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莽草酸 FTIR, FT2Raman光谱及 SERS研究

虞丹尼 , 周光明 3 , 黎　司 , 杨大成

西南大学化学化工学院 , 重庆　400715

摘　要　报道了莽草酸的 FTIR , 固态及饱和液态的 FT2Raman光谱 , 归属并分析了莽草酸分子内各基团的

振动峰位及其相应基团在两种振动光谱中的振动峰位变化规律。利用表面增强拉曼散射 (SERS)光谱及表面

吸附选择定律研究了莽草酸在以银粒子为活性基底表面的吸附状态及其不同浓度变化对其 SERS的影响 ,

探讨了莽草酸在银粒子表面的吸附机理和规律。实验结果表明 , 红外与拉曼光谱结合较为全面地解析了莽

草酸的分子结构中各基团的振动情况 ; 获得了莽草酸在银粒子表面的最佳 SERS效应的浓度范围 ,莽草酸浓

度小于 1×10 - 3 mol·L - 1时 , 其 SERS明显趋好 ; 根据 SERS作用机制 , 莽草酸的分子在银粒子表面的吸附

主要是通过其羟基、羧基的电荷转移机制及其亚甲基、次甲基的电磁作用机制共同作用 ; 其环内双键没有明

显 SERS表明其未能在银粒子表面产生有效吸附理。
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引　言

　　自 2005年 7月来 , 禽流感在世界范围内惊现。目前治疗

H5N1高致病性禽流感唯一证实有效的药物是瑞士罗氏有限

公司研制的“达菲”, 其合成原料为我国盛产的莽草酸 [123 ] ,

广泛存在于木兰科常绿灌木莽草的干燥果实八角和微生物

中 [1 ]。它可通过影响花生四烯酸代谢而抑制动、静脉血栓和

脑血栓形成 , 具有抗炎、镇痛作用 ; 是二恶霉素 , 乙二醛酶

抑制剂等抗肿瘤药物的合成原料 [426 ]。随着研究治疗禽流感

药物的深入 , 莽草酸将越来越受到关注。

傅里叶变换拉曼 ( FT2Raman)光谱具有分辨率高、非破

坏性、无荧光干扰、只需微量样品等特点 , 可与红外光谱一

起作为物质结构信息的重要参考。表面增强拉曼散射

(SERS)光谱具有高灵敏度 , 能将普通拉曼信号提高 7 个数

量级 [729 ] , 同时获得更为丰富的结构及界面信息。

已有报道用高效液相色谱 ( HPLC)将莽草酸从八角等植

物中分离出来 [10212 ] , 但未见有拉曼光谱用于莽草酸的研究。

本文对固、液莽草酸拉曼光谱各振动峰作了归属 , 并以银胶

为基底获得了不同浓度、p H值下的 SERS , 最后对莽草酸在

基底上的吸附状态和机理作了推测 , 以便为更好地研究莽草

酸提供参考。

2　实验部分

211　仪器与试剂

RFS2100型傅里叶变换拉曼光谱仪 (德国 Bruker公司) ,

Nd∶YA G激光光源 (1 064 nm) , 液氮冷却 Ge检测器。固态

时激光强度 50 mW , 扫描 100次 ; 液态时激光强度 150 mW ,

扫描 200次 ; System spect rum GX(美国 Perkin Elmer 公司)

傅里叶变换红外仪 , KBr压片 ; 日立 H2600型透射电镜表征

银胶。莽草酸 (分析纯)由成都地奥集团公司提供。

212　实验方法

SERS基底按 Lee和 Meisal的方法 [13 ]制得 , 图 1显示银

粒子平均粒径约 50 nm , 且大部成球形。配制 1×10 - 1 mol·

L - 1莽草酸 , 再分别稀释 10至 10 000倍。测得固样的红外 ,

拉曼光谱 , 110×10 - 1 mol ·L - 1液样的拉曼光谱 , 及各浓度

的莽草酸与等体积的银胶吸附后的 SERS。



Fig11　TEM of silver colloid

3　结果与讨论

311　莽草酸的拉曼光谱与红外光谱

莽草酸的红外及固、液态拉曼光谱见图 2 , 各振动峰的

归属 [14216 ]列于表 1。莽草酸的红外、拉曼光谱能相互对应 :

CH变形振动 (δCH )分别在 1 186和 1 187 cm - 1 ; CH2 摇摆峰

(ρCH2
)都在 1 070 cm - 1 ; C—C伸缩在 671和 675 cm - 1。但在

高、低波段表现出较大差异 : 红外对对称基团的振动较灵敏

且反映全面 , C C 伸缩在 3 483 , 3 388 cm - 1及 1 648 cm - 1

都有很强峰 ; 拉曼只在 1 645 cm - 1有一强峰。400 cm - 1以下

红外得不到信息 ; 而拉曼光谱反应了 CH振动等信息。

Fig12　IR spectra a and Raman spectra of shikimic

acid ( b : solide; c : liquid 011 mol·L - 1

　　环己烯的 C C 伸缩在 1 639 cm - 1 ,在环己烯的双键上

只有 C O 时 , C O 的伸缩在 1 663 cm - 1 , 当环己烯双

键上还存在其它基团如 CH3 时 , 其红外、拉曼光谱就会因立

体障碍而限制羰基和双键间的共轭 , 引起 C O 伸缩频率

增加。在莽草酸的结构中 , 因三个 O H处在双键的邻、对位

而只有较小立体障碍 , 其红外、拉曼位移分别增加至1 682和

1 678 cm - 1。

011 mol·L - 1莽草酸的拉曼光谱图不如固态莽草酸的拉

曼光谱全面反应其分子中各基团拉曼位移 , 但仍与固态莽草

酸的拉曼光谱一一对应 : 608 cm - 1为 COO 变形峰 ; 1 057

cm - 1为 C—C伸缩 ; 829 cm - 1为 C—O ⋯H在分子平面外的

弯曲 ; 490 cm - 1为 C—C—C—C卷曲。

Table 1　Infrared , Raman and SERS spectral data ( cm - 1 ) of shikimic acid and band assignments

Raman Assignment IR Assignment SERS Assignment

3 043ms CH st r 3 483vs 1 539w C O st r

2 951vs 3 388vs C O st r 1 393m

2 905s O H sym st r 3 225vs CH st r 1 406m

1 678w C O st r 2 881s 1 389m δs (CH2)

1 645vs C C ring st r 2 663m O H sym st r 1 329w δ(CH)

1 441s 2 522m 1 273w δC—O⋯H

1 408w 2 369w CH st r 1 067w

1 383m δs (CH2) 1 682vs C O st r 1 072w ρ(CH2)

1 350m 1 648s C C st r , ring st r 1 040m

1 323w δ(CH) 1 451vs 1 032m

1 288w δC—O⋯H 1 387ms δas (CH2) 1 038m C—C st r

1 269m 1 351w δ(CH) 926m

1 240w CH2 twi 1 292vs δC—O⋯H 951m

1 186m δ(CH) 1 275vs CH2 twi 949m ρ(CH2)

1 115m ω(CH2) 1 187s δ(CH) 853w γO—C⋯O

1 094m 1 129m ω(CH2) 793vs

1 070m ρ(CH2) 1 091s 737 C—CO st r

1 032m C—C st r 1 070vs ρ(CH2) 694w C—C st r

928w ρ(CH2) 1 019 m C—C st r 665w

905w C—C st r 930m ρ(CH2) 600m δCOO

860m γO—C⋯O 862w γO—C⋯O

831s γC—O⋯H 830vw γC—O⋯H

739s C—CO st r 744w C—CO st r
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续表 1

671m C—C st r 675m C—C st r

608vw δCOO - 604m δCOO

573m ρCOO 572w

480s δC—C—C—C 548w ρCOO

419w δring 501vw

394m 480vw δC—C—C—C

380m τ(CH2)

357vw

309m

78vw τC—C

179m

120s Lattice modes

　Abbreviations : vs : very st rong ; s : st rong ; m : medium ; w : weak ; b : broad ; sh : shoulder ; st r : st retching ;δ: deformation ; or in2plane ben2
ding ; twi : twisting ;τ: torsion ;γ: out2of2plane bending ;ω: wagging ;ρ: rocking ; subscript s : symmet ric ; subscript as : antisymmet ric ; ring

ring st ructure of shikimic acid.

312　莽草酸的表面增强拉曼光谱

图 3示出 , 莽草酸浓度低于 1 ×10 - 3 mol ·L - 1时其

SERS明显趋好。其中显示了 C O , C—O ⋯H , COO - ,

C—CO等与银粒子表面的作用信息 : 793和 737 cm - 1对应于

固态莽草酸拉曼光谱中 793 cm - 1 C—CO的伸缩 ; 1 273 cm - 1

对应 C—O⋯H变形 ; 853 cm - 1对应 O—C⋯O围绕分子面的

卷曲等。

Fig13　SERS spectra of shikimic acid with different concentration

a2e : 1×10 - 121×10 - 5 mol·L - 1

　　1 539 cm - 1为 C O 的伸缩无对应的固态莽草酸振动

拉曼位移。根据羰基的位移一般在 1 600～1 800 cm - 1范围 ,

吸收带也较强 , 且无干扰。但羰基周围有苯环、双键、三键

等供电子基团时 , 其谱带在 1 550～1 700 cm - 1 [13 ]。在莽草

酸结构式中 , C O 直接与双键相连 , 且六元环上另外还连

三个羟基 , 这一结构特点在固态莽草酸的拉曼光谱中未明显

反映出来。

环己烯的拉曼位移在 1 656 cm - 1 [16 ] , 各浓度莽草酸的

SERS中都没有在该位移范围内出现明显谱带 , 说明环上双

键未能与银表面产生有效作用。推测原因 , 可能因其环外羧

基和羟基的空间位阻效应阻挡了双键与银表面的有效作用 ,

致使环上的双键未能显现 SERS效应。

313　莽草酸在银胶中的吸附

Fig14　Adsorption of shikimic acid on silver surface

　　图 4为莽草酸分子在银粒子上的吸附示意图。广为接受

的 SERS机理为电磁场和电荷转移两种理论。羧基被认为是

在银表面形成了金属键 , 具有化学吸附的特征 , 其增强为电
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荷转移机制增强 [17219 ]。在本文中尤其 793 cm - 1处的强 SERS

峰表明 C—CO 与银的吸附作用十分有效。另外在莽草酸的

不同浓度的 SERS图中 ,羟基也显示了较强 SERS , 853 cm - 1

(O—C⋯O)和 1 273 cm - 1 (C—O ⋯H)都伴有羟基的参与作

用。羟基的 SERS机理与羧基类似 , 符合化学吸附机理 , 即

负电荷的羟基与银粒子表面有电荷转移 , 从而引起吸附产生

SERS增强效应。

　　CH和 CH2 也有增强 , 属于电磁场作用。莽草酸分子中

的双键与银粒子因空间位阻作用使其未能有效吸附在银粒子

表面 , 而无明显 SERS。

4　总　结

　　本文利用红外、拉曼光谱解析了莽草酸分子中各基团的

振动 ; 在其浓度低于 1 ×10 - 3 mol ·L - 1时 , SERS较好。根

据 SERS作用机理 , 推测了莽草酸在银表面的吸附态即三个

羟基和一个羧基以电荷转移与银粒子作用而获得 SERS , CH

和 CH2 以电磁作用获得 SERS。环上 C C 因空间位阻效应

无明显 SERS。此研究可为进一步研究莽草酸在新型药物合

成、开发及其与底物作用机制等方面提供十分有益的参考。
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FTIR, FT2Raman and Surface Enhanced Raman Study of Shikimic Acid

YU Dan2ni , ZHOU Guang2ming 3 , L I Si , YAN G Da2cheng

School of Chemist ry and Chemical Engineering , Southwest University , Chongqing　400715 , China

Abstract　The authors reported the FT2inf rared , and FT2Raman spect ra of shikimic acid in solid state and in saturated liquid

state in the present article. The vibrational peaks of each group in the molecular st ructure of shikimic acid were obtained and as2
signed , and furthermore , the Raman and IR vibrational shif t s of the corresponding groups in the molecular st ructure of shikimic

acid were analyzed and speculated especially. As shikimic acid mixed with silver nanoparticle the SERS2active subst rate , and was

adsorbed on the surface of the silver nanoparticle , we also obtained the surface enhanced Raman scattering ( SERS) spect ra of

shikimic acid at different concentrations f rom 110×10 - 1 to 110×10 - 5 mol·L - 1 , further more the adsorption state and the ad2
sorption characteristics of shikimic acid , adsorbed on the surface of the silver nanoparticle , were studied and speculated with the

SERS method and the surface selective rule together. St rong Raman signals were detected in the experiment s and each group’s

vibrations in the molecular st ructure of shikimic acid were resolved with the combination of FT2inf rared and F T2Raman spect ros2
copy. From the experiment data , the ideal optimized concentrations range is lower than 1×10 - 3 mol·L , among which we could

obtain better SERS spect ra. Still , the experimental result s suggested that the group s in the molecule st ructure of shikimic acid ,

such as COO - , O H - , CH2 and so on , can interact and be absorbed tightly with the surface of silver nanoparticle , and this in2
teraction and absorption were mainly through the SERS charge t ransfer p rocess mechanism of hydroxyl and carboxyl , and SERS

elect romagnetic process mechanism of methylene and hypomethyl together with the surface of silver nanopartical. The vibrations

of alkene’s C C bond on the ring of cyclohexene in the molecule st ructure of shikimic showed no obvious enhancement in

SERS spect ra , which indicated that alkene’s C C bond on the ring of cyclohexene in the molecule st ructure of shikimic acid

had no effective interaction and adsorption on the surface of silver nanoparticle according to the surface selective rule.

Keywords　Shikimic acid ; FTIR ; FT2Raman ; SERS ; Adsorption
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