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还原态烟酰胺腺嘌呤二核苷酸$

(8VB

%在维持细胞生长#分化#能量代谢以及细胞保护方面起着

非常重要的作用!

(8VB

的无创在体检测具有非常重要的意义"运用激光拉曼散射实验和密度泛函理论

$

VFU

%计算研究了
"--

"

<<--0H

`*光谱范围内
(8VB

分子的振动模式特性"

VFU

计算采用了
G<XEW

杂化

方法!并选用了极化
#+<**pQ

$

7

!

)

%基组"为了准确的分析
(8VB

分子的振动模式和频率!首先运用

G<XEW

.

#+<**pQ

$

7

!

)

%理论对
(8VB

分子的基态结构进行了几何优化!并计算了基态结构
(8VB

分子的

各个键长和键角"同时考虑到
VFU

计算中的非谐性!运用波数线性标度方法对所有计算所得振动模式波数

重新进行了标度"重新标度后!

VFU

计算所得的振动模式波数与激光拉曼散射实验观测到的拉曼峰波数吻

合的很好&在
"--

"

<<--0H

`*整个光谱范围内!计算与实验结果具有非常好的线性相关性!而且大部分振

动模式的计算与实验之间的偏差都小于
,0H

`*

"此外!讨论了实验观察所得拉曼光谱的分子振动模式归属!

分析了
(8VB

分子中腺嘌呤#烟酰胺#及二核苷酸的特征振动模式!并初步提出了运用拉曼光谱实现

(8VB

快速准确无创在体检测的方法"位于
K<"0H

`*处的拉曼峰是腺嘌呤的特征振动模式!而且可以选为

检测
(8VB

分子的最特征拉曼峰"位于
*#C-0H

`*处的拉曼峰是烟酰胺的特征振动模式!可以选为进一步

准确检测
(8VB

分子的另一个特征拉曼峰"位于
*->#

和
*<<C0H

`*两处拉曼峰的组合可以作为二核苷酸

的特征振动模式!用于进一步更准确的检测
(8VB

分子"所以在运用拉曼光谱法实现
(8VB

快速准确无

创在体检测时!可以首先运用位于
K<"0H

`*处
(8VB

分子的最特征振动模式进行快速检测!然后再运用位

于
*#C-0H

`*及
*->#

和
*<<C0H

`*组合等特征振动模式进行准确分析"
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(8VB

$

2/7;0/7690%1965H97/57/696/796;0&/%197/

%是烟

酰胺腺嘌呤二核苷酸的还原态!

(

指烟酰胺!

8

指腺嘌呤!

V

是二核苷酸"

(8VB

在维持细胞生长#分化和能量代谢以及

细胞保护等各方面起着重要的作用!可以降低因辐射#药

物#有毒物质#剧烈运动#缺血等各种因素引起的细胞的氧

化应激!从而保护血管内皮细胞#肝细胞#心肌细胞#成纤

维细胞#神经元等*

*+<

+

"因此分析检测人体内
(8VB

水平具

有非常重要的意义*

!

+

"

拉曼光谱作为一种分子指纹分析技术!具有快速#准

确#无损等优点!而且可获得物质物理化学及深层结构信

息!已广泛应用于生物医学#物理#化学#材料#食品科学等

领域*

,+#

+

"密度泛函理论$

VFU

%是一种研究多电子体系结构

的量子力学方法!在研究物质光谱方面得到了广泛应用*

K+>

+

"

近年来!

(8VB

无创在体检测得到了越来越多关注*

C+*-

+

"运

用激光拉曼光谱方法非常有希望实现
(8VB

的快速准确无

创在体检测"但目前对
(8VB

拉曼光谱的研究较为缺乏"

本文运用激光拉曼散射实验和
VFU

计算研究了
"--

"

<<--

0H

`*光谱范围内
(8VB

分子的振动模式特性!讨论了实验

观察所得
(8VB

拉曼光谱的分子振动模式归属!并分析了

(8VB

分子中腺嘌呤#烟酰胺#及二核苷酸的特征振动

模式"

*

!

实验部分

!!

实验所用
(8VB

样品从阿拉丁生化科技有限公司购买"



拉曼散射实验采用赛默飞世尔科技有限公司的激光共焦显微

拉曼光谱仪!本实验采用了
,<"

和
K>,6H

两种不同波长的

激光进行测量!实验条件相同!光谱采集波数范围为
"--

"

<"--0H

`*

!积分时间为
*-3

!积分次数为
#

次!激光功率为

"H]

"

VFU

计算采用常用的
G/0[/

交换泛函方法!同时结合

G/0[/

的三参数混合交换泛函并使用了
X//

!

E56

N

和
W522

$

G<XEW

%的
XEW

相关泛函*

**

+

"在几何优化和解析振动频率

计算中!采用了极化
#+<**pQ

$

7

!

)

%基组"量子力学计算使

用了
Q5;33956-C

程序*

*"

+

"计算数据分析和拉曼光谱绘制采

用了
S;&19aO6

2

<'!'*

$

7/T

%程序*

*<

+

!每个拉曼峰的线型选用

洛伦兹曲线!峰半高宽选用
!0H

`*

"

"

!

结果与讨论

!!

图
*

显示了在
"--

"

<"--0H

`*光谱范围内
(8VB

在

,<"

和
K>,6H

两个不同波长激光激发下的拉曼光谱"

(8VB

分子有两个主要吸收峰!分别约为
<!-

和
"#-6H

*

C

+

"

拉曼散射所用激光波长远离
(8VB

吸收峰"在非共振条件

下!拉曼散射强度与激发光波长四次方成反比!因此
,<"6H

比
K>,6H

更容易观察到
(8VB

振动模式"图
*

中可清楚地

观测到
"!

个振动模式"

(8VB

分子式为
L

"*

B

"C

(

K

P

*!

W

"

!分

子结构如图
"

所示!可分为烟酰胺#腺嘌呤#及二核苷酸三

个部分!分别用
(+

蓝色#

8+

红色及
V+

黑色表示"由于

(8VB

分子包含很多个原子且分子结构复杂!确定图
*

中

"!

个拉曼峰的分子振动模式并找到
(8VB

分子的特征拉曼

峰对未来运用拉曼光谱方法实现
(8VB

的无创在体检测具

有非常重要的意义"本文运用
VFU

计算分析了图
*

中
"!

个

拉曼峰的分子振动模式!并讨论了
(8VB

分子中腺嘌呤#

烟酰胺#及二核苷酸的特征振动模式"

图
$

!

J@!V

在
L43

和
NOL80

两个不同

波长激光激发下的拉曼光谱

%&

'

($

!

620289

*

+,-.2;7J@!VD&-1L43

28ANOL80E29+.+I,&-2-&;8

!!

为了准确地分析
(8VB

的分子振动模式和频率!

VFU

计算中首先运用
G<XEW

.

#+<**pQ

$

7

!

)

%理论对
(8VB

分子

的基态结构进行了几何优化"优化后的几何结构为势能表面

的最低点!计算结果没有产生虚频"

图
3

!

J@!V

的分子结构

分子可分为三部分!即腺嘌呤#烟酰胺#和二核苷酸!分别用红色#

蓝色和黑色标记

%&

'

(3

!
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!

9'/'

!
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!
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!
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!
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为了使
VFU

计算结果与拉曼散射实验结果很好的吻合!

即计算所得振动模式波数与实验观测拉曼峰波数差别小而且

有很好线性相关性!运用波数线性标度方法对所有计算所得

振动模式波数重新进行了标度"波数线性标度方法中!考虑

到
VFU

计算中非谐性!计算所得波数应乘以一个略小于
*

的比例因子!通常不同光谱范围内比例因子会有小的差别"

本文发现
(8VB

分子在
"--

"

<<--0H

`*范围内计算所得波

数都可以用同一比例因子
-'C>"-

很好的标度"该比例因子

也和文献常用比例因子
-'C#*<

很接近*

*!

+

"重新标度后!计

算所得振动模式波数与实验观测拉曼峰波数都吻合的很好!

差别大部分小于
,0H

`*

!仅峰强存在一定差异"图
<

$

5

%和

$

R

%分别比较了
"--

"

*>--

和
*>--

"

<<--0H

`*光谱范围内

拉曼实验和
VFU

计算的结果"图
!

具体的比较了拉曼实验

观测到的
"!

个拉曼峰与
VFU

计算所得振动波数的关系"如

图
!

所示!在
"--

"

<<--0H

`*整个光谱范围内拉曼实验和

VFU

计算 结 果 之 间 都 具 有 很 好 的 线 性 相 关 性!

*

" 为

-'CCC>*

"

!!

表
*

详细对比了拉曼散射实验#

VFU

计算#及文献中

(8VB

分子的拉曼峰!并对图
*

中所观测到的
"!

个拉曼峰

所代表的振动模式对应的分子基团做了归属"为了便于分

析!同时找到
(8VB

分子的特征振动模式!从而用于拉曼

光谱法实现
(8VB

的快速准确无创在体检测'

(8VB

分子

分为了三个部分!即腺嘌呤#烟酰胺和二核苷酸!分别标记

为
8

#

(

和
V

!如图
"

所示"根据
(8VB

分子的三个部分!

图
*

中所观测到的
"!

个拉曼峰被分为了三组"

(8VB

分子

中三个部分的振动频率与实际三个基团独立存在时的振动频

率存在一些差异!这些差异是由于每个基团之间的相互作用

造成了峰的偏移"

(8VB

分子中腺嘌呤$

8

%是一个含氮杂环!其中包含多

个碳氮双键及一个氨基"图
*

中位于
,<*

!

K<"

!

*<-C

!

*<<C

!

*<K!

!

*,-K

及
<-K<0H

`*等处的拉曼峰与腺嘌呤的

振动模式相关"其中位于
K<"0H

`*处的拉曼峰散射信号强度

强!而且该峰在高频和低频方向受其他拉曼峰的干扰都较

小"同时该峰不仅与腺嘌呤分子呼吸振动相关!还与腺嘌呤

->#*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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和二核苷酸的相互作用相关"因而位于
K<"0H

`*处的拉曼峰

可以选为
(8VB

分子的一个最特征的振动模式!用来实现

拉曼光谱法的
(8VB

快速准确无创在体检测"

图
4

!

3SS

!

$OSS,0

X$

#

2

$和
$OSS

!

44SS,0

X$

#

>

$光谱范围

内拉曼散射光谱和
!%<

计算光谱的比较

%&

'

(4

!

Q;0

*

2.&9;8;7620289,2--+.&8

'

9

*

+,-./028A!%<

,2E,/E2-+A9

*

+,-./0&8-1+9

*

+,-.2E.28

'

+;73SS

!

$OSS,0

X$

$

2

%

28A$OSS

!

44SS,0

X$

$

>

%

图
5

!

!%<

计算波数与
62028

实验波数的线性拟合

%&

'

(5

!

G&8+2.7&--&8

'

;7!%<,2E,/E2-+A28A

62028+I

*

+.&0+8-2ED2F+8/0>+.9

!!

(8VB

分子中烟酰胺$

(

%包含一个酰胺及一个吡啶!存

在一个含氮六元环以及一个碳氧双键"图
*

中位于
<C-

!

C!<

!

CCC

!

*->#

!

**>*

!

*","

!

*#*,

和
*#C-0H

`*等处的

拉曼峰与烟酰胺的振动模式相关"其中位于
*#C-0H

`*处的

拉曼峰散射信号强度最强!而且该峰在高频方向没有其他拉

曼峰的干扰!同时该峰与吡啶中特征的
%%

L L

双键的振动相

表
$

!

实验观察和理论计算的
J@!V

拉曼峰及它们的振动模式

<2>E+$

!

YI

*

+.&0+8-2E28A,2E,/E2-+A620280;A+9;7J@!V

28AF&>.2-&;82E299&

'

80+8-

实验数据

.

0H

`*

理论计算

.

0H

`*

文献*

*,

+

.

0H

`*

振动模式对应基团

<"! <"< <"! V

<C- <C< <C- (

,<* ,<- ,"# 8

.

(

` ,K- ,#> (

.

V*

` #"> #"> 8

.

V*

K<" K<K K<- 8

.

V*

` >,! >,- V*

>K# >K# >K> V

C*# C*< C*> V

C!< C<< C!- (

` C,< ` 8

.

V*

CCC *--" CC> (

` *-,- ` (

.

V"

*-># *->* *->! (

.

V

` ***- ***" V"

` **<C ` 8

**>- **KC **>" (

` **C> ` V

` *""C *""> V

*"," *"!> *"!# (

.

8

*<-> *<-# *<-> 8

*<<C *<<# *<<> 8

.

V*

*<K! *<K# *<K> 8

.

(

` *<C# ` V

*!*C *!"! *!"" (

.

8

*!,K *!!C *!,> V"

` *!>! *!>! 8

*,-K *,*! *,*! 8

` *,!< *,!# (

*,K- *,>" *,K> 8

*#*, *#"* *#*> (

` *#!" ` (

` *#K* ` V

*#C- *#C- *#>> (

` *K*" ` (

` *K,* ` (

"><# ">!* ` 8

"C-" ">CC ` V

"C!# "C!C ` V"

<-K< <->K ` 8

.

V*

<*<< <*<, ` V

` <*#! ` (

` <"*< ` V*

注&

8+

腺嘌呤'

(+

烟酰胺'

V+

核糖$

V*

!靠近腺嘌呤'

V"

!靠近烟酰

胺%!涉及一个以上部分的模式以(.)分隔

关!且是整个
(8VB

分子中强度最强的拉曼峰"因而位于

*#C-0H

`*处的拉曼峰可以选为
(8VB

分子的另一个特征

振动模式!用来实现拉曼光谱法的
(8VB

快速准确无创在

体检测"

*>#*
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(8VB

分子中二核苷酸$

V

%包含两个核苷酸!其中有两

个五碳糖和两个磷酸分子"图
*

中位于
<"!

!

>K#

!

C*#

!

*->#

!

*<<C

!

*!,K

和
<-K<0H

`*等处的拉曼峰与二核苷酸

的振动模式相关"其中位于
*->#

和
*<<C0H

`*两处的拉曼

峰散射信号强度强!

*->#0H

`*处的拉曼峰与二核苷酸中磷

酸分子的振动相关!

*<<C0H

`*处的拉曼峰与二核苷酸基团

和腺嘌呤基团的相互作用相关"这两个拉曼峰在高频和低频

方向都受到其他拉曼峰的干扰!为了更准确的实现拉曼光谱

法的
(8VB

无创在体检测!可以将
*->#

和
*<<C0H

`*两处

的拉曼峰作为一个组合特征振动模式"

运用拉曼光谱法检测某种物质时!仅采用该物质的某一

个特征的拉曼振动模式很难实现准确分析"为了运用拉曼光

谱法实现
(8VB

快速准确无创在体检测!可以首先运用位

于
K<"0H

`*处
(8VB

分子的最特征振动模式进行快速检

测!然后再运用位于
*#C-0H

`*及
*->#

和
*<<C0H

`*的组

合等特征振动模式进行准确的分析"
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结
!

论
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研究了还原态烟酰胺腺嘌呤二核苷酸的激光拉曼散射实

验光谱和
VFU

理论计算光谱!对
"--

"

<<--0H

`*光谱范围

内的拉曼峰所对应的振动模式进行了初步的归属"实验与计

算结果符合得很好&大部分振动模式计算与实验之间偏差都

小于
,0H

`*

!而且在
"--

"

<<--0H

`*整个光谱范围内!计

算与实验结果都有非常好的线性相关性!

*

" 为
-'CCC>*

"同

时本文分析了
(8VB

分子中腺嘌呤#烟酰胺#及二核苷酸

的特征振动模式!为未来运用激光拉曼光谱方法实现
(8VB

的无创在体检测提供了基础"
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论文摘要提交具体步骤
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请您在光谱网上$
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%用真实姓名注册!注册系统已经设置认证功能!请用手机号

码或邮箱注册"

"=

点击光谱网会议会展栏目!选择,第
""

届全国分子光谱学学术会议暨
"-""

年光谱年会-"

<=

点击会议基本情况下的会议快捷通道中的(会议投稿)"

!=

输入用户名和密码登陆!在页面下选择稿件提交"

,=

按照提示提交稿件"

报告形式

为充分提高会议学术交流的效率!会议将采用(口头报告)和(墙报展示)两种方式进行学术交流"无论是口头报告还是墙

报展示!均属大会同等学术交流"为尊重个人意见和便于组委会的安排!请大家在会议注册时!提交(口头报告)或(墙报)的

题目"为了鼓励博士#硕士研究生积极参与学术交流活动!本次会议将继续设立(优秀青年论文奖)和(优秀墙报奖)!表彰那

些研究水平高#能突出研究内容要点#条理清晰的(口头报告)和(墙报)!大会将给获奖作者颁发优秀论文证书和奖金"同时

会议还将邀请国内外知名专家学者就光谱有关学术领域的前沿热点问题作大会报告和主题报告"

主要报告形式有&

*=

大会邀请报告&主要邀请国内外知名专家学者报告光谱分析的前沿技术在各个领域的最新研究进展"

"=

主题邀请报告&本次会议将选择光谱技术的热点应用领域!开设多个专题论坛!邀请在该领域的知名专家作论坛主题

报告"

<=

口头报告&由参会代表申请#组委会审核方式确定报告人选"

!=

青年论坛报告&为博士#硕士研究生开设交流平台!并评选(优秀青年论文奖)"

,=

墙报展示&作为本次会议的主要交流和展示形式"会议统一安排墙报讲解时间!希望作者按时到位讲解"

重要时间

开通会议注册系统&

"-""

年
,

月
*-

日

论文截稿日期&

"-""

年
#

月
<-

日

第二轮会议通知&

"-""

年
,

月

第三轮会议通知&

"-""

年
*-

月

会议召开期&

"-""

年
**

月
**

日/

*!

日

会议组织机构#注册费及缴纳方式#宾馆住宿介绍及住房预定等信息将在
"-""

年
,

月初在会议主页上发布!请您经常浏

览光谱网上会议主页!了解会议筹备情况和会议具体安排"网址&
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产品展示

会议热忱邀请国内外仪器厂商参会及展示仪器设备!大会组委会将在本次会议的网站和会议现场提供展出场所!希望各

仪器厂商充分利用这次机会展示自己的最新产品"
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