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LＧ,DＧ和DLＧ阿拉伯糖的太赫兹时域光谱研究
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摘要　利用太赫兹时域光谱(THzＧTDS)技术和密度泛函理论(DFT)模拟相结合的方法,研究了阿拉伯糖手性异构

体在太赫兹波段的光谱特性.THzＧTDS测试发现LＧ,DＧ和DLＧ阿拉伯糖在０．４~１．８THz有效频谱范围内表现出

各自的特征吸收峰,且三者的吸收谱有明显差异.运用Gaussian０９软件中密度泛函理论计算了LＧ,DＧ和DLＧ阿拉

伯糖的吸收谱,并对其特征吸收峰进行了指认.研究结果表明:理论与实验得到的特征吸收峰的一些峰位有一定

程度的吻合,太赫兹时域光谱能够鉴别阿拉伯糖手性异构体和它们的外消旋化合物,即利用太赫兹时域光谱能够

揭示手性异构体结构差异与其太赫兹光谱之间的相关性,这为研究手性异构体和它们的外消旋体的检测和分析提

供了新方法.
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１　引　　言

太赫兹(THz)波 通 常 是 指 波 长 在３０μm~
３mm(０．１~１０THz)区间的电磁波,其波段位于电

磁波谱中的微波和红外线之间[１].物质的太赫兹光

谱包含有非常丰富的物理信息和化学信息[２];与其

他波段的电磁波相比,太赫兹波具有独特的特点,如
透视性、安全性、光谱分辨能力等,因此太赫兹技术在
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安全检查、无损检测[３]和质量控制等领域具有重要的

科学研究价值和广阔的应用前景.研究表明[４],许多

有机分子间的弱相互作用(如氢键)和生物分子的骨

架振动能级差位于太赫兹波段.太赫兹时域光谱

(THzＧTDS)是一种新兴的、有效的基于飞秒激光器的

相干探测技术,利用该技术可以获得样品在太赫兹波

段的色散信息和吸收信息,该技术具有高信噪比[５]、
高灵敏度[６]的特点.利用THzＧTDS技术还可以获得

样品在太赫兹波段的光学常数,有利于研究样品的结

构和动力学特性.利用太赫兹时域光谱技术对DＧ、

LＧ和DLＧ青霉胺进行研究后 发 现,它 们 在０．２~
１．８THz波段的吸收光谱存在显著差异[７].近年来,
一些文献报道了LＧ福多司坦和DLＧ福多司坦、萘普

生手性对映体与其消旋体在有效光谱范围内均可显

现出各自的特征吸收峰.这些研究表明,利用THzＧ
TDS技术可以鉴别手性异构体及其外消旋体[８].

手性分子是在化学结构上呈镜像对称而又不能

完全重合的分子[９].手性是生物体的本质属性,作
为生命活动重要基础的生物大分子和许多作用于受

体的活性物质均具有手性特征,如酶、载体、受体、血
浆蛋白和多糖等.阿拉伯糖是一种手性药物,其作

为一种五碳醛糖,是重要的医药中间体,可用来合成

抗癌、抗病毒和治疗心血管疾病的药物,常见的有

LＧ阿拉伯糖、DＧ阿拉伯糖和DLＧ阿拉伯糖.文献

[１０]报道,阿拉伯糖的手性构型差异决定了它的反

应活性.可见,手性异构体在生物活性、生理活性和

药理活性等方面存在较大差异,甚至可能起到完全

相反的作用,因此鉴别手性异构体对其在生理学和

药理学中的应用具有非常重要的意义.
本文采用THzＧTDS实验测试和理论模拟相结

合的方法研究了３种阿拉伯糖(LＧ阿拉伯糖、DＧ阿
拉伯糖和DLＧ阿拉伯糖)在０．４~１．８THz波段的光

谱特性.理论模拟采用Gaussian０９软件[１１]中的密

度泛函理论(DFT)[１２]来获得阿拉伯糖的光谱特性,
并分析其在太赫兹波段吸收峰的形成机理.将太赫

兹波段的计算结果与实验测试结果进行对比,验证

了采用THzＧTDS技术鉴别手性异构体及其外消旋

体的可行性.

２　实验和数据处理

２．１　实验装置

本实验使用的ZＧ３透射式太赫兹光谱系统主要

由超快飞秒光纤激光器、太赫兹辐射产生装置、太赫

兹辐射探测装置和时间延迟控制系统组成[１３].其

中,激 光 器 中 心 波 长 为７８０nm,平 均 功 率 大 于

１４０mW,脉 冲 宽 度 小 于 １００fs,重 复 频 率 为

８０MHz.系统工作原理如下:激光脉冲被分为两

路,一路作为抽运光,激发大孔径LTＧGaAs光导天

线产生太赫兹脉冲;另一路作为探测光,利用电光采

样原理探测太赫兹波的电场强度,探测元件为ZnTe
电光晶体.通过扫描探测激光脉冲和太赫兹脉冲的

相对时间延迟可获得太赫兹脉冲随时间变化的电场

波形,然后通过快速傅里叶变换获得太赫兹脉冲的

频谱,并从中提取吸收系数等物理量.整个系统信

噪比大于７０dB,频谱分辨率优于５GHz.
系统平台示意图如图１所示.

图１ 太赫兹时域光谱系统示意图

Fig敭１ SchematicofterahertztimeＧdomainspectroscopysystem
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２．２　样品制备

LＧ,DＧ和DLＧ阿拉伯糖购于百灵威公司,其纯

度均大于９８％,使用时未进一步纯化.在样品制备

前需进行干燥处理,放入真空恒温干燥箱中,设定恒

温为５５℃,干燥２h左右,以减少样品中水分对太

赫兹波的干扰.
纯阿拉伯糖不够牢固,无法压成完整的无裂痕

样品片,所以掺杂等量的聚乙烯粉末进行压片.用

精度为０．１mg的电子分析天平称取质量各１００mg
的阿拉伯糖和聚乙烯,放入研钵中研磨至细小颗粒,
并保证两者充分混合均匀,以减少颗粒引起的散射

效应,然 后 用１０ MPa 的 压 力 将 其 压 成 直 径 为

１３mm、厚约１．２mm的样品片.每种阿拉伯糖的

样品各制作３个,共９个样品片.

２．３　数据处理

采用美国Rice大学的Dorney和法国的Duvillaret
等提出的基于Fresnel公式的THzＧTDS技术提取材料

光学参数的基本模型和原理[１４Ｇ１５]处理本实验获得的数

据,得到样品的吸光率、吸收系数、折射率、介电常数和

表面电导等光学参数,并应用快速傅里叶变换处理实

验测得的时域参考信号和样品信号,得到相应的频率

谱,再对样品的折射率谱和频域谱等进行分析和研究.
通过数据处理得到样品的折射率n(ω)、消光系数k(ω)
和吸收系数α(ω)的计算公式分别为

n(ω)＝φ
(ω)c
ωd ＋１, (１)

k(ω)＝
c
ωdln

４n(ω)
ρ(ω)n(ω)＋１[ ] ２{ }, (２)

α(ω)＝
２ωk(ω)
c ＝

２
dln

４n(ω)
ρ(ω)n(ω)＋１[ ] ２{ },

(３)
式中:ω 为太赫兹振动频率;c为真空光速;d 为样

品厚度;φ(ω)和ρ(ω)分别为样品信号与参考信号

的相位差和振幅比值.

３　结果与讨论

３．１　阿拉伯糖的太赫兹光谱特性

图２为LＧ,DＧ和 DLＧ阿 拉 伯 糖 实 验 样 品 在

０．４~１．８THz区间的吸收谱.图２表明LＧ阿拉伯

糖在１．１４,１．４９,１．６１,１．７２THz处出现明显的吸收

峰,其中１．１４,１．４９THz处出现的吸收峰与文献

[１６]报道的相符.DＧ阿拉伯糖在１．１４,１．４９,１．６２,

１．７１THz处有明显的吸收峰,其中１．１４,１．４９THz
处的吸收峰与文献[１６]报道的相符.DLＧ阿拉伯糖

在１．６３,１．７７THz处有明显的吸收峰,１．７７THz处

的吸收峰与文献[１６]报道的相符.其中LＧ阿拉伯

糖在 １．６１,１．７２THz处,DＧ阿 拉 伯 糖 在 １．６２,

１．７１THz处和DLＧ阿拉伯糖在１．６３THz处的吸收

峰未见报道.３种阿拉伯糖在０．４~１．８THz波段

内显现出各自的吸收峰,LＧ阿拉伯糖和DＧ阿拉伯糖

为手性异构体,它们的分子构造相同且构型互为镜

像关系,实验结果显示阿拉伯糖手性异构体的光谱

图没有明显区别,但可以看出阿拉伯糖手性异构体

和它们的外消旋化合物吸收峰的位置和吸收强度都

存在明显差别.这一结果表明可以利用THzＧTDS
技术对阿拉伯糖手性异构体和它们的外消旋化合物

进行有效鉴别.这为利用太赫兹技术分辨化合物结

构上的微小差异来检测与分析物质提供了新方法.

图２ LＧ,DＧ和DLＧ阿拉伯糖的太赫兹吸收谱

Fig敭２ TerahertzabsorptionspectraofLＧ 
DＧandDLＧarabinose

３．２　阿拉伯糖的量子化学模拟计算和THzＧTDS测

量的对比分析

为了从理论上理解这些物质的光谱特性,本研究

对阿拉伯糖分子进行了理论计算,基于密度泛函理

论,选取适当算法(B３LYPＧD３)和基组[６Ｇ３１１G(d,

p)][１７]对其进行几何优化和振动频率的计算.模式

指认方面的文献[１８]表明,对于晶体物质,如果采用

单分子或二聚体构型和密度泛函理论,无论采用何种

程序,理论谱和实验谱在低频段均有一定的差异.单

分子或二聚体的模拟光谱虽然能很好地解释一些太

赫兹光谱的形成机理,但未能充分考虑到分子间集体

振动,即忽略了分子间氢键和范德瓦尔斯的影响,所
以只能体现目标物质的分子内作用所引起的振动.
因此,对于晶体物质,需要考虑晶胞构型[１９]才能进行

理论模拟.１个阿拉伯糖晶胞含有４个分子.来自

英国剑桥大学晶体结构数据库(CCDC)的阿拉伯糖的

晶胞构型如图３所示.计算结果中没有出现虚频,表
明本实验得到的结构具有稳定的构象[２０].
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图３ 阿拉伯糖的晶胞构型.(a)LＧ阿拉伯糖;(b)DＧ阿拉伯糖;(c)DLＧ阿拉伯糖

Fig敭３ Crystalunitcellstructureofarabinoses敭 a LＧarabinose  b DＧarabinose  c DLＧarabinose

　　图４是实验光谱和理论计算结果的对比,据此可

以分析这些吸收峰所反映的分子运动特性,进而为太

赫兹光谱技术对阿拉伯糖的鉴别奠定基础.图４(a)
是LＧ阿拉伯糖的吸收峰位图,可以看出实验测得的

１．１４,１．４９,１．６１THz与计算的１．１２,１．２８,１．６１THz对
应,但１．７２THz处 却 没 有 找 到 对 应 的 吸 收 峰.
图４(b)是DＧ阿拉伯糖的吸收峰位图,实验测得的

１．１４,１．６２THz与计算的０．９５,１．６２THz对应,但１．４９,

１．７１THz处却没有对应的吸收峰.图４(c)是DLＧ阿
拉伯糖的吸收峰位图,实验测得的１．６３THz与计算

的１．５５THz对应,１．７７THz处没有对应的吸收峰.
模拟和实验之间出现了少许偏差,这是因为实验是

在常温下进行的,而理论模拟在绝对零度下进行,没
有 考虑热效应的影响.DＧ阿拉伯糖有２个,LＧ阿拉

伯糖和DLＧ阿拉伯糖各有１个吸收峰没有找到对应

的理论计算吸收峰,可能是分子间相互作用,或是

Gaussian模拟无法算出晶格振动对太赫兹吸收的

影响.对于实验未得到的吸收峰而理论模拟中出现

的吸 收 峰,如 DLＧ阿 拉 伯 糖 在 理 论 模 拟 中 于

０．７７,１．３４THz处的吸收峰,可能是由于分子构型变

成晶胞之后,分子中的基团与分子环境发生耦合,各
种振动模式相互混在一起导致原有振动频率和振动

模式发生了变化;DＧ阿拉伯糖在０．６８THz处模拟出

现的吸收峰可能是吸收强度太弱致使其在实验中未

被测得[２１].
借助于GaussianＧView３．０的视频功能,通过动

态观察,可以对手性异构体及其外消旋体的振动模

式进行指认[２２],结果见表１.

图４ THzＧTDS测量结果和量子化学模拟计算结果的比较.(a)LＧ阿拉伯糖;(b)DＧ阿拉伯糖;(c)DLＧ阿拉伯糖

Fig敭４ THzＧTDSmeasurementscomparedwithquantumchemicalcalculations敭

 a LＧarabinose  b DＧarabinose  c DLＧarabinose
表１　实验和计算得到的阿拉伯糖的吸收峰位和振动模式

Table１　Experimentalandcalculatedabsorptionpeakpositionsandvibrationmodeofarabinose

Sample
Experimental
value/THz

Calculated
value/THz

Approximatevibration
modeassignment

LＧarabinose

０．８５ Butterfly
１．１４ １．１２ Wiggle
１．４９ １．２８ Torsion
１．６１ １．６１ Wiggle
１．７２

DＧarabinose

０．６８ Butterfly
１．１４ ０．９５ Wiggle
１．４９
１．６２ １．６２ Wiggle
１．７１
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续表１

Sample
Experimental
value/THz

Calculated
value/THz

Approximatevibration
modeassignment

DLＧarabinose

０．７７ Torsion
１．３４ Torsion

１．６３ １．５５ Wiggle
１．７７

　　图５~７分别为不同频率处LＧ,DＧ和DLＧ阿拉

伯糖 的 振 动 模 式.由 图５可 知:LＧ阿 拉 伯 糖 在

０．８５THz处主要对应的是C１所在的分子和C２１所

在的分子进行面对面的蝴蝶式运动,其余２个分子

进行扭转振动;在１．１２THz处主要对应的是C４１
所在的分子因摆动模式而引起的强变形振动,其余

３个分子为较强的扭转振动;在１．２８THz处主要对

应的是C４１所在的分子因扭动模式而引起的强扭

转振动,其余３个分子为弱扭转振动;在１．６１THz
处主要对应的是C１所在的分子因摆动模式而引起

的强变形振动,其余３个分子为较弱的扭转振动.
由图６可知,DＧ阿拉伯糖在０．６８THz处主要对应

的是C１７所在的分子和C３３所在的分子进行面对

面的蝴蝶式运动,其余２个分子进行较弱的扭转振

动;在０．９５THz处主要对应的是C３３所在的分子因

摆动模式而引起的强变形振动,其余３个分子进行

较强的扭转振动;在１．６２THz处主要对应的是C１
所在分子由摆动模式而引起的强变形振动,其余３
个分子进行较弱的扭转振动.由图７可知:DLＧ阿
拉伯糖在０．７７THz处主要对应的是C３１所在的１
个分子因扭动模式而进行强扭转振动,C２１所在的

分子因摆动模式而进行弱变形振动,其余２个分子

进行较弱的扭转振动;在１．３４THz处主要对应的

是C２１所在的分子因扭动模式而引起的强扭转振

动,其余３个分子进行较强的扭转振动;在１．５５
THz处主要对应的是C３１所在的分子因摆动模式

而引起的强变形振动,C２１所在的分子进行较强的

扭转振动,其余２个分子进行较弱的扭转振动.

图５ 不同频率处LＧ阿拉伯糖的振动模式

Fig敭５ VibrationmodesofLＧarabinoseatdifferentfrequencies

图６ 不同频率处DＧ阿拉伯糖的振动模式

Fig敭６ VibrationmodesofDＧarabinoseatdifferentfrequencies

４　结　　论

通过实验测量和量子化学数值计算,具体给出

了利用THzＧTDS得到的LＧ,DＧ和DLＧ阿拉伯糖在

０．４~１．８THz频率范围内的吸收谱,进而利用量子

化学晶胞构型模拟计算,分析了阿拉伯糖在太赫兹

波段的光谱特性.结果表明,LＧ,DＧ和DLＧ阿拉伯

糖在太赫兹频段均有各自的吸收峰.通过比较量子
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图７ 不同频率处DLＧ阿拉伯糖的振动模式

Fig敭７ VibrationmodesofDLＧarabinoseatdifferentfrequencies

化学数值计算得到的光谱和实验结果发现,吸收峰

主要来源于分子内的振动和分子间氢键的振动,不
同峰位的扭转模式和振动幅度均有所不同,阿拉伯

糖的晶胞构型理论模拟结果和实验预测还有一些差

别,但还是可以利用THzＧTDS技术结合DFT模拟

有效鉴别阿拉伯糖手性异构体和它们的外消旋化合

物.这为探讨分子对太赫兹波的响应机制提供了帮

助,也为分子鉴别提供了科学依据.
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