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利用太赫兹时域光谱（*+,-.+,*/ *01+2341-05 67+8*,468479，简称 :;/2:<=）技术研究了次黄嘌呤及其核苷在 $>&—

!>? :;/ 波段的光谱特性 @结果显示 :;/ 波对该碱基及核苷的结构变化有灵敏响应，其中次黄嘌呤在该波段无特征

吸收，而其核苷在 !>) :;/ 处有强的指纹特征吸收峰，根据 ;-,*,++2A48B 模拟计算提示该低频振动来源于嘌呤环与

戊糖环的扭摆振动 @定量研究的结果表明，在一定浓度范围内所测化合物 :;/ 吸收强度与浓度呈线性关系，符合朗

伯2比尔定律 @利用 :;/ 谱成分分析法对次黄嘌呤及其核苷的混合物进行了定量解析，获得了混合物中各成分的含

量，相对误差不超过 ’C，并就误差产生的原因做了简要分析 @
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!国家自然科学基金（批准号：!$(’)!&)）资助的课题 @

# 通讯联系人 @ E21-0F：/.-4.45GH+0I 605-7@ -8@ 85

! > 引 言

红外及拉曼等各种光谱技术已成为分析和表征

物质结构常用的手段，通过分析物质的红外及拉曼

光谱特征吸收，能够得到分子中官能团振动或转动

的结构信息 @近年来研究表明，生物分子中一些弱的

相互作用（如氢键，范德华力）及大分子的骨架振动

（构型弯曲）、偶极的旋转和振动跃迁以及晶体中晶

格的低频振动在太赫兹（*+,-.+,*/，:;/）波段体现出

很强的响应［!］，使得 :;/ 波技术成为研究物质结构

和特性的一种新手段 @ 同时，由于 :;/ 光子能量只

有毫电子伏特不会对物质造成电离损伤，使其在生

物化学无损检测中显示出独特的优势 @
:;/ 波是位于微波和红外之间的电磁辐射，太

赫兹时域光谱（ *+,-.+,*/ *01+2341-05 67+8*,468479，简

称 :;/2:<=）是基于飞秒超快激光技术发展的远红

外波段光谱测量新技术 @ 自 J-,B+F/ 等人［"］首次用

:;/2:<= 技术研究发现 <KL、牛血清蛋白和胶原质

在 :;/ 波段表现出不同的吸收特性以来，国内外诸

多研究者将该新技术应用于生物化学及药物分子结

构和 相 互 作 用 方 面 的 研 究 @ 其 中 对 大 分 子（蛋 白

质［&，)］及核酸［(，?］等）以及小分子（氨基酸［’，%］，碱基及

核苷［M—!!］，糖［!"，!&］等）的分子结构、分子识别和无标

记检测［!)，!(］等方面的研究都取得了一系列成果，为

人们了解物质结构提供了新的视角和帮助 @ 另外，

:;/2:<= 在用于药物分析［!?］、正常及癌症组织的鉴

别［!’］研究中也体现出无损伤、快速、高灵敏度等独

特优势，预示出 :;/ 技术在化学、生物学、医学、制

药业中潜在的应用前景 @
次黄嘌呤（.974N-5*.05+）和次黄嘌呤核苷（或肌

苷，054605+）是核酸代谢的重要产物（结构如图 ! 所

示），同时也是重要的药物和药物中间体，广泛用于

医药和食品领域 @对它们结构的深入研究有利于全

面认识其生物化学性质及其在医学中的应用 @本文

首次利用 :;/2:<= 技术研究了次黄嘌呤及其核苷在

图 ! 次黄嘌呤及其核苷的分子结构
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!"#—$"% &’( 波段的低频振动模式和吸收光谱差

异，从新的角度了解它们的结构特点，考察了含量与

&’( 吸收强度间的关系并对其混合物 &’( 光谱进行

了定量分析 )

* " 实验方法及材料

!"#" 实验装置

实验所用 &’(+&,- 装置（如图 * 所示）由美国光

谱物理 ./0 &/0 飞秒激光器和 12345/ 公司研制的

&’( 系统组成 )激光器中心波长为 6!! 73，平均功率

8!! 39，脉冲宽度小于 $!! :;，重复率为 6! .’()激光

脉冲被 分 为 两 路，一 路 作 为 抽 运 光，激 发 大 孔 径

</=; 光电导天线产生 &’( 脉冲；另一路作为探测

光，利用电光采样原理探测 &’( 波的电场强度，探

测元件为 17&4 晶体［$6］) 通过扫描探测激光脉冲和

&’( 脉冲的相对时间延迟，可获得 &’( 脉冲随时间

变化的电场波形，并从中提取吸收系数和折射率等

物理参量 ) &’( 信号的动态范围大于 #!!!，频谱分辨

率好于 $ >3? $，信噪比大于 $!!! )为减少空气中水对

&’( 的吸收，测量过程中 &’( 光路部分充以氮气，测

量在室温下进行 )

图 * &’(+&,- 实验装置示意图

!"!" 样品制备

次黄嘌呤及次黄嘌呤核苷购于 @/7>/;A4B 公司，

纯度为 CCD，使用时未进一步纯化 ) 定量分析中样

品分别以不同比例与聚乙烯（在 &’( 波段基本透

明）粉末均匀混合 )混合物成分分析中两种样品按不

同比例混合均匀，并以 $ E$ 比例掺于聚乙烯，采用红

外压片法在 #F!! G5 压力下压制成直径为 $# 33，厚

度约 $"! 33 的薄片，且样品表面无裂缝、两平面保

持平行，以减少测量时的多重反射 )

!"$" 数据处理方法

&’( 脉冲穿过样品时会被样品散射和吸收 ) 实

验测量可以得到 &’( 脉冲时域电场波形，穿过样品

前后的电场强度分别记作 !!（ "）和 !（ "），通过傅里

叶变换得到穿过样品前后的 &’( 脉冲的频谱，分别

记作 !!（!）和 !（!），满足关系式［$C］

!（!）H #（!）40"（!）

H #!（!）40"!（!）$（%，#）4?$（!）& 40
*!
%

（%?$）&

H !!（!）$（%，#）4?$（!）& 40
*!
%

（%?$）&
， （$）

其中 & 为样品厚度，!为频率，’ 是真空中光速，

#（!），&是 &’( 波的幅度和相位，$（%，#）是 &’( 波

在样品两界面处透射系数的乘积 )通过（$）式可以获

得样品的吸收系数$和折射率 % )
根据朗伯+比尔定律，质量分别为 ($，(*，⋯，

(% ，吸收系数分别为$$，$*，⋯，$% 的样品 )$，)*，

⋯，)% ，均匀混合成质量为 ( 的混合样品，其吸收系

数为

$（!）H !
%

* H $
+*$*（!），

+$ E +* E ⋯ E +% H ($ E (* E ⋯ E (% ， （*）

以各组分的 &’( 吸收谱为基准谱，用线性回归技

术［*!］对混合物在这个测量波段内的吸收谱进行处

理可以得到混合物中各化合物的成分和相对含量 )

# " 结果及分析

$"#" 光谱分析

&’(+&,- 技术可直接获得 &’( 波通过样品前后

电场强度随时间变化的波形即时域谱，并通过傅里

叶变换将 &’( 时间波形转换成频域谱 ) 图 #（/）是

&’( 波在氮气中传播（参比信号）和穿过次黄嘌呤核

苷样品获得的时域信号 )可以看出样品信号相对于

参比信号有一定的时间延迟，这是由于 &’( 波在次

黄嘌呤核苷样品中的折射率大于氮气中的所致 )图
#（I）是时域谱经过快速傅里叶变换所得频域谱，其

中，氮气在测量范围内无特征吸收，因此 $"J &’( 处

的强吸收凹陷是由次黄嘌呤核苷样品吸收引起的 )
图 J 为按照 *"# 节中数据处理方法获得的次黄

嘌呤和次黄嘌呤核苷的吸收系数及折射率 )图 J（/）
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图 ! "#$ 波在氮气（虚线）和次黄嘌呤核苷（实线）中传播的时域谱（%）及相应的频域谱（&）

中，次黄嘌呤在 ’(!—)(* "#$ 波段没有明显特征吸

收，吸收谱和折射率呈缓慢上升趋势 + 图 ,（&）中次

黄嘌呤核苷在 )(, "#$ 处有一很强的吸收峰，且折

射率相应有很大增加 + 通常，生物分子在 "#$ 波段

的吸收是由一些低频振动引起，如分子间氢键或晶

格振动等［-］+构成核酸的五种主要碱基与所对应核

苷的 "#$ 吸收光谱有所异同［-—))］，其中，相同吸收

峰是由共有的碱基引起，核苷有而碱基没有的吸收

峰主要来源于戊糖基的贡献，包括戊糖基之间以及

戊糖与碱基间形成的氢键；碱基有而核苷没有的吸

收主要来源于碱基所形成的氢键，核苷中戊糖基阻

挡了这些氢键的形成［)’］+由于次黄嘌呤核苷分子之

间可以形成多个氢键［.)，..］，且在结构上次黄嘌呤和

次黄嘌呤核苷相差一个戊糖基，次黄嘌呤在此波段

无吸收，因此初步推断次黄嘌呤核苷在 )(, "#$ 处

的强吸收与戊糖基的振动模式有关，该振动模式包

括其晶格振动及与戊糖基有关的分子内和分子间氢

键振动 +

图 , 次黄嘌呤（%）和次黄嘌呤核苷（&）的 "#$ 吸收系数（实线）和折射率（虚线）

为进一步了解次黄嘌呤及其核苷在 "#$ 波段

所对应的分子低频振动模式，运用 /%0112%3 ’! 软

件，采用 #%45466789:; 理论 *7!)) < /!基组对次黄嘌

呤及其核苷进行了结构优化和频率计算 + 计算结果

没有负频产生，说明得到的结构是稳定构象，优化后

的结构中构成嘌呤环的原子在同一平面内，且与戊

糖环有一定的夹角 +计算结果中次黄嘌呤在实验所

测 范 围 内 没 有 吸 收；但 次 黄 嘌 呤 核 苷 分 子 在

)(!! "#$处 有 显 著 的 吸 收 峰，与 实 验 吸 收 峰 位

)(, "#$相对应，该吸收主要是由戊糖环与嘌呤环的

摆动及扭转振动产生 + 计算所得吸收峰位相对实验

值有小幅频移，这可能是由于理论模拟温度（’ =）与

实验温度（.-! =）不同引起，且理论计算是对单个气

相分子建模计算，未涉及分子间相互作用及其他环

境因素的影响，而实际样品为固态粉末 +

!"#" 定量研究

"#$7">? 技术不仅能够用于化合物及生物分子

的结构定性分析，而且也适用于定量研究［.!］+ 虽然

如图 ,（%）所示次黄嘌呤在所测波段没有特征吸收，

但其吸收随频率增加呈上升趋势，对其不同含量的

"#$ 吸收系数测定结果可以看出（图 @），在同一频率

处其吸收强度随含量的增加而相应增大 + 利用最小

二乘法分别对两种物质在 )(, "#$ 处的实验数据进
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行拟合，发现样品的吸收系数在所测浓度范围内与

浓度的增加呈线性关系，如图 ! 插图所示，符合朗伯

"比尔定律 #由于光谱测量受到 $%&"$’( 动态范围的

影响，因 此 表 现 出 在 一 定 浓 度 范 围 内 成 线 性，该

$%&"$’( 系统的检出限一般为 )*［+,］#
图-为测量所得次黄嘌呤及其核苷混合物的

图 ! 不同浓度（从上至下质量百分比依次为 .,*，--*，!/*，,)*，01*）的次黄嘌呤（2）及次黄嘌呤核苷（3）的

$%& 吸收谱，插图分别为次黄嘌呤及其核苷在 04) $%& 处吸收系数随浓度的变化

$%& 吸收谱 # 以次黄嘌呤及其核苷在 /4!—04- $%&
的吸收系数谱为基准谱，根据朗伯"比尔定律，用线

性回归技术对混合物的 $%& 光谱进行处理，得到各

个混合物中两种物质成分的相对含量，见表 0 #可以

看出用该方法定量分析的结果与实际含量相吻合，

其中，混合物 + 的分析结果与实际含量间的相对误

差最大是 1*，其他混合物分析结果的相对误差均

小于 !* #
产生误差的原因主要有：测量仪器本身的原因，

如稳定性，测量极限等；制样过程带来的误差，如称

量误差，样品在研钵内研磨混和以及转移、压片过程

中都会有损失；数据分析方法的选取 #因此提高仪器

的稳定性，选取严格的制样方法和恰当的数据分析

方法能够进一步提高分析精度 #

图 - 次黄嘌呤及其核苷混合物 0—! 的 $%& 吸收光谱

表 0 各混合物的实际成分含量和定量分析结果（样品与聚乙烯 050 混合）

样品
实际含量 分析结果

次黄嘌呤6* 次黄嘌呤核苷6* 次黄嘌呤6* 次黄嘌呤核苷6*

混合物 0 +/（0)78） ./（!-78） 094) ./4-

混合物 + )/（+.78） -/（)+78） ,14+ -+4.

混合物 , -/（)+78） )/（+.78） !.4+ )04.

混合物 ) ./（!-78） +/（0)78） 194, +/41

混合物 ! 9/（-,78） 0/（178） .941 0/4,

) 4 结 论

本文利用 $%&"$’( 技术考察了室温条件下次黄

嘌呤和次黄嘌呤核苷两种重要生物分子在远红外

/4,—04- $%& 波段的指纹光谱特性 # 利用 %2:;:<<"
=>?@ 方法对它们分子振动频率进行模拟计算，所得

结果 与 实 验 有 较 好 吻 合，其 中 次 黄 嘌 呤 核 苷 在

04) $%&处的吸收表现为嘌呤环与戊糖环的低频扭

摆 #定量测量分析结果表明，一定浓度范围内，物质

的 $%& 吸收强度和浓度呈线性，符合朗伯"比尔定

+,), 物 理 学 报 !1 卷
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律 !通过对次黄嘌呤及其核苷混合物的 "#$ 光谱解

析，获得了与实验一致的定量结果，表明该方法可以

较为准确地分析出混合物的成分及其含量 !本文的

研究加深了对次黄嘌呤以及核苷在远红外低频振动

结构的认识，对进一步研究修饰核苷与生物大分子

之间的相互作用、分子识别提供了帮助 !定量研究的

结果则表明，"#$%"&’ 技术可广泛应用于生物医药

的定性及定量分析 !

［(］ )*+,-./ 0，1+23-234* 1，5673-./ 8，#.+9 #，:-; <.=7.> 1 ?@@?

!"#$#%&’()* !" A(@
［?］ 0*/4.+$ B C，D26,E./F B，#.6+G.6 H < ?@@@ +,(’ ! -,&* ! .(// !

#$% I?
［A］ JK <，1+*L32 M )，B++.> ’ < ?@@N -)#/("0 12" ! &’ ((OP
［I］ MK,,./KQ 0 D，8/2G> R 0，SG*46 T M，R*9=E.++ 0 8，M2/,./ " 0，

#.6+G.6+ H < ?@@A +,(’ ! -,&* ! .(// ! #"’ AAO
［P］ 5673-./ 8 0，#2QQ9*>> 0，#.+9 #，)6+4 D，DK,$ 5，M+.6>.%U7,9*>>

"，M23- 0，:-; <.=7.> 1 ?@@P 3$/ ! 45$)(** &# P?@P
［N］ M67,>./ R，B>;/V B，5673-./ "，"-29* B，<*>4. R，8*/,.+7 B，C67+./

"，0*/., C，&.42/7W " ?@@O 6$$% ! -,&* ! .(// ! (% ?AAX@?%(
［O］ 0* ’ #，’-6 Y T，JK J T，Y*> )，Y*>F Y 1，)*>F T ?@@N 62/7

-,&* ! 1"0 ! ’’ I@X(（ 6> R-6>.7.）［马士华、施宇蕾、徐新龙、

严 伟、杨玉平、汪 力 ?@@N 物理学报 ’’ I@X(］

［Z］ )*>F ) [，T6 Y 8，YK. ) ) ?@@O 62/7 -,&* ! 1"0 ! ’! OZ(（6>

R-6>.7.）［王卫宁、李元波、岳伟伟 ?@@O 物理学报 ’! OZ(］

［X］ 5673-./ 8 0，)*+,-./ 0，:-; <.=7.> 1 ?@@? -,&* ! 8(9 ! !"#% !

)" AZ@O
［(@］ ’-.> Y R，:=*;-W* 1 R，T6>Q6.+; H #，&*\6.7 B C ?@@I :"; !

1$(2/)#*2 ! #’ (((
［((］ [67-6$*G* <，’*7*46 "，’K,2 M，"*>*E. "，’*6,2 M，Y*9*;* "，M69K/*

" ?@@P 3$/ ! +#’’<0 ! $)! ??X

［(?］ )*+,-./ 0，5673-./ 8 0，:-; <.=7.> 1 ?@@A +,(’ ! -,&* ! $** ?N(
［(A］ C. 0，]-*2 # )，<6 "，YK J #，)*>F ) 5，T6 ) J ?@@N 12"(02( "0

+,"07（’./6.7 8）)( ?@I
［(I］ 0634*> ’ 1，0.>64- B，T6K # 8，0*>>.++* R B，0*3R2++ D，BEE2,,

&，0K>3- <，]-*>F J R ?@@? -,&* ! 8(9 ! !"#% ! )" AOZX
［(P］ 0.>64- B，0634*> ’ 1，T6K # 8，0*3R2++ D，]-*>F J R ?@@I

!"#*(0* ! !"#(%(2/)#0 ! $% NPZ
［(N］ T6K # 8，R-.> Y，]-*>F J R ?@@O = ! -,7)’ ! 12" ! (! X?O
［(O］ )*++*3. ^ 1，56,$F./*+; B <，1634G.++ H，1W. D <，"*;*W 1 5，

5+*>*F*> [，#* " ?@@N 6$$% ! 1$(2/)#*2 ! !% ((?O
［(Z］ )K _，]-*>F J R (XXP 6$$% ! -,&* ! .(// ! !" AP?A
［(X］ &K\6++*/., T，C*/., 5，R2K,*$ < T (XXN 1(%(2/(9 >#$"2* "0 ?<70/<’

4%(2/)#0"2* $ OAX
［?@］ ’-6 < D，TK2 R Y，]-*>F J & ?@@A = ! ="%"0 @0*/ ! +,(’ ! >(2,0#% !

$% A@（6> R-6>.7.）［时景荣、罗传义、张晓东 ?@@A 吉林化工学

院学报 $% A@］

［?(］ 0K>>7 B D S，"2++6> 1 (XO@ 62/7 +)&*/ ! 8 $! ((@(
［??］ R-2K R #，"-29*7 C <，</，’,/K,-./ B/>2,,，R*9=E.++ ’96,- 1 < (XOO

A<2%("2 62"9* B(* ! ) ?I@O
［?A］ ]-*>F ] Y，<6 "，YK J #，J6*2 " _，JK # < ?@@N +,"0 ! -,&* !

.(// ! $# ??AX

AAIAN 期 马晓菁等：次黄嘌呤及其核苷的 "#$ 光谱



!"# $%&’()* +, -.%+/*0(-10& *02 10+$10&!

!" #$"%&’$()*）+） ,-"% .%()&/0$*）1 2"$ 3$(+） 4$5 65$&70()*）

*）（!"#$%"#& ’$()&)*)+ ,- .//0&+1 2"3(&4(，5"&$+(+ .4#1+63 ,- !4&+$4+(，!"#$%"#& +8*988，5"&$#）

+）（!4",,0 ,- 5"+6&()73 #$1 5"+6&4#0 8$%&$++7&$%，!"&"+9& :$&;+7(&)3，!"&"+9& 9:+88:，5"&$#）

（;0<0$=0> *? @<A%B0C +88D；C0=$E0> F"(5E<C$GA C0<0$=0> *H I%=0FB0C +88D）

JBEAC"<A
7"C&$(KC"C0> "BE%CGA$%( EG0<AC" "(> C0KC"<A$=0 $(>$<0E %K -LG%M"(A-$(0 "(> $(%E$(0 -"=0 B00( F0"E5C0> BL A0C"-0CAN A$F0&

>%F"$( EG0<AC%E<%GL（O.N&O2P）$( A-0 KC0Q50(<L C"()0 %K 8R:—*RS O.N "A C%%F A0FG0C"A5C0 T O-0 0MG0C$F0(A"U C0E5UAE E-%V
A-"A A-0C0 $E " >$EA$(<A >$KK0C0(<0 B0AV00( A-0 O.N "BE%CGA$%( EG0<AC" %K -LG%M"(A-$(0 "(> $(%E$(0，V-$<- E5))0EAE A-"A O.N&O2P $E
-$)-UL E0(E$A$=0 A% F%U0<5U"C EAC5<A5C0E "(> A-0 <%FG%(0(AE T ."CAC00&7%CW <"U<5U"A$%( V"E 5E0> A% %GA$F$N0 "(> E$F5U"A0 A-0 O.N
EG0<AC" %BA"$(0> BL F0"E5C0F0(A T O-0 U%V KC0Q50(<L =$BC"A$%("U F%>0 "A *RH O.N %K $(%E$(0 $E "AAC$B5A0> A% A-0 EV$() "(> A%CE$%(
B0AV00( G5C$(0 "(> G0(A%E0 C$()E "<<%C>$() A% A-0 A-0%C0A$<"U <"U<5U"A$%(T O-0C0 $E " U$(0"C C0U"A$%(E-$G B0AV00( A-0 "BE%CGA$%(
$(A0(E$AL "(> A-0 <%(<0(AC"A$%( %K E"FGU0，V-$<- $E <%(E$EA0(A V$A- 4"FB0CA&300C’E 4"VT X5"(A$A"A$=0 "("ULE$E %K A-0 <%FG%(0(AE
%K F$MA5C0E %K -LG%M"(A-$(0 "(> $(%E$(0 V"E <"CC$0> %5A BL U$(0"C C0)C0EE$%( V$A- (%(&(0)"A$=0 <%(EAC"$(A "(> A-0 C0U"A$=0 0CC%C V"E
U0EE A-"( DY T O-0 E%5C<0E %K 0CC%C V0C0 "UE% >$E<5EE0>T

!"#$%&’(：O.N&O2P，-LG%M"(A-$(0，$(%E$(0，Q5"(A$A"A$=0 "("ULE$E
)*++：:++87，:?983，::*8

!ZC%[0<A E5GG%CA0> BL A-0 I"A$%("U I"A5C"U P<$0(<0 7%5(>"A$%( %K \-$("（6C"(A I%T *8?DH*:H）T

1 \%CC0EG%(>$() "5A-%C T ]&F"$U：N-"%-%()V0$^ E$("GT "<T <(

H:H: 物 理 学 报 ?D 卷


