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鹰嘴豆芽素犃的太赫兹光谱研究
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摘要　运用太赫兹时域光谱（ＴＨｚＴＤＳ）技术与理论模拟相结合的方法研究了鹰嘴豆芽素 Ａ在太赫兹（ＴＨｚ）波段

的光谱特性。在室温真空环境中得到样品在０．５～２．４ＴＨｚ波段的功率吸收谱，特征吸收峰分别位于０．８６，１．１５，

１．６０，１．７４，２．１２和２．２８ＴＨｚ处。同时借助密度泛函理论（ＤＦＴ）／６３１Ｇ基组计算了气态鹰嘴豆芽素Ａ的分子结

构及其在ＴＨｚ波段的振动频率，并据此对实验光谱吸收峰进行指认。结果表明，理论计算结果与实验数据符合得

很好，在０．５～２．４ＴＨｚ波段内的共振吸收峰主要源于分子的集体振动。该研究有助于进一步理解鹰嘴豆芽素 Ａ

的生物作用。
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１　引　　言

鹰嘴豆芽素Ａ属于黄酮类化合物，化学名称是

５，７二羟基４′甲氧基异黄酮，主要存在于红三叶等豆

科多年生草本植物中，具有抗肿瘤、抗癌和抗白血病

等多种作用［１～４］。然而，目前对鹰嘴豆芽素Ａ的抗肿

瘤机制尚不清楚，对其构效关系和稳定性等也缺乏全

面的认识。黄酮类物质的远红外光谱（０．２～２０ＴＨｚ）

包含着丰富的光谱和结构信息，黄酮类分子的许多分

子内振动和转动跃迁以及晶体中晶格的低频振动等

都位于这一波段［６，７］。因而利用远红外振动光谱研究

鹰嘴豆芽素Ａ的光谱特性具有重要意义。

太赫兹时域光谱（ＴＨｚＴＤＳ）技术是基于飞秒

超快激光技术的远红外波段光谱测量新技术，它利

用物质对太赫兹（ＴＨｚ）辐射的特征吸收来分析物质

成分、结构及其相互作用［８］。ＴＨｚ光谱测量技术的

高信噪比和单个 ＴＨｚ脉冲的宽频带特性，使得

ＴＨｚ技术能够对材料组成及结构的细微变化做出

分析和鉴定［９］。与传统的傅里叶变换红外光谱

（ＦＴＩＲ）相比，ＴＨｚＴＤＳ是同步相干探测，对热背景

噪声不敏感，可以获得很高的信噪比，且不需要热辐

射探 测 器。更 重 要 的 是，ＴＨｚＴＤＳ 无 需 使 用

ＫｒａｍｅｒｓＫｒｏｎｉｎｇ色散关系就可以获得物质的折射

ｓ１００５０２１
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率和吸收系数。因此，ＴＨｚＴＤＳ技术被广泛应用

于化学生物分子，诸如蛋白质、糖类、氨基酸和爆炸

性物质等［１０～１３］，在ＴＨｚ波段的光学特性研究。

本文利用ＴＨｚＴＤＳ技术测量了鹰嘴豆芽素Ａ

在０．５～２．４ＴＨｚ波段的吸收光谱，同时运用密度

泛函理论（ＤＦＴ）对该化合物的结构进行了优化分

析，并在此基础上对其在ＴＨｚ波段的振动频率进行

了指认和初步探讨。

２　材料和实验方法

２．１　实验装置

图１是鹰嘴豆芽素 Ａ 的分子结构图，可以看

出，鹰嘴豆芽素Ａ分子为Ｃ６（Ａ环）Ｃ３（Ｃ环）Ｃ６（Ｂ

环）结构，其中含有羟基和羰基的苯并吡喃环（Ａ环

和Ｃ环）被认为是鹰嘴豆芽素Ａ抗癌活性的重要基

团［５］。实验中采用标准的ＴＨｚＴＤＳ系统测量ＴＨｚ

波通过鹰嘴豆芽素 Ａ的透射特性
［１４］。中心波长为

８００ｎｍ，重复频率为８２ＭＨｚ，脉宽为１００ｆｓ，平均

功率为９６０ｍＷ 的掺钛蓝宝石激光器作为激发光

源；ＴＨｚ脉冲的产生和探测由〈１１０〉晶向的ＺｎＴｅ晶

体实现。飞秒激光脉冲经分束棱镜（ＣＢＳ）被分为两

束，一束作为产生ＴＨｚ脉冲的抽运光，另一束作为

探测ＴＨｚ脉冲的探测光。抽运光经斩波器调制后

激发〈１１０〉晶向的ＺｎＴｅ晶体，通过光整流机制产生

ＴＨｚ电磁辐射脉冲。探测光束和产生的ＴＨｚ电磁

脉冲共线经过〈１１０〉晶向的电光晶体ＺｎＴｅ。ＴＨｚ

电磁辐射脉冲的电场通过线性电光效应调制电光晶

体ＺｎＴｅ的折射率椭球，使探测脉冲的偏振态发生

改变，通过偏振检测即可得到正比于ＴＨｚ电场的电

信号。延迟装置通过改变探测光与产生光间的光程

差，使探测光在不同的时刻对ＴＨｚ脉冲的电场强度

进行取样测量，最后获得ＴＨｚ脉冲电场强度的时域

波形。实验过程中为了降低空气中水分对ＴＨｚ波

的吸收，ＴＨｚ辐射信号的产生和探测部分全部置于

真空箱中。

图１ 鹰嘴豆芽素Ａ分子结构示意图

Ｆｉｇ．１ ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｂｉｏｃｈａｎｉｎＡ

２．２　样品制备

实验所用的鹰嘴豆芽素 Ａ样品购于Ｓｉｇｍａ公

司，为多晶粉末，纯度大于９８％，使用之前未经过进一

步纯化处理。为了精确地测量样品的厚度和功率吸

收系数，将粉末加在两片高质量的聚四氟乙烯片之间

（样品厚度为０．５ｍｍ、聚四氟乙烯厚度为２ｍｍ），形

成由聚四氟乙烯 样品 聚四氟乙烯结构的三明治样

品池，用于样品光谱测量。同时选用统一聚四氟乙

烯片，组成聚四氟乙烯 空气 聚四氟乙烯三明治式

参考池，用于参考光谱测量。图２为参考池与样品

池的结构。

图２ （ａ）由聚四氟乙烯 空气 聚四氟乙烯构成的三明治

式参考池，（ｂ）由聚四氟乙烯 样品 聚四氟乙烯构

　　　　　　　成的三明治式样品池

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｅｌｆｌｏｎａｉｒｔｅｌｆｌｏｎｃｅｌｌｆｏｒｒｅｆｅｒｅｎｃｅ，

（ｂ）ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｅｌｆｌｏｎｓａｍｐｌｅｔｅｌｆｌｏｎｃｅｌｌｆｏｒｓａｍｐｌｅ

图３ 穿过参考池和样品池的透射ＴＨｚ时域波形

（插图是相应的傅里叶变换谱）

Ｆｉｇ．３ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｉｇｎａｌｏｆｔｅｌｆｌｏｎａｉｒｔｅｌｆｌｏｎｃｅｌｌ （ｄａｓｈｅｄ

ｌｉｎｅ）ａｎｄｐｒｏｐａｇａｔｅｄＴＨｚｐｕｌｓｅｓｔｈｒｏｕｇｈｔｅｌｆｌｏｎ

ｓａｍｐｌｅｒｔｅｌｆｌｏｎ ｃｅｌｌ （ｓｏｌｉｄｌｉｎｅ）（Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｉｓ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＦｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄａｍｐｌｉｔｕｄｅｓｐｅｃｔｒａ）

３　结果与讨论

３．１　鹰嘴豆芽素犃的犜犎狕时域光谱

图３为ＴＨｚ波穿过参考池和样品池的时域电场

波形。由于聚四氟乙烯片的厚度较大并且折射率较

小，在时域脉冲的主脉冲与第一次反射及测试池的多

次反射是完全分开的，因此在数据分析时不考虑测试

池反射。综合考虑图２所示的参考池和样品池的结

构，则经过参考池和样品池的ＴＨｚ脉冲傅里叶变换

光谱犈ｒｅｆ（ω）和犈ｓａｍ（ω）（图３插图）的表达式分别为

ｓ１００５０２２
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犈ｒｅｆ（ω）＝犈ｉｎ（ω）狋ｔａ狋ａｔｅｘｐ
ｉ２π狀０犱

λ（ ）
０

＝犈ｉｎ（ω）狋ｔａ狋ａｔｅｘｐ（ｉ犽０犱）， （１）

犈ｓａｍ（ω）＝犈ｉｎ（ω）狋ｔｓ狋ｓｔｅｘｐ
ｉ２π狀ｓ犱（ ）λ

ｅｘｐ
－ｉα犱（ ）２

＝犈ｉｎ（ω）狋ｔｓ狋ｓｔｅｘｐ（ｉ犽狀ｓ犱）ｅｘｐ（－ｉα犱／２）， （２）

式中犈ｉｎ（ω）是入射脉冲光谱，犽０ ＝２π／λ０ 和犽＝

２π狀ｓ／λ分别是ＴＨｚ波在空气和样品中的波数；狀０和

狀ｓ分别是空气与被测样品的折射率，犱是被测样品

组织的厚度，α是被测样品的功率吸收系数；狋ｔａ，狋ａｔ，

狋ｔｓ和狋ｓｔ是样品各界面ＴＨｚ脉冲的频域透射系数。４

个界面分别是：聚四氟乙烯 空气（狋ｔａ）、空气 聚四氟

乙烯（狋ａｔ）、聚四氟乙烯 样品（狋ｔｓ）和样品 聚四氟乙

烯（狋ｓｔ）。由菲涅耳公式，可以分别给出

狋ｔａ＝
２狀ｔ
狀０＋狀ｔ

，　狋ａｔ＝
２

狀０＋狀ｔ
，

狋ｔｓ＝
２狀ｔ
狀ｓ＋狀ｔ

，　狋ｓｔ＝
２狀ｓ
狀ｓ＋狀ｔ

， （３）

式中狋ｔｓ，狋ｓｔ和样品有关，依赖于波频率变化的复传输

系数，狀ｓ和狀ｔ分别是被测样品和聚四氟乙烯材料的

折射率，狀０＝１代表空气折射率。综合（１）～（３）式，

可以求出功率吸收系数α（ω）。

图４给出了室温下鹰嘴豆芽素 Ａ 在０．５～

２．４ＴＨｚ范围内的吸收谱。可以看出，随着频率的增

加，样品的吸收谱基线出现出缓慢的上升，这可能是由

于光散射或样品宽而无结构的吸收所引起。鹰嘴豆芽

素Ａ粉末在１．１５，１．６０和１．７４ＴＨｚ处有明显的吸收

峰，在０．８６，２．１２和２．２８ＴＨｚ处有较弱的吸收峰。

图４ 鹰嘴豆芽素Ａ实验光谱与计算结果的对比

Ｆｉｇ．４ ＰｒｅｄｉｃｔｅｄｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｂｙＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ

ｔｏｇｅｔｈｅｒｗｉｔｈｅｘｐｅｔｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｆｏｒＢｉｏｃｈａｎｉｎＡ

３．２　犇犉犜计算与分析

为更好地理解实验光谱产生的理论机理，我们

运用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序包对鹰嘴豆芽素Ａ分子进行

了第一性原理计算。采用密度泛函理论的从头计算

方法，在６３１Ｇ基组水平上，对鹰嘴豆芽素Ａ单体

基态的平衡几何构型和能量进行优化；并用Ｂ３ＬＹＰ

方法（即将包含梯度修正的Ｂｅｃｋｅ交换泛函和包含

梯度修正的Ｌｅｅ，Ｙａｎｇ和Ｐａｒｒ相关泛函联系在一

起）研究了鹰嘴豆芽素 Ａ的正则振动频率、红外光

谱强度和拉曼光谱强度。分子结构经过优化没有虚

频出现，说明该几何结构为分子的最小能量结构。

优化后的计算结果显示，鹰嘴豆芽素 Ａ具有Ｃ１ 点

群对称。鹰嘴豆芽素Ａ分子中的苯并吡喃环（Ａ环

与Ｃ环）呈平面结构。而另外一个苯环（Ｂ环）则与

该平面之间有一些扭转，二面角约为－１５０°。

图４给出了鹰嘴豆芽素Ａ的ＴＨｚ实验光谱和理

论计算吸收光谱的对照图。由图可以看出，理论计算

与实验结果符合较好，在０．５～２．４ＴＨｚ范围内理论

计算的４个吸收峰０．７９，１．２６，１．６２和２．２４ＴＨｚ与

实验测得０．８６，１．１５，１．６０和２．２８ＴＨｚ比较接近。

还可以看出，理论光谱相对于实验光谱有一点不规则

的偏移，原因是实验是在室温下进行的，而理论计算

没有将这种热效应考虑在内。另外，１．７４ＴＨｚ和

２．１２ＴＨｚ处的吸收峰没有理论计算值与其对应，这

可能是由于理论计算体现的是气态状况且是单分子

行为，而实验样品是晶体，未考虑分子之间的相互作

用和氢键的作用，同时实验结果还会受环境等因素的

影响［１５］。

基于Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ的计算结果，借助可视化软

件 Ｍｏｌｅｋｅｌ对实验所测鹰嘴豆芽素Ａ在ＴＨｚ波段的

振动模式进行了指认。可以看出，０．５～２．４ＴＨｚ波

段的振动光谱主要来源于苯并吡喃环（Ａ和Ｃ环）和

Ｂ环的面内扭动和面外摇摆运动引发的复杂振动，其

振动模式主要包括甲基的振动，Ｃ－Ｃ键的变形振动

（如键的扭曲、弯曲、转动等模式），以及苯并吡喃环和

Ｂ环之间二面角的变化等。图５是从鹰嘴豆芽素Ａ

分子振动输出文件中提取的分子构像图。其中

图５（ａ）为频率１．６０ＴＨｚ的集体振动模式，图５（ｂ）

为频率为２．１２ＴＨｚ的集体振动模式，箭头表示转

动方向。鹰嘴豆芽素Ａ在１．６０ＴＨｚ的吸收为苯并

吡喃环（Ａ和Ｃ环）以Ｃ８－Ｃ１１键为轴做面外摇摆

运动，而Ｂ环则以Ｃ８－Ｃ１１键为轴做反向的面外摇

摆运动。２．２８ＴＨｚ处的吸收主要是苯并吡喃环（Ａ

和Ｃ环）相对于Ｃ８－Ｃ１１键的垂线做面内扭动，同

时Ｂ环则相对于该垂线做反向的面内扭动。
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图５ 鹰嘴豆芽素Ａ在（ａ）１．６０ＴＨｚ和（ｂ）２．２４ＴＨｚ

处的振动模式

Ｆｉｇ．５ ＶｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｓｏｆｂｉｏｃｈａｎｉｎＡａｔ（ａ）１．６０ＴＨｚ

ａｎｄ（ｂ）２．２４ＴＨｚｐｒｅｄｉｃｔｅｄｂｙＤＦＴ／６３１Ｇ

４　结　　论

利用ＴＨｚＴＤＳ技术测量了鹰嘴豆芽素Ａ晶体

在０．５～２．４ＴＨｚ波段的功率吸收谱，同时运用

ＤＦＴ研究了该分子的几何结构及其在ＴＨｚ波段的

振动频率，在Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平上计算所得的振

动频率与实验光谱符合得很好。基于ＤＦＴ的计算

结果对实验光谱的振动频率进行了指认。研究结果

表明，鹰嘴豆芽素 Ａ在ＴＨｚ波段的吸收峰是由于

苯并吡喃环（Ａ环与Ｃ环）和Ｂ环的面内扭动和面

外摇摆运动引发的复杂振动。
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