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采用太赫兹时域光谱（)*+,)-.）测试和理论模拟相结合的方法，研究了组氨酸和精氨酸在 )*+波段的光谱特
性 / )*+,)-.测试的有效光谱范围为 #0&—&01 )*+，在该波段得到样品的特征吸收峰分别位于 #011，"0’2，&0&$ )*+
（组氨酸）和 #0((，"02%，&0’# )*+（精氨酸）；运用 34566748#$半经验理论 9:$和 ;:"算法，计算了两种分子在 #0"—
"#0# )*+波段的振动吸收谱，结果表明它们在该波段均具有多个特征吸收，其中在 #0&—&01 )*+波段的吸收峰位
与实验吸收峰位相互对应并且符合较好；给出了与光谱特征吸收对应的分子振转模型，为认识分子对 )*+波的响
应机制提供了帮助，也为分子鉴别及更宽有效光谱区的实验测试研究提供了科学依据 /
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" 0 引 言

太赫兹时域光谱（)*+,)-.）技术是 &# 世纪 1#
年代中期由 ;)I)，JG@@ 实验室和 KJ: 公司的 )/ < /
L4M6N8研究中心发展起来的新型远红外光谱探测技
术 /该技术基于超短相干脉冲的太赫兹（)*+）产生
与探测原理，通过测量 )*+ 辐射脉冲的电场振幅，
可在其覆盖的频率范围同时获得强度和位相谱［"，&］/
近十几年来超快激光技术的迅速发展，为 )*+脉冲
的产生提供了稳定、可靠的激发光源，也极大促进了

)*+,)-.技术的应用发展 /研究表明，许多有机分子
间的弱相互作用（如氢键）和生物分子的骨架振动能

级差位于 )*+波段［$］/利用 )*+,)-.技术可以获得
它们在 )*+波段的光学常数，进而研究其结构和动
力学特性。自 &### 年 :4OPG@+等人对 -Q;、牛血清
蛋白和胶原质进行了 )*+光谱测试以来［2］，)*+,)-.
技术在生物分子的探测方面，取得了许多令人鼓舞

的研究成果［R—%］/
氨基酸是一类重要的生物分子，构成蛋白质的

&#种氨基酸，同生命活动有着密切的关系 / )4H4D等
人报道了谷氨酸在 #—$0# )*+ 波段的吸收光谱及
其随温度变化的特性［1］，S5 等人报道了色氨酸在

#0&—&0#)*+波段的吸收特性，通过密度泛函理论
（-T)）计算，对吸收峰进行了指认［(］；近年来，相继
又有酪氨酸、赖氨酸、甘氨酸、苯丙氨酸等蛋白质氨

基酸被报道［"#—"R］，它们在实验的有效光谱范围内，

具有各自的特征吸收，表明可以利用 )*+,)-.技术
鉴别分子 /但对于 )*+ 光谱的特征吸收归属，亦即
)*+光谱与分子集体振动模之间的对应关系，除色
氨酸外，其他尚缺乏表征解释 /

34566748#$软件是目前国际上使用最广泛的量
子化学软件，该软件提供了 -T)，半经验和从头算等
多种计算方法，可以研究分子能量和结构，化学键以

及反应能量，振动频率，红外和拉曼光谱等 /近年来，
国际上对于生化分子的 )*+特征吸收的归属认证，
大多采用 -T)理论，选取适当的算法（如 J$US9）和
基组（如 ’,$"3!）计算分子在 )*+波段的简正振动
谱，对分子构象和与 )*+吸收峰对应的振转模式提
供基本认识和解释［(，"’，"%］/相关的理论研究处于探索
性阶段 /
本文采用 )*+,)-.实验测试和理论模拟相结合

的方法，研究组氨酸和精氨酸在 )*+波段的光谱特
性 / )*+,)-.测试的有效光谱范围为 #0&—&01 )*+；
理论模拟采用 34566748#$ 软件半经验理论 9:$ 和
;:"算法，计算光谱的范围为 #0"—"#0# )*+/将
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!"#—#"$ %&’波段的计算结果与实验测试结果进行
对比，并通过理论模拟的振转模型，帮助我们认识分

子对 %&’波的光谱响应机理 (

# " 实验及数据处理

%&’)%*+实验系统见文献［,#］(采用锁模钛宝
石激光器（-./%./ 0.123）作为抽运光源，重复频率
$# -&’，中心波长 $,! 45，脉宽 ,!! 61，脉冲功率
7$! 58(抽运光经光学系统，以一定角度入射到 9
型〈,!!〉砷化铟（:4;1）晶体上，产生频率范围约为
!"#—<"! %&’的 %&’脉冲；此脉冲被抛物面镜聚焦
到测试样品上，经样品透射后与探测光脉冲共线经

过〈,,!〉碲化锌（=4%2）探测晶体 (探测方法采用电光
取样技术，通过测量探测光偏振态的变化得到载有

样品信息的 %&’脉冲电场信息 (探测光信号由平衡
二极管探测器探测，经过锁相放大器放大后输入计

算机进行处理 (实验在室温（约 #!>）下进行；为减
少空气中水分对 %&’ 波的吸收并提高信噪比，将
%&’光路罩在充有氮气的箱体内，箱内保持相对湿
度小于 #? (
组氨酸和精氨酸购置于北京鼎国生物技术有限

公司，为分析纯多晶粉末 ( 采用粉末研磨压片
（#!!! @A力）的方法制备样品；由于纯粉末样品难以
成型，故将其与聚乙烯粉末（在 %&’波段几乎透明）
按一定质量比混合压片；样品为圆盘试样，厚度约为

, 55，直径 ,< 55，前后表面平行 (研究表明，纯样品
与聚乙烯粉末的配比不同，它们的有效吸收光谱范

围不同 (在本研究中，分别采用 , B,，, B <等多种配比
进行测试，表明其中 , B ,的配比具有较高的有效光
谱范围，实验具有重复性 (
根据 %/5CDEF和 *GH/00.32D等人提出的提取材料

%&’光学参数的物理模型［,$，,7］，提取样品的吸收系
数!1（"）和折射率 ! 1（"）(
设 " 3262324I2（"）和 " 1.5902（"）分别为参考波（不经

过样品）和信号波（经过样品），则样品和参考波的复

透射函数为

# J " 1.5902（ $）K" 3262324I2（ $）

J L%
（, M %）# 2

/#!（%N,）&$K ’ J (2/#， （,）

其中，$，(，#和 & 分别为频率，两波振幅比，两
波相位差和样品厚度；% J ! M /$，为复折射率；样品
的折射率系数 ! 和吸收系数!的算式为

! J ’#
#!&$ M ,， （#）

! J L!$$
’ J #

& 04 L!
(（! M ,）( )# ( （<）

<" 理论计算

本文分别利用密度泛函理论、从头算理论和半

经验理论对组氨酸和精氨酸在 %&’ 波段的特征吸
收进行了模拟，对比发现，分别用半经验理论的 O-<
算法和 ;-,算法对组氨酸和精氨酸进行计算的结
果与实验结果符合较好 (
采用半经验理论计算的基本程序是，选取算法

并对分子建模和几何优化；在此基础上，以相同的理

论和算法，计算分子在远红外波段的简正振动谱 (分
子模型为单分子，计算结果没有虚频出现，说明得到

了其构象势能面上的最低点 (由于理论模型与实验
存在误差，高斯软件提供了相应的矫正因子进行修

正 (在半经验理论 ;-,和 O-<算法中，其参考矫正
因子分别为 !"7P<#和 !"7QR, (

L " 结果与讨论

!"#" 组氨酸和精氨酸的 $%&光谱

图 ,和图 #分别为两种样品的 %&’实验吸收光
谱，其频谱范围为 !"#—#"$ %&’(显然，两种分子在
该波段各具有三个明显的吸收峰，分别位于 !"$$，
,"RL，#"#< %&’（组氨酸）和 !"77，,"LQ，#"R! %&’（精
氨酸）(图 < 和图 L 分别为采用半经验 O-< 和 ;-,
算法得到的组氨酸和精氨酸的 %&’光谱，频谱范围
为 !",—,!"! %&’，其中嵌入图为理论与实验在
!"#—#"$ %&’范围内的比较图 (结果表明，在 !",—
,!"! %&’范围，组氨酸分子有 Q个特征吸收峰，前三
个吸收峰分别位于 ,",7，,"7! 和 #"PQ %&’；精氨酸
分子有 7 个特征吸收峰，前三个吸收峰分别位于
,"#!，,"$P和 #"PR %&’；理论计算的前三个吸收峰位
与实验吸收峰位分别相互对应并且符合较好 (组氨
酸和精氨酸在 %&’波段吸收谱的理论模拟，为 %&’)
%*+的测试结果提供了佐证，也为具有更宽有效光
谱的进一步实验研究提供了预测 (理论计算与实验
的特征吸收峰参数列于表 , (
表 #列出了近年来文献报道的其他 $种氨基酸

在 %&’波段的特征吸收峰位 (其中酪氨酸有两组数
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图 ! 组氨酸的 "#$实验吸收光谱

图 % 精氨酸的 "#$实验吸收光谱

据，分别为本文作者和他人所得，在有效光谱测试范

围，两者结果基本一致 &从表 !，%中我们看出，这些
氨基酸在所研究的实验光谱范围内均具有明显的特

征吸收，且峰位各异；比较发现，具有较长侧链结构、

分子量较大的氨基酸（如赖氨酸、谷氨酰胺、谷氨酸

等）比短链结构、质量较小的氨基酸（甘氨酸、丙氨

酸、天冬氨酸）一般具有更多的吸收峰，且短链结构

氨基酸的吸收峰趋向于高频端，谱带较宽 &

表 ! 精氨酸及组氨酸的特征吸收峰位（"#$）

组氨酸 精氨酸

理论 实验 理论 实验

!’!( )’** !’%) )’((
!’() !’+, !’*- !’,.
%’-. %’%/ %’-+ %’+)
,’+, 0 /’%, 0
+’.( 0 -’%/ 0
.’*) 0 -’(/ 0
*’./ 0 .’+( 0

0 *’-% 0
0 (’*(

图 / 组氨酸的理论预测光谱

图 , 精氨酸的理论预测光谱

表 % 若干氨基酸在 "#$波段的特征吸收峰位

氨基酸 赖氨酸 谷氨酰胺 谷氨酸 酪氨酸 色氨酸 甘氨酸 天冬氨酸 丙氨酸

文献 ［!/］ ［!%］ ［*］ ［!%］ ［!)］ ［(］ ［!/］ ［!)］ ［!/］

有效光谱范围1"#$ )’!—%’* )’!—%’* )’!—/’) )’!—%’* )’!—/’- )’!—%’) )’!—%’* )’!—/’- )’!—%’*

吸收峰位1"#$ !’%( !’+. !’+. )’(. )’(+ !’,*! %’,. %’+) %’%/

!’.* %’!, %’%% !’() !’(! !’*!( %’-+

%’%+ %’/! %’,+ %’)* %’)*

%’-* %’,+ %’++ %’.)
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!"#" 组氨酸和精氨酸的振转模式

半经验理论计算结果表明，与 !"#光谱的特征
吸收对应的振动模式，为以分子基团的骨架振动和

扭转为主要特征，不同峰位的振动和扭转模式及幅

度不同 $借助 %&’(()*+, -./0的视频功能，通过动态
观察，可以对特征吸收峰做大致归属 $图 1和图 2分
别是从组氨酸和精氨酸的前三个特征吸收的振动输

出文件中提取的分子构象图，其中（&）（3），（4）（5），
（+）（6）两两对应，为分子振转中两个状态，箭头表示
振转方向 $
组氨酸在 7.70 !"# 处的吸收：羧基（7，8/，7-，

70）近似在 !9 " 平面内以 # 方向为轴扭转，其他基团
整体近似绕 ! 轴的扭摆（图 1（&），（3））；7.0/ !"#处
的吸收是主要由环状结构和羧基近似在 !9# 平面内

以 " 为转轴扭动造成（图 1（4），（5））；而 8.1: !"#处
的振动吸收主要包含虚线框部分基团与环状结构近

似在 #9 " 平面内以 ! 为轴的两种相反方向的转动，
这两种转动同样使整个分子呈现扭转模式（图

1（+），（6））$
精氨酸在 7.8/ !"# 处的吸收峰，主要是氨基

（7，8，7:和 -，;，72）近似以 ! 轴为转轴在 #9 " 平面内
的转动，及羧基（71，81，82，8:）近似以 # 方向为转轴
在 !9 " 平面的内转动共同作用形成的（图 2（&），
（3））；在 7.<1 !"#处的吸收，主要是由链上的原子
（7<，1，2，:，<，0，87，88等）近似以 ! 方向为转轴的扭
转造成（图 2（4），（5））；8.12 !"#处的吸收主要由氨
基的两个氢原子（7和 8）近似以 # 为转轴的扭动造
成，另外还包括了分子其他部分较小振幅的扭动（图

2（+），（6））$

图 1 组氨酸的输出构象 （&）中序号：7—0为氢原子，7/—78为氮原子，7-—7<为碳原子，70和 8/为氧原子

图 2 精氨酸的输出构象 （&）中序号：7—71为氢原子，72—70为氮原子，8/—81为碳原子，82和 8:为氧原子

1. 结 论

采用 !"#9!=>测试和半经验理论计算相结合的
方法，研究了组氨酸和精氨酸在 !"#波段的光谱特
性 $结果表明：在 /.8—8.< !"#波段，组氨酸和精氨
酸的实验特征吸收峰分别位于 /.<<，7.2;，8.8- !"#

和 /.00，7.;:，8.2/ !"#；理论计算表明，两种分子在
/.7—7/ !"#波段具有多个特征吸收峰，其在 /.8—
8.< !"#波段与实验结果相互对应且符合较好；与
!"#光谱的特征吸收对应的振转模式，为以分子基
团的骨架振动和扭转为主要特征，不同峰位的振动

和扭转模式及幅度不同 $本文的研究为氨基酸分子
的鉴别及认识分子对 !"# 波的吸收动力学特征提
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供了依据，也为具有更宽有效光谱的进一步实验研

究提供了预测 !

作者对北京市纳米光电子重点实验室对本文的理论计

算提供的支持与合作表示感谢 !
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