$,Ò .

方法在
2*,%%B

#

W

!

I

$的基组水平上对肾上腺素分子进行几何构型优化和频

率计算!结果均收敛!无虚频且达到能量极小值点!表明优

化后结构是稳定的(

J*G

)

"在优化的基础上采用含时密度泛函

理论#

K!*!)K

$

(

2

)的
.$:

计算方法在
W<A7?fe

I

的基组水平上

计算肾上腺素分子在气相中的前
7-

个激发态!利用
_EM?LX*

A=,9J

多功能波函数软件(

%-*%7

)分析了紫外峰的跃迁模式"最

后利用密度泛函#

!)K

$的
.$:

计算方法在
2*,%%B

#

W

!

I

$的

基组水平上对肾上腺素分子优化和频率计算!用
_EM?LXA=

软件对其频率校正!得到红外光谱!分析肾上腺素分子红外

光谱所对应的各个特征基团的振动模式"

7

!

结果与讨论

#"!

!

分子构型

肾上腺素分子是碳!氢!氧!氮四种元素构成!其分子

式为
&

G

'

%,

V

,

"

!分子量为
%5,97-8

"肾上腺素分子优化后的

几何构型如图
%

所示!由一个苯环,两个酚羟基,一个醇羟

基,一个次甲基,一个亚甲基和一个甲氨基组成!形成一个

空间立体结构"

图
!

!

优化后肾上腺素分子的结构

01

2

"!

!

E;<G:;G<9>?9

*

1@9

*

A<1@9=?;9<>

*

;1I1[=;1>@

!!

分子结构优化和频率计算的结果表明!肾上腺素分子同

时满足结构优化和频率计算的收敛标准!优化结果收敛且频

率分析无虚频!优化结构是合理的"优化后肾上腺素分子的

能量为
P2,-9+G+7G+-'/0?0<<

"

#"#

!

分子光谱

7979%

!

紫外光谱

紫外光谱可以反映分子的电子结构,能级和化学稳定

性"采用
K!*!)K

方法!在优化结构的基础上计算了肾上腺

素分子的前
7-

个激发态!并设振子强度的阈值为
-9-,

!得

到了相应的紫外光谱如图
7

所示!图中
8

-

表示基态!

8

<

表示

第
<

个激发态"计算得出肾上腺素有两个紫外吸收峰!波长

分别 为
7-297,

和
7J,9G7 =C

!摩 尔 吸 收 系 数 分 别 为

%-7579G2

和
87%79+8O

&

C@M

P%

&

QC

P%

!主要由苯环中
#,

#

$跃迁产生"肾上腺素分子紫外光谱对应的主要跃迁从基

态分别到第
%

!

7

!

8

!

5

!

%+

和
%2

激发态的跃迁!其中在

7-297,=C

处的峰包含了从基态到第
5

激发态的跃迁,贡献

率为
-95%H

!基 态 到 第
%+

激 发 态 的 跃 迁,贡 献 率 为

%89--H

!基态到第
%2

激发态的跃迁,贡献率为
2%9,%H

%

7J,9G7=C

处吸收峰包含了基态到第
%

激发态的跃迁,贡献

率为
-9+8H

!基态到第
7

激发态的跃迁,贡献率为
85927H

!

基态到第
8

激发态的跃迁,贡献率为
87922H

!基态到第
5

激发态的跃迁,贡献率为
-9-2H

"其他强度低于阈值
-9-,

的跃迁就不一一分析"理论计算得出的紫外光谱图与中国科

学院上海有机化学研究的化学专业数据库(

%,

)的实验谱图对

比吻合较好"

图
#

!

肾上腺素分子紫外光谱

01

2

"#

!

346

*

9:;<GI>?9

*

1@9

*

A<1@9I>89:G89

!!

紫外吸收光谱是由于价电子的跃迁而产生的"紫外光谱

吸收带的位置与所吸收的光的波长相对应!即与电子跃迁吸

收的能量相对应!而吸收带的强度在很大程度取决于吸收光

的能量与分子由基态跃迁到激发态这一电子体系之间互相作

用的几率和激发态的极性"表
%

给出了肾上腺素分子从基态

跃迁到各个激发态的所对应的能量间隔,紫外光谱波长,振

子强度,轨道跃迁及各轨道跃迁的权重"肾上腺素分子的最

高占据轨道#

'V_V

$和最低未占据轨道#

Ô _V

$分别为第

8G

电子轨道和第
+-

电子轨道!从表
%

中还可以看出这些跃

迁都是在最高占据轨道和最低未占据轨道附近轨道间的跃

迁"在较强的
2

个激发态中!从基态到第
%2

激发态跃迁的振

子强度最大"

79797

!

红外光谱

分子红外光谱吸收峰的频率,强度及形状都与分子的结

构密切相关"红外光谱峰的位置由振动频率决定!化学键的

振动频率与键的力常数和成键原子的折合质量有关(

%8

)

!键

的力常数越大!表明该键越稳定!对应的振动频率越高"利

用密度泛函#

!)K

$的
.$:

方法在
2*,%%B

#

W

!

I

$的基组水平

上对肾上腺素分子优化和频率计算!计算得到无虚频的情况

下!再利用
_EM?LXA=,9J

软件对所有频率进行校正!校正因

G87

第
%
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子为
-9GG

!并绘制气相下肾上腺素分子
8---

"

8--QC

P%的

表
!

!

肾上腺素分子激发态的性质

K=789!

!

\<>

*

9<;196>?9X:1;9B6;=;96>?

9

*

1@9

*

A<1@9I>89:G89

激发态
波长

+

=C

能量

+

<g

振子

强度

轨道

跃迁

贡献权重+
H

#

"

%-H

$

% ,%-92,2%, ,9GG% -9-,,+

8G

,

+-

8J

,

+-

5%9%-

%292,

7 7JG9%G,,G 8988% -9-+,-

8G

,

+%

85

,

+%

J89%J

779,G

8 72+958,J, 89228 -9-+--

8J

,

+-

8J

,

O+%

8G

,

+-

2+9J%

%+9G+

%%9+%

5 7,797GJ2- +9,,J -9-,+%

85

,

+%

8J

,

+-

8G

,

+%

88987

789+-

%%9G7

%+ 7-G9%2-J7 +9G75 -9-G%-

82

,

+%

8J

,

+%

589-J

%79JJ

%2 7-892+5+2 29-+5 -9%+5-

8J

,

+-

85

,

+%

8+95J

%-95-

红外光谱图并与实验谱图进行比较如图
,

#

/

!

D

$示!其特征吸

收峰的振动归属分析如表
7

"在
,J,5

和
,227QC

P%吸收峰是

由酚羟基
V

'

'

伸缩振动产生的特征吸收峰!

,J%+QC

P%峰

是由醇羟基
V

'

'

伸缩振动产生的特征吸收峰!

75+8QC

P%

峰是甲基的
&%5

'

'7-

键伸缩振动产生的特征吸收峰!

%+%2

和
%8,GQC

P%处峰是由苯环骨架的伸缩振动产生的特征吸收

峰!

%7JG

与
%-+JQC

P%处峰分别是由
&2

'

V%-

和
&%7

'

V7,

键伸缩振动产生的特征吸收峰!

27-QC

P%处峰是
"77

'

'%J

键摇摆振动产生的特征吸收峰"

图
C

!

肾上腺素分子的红外光谱

#

/

$*理论图%#

D

$*实验图

01

2

"C

!

L@?<=<9B6

*

9:;<=>?9

*

1@9

*

A<1@9I>89:G89

#

/

$*

K;<?;<@0

1

@AAL

F

E0<

%#

D

$*

K;<<T

I

<0LC<=?/MAL

F

E0<

!

表
#

!

肾上腺素分子红外峰对应的主要振动归属

K=789#

!

Q=

P

><J17<=;1>@=;;<17G;1>@:><<96

*

>@B1@

2

;>1@?<=<9B

*

9=V6>?9

*

1@9

*

A<1@9I>89:G89

序数 位置+
QC

P% 振动分析 摩尔吸收系数+#

O

&

C@M

P%

&

QC

P%

$

% 27- "77

'

'%J

键弯曲振动
75598

7 %-+J &%7

'

V7,

键伸缩振动
,879+

, %%8- &

'

"

键的伸缩振动
++29G

8 %%5%

所有
V

'

'

键的弯曲振动为主
,7297

+ %78+ &%7

'

'%,

与
&%8

'

'%2

键的面内弯曲振动
7GJ97

2 %7JG &2

'

V%-

键伸缩振动为主
J789%

J %8,G

苯环的伸缩振动
,G+

5 %+%2

苯环的伸缩振动
,589-

G 75+8

甲基的
&%5

'

'7-

键的伸缩振动
8G%9,

%- ,227

苯基上间位羟基
V%-

'

'7+

键的伸缩振动
7559,

!!

对比肾上腺素分子红外光谱的理论计算图与实验图#中

国科学院上海有机化学研究所化学专业数据库$!可知两者

特征吸收峰基本吻合!但在
,---QC

P%以上特征吸收峰有较

大的差异"理论图在
,2+-

"

,J+-QC

P%有
V

'

'

的特征吸收

峰!而实验谱图在
,+--

"

7+--QC

P%处出现了一个宽峰!这

是肾上腺素分子二聚体和多聚体之间形成了不同强弱的氢

键!形成的分子间氢键削弱了原分子中酚羟基
V

'

'

键和醇

羟基
V

'

'

键的强度!导致其伸缩振动频率减小!从而导致

实验光谱在
,+--

"

7+--QC

P%之间呈现出一个宽峰"

!!

为了探究肾上腺素分子键能否形成氢键!用
F

<=C<0

软

件和
C@MQME>%9G92

软件(

%+

)搜索了
7-

个肾上腺素二聚体构象

和
+

个肾上腺素三聚体构象!对其进行结构优化!优化无虚

频之后再通过
_EM?LXA=,9J

软件和
g_!

软件绘制出肾上腺

素二聚体和三聚体的
(!B

函数等值面图!分别如图
8

#

/

!

D

$

所示!图中蓝色等值面表示的是氢键,绿色表示范德华作用

和棕色表示的是弱位阻作用!发现有
%2

个二聚体构象和
+

-+7
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个肾上腺素三聚体构象中都存在不同强度的氢键!且肾上腺

素二聚体和多聚体中是"

!"

和"

#"

基团形成了氢键!从

而导致"

#"

基团的红外吸收频率会向低频方向移动#

图
!

!

肾上腺素二聚体与三聚体
"#$

函数等值面图

$

$

%&二聚体构象'$

%

%&三聚体构象

%&

'

(!

!

"#$)*+,-&.+&/./*0)1,231

4

.)5&3201+5-0&320

$

$

%&

&'()*+,-.,*($/',-

'$

%

%&

0*'()*+,-.,*($/',-

1

!

结
!

论

!!

肾上腺素是一种神经和激素的传送体!研究肾上腺素分

子的光谱和能级有助于了解其化学稳定性和药理作用#同时

也为肾上腺素分子的实验光谱奠定理论基础#本理论研究表

明&肾上腺素分子紫外光谱对应的主要跃迁是从基态分别到

第
2

!

3

!

4

!

5

!

26

和
27

激发态的跃迁!其他的激发态的振子

强度低于阈值
8981

#理论计算得出肾上腺素的紫外光谱有两

个吸收峰!波长分别位于
387931

和
3:19;3-(

!

387931-(

峰主要由基态跃迁到第
27

激发态形成!

3:19;3-(

的峰主要

由基态跃迁到第
3

(

4

激发态形成!它们主要由苯环上
!"!

#

跃迁所产生!并与实验光谱吻合较好#对肾上腺素分子的激

发态性质分析可知!上述吸收峰都是在最高占据轨道和最低

空轨道的临近轨道跃迁产生的#在红外谱图中!

1:15

和

1773+(

<2处的吸收峰是由酚羟基
#

"

"

伸缩振动产生的特

征吸收峰!

1:26+(

<2处峰是由醇羟基
#

"

"

伸缩振动产生

的特征吸收峰!

3564+(

<2处峰是甲基的
=25

"

"38

键伸缩

振动产生的特征吸收峰!

2627

和
241;+(

<2处峰是由苯环

骨架伸缩振动产生的特征吸收峰!

23:;

与
286:+(

<2处峰

分别是由
=7

"

#28

和
=23

"

#31

键伸缩振动产生的特征吸

收峰!

738+(

<2处峰是
!33

"

"2:

键摇摆振动产生的特征吸

收峰#对比肾上腺素的实验红外光谱!发现理论计算光谱与

实验光谱中各基团的特征吸收峰都较为明显且总体吻合较

好#肾上腺素分子二聚体和多聚体之间形成的分子间氢键削

弱了单个肾上腺素分子中
#

"

"

键的强度!降低了其伸缩振

动频率!从而导致实验光谱在
1688

"

3688+(

<2之间呈现出

一个宽峰#本研究对更深入了解肾上腺素的生化活性(化学

稳定性和神经递质作用有一定的帮助#
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