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要
!

随着科学技术不断发展!中药质量控制和质量评价出现了越来越多的新技术#在中药标准化过程

中!现代药学研究已经取得了许多令人瞩目的成果!检测方法和技术取得了很大的进展!由过去单一指标检

测发展到多指标检测!但由于中草药成分复杂!作用机制不明等因素制约了中药的发展#红景天是一种少数

民族药!是中医药发展不可或缺的组成部分#红景天苷是红景天中的主要有效成分之一!其提取"分离和纯

化等方法报道甚多!但其分子键长键角二面角"前线轨道分布"表面静电势等分子参数却鲜有报道!这些都

是决定其化学性质和反应机理的重要因素#采用
a6<44:67.>Y

化学计算软件的密度泛函理论
D̀?

/

MHKQC

方法和
#,H*

$

8

%基组优化红景天苷分子!得到其稳定结构的键长"键角和二面角参数#在此稳定构型的基础

上!计算其表面静电势$

\/C

%"最低空轨道$

K@EB

%"最高占据轨道$

_BEB

%"红外光谱$

FP

%和核磁共振波

谱数据$

(EP

%#分别对
FP

和
(EP

峰位置进行了归属并与文献报道数据进行了对比!结果表明(计算结果

的红外吸收频率没有出现虚频说明该优化结果是合理可靠的!最高占据轨道能量
-bI='-"0$

!最低空轨

道能量
-bI.'...!"0$

!二者差值为
='-*0$

#通过绘制了轨道的电子云分布图可以看出
_BEB

轨道主

要分布于苯环!为
&

电子的成键轨道有一个节面&

K@EB

轨道也主要分布在苯环上!为
&

电子的反键轨道

有两个节面#表面静电势的绘制可以直观地反映出分子中哪部分易发生亲核取代"哪部分易发生亲电取代

反应#通过绘制第一激发态和基态电子差值!可以直观地得到电子的迁移方向#对红景天苷分子计算理论研

究可以为进一步探索其化学反应机理"结构修饰和活性位点的确认等提供重要的参考依据和新思路#
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红景天$

PW%8:%&63%406

%又名蔷薇红景天!为多年生草本

植物!常见于我国的新疆"西藏和四川!是一种常见的*药食

同源+中药!有着*高原人参+"*北极玫瑰+之美称-

*

.

#经现代

药理药效研究证明!红景天除了具有清肺止咳!清热凉血和

活血止血的作用外!还具有强壮机体!抗衰老"抗疲劳"抗

肿瘤"抗过敏"抗抑郁"耐缺氧"抗辐射功能和双向调节作

用!具有治疗冠心病和高血压等功效-

",=

.

#红景天是一个具

有应用前景的民族药!值得深入研究与开发#我国科研人员

已经从红景天中提取"分离并通过
D?FP

!

(EP

!

E/

和

@$

/

$:4

等手段鉴定出皂苷类"多糖类和挥发油等化学成

分-

#,>

.

#现有红景天的研究主要集中在对有效成分的分离"

纯化"结构鉴定等方面!但对其最主要成分红景天苷的几何

构型"电荷分布"前线轨道和表面静电势鲜有报道#结构决

定性质!这些都是决定其药理"药效的重要因素#随着计算

机硬件和软件的开发与利用!量子化学计算已经在分析化学

领域逐渐起到了不可替代的作用!并逐步应用于药物分析领

域#

a6<44:67

软件是一款常用的量子化学计算软件!在分子

模型构建"优化分子构型"计算前线轨道"表面静电势和模

拟红外"核磁等方面得到了较好的效果!常用于理论计算与

实验测试结果对比和预测活性位点#本工作采用密度泛函理

论!对红景天苷分子稳定构型"前线轨道"表面静电势"红

外与核磁共振等进行了理论模拟和指认!取得了与文献报道

相吻合的结果&活性位点的指认可以为进一步研究该分子如



何诱导肿瘤细胞凋亡"影响细胞周期"抑制肿瘤细胞增殖"

增强机体免疫力"诱导自噬等-

*.,*"

.机理提供了有用的信息和

依据#

*

!

实验部分

!!

首先使用
a6<44$:0T=

对红景天苷分子立体结构进行了

初始构建如图
*

$

6

%所示!在
a6<44:67.>Y

程序中!采用密度

泛函理论中的杂化密度泛函
MHKQC

/基组
#,H*a

$

8

%!对其初

始结构进行优化!得到红景天苷分子稳定结构!如表
*

键长"

表
"

键角和表
H

二面角所示#在优化的基础上!采用同样的

方法和基组计算得出分子的最低空轨道$

K@EB

%"最高空轨

道$

_BEB

%"表面静电势"红外光谱振动频率和核磁共振的

化学位移!并对计算结果进行了全面指认和详细归属!取得

了与实验数据相吻合的结果#本项目的全部计算工作通过

a6<44:67.>Y

程序包在
CA

机上完成#

图
%

!

优化后红景天苷分子的平面结构图#

*

$和

优化后的立体构型#
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结果与讨论

=6%

!

键长*键角和二面角参数

利用密度泛函理论方法优化后的红景天苷分子的立体构

型由图
*

$

Z

%所示#可以看出该分子的葡萄糖环和苯环并不在

一个平面内!由于苯环上的酚羟基与苯环共平面从而对苯环

有所挤压!

HA

'

!A

键长与苯的键长相等为
*'!h

!

!A

'

=A

键长为
*'!.Hh

!略大于苯环的碳碳键长!其余均小于苯环

的碳碳键长#糖环上所有的羟基均处在平伏键$

0

键%上!符

合
(

,̀,

吡喃葡萄糖构型#由于苷元的存在!葡萄糖吡喃环也

有所挤压!糖环上的
A

'

B

'

A

夹角为
**!i

!略大于葡萄糖半

缩醛上的
A

'

B

'

A

夹角
***i

#

=6=

!

能量与前线轨道计算

前线分子轨道中的电子是分子中最为敏感的部分!研究

前线分子轨道可以为确定分子活性部位及探讨作用机制等提

供信息!前线分子轨道能量越低!分子越不容易失去电子!

分子越稳定#通过
a6<44:67

计算得到
/6&:83%4:80

分子优化后

的能量为
I">*+*'#"0$

$

I*.+"'.!6'<'

%!此时分子为稳

定状态#同时计算模拟得出最高占据轨道$

_BEB

%能量
-b

I='-"0$

!最低空轨道 $

K@EB

%能量
\bI.'...!"0$

!

能量差值为
='-*0$

!能隙较大!说明该分子在一般情况下

是稳定的#图
"

给出了红景天苷分子的
_BEB

和
K@EB

轨

道的电子云分布图!由图可知分子的
_BEB

轨道主要分布

在苯环上!为
&

电子的成键轨道!有一个节面&而最低空轨

道电子云也主要分布在苯环上!为
&

电子的反键轨道!有两

个节面#

图
=

!

#

*

$红景天分子的
W#M#

轨道%#

,

$

L(M#

轨道

43
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6=

!

W#M#.9,3A*/

$

*

%

*07L(M#.9,3A*/

$

,

%

.B>*/379.1378<./8?C/8

=6E

!

表面静电势

通过
a6<44:67.>Y

计算得到
/6&:83%4:80

分子优化后表

面静电势!并投射到分子表面!如图
H

$

6

%所示#图中红色区

--+*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



域静电势值为负!表示这一区域更容易给出电子!或者说相

对于其他区域更具有亲核性!更易发生亲核取代反应&而蓝

色区域静电势值为正!表示这一区域更容易获得电子!相对

于其他区域更具有亲电性!易于发生亲电取代反应#再利用

?̀ ,/AD

/

D̀?

方法计算第一激发态的电子密度减去基态电

子密度!如图
H

$

Z

%所示#蓝色区域表示密度差的正值!即激

发态密度大于基态密度&红外区域表示密度差的负值!即激

发态密度小于基态密度&当分子从基态跃迁到第一激发态

时!电子密度从红色区域转移到蓝色区域!绿色区域的电子

密度保持不变#通过绘制红景天苷分子的分子表面静电势图

和第一激发态和基态电子差值!可以对活性位点进行指认!

从而进一步预测反应机理提供重要的参考#

图
E

!

#

*

$红景天分子的表面静电势%

#

,

$第一激发态和基态的密度差

43

5

6E

!

\>+

$

*

%

*07"8013A

:

73BB8980?8,8AU880B391A8[?3A87

1A*A8*07

5

9.C071A*A8

$

,

%

.B>*/379.1378<./8?C/8

=6G

!

红外光谱分析

采用
a6<44:67.>Y

计算出位于中红外区的
/6&:83%4:80

分子红外振动光谱数据!并根据方法和基组乘以校正因子

.'>#*H

-

*H

.

!谱图如图
!

所示#分析计算数据!对红外光谱进

行了归属!在官能团区(

H#!.

"

H=".1J

I*之间为
B

'

_

的

伸缩振动!

H*..

"

H...1J

I*之间为苯环上
A

'

_

伸缩振

动!

H...

"

"-!.1J

I*之间为饱和的
A

'

_

伸缩振动!

*#*"

!

*=-=

!

*=.=

和
*!">1J

I*处为苯环骨架振动!

*!"*

1J

I*为'

A_

"

'的面内摇摆振动&在指纹区(

*"=#1J

I*处

为酚羟基的
A

'

B

伸缩振动!

**H+

"

*.H+1J

I*为
A

'

B

'

A

的伸缩振动!

*.H"1J

I*为脂肪醇的
A

'

B

伸缩振动#分析

以上红外数据发现!计算结果与文献-

*!

.中报道的红外吸收

频率是较为吻合的!一般情况误差在
!.

个波数内均可认定

为吻合#表
!

为校正前和校正后部分数据对比!计算结果并

未出现虚频!故可判断该优化结构合理#

图
G

!

优化后的红景天苷分子红外光谱图

43

5

6G

!

$N1

F

8?A9.

5

9*<.B>*/379.1378<./8?C/8

*BA89.

F

A3<3D*A3.0

表
G

!

优化后的红景天苷部分红外振动频率

&*,/8G

!

+*9A3*/30B9*987;3,9*A3.0B98

R

C80?

:

.B

>*/379.1378<./8?C/8*BA89.

F

A3<3D*A3.0

计算频率/
1J

I* 修正后频率/
1J

I* 文献报道值/
1J

I*

H+H.'-. H=-#'!" H#..

"

H=..

H##H'.. H="*'"! H#..

"

H=..

H.+*'.! ">="'*> ">=H

H."+'". ">*.'.= ">*.

"

"--.

*#++'+! *#*"'-* *#*=

"

*#*.

*=##'!. *=.='+- *=*+

"

*=*H

*H-H'#H *HH.'.# *HH.

"

*H.-

*".>'>. **#H'.+ **#H

**-H'H+ **H+'=+ **H.

*.>+'-! *.=='H= *.+=

"

*.=.

*.+-'-# *.H+'** *."=

-!!'** -**'!! -"H

"

-".

#H+'!! #*"'++ #H"

==-'=" =H#'>* =H-

表
K

!

红景天苷分子
ZMN

计算数据和实验数据对比

&*,/8K

!

).<

F

*931.0.B?*/?C/*A87*078[

F

893<80A*/7*A*.B

ZMN.B>*/379.1378<./8?C/8

编号

*H

A

化学位移

$计算值%

/

))

J

*

_

化学位移

$计算值%

/

))

J

化学位移

$文献值%

/

))

J

* *="'+> I *=+'!=

"

*=='H

"

$

#

%

***'.+

!

**!'!+ #'!-

!

+'*. **#'!=

"

**!'-

/

+'.>

"

#'#-

H

$

=

%

*H*'>H

!

*H"'+# +'!#

!

+'!+ *H.'>

"

*">'=

/

+'"=

"

#'>+

! *"#'*! I *H.'>#

"

*">'!

+ H"'H" "'-"

!

"'+! H#'="

"

H='.

/

"'>"

"

"'-=

- #!'!. H'=#

!

H'!. +*'+#

"

+.'+

/

H'+H

> >*'*! !'"* *.!'-H

"

*..'H#

/

!'-#

"

!'*=

*. #='+> H'H" +='HH

"

+H'+

/

H'=

"

H'"

** +.'.. H'H! +-'=H

"

+#'#

/

H'=

"

H'"

*" #+'+" H'"* +"'.

"

+.'*

/

H'=

"

H'"

*H #H'.= H'"" +-'#-

"

+#'!

/

H'=

"

H'"

*! #"'"! H'=#

!

H'>+ #H'.H

"

#*'!

/

H'>.

"

H'#!

>-+*
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=6K

!

核磁共振谱图

利用
a6<44:67.>Y

计算出红景天苷分子的*H

A

谱和*

_

谱!该分子包含了
*!

个碳原子!

#

个为苯环上不饱和碳原

子!其中一个碳原子因为连有酚羟基!化学位移向低场移至

*="

))

J

!其他
=

个碳化学位移在
*H.

"

**.

))

J

之间&

*

个

碳原子为苷元的
)

,A

!苷化位移向低场移动至
#!

))

J

&另
*

个碳原子为
(

,A

受到苷化影响较小!化学位移在
H"

))

J

&

#

个碳为葡萄糖上的次甲基碳原子!其中一个是糖的端基碳原

子!化学位移向低场移动至
>*

))

J

!其余
=

个碳的化学位移

在
+.

"

#.

))

J

之间#同时!该分子包含了
".

个氢原子!

!

个

为苯环上的氢!化学位移在
+'=

"

#'!

))

J

之间&

#

个氢为亚

甲基的氢!化学位移在
!'"

"

"'+

))

J

之间&

=

个氢为葡萄糖

次甲基的氢!其中一个为葡萄糖端基氢!化学位移在
!'"*

))

J

!其余
!

个氢的化学位移在
H'H

))

J

附近&剩余
=

个氢

均为羟基的活泼氢#表
=

给出了红景天苷分子氢谱和碳谱计

算数据和实验数据对比!文献中均采用
À

H

B̀

作为溶剂!

故未给出羟基氢的化学位移#分析以上数据发现!氢谱和碳

谱计算结果与文献-

*=

.中报道的实验结果基本吻合#

H

!

结
!

论

!!

选取民族药红景天中的主要成分红景天苷分子为研究对

象!基于
a6<44:67.>Y

软件!采用密度泛函理论
D̀?

/

MHKQC

方法!在
#,H*a

$

8

%基组水平上计算了该分子的稳定

几何构型"红外光谱"核磁共振谱!绘制了
_BEB

和
K@,

EB

轨道能量!并给出了电子云分布图和分子表面静电势

图#结果表明用该方法计算的分子结构是稳定的!理论计算

结果与文献报道结果一致性较好!计算结果有助于全面了解
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