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摘 要：基于从头计算方法和半经验势分子动力学，通过计算尿嘧啶分子及其水合尿嘧啶分子运动 

轨迹的速度自关联函数的傅立叶变换，给出了这些分子的振动频率。通过求解 Hessian矩阵，鉴别 

出这些分子每一个振动频率的振动模式。对孤立的尿嘧啶分子，计算结果能够和实验数据符合。对 

水合尿嘧啶分子中，尿嘧啶分子的结构和振动频率的改变做了讨论。 
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1 引言 

生物大分子的功能与其结构密切相关。脱氧核 

苷酸和核苷酸分别是 DNA和 RNA分子的重要组 

成部分，在辐射生物学和放射医学中，它们是电离 

辐射引致细胞杀伤或转化的主要靶分子。对 DNA 

和 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。研究清楚 

核酸碱基的振动性质，对于更好地研究 DNA和 

RNA的辐照损伤有十分重要的意义。 

水是所有生物分子的自然介质，水分子是一个 

带有极性的分子，它既可以与氧形成氢键，同时也 

可以与氢形成氢键，它参与不同的生物化学反应过 

程_]一。】。在生物体内，核酸的生物功能与它所具有 

的特定构象有关，比如 DNA的双螺旋结构等。这 

些特殊的构象与核酸所处的周围环境是密不可分 

的，是核酸与其周围介质相互作用的结果。核苷酸 

分子的晶体结构明确地说明了在核苷酸的周围会有 

水分子。核苷酸的水合作用是水分子与核苷酸的亲 

水基，比如磷酸、碱基和糖的相互作用。如果考虑 

水分子与核苷酸中碱基的相互作用，由于碱基本身 
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的化学结构，它们之间可以形成氢键_4]。 

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。目前理论上和实验上对 

气相生物分子，如核酸碱基及其衍生物和复合物的 

结构及光谱的研究，已做了一些工作 j。]。由于实 

验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。目前实验 

中普遍采用红外光谱和拉曼光谱方法，理论计算方 

面主要包括较为精确的量子化学计算、采用密度泛 

函理论(DFT)和哈特里一福克(HF)从头计算方法和 

半经验势方法等。但由于量子化学计算对较多数目 

原子组成的生物分子计算量的惊人，从头计算中需 

要引入标度因子而增加计算结果的不确定性，而采 

用半经验势分子动力学研究生物分子，可以克服以 

上模型的不足，有可能成为可靠且有效的计算生物 

大分子振动谱的方法。 

本文主要采用半经验势的分子动力学方法 ，给 
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出其基态结构，计算了尿嘧啶分子的振动谱；采用 

有限差分方法，对这些振动频率进行了表征，计算 

结果能够很好地再现实验测量谱。同时，计算了 1 

水合尿嘧啶分子到四水合尿嘧啶分子的结构和振动 

频率，发现水合作用对尿嘧啶分子结构和振动频率 

有重要影响。 

2 理论模型和计算方法 

2．1 半经验势分子动力学模型 

对势能计算采用的势函数为半经验势[ ，形式 

如下： 

u(R)一∑K (6一b。) +∑K ( 一 ) + 

∑Kz(1+COs( 一y))+ 

( 一( -4-qlq--i J}，㈩ 
其中R—R(rJ， =1，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形式以及静电相互作用表示的。式中参数 

b为键长，0为键角， 为二面角 ，r ，为原子 i和原 

子J间的距离。K ，K 和K 对应各部分的力常 

数，b。和 为平衡常数， 和y表示多重度和相因 

子。对于不同类型的原子，e 一~／e ，其中e，和e， 

表示 和J原子的范德瓦耳斯势阱深度，d 一0．5 

( +d，)／2，其中 和d，分别表示原子 i和原子 间 

的范德瓦耳斯半径。所用的参数是选用 Amber的 

参数_9]，表 1列出了 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[ 。表中给出了尿嘧啶分子的 12个原子在 

Amber中所带的电荷，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e，电荷是我们 

用高斯 2003检验过的 Mulliken电荷 l̈。首先对碱 

基分子结构进行优化，找到能量为最小值的结构。 

采用共轭梯度优化方法，优化后尿嘧啶的结构及 4 

种水合尿嘧啶分子结构见图 1，得到的孤立尿嘧啶 

分子的能量为一1 198．62 kJ／tool，1水合尿嘧啶分 

子到四水合尿嘧啶分子的能量依次为一1 320．17， 

一 1 448．24，一1 567．21和一1 672．48 kJ／mol。 

在分子动力学计算时，对组成生物分子中的每 

表 1 尿嘧啶分子中原子类型、电荷、 及 8 

／̂ E／(Kca1．mo1—1) Atom Charge 

0．86,1 738 

0．175 822 

O 248 177 

()．408 876 

0．244 887 

0．830 071 

3．118 

3．4O0 

2．511 

3．4O0 

2．600 

3．4O0 

2．96O 

3．118 

1．069 

3．400 

2．96O 

1．O69 

0．210 

0．160 

0．016 

0．086 

0．210 

0．160 

一 个原子，坐标空间的位置和其具有最低能量的位 

置相同(如图 1所示)。对动量空间，则通过随机抽 

样技术得到计算所需要的温度。通过在随机抽样时 

消去动量空问纯的转动部分，可以保证体系无转动 

模式 t。原子的时间演化按照哈密顿方程 

7 一 一 V U(R) (2) 

来进行，这里 U(R)是 Born—Oppenheimer势能面， 

和，一 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就足以保证总能量的守 

恒。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问取为 10 000 

fs，物理演化时间为 50 000 fs。用分子动力学方法 

对接近零温(温度 T一0．1 K)状态下的孤立尿嘧啶 

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n ，即通过单原子动能的时间平均 

( k>来计算 T一(2N／(3N一6))((Ek>／k )，这里 

m ㈣ ㈨ 

M m 
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k 是 Boltzmann常数，N 是生物分子中原子的数 目。 
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图 1 优化后的孤立尿嘧啶分子以及 4种水合尿嘧啶分子的结构图 

2．2 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 

质能够用对速度 自关联函数(VAF)的傅立叶变换 

谱得到，VAF的定义式为 ] 

c㈤： 孝 ， ㈤ 
对 VAF的傅立叶变换的方程为 

I(co)： 2l C(￡)cos tdt。 (4) 

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。 

3 计算结果与讨论 

图 2给出了尿嘧啶分子的VAF。可以看出，时 

间稳定的VAF能够给出稳定强度的振动频率，对 

VAF的傅立叶变换的频谱图将在以后文章中给出。 

图 3给出了尿嘧啶分子的本征振动模式图。总地来 

看，采用 FDH和 VAF给出尿嘧啶分子的振动频 

率，能够和实验测量的结果进行比较。但在高频率 

区，和实验结果相 差较大，比实验值 约小 100 

cm_。，这主要是由于未考虑非谐项所致；在低于 

500 cm 较低频率区和实验结果也相差较大，这主 

要由于这些频率均与多原子运动有关，而多原子运 

动与势函数的参数选取很敏感，只有全部势参数选 

择正确才能给出正确结果。VAF方法给出的相近 

频率会发生简并，如模式 3和模_式4，模式 l9和模 

式 20。VAF给出明显的振动高频率区：3 370 cm_1 

(对应采用 FDH时的3 330 cm )，3 321 cm (对 

应采用 FDH时的 3 321 c．m )和 3 107 cm_1(对应 

采用 FDH时的 3 085和 3 077 cm"h。在中等和较 

低频率区，FDH和 VAF给出的结果符合较好，说 

明谐振子近似是合理的。 

图 2 尿嘧啶分子的速度自关联函数 

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、模式4、模式 12、模式 17、模式 19、模式25 
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和模式 30。从图3看出，尿嘧啶分子振动模式分三 类：键振动、角振动、环的振动和出平面振动。 

图 3 尿嘧啶分子的本征振动模式 

对键振动和角振动，主要有 N—H振动、C— 

H振动、C= O振动和 C= C振动。其中模式 1和 

2这两种振动是由N1一H键和 N8一H键的伸缩振 

动组合而成的，即 uNH，对应的频率是 3 330和 

3 321 cm—I 其中 v表示伸缩振动；模式 8的频率 

值是 1 550 cm一，对应于flNlH+ H+ O，其中 

卢表示角振动；模式 13对应于 fiN8H+ O，相应 

的频率值是 1 176 cm一；模式 16的频率是 916 

cm一，主要是对应于口(NHCCH)；模式 18主要表 

现为flNH，频率是 835 cm一 C—H键的伸缩振动 

模式对应于图 3中的3和 4模式。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 

3 085和3 077 cm一，这两个模式在拉曼光谱中未 

能给出信号，采用红外光谱方法给出的结果是 

3 124和3 076 cm一，和计算结果符合；模式 10主 

要表现为 H，频率值是 1 393 cm一；模式 14的 

频率是 1 157 cm一，对应的是 H+ C；模式 15 

对应于 H+ H，频率值是 1 025 cm-。。图 3中 

第 5和第 6种模式的频率是 1 809和 1 729 cm_。， 

对应于C= O键的伸缩振动，即 uC= O。从图中 

看出，它们不像 1，2，3和4种模式那样，而是还含 

有其它的振动形式；模式 9的频率是 1 528 cm_。， 

对应于 O+ H。图 3中第 7种模式的频率是 

1 652 cm一，它与几种实验值都很接近，它对应于 

C= C的振动。 

图 3中模式 l1和 25对应整个环的振动，频率 

值分别是 1 270和 357 cm一；模式 19包含了环的 

振动，另外还包含有 vNH+vCH+vCO，频率值是 

713 cm一；模式 26的频率值是 357 cm—I，该模式 

也包含了环的振动，同时还有 O。 

从图 3可以看出，出平面振动(面内外的振动) 

有9种，总地来说，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 7CH，频率为 1 249 cm_。， 

其中)，表示平面内外的振动，和实验测量 1 217[】 

和1 228 cm [" 比较符合，而文献[18]未能给出此 

频率出现的信号；第 17种模式的频率是 888 cm_。， 

对应 )，NH+rco+7CH；第 20种模式对应于 )，NH 
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原 子 核 物 理 评 论 第22卷 

+7CH+7CC，频率是 683 cm一；第 21种模式主要 

对应于 7NH+7C0，频率是 582 cm～；第 22种模 

式对应于 7NH+7CH，其频率为 564 cm一；第 27 

种模式主要表现为环的平面振动以及 yNH+7C() 

+7CH，其频率为 325 cm～，第 28种模式就表现 

为整个环的面内外振动和 7NH+7CH，其频率为 

263 cm一，这两个振动频率和实验测量频率误差较 

大；第 29种模式对应于整个环的面内外振动和 

7NH+7CH，其频率为 189 cm一，和实验 结果 

188El6]，194E 和 185 cm [ 。 符合较好；第30种模 

式对应于部分环的振动和 7C0，其频率仅为 127 

cm一，3个实验 目前均未能测量出其振动信号。 

对 1水合尿嘧 啶分 子的 39种本征 振动模式 ， 

通过与图3进行比较后，我们得到模式 1，2和 7对 

应水分子自身的 3种本征模式，用 FDH方法得到 

的频率值分别是 3 744，3 683和2 373 cm 。模式 

3，4，5，6，8和 9分别对应于图 3中的 1，2，3，4， 

5和 6模式。它们相比变化不是特别大，主要的变 

化在于 1水合分子 中的模式 4由原来图 3中的 

N1H9键拉伸，N4H10键压缩模式，变成了 N1H9 

键压缩，N4H10键拉伸模式；模式 9的C203键由 

原来的压缩模式变成拉伸模式。模式 10，l1，】2， 

13，14和 19模式对应于图 3的 7，8，9，10，】1和 

16模式 ，它们基本没有变化。模式 15与 图 3的第 

12模式相比，多了H9原子的平面振动。模式 16和 

17对应于图 3的模式 13和 14，它们比原来都多了 

环的整体振动。18模式的频率值是 1 076 cm ，对 

应于图3的模式 1 5，频率升高了51 cm～，是因为 

模式 多 了 0 的振动。模式 21的频 率是 840 

cm～，对应于图 3的 17模式 888 cm～，模式变化 

很大 ，由原来 的 7NH+7C0+ y(：H 变为 NH+ 

0+ H。而模式 22则由图 3的第 18 pNH模式 

变为 7NH+yCO+7CH模式。模式 23，25，29，30 
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Structural and Vibrational Properties of Uracil and Hydrated Uracil 

WANG Zhi—ping · _l_．ZHANG Feng—shou ' 一 。ZHOU Hong—yu ～ ，ZENG Xiang-hua 

GU Bin 2．3．ZHANG Wei ，u，CHENG W ei ’ 

(1 CollPg o Phys cs Scie ce“nd Technology，Yangzhou University，Yangzhou 225002，Jiangsu’China； 

2 The KP y Lab0rat0ry of Beam Technology and Material Modification of Ministry of Education， 

f f f“ 0，L0叫 E Prgy Nuclear Physics，Beijing Normal University，Beijing 100875，China； 

3 Beijing Radiation Center，Beijing 100875，China； 

4 Cen r 0f Theoretical Nuclear Physics，National Laboratory of Heavy lon Accelerator 0．厂 

Lan hou，Lanzhou 730000，China) 

Abstract：Based on an ab inmo calculation and a semiempirical method，the structural and vibrational fre— 

auencies of Uracil and hydrated Uracil are studied by using the Fourier transform of velocity autocorrela— 

n0n function of tra ectô es of molecu1ar dynamics simulations．The finite difference harmonic method is al— 

so used to assign the vibrational frequency of each mode． It is found the calculation frequencies are in good 

agreement with the experiment data．The structural and vibrational frequencies of Uracil in hydrated form 

iS discussed． 

Key words：Uracil；hydrated Uracil；structure；vibration；semiempirical molecular dynamics 
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