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采用太赫兹时域光谱和拉曼光谱法对 *+苏氨酸多晶粉末进行测试研究，获得了样品在 #,&—&,% -./（0,)—

’(,& 123 "）波段的特征吸收和 "#—$### 123 " 波段的拉曼散射谱；分别在 0,)—’(,& 123 " 和 $##—$### 123 " 两个波

段进行了吸收光谱与拉曼散射光谱的对比，根据晶胞分子所属的空间群，对隶属于分子的极性和非极性振动模式

（!，"" ，"& ，"( 对称类型）进行了指认；利用 45677859#% 的 :(*;< 函数和 0+("" = 4!!基组计算了苏氨酸晶体的简

正频谱，对所观察到的苏氨酸的全部 -./ 吸收和低频拉曼散射峰所对应的振转模式进行了归属 >
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!国家重点基础研究发展计划（’)(）项目（批准号：&##)A:("#$#%）和北京市纳米光电子重点实验室开放基金资助的课题 >
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" , 引 言

太赫 兹（ KIL5FILK/，-./）波 是 指 频 率 在 #,"—

"# -./或波长为 ( 22—(#!2范围内的电磁波，辐

射频谱位于微波与红外之间 >二十多年来，超快激光

技术的迅速发展，极大地促进了 -./ 辐射的机理研

究、检测技术和应用技术的发展，也因此建立了太赫

兹时域光谱技术（-./+-MN）并在生物化学等领域得

到重要应用 > -./ 辐射技术和应用不但使人类对物

质的 -./ 光谱所包含的丰富的物理和化学信息有

更深入的认识，而且促进了超快激光技术，光电子

学，光信息处理等新技术的融合、互相补充促进各自

领域的深入发展 >
光与各种凝聚态物质的互相作用，可以激发出

这些物质在几个波数到几千个波数范围的分子的振

动能级信息 >低频的振动模式可以为分子的构象状

态提供有用的信息，因而对物质中低频振动模式的

探测和研究十分重要 >
众所周知，红外吸收光谱和拉曼散射光谱能得

到样品分子的振动能级信息，是研究分子结构的有

利工具 >由于它们的选择定则不同，红外光谱和拉曼

散射光谱在分子结构研究方面具有很强的互补性 >
对生物大分子而言，分子间和分子内的低频伸缩和

弯曲振动，晶格的声子振动和氢键的伸缩和扭转振

动所对应的吸收频率都分布在 -./ 波段范围内 >受
到仪器设备的限制，远红外光谱仪很难检测到低于

几个波数的光谱，而用 -./+-MN 技术能够获得远红

外光谱仪不能得到的高质量的低频振动光谱和相应

的分子结构信息 >虽然 -./ 吸收光谱的解析机理与

傅里叶变换红外（@-OP）光谱是相似的，但到目前为

止，对 -./ 实验光谱的解析主要用量子化学中的密

度泛函等理论对其结构和振动频率进行分析后，再

对在 -./ 波段的特征吸收进行指认［"—&0］> 近年来，

研究者在对 MQR、牛血清蛋白和氨基酸等其他生物

大分子的结构研究方面取得了很大进展，但实际分

子结构远比某些理论计算所考虑到的因素要复杂得

多 > -./ 光谱理论解析及模式指认还处于初步的探

索阶段，这就给发展 -./ 光谱的理论模拟及精确解

析实验光谱带来新的课题 >
拉曼光谱仪的发展突破了对测量材料中低频拉

曼信号的限制，高抑制弹性散射光的三光栅拉曼光

谱仪可以测量出分子晶体中只有几个波数的低频拉

曼位移 >尽管 -./ 光谱和拉曼光谱的选择定则及其

仪器设备有着显著的不同，但它们都可以用于对分

子化学键的表征，因此，-./ 光谱和低频拉曼光谱两

者优势互补，使 -./ 光谱有望在很多基础研究和应

用领域中发挥更重要的作用 >
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构成蛋白质的 !" 种氨基酸与生命活动密切相

关，是一类具有重要意义的化合物；蛋白质的生物功

能与氨基酸的种类、数量、排列顺序及其形成的空间

构象有密切关系 # 近年来，利用 $%& 技术对氨基酸

的 $%& 光谱特性（"’!—(’" $%&）的研究工作相继报

道［)*—(!］，但迄今仅有少数氨基酸的部分特征吸收峰

得到指认［)*—!!］#
在 !" 种氨基酸中，苏氨酸属于一种极性 + 基氨

基酸，是一种重要的营养强化剂，广泛用于医药、食

品强化剂、饲料添加剂等方面 # 苏氨酸的 $%& 光谱

的指认及低频拉曼光谱目前尚未见报道 #本文对 ,-
苏氨酸多晶体进行了太赫兹时域光谱、拉曼光谱和

中红外光谱测试，根据晶胞分子所属的空间群，通过

对比红外吸收和拉曼散射谱，以及 $%& 吸收和低频

拉曼光谱，对隶属于分子的极性和非极性振动模式

进行分析；在此基础上，利用 ./0112/3"4 的 5(,67 函

数和 8-()) 9 .!! 基组计算了苏氨酸晶体的简正

频谱，从而对多晶样品的 $%& 吸收和低频拉曼散射

峰所对应的振转模式进行了归属 #

! ’ 实验条件

苏氨酸的结构分子式如图 ) 所示 #实验所用样

品购于北京麒麟宏伟有限公司，为分析纯多晶粉末 #

图 ) 苏氨酸分子结构式

在 $%& 光谱测试中，将该样品粉末与在 $%& 波

段几乎透明的聚乙烯（7:）粉末按 ) ; ) 混合，经研磨

均匀后，在 <""" => 的压力下，将样品压成直径 )(
??，厚度约为 ) ?? 的圆片 #在中红外光谱测试中，

将苏氨酸粉末与溴化钾（@5A）按比例混合，经研磨均

匀后，也将样品压成直径 )" ??，厚度约为 ) ?? 的

圆片 #拉曼光谱的测量直接用该粉末样品 #
$%&-$BC 实验采用抽运-探测的方法 #锁模钛宝

石激 光 器（D/2$/2 ,/1EA）为 抽 运 源，重 复 频 率 4!
D%&，中心波长 4)" 3?，脉宽 )"" F1，脉冲功率 G4"
?H#$%& 发射晶体为 I 型 J )"" K 砷化铟（L3M1），产

生 $%& 脉冲的频率范围约 "’!—(’" $%&，光谱分辨

率约 "’"( $%&；采用电光取样技术探测，探测晶体为

J ))" K 碲化锌（N3$E）#信号由平衡二极管探测器探

测，经锁相放大器放大后输入计算机进行处理 #实验

在室温（约 !"O）下进行；将 $%& 光路罩在充有氮气

的箱体内，以减少空气中水分对 $%& 波的吸收并提

高信噪比，箱内相对湿度小于 <P #
采用 如 下 公 式 计 算 样 品 的 $%& 吸 收 系 数

!（"）［((，(<］：

!（"）Q <!#（"）"
!

Q !
" R3

<# 1（"）

$（"）［# 1（"）9 )］[ ]! ，

式中 # 1（"）为样品的折射率，# 1（"）Q !%（"）
!!""

9 )，"

为角频率，" 为样品厚度，$（"）为 $%& 参考波（仅经

过氮气）和信号波（经过样品）的振幅比，%（"）为参

考波和信号波之间的相位差，均由实验得出 #
苏氨酸样品在 )"—<""" S?T ) 范围内的拉曼光

谱，是在 U6-$8<""" 型拉曼光谱仪上测量完成的 #激
发波长分别是氩离子激光器的 <44 和 *)<’* 3? 输

出线，用于拉曼散射和荧光信号的甄别；照射在样品

上的激光功率小于 "’* ?H；实验采用 )4"V背向散射

实验配置 #红外吸收光谱测试是在德国布鲁克公司

的傅里叶变换红外光谱仪上完成的，光谱范围为

<""—<""" S?T ) #

( ’ 结果与讨论

苏氨酸晶体是每个单胞中含有四个分子单元的

正交晶系，具有 $<
!（%!)!)!)）空间群 #苏氨酸晶体有

两性离子构型并且分子由氢键的三维网格组成，这

些氢键与羟基中的氧原子相连接；其中一个分子羟

基中的氢原子与另一个分子的一个羟基相连，而这

个分子羟基中的氢原子又分别与另两个分子的氨基

相连 #苏氨酸单位晶胞中，共有 84 个原子，每个离子

具有 &) 局域对称性 # $! 因子群的不可约表示可以

分解成 !"< 个振动模式：

& Q *)（’ 9 () 9 (! 9 (!），

在全部的振动模式中，)()，)(! 和 )(( 的振动模式

是声学支振动模式，其他均为光学振动模式，其中

()，(! 和 (( 是极性振动模式，即它们同时具有拉

曼和红外活性的振动模式，’ 只有拉曼活性的振动

模式 #
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图 ! 给出了苏氨酸多晶粉末从 "#—$### %&’ "

范围内的拉曼散射光谱 (从图 ! 可见，其拉曼光谱主

要分布在二个区域，一个是在 "#—")## %&’ "的范围

内，另 一 个 是 在 ")##—**## %&’ " 范 围 ( 低 于 *##
%&’ "的范围内的拉曼峰来自苏氨酸分子间 !!# 的

声子振动模式，而大于 *## %&’ " 的拉曼散射峰来自

苏氨酸分子的内振动模式 ( 苏氨酸中 ""，"! 和 "*

的振动模式是同时具有拉曼和红外活性的振动模

式，它们相对应的内振动模式也可以在中红外吸收

光谱中被观察得到 ( 在 $##—$### %&’ " 范围内测量

苏氨酸样品的红外吸收光谱也示于图 ! 中 ( 在图 !
中，大部分苏氨酸的拉曼振动峰和红外吸收峰的位

置都能相符合，两者峰位相符合的峰分别属于 ""，

"! 和 "* 对称类型的振动模式，而不能和红外吸收

峰相对应的拉曼散射峰属于 # 对称性的振动模式 (
在苏氨酸中的 #，""，"! 和 "* 的振动模式来自于

氨基（—+,!），甲基（—-,* ），羟基（,.），亚（次）甲

基（—-,!—），羧基（—-..,）和构成分子骨架基团

的 -—-，-—+ 和 -—. 键的伸缩振动模式，所观察

到的光谱与早期文献报道的结果是相一致的［*/］(与
文献报道的结果相比较，由于使用了具有能有效压

制瑞利散射的色散相减和高分辨的拉曼光谱仪，我

们不仅在大于 *## %&’ " 的内振动模式范围内，获得

了更多拉曼振动模式，而且在 "#—"## %&’ " 范围内

获得了高清昕的苏氨酸低频拉曼光谱 (

图 ! 苏 氨 酸 的 拉 曼 散 射（"#—$### %&’ " 范 围）和 红 外 光 谱

（$##—$### %&’ "范围）

低频拉曼光谱和 0,1 吸收光谱的直接比较将

有助于我们解释苏氨酸 0,1 光谱中吸收峰的起因 (
以下对低频拉曼光谱和 0,1 吸收光谱进行 指 认

讨论 (

在多晶分子材料中，因分子由氢键的三维网格

组成，有可能在低频区域内观察到分子的内振动和

外振动模式 (固态效应能使晶体中单个分子的简振

模式辟裂成具有不同对称性的几个模式 (本实验中

所用的 0,1203 测量系统的有效光谱范围为 #4!—

!45 0,1，相应于 64)—7*4! %&’ " (图 * 所示为苏氨酸

在该有效光谱范围内的 0,1 吸收光谱 (从图 * 中可

以看出，苏氨酸样品在 0,1 实验测量的有效范围内

共有 三 个 较 强 的 吸 收 峰，分 别 位 于 "4$"，!4"! 和

!4/5 0,1(这三个吸收峰频率与 +89:81;<; 等［*6］采用

远红外技术测得的结果（峰位于 "4*7，!4"#，!46"
0,1）十分接近 (从图 * 的 0,1 吸收光谱中还可以看

出位于 !4"! 和 !4/5 0,1 吸收峰有较大的线宽和明

显的反对称线形，这是由于 !4"! 0,1 吸收峰在 "47/
0,1 处有一个肩膀峰（弱），和在 !4/5 0,1 吸收峰的

低频端和高频端分别出现了位于 !4$5 和 !465 0,1
肩膀峰所造成的 (为了与苏氨酸的 0,1 吸收光谱相

比较，苏氨酸在 "#—"## %&’ " 范围的低频拉曼光谱

也示于在图 * 中 (可以看出，苏氨酸的低频拉曼光谱

和 0,1 的吸收光谱有相似性，在 #4!—!45 0,1 低频

率范围内，拉曼散射峰的数目与 0,1 吸收峰的数目

基本相同 (

图 * 苏氨酸的 0,1 吸收谱（有效光谱范围 #4!—!45 0,1）和拉

曼散射谱（有效光谱范围 "#—"## %&’ "）（峰位数字单位：括弧外

为 0,1，括弧内为 %&’ "）

苏氨酸在这一波段内的拉曼光谱主要由两对分

别处在 "4!—"46 0,1（$#—// %&’"）和 "46—!4! 0,1
（//—)/ %&’"）的双峰和各自在 #4/5，#4)) 和 !4)/ 0,1
（"54*，!/46 和 7"45 %&’"）的单峰组成 (众所周知，由

于大多数氨基酸分子中 ,—- 键合分子的作用力通

!$6) 物 理 学 报 /5 卷



常是很弱的，它们基本不会出现在低频拉曼光谱中 !
大多数氨基酸分子的低频拉曼散射来源于近邻分子

中与 "#$基团和 %&&—基团相连的分子间的氢键，因

此 "—#⋯& 氢键的弯曲振动和伸缩振动的频率就分

别出现在大约 ’(—)) 和 ))—*) +,-. !
本 文 参 考 /0123456+ 等［$)］ 已 发 表 的 有 关

78苏氨酸晶体的力常数等方面的分子结构参数，利

用 903::;0<(= 的 >$7?/ 函 数 和 @8$.. A 9!!
基组计算了苏氨酸中的简正模式 !计算得出苏氨酸

分子间"—#⋯&的扭转振动大约位于 B(C$*，B*C@B，

BDC.D +,- .，苏氨酸分子间%&&—基团的扭转振动分

别位于 ’.C$’，)(C’* +,- .，位于 )=C@’ 和 *$C=@ +,- .

的是苏氨酸分子间 "—#⋯& 的伸缩振动 !苏氨酸分

子间 %—% 扭转振动位于 =(—D) +,- .之间，它们分

别具有 !.，!B 和 !$ 以及 " 对称性 !样品复杂的晶

体结构不允许我们对实验观察到的振动峰与理论计

算的简正振动模式做一一指认，在此仅对实验所观

察到的光谱结果进行归属：在低频拉曼光谱中出现

在 (C))，(C** 和 .C$D E#F（.=C$，B)C@ 和’@C$ +,- .）

的拉曼峰来自于苏氨酸分子间"—#⋯&氢键的弯曲

振动，它们都具有 !B 或 !$ 对称性，可以在 E#F 吸

收光谱和拉曼光谱中同时被观察得到（(C))，(C** 和

.C’. E#F）! 而 出 现 在 .C=@，BC(@ E#F（ @.CD 和

@=C@ +,- .）处 的 拉 曼 峰 应 该 是 苏 氨 酸 分 子 间

"—#⋯& 氢键的伸缩振动模式，分别具有 " 或 !$

对称性，因此在 E#F 吸收光谱中只能观察到 BC.B
E#F（*(C@ +,- .）（!$ 对称性）的"—#⋯& 氢键的伸

缩振动模式 !在 .C)’ E#F（).C$ +,- .）的拉曼峰对应

的是苏氨酸分子间%&&—基团的扭转振动，它具有

" 对称性，是红外不活性的振动模式，故它不能出现

在 E#F 吸收光谱中 ! 值得注意的是，在苏氨酸的拉

曼和 E#F 光谱中，中心位于 BC*) E#F（D.C@ +,- . ）

处的线宽较宽的拉曼峰在 E#F 吸收光谱中变成大

约 位 于 BC’=，BC)= 和 BC@= E#F（ =BC@，=)CD 和

=DCB +,- .）的三个吸收峰，它们属于苏氨酸分子间

%—% 扭转振动模式 !在受因子群辟裂的影响，红外

和拉曼的频率也可以相差几个波数 ! 谱峰归属见

表 . !

表 . 苏氨酸多晶材料的 E#F 吸收和低频拉曼光谱归属

E#F 吸收峰位GE#F（+,- .） 拉曼散射峰位GE#F（+,- .） 归 属

(C))

(C**

（.=C$）

（B)C@）

(C))

(C**

（.=C$）

（B)C@）
分子间 "—#⋯& 氢键的弯曲振动，!B 或 !$ 对称振动模

.C..（$*C(） 分子间 "—#⋯& 氢键的弯曲振动，!B 对称振动模

.C’.（’*C(） .C$D（’@C$） 分子间 "—#⋯& 氢键的弯曲振动，!B 或 !$ 对称振动模

.C)’（).C$） 分子间 %&&—基团的扭转振动，" 对称振动模

.C=@（@.CD） 分子间 "—#⋯& 氢键伸缩振动模式，" 对称振动模

BC.B（*(C@） BC(@（@=C@） 分子间 "—#⋯& 氢键伸缩振动模式，!$ 对称振动模

BC’=

BC)=

BC@=

（=BC@）

（=)CD）

（=DCB）

BC*)（D.C@） 分子间 %—% 扭转振动模式，!.，!B 或 !$ 对称振动模

’C 结 论

苏氨酸在 .(—’((( +,- . 范围内的拉曼散射光

谱主要分布在 .(—.*(( +,- . 和 .*((—$$(( +,- . 范

围二个区域 !低于 $(( +,- . 的拉曼散射峰来自苏氨

酸分子间声子振动模式，而大于 $(( +,- . 的拉曼散

射峰来自该分子的内振动模式 ! 苏氨酸 !.，!B 和

!$ 的振动模式同时具有拉曼和红外活性，它们相对

应的内振动模式也可以在中红外吸收光谱中被观察

得到；不能和红外吸收峰相对应的拉曼散射峰属于

" 对称性的振动模式 ! 在苏氨酸中的 "，!.，!B 和

!$ 的振动模式来自于氨基，甲基，羟基，亚甲基，羧

基和构成分子骨架基团的 %—%，%—" 和 %—& 键

的伸缩振动模式 !
在苏氨酸 (CB—BC= E#F（@C*—D$CB +,- . ）波段

的特 征 吸 收 和 拉 曼 散 射 谱 中 同 时 观 察 得 到 位 于

(C))，(C** 和 .C’( E#F（ .DC$，，B)C@ 和 ’@C@ +,- .）

的 E#F 吸收和拉曼散射峰，这些峰源于苏氨酸分子

间 "—#⋯& 氢键的弯曲振动，为 !B 或 !$ 对称振

动模；E#F 吸收光谱中位于 .C.. E#F（$*C( +,- .）也

是苏氨酸分子间 "—#⋯& 氢键的弯曲振动，为 !B
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对 称 振 动 模；出 现 在 !"#$，!"%& ’()（ #!"* 和

&!"+ ,-. !）处的拉曼峰分别为苏氨酸分子间 /00—

基团的扭转振动和苏氨酸分子间 1—(⋯0 氢键的

伸缩振动，具有 ! 对称，是红外不活性的振动模式；

位于 2"!2 ’()（34"+ ,-. !）的 ’() 吸收峰和 2"4& ’()
（&%"& ,-. !）的拉曼散射峰为苏氨酸分子间 1—(⋯

0 氢键伸缩振动模式，为 "* 对称振动模；位于 2"3#
’()（+!"% ,-. ! ）处的拉曼散射峰和中心位于 2"#%
’()（%&"4 ,-. !）的三个 ’() 吸收峰，属于苏氨酸分

子间 /—/ 扭转振动模式，为 "!，"2 或 "* 对称振

动模 5
建立在 ’() 吸收与拉曼光谱对比，并结合量子

化学理论计算的综合研究方法，不但为苏氨酸的低

频振转模式的解析提供了可靠的依据，也为其他类

别的生物分子在远红外波段的谱学研究提供了新方

法和借鉴 5

本文的 67-78 光谱实验和理论分析得到中国科学院物理

研究所刘玉龙研究员的大力支持和帮助，作者对此深表感谢 5

同时感谢王雪美在研究生期间对样品的 ’() 光谱的测试 5
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