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全反式β-胡萝卜素太赫兹光谱的实验及理论研究∗

闫微 马淼 戴泽林 谷雨 朱宏钊 刘禹彤 许向东† 韩守胜 彭勇

(电子科技大学光电信息学院, 成都 610054)

( 2016年 6月 22日收到; 2016年 10月 24日收到修改稿 )

采用傅里叶变换红外光谱技术和太赫兹时域光谱技术, 在室温下对全反式β-胡萝卜素薄膜进行了光谱测
试. 据此, 详细地指认出全反式β-胡萝卜素在太赫兹波段的指纹谱峰, 并验证了近期报道的棕树叶的太赫兹
光谱结果. 运用密度泛函理论的B3LYP方法计算了全反式β-胡萝卜素的太赫兹光谱, 理论计算结果与实验
测量结果基本符合. 此外, 根据理论计算结果, 对实测的太赫兹特征峰的振动模式进行了系统归属. 本文研究
结果有助于推动有机物的太赫兹光谱规律和太赫兹响应原理等理论与应用研究.

关键词: 全反式β-胡萝卜素, 太赫兹光谱, 密度泛函理论, 振动模式
PACS: 78.30.Jw, 87.50.U–, 31.15.E–, 33.20.Tp DOI: 10.7498/aps.66.037801

1 引 言

太赫兹波是指频率在 0.1—10 THz、波长在
3000—30 µm范围内的电磁波 [1]. 由于长期缺少稳
定的光源和探测技术, 太赫兹波的研究进展十分缓
慢. 近年来, 超快激光的出现为太赫兹研究提供了
新型、稳定的高功率激发光源, 极大地促进了太赫
兹技术的发展. 利用太赫兹光谱研究材料的结构
及其在太赫兹波段的光学特性是太赫兹领域一个

新的研究热点. 太赫兹光谱包含非常丰富的物理
和化学信息, 理论及实验研究表明, 许多有机分子
的色散特性及吸收谱线都处于太赫兹波段 [2], 因此
利用太赫兹光谱技术可以获得有机物分子在太赫

兹波段的光学性能, 进而研究它们的结构和特性.
2000 年, Markelz等 [3]利用太赫兹时域光谱 (tera-
hertz time-domain spectroscopy, THz-TDS) 技术
研究了DNA、牛血清蛋白和胶原质在太赫兹波段
的性质, 结果表明这三种物质在太赫兹波段有特定
的响应. 近几年, 有关核苷酸 [4]、氨基酸 [5]、纤维

素 [6]等有机分子太赫兹光谱特性的研究也引起了

学术界的关注.

β-胡萝卜素是自然界中最普遍、最稳定的一类
天然色素, 它们广泛地存在于动植物和微生物体
中. β-胡萝卜素有许多同分异构体, 常见的约有 20
余种. β-胡萝卜素是含有 9 个π电子共轭双键的短
链多烯类分子 [7]. 由于其特殊的分子结构, 此类有
机物不仅在光采集、光防护、防癌及抗癌等生物医

学方面应用广泛 [8−10], 而且在光电器件、功能材料
等其他方面也有重要的应用 [11]. 近年, β-胡萝卜素
在太赫兹波的产生和探测方面的新应用逐渐引起

了人们的关注. 其中, Zuo等 [12]、张磊巍等 [13]的研

究显示, 全反式β-胡萝卜素在太赫兹波段有特定的
响应吸收. 最近, 我们的研究表明, 棕树叶中类胡
萝卜素等成分具有特殊的太赫兹指纹谱峰 [14]. 遗
憾的是, 前人 [12,13]没有对β-胡萝卜素的太赫兹特
征峰进行有效的归属与验证, 相关的太赫兹响应原
理也未见报道. 而且, 在我们近期通过直接测量固
态棕树叶及其溶剂提取液的数据中 [14], 所获得的
类胡萝卜素的太赫兹指纹谱峰可能存在叶绿素等

其他成分的干扰, 需要对相关的太赫兹特性进一步
甄别与验证.

为此, 本文利用傅里叶变换红外光谱 (Fourier
transform infrared spectroscopy, FTIR)及THz-
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TDS两种当今最主要的太赫兹光谱测量技术, 系统
地研究了全反式β-胡萝卜素试剂的太赫兹光谱特
性, 据此梳理此类有机分子的太赫兹响应规律. 特
别地, 本文还利用密度泛函理论对全反式β-胡萝卜
素进行了光谱理论研究, 并根据仿真结果对实测的
太赫兹特征峰进行系统归属. 研究结果不仅为进一
步研究有机分子在太赫兹波段的光谱特征和响应

原理提供了很好的借鉴, 也为有机物太赫兹光谱的
理论研究奠定了基础.

2 实 验

2.1 样品制备

本实验使用的全反式β-胡萝卜素 (all-trans β-
carotene, 以下简称β-胡萝卜素, 化学结构如图 1所

示)购自百灵威科技有限公司, 纯度为97%; 三氯甲
烷购自成都市联合化工试剂研究所, 纯度为 99%;
溴化钾购自百灵威科技有限公司, 纯度为99.9%.

FTIR的测试样品是采用喷涂法制备的薄膜.
首先, 称取30 mg β-胡萝卜素晶体溶解在30 mL三
氯甲烷溶液中, 制成浓度为1 mg/mL的溶液, 溶液
为橘红色. 由于β-胡萝卜素在光照下不稳定, 三氯
甲烷也易挥发, 所以实验过程中需用保鲜膜将烧
杯口密封, 并用锡箔纸包住小烧杯以避光保存. 喷
涂法制膜使用的衬底为预处理过的洁净硅片 (100).
喷涂条件包括: 喷枪支架的高度设为 12 cm; 喷涂
气体采用高纯氮气, 压强为 1.5 kPa; 喷涂后的薄膜
在 50 ◦C下退火 30 min. 在以上条件下喷涂 108 s,
制得β-胡萝卜素薄膜.

H3C CH3

H3C

H3C

CH3 CH3

CH3 CH3
CH3

CH3

图 1 全反式 β-胡萝卜素的化学结构图

Fig. 1. Chemical structure of all-trans β-carotene.

THz-TDS测试的样品通过传统的溴化钾
(KBr)压片法进行制备. 将β-胡萝卜素样品以质
量比 1 : 100与KBr均匀混合, 在玛瑙研钵中仔细
研磨后放入模具, 用 20 MPa 的压强压成厚度约为
1 mm、直径约为 13 mm的圆盘形样品. 样品的结
构均匀, 前后两平面保持平行, 以减少测量时的多
重反射效应.

2.2 太赫兹光谱测量

实 验 采 用 美 国PerkinElmer公 司 的 Spec-
trum 400型FTIR光谱仪, 测量 β-胡萝卜素在
30—400 cm−1范围的太赫兹光谱. FTIR系统的
结构原理如图 2 (a)所示. 其中, 红外光源发出的
红外光经过干涉仪形成干涉光到达衰减全反射

(attenuated total reflection, ATR)系统, 红外光在
ATR系统中通过晶体进入样品材料并发生衰减全
反射, 最后携带样品信息的红外光被远红外检测器
检测. 测试参数包括: 扫描次数 256次, 分辨率为

1 cm−1. 测试前, 先将空白硅片放置在夹具上进行
背景扫描以扣除硅片背景.

此外, 还采用THz-TDS(型号为TPS Spec-
tra 3000, 测量范围为 0.06—3.0 THz, 信噪比优
于 4000 : 1), 以空气为参考, 测量压片样品在
0.5—3.0 THz范围的太赫兹透射光谱. THz-TDS
系统透射测试光路如图 2 (b)所示. 钛蓝宝石

(Ti:sapphire)飞秒激光器输出波长为 800 nm、重
复频率为 80 MHz、脉冲宽度小于 100 fs、平均功率
约为 300 mW的激光. 激光发出后, 经分束镜分为
抽运光和探测光. 其中, 抽运光聚焦到偏置的太赫
兹发射天线上, 通过光电导原理激发出太赫兹脉
冲. 然后, 太赫兹脉冲被聚焦到待测样品上, 经样
品透射后与探测光汇合共线通过太赫兹探测器进

行相干检测. 探测器是基于低温生长的GaAs偶极
子天线. 检测信号通过快速傅里叶变换得到测试样
品在太赫兹波段的响应光谱. 在本文的光谱测量
中, THz-TDS的光谱分辨率为 0.006 THz, 测量环
境为干燥的空气环境, 相对湿度小于1%.
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图 2 实验装置图 (a) FTIR-ATR; (b) THz-TDS的测
量装置示意图

Fig. 2. Experimental setups of (a) FTIR-ATR and (b)
THz-TDS.

3 结果与讨论

图 3是使用FTIR光谱仪测得的β-胡萝卜素
薄膜在 30—400 cm−1 (0.9—12 THz)波段的太赫
兹光谱. 从图 3可以看出, 在 30—400 cm−1波段,
β-胡萝卜素的主要吸收峰包括 35, 53, 63, 77, 89,
95, 115, 124, 134, 170, 247, 279 cm−1等. 由于
FTIR光源的低波数能量低, 容易受到空气中CO2

和H2O的影响, 产生反常吸收 [15]. 相比而言, THz-
TDS采用同步相干探测技术, 对热背景噪声不敏
感, 可以获得很高的信噪比 [16]. 就信噪比而言,
THz-TDS在低于 3 THz时远高于FTIR, 而FTIR
则在 5 THz以上时更好 [17,18]. THz-TDS与FTIR
相互补充, 是研究分子结构和分子振动光谱的重要
工具.

为此, 本文使用THz-TDS技术进一步测试了
β-胡萝卜素在 0.5—3.0 THz (17—100 cm−1)波段
的太赫兹光谱. 本文首先测量压片所用KBr的
THz-TDS, 结果如图 4 (a)所示. 该图显示, KBr在
0.5—2.0 THz频段的吸收很弱, 但在 2.0—3.0 THz
频段的吸收逐渐增强. 在此基础上, 我们利用

THz-TDS继续对压嵌在KBr中的β-胡萝卜素的
太赫兹光谱进行测量, 结果如图 4 (b)所示. 由
于KBr压片在 0.5—2.0 THz范围几乎没有吸收
峰 (图 4 (a)), 所以图 4 (b)在此范围的吸收峰都
源于β-胡萝卜素. 另一方面, 在 2.5—3.0 THz范
围, KBr虽然有少量吸收峰 (图 4 (a)), 但其光谱
透射率均大于 93%, 吸收峰的强度较弱, 而且它
们的峰形也明显地与图 4 (b)的不同. 这说明,
图 4 (b)所示在 0.5—3.0 THz探测到的主要是β-胡
萝卜素的太赫兹吸收峰, KBr没有对前者的太
赫兹光谱造成明显影响. 图 4 (b)表明, β-胡萝卜
素在 1.62 THz (54 cm−1), 1.71 THz (57 cm−1),
1.83 THz (61 cm−1), 1.91 THz (64 cm−1),
2.06 THz (69 cm−1), 2.21 THz (74 cm−1),
2.32 THz (77 cm−1), 2.44 THz (81 cm−1),
2.54 THz (85 cm−1), 2.61 THz (87 cm−1),
2.69 THz (90 cm−1), 2.76 THz (92 cm−1),
2.85 THz (95 cm−1), 2.91 THz (97 cm−1),
2.95 THz (98 cm−1)处有明显的吸收峰. 我们
还注意到, 图 4 (b)中的 54, 64, 77, 90, 95 cm−1

等特征峰与FTIR光谱仪测得在 50—100 cm−1波

段的结果 (图 3 )相符合. 图 3与图 4 (b)的比较还
说明, 采用THz-TDS技术, 能够检测到β-胡萝卜
素在太赫兹低频段更丰富的特征峰, 进一步说明
THz-TDS技术在太赫兹低频范围 (< 3 THz)具有
更高的灵敏度. 与之相比, FTIR则在太赫兹的高
频范围 (> 3 THz), 谱峰稳定、灵敏. 遗憾的是,
FTIR的 35 cm−1峰 (图 3 )没有被THz-TDS检测
到 (图 4 (b)), 估计该峰可能是FTIR的低频极限
测量噪声. 我们前期通过FTIR差谱方法获得的
结果表明 [14],棕树叶中类胡萝卜素的太赫兹指纹谱
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图 3 β-胡萝卜素薄膜的FTIR光谱

Fig. 3. FTIR spectra of β-carotene film.
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图 4 THz-TDS (a) KBr薄膜; (b) β-胡萝卜素薄膜
Fig. 4. THz-TDS of (a) KBr film and (b) β-carotene
film.

峰包括 37, 58, 65, 75, 92, 100, 121, 126 cm−1. 类
似地, 其中的 37 cm−1也可能是FTIR的低频极限
测量噪声. 当然, 相关结论有待于将来的进一步
确认. 令人欣喜的是, 这些棕树叶中类胡萝卜素
的太赫兹特征峰与本文对β-胡萝卜素试剂的测量
结果基本符合, 进一步证明我们近期研究植物太
赫兹光谱的方法 [14]是正确的. 需要提醒的是, 由
于本文测量的是纯度高达 97%的全反式β-胡萝卜
素试剂的太赫兹光谱, 避免了前期研究 [14]中棕树

叶中共存的高含量叶绿素以及提取液中混合溶剂

等的干扰, 从而能够进一步甄别与验证类胡萝卜

素的太赫兹特征峰. 我们还注意到, 首都师范大
学张存林课题组 [12,13]也曾采用THz-TDS和FTIR
技术测量了β胡萝卜素分子, 其结果表明, 该化
合物在 1.07 THz (36 cm−1), 1.91 THz (64 cm−1),
2.82 THz (94 cm−1) 等处存在太赫兹吸收峰 [12],
与本文获得的相应的太赫兹指纹谱峰相符合.
据此, 并结合本文图 3的FTIR和图 4 (b)的THz-
TDS实测结果, 可以确定β-胡萝卜素在太赫兹波
段的特征峰依次为 1.62 THz (54 cm−1), 1.71 THz
(57 cm−1), 1.91 THz (64 cm−1), 2.32 THz
(77 cm−1), 2.69 THz (90 cm−1), 2.95 THz
(98 cm−1), 3.45 THz (115 cm−1), 3.72 THz
(124 cm−1), 4.02 THz (134 cm−1), 5.11 THz
(170 cm−1), 7.42 THz (247 cm−1), 8.38 THz
(279 cm−1)等.

为了更好地理解β-胡萝卜素在太赫兹波段的
响应原理, 并对其太赫兹特征峰进行有效归属,
本文使用Gaussian09软件, 采用密度泛函理论在
B3LYP/6-311G(d,p)基组下对孤立β-胡萝卜素分
子的光谱进行了仿真计算. 我们首先对胡萝卜素
单分子结构进行优化和频率计算. 图 5是β-胡萝卜
素分子经过结构优化后的模型及C原子编号. 频率
计算无虚频产生, 说明优化得到的几何结构为稳定
结构.

由于THz-TDS在频率高于 3 THz时, 测量结
果不稳定、噪声大. 与之相比, FTIR具有更广的测
量范围 (1—20 THz). 所以,为了在更广的光谱范围
里进行评估, 我们把理论计算结果与FTIR实测结
果进行比较. 图 6是β-胡萝卜素在 30—160 cm−1

范围的仿真太赫兹光谱与FTIR实测光谱的对照.
其中, 本文对理论计算得到的光谱进行了简化处
理, 只将其主要吸收峰的位置及强度标在图上.
图 6显示, 在30—160 cm−1范围内计算得到5个主

图 5 (网刊彩色) β-胡萝卜素分子的几何优化结构

Fig. 5. (color online) Optimized geometry structure of β-carotene molecule.
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要的吸收峰, 分别位于 52, 76, 115, 132, 148 cm−1.
其中, 52, 76, 115, 132 cm−1分别对应FTIR实测
的 53, 77, 115, 134 cm−1谱峰, 最大误差仅为 2个
波数, 这说明理论计算得出的太赫兹特征峰与实验
测得的结果符合程度高 (图 6 ), 同时表明本文利用
β-胡萝卜素分子结构进行理论计算是可行的. 我
们注意到, 仿真的 148 cm−1强吸收峰在实测光谱

中不明显, 造成这种差异的原因可能与温度效应有
关. 前人的研究表明 [19], 分子体系内的化学键尤
其是氢键强度容易受温度的影响, 从而导致其振
动频率发生改变. 类似地, Shen等 [20]在讨论低温

下生物分子的太赫兹光谱时也认为, 随着温度的
降低, 太赫兹吸收峰的强度将增强. 由于本文理论
计算出的振动频率对应温度为 0 K时的值, 而实际
的光谱则是在室温 (298 K)下测量, 由此导致计算
结果与实测结果在 148 cm−1处的差异. 除此之外,
我们还注意到一个明显的现象, 即实验测量的 63,
89, 95 和 124 cm−1等吸收峰在仿真结果中没有出

现 (图 6 ). 这是由于实验测量的样品是多分子体系,
体系中除了单分子的原子振动之外, 还存在β-胡萝
卜素分子之间的相互作用. 后者的分子间作用也
将引起太赫兹波的特征吸收 [21]. 与之不同, 本文的
仿真计算采用单分子模型, 不存在β-胡萝卜素分子
之间的相互作用. 因为β-胡萝卜素分子的分子量
大, 受限于计算条件, 我们目前还无法实现多分子
计算. 而且, 现有的能量收敛精度还不足以很好地

描述较弱吸收峰所对应的振动模式, 这也可能是造
成理论计算值与实验值不完全一致的原因之一. 据
此, 我们推测, 实测的 63, 89, 95和 124 cm−1等吸

收峰可能与β-胡萝卜素的分子间相互作用有关, 该
结果有待于进一步验证.
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图 6 (网刊彩色) β胡萝卜素太赫兹光谱的理论计算结果

与FTIR 实测结果的比较
Fig. 6. (color online) Comparison between the experi-
mental and calculated THz spectra of β-carotene.

分子在太赫兹波段的振动主要是分子中多

个原子参与的变形振动、扭绞振动和弯曲振

动 [22]. 由于不同峰位的振动模式不同,结合Gauss-
view 5.08的视频动态功能, 能够对β-胡萝卜素在
30—160 cm−1波段特征峰的振动模式进行系统的

归属. 图 7为理论计算的 148 cm−1吸收峰的β胡

萝卜素分子的振动模式.

图 7 (网刊彩色) β-胡萝卜素在 148 cm−1位置吸收峰的振动模式

Fig. 7. (color online) Vibration modes of β-carotene at 148 cm−1.

根据图 7 , 148 cm−1吸收峰可归属为靠近β-胡
萝卜素分子中心的两个—CH3的面内摇摆振动.
图中蓝色箭头代表各原子的振动方向, 红色箭头代
表整个分子的振动方向, 箭头的长度代表原子振
动幅度的大小. 类似地, 132 cm−1处的吸收峰归

属为β-胡萝卜素分子两端的β-紫萝酮环上—CH2

的面内摇摆振动以及—CH3 的扭绞振动. 相比而
言, 115, 76和 52 cm−1处的振动模式较为复杂, 涉
及多个官能团的振动模式. 其中, 115 cm−1峰以中

心碳链 (不包括两端β-紫萝酮环)上原子的振动为
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主, 包含—CH3的面内摇摆振动以及—CH的弯曲
振动, 但是不涉及分子的整体振动. 另外, 76 cm−1

峰主要是中心碳链上—CH3的扭绞振动和—CH
的弯曲振动. 52 cm−1峰主要是两端β-紫萝酮环上
—CH3的扭绞振动和—CH2的面内摇摆振动,分子
整体也没有振动. 具体的理论计算结果、实验测量
结果以及相对应的振动模式归属均列于表 1 . 由于
全反式β-胡萝卜素分子呈中心对称的结构 (图 5 ),
其两边的振动模式相同, 所以表 1只需列出其中一
部分原子的振动模式. 这些结果表明, 通过理论仿
真与实测光谱相对比的方法, 能够有效地归属复杂
的有机物太赫兹指纹谱峰. 所以, 本文的理论计算
结果进一步验证和丰富了我们前期的植物太赫兹

光谱的研究成果 [14], 重要的是, 还揭示了对有机大
分子复杂的太赫兹响应原理进行研究的一种新的

有效途径.

表 1 β-胡萝卜素的太赫兹特征峰的振动模式归属
Table 1. Assignment of absorption peaks for β-
carotene.

FTIR实测值
/cm−1

理论计算值

/cm−1
振动模式归属

53 52 ρ(C1–3H2), t(C7–9,18H3)

63

77 76
δ(C10, 11, 14–16, 19, 20H),

t(C13,18H3)

89

95

115 115
ρ (C13,18H3),

δ(C10,11,14–16,19,20H)

134 132 ρ (C1–3H2), t(C7–9,38–40H3)

148 ρ(C18H3)

注: t = torsion; δ = deformation; ρ = rocking vibration.

4 结 论

本文利用FTIR技术测量了全反式β-胡萝卜
素在 30—400 cm−1波段的太赫兹透射光谱, 同
时利用THz-TDS技术测量了全反式β-胡萝卜素
在 0.5—3.0 THz波段的太赫兹透射光谱, 两种
技术在重叠波段得到的太赫兹特征峰基本符

合. 据此, 我们指认出全反式β-胡萝卜素的太
赫兹指纹谱峰为 1.62 THz (54 cm−1), 1.71 THz
(57 cm−1), 1.91 THz (64 cm−1), 2.32 THz

(77 cm−1), 2.69 THz (90 cm−1), 2.95 THz
(98 cm−1), 3.45 THz (115 cm−1), 3.72 THz
(124 cm−1), 4.02 THz (134 cm−1), 5.11 THz
(170 cm−1), 7.42 THz (247 cm−1), 8.38 THz
(279 cm−1)等. 另一方面, 本文还利用密度泛函
理论对β-胡萝卜素分子进行了仿真, 计算出β-胡萝
卜素的太赫兹特征峰, 验证了实测的太赫兹指纹谱
峰. 重要的是, 还对β-胡萝卜素在148, 132, 115, 76
和 52 cm−1等处的太赫兹特征峰的振动模式进行

了归属, 较好地解释了该有机物太赫兹光谱的形成
机理. 本文的研究结果, 不仅验证并丰富了相关的
近期成果 [14], 而且还揭示了通过多种测量与理论
仿真相结合的方式, 探索有机分子结构与太赫兹光
谱联系的一种新的研究方法. 这对探究有机物的太
赫兹光谱特性和响应原理, 以及探索有机物的太赫
兹指纹甄别及器件应用等都具有重要的参考价值.
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Abstract
The β-carotene is a short chain polyene molecule containing nine π-electron conjugated double-bonds. Because of its

special molecular structure, β-carotene has been used widely in many fields, including functional materials, optoelectronic
devices and biological applications of light collection, light protection, anti-cancer, etc. Recently, new applications of
β-carotene in generation and detection of terahertz (THz) wave have also attracted great attention. In this work, all-
trans β-carotene films are prepared by spray coating, and the THz spectra in a wavenumber range of 30–400 cm−1

(a frequency range of 0.9–12 THz) of the as-prepared products are experimentally measured at room temperature by
Fourier transform infrared spectroscopy. For comparison, the THz spectra in 0.5–3.0 THz are also characterized at the
same temperature by THz time-domain spectroscopy. Based on these measurements, the fingerprint peaks of all-trans
β-carotene in the THz region are experimentally identified to be located at 54 cm−1 (1.62 THz), 57 cm−1 (1.71 THz),
64 cm−1 (1.91 THz), 77 cm−1 (2.32 THz), 90 cm−1 (2.69 THz), 98 cm−1 (2.95 THz), 115 cm−1 (3.45 THz), 124 cm−1

(3.72 THz), 134 cm−1 (4.02 THz), 170 cm−1 (5.11 THz), 247 cm−1 (7.42 THz), and 279 cm−1 (8.38 THz), respectively.
It is worth noting that the recent results about the THz spectra of palm leaves are thus verified. Particularly, the B3 LYP
method of density functional theory is further utilized in this work to theoretically simulate the THz spectra of all-trans
β-carotene molecule. It is revealed that the theoretical simulation results accord well with those experimentally measured
data. In addition, we also find that the absorption peaks are caused by the torsion, deformation and rocking vibration
of the molecules. Accordingly, the vibrational modes of the measured THz characteristic peaks at 148 cm−1 (4.44 THz),
132 cm−1 (3.96 THz), 115 cm−1 (3.45 THz), 76 cm−1 (2.28 THz) and 52 cm−1 (1.56 THz) are theoretically assigned,
which provides a reference to explain the formation mechanism of the THz spectra. The valuable results presented in
this work will be helpful for promoting the studies of the THz spectral features and response mechanisms of the organics.

Keywords: all-trans β-carotene, terahertz spectra, density functional theory, vibrational modes
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