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尿嘧啶分子振动性质研究 
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摘要  发展了研究生物分子的半经验势分子动力学方法. 通过计算尿嘧啶分子动力学运动轨迹的速度
自关联函数的傅立叶变换, 获得了其振动频率. 通过求解 Hessian 矩阵方法, 鉴别出每一个振动频率的
振动模式. 计算结果能够和现有实验数据符合, 对目前研究还未能给出的振动模式和频率做了自洽补
充, 完整给出尿嘧啶分子振动的 30个模式和频率.  
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用谱学方法研究孤立或周围环境稳定的生物大

分子, 如核酸碱基等, 对澄清这些生物大分子在生物
体中的功能有重要意义 . 在理论和实验上对一些基
本的生物分子 , 如碱基及其衍生物和复合物的结构
及光谱的研究已经开展了许多研究工作[1~7]. 目前研
究普遍采用红外光谱和拉曼光谱两种方法 . 由于研
究中标记多原子分子特别是生物大分子的实验谱十

分困难 , 通过理论计算给出其振动谱对理解实验测
量谱和预言新的谱有重要意义 . 在理论计算方面有
较为精确的量子化学计算与经典分子动力学方法 . 
其中量化计算包括半经验方法和从头计算方法 , 如
HF和DFT方法. 但是对较多数目原子组成的生物分
子, 用量子化学方法的计算量十分惊人, 而且从头计
算中需要引入标度因子会增加计算结果的不确定性, 
但用经验势分子动力学 , 可以克服以上模型的不足
之处 , 可以成为可靠且有效的研究生物大分子振动
谱和性质的方法.  

脱氧核苷酸和核苷酸分别是 DNA 和 RNA 分子
的重要组成部分 . 在辐射生物化学和放射医学中 , 
DNA和 RNA是电离辐射引致细胞杀伤或转化的主要
靶分子, 电离辐射对其结构的影响比较复杂, 其辐射
产物也是多种多样的. 对DNA, RNA 的损伤可影响其
某一组成单元, 但只有核酸碱基的丢失或者改变才具
有遗传后果. 研究核苷酸碱基的振动性质, 对于更好
的研究 DNA和 RNA的辐照损伤有十分重要的意义.  
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在用半经验势分子动力学研究生物大分子的方

面已有一些研究报道. 比如, Nunez等人 [ 8]用分子动

力学方法研究了人类嘌呤核苷磷酸化酶的振动性质, 
但仅给出了嘌呤核苷磷酸化酶内部部分振动频率 . 
Fujimoto等人 [9]用分子动力学方法研究了受辐射损伤 

的含有两个损伤位点(8-oxoG及AP)的DNA分子的构
象变化和能量性质, Yamaguchi等人[10]用分子动力学

方法研究了单链断裂的DNA分子. 这些研究都证明
了用分子动力学方法研究生物大分子的可行性 , 但
目前这些计算并未能给出详细的振动模式和频率.  

本研究发展了研究生物分子的半经验势分子动

力学方法, 研究了尿嘧啶分子的振动性质, 给出其振
动谱范围是 126~3370 cm−1, 并采用有限差分方法 , 
对这些振动频率进行了表征 . 计算结果能够很好再
现实验测量谱 , 对目前实验还未能给出的振动模式
和频率做了补充 , 并完整给出的尿嘧啶分子振动模
式和频率.  

1  理论模型和计算方法 
1.1  半经验势分子动力学模型 

对势能的计算采用的半经验势 [11], 势函数的形
式如下:   
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(1) 
其中, ( ,  1,  )iR R r i N= = 是组成生物分子的空间坐标. 
式中第一、二项分别表示分子中成键原子间的键振

动、角振动的势能, 采用的是谐振子模型; 第三项采
用的是三角函数形式 , 表示由于扭曲振动引起的势
能; 最后两项表示分子中间隔 3个或 3个以上键的原
子间的相互作用, 是用 Lennard-Jones势的 6-12 形式 
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以及静电相互作用表示的. 式中参数b为键长, θ 为键
角, χ 为二面角, rij为原子i和原子j间的距离. Kb, Kθ, 
Kχ对应各部分的力常数, b0, θ 

0为平衡常数, n, γ 表示

多重度和相因子. 对于不同类型的原子, * ,ij i jε ε ε=  

其中 εi, εj表示 i, j原子的范德瓦耳斯势阱深度 ; 
 其中  min min min0.5 ( ),

ij i j
R R R= × + min ,

i
R min j

R 分别表

示原子i和原子j间的范德瓦耳斯半径. 对于相同种类
的原子, εij = εi = εj,  所用的参数

选用Amber的参数
min min min .

ij i j
R R R= =

[12], 表 1列出Lennard- Jones相互作
用势和静电势所用的参数 , 这些参数通过实验和从
头计算给出[13]. 表 1 中给出了尿嘧啶分子的 12 个原
子在Amber中所给的参数, 以及每种原子对应的范德
瓦耳斯半径 和范德瓦耳斯势阱深度ε, 电荷是用
高斯 2003检验过的Mulliken电荷

minR
[14].  

初始时, 先对碱基分子结构进行优化, 找到能量
为最小值的结构. 采用共轭梯度方法优化, 优化后尿
嘧啶的结构见图 1. 在分子动力学计算时, 对组成生
物分子中的每一个原子 , 坐标空间的位置和其具有
最低能量的位置相同(图 1). 对动量空间, 则通过随
机抽样技术而得到计算所需要的温度 . 通过在随机
抽样时消去动量空间纯的转动部分 , 可以保证体系
无转动模式[15,16]. 原子的时间演化按照哈密顿方程:  
  (2) ( ).

i

这里的U(R)是Born-Oppenheimer势能面, mi和 ri分别

是第 i 个原子的质量和坐标. 总能量对笛卡尔坐标的
偏微分按照 Hellmann-Feynman 定理来进行. 时间步
长取 1 fs (1 fs = 1×10−15 s)就足以保证总能量的守恒. 

 
图 1  尿嘧啶分子结构优化图 

用分子动力学方法对尿嘧啶分子进行动力学模拟过

程中, 整个模拟过程的热化时间取为 10000 fs, 物理
演化时间为 50000 fs. 采用共轭梯度方法优化得到的
尿嘧啶分子的能量为−1198.62 kJ/mol, 表 2给出了优
化后的尿嘧啶分子的键长值与键角值. 图 2为体系的
势能随时间演化图 . 从图中可以看出势能基本保持
不变 , 只是作涨落 . 用分子动力学方法对接近零温
(温度T = 0.1 K)状态下的尿嘧啶分子进行模拟. 动能
温度按照通常的微正则系综确定温度的方法 [17], 即
通过单原子动能的时间平均 kE 来计算: 
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这里的kB是Boltzmann常数, N是生物分子中原子的数目. 

表 1  尿嘧啶分子中原子类型、电荷、Rmin(单位: Å)及ε (单位: kcal/mol, 1 cal=4.1868 J) 
原子类型 荷电 Rmin ε 原子类型 电荷 Rmin ε 

N1 −0.864738 3.500 0.160 O7 −0.585430 3.322 0.210 
C2 0.175822 3.816 0.086 N8 −0.923053 3.500 0.160 
H3 0.248177 2.818 0.015 H9 0.425765 1.200 0.016 
C4 −0.408876 3.816 0.086 C10 1.034780 3.816 0.086 
H5 0.244887 2.918 0.015 O11 −0.599434 3.322 0.210 
C6 0.830071 3.816 0.086 H12 0.422030 1.200 0.160 

 

表 2  尿嘧啶分子结构优化后键长(单位: Å)及键角(单位: 度) 
键长 键长  键长  键角  键角 

R(1,2) 1.3651 R(8,9) 0.9929 A(2,1,10) 123.55 A(4,6,7) 126.05 
R(1,10) 1.3541 R(8,10) 1.3350 A(2,1,12) 127.91 A(4,6,8) 115.31 
R(1,12) 1.0037 R(10,11) 1.2105 A(10,1,12) 108.54 A(7,6,8) 118.64 
R(2,3) 1.0885   A(1,2,3) 121.52 A(6,8,9) 117.70 
R(2,4) 1.3478   A(1,2,4) 117.77 A(6,8,10) 125.53 
R(4,5) 1.0749   A(3,2,4) 120.71 A(9,8,10) 116.77 
R(4,6) 1.4325   A(2,4,5) 122.53 A(1,10,8) 116.62 
R(6,7) 1.2162   A(2,4,6) 121.22 A(1,10,11) 121.33 
R(6,8) 1.3462   A(5,4,6) 116.25 A(8,10,11) 122.05  
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图 2  尿嘧啶分子的势能随时间演化 

1.2  频率计算和标记 

采用微正则系综分子动力学计算分子的振动性

质能通过对速度自关联函数(VAF)的傅立叶变换谱得
到, VAF的定义式为[18]:  

 0 0

0 0
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对 VAF的傅立叶变换的方程为:  

  (5) 
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t tω

采用有限差分方法(FDH), 通过计算 Hessian 矩阵对
角化来计算其谐振频率 . 对矩阵的对角化就给出碱
基的所有振动模式. 

2  计算结果与讨论 
图 3给出了尿嘧啶分子的速度自关联函数(VAF). 

对VAF的傅立叶变换的频谱图如图 4所示. 表 3给出
了尿嘧啶分子的振动频率, 第 1 列为振动模式序号, 
第 2, 3列分别为用VAF及 FDH方法得到的频率(FDH
表示简单有限差的哈密顿量来计算本征频率的计算

结果, VAF 表示用速度自关联函数的福里叶变换分
析所得到的的振动频率), 第 4~6 列为研究报道的结 
果[19~21], 第 7 列为其他研究中采用密度泛函、选用
B3LYP/6-31G(d, p)基组计算得到的结果[6]. 需要注意
的是, 第 7列采用密度泛函理论计算的频率和实验测
量结果比较需要进行标度修正 , 目前所列出的频率
没有进行标度修正. 图 5给出了尿嘧啶分子的本征振
动模式图. 

总的来看, 采用 FDH和 VAF计算的尿嘧啶分子
振动频率, 可以获得可与实验测量相似的结果. 但在
高频率区, 与实验结果相差较大, 比实验值约小 100 

 
图 3  尿嘧啶分子的速度自关联函数 

cm−1, 这主要是由于未考虑非谐项所致; 在低于 500 
cm−1 较低频率区和实验结果也相差较大, 这由于这
些频率均与多原子运动有关 , 而多原子运动与势函
数的选取参数很敏感 , 只有全部势参数选择正确的
才能给出正确结果. VAF方法给出的相近频率会发生
简并, 如模式 3和 4, 模式 19和 20. VAF给出明显的
振动高频率区: 3370 (对应采用 FDH时的 3330 cm−1), 
3321 (对应采用 FDH时的 3321 cm−1)和 3107 cm−1 (对
应采用 FDH时的 3085和 3077 cm−1). 在中等和较低
频率区, FDH和 VAF给出结果符合较好, 说明谐振子
近似是合理的.  

采用 FDH 方法能给出完整的频率, 可以弥补实
验中由于信号强度不够, 而不能记录的频率, 如模式
3, 4, 19, 24, 25, 27和 30. 从图 5看出, 尿嘧啶分子振
动模式分 3类:  

(ⅰ) 键振动、角振动.  N—H: 从图 5中可以看
出, 模式 1 和 2 这两种振动是由 N1—H 键和 N8—H
键的伸缩振动组合而成的 , 即νNH, 对应的频率是
3330和 3321 cm−1, 其中ν为伸缩振动; 模式 8的频率
值是 1550 cm−1, 对应于β N1H+β CH+β CO, 其中β 表
示角振动; 模式 13 对应于β N8H+β CO, 相应的频率
值是 1176 cm−1; 模式 16的频率是 916 cm−1, 主要是
对应于β (NHCCH); 模式 18主要表现为βNH, 频率是
835 cm−1. 

C—H: C—H键的伸缩振动模式对应于图 5中的
模式 3和 4. 同样这两种振动模式也是 C-H伸缩振动
的组合, 相应的频率值是 3085, 3077 cm−1, 这两个模
式在文献[19,20]未能给出信号, 文献[21]给出结果是
3124和 3076 cm−1, 与计算结果符合; 模式 10主要表
现为β CH, 频率值是 1393 cm−1与用红外光谱得到的 
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图 4  对速度自关联函数做傅立叶变换得到的振动频率谱 

 

 
图 5  尿嘧啶分子的本征振动模式 
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表 3  尿嘧啶分子振动频率表(单位: cm−1) 
红外 

振动模式 FDH VAF 
Ar 矩阵 a) 气体 b) 

Ramanc) B3LYP/6-31G(d, p)d) 

1 3330 3370 3485 3484  3658 
2 3321 3362 3435 3436  3620 
3 3085   3124  3264 
4 3077 3107  3076  3221 
5 1809 1816 1764 1756 1708 1845 
6 1729 1735 1706 1703 1679 1808 
7 1652 1656 1643 1641 1645 1690 
8 1550 1553 1472 1461 1520 1506 
9 1528 1532 1400 1400 1502 1422 

10 1393 1393 1389 1387 1456 1407 
11 1270 1269 1359 1356 1392 1382 
12 1249 1246 1217 1228 1260 1231 
13 1176 1175 1185 1172 1233 1198 
14 1157 1153 1075 1082 1100 1091 
15 1025 1023 987 990 1006 990 
16 916 916 980 972 994 970 
17 888 885 958 952 928 965 
18 835 834 804 802 860 813 
19 713  759  824 772 
20 683 680 757 757 804 752 
21 582 579 718 717 786 729 
22 564 562 662 660 761 687 
23 559 558 562 545 579 563 
24 530 529 551  563 558 
25 506 505 537   541 
26 357 356 516 512 530 519 
27 325 324 411 395  396 
28 263 262 391 374 429 385 
29 189 188 185 185 195 170 
30 127 126 119  145 150 

a) 文献[19]; b) 文献[21]; c) 文献[20]; d) 文献[6] 
 

两个频率值都接近; 模式 14的频率是 1157 cm−1, 对
应的是β CH+β NC, 与用拉曼光谱测得的 1100 cm−1

接近[20]; 模式 15 对应于βCH+βNH, 频率值是 1025 
cm−1, 与实验所得的 1006 cm−1相符[20].  

C==O: 图 5 中 5, 6 种模式的频率是 1809, 1729 
cm−1, 对应于 C==O键的伸缩振动, 即νC==O, 从图 5
看出它们不像 1, 2, 3, 4种模式那样, 而是还含有其他
的振动形式; 模式 9 的频率是 1528 cm−1, 对应于
β CO+β CH.  

C==C: 图 5中第 7种模式的频率是 1652 cm−1, 对
照表 3 可以看出与几种实验值都很接近, 它对应于
C==C的振动.  

(ⅱ) 环的振动.  图 5 中模式 11 和 25 对应整个
环的振动, 频率值分别是 1270 和 357 cm−1; 模式 19
包含了环的振动, 另外还包含有ν NH+ν CH+ν CO, 频
率值是 713 cm−1, 该值与用红外谱测得的 759 cm−1接 

近[19], 与用拉曼谱测得的 824 cm−1[20]相差较大; 模式
26 的频率值是 357 cm−1, 该模式也包含了环的振动, 
同时还有β CO.  

(ⅲ) 出平面振动.  由图 5 可以看出, 面内外的
振动有 9种, 总的来说和实验测量结果相比误差较大. 
其中从第 12种本征模式图看出, 这是C—H键的出平
面内外的振动, 即γ CH, 频率为 1249 cm−1, 其中γ表
示平面内外的振动, 和实验测量 1217[19], 1260[20]及

1228 cm−1[21]相符; 模式 17的频率是 888 cm−1, 对应
γ NH+γ CO+γ CH; 模式 20 对应于γ NH+γ CH+γ CC, 
频率是 683 cm−1; 模式 21主要对应于γ NH+γ CO, 频
率是 582 cm−1; 模式 22对应于γ NH+γ CH, 其频率为
564 cm−1; 模式 27 主要表现为环的平面振动以及
γ NH+γ CO+γ CH, 其频率为 325 cm−1; 模式 28表现为
整个环的面内外振动和γ NH+γ CH, 其频率为 263 
cm−1, 这两个振动频率和实验测量频率误差较大, 同 
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时由表中可以看出这两个模式的几组实验值之间相

差也比较大; 模式 29 对应于整个环的面内外振动和
γ NH+γ CH, 其频率为 189 cm−1, 和实验结果[19~21]符

合较好(结果分别是 188, 194, 185 cm−1); 模式 30对应
于部分环的振动和γ CO, 其频率仅为 127 cm−1, 与文
献[19]的 119 cm−1相符, 其他两个研究都未能测量出
其振动信号. 

3  结论 
对分子振动光谱的研究是研究分子性质的一个

重要的工具 . 对碱基的光谱研究对于研究碱基在生
物体中的作用将发挥重要作用. 近年来, 随着实验技
术的进步 , 用谱学方法研究生物大分子如核酸碱基
等的振动性质进展迅速, 已积累大批数据. 但理论上
采用量子化学计算方法对几十个原子组成的生物大

分子体系的计算量十分巨大 . 结合从头计算和实验
数据, 采用经验势分子动力学方法研究生物分子, 可
以克服以上模型的不足之处 , 有可能成为可靠且有
效的计算生物大分子振动谱的方法 . 本研究采用分
子动力学方法 , 给出了低温状态下尿嘧啶分子的振
动谱, 并采用有限差分方法, 对这些振动频率进行了
表征, 计算结果能够较好地再现实验测量谱. 在实际
的情况中 , 生物体内的生物分子都是处于一定的温
度和溶液环境中. 在不同的生物环境下, 生物分子的
构像、生物学功能及其他性质都会有所变化[22], 有关 
碱基及其衍生物分子在一定温度及溶液环境下的结

构和性质将在其他地方发表.  
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