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摘　要　咖啡酸（ＣＡ）是一种具有很高的医学价值的药物成分，在抗菌抗病毒方面应用广泛，尤其是咖啡酸
及其衍生物在抗肿瘤方面有着巨大作用，现在对咖啡酸的相关研究越来越多，但大部分都是关于咖啡酸医
学性质的研究，所以对咖啡酸分子的微观结构研究是非常有必要的。目前关于ＣＡ在Ａｇ表面上的表面增强
拉曼散射（ＳＥＲＳ）光谱的理论与实验结合的研究尚未见报道，而对其振动光谱及表面增强机理的研究可以为
咖啡酸的各种药学机理的研究提供一种科学的物理解释，所以有必要将密度泛函理论（ＤＦＴ）方法与表面增
强拉曼散射技术相结合，对咖啡酸在Ａｇ纳米颗粒上的吸附性质及表面增强机理进行全面的研究，这对推进
它们在医药学等领域的相关研究有着重要的参考价值。采用ＳＥＲＳ与ＤＦＴ技术对ＣＡ分子在 Ａｇ纳米颗粒
表面上的表面增强拉曼光谱进行了研究。在实验方面，利用热还原反应原理，使用柠檬酸三钠和硝酸银在加
热搅拌情况下制备Ａｇ纳米颗粒，并使用激光共聚焦显微拉曼光谱仪测量了ＣＡ分子的常规拉曼散射（ＮＲＳ）

光谱及其表面增强拉曼散射（ＳＥＲＳ）光谱。在理论计算方面，采用ＤＦＴ的Ｂ３ＬＹＰ方法，以６－３１＋Ｇ＊＊和

ＬＡＮＬ２ＤＺ分别作为Ｃ，Ｈ，Ｏ和Ａｇ的计算基组来优化咖啡酸的分子构型，羟基与Ａｇ４ 的吸附构型，羧基与

Ａｇ４ 的吸附构型，羟基与羧基共同与Ａｇ４ 吸附的构型，并以此为基础分析计算了ＣＡ分子的ＮＲＳ光谱以及
三种可能吸附模型的ＳＥＲＳ光谱，并结合实验结果进行比较。同时对ＣＡ分子的振动模式进行了详细指认。

根据实验数据和理论结果分析，在４５２ｃｍ－１处的谱峰归属为环面外弯曲振动和Ｏ—Ｈ面外弯曲振动的耦合，

这说明ＣＡ分子上的酚羟基是与Ａｇ纳米颗粒表面作用的，不过相互作用较弱，推测ＣＡ分子平面可能与Ａｇ
基底表面不垂直；出现在１　３３８ｃｍ－１处的谱峰归属于ＣＯＯ—伸缩振动，则可以说明ＣＡ分子上的羧基可能
与Ａｇ纳米颗粒垂直吸附。结果表明，ＣＡ分子是以羧基和酚羟基为吸附位吸附在Ａｇ纳米颗粒表面上的。同
时对ＣＡ分子的振动模式进行了详细指认。该工作对推进咖啡酸在生物医药等领域进一步的应用将起到重
要作用。
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引　言

　　咖啡酸（ｃａｆｆｅｉｃ　ａｃｉｄ，ＣＡ），化学式为Ｃ９Ｈ８Ｏ４，是多种医

学植物所含有的活性成分，在蒲公英、金银花、仙人草等中
含量较高，有很好的医学药用价值，特别是在抗菌抗病毒方

面应用广泛［１］。近年来由于对ＣＡ分子药理性质的广泛研

究，在灵敏度和稳定性检测方面提出了新的要求。发生于金
属良导体表面或特殊溶胶中，能够产生高强度拉曼散射光谱
的现象，称为表面增强拉曼散射（ｓｕｒｆａｃｅ－ｅｎｈａｎｃｅｄ　Ｒａｍａｎ

ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ＳＥＲＳ）［２］，可实现高灵敏度检测。单分子ＳＥＲＳ
的实验突破及计算机的发展为ＳＥＲＳ的理论研究提供了巨大
的机遇。拉曼光谱的计算是一个引人注目的研究方向，为光
谱分析识别谱峰提供理论支撑。同时，采用对比分析法比较
理论值与实验值，可以找到一些实验现象背后的理论解释。

密度泛函理论（ｄｅｎｓｉｔｙ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｔｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ）是利用
电子密度表示电子能量来描述多电子体系的量子理论，可以
对大多数多电子体系做到精确求解，在物理、化学等领域得

到广泛应用［３］。它考虑了电子相关作用，有计算精度高、理

论可靠、计算资源少等优点，已被广泛应用于计算各种分子



的结构和振动光谱［４－６］。近年来，采用ＤＦＴ和拉曼技术研究
咖啡酸（ＣＡ）的分子构型和振动光谱也成为研究热点。

Ｓáｎｃｈｅｚ－Ｃｏｒｔéｓ［７］等从实验上讨论了不同激发波长下咖啡酸
在银溶胶中的表面增强拉曼光谱，Ｒｉｎｃóｎ　Ｄ［８］等采用从头计
算和密度泛函理论讨论了咖啡酸酰胺的分子构型，Ｗａｇｎｅｒ［９］

等研究了咖啡酸的常规拉曼光谱以及其吸附在ＴｉＯ２ 颗粒上
的振动光谱，刘靖丽［１０］等采用ＤＦＴ方法研究了ＣＡ分子的
能量最低稳定构型和其红外光谱及拉曼光谱。然而，目前关
于ＣＡ在 Ａｇ表面上的ＳＥＲＳ光谱的理论与实验结合的研究
尚未见报道。鉴于咖啡酸在医学上的药理作用及目前的研究
现状，我们有必要结合ＳＥＲＳ和ＤＦＴ技术，对咖啡酸在 Ａｇ
纳米颗粒上的吸附性质及表面增强机理进行全面的研究，这
对推进它们在医学，药理学等领域的相关研究有着重要的参
考价值。

本文理论计算部分采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ　０９程序包［１１］，运用

ＤＦＴ中常用的Ｂ３ＬＹＰ方法［１２］对咖啡酸分子以及其与银纳
米颗粒吸附的模型进行优化，将ＣＡ分子ＮＲＳ光谱和ＳＥＲＳ
光谱的理论结果与实验测量的结果进行分析对比，从吸附
位、吸附构型等方面研究咖啡酸分子在 Ａｇ纳米颗粒上的吸
附机理，并借助Ｇａｕｓｓ　Ｖｉｅｗ５．０可视化软件对拉曼谱峰的振
动模式进行了详细指认。

１　实验部分

１．１　材料与仪器
柠檬酸三钠（Ｎａ３Ｃ６Ｈ５Ｏ７·２Ｈ２Ｏ）为优级纯，其含量≥

９９．５％；咖啡酸（实验试剂）含量≥９８％，纯度为ＧＲ；硝酸银
（ＡｇＮＯ３）含量≥９９．５％，ｐＨ值５．０～６．０，纯度为ＡＲ。所有
化学试剂由中国Ｓｉｎｏｐｈａｒｍ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｒｅａｇｅｎｔ（国药化试）公
司生产。在制备银溶胶时，把三次蒸馏去离子水作为实验溶
剂，提纯银溶胶样品采用德国Ｓｉｇｍａ公司，规格为ＳＩＧＭＡ
３－１８ｋ，最大转速可达１８　０００ｒ·ｍｉｎ－１的高速台式冷冻型离
心机；使用由日立公司生产的型号为 Ｈ－８００的透射电子显微
镜表征银溶胶的微观形貌；测拉曼光谱时，采用英国 Ｒｅｎ－
ｉｓｈａｗ公司２００３年生产的，光谱范围为２００～１　０００ｎｍ（我们
选取波长为７５０ｎｍ的激光光源），最低波数为１０ｃｍ－１，型
号为ｉｎＶｉａ的激光共聚焦显微拉曼光谱仪。

１．２　银溶胶的制备方法
关于银溶胶的制备，其中比较简单实用的就是Ｌｅｅ－Ｍｅｉ－

ｓｅｌ［１３］法，利用柠檬酸钠还原硝酸银（ＡｇＮＯ３）。取２５０ｍＬ去
离子水，再将４５ｍｇ的 ＡｇＮＯ３ 溶解在溶液中，使用恒温加
热搅拌器加热至沸腾，同时逐渐将５ｍＬ的Ｎａ３Ｃ６Ｈ５Ｏ７·

２Ｈ２Ｏ（浓度为１％）用胶头滴管滴入 ＡｇＮＯ３ 溶液中，在沸腾

１０ｍｉｎ左右停止加热，待冷却到室温。可以观察到溶液颜色
变成了灰褐色或者灰绿色，此时制备的银胶体颗粒直径符合
实验的要求。银胶体颗粒的ＴＥＭ图如图１所示。

１．３　ＤＦＴ计算方法与吸附模型
本文利用ＤＦＴ中的Ｂ３ＬＹＰ［１２］方法完成理论计算，用６－

３１＋Ｇ＊＊基组计算氧，碳和氢原子，用ＬＡＮＬ２ＤＺ赝势基组
计算银原子，所有计算在 Ｇａｕｓｓｉａｎ　０９软件上进行。使用

Ｇａｕｓｓ　Ｖｉｅｗ　５．０软件建立咖啡酸（ＣＡ）分子吸附在银基底表
面的可能吸附模型，并对其构型进行优化，使其处于能量最
低稳定态。在得到稳定结构的基础上，用同样的方法和基组
计算ＣＡ分子的ＳＥＲＳ光谱。最后，为对ＣＡ分子振动基频
进行精确归属指认，借助了 ＧａｕｓｓＶｉｅｗ５．０可视化软件来完
成。

图１　银基底的ＴＥＭ图像

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｓｉｌｖｅｒ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

　　在构造合适的吸附构型时，ＣＡ分子和 Ａｇ纳米颗粒的
表面特性对吸附分子在基底表面的吸附行为有着非常大的影

响。如果不建立简化模型，对于溶液里如此复杂庞大的体系
是无法精确计算的，因此，考虑到Ａｇ原子（原子序数为１０８）

有较大的质量，在进行理论模拟时，可以用 Ａｇ团簇来代替
银纳米颗粒作为基底；而且与固体银晶体里相互之间连接紧
密的银原子相比，Ａｇ纳米颗粒里的银原子更为活泼，使得

ＣＡ分子所吸附的银原子相对容易松动。基于以上两点，可
以采用简化模型模拟ＣＡ分子与Ａｇ纳米颗粒的吸附行为。

应用ＤＦＴ方法对ＣＡ分子进行结构优化，得到不存在
虚频的分子结构，表明优化的分子结构处于能量最低稳定状
态。优化得到的ＣＡ分子构型如图２所示。

图２　咖啡酸分子的球棍模型

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｂａｌｌ－ａｎｄ－ｓｔｉｃｋ　ｍｏｄｅｌ　ｏｆ　ｃａｆｆｅｉｃ　ａｃｉｄ

　　为了确定ＣＡ分子与 Ａｇ纳米颗粒的吸附方式，本文构
建了三种可能吸附构型，优化后的吸附构型如图３所示。模
型Ａ是ＣＡ分子的羧基与Ａｇ４ 团簇作用；模型Ｂ是ＣＡ分子
的酚羟基与Ａｇ４ 团簇作用；模型Ｃ为ＣＡ分子的羧基和酚羟
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基共同吸附在Ａｇ４ 团簇上。

图３　ＣＡ分子在Ａｇ胶体表面的吸附构型

Ｆｉｇ．３　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｍｏｄｅｌｓ　ｏｆ　ＣＡ　ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
ｏｎ　Ａｇ　ｃｏｌｌｏｉｄ　ｓｕｒｆａｃｅ

２　结果与讨论

　　ＣＡ的常规拉曼（ｎｏｒｍａｌ　Ｒａｍａｎ　ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ＮＲＳ）和表面
增强拉曼（ＳＥＲＳ）的实验结果如图４所示，其理论计算结果
如图５所示。并且参考了相关文献［８，１４］对ＣＡ分子的振动频
率及其振动模式进行了详细的指认，详见表１。在表１中，可
发现一种振动频率可能是对应几种振动模式的耦合，这是由

ＣＡ分子的对称性低及其侧链结构所致。

图４　ＣＡ粉末的ＮＲＳ光谱（ａ）和ＣＡ在银溶液中
的ＳＥＲＳ光谱（ｂ）实验结果

Ｆｉｇ．４　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＮＲＳ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＣＡ　ｐｏｗｄｅｒ
（ａ）ａｎｄ　ｔｈｅ　ＳＥＲＳ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＣＡ　ｉｎ　ｓｉｌｖｅｒ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｂ）

图５　ＣＡ分子拉曼光谱理论计算对比曲线图
ａ：常规；ｂ：羧基吸附；

ｃ：酚羟基吸附；ｄ：羧基和酚羟基共同吸附

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｎｔｒａｓｔ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＣＡ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
ａ：Ｎｏｒｍａｌ；ｂ：Ｃａｒｂｏｘｙｌ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；ｃ：Ｐｈｅｎｏｌ　ｈｙｄｒｏｘｙｌ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；

ｄ：Ｃｏ－ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｘｙｌ　ａｎｄ　ｐｈｅｎｏｌｉｃ　ｈｙｄｒｏｘｙｌ

表１　ＣＡ分子理论模拟结果和实验观察结果的振动模式指认表

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ，ｏｂｓｅｒｖｅｄ　ａｎｄ　ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ（ｃｍ－１）
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７７８ｗ ７８４ Ｒｉｎｇ　ｂｒｅａｔｈｉｎｇ　ｖｉｂｒａｔｉｏｎ
８０２ｓ ８０６　 ８０８　 ８０８　 ８２２ｍｗ　 Ｃ—Ｏ　ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ　ａｎｄ　ｒｉｎｇ　ｉｎ－ｐｌａｎｅ　ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ
８５１ｓ ８９５　 ８７０ｍｗ　 Ｃ—Ｈ　ｏｕｔ－ｐｌａｎｅ　ｂｅｎｄｉｎｇ
９７４ｓ ９３７　 ９７９ｓ Ｃ—Ｈ　ｏｕｔ－ｐｌａｎｅ　ｂｅｎｄｉｎｇ

１　０５５ｗ Ｃ—Ｈ　ｏｕｔ－ｐｌａｎｅ　ｂｅｎｄｉｎｇ
１　１１３　 １　１０６ｓ １　１１９　 １　１１５　 １　１１８　 １　１２０ｓ Ｏ—Ｈ　ｉｎ－ｐｌａｎｅ　ｂｅｎｄｉｎｇ，Ｃ—Ｃ（ｒｉｎｇ）ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ　ａｎｄ　Ｃ—Ｈ　ｂｅｎｄｉｎｇ
１　１６４　 １　１８４ｍｓ　 １　１８０　 １　１７３　 １　１８１　 １　１６３ｓ Ｏ—Ｈ　ａｎｄ　Ｃ—Ｈ　ｉｎ－ｐｌａｎｅ　ｂｅｎｄｉｎｇ
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　续表１
１　２０２　 １　２０９　 １　２０１ Ｏ—Ｈ　ｉｎ－ｐｌａｎｅ　ｂｅｎｄｉｎｇ
１　３０６　 １　３０５ｖｓ　 １　２８３　 １　２７２　 １　２７５　 １　２７５ｖｓ　 Ｃ—Ｏ　ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ，Ｃ—Ｈ　ａｎｄ　Ｏ—Ｈ　ｉｎ－ｐｌａｎｅ　ｂｅｎｄｉｎｇ

１　３５４ｓ １　３３５　 １　３３２　 １　３３２　 １　３３８ｓ Ｃ—Ｈ　ｉｎ－ｐｌａｎｅ　ｂｅｎｄｉｎｇ，—ＣＯＯ—ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ
１　３８０　 １　４００　 １　３９０　 １　３８７ Ｏ—Ｈ　ｉｎ－ｐｌａｎｅ　ｂｅｎｄｉｎｇ

１４５０ｗ １　４３５ｓ Ｃ—Ｃ（ｒｉｎｇ）ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ
１　５４８　 １　５３２ｓ １　５６７　 １　５６３　 １　５６６　 １　４９４ｓ Ｏ—Ｈ　ａｎｄ　Ｃ—Ｈ　ｉｎ－ｐｌａｎｅ　ｂｅｎｄｉｎｇ
１　６３８　 １　６１３ｖｓ　 １　６４２　 １　６５１　 １　６５１　 １　５９５ｖｓ　 Ｏ—Ｈ　ａｎｄ　Ｃ—Ｈ　ｉｎ－ｐｌａｎｅ　ｂｅｎｄｉｎｇ

１６９０ １６４０ｍｓ １６７７ １６８７ １６７８ １６３２ｍｓ Ｃ Ｃ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ，Ｃ—Ｈ　ｉｎ－ｐｌａｎｅ　ｂｅｎｄｉｎｇ
１　７３８　 １　７７７　 １　７３６ Ｃ Ｏ　ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ

　　对图４中ＣＡ分子的实验ＳＥＲＳ光谱（ｂ）指认分析。谱带
在４５２ｃｍ－１出现的振动峰，借助于Ｇａｕｓｓ　Ｖｉｅｗ　５．０可视化
软件将其归属于环面外弯曲振动和 Ｏ—Ｈ 面外弯曲振动的
耦合，由此可以说明ＣＡ分子上的酚羟基是与 Ａｇ纳米颗粒
表面作用的，其振动强度较弱，则表明Ｏ—Ｈ键与基底表面
可能不垂直。出现在１　３３８ｃｍ－１的较强谱峰归属于ＣＯＯ—伸
缩振动，则可以说明ＣＡ分子上的羧基可能与 Ａｇ纳米颗粒
垂直吸附。归属于苯环上Ｃ—Ｃ伸缩振动的１　１２０ｃｍ－１峰和

１　４３５ｃｍ－１峰，都存在着较强的振动强度，根据表面增强拉
曼的选择定则［１５］，可以判断基底表面与ＣＡ分子平面垂直或
接近垂直。综上所述，表明模型Ｃ更符合实际情况，即ＣＡ
分子是通过羧基和酚羟基共同吸附在基底表面的，且苯环平
面与基底表面可能垂直或接近垂直。

　　比较分析图５和表１，可以发现，被指认环面外弯曲振
动和ＣＯＯ—面内弯曲振动的耦合的６０８ｃｍ－１峰，出现在

１　１２０ｃｍ－１的Ｏ—Ｈ面内弯曲振动，Ｃ—Ｃ伸缩振动和Ｃ—Ｈ
弯曲振动的耦合，对应Ｃ—Ｏ伸缩振动，Ｃ—Ｈ 和 Ｏ—Ｈ 面
内弯曲振动耦合的１　２７５ｃｍ－１峰，以及在１　３３２ｃｍ－１的Ｃ—

Ｈ面内弯曲振动和—ＣＯＯ—伸缩振动耦合都与实验结果符
合得非常好。在理论模拟结果中，出现在９３７ｃｍ－１的Ｃ—Ｈ
面外弯曲振动和出现在１　６５１ｃｍ－１的Ｃ—Ｈ面内弯曲振动，

以及归属于 Ｃ　Ｃ 对称伸缩振动的１　６７８ｃｍ－１峰与实验值
存在着３０～５０ｃｍ－１之间的误差。该分析结果进一步说明模
型Ｃ的合理性。即ＣＡ分子在银胶体溶液中是通过羧基和酚
羟基共同吸附在Ａｇ纳米颗粒表面上的，ＣＡ分子平面与 Ａｇ
纳米颗粒表面呈垂直或接近垂直状态。

３　结　论

　　基于表面增强拉曼散射和密度泛函理论，借助 Ｇａｕｓｓｉ－
ａｎ０９软件对咖啡酸分子吸附在Ａｇ纳米颗粒上的吸附体系进
行了结构优化及其拉曼光谱计算，通过对 ＮＲＳ和ＳＥＲＳ理
论和实验结果的对比分析，探究了咖啡酸分子在 Ａｇ溶胶中
的吸附性质，并进一步详细指认归属了它的振动基频。通过
分析与羧基、羟基取向有关的结构变量，建立了三种不同的
可能吸附构型，并与相关的实验值进行比较。结果表明，基
于模型Ｃ的理论结果与相应实验结果符合得更好，为此可确
定，在Ａｇ溶胶中，ＣＡ分子侧链的羧基和苯环上的羟基都与

Ａｇ纳米颗粒相互作用，而且整个苯环平面可能与基底面垂
直。该研究结果对ＣＡ分子进一步的微观结构及其药理性质
的研究具有重要的参考意义。
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