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犅族维生素的太赫兹光谱研究
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摘要　应用太赫兹时域光谱技术，研究了四种对人体有重要作用的维生素，即维生素Ｂ１，Ｂ２，Ｂ６和Ｂ１２在０．２～

２．６ＴＨｚ波段的吸收谱和折射率谱。实验上，通过比较发现它们有明显不同的指纹谱。理论上，利用密度泛函理

论（ＤＦＴ），对样品的分子结构进行了优化，进而进行了频率计算。得到了其中三种维生素优化后的分子结构和振

动频率，与实验结果吻合的较好。模拟结果表明，大多数吸收峰是由于分子内的扭转和摇摆引起的，其余的是由于

分子间相互作用或光声子吸收等造成的。这项研究不仅为研究维生素分子在太赫兹（ＴＨｚ）波段的光谱特性提供

了很好的理论和实验方法，而且对维生素的光谱检测应用具有参考价值。
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１　引　　言

太赫兹（ＴＨｚ）辐射是指频率范围在０．１～１０

ＴＨｚ之间的电磁辐射，位于远红外和微波之间。许

多大分子的振动和转动模式，分子间的弱相互作用

（比如分子间振动，晶格振动，氢键作用等）和分子骨

架振动能级差就位于ＴＨｚ波段，对分子的结构，构

象和环境变化等非常敏感。目前利用太赫兹时域光

谱（ＴＨｚＴＤＳ）已经对气体
［１］，液体［２，３］，固体［４］等物

质进行了大量的光谱测量，发现许多大分子的声子

频率和振动光谱的特征吸收均在ＴＨｚ波段。这种

集体振动模式主要反映了分子的整体结构信息，其

分布和强度为判别物质的组成和状态提供了依据。

因此，维生素分子的太赫兹频谱对于医学中维生素

的鉴别和分析检测是一种十分有效的工具，有着广

泛的发展前景。

维生素在人体内发挥着重要的作用。人体自身

并不能合成维生素，是从各种食物中摄取的，一旦缺

乏了维生素，人体的各项生理功能将紊乱。本文所

研究的四种维生素，即维生素Ｂ１，维生素Ｂ２，维生

素Ｂ６和维生素Ｂ１２对人体有着重要的作用。缺乏
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维生素Ｂ１会引起脚气病，还会影响大脑的功能，缺

乏维生素Ｂ２会引起口角溃烂，还会影响肾和肝的

功能。维生素Ｂ６在６０多种酶和辅酶的合成中起

着至关重要的作用。维生素Ｂ１２是苯并咪唑核苷

酸与可啉环系的内络盐，以辅酶的形式参与体内代

谢，可参与多种代谢过程中，临床上用于治疗恶性贫

血等症。

目前国内外对维生素的检测方法，大多采用反

相高效液相色谱法，具有二极管阵列检测器的高压

液相色谱仪，荧光分光光度计、紫外－可见光分光光

度计及高效液相色谱仪。但这些方法对维生素均有

一定的破坏，可能导致其功能的丧失。因此，建立一

种实用，快捷，准确可靠的无损检测方法至关重要。

本文对四种维生素在０．２～２．６ＴＨｚ范围内进

行了测量，得到了它们的吸收光谱和折射率谱。理

论上 采 用 国 际 上 使 用 广 泛 的 量 子 化 学 软 件

Ｇａｕｓｓｉａｎ０３
［５］软件包，运用密度泛函理论［６］（ＤＦＴ）

对吸收光谱进行了理论模拟，得到了维生素Ｂ１，维

生素Ｂ２，维生素Ｂ６的稳定构象和振动频谱，对频

谱进行了标定，与实验结果进行了比较分析。

２　实　　验

２．１　样品的制备

实验所用的四种维生素均购于北京百灵威化学

试剂公司，其纯度均在９９％以上。由于聚乙烯在

ＴＨｚ波段几乎是透明的，所以用它作太赫兹光谱测

量实验中的基底。将样品与聚乙烯粉末均匀混合，

用压片机在３Ｔ的压力下压制成直径为１３ｍｍ，厚

度约为１ｍｍ的薄片，两表面无裂痕且相互平行。

将样品置于ＴＨｚ焦点处进行测量。

图１ 实验光路示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＴＨｚＴＤＳｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

２．２　实验简介

实验装置如图１所示，Ｍａｉｔａｉ激光器的重复频

率是８２ＭＨｚ，中心波长是８００ｎｍ，脉宽是１００ｆｓ，

平均功率是１．０８Ｗ。光束经过分束镜分成两束，分

束比约为１０∶１。其中较强的一束光打在发射源

ＩｎＡｓ晶体或光电导天线上来产生 ＴＨｚ，另一束经

过适当的光程打在ＺｎＴｅ晶体上与 ＴＨｚ脉冲共线

通过，利用行波电光取样的方法来探测ＴＨｚ脉冲的

时域波形。系统的动态范围为６０００∶１，信噪比为

１０００∶１，频谱的分辨率好于４０ＧＨｚ。实验中为了

避免空气中水蒸汽的影响，整个实验在密封的氮气

环境下进行，相对湿度低于４％，温度为２９２Ｋ。

２．３　数据处理

由于样品的吸收和色散，ＴＨｚ脉冲经过样品后

携带了样品的振幅和相位信息，利用参考和样品的

时域波形，经过傅里叶变换后就可以得到太赫兹电

场的复振幅。

犈ｓ／犈ｒ＝犜（狀）ｅｘｐ（－α犱／２＋ｉ狀ω犱／犮）， （１）

式中犈ｓ为样品的太赫兹扬振幅谱，犈ｒ为参与的太赫

兹复振幅谱。ω为辐射角频率，ω＝２πγ，φ为样品与

参考信号的相位差，犱为样品厚度。α（ω）和狀（ω）为

样品的吸收系数和折射率，可以由下式计算

狀＝
犮φ
２π犱狏

＋１， （２）

α＝
４π狏
犮
κ＝

２

犱
ｌｎ

４狀

犜（狀＋１）［ ］２ ． （３）

式中狏为频率，犮为光束，κ为消光系数。

３　实验结果及分析

图２为四种维生素的时域谱（插图）和相应的傅

里叶变换频域谱图。通过氮气的参考信号，除了在

１．６８ＴＨｚ处有微小的水吸收外，其余没有明显的

吸收。由于聚乙烯在ＴＨｚ波段没有吸收，所以样品

的傅里叶变换频域谱图中的凹陷处均由样品吸收

所致。

根据（２）式和（３）式计算所得到的吸收谱和折射

率谱如图３所示。从图中我们可以得到每种样品的

特征吸收峰，从折射率谱中可以看出，在每个吸收峰

附近均出现负色散现象，但维生素Ｂ１２在ＴＨｚ波段

没有明显的吸收峰。

为了解释这些样品吸收峰产生的原因，采用

ＤＦＴ方法中准确度非常高的Ｂ３ＬＹＰ型的杂化泛函

理论［７］，选用６３１Ｇ（ｄ）和３２１Ｇ
［８，９］基组对维生素

Ｂ１，维生素Ｂ２，维生素Ｂ６的单分子在０．２～２．６

ＴＨｚ波段进行了几何优化和频率计算，计算结果中

没有虚频出现，说明这些分子的几何优化得到了最

４５２



专题 于　斌等：　Ｂ族维生素的太赫兹光谱研究

小的能量结构，其结构如图４所示。

图２ 四种维生素的ＴＨｚ时域光谱（插图）及其傅里叶变换频域谱

Ｆｉｇ．２ Ｔｈｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｏｍａｉｎ（Ｉｎｓｅｒｔ：ｔｉｍｅｏｍａｉｎ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆｖｉｔａｍｉｎｓ

图３ 吸收图谱和折射率图谱

Ｆｉｇ．３ Ｔｈｅｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘａｎｄａｂｓｏｒｂａｎｃｅｏｆｖｉｔａｍｉｎｓ

　　计算结果表明，这些吸收峰主要是由于分子基

团的整体扭摆和骨架振动产生的，不同峰位的振动

模式和强度是不一样的。由于 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３是对单

分子气相在０Ｋ条件下的模拟，而实际是多晶型，且

在室温下的测量，一些由于分子间的相互作用以及

光声子作用引起的吸收是无法计算得到的，计算到

的峰位也会有一定幅度的频率偏移。

为了便于理论和实验的对比，将实验结果和理

论模拟结果绘制于表１中，并对吸收峰产生的原因

作了解释。

５５２
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图４ 优化后稳定的三种分子结构

Ｆｉｇ．４ Ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｒｅｅｖｉｔａｍｉｎｓａｆｔｅｒｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｇｅｏｍｅｔｒｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

表１ 维生素的振动频率分布

Ｔａｂｌｅ１ Ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓｏｆｏｂｓｅｒｖｅｄｖｉｂｒａｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ（ＴＨｚ）ｆｏｒｔｈｅｓｅｖｉｔａｍｉｎｓ

ＶｉｔａｍｉｎＢ１ ０．２～２．２ＴＨｚ

ＶｉｔａｍｉｎＢ２ ０．２～２．６ＴＨｚ

ＶｉｔａｍｉｎＢ６ ０．２～２．１ＴＨｚ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

１．１１ ０．９５

１．５０ １．５３

０．３８ ０．５４

０．６２ ０．７５

０．８２ ０．９０

１．０２

１．１７

１．５２ １．３４

１．９３ １．８３

２．１９

２．４２ ２．４１

１．７１ １．７２

Ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ

１１Ｃ，１２ＣＯｗａｇｇｉｎｇ

Ｓｃｉｓｓｏｒｉｎｇｏｆｔｈｅｔｗｏｒｉｎｇｓ

２１，２２，２３ＣＯｗａｇｇｉｎｇ，ｒｉｎｇｉｎｐｌａｎｅｂｅｎｄ

Ｒｉｎｇｏｕｔｏｆｐｌａｎｅｂｅｎｄ，ｒｏｃｋｉｎｇｏｆＣＨ２ＯＨｇｒｏｕｐｓ

Ｒｉｎｇｔｏｒｓｉｏｎ

Ｐｈｏｎｏｎｏｒｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｍｏｄｅ

Ｐｈｏｎｏｎｏｒｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｍｏｄｅ

Ｒｉｎｇｏｕｔｏｆｐｌａｎｅｂｅｎｄ，ｗａｇｇｉｎｇｏｆＣＨ２ＯＨｇｒｏｕｐｓ

ＴｏｒｓｉｏｎｏｆＣＨ２ＯＨｇｒｏｕｐｓ

Ｐｈｏｎｏｎｏｒｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｍｏｄｅ

２１，２２，２３ＣＯｗａｇｇｉｎｇ

６，７ＣＯｏｕｔｏｆｐｌａｎｅｗａｇｇｉｎｇ

　　对于维生素Ｂ１和Ｂ６，测量得到的吸收峰都与

模拟所得的结果具有较好的一致性，这说明它们的

吸收全部来自于分子内部的整体振动和扭转。而对

于维生素Ｂ２的１．０２ＴＨｚ，１．１７ＴＨｚ和２．１９ＴＨｚ

的吸收峰在理论计算中并没有出现。

理论模拟和实验的差异主要可以归结为以下两

点：首先，实验测得的光谱包括分子的扭转弯曲和分

子间的相互作用以及光声子共同作用的信息，理论

模拟是在单分子气相条件下的模拟，所以无法模拟

到分子间的相互作用信息。其次，实验是在室温下

进行的，而模拟的条件是０Ｋ
［１０，１１］，这样一来，由于

分子间的相互作用，晶格振动以及光声子共同作用

而引起的吸收峰无法模拟到，所以维生素 Ｂ２在

１．０２ＴＨｚ，１．１７ＴＨｚ和２．１９ＴＨｚ处的吸收峰可

以归结为是由于分子间的振动，其中包括：（１）分子

间的相互作用，如氢键振动；（２）晶格振动，即把晶体

内部的分子，离子（包括复合离子）当作一个整体，它

们在晶格内的相对运动（平动，扭动或摆动）所引起的

晶格振动吸收以及光声子共同作用而引起的，其余的

是由于分子内部的整体振动和扭转引起的。氢键的

作用使得吸收峰产生红移和蓝移现象，加上温度的影

响，这些因素综合作用导致实验和理论的差异。为

此，下一步我们将在低温的环境下对这些维生素进行

进一步的测量，并采用别的软件和Ｇａｕｓｓｉａ０３软件相

结合进行模拟。

４　结　　论

本文利用太赫兹时域光谱技术，对四种维生素

在０．２～２．６ＴＨｚ波段进行了光谱特性的研究，给

出了它们在远红外区域的光谱数据，丰富了维生素

分子的信息表征数据。本文所测量的是纯品，要真

正实现ＴＨｚＴＤＳ对维生素的检测还有大量的工作

要开展，如混合物中微痕量维生素的检测。

这一研究结果对进一步开展有关维生素的结构

与功能的研究，在医学等领域中的检测具有重要的

意义。

６５２
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