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摘　要　植物激素脱落酸（ＡＢＡ）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，ＡＢＡ在农业工程领域有着极大的应用前景。然

而，ＡＢＡ在植物体内的浓度很低，实现超低浓度检测是 ＡＢＡ应 用 的 关 键。关 于 ＡＢＡ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ＡＢＡ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 ＡＢＡ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 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９和 ＧａｕｓｓＶｉｅｗ５．０
构建优化ＡＢＡ的分子结构，计算了ＡＢＡ的分子能级、前线轨道、拉曼光谱（Ｒａｍａｎ）、红外光谱（ＩＲ）及核磁

共振谱（ＮＭＲ）。为了验证理论计算的准确性，检 测 了 ＡＢＡ分 子 的ＩＲ、Ｒａｍａｎ、表 面 增 强 拉 曼 光 谱（ＳＥＲＳ）

和ＮＭＲ谱。结果表明：ＡＢＡ的拉曼特征峰理论计算值位于６１６，１　０５６，１　２７２和１　６８９ｃｍ－１处，实验测得的

拉曼特征峰位于６１２，１　０４８，１　２７２和１　６３５ｃｍ－１处，ＳＥＲＳ实 验 获 得 的 特 征 峰 位 于５９８，１　０３２，１　２６８和

１　６２５ｃｍ－１处，理论计算和实验结果吻合较好；同时对ＡＢＡ在４００～４　０００ｃｍ－１波长区间的ＩＲ和Ｒａｍａｎ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１　６３５ｃｍ－１

主要来自于ＡＢＡ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ＡＢＡ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ＡＢＡ的

分子结构，为ＡＢＡ的痕量检测提供了一定的实验参考和理论依据。
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引　言

　　植物激素 是 由 植 物 在 自 身 体 内 合 成 的 一 类 微 量 有 机 物

质［１］，在植物体内某一 部 位 产 生，再 转 运 到 作 用 部 位［２］，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［３］。脱落酸（ａｂｓｃｉｓｉｃ　ａｃｉｄ，ＡＢＡ）是 天 然 的 生 长 抑 制 素，因

能促进植物的叶子 脱 落 而 得 名［４］，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 ＡＢＡ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［５］。目 前，已 经 报 道

了多种 ＡＢＡ 定 量 检 测 的 技 术，包 括 气 相 色 谱／质 谱（ＧＣ／

ＭＳ）［６］、高效液相色谱／质谱（ＨＰＬＣ／ＭＳ）［７］、酶 联 免 疫 吸 附

试验（ＥＬＩＳＡ）［８］、毛细管电泳［９］、化学发光法［１０］及局域表面

等离子共振法（ＬＳＰＲ）［１１］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ＡＢＡ的研究还未见报道。

密度泛 函 理 论（ｄｅｎｓｉｔｙ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｔｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ）是 通 过

电子密度来研究 多 种 领 域 中 电 子 结 构 的 领 先 方 法［１２］，利 用

ＤＦＴ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ＤＦＴ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ＤＦＴ对 苋 菜 红 分 子 结 构 和ＳＥＲＳ进 行 研 究，得

到苋菜红分子理 论 拉 曼 光 谱 的 特 征 峰［１３］；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［１４］；Ｄｉｋｍｅｎ利 用ＤＦＴ对３，５二 甲 氧 基４羟 基 肉 桂 酸 的

Ｒａｍａｎ，ＳＥＲＳ进 行 研 究，研 究 银 原 子 与 分 子 结 构 的 最 佳 结

合位点，为３，５二甲氧基４羟基肉桂酸的表面增强拉曼研究

奠定理论基础［１５］。目前，利用ＤＦＴ理论对植物激素ＡＢＡ的

光谱研究还未见到报道。

从理论和实验两个方面 对 ＡＢＡ分 子 的 光 谱 和 结 构 进 行

了研究，运用Ｇａｕｓｓｉａｎ０９的Ｂ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ（ｄ，ｐ）基组研究了

ＡＢＡ分子的Ｒａｍａｎ，ＳＥＲＳ和ＩＲ；运用Ｇａｕｓｓｉａｎ的ＮＭＲ方

法计算ＡＢＡ的ＮＭＲ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。

１　实验部分

１．１　方法

实验中所用的ＡＢＡ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Ｃ１５Ｈ２０Ｏ４，分 子 量 为２６４．３２

ｇ·ｍｏｌ－１。取０．５ｍｇ的ＡＢＡ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ＡＢＡ的拉曼光谱；在１２０
℃的条件下，采用０．５ｍＬ、１％柠檬酸三钠溶液还原５０ｍＬ、

０．０１％的氯金酸溶液制得微粒尺寸６０ｎｍ的金溶胶，金溶胶

的ＳＰＲ峰在５３０ｃｍ－１。各取１０μＬ　１ｍｍｏｌ·Ｌ
－１的ＡＢＡ溶

液与６０ｎｍ的金溶胶混合，取混合物１０μＬ滴在干净的硅片

上，室 温 晾 干，检 测 其 ＳＥＲＳ光 谱；ＡＢＡ 的 红 外 光 谱 由

Ｎｅｘｕｓ４７０智能型傅立叶变换红外光谱仪（美国ＮＩＣＯＬＥＴ）测

量；核磁共振光谱由４００ＭＲ核 磁 共 振 波 谱 仪（美 国 安 捷 伦）

测量。

１．２　计算方法

采 用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９ 和 ＧａｕｓｓＶｅｉｗ５．０ 软 件，在 ＤＦＴ 的

Ｂ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ（ｄ，ｐ）基组水平 上 搭 建 分 子 结 构 优 化 并 进 行 计

算，计算ＡＢＡ的Ｒａｍａｎ和ＩＲ，利用ＮＭＲ的Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋
Ｇ（ｄ）基组 来 计 算 ＮＭＲ，并 将 理 论 计 算 得 到 的 Ｒａｍａｎ，ＩＲ，

ＮＭＲ与实验所得的相应光谱进行对比。

２　结果与讨论

２．１　脱落酸分子结构优化

ＡＢＡ分 子 由 有３９个 原 子 和１４６个 电 子 组 成，基 于

ＤＦＴ，使用Ｇａｕｓｓｉａｎ　０９将ＡＢＡ分子优化至最低 能 级，结 构

优化计算 后，分 子 构 型 的５个 最 小 振 动 频 率 值 为：２４．８３，

３６．５６，３９．１９，７１．１６和８９．８８，它们对应的振动强度分别为

１．５３８　４，２．８０４　３，２．５３４　０，０．０７６　３和０．７２６　２，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－８８４．５４ｅＶ，偶 极 矩 为１．４３５　３。其

优化后的分子结构如图１所示。

图１　脱落酸的分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ＡＢＡ

　　由图１可以看出，ＡＢＡ的分子结构主要由Ｃ２，Ｃ３，Ｃ４，

Ｃ６，Ｃ７和 Ｃ８组 成 的 环 状 结 构 和 五 个 甲 基 Ｃ１－Ｈ２０－Ｈ２１－
Ｈ２２，Ｃ１６－Ｈ３０－Ｈ３１－Ｈ３２，Ｃ１８－Ｈ３４－Ｈ３５－Ｈ３６，Ｃ１９－Ｈ３７－
Ｈ３８－Ｈ３９，Ｃ２６－Ｈ４０－Ｈ４１－Ｈ４２，一 个 羰 基Ｃ４－Ｏ５，一 个 羧 基

Ｃ１３－Ｏ１４－Ｏ１５－Ｈ２９、一个羟基Ｏ１７－Ｈ３３组成。

２．２　能级和分子轨道

Ｇａｕｓｓｉａｎ０９计算了ＡＢＡ分子 能 量 最 高 的６个 占 据 轨 道

和能量最低的６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６个 空 轨 道７６—８１轨 道

和电子占据 的 其 中６个 轨 道７０—７５轨 道 计 算 电 势。如 图２
所示：第７５号 分 子 轨 道 为 ＨＯＭＥ轨 道，Ｅ７５＝－０．２４４　８８
ｅＶ；第７６号分子轨道为ＬＵＭＥ轨道，Ｅ７６＝－０．０９４　３９ｅＶ，
能隙ΔＥ＝Ｅ７６－Ｅ７５＝－０．１５０　４９ｅＶ，能 隙 很 小，表 明 电 子

容易从 ＨＯＭＥ轨道跃迁到ＬＵＭＥ轨道。

图２　脱落酸的分子轨道能级图

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｏｒｂｉｔａｌ　ｅｎｅｒｇｙ　ｌｅｖｅｌ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ＡＢＡ

　　第７３—７８轨 道 的 电 子 云 分 布 情 况 如 图３所 示。从 图３
可以看 出，ＡＢＡ分 子 的 ＨＯＭＥ和ＬＵＭＥ电 子 云 呈 局 域 分

布，ＨＯＭＥ和ＬＵＭＥ的电子云主要分布在Ｃ原子的周围和

Ｃ　Ｃ 双键的两侧，Ｃ原子周围的电子密度较高，Ｏ原子的

周围的电子密度次之，Ｈ原子的周围电子密度相对较低，说

明，Ｈ原子对ＡＢＡ分 子 的 拉 曼 光 谱 特 性 影 响 较 小，拉 曼 活

性主要集中在 Ｃ　Ｃ 双键处。
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图３　脱落酸的分子轨道电子云分布图

Ｆｉｇ．３　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｏｒｂｉｔａｌ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｃｌｏｕｄｓ　ｏｆ　ＡＢＡ

２．３　拉曼和表面增强拉曼光谱

如图４所示，ＡＢＡ的拉曼特征峰主要集中在６００～１　７００
ｃｍ－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１　８００～２　９００ｃｍ－１之间没有特征峰。计算的拉曼

最强峰在１　６８９ｃｍ－１，实验拉曼的最强峰在１　６３５ｃｍ－１，实

验ＳＥＲＳ的最强峰在１　６２５ｃｍ－１，计算值较实验测定的拉曼

数值和ＳＥＲＳ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０．９７，那 么ＤＦＴ计 算 所 得 的 最 强

峰频移为１　６３８ｃｍ－１，与实验测的拉曼频移１　６３５ｃｍ－１相差

３ｃｍ－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４　脱落酸的ＤＦＴ计算、拉曼实验和ＳＥＲＳ实验对比

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ＤＦＴ　ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ，Ｒａｍａｎ
ａｎｄ　ＳＥＲＳ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ　ｏｆ　ＡＢＡ

　　对比ＤＦＴ计算、Ｒａｍａｎ和ＳＥＲＳ实 验，ＡＢＡ分 子 信 号

较强的拉曼峰有 五 个，分 别 是１　６３５，１　２７１，１　０４８，８６５和

６１２ｃｍ－１，分别对应于ＡＢＡ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 ＡＢＡ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１　６３５ｃｍ－１可以

作为ＡＢＡ的拉曼特 征 峰 用 于 植 物 激 素 ＡＢＡ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，

ＡＢＡ的拉曼频移对 应 的 振 动 模 式 如 表１所 示：拉 曼 频 移 小

于１　１００ｃｍ－１所对应的分子振动模式以Ｃ—Ｈ键的非平面遥

摆振动为主；拉曼频 移 在１　１００～１　６００ｃｍ－１之 间 所 对 应 的

分子振动模式以Ｃ—Ｃ单键的 非 对 称 伸 缩 为 主；拉 曼 频 移 在

１　６００～１　８００ｃｍ－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２　９００ｃｍ－１时所对应的分子

振动模式以Ｃ—Ｏ和Ｃ—Ｈ单键的非对称伸缩和非平面振动

为主；如：拉曼频移在１　０５３ｃｍ－１所对应分子振动为：五个

甲基 的 非 平 面 振 动，以 及Ｃ６－Ｈ２５，Ｃ６－Ｈ２４，Ｃ９－Ｈ２６，Ｃ１２－
Ｈ２８和Ｃ３－Ｈ２３的平面振动，除了Ｏ原子以外，几 乎 所 有 的

Ｃ—Ｈ都振 动；１　０５６ｃｍ－１对 应Ｃ１０－Ｃ２７的 非 平 面 振 动，四

个 甲 基 Ｃ１６－Ｈ３０－Ｈ３１－Ｈ３２，Ｃ１－Ｈ２０－Ｈ２１－Ｈ２２，Ｃ１９－Ｈ３７－
Ｈ３８１－Ｈ３９，Ｃ１８－Ｈ３５－Ｈ３６－Ｈ３４的非平面振动，但甲基Ｃ１６－
Ｈ３０－Ｈ３１－Ｈ３２的 振 动 最 为 剧 烈；１０７５对 应 甲 基 Ｃ１６－Ｈ３０－
Ｈ３１－Ｈ３２的剧 烈 非 平 面 振 动，其 他 四 个 甲 基 不 动；１　６８８
ｃｍ－１对应于Ｃ９－Ｃ１０对称伸缩振动和Ｃ１１－Ｃ１２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。

２．４　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５（ａ，ｂ）
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表１　脱落酸的ＤＦＴ，Ｒａｍａｎ，ＳＥＲＳ特征峰及其归属

Ｔａｂｌｅ　１　ＤＦＴ，Ｒａｍａｎ　ａｎｄ　ＳＥＲＳ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ　ｐｅａｋｓ　ｏｆ　ＡＢＡ　ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ　ａｔｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

Ｎｕｍｂｅｒ
ＤＦＴ
／ｃｍ－１

Ｒａｍａｎ
／ｃｍ－１

ＳＥＲＳ
／ｃｍ－１

Ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓ

１　 ３９２　 ４０１　 ３９８ τ（Ｏ７－Ｈ３３），ω（Ｃ９－Ｈ２６）；ω（Ｃ１９－Ｈ３７－Ｈ３８１－Ｈ３９）

２　 ５５２　 ５５８ ρ（Ｃ２４－Ｈ２５），τ（Ｃ２－Ｃ４）

３　 ６１６　 ６１２　 ５９８ ω（Ｃ３－Ｈ２３）；ρ（Ｃ５－Ｈ２４－Ｈ２５）

４　 ８６５　 ８４６ τ（Ｃ９－Ｃ１０）

５　 ９２８ ω（Ｃ１２－Ｈ２８），ω（Ｃ３－Ｈ２３）

６　 １　０５６　 １　０４８　 １　０３２ ω（Ｃ１６－Ｈ３０－Ｈ３１－Ｈ３２），ω（Ｃ１－Ｈ２０－Ｈ２１－Ｈ２２），ω（Ｃ１９－Ｈ３７－Ｈ３８１－Ｈ３９），
ω（Ｃ１８－Ｈ３５－Ｈ３６－Ｈ３４），ω（Ｃ１０－Ｈ２７）

７　 １　１８４　 １　１８８　 １　１７４ νｓ（Ｃ１２－Ｃ１３），νａｓ（Ｃ１３－Ｏ１５），ρ（Ｏ１５－Ｈ２９），ρ（Ｏ１７－Ｈ３３）

８　 １　２７２　 １　２７１　 １　２６８ νｓ（Ｃ３－Ｃ４），νａｓ（Ｃ７－Ｃ８），τ（Ｃ６－Ｈ２４－Ｈ２５）

９　 １　３０４　 １　３２１　 １　３１０ νａｓ（Ｃ３－Ｃ４），τ（Ｃ６－Ｈ２４－Ｈ２５），ρ（Ｃ１０－Ｈ２７），ρ（Ｃ９－Ｈ２６），ρ（Ｏ１７－Ｈ３３），ρ（Ｃ３－Ｈ２３）

１０　 １　３５２　 １　３７５　 １　３７２ νａｓ（Ｃ８－Ｃ２），ρ（Ｃ３－Ｈ２３），ρ（Ｃ９－Ｈ２６），ρ（Ｃ１０－Ｈ２７）

１１　 １　４０８ νａｓ（Ｃ１６－Ｃ１１），ρ（Ｃ１０－Ｈ２７），ρ（Ｃ１２－Ｈ２８），ω（Ｃ１６－Ｈ３０－Ｈ３１－Ｈ３２）

１２　 １　４４３　 １　４３７ νａｓ（Ｃ１６－Ｃ１１），ρ（Ｃ１０－Ｈ２７），ρ（Ｃ１２－Ｈ２８），ω（Ｃ１６－Ｈ３０－Ｈ３１－Ｈ３２）

１３　 １　５４４ τ（Ｃ１８－Ｈ３４－Ｈ３５－Ｈ３６），τ（Ｃ１９－Ｈ３７－Ｈ３８－Ｈ３９），ω（Ｃ６－２４Ｈ），ω（Ｃ６－２５Ｈ）

１４　 １　６５６ νｓ（Ｃ１１－Ｃ１２），νａｓ（Ｃ１２－Ｃ１３），νａｓ（Ｃ９－Ｃ１０）

１５　 １　６８８　 １　６３５　 １　６２５ νｓ（Ｃ９－Ｃ１０），νａｓ（Ｃ１１－Ｃ１２）

１６　 １　６５４　 １　６３９ νｓ（Ｃ１１－Ｃ１２），νａｓ（Ｃ１２－Ｃ１３），νａｓ（Ｃ９－Ｃ１０）

１７　 １　７４４ νｓ（Ｃ４－Ｏ５）

１８　 １　７６８ νｓ（Ｃ１３－Ｏ１４），νａｓ（Ｃ１２－Ｃ１３），νｓ（Ｃ９－Ｃ１０）

１９　 ２　９０５　 ２　８９８ νａｓ（Ｃ１８－Ｈ３４－Ｈ３５－Ｈ３６）

２０　 ２　９３５　 ２　９２１ νａｓ（Ｃ５－Ｈ２５），νａｓ（Ｃ５－Ｈ２４）

２１　 ３　０４８　 ３　０３９ νａｓ（Ｃ１－Ｈ２０－Ｈ２１－Ｈ２２）

２２　 ３　０８８ νａｓ（Ｃ１６－Ｈ３０－Ｈ３１－Ｈ３２）

２３　 ３　１８４ νａｓ（Ｃ３－Ｈ２３）

２４　 ３　２００ τ（Ｃ９－Ｈ２６），τ（Ｃ１０－Ｈ２７），τ（Ｃ１２－Ｈ２８）

２５　 ３　６８８ νａｓ（Ｏ１５－Ｈ２９）

２６　 ３　７６０ νａｓ（Ｏ１７－Ｈ３３）

注：νｓ为对称伸缩振动；νａｓ非对称伸缩振动；σ为面内剪式振动；ρ为平面摇摆振动；ω为非平面摇摆振动；τ为面外扭式振动

图５　红外吸收光谱（ＩＲ）
（ａ）：实验；（ｂ）：计算

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｒａｒｅｄ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＡＢＡ（ＩＲ）
（ａ）：Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ；（ｂ）：ＤＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ

分别为实验 检 测 的 ＡＢＡ红 外 光 谱 与 计 算 得 到 的 红 外 光 谱

图，对比发现：红外 光 谱 的 实 测 结 果 和 实 验 结 果 吻 合 良 好，

计算得到的红外光谱可作为拉曼定量检测的补充。

２．５　核磁共振谱

ＡＢＡ分子结构中 含 有 羟 基 和 羧 基，在 核 磁 共 振 检 测 时

羟基和羧基中的氢易发生不显示的情况，为了保证全部氢原

子的相 对 位 移 都 能 确 定，检 测 时，各 取 两 份１０ｍｇ的 ＡＢＡ
粉 末分别溶于０．５ｍＬ的甲醇和ＤＭＳＯ溶剂，对比确定Ｈ原

子的相对位移。图６为 以ＤＭＳＯ为 溶 剂 ＡＢＡ的１　Ｈ 核 磁 共

振谱，对比甲醇溶剂的１　Ｈ谱和ＤＭＳＯ中的１　Ｈ谱发现，甲醇
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溶剂的１　Ｈ谱有１９个 Ｈ，而ＤＭＳＯ溶剂的１　Ｈ谱有２０个 Ｈ，

ＤＭＳＯ溶剂的１　Ｈ谱比甲醇溶剂的１　Ｈ谱多了羟基上的氢。其

他位置氢相对位移的实验与计算值如表２所示，实验与计算

值最大相差１．０５２ｐｐｍ。

　　图７为ＡＢＡ的１３　Ｃ核磁共振谱，分子结构中不同位置Ｃ

原子相对位移的实验值与计算值如表３所示，实验与计算值

最大相差１３．７８５ｐｐｍ。实验与计算结果对比说明：实验结果

与ＤＦＴ计 算 结 果 较 一 致，利 用ＤＦＴ计 算 ＡＢＡ的 核 磁 共 振

谱可以作为对ＡＢＡ分子结构研究的补充和依据。

图６　脱落酸的１　Ｈ－ＮＭＲ
Ｆｉｇ．６　１　Ｈ－ＮＭＲ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＡＢＡ

图７　脱落酸的１３Ｃ－ＮＭＲ
Ｆｉｇ．７　１３Ｃ－ＮＭＲ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＡＢＡ
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表２　脱落酸的１　Ｈ－ＮＭＲ相对位移

Ｔａｂｌｅ　２　１　Ｈ－ＮＭＲ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ　ｏｆ　ＡＢＡ
１　Ｈ　 １　 ３　 ４　 ５　 ６　 ７　 ８　 ９　 １０

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ／ｐｐｍ　 ２．５１３　 ０．９２２　 ０．９５８　 ２．４９９　 ２．５０４　 ２．５０８　 ６．２１２　 ５．１９９　 ５．６７２
ＤＦＴ／ｐｐｍ　 ２．４６７　 １．０１１　 １．０２３　 ２．４７８　 ３．５５６　 ２．５６２　 ６．０２３　 ５．０４３　 ５．５６４

Δλ ０．０４６ －０．０８９ －０．０６５　 ０．０２２ －１．０５２ －０．０５４　 ０．１８９　 ０．１５６　 ０．１０８
１　Ｈ　 １１　 １３　 １４　 １５　 １６　 １７　 １８　 １９　 ２０

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ／ｐｐｍ　 ５．８１１　 １．８２４　 １．９７５　 ６．２５３　 １２．０６０　 １．９７８　 ２．０８７　 ２．１３０　 ７．７４７
ＤＦＴ／ｐｐｍ　 ５．８８９　 １．７６８　 １．７８９　 ６．４５３　 １１．９７６　 １．６７６　 ２．０４２　 ２．０４７　 ７．９８７

Δλ －０．０７８　 ０．０５６　 ０．１８６ －０．２　 ０．０８４　 ０．３０２　 ０．０４５　 ０．０８３ －０．２４

表３　脱落酸的１３Ｃ－ＮＭＲ相对位移

Ｔａｂｌｅ　３　１３Ｃ－ＮＭＲ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ　ｏｆ　ＡＢＡ
１３Ｃ　 ａ　 ｂ　 ｃ　 ｄ　 ｅ　 ｆ　 ｇ　 ｈ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ／ｐｐｍ　 １９７．１９９　 ３９．７０５　 １２７．２２５　 ７８．３５０　 １３７．４０２　 １２５．８９７　 １４９．２４２　 １６３．１３８
ＤＦＴ／ｐｐｍ　 １９４．９９２　 ４１．１０７　 １２６．３２２　 ８４．８３６　 １３１．２３１　 １３２．６０５　 １５５．１４８　 １７６．９２３

Δλ ２．２０７ －１．４０２　 ０．９０３ －６．４８６　 ６．１７１ －６．７０８ －５．９０６ －１３．７８５
１３Ｃ　 ｉ　 ｊ　 ｋ　 ｌ　 ｍ　 ｎ　 ｏ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ／ｐｐｍ　 ４０．１２２　 １３７．４０２　 １６６．８６４　 １８．８１１　 ２０．８３８　 ２３．１８３　 ２４．１５４
ＤＦＴ／ｐｐｍ　 ３４．０１３　 １３４．４２３　 １７７．５８９　 １７．５６４　 ２１．００１　 ２２．３８６　 ２３．４３６

Δλ ６．１０９　 ２．９７９ －１０．７２５　 １．２４７ －０．１６３　 ０．７９７　 ０．７１８

３　结　论

　　基于密度泛函理 论，对 ＡＢＡ分 子 搭 建 分 子 结 构 并 进 行

优化，得到 其 稳 定 结 构。利 用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９的Ｂ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ
（ｄ，ｐ）基组和ＮＭＲ方 法，计 算 ＡＢＡ分 子 的 常 规Ｒａｍａｎ光

谱、ＩＲ 及 ＮＭＲ 谱。在 此 基 础 上，实 验 验 证 了 ＡＢＡ 的

Ｒａｍａｎ、ＳＥＲＳ、ＩＲ及ＮＭＲ谱，最后将计算谱图与实验结果

进行对比及振动谱指认归属。结果说 明：理 论 计 算 结 果 与 实

验研究结果吻合 良 好，ＡＢＡ分 子 拉 曼 峰 较 强 的 位 置 都 反 映

在分子结构的整体运动上，几乎没有原子或基团是静止不动

的，拉曼峰较强的位置都是几个原子或基团相应振动叠加的

结果，信号最强的特征峰在１　６３５ｃｍ－１，主要来自于 碳 碳 双

键的剧烈伸缩振动和碳碳单键的 伸 缩 振 动，１　６３５ｃｍ－１可 以

作为拉曼特征峰用于 ＡＢＡ的 定 性 和 定 量 检 测。这 些 工 作 将

为光谱技术在植物激素检测中的发展和应用提供一定的实验

参考和理论支撑，对后 期 植 物 激 素 ＡＢＡ的 定 量 检 测 研 究 提

供可靠的理论基础。

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［１］　Ｓｕｓｓｍｉｌｃｈ　Ｆｒａｎｃｅｓ　Ｃ，Ａｔａｌｌａｈ　Ｎａｄｉａ　Ｍ，Ｂｒｏｄｒｉｂｂ　Ｔｉｍｏｔｈｙ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｐｌａｎｔ　Ｓｉｇｎａｌｉｎｇ　＆Ｂｅｈａｖｉｏｒ，２０１７，１２（９）：ｅ１３６５２１０．
［２］　Ｄａｄｅ　Ｙｕ，Ｈｅｎｎｉｎｇ　Ｗｉｌｄｈａｇｅｎ，Ｓｚｙｍｏｎ　Ｔｙｌｅｗｉｃｚ，ｅｔ　ａｌ．Ｎｅｗ　Ｐｈｙｔｏｌｏｇｉｓｔ，２０１９，２２３（３）：１１９２．
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ｏｆ　ＡＢＡ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　Ａｂｓｃｉｓｉｃ　ａｃｉｄ；Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ；Ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ；ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ；Ｄｅｎｓｉｔｙ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｔｈｅｏｒｙ（ＤＦＴ）

（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ　Ｓｅｐ．７，２０２０；ａｃｃｅｐｔｅｄ　Ｊａｎ．１３，２０２１）　　

＊Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ａｕｔｈｏｒ

５６８２第９期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析


