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紫外辐射对亚油酸氧化反应影响的拉曼光谱分析
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摘　要　应用拉曼光谱技术，分析了亚油酸自氧化过程及紫外辐照对亚油酸氧化反应的影响。结果表明：

δ（ ＣＨ ）的特征峰１　２６６ｃｍ－１和 （ＣＨ　Ｈ ）中Ｃ—Ｈ伸缩振动标志峰３　０１４ｃｍ－１的强度逐渐减小并随
着时间的延长而消失，说明随着氧化反应的进行双键消失或者含量减小；ν（Ｃ　Ｃ ）和羧酸中 Ｃ　Ｏ 振动
的标志峰１　６５８ｃｍ－１的强度先增大再减小，说明在反应初期由于碳链的重排和羧酸的生成使其增大，在反
应后期亚油酸中的羧基和反应生成的羟基酸、羟基醛脱水，使羧基 Ｃ　Ｏ 含量减小。紫外辐照加快了氧化
反应的启动，提高了氧化反应的速度。实验结果说明拉曼光谱谱峰变化能表征脂肪酸氧化过程中基团的变
化以及辐射处理对脂类物质氧化的影响，为脂质过氧化反应机理的研究提供了一种行之有效的研究手段。
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引　言

　　拉曼散射是由分子振动、固体中的光学声子等元激发与
激发光相互作用产生的非弹性散射，由印度物理学家拉曼
（Ｒａｍａｎ）于１９２８年发现［１］。２０世纪６０年代以后，随着激光
技术的出现，加上分光、探测等实验设备和计算机技术的进
步，拉曼光谱技术获得了突飞猛进的发展。现如今，拉曼光
谱技术不仅在物理学、化学方面占据着很重要的地位，而且
在材料科学、医学、生物学等领域成为不可缺少的实验研究
方法或常规的鉴定手段。

生物样品中大多数含有水，水对拉曼效应影响非常小，

因而拉曼光谱技术在生物样品检测中比其他方法更具有优越

性从而得到广泛的应用［２］。特别在 ＤＮＡ（ｄｅｏｘｙｒｉｂｏｎｕｃｌｅｉｃ
ａｃｉｄ）、蛋白质、糖类等生物大分子研究上，由于其结构相对
简单，相对容易解谱率先应用该项技术。柯惟中研究小组得
到了小牛胸腺ＤＮＡ的拉曼光谱以及不同ＰＨ值、不同处理
时间紫外辐照对ＤＮＡ影响的拉曼光谱的变化［３］。刘刚等通
过检测胆结石中蛋白质的表面增强拉曼光谱得到了组成蛋白

质的各种氨基所对应的特征峰［４］；周殿凤等通过对紫外辐射
后牛血清白蛋白的拉曼光谱分析得到不同硫硫键构型对应的

特征峰［５］。基于对ＤＮＡ和蛋白质的拉曼光谱分析，研究者
还尝试采用拉曼光谱检测肿瘤细胞和正常细胞，以期实现对
癌症的早期诊断［６］。

在生物大分子中，有关构成生物膜的脂肪酸的研究越来
越被重视。其研究重点主要集中在多不饱和脂肪酸过氧化方
面，目前的研究认为脂质过氧化是许多中毒过程的起点，甚
至可能是致癌、致畸及致突变的重要环节之一。而且研究表
明环境胁迫、辐射均能启动和加速脂肪酸过氧化。东野广智
等用拉曼光谱技术分析亚麻油酸的拉曼和红外光谱并对其组

分以及含量进行研究，说明该项技术能够应用于脂肪酸的结
构分析。作者尝试采用拉曼光谱技术分析脂肪酸自氧化以及
紫外线辐照后样品物质结构的变化，研究脂肪酸氧化过程中
结构的动态变化过程。

１　实验与数据收集

１．１　实验材料与仪器
实验材料为亚油酸Ｃ１８Ｈ３２Ｏ２（ｌｉｎｏｌｅｉｃ　ａｃｉｄ，购自Ｓｉｇｍａ

纯度为≥９９％），其分子结构式见图１。其他试剂为分析纯。

英国Ｒｅｎｉｓｈａｗ激光共焦显微拉曼光谱仪（由郑州大学材料物
理重点实验室提供）。

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｌｉｎｏｌｅｉｃ　ａｃｉｄ

１．２　样品处理
本试验紫外辐照处理采用波长为２５４ｎｍ、功率为４０Ｗ



的国产紫外灯管，通过调节照射时间和样品距紫外灯管的距
离，即可得到不同的照射剂量（Ｊ·ｃｍ－２）和剂量率（ｍＷ·

ｃｍ－２）辐照，取５μＬ亚油酸置于铝块上，放在紫外灯正下方
进行照射，辐照剂量率为８．３３ｍＷ·ｃｍ－２，分别接受０（对
照），１５，３０，４５，６０Ｊ·ｃｍ－２的辐照处理，测量闲置期间遮
光保存。

１．３　拉曼光谱观察及数据处理
分别取未辐照和辐照后的亚油酸放于拉曼光谱仪样品台

上，进行光谱测量，测量间隙对样品进行遮光保存。测量时
采用波长为５３２ｎｍ的激光光源，物镜为５０倍长焦距镜头，

光栅１　８００ｍｍ－１，积分时间为１２０ｓ·次－１，扫描范围为２００

～３　５００ｃｍ－１，用激光拉曼光谱仪自带软件去除宇宙锋的干
扰，在ｏｒｉｇｉｎ软件上进行作图，所有的寻峰均在相同参数下
进行。

２　结果分析

２．１　亚油酸的拉曼光谱
亚油酸结构简单，分子中只包含甲基（—ＣＨ３）、亚甲基

（—ＣＨ２—）、羧基（—ＣＯＯＨ）等官能团，化学键只有碳碳单
键（—Ｃ—Ｃ—）、碳碳双键 （ Ｃ　Ｃ）、 碳氢键（—Ｃ—

Ｈ）、碳氧双键 （Ｏ　Ｃ）、羟基（—ＯＨ）、碳氧单键（Ｃ—

Ｏ）。可以通过这些官能团的特征频率的位置来判定在亚油酸
分子中各官能团的的振动频率所在。图２为亚油酸在５３２ｎｍ
激光光源下的拉曼光谱图。从图中可以看出亚油酸的谱带主
要由８４３，９１３，９７２，１　０８９，１　２６６，１　３０４，１　４４２，１　６５８，

２　７３０，２　８５６，２　８７６，２　９０２，３　０１４ｃｍ－１构成，这些可作为亚
油酸的特征谱带（谱峰归属见表１）。在亚油酸的氧化过程中，

本实验主要观察 Ｃ—Ｃ骨架伸缩振动的特征峰８４１，９４３，

１　０８９ｃｍ－１， δ（ ＣＨ ） 振 动 的 特 征 峰 １　２６６ ｃｍ－１，

ν（Ｃ　Ｃ ）和羧酸中 Ｃ　Ｏ 的振动特征峰 １　６５８ｃｍ－１，

ＣＨ 中Ｃ—Ｈ振动的特征峰３　０１４ｃｍ－１的变化情况。

Ｆｉｇ．２　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｌｉｎｏｌｅｉｃ　ａｃｉｄ

２．２　亚油酸自氧化过程的拉曼光谱
如图３可以看出，放置不同时间的亚油酸的拉曼谱图无

论在谱型还是在强度上都发生了明显的变化，峰型的变化说
明露置于空气中的亚油酸在有氧条件下发生自氧化。而对于
峰强的变化主要来自两个方面，一方面是亚油酸的结构的变
化，使得某些官能团的含量变化引起的；另一方面是由测试

Ｔａｂｌｅ　１　Ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓ　ｏｆ　Ｒａｍａｎ　ｌｉｎｅｓ　ｔｏ　ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ
ｏｆ　ｌｉｎｏｌｅｉｃ　ａｃｉｄ［１，７，８］

拉曼频移／ｃｍ－１ 振动归属

８００～９２０ ν（Ｃ—Ｃ）

９１３ ν（Ｃ—Ｏ）

９７２
１　０８９ ν（Ｃ—Ｃ）ｇａｌｉｐｈａｔｉｃ　Ｃ—Ｃ　ｓｔｒｅｔｃｈ　ｉｎ　ｇａｕｃｈｅ
１　２６６ δ（ ＣＨ ）

１　３０４ δ（ＣＨ２）ｔｗ Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｔｗｉｓｔｉｎｇ　ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ
１　４４２ δ（ＣＨ２）ｓｃＭｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｓｃｉｓｓｏｒ　ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ
１　６５８ ν（ Ｃ ）和羧酸中 Ｃ　Ｏ
２　７３０
２　８５６ ｓｙｍｍｅｔｒｉｃ　ａｌｉｐｈａｔｉｃ　Ｃ—Ｈ　ｓｔｒｅｔｃｈ　ｖａｓｙｍ（—Ｃ—Ｈ）

２　９２６（２　９０９） ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ　ａｌｉｐｈａｔｉｃ　Ｃ—Ｈ　ｓｔｒｅｔｃｈ　ｖａｓｙｍ（—Ｃ—Ｈ）

３　０１４ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ　ｏｌｅｆｉｎｉｃ　Ｃ—Ｈ　ｓｔｒｅｔｃｈ　ｖａｓｙｍ （Ｃ　Ｈ ）

　　ν：Ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ　ｖｉｂｒａｔｉｏｎ；δ：Ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｖｉｂｒａｔｉｏｎ；Ｓｙｍ：Ｓｙｍｍｅｔｒｉｃ；

Ａｓｙｍ：Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ；ｇ：ｇａｕｃｈｅ；ｔｗ：ｔｗｉｓｔｉｎｇ　ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ；ｓｃ：ｓｃｉｓｓｏｒ

条件（机器状态、测试时间）的差异引起的。因此，为了尽量
排除外部环境因素的干扰，采用内标法对峰强的变化进行分
析，以相对稳定的δ（ＣＨ２）的特征峰１　４４２ｃｍ－１作为内标，用
相对强 度 分 析 拉 曼 谱 峰 的 强 度 变 化。如 图 ４ 所 示，

δ（ ＣＨ ）的特征峰１　２６６ｃｍ－１在存放９６ｈ后消失，说明随
着氧化反应的进行双键消失或者含量减小；ν（Ｃ　Ｃ ）和羧
酸中 Ｃ　Ｏ 的标志峰１　６５８ｃｍ－１的强度先增大再减小，是
由于在反应初期由于碳链的重排和羧酸的生成使其增大，在
反应后期亚油酸中的羧基和反应生成的羟基酸、羟基醛脱

Ｆｉｇ．３　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｌｉｎｏｌｅｉｃ
ａｃｉｄ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｉｍｅ

（ａ）：５５０～２　０００ｃｍ－１，（ｂ）：２　５００～３　３００ｃｍ－１；

１：０ｈ；２：２４ｈ；３：４８ｈ；４：７２ｈ；５：９６ｈ

０９９２ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３０卷



水，使羧基 Ｃ　Ｏ 官能团含量减小，致使其强度减小。位于

８４１，９１３～９７３ｃｍ－１处的多峰在放置７２ｈ后消失，反应２４ｈ
后在８６３ｃｍ－１处出现相对强度较大的的一个峰；  Ｃ　Ｈ
中Ｃ—Ｈ伸缩振动的标志峰３　０１４ｃｍ－１的强度在２４ｈ后逐

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｅａｋｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｉｍｅ　ｉｎ　ｓｅｌｆ－ｐｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ（Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｔｏ　１　４４２ｃｍ－１）

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　Ｉ１　２６６／Ｉ１　４４２
ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｏｓｅ

Ｉｎａｄｉａｔｉｏｎ　ｄｏｓｅ：１：０；２：１５Ｊ·ｃｍ－２（０．５ｈ）；

３：３０Ｊ·ｃｍ－２（１ｈ）；４：４５Ｊ·ｃｍ－２（１．５ｈ）；５：６０Ｊ·ｃｍ－２（１ｈ）

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　Ｉ１　６５８／Ｉ１　４４２
ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｏｓｅ

Ｉｎａｄｉａｔｉｏｎ　ｄｏｓｅ：１：０；２：１５Ｊ·ｃｍ－２（０．５ｈ）；

３：３０Ｊ·ｃｍ－２（１ｈ）；４：４５Ｊ·ｃｍ－２（１．５ｈ）；５：６０Ｊ·ｃｍ－２（１ｈ）

渐减小，并在反应至９６ｈ消失，这些变化均为碳链的重排造
成的。

Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　Ｉ３　０１４／Ｉ１　４４２
ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｏｓｅ

Ｉｎａｄｉａｔｉｏｎ　ｄｏｓｅ：１：０；２：１５Ｊ·ｃｍ－２（０．５ｈ）；

３：３０Ｊ·ｃｍ－２（１ｈ）；４：４５Ｊ·ｃｍ－２（１．５ｈ）；５：６０Ｊ·ｃｍ－２（１ｈ）

２．３　紫外辐照对亚油酸过氧化的影响
不同剂量的紫外辐照对亚油酸的氧化反应均产生影响。

总体上紫外辐照加速了亚油酸的氧化，其中１．５ｈ辐照效果
最明显（如图 ５，６，７）。经 ０．５，１．５，２ｈ 紫外辐照使

δ（ ＣＨ ）形变振动的标志峰１　２６６ｃｍ－１峰的消失时间由未
辐照的７２ｈ缩短为４８ｈ，辐照１ｈ的样品在反应至２４ｈ就已
经消失；ν（Ｃ　Ｃ ）和羧酸中 Ｃ　Ｏ 的标志峰１　６５８ｃｍ－１强
度增大时间提前； ＣＨ 中Ｃ—Ｈ 振动特征峰３　０１４ｃｍ－１

的消失时间提前了２４ｈ，辐照后样品８４１，９１３，９７３ｃｍ－１处
多峰消失时间和８６７ｃｍ－１尖峰的出现时间分别提前４８和２４
ｈ。

３　结　论

　　本实验采用拉曼光谱技术对亚油酸的自氧化过程以及紫
外辐射诱导的亚油酸氧化过程进行检测。结果表明：拉曼光
谱技术能够用来检测分子材料在自氧化和诱导氧化过程的结

构变化，较其他检测方法具有无需制样，灵敏高效、简单快
速的优势。亚油酸在自氧化过程中随着存放时间的推移，

Ｃ—Ｃ骨架伸缩振动的特征峰８４１ｃｍ－１被在８６７ｃｍ－１处相对
强度较大的Ｃ—Ｃ骨架伸缩振动取代；Ｃ—Ｏ伸缩振动的特
征峰９１３ｃｍ－１，随着氧化反应的进行消失；δ（ ＣＨ ）振动
的特征峰１　２６６ｃｍ－１在氧化过程中随存放时间的推移消失；

ν（Ｃ　Ｃ ）和羧酸中 Ｃ　Ｏ 的标志峰１　６５８ｃｍ－１的强度先增
大再减小； ＣＨ 中Ｃ—Ｈ的特征峰３　０１４ｃｍ－１处相对峰
强在第一天后逐渐减小，并在９６ｈ后消失。不同剂量的紫外
辐照对亚油酸的氧化过程均有影响，总体上紫外辐照加快了
氧化反应的启动，增大了氧化反应的速度。
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