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利用太赫兹时域光谱研究了三种芳香族氨基酸，即酪氨酸、色氨酸和苯丙氨酸，在 #(&—"()*+,波段的光学特
性，得到了对应的吸收谱 -对比各自的吸收谱发现，酪氨酸和色氨酸分别在 #(.%)*+,和 "(’)/*+,有明显的吸收峰，
而苯丙氨酸则没有明显的吸收峰 -利用密度泛函（01*）理论初步计算表明，氨基酸在 *+,波段的吸收是由分子转动
或扭动造成的，氨基酸的不同结构造成了它们在 *+,波段不同的吸收峰位 -另外，还得到了三种氨基酸在该波段的
折射率谱并首次定量给出了三种氨基酸在 #(&—"()*+,波段的平均折射率 -酪氨酸、色氨酸和苯丙氨酸的平均折射
率分别为 "(/#%，"(/&)和 "()2)-这项研究不仅为研究生物分子结构和动力学提供了新的理论和实验方法，而且对
进一步利用 *+,时域光谱研究其他生物大分子具有借鉴意义 -
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太赫兹波（*+,）位于远红外和微波之间，频率
范围约为 #("—"(#*+,-由于长期缺少有效的产生
和探测技术，*+,波段曾一度被称作“*+,空隙”［"］-
上世纪 2#年代末，超快激光的出现为脉冲 *+,波的
产生和探测提供了有效的手段，*+,波的相关理论
和技术也因此吸引了众多研究者的关注，研究领域

主要包括 *+, 发射［&］，*+, 光谱分析和成像等方
面［$］-国外在 *+,技术领域的研究已经取得了许多
有价值的成果，国内研究者同样取得了令人鼓舞的

成果［’—)］-目前，国内已有中科院物理所，上海光机
所和首都师范大学等单位对 *+,波科学与技术展
开研究工作 -
利用 *+,时域光谱（*+,7*0F）技术研究材料在

*+,波段的光学性质是 *+,研究领域的一个热点 -
理论及实验研究表明，许多生物大分子的集体振动

和转动模恰好位于 *+,波段［%］，因此，利用 *+,时域
光谱技术可以获得这些生物大分子在 *+, 波段的
光学常数，进而可以研究它们的结构和动力学特性 -
&###年，59GHD;,等人利用 *+,时域光谱技术研究了

0IJ，牛血清蛋白和胶原质在 *+,波段的性质，发现
这三种分子在 *+, 波段都有吸收特性［2］；&##$ 年，
*9E9@研究了谷氨酸在 *+,波段的性质，得到了对应
的吸收谱［.］-以上结果都证明了 *+,时域光谱有潜
力成为研究生物大分子的有效手段之一 -
氨基酸是一类结构简单的生物分子，但它是蛋

白质大分子构成的基本单位，因此研究氨基酸在

*+,波段的性质是进一步研究蛋白质大分子的基
础 -氨基酸按照其侧链 ! 基团的化学性质不同可以
分为非极性脂肪链、芳香族、极性不带电、极性带正

电和极性带负电氨基酸 -其中，芳香族氨基酸包括苯
丙氨酸，酪氨酸和色氨酸，它们的 ! 基团中皆有苯
环结构，在结构上有很大的相似性，是氨基酸中比较

有特点的一族，分子式如图 "所示 -本文利用 *+,时
域光谱技术研究了三种芳香族氨基酸在 #(&—

"()*+,波段的光学性质，得到了各自的特征吸收谱
和折射率谱，并定量给出了这三种氨基酸在 #(&—

"()*+,范围的平均折射率 -这一研究不仅表明了

*+,时域光谱可以用于研究氨基酸分子，而且为进
一步研究蛋白质等其他生物大分子在 *+, 波段的
光学性质提供了有效的理论和实验依据 -
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图 ! 三种氨基酸的分子式 （"）酪氨酸；（#）色氨酸；（$）苯丙

氨酸

%& 实验及数据处理方法

!"#" 实验系统及样品制备

本文所采用的实验光路如图 %所示 ’掺钛蓝宝
石锁模激光器产生中心波长为 ())*+，重复频率为
,-./0，脉宽为 1)23 的飞秒激光脉冲作为产生 4/0
波的抽运光源 ’飞秒激光脉冲功率约为 5))+6’飞
秒激光以布儒斯特角（约 ,)7）入射到砷化铟（8*93）
晶体上，产生 4/0 脉冲，有效频率范围约为 )&%—
!&-4/0’探测方法采用电光取样技术［!］，探测晶体采
用碲化锌（〈!!)〉:*4;）［!)］’

图 % 实验光路图

本实验采用的样品为三种芳香族氨基酸，即苯

丙氨酸、酪氨酸和色氨酸 ’由于纯氨基酸粉末难以压
片成型，故需要将其与其他材料混合压片 ’本实验选
择聚乙烯粉末作为混合材料，原因是它对 4/0波只
有很少的吸收［(］’对购买的样品没有进一步的干燥
处理，分别将样品粉末与聚乙烯粉末按质量比为! <!

的比例混合，经研磨后，用 5))=> 的力压成厚度约
!++，直径为 !1++ 的圆盘形试件作为实验用的氨
基酸样品 ’作为比较，本文同时制备了聚乙烯纯品的
试件，并得到了它的吸收和折射率谱 ’三种氨基酸样
品的分子式、分子量及厚度参数如表 !所示 ’本实验
的环境温度为 %%?，相对湿度约为 1,@ ’

表 ! 测试样品参数

样品名称 分子式（分子量） 样品厚度A++

酪氨酸 BC/!!D%E1（!(!’!C） )’,(

色氨酸 B!!/!%D%E%（%)5’%1） )’C(

苯丙氨酸 BC/!!DE%（!-F’%） !’11

!"!" 数据处理

本实验采用 GHI*;J 和 GKLMNN"I;O 等人提出的提
取材料 4/0 光学参数的物理模型来处理测得的实
验数据［!!］’该模型假设 4/0时域系统的响应函数不
随时间改变，且样品的结构均匀，前后表面平行，如

图 1所示 ’实验中制备的样品基本符合上述的条件 ’
当 4/0波垂直入射到样品时，由菲涅耳公式可以推

出频率的透过率函数 !（!P）和反射率函数 "（!P）：

!（!P）Q %#P R A（#P ) S #P R）， （!）

"（!P）Q（#P R T #P )）A（#P R T #P )）， （%）
其中 #P R 为样品的复折射率；#P ) 为与样品前后表面

接触的介质的复折射率，本实验中即为空气的复折

射率 ’ 4/0波在介质中的传播函数可以表示为

$（!P）Q ;UV（T W#P!P % A &）， （1）

图 1 样品模型示意图

其中 % 为 4/0波传播的距离 ’设经过样品后的信号
为 ’R（ !），未经过样品的信号为 ’ I（ !），经过傅里叶

变换分别为 ’R（!P）和 ’ I（!P），对于厚样品，不考虑
X"#IJYZ"IHO效应的影响，则其表达式分别为

’R（!P）Q (（!P）· !!R·)R· !R1， （5）
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! !（!"）# "（!"）· #$%·$%· #%& ’ （(）
那么，

!%（ &）)!’（ &）

#［(" *（(" $ + (" %）（(" % + (" &）

)(" %（(" $ + (" *）（(" * + (" &）］

·,-.［/ 0（(" * / (" %）!" ) ) *］

#"（!）·,
/0#（+）［$］， （1）

式中 ) 为样品的厚度，(" $，(" %，(" & 皆为空气的折射

率，约等于 $ ’由于复折射率 (" # ( / 0,，( 为样品的
实折射率，$为消光系数，且有%# %!$) *，又因为试
件对 234波的吸收很小，认为 ,!(，所以由（1）式可
得到样品对 234波的折射率 (*、消光系数 ,* 和吸

收系数%* 分别为

(*（!）##（!）·
*
!) + $， （5）

,*（!）# 67
8(*（!）

"（!）·（(*（!）+ $）( )% ·
*
!)，（9）

-*（!）#
%,*（!"）·!

* ’ （:）

本实验即采用（5），（9）和（:）式对实验数据进行处理
得到了三种氨基酸的折射率和吸收谱 ’

& ; 实验结果及分析

图 8（<），（=）以酪氨酸样品为例给出了 234波
穿过样品（样品信号）和直接在空气中传播（参考信

号）的时域信号及频谱图 ’从图 8（<）的时域图中可
以看到，样品信号相对参考信号有时间的延迟，这是

由于 234波在酪氨酸样品中的折射率大于在空气
中的折射率所致 ’图 8（=）的频谱图中，样品和参考
在 >;(1，>;5(1，$;>:9和 $;8$1 234处皆存在吸收凹
陷，说明这是由系统及环境吸收造成的，而在

>;:51234处，只有样品的 234 频谱存在吸收凹陷，
说明该处吸收是由样品引起的，这从酪氨酸的吸收

谱中可以更明确地看出 ’色氨酸和苯丙氨酸与之类
似，在此不重复给出 ’
本文对三种芳香族氨基酸（酪氨酸，色氨酸和苯

丙氨酸）进行了研究，对每一种氨基酸在不同日期进

行了两次测量，以检验结果的可重复性，图 (至图 5
分别为三种氨基酸的吸收谱和折射率谱，图中用不

同线型表示两次实验得到的结果 ’将本文吸收峰位
与此前他人得到的吸收峰位［$%，$&］进行对比，如表 %
所示，两者在 $ ’ 1234以下有较好的一致性，也表明
本文结果的正确性 ’

图 8 酪氨酸参考和样品时域信号及频谱图

表 % 平均折射率及 234吸收峰位对比

样品名称
平均折射率

（本文结果）

234吸收峰位)234

本文结果 此前他人结果

酪氨酸 $ ’(>5 > ’:51 > ’:1，$ ’:$，%’>9，% ’5>

色氨酸 $ ’(%1 $ ’81( $ ’8&(，$’98%

苯丙氨酸 $ ’191 无 %’5%

图 (（<），（=）分别为酪氨酸的吸收和折射率谱，三
角形线和圆形线表示不同日期得到的实验结果，粗实

线为聚乙烯纯品的吸收谱线 ’从吸收谱可以看出样品
在 >’:51234处有明显的吸收峰，对比聚乙烯的吸收
谱，可以确定该吸收是由酪氨酸引起 ’ ?@A<B<!C发现
酪氨酸在 >;:1234处有明显吸收峰［$%］，与本文结果相

1:>& 物 理 学 报 (8卷



差 !"!#$%&’"两次实验的折射率谱线如图 (（)）所示， 酪氨酸的平均折射率为 #*(!+"

图 ( 酪氨酸的吸收和折射率谱

图 $（,），（)）为色氨酸两次实验的吸收谱，同样
用不同线型表示不同日期的实验结果 "从吸收谱可
以看出，色氨酸在 # "-$(%&’有明显的吸收峰 " ./发
现色氨酸在 # " -0(%&’ 附近有明显吸收峰［#0］，与本
文结果相差 !*!0%&’，这一差别在本实验系统的误
差范围之内 "图 $（)）为两次实验得到的色氨酸的折
射率谱，其平均折射率为 # "(1$ "

相比酪氨酸和色氨酸，苯丙氨酸在 !*1—
#*$%&’没有吸收峰，这也与 234,5,6/ 的结果相一
致［#1］"图 +（,），（)）分别为苯丙氨酸的吸收和折射率
谱 "两次实验的吸收谱不一致是由系统及环境随机
噪声引起的 "苯丙氨酸的在这一波段的平均折射率
为 # "$7$ "
从以上三种氨基酸的实验结果可以看出，对于

图 $ 色氨酸的吸收和折射率谱

同一种氨基酸，重复实验得到相同的吸收峰位，这不

仅证明本系统具有较高的稳定性，而且说明了实验

结果的可信性 "实验发现，三种芳香族氨基酸在
!*1—#*$%&’ 之间有明显不同的吸收谱和折射率
谱，并且发现酪氨酸和色氨酸分别在 !*8+$%&’ 和
#*-$(%&’有明显的吸收峰 "利用密度泛函（9:%）算
法进行初步理论计算，表明三种氨基酸在 %&’波段
的吸收主要由分子的转动及扭动造成，而分子的转

动及扭动频率与分子的结构有关，所以，三种氨基酸

分子在 %&’ 波段不同的吸收峰位应是由它们的结
构不同所致 "对比三种氨基酸的分子式，酪氨酸相比
苯丙氨酸在苯环上多了—;& 键，而色氨酸则相比
苯丙氨酸增加了环状结构，./利用密度泛函理论研
究色氨酸，认为它在 %&’波段的吸收正是与其环状
结构的转动和扭动有关［#0］"将理论计算与实验结果
相结合，确定氨基酸吸收谱中各吸收峰的成因，对进

一步分析氨基酸分子的结构和动力学特性具有重要

意义 "
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图 ! 苯丙氨酸吸收和折射率谱

"# 结 论

本文利用 $%& 时域光谱研究了三种芳香族氨
基酸，即苯丙氨酸，酪氨酸和色氨酸在 $%& 波段的
光学特性，获得了它们在 ’ ( )—* ( +$%&波段的吸收
谱和折射率谱，并报道了上述三种氨基酸在这一波

段的平均折射率 ( $%&时域光谱实验发现酪氨酸和
色氨酸分别在 ’ (,!+$%&和 * ( "+-$%&处有明显吸收
峰，通过理论计算，初步确认了氨基酸分子在 $%&
波段吸收峰是由分子转动和扭动造成的 (本文所得
结果不仅表明 $%& 时域光谱可以用于研究生物大
分子的结构和动力学特性，而且对进一步研究蛋白

质等其他生物大分子具有重要的指导和借鉴意义 (
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