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糖类同分异构体的太赫兹吸收峰形成机理研究
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摘要 以糖类的两种同分异构体[D-(+)-葡萄糖和D-(-)-果糖]为研究对象,采用太赫兹时域光谱系统获取二者

在0.4~1.9
 

THz频段的特征吸收谱,利用二者在1.43
 

THz与1.64
 

THz的两个不同吸收峰可对其进行定性鉴

别。为了进一步探索吸收峰的形成机理,利用密度泛函理论对两者的晶胞结构进行几何优化和振动模式指认。通

过约化密度梯度和独立梯度模型可视化分析了葡萄糖晶胞和果糖晶胞的分子间弱相互作用的类型、位置和强度。

研究结果表明,两种物质在太赫兹频段的特征吸收峰主要来源于分子间官能团的氢键相互作用导致的集体振动模

式。该研究为糖类异构体的定性检测和精确定量分析,以及D-(+)-葡萄糖和D-(-)-果糖太赫兹吸收峰的形成机

理研究提供了有价值的实验和理论参考。
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Abstract This
 

paper
 

takes
 

two
 

isomers
 

of
 

sugars
 

 D- + -glucose
 

and
 

D- - -fructose 
 

as
 

the
 

research
 

object 
 

Firstly 
 

the
 

terahertz
 

time
 

domain
 

spectroscopy
 

system
 

was
 

used
 

to
 

obtain
 

the
 

characteristic
 

absorption
 

spectra
 

of
 

the
 

two
 

isomers
 

in
 

the
 

band
 

of
 

0 4--1 9
 

THz 
 

The
 

two
 

different
 

absorption
 

peaks
 

at
 

1 43
 

THz
 

and
 

1 64
 

THz
 

can
 

be
 

used
 

for
 

qualitative
 

identification 
 

Secondly 
 

in
 

order
 

to
 

further
 

explore
 

the
 

formation
 

mechanism
 

of
 

absorption
 

peaks 
 

the
 

density
 

functional
 

theory
 

was
 

used
 

to
 

optimize
 

the
 

cell
 

structure
 

and
 

identify
 

the
 

vibration
 

modes 
 

Finally 
 

the
 

types 
 

locations 
 

and
 

intensities
 

of
 

the
 

weak
 

intermolecular
 

interactions
 

between
 

glucose
 

and
 

fructose
 

cells
 

were
 

visualized
 

by
 

the
 

reduced
 

density
 

gradient
 

and
 

independent
 

gradient
 

model 
  

The
 

research
 

results
 

show
 

that
 

the
 

characteristic
 

absorption
 

peaks
 

of
 

the
 

two
 

substances
 

in
 

the
 

terahertz
 

band
 

are
 

mainly
 

derived
 

from
 

the
 

collective
 

vibration
 

mode
 

caused
 

by
 

the
 

hydrogen
 

bond
 

interaction
 

between
 

the
 

functional
 

groups
 

of
 

the
 

two
 

molecules 
 

This
 

study
 

provides
 

valuable
 

experimental
 

and
 

theoretical
 

references
 

for
 

the
 

qualitative
 

detection
 

of
 

the
 

isomers
 

of
 

sugars
 

and
 

precise
 

quantitative
 

analysis 
 

as
 

well
 

as
 

the
 

formation
 

mechanism
 

of
 

terahertz
 

absorption
 

peaks
 

of
 

D- + -
glucose

 

and
 

D- - -fructose 
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1 引  言

太赫兹(THz)波是指频段在0.1~10
 

THz、波
长在0.03~3

 

mm之间的电磁波。有机分子的振、
转动能级均处于太赫兹频段,故利用太赫兹波能检

测到较低能级的跃迁,且太赫兹波对分子间弱相互

作用(如分子间氢键)、分子键的伸缩振动和弯曲,以
及分子骨架振动等的变化敏感。因此可以结合理论

计算来对结构差异细微的有机分子进行识别并探究

分子间相互作用[1-3]。随着超快激光技术的发展,利
用太赫兹时域光谱(THz-TDS)技术可以对有机同

分异构体进行分析和鉴别,这有利于研究样品的结

构和动力学特性[4-5]。葡萄糖和果糖分子内部的原

子振动、分子间氢键的相互作用以及晶胞的低频振

动都在太赫兹波段内,并且在太赫兹波段内均存在

特征 吸 收 峰[6-8]。王 文 爱 等[9]利 用 Gaussian 和

Materials
 

Studio软件对葡萄糖单分子和晶胞进行

模拟计算,验证了葡萄糖在1.44
 

THz处的特征吸

收峰,并完成了此吸收峰的振 动 归 属。Suhandy
等[10]测量了不同浓度D-(+)-葡萄糖的吸收光谱和

折射率光谱,发现可以利用葡萄糖分子在太赫兹波

段存在的指纹图谱完成葡萄糖分子及其溶液的定性

鉴别。近年来研究人员借助太赫兹技术对糖类异构

体的指纹光谱开展了大量的理论与实验研究,并取

得一定的进展。
本文利用透射式 THz-TDS系统,测量0.4~

1.9
 

THz内的D-(+)-葡萄糖和D-(-)-果糖的太赫

兹吸收谱。为了进一步探究二者的吸收峰形成机理,
使用Multiwfn和VMD软件对上述两种糖类同分异

构体的分子间相互作用类型和强度进行可视化分析,
完成对各个吸收频段处的分子间振动模式的指认。

2 实验部分

2.1 实验仪器

本实验所用仪器为北京市工业波谱成像工程技

术研究中心的透射式 THz-TDS系统[11]。为避免

空气中水蒸气对实验产生影响,实验前将干燥的氮

气充入密闭的太赫兹光路中,待湿度下降至5%以下

再开始数据采集工作。实验过程中样品室及密闭光

路系统的湿度始终小于5%,温度保持在约22
 

℃。

2.2 实验样品制备

实验用固态样品D-(+)-葡萄糖、D-(-)-果糖、
聚乙烯(PE)均购置于Sigma-Aldridge公司。压制

样品 之 前,确 定 好 样 品 中 葡 萄 糖 的 质 量 分 数 为

20%,将样品粉末与PE粉末以1∶4的质量分数比例

混入玛瑙研钵中,进行研磨,充分混合以达到压片要

求,放入压片机中以8
 

MPa压力压制5
 

min,得到直

径为13
 

mm的圆薄片,对样片进行干燥处理。针对

每种样品,按照此方法制作三个质量分数相同的样

片,然后将这三个样片的太赫兹吸收谱数据进行求

和后再取平均值,就得到该样片的太赫兹吸收谱。
表1为样片制备的配比信息。

表1 混合样片信息

Table
 

1 Mixing
 

sample
 

information

Sample Mass
 

/mgThickness
 

/mm Proportion
 

/%

D-(+)-
Glucose

glu1 169.0 1.55 20

glu2 170.3 1.57 20

glu3 170.5 1.52 20

D-(-)-
Fructose

fru1 168.6 1.55 20
fru2 168.4 1.52 20
fru3 168.4 1.52 20

2.3 实验谱分析

实验过程中获取的太赫兹波通过空气后的时域

波谱Eref(t)和太赫兹波垂直通过样品后的时域波

谱Esam(t)经过快速傅里叶变换(FFT)后对应的信

号分别为 Eref(ω)与 Esam(ω),结合朗伯定律,由
(1)~(3)式可计算出被测样片的复折射率ns(ω)和
吸收系数α(ω)。上述算法基于Dorney等[12-13]提出

的光学参数提取模型。

Esam(ω)
Eref(ω)

=
4ns

(1+ns)2
·exp -i(ns-1)

ωd
c

􀭠
􀭡

􀪁􀪁 􀭤
􀭥

􀪁􀪁 ,

(1)

ns(ω)=1+
c
ωdϕ

(ω), (2)

α(ω)=-
2
dln

Esam(ω)[ns(ω)+1]2

Eref(ω)4ns(ω)  ,(3)
式中:ω 为角频率;d 为样品厚度;c 为真空中的光

速;ϕ(ω)为样品信号的相频特性。

3 分析与讨论

3.1 实验谱与模拟谱

图1为D-(+)-葡萄糖(glucose)和D-(-)-果
糖(fructose)样品在0.4~1.9

 

THz波段的特征吸

收谱。如图1所示,两种物质的太赫兹吸收峰位与

强度存在明显差异,故可由二者的特征吸收峰进行

定性鉴别。

  相比于单分子构型,晶胞构型能较全面地考虑

分子间氢键与范德瓦耳斯力的影响,因此能更好地
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图1 D-(+)-葡萄糖和D-(-)-果糖的太赫兹吸收谱

Fig.
 

1 THz
 

absorbance
 

spectra
 

of
 

D- + -glucose
 

and
 

D- - -fructose

体现分子间相互作用。本文中的晶胞构型均来自剑

桥晶体学数据(CCDC)中心。如图2所示,每个晶

胞中含有4个分子,虚线表示单分子可以产生的氢

键。对于D-(+)-葡萄糖和D-(-)-果糖晶胞构型,
使用 B3LYP结合 Grimme的 DFT-D3方法和6-
311G基组,并在其基础上对于重原子增加了d轨道

的成分,在氢原子轨道中加入了p的成分即6-311G
(d,p)基组来进行几何优化和谐振频率计算。

  采用高斯09软件对D-(+)-葡萄糖D-(-)-果糖

晶胞构型进行结构优化与频率计算,得到二者的太赫

兹吸收模拟谱,如图3、4所示。葡萄糖晶胞的模拟谱

在1.48
 

THz处的吸收峰与实验所得的1.43
 

THz处

的吸收峰基本符合。果糖晶胞的模拟谱中1.46
 

THz

图2 晶胞构型图。(a)
 

D-(+)-葡萄糖;(b)
 

D-(-)-果糖

Fig.
 

2 Cell
 

structures 
 

 a 
 

D- + -glucose 
 

 b 
 

D- - -fructose

图3 实验谱与晶胞理论模拟谱对比。(a)
 

D-(+)-葡萄糖;(b)
 

D-(-)-果糖

Fig.
 

3 Comparison
 

of
 

experimental
 

spectra
 

and
 

theoretical
 

simulation
 

spectra
 

of
 

cells 
 

 a 
 

D- + -glucose 
 

 b 
 

D- - -fructose

和1.64
 

THz处的吸收峰与实验所得的1.39
 

THz
和1.60

 

THz处的吸收峰基本吻合,这表明本研究

所选用的理论模型、基组和方法可在当前的条件下

很好地预测D-(+)-葡萄糖和D-(-)-果糖的吸收

特性。但是模拟谱和实验谱之间存在一定范围的峰

位偏移,这可能是由软件计算带来的误差,或者是由

理论温度(0
 

K)与实验设定的温度(298
 

K)不同带

来的吸收峰蓝移和红移现象[14-15]。
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图4 振动模式。(a)
 

D-(+)-葡萄糖在1.48
 

THz处的振动模式;D-(-)-果糖在(b)
 

1.39
 

THz和(c)
 

1.60
 

THz处的振动模式

Fig.
 

4 Vibrational
 

modes 
 

 a 
 

Vibration
 

mode
 

of
 

D- + -glucose
 

at
 

1 48
 

THz 
 

vibration
 

modes
 

of
 

D- - -fructose
 

at
 

 b 
 

1 39
 

THz
 

and
 

 c 
 

1 60
 

THz

3.2 振动模式匹配

对上述模拟谱的特征吸收频率进行势能分布

(PED)分析,得到了两种糖的振动模式和贡献率如

表2所示。用GaussView软件对理论模拟结果的

振动模式进行验证,分别截取各吸收峰的分子簇集

体振动模式。为了更直观地表示葡萄糖和果糖晶

胞内各个原子的旋转振动,借助VMD软件显示分

子振动矢量,如图4所示。粗箭头表示葡萄糖分子

和果糖分子分别在1.44,1.39,1.60
 

THz处的转振模

式,明确给出了各个原子的振动方向和强度。葡萄糖

在1.48
 

THz处的振动模式被指认为58C83O31H
所在平面的键角弯曲,并且这种振动模式的贡献为

11%,它们主要是由氢键31H…83O58C(“…”代表

氢、氧原子之间形成的氢键)连接的两个葡萄糖分

子的扭动所引起的。指认结果显示,在该频段内

1号葡萄糖几乎不发生振动,2、3和4号葡萄糖分

子的—HO键扭动幅度最大。果糖在1.39
 

THz
处 的 振 动 模 式 被 指 认 为 23H10O4C3C 和

6O19H56O50C所在分子的二面角扭转,并且这种

振动模式的贡献为12%和24%,它们主要是由氢

键31O…23H10O和6O…19H56O连接的两个果

糖分子的扭动所引起的。果糖在1.60
 

THz处的

振动模式为2C1C96H所在平面的键角弯曲,以及

70H95H82O76C所在分子的二面角扭转,它们主

要是由氢键70O…95H82O连接的两个果糖分子

的扭动所引起的。
表2 葡萄糖和果糖晶胞振动频率的PED分析

Table
 

2 PED
 

analysis
 

of
 

cell
 

vibration
 

frequency
 

of
 

glucose
 

and
 

fructose

Sample Experimental
 

frequency
 

/THz Calculation
 

frequency
 

/THz PED
 

analysis

D-(+)-glucose 1.43 1.48 BEND∶58C/83O/31H(11)

D-(-)-fructose

1.46 1.39
TORS∶23H10O4C3C(12)

TORS∶6O19H56O50C(24)

1.64 1.60
BEND∶2C1C96H(10)

TORS∶70H95H82O76C(12)

3.3 约化密度梯度函数可视化分析

为了对比两种考察分子间弱相互作用的方法,
分别利用约化密度梯度函数(RDG)和独立梯度模

型(IGM)可视化分析了D-(+)-葡萄糖和D-(-)-
果糖分子间相互作用的类型、强度和位置。

约化密度梯度函数的表达式为

RDG(r)=
1

2(3π2)1/3
ᕾρ(r)

ρ(r)4
/3
, (4)

式中:ᕾ是梯度算符;ρ(r)为电子密度,ρ(r)的数值

和键的强度存在正相关性。将ρ(r)与电子密度

Hessian矩 阵 的 第 二 大 本 征 值 λ2 的 符 号 函 数

sign(λ2)相乘,将得到的sign(λ2)ρ(r)函数投影到

不同色彩的RDG等值面上,则弱相互作用的位置、
强度、类型都能一目了然地显现出来。其中色彩刻

度最左端ρ(r)较小且符合sign(λ2)=-1,表示较

强吸引作用的弱相互作用区域,最右端区域ρ(r)较
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大且符合sign(λ2)=+1,对应在环、笼中出现的较

强的位阻效应区域。图5和图6分别是用波函数分

析软件 Multiwfn和VMD所计算的结果[16]。
图5(a)所示是葡萄糖晶胞的RDG散点图,可

以看出散点图中多个位置出现了不同的尖峰,ρ(r)
是衡量相互作用强度的重要指标,sign(λ2)反映了

类型,可以根据sign(λ2)ρ(r)的值将相互作用强度

分为三个类型。RDG等值面图中显示出的不同颜

色的片状物表示为不同的分子间相互作用类型,如
图5(b)所示。葡萄糖 RDG 散点图在-0.06~
-0.025之间有3个尖峰,与3个圆片状物的RDG
等值面对应,表示晶胞中分子之间的强氢键作用。

-0.025~0.015之间有多个尖峰,表示弱氢键或者

范德瓦耳斯力作用。0.015~0.06之间有1个尖

峰,与图6中4个碳氧环内的RDG等值面对应,表
示强的排斥作用。通过分析能更深入地解释图4中

葡萄糖分子扭转的原因,1号葡萄糖分子因为没有

形成氢键,故几乎不扭转,2,3,4号葡萄糖分子扭转

振动 的 力 矩 来 源 于 羟 基(—OH)与 羟 基 的 氢 键

30H…82O,羟基与羟基的氢键37H…89O和羟基

(—OH)与羟甲基(—CH2OH)的氢键23H…91O。
因此葡萄糖晶胞的振动模式与羟基和羟甲基的振

动模式有关。表3是D-(+)-葡萄糖弱相互作用

等值面所在的具体位置。

图5 RDG分析。(a)
 

D-(+)-葡萄糖填色RDG散点图;(b)
 

D-(+)-葡萄糖填色RDG等值面图

Fig.
 

5 RDG
 

analysis 
 

 a 
 

Coloring
 

scatter
 

plot
 

of
 

RDG
 

for
 

D- + -glucose 
 

 b 
 

coloring
 

RDG
 

isosurface
 

of
 

D- + -glucose

表3 D-(+)-葡萄糖晶胞弱相互作用的位置

Table
 

3 Location
 

of
 

weak
 

interaction
 

position
  

of
 

D- + -glucose
 

cell

sign(λ2)ρ(r) Color Location
 

of
 

RDG
 

isosurface

-0.06---0.025 Blue 82O…30H,89O…37H,91O…23H

0.015--0.06 Red
94O-68C-69C-70C-66C-67C,85O-62C-63C-64C-65C-61C,

82O-57C-56C-55C-54C-58C,73O-49C-50C-51C-52C-53C

-0.025--0.015 Half
 

red,
 

half
 

green
1H…74O,9H…13H,16H…84O,16H…61C,25H…86O,

37H…62C,23H…87O,31H…21H,31H…91O,46H…93O,

59C…62C,59C…90O,59C…66C,22H…81O,62C…91O

3.4 IGM 可视化分析

相对于RDG,IGM 的好处是可以灵活地自定

义区域,研究分子间相互作用时,屏蔽掉分子内作用

力的影响,能更加清晰饱满地呈现出等值面。在计

算IGM型密度梯度时,δg(r)是两种密度梯度的差

值,用来衡量体系中所有原子间相互作用,其表达

式为

δg(r)= ∑
i
abs[ᕾρi(r)]- ∑

i

ᕾρi(r),

(5)

δg(r)=δgintra(r)+δginter(r), (6)

式中:i为原子序号;ᕾρi(r)为梯度矢量;abs[ᕾρi(r)]
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为对ᕾρi(r)矢量的每个分量取绝对值;δgintra(r)为定

义区域内的相互作用;δginter(r)为定义区域间的相

互作用。和RDG分析一样,把sign(λ2)ρ(r)函数以

不同颜色投影到δgintra 和δginter 这两个函数的等值

面上,从而能够清楚地判断相互作用区域和强度。
本文取δginter(r)的数据进行分析。图6(a)所示的

IGM散点图显示了果糖晶胞中4个分子间的相互

作用信息,从sign(λ2)ρ(r)显著大于0的区域可以断

定体系里存在位阻作用。位于0周围的区域为范德

瓦耳斯力作用区域。在约-0.04的位置有一个峰,

由于这个位置的电子密度不是很大,但又不接近于

0,因此可以初步判断该峰对应果糖分子之间的氢键。
综合分析图6,可以观察到3号果糖分子扭转振动强

烈是由2号与3号分子之间的等值面氢键23H…31O
和19H…56O引起的,它们是由羟基(-OH)与羟基

之间形成的氢键。果糖位于1.60
 

THz处的1号分

子振动强烈,力矩来源是氢键95H…6O,它是由羟基

与羟基形成的氢键。从图6中也可以发现氢键都产

生于羟基与羟基之间。表4是D-(-)-果糖晶胞弱相

互作用等值面所在的具体位置。

图6 IGM分析。(a)
 

D-(-)-果糖填色IGM散点图;(b)
 

D-(-)-果糖填色IGM等值面图

Fig.
 

6 IGM
 

analysis 
 

 a 
 

Coloring
 

IGM
 

scatter
 

plot
  

of
 

D- - -fructose 
  

 b 
 

coloring
 

IGM
 

isosurface
 

of
 

D- - -fructose

表4 D-(-)-果糖晶胞弱相互作用的位置

Table
 

4 Location
 

of
 

weak
 

interaction
 

of
 

D- - -fructose
 

cells

sign(λ2)ρ(r) Color Location
 

of
 

IGM
 

isosurface

-0.04---0.08 Blue
44H…9O,23H…31O,68H…32O,69H…100O,19H…56O,95H…6O,

70H…82O,46H…55O

-0.025--0.015 Green
63H…86H,94H…40H,14H…69H,86H…70H,86H…63H,60H…10O,

69H…11O,39H…56O,40H…81O

4 结  论

利用透射式太赫兹时域光谱系统,获取了互为

同分异构体的 D-(+)-葡萄糖和 D-(-)-果糖在

0.4~1.9
 

THz的吸收谱。实验结果表明,两种样

品的吸收峰具有显著差别。使用高斯09软件,通过

将B3LYP加入DFT-D3进行校正,优化了D-(+)-
葡萄糖晶胞和D-(-)-果糖晶胞结构,计算二者的

太赫兹模拟吸收谱,并与实验谱进行对比验证。结

合PED分析与Gaussian
 

View软件完成了对两种

晶胞在吸收峰处的振动模式指认,且振动方式均为

二面角扭转和键角弯曲。结合 Multiwfn和 VMD
软件,通过RDG和IGM 分析完成了葡萄糖和果糖

晶胞中强、中和弱分子间作用力的可视化识别,更加

深入地分析了振动模式的本质特点以及吸收峰的形

成机理。该研究工作为糖类同分异构体的有效鉴别

以及D-(+)-葡萄糖和D-(-)-果糖太赫兹光谱吸收

峰形成机理的分析提供了有价值的实验和理论参考。
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