
第４２卷第１期

２０１３年１月
　　　　　　　　　　　　

光　子　学　报

ＡＣＴＡＰＨＯＴＯＮＩＣＡＳＩＮＩＣＡ

Ｖｏｌ．４２Ｎｏ．１

Ｊａｎｕａｒｙ２０１３

　　基金项目：国家自然科学基金（Ｎｏ．６１０７８０６５）与宁波大学王宽城幸福基金资助

第一作者：刘学义（１９８７－），男，硕士研究生，主要研究方向为非线性光谱及光谱分析．Ｅｍａｉｌ：ｎｌｚ６６６２２２３３３＠１６３．ｃｏｍ

责任作者／导师（通讯作者）：梁先庭（１９６５－），男，教授，博士，主要研究方向为光生物物理和量子信息．Ｅｍａｉｌ：ｘｔｌｉａｎｇ＠ｕｓｔｃ．ｅｄｕ

收稿日期：２０１２ ０５ １８；录用日期：２０１２ ０８ ２２

犱狅犻：１０．３７８８／ｇｚｘｂ２０１３４２０１．００６４

中药冬虫夏草二维红外光谱理论研究

刘学义，梁先庭
（宁波大学 理学院，浙江 宁波３１５２１１）

摘　要：冬虫夏草是一种名贵的中药材，有非常广泛的用途．为了探索这种中药整体的药理特征，本

文将这种中药作为一个整体，将其一维线性谱的吸收峰视为简正模．在假定各模式之间的相互作用

与偶极矩的大小后，建立了激光与冬虫夏草相互作用微观模型．在此基础上，理论计算了冬虫夏草

的二维非线性激光谱，并将所得光谱图与实验结果比较，从而确定冬虫夏草的能级结构与各简正模

式间的耦合强度以及其偶极矩的大小等，为深入研究这种名贵中药提供了一个全新的思路与方法．
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０　引言

冬虫夏草是一种名贵的中药材．已知的现代药

理研究表明，冬虫夏草主要含有冬虫夏草素、虫草

酸、腺苷和多糖等成分［１］，冬虫夏草素能抑制链球

菌、鼻疽杆菌、炭疽杆菌等病菌的生长，又是抗癌的

活性物质，对人体的内分泌系统和神经系统有良好

的调节作用．虫草酸能改变人体微循环，具有明显的

降血脂和镇咳祛痰作用．虫草多糖是免疫调节剂，可

增强机体对病毒及寄生虫的抵抗力［２３］．

目前，冬虫夏草在临床上已广泛应用于多种疾

病的防治，如慢性肾功能衰竭、慢性肾炎、冠心病、心

律失常、慢性病毒性肝炎和肝硬化、慢性支气管炎，

同时冬虫夏草还可以用于治疗病后体衰、白血病、糖
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尿病等［１３］．鉴于冬虫夏草在医学上的广泛应用和重

要作用，对其药理进行研究就显得尤为重要．以往人

们主要是通过水、醇、醚等溶剂萃取冬虫夏草中的药

用成分，并对其进行药理研究的．到２１世纪，像质谱

测量和傅里叶红外（ＦｏｕｒｉｅｒＴｒａｎｓｆｏｒｍＩｎｆｒａｒｅｄ，

ＦＴＩＲ）光谱分析这样的现代分析技术已经大大地促

进了药剂科学鉴定和区分药物有效成分的能力．然

而，这些技术的应用也只着眼于特定化学成分的研

究［４７］，而忽略了存在相互作用的多种成分混合在一

起的整体性医疗效果研究．一维红外光谱技术能够

对混合物样本进行光谱分析．但是，传统的一维红外

光谱不容易观测到中药光谱的细微特征，所以有些

内在的相互作用信息无法在一维红外光谱中读出．

由于二维三阶非线性光谱对系统的能级结构以

及各子系统之间耦合的变化以及系统与环境的相互

作用变化非常敏感，因此，二维三阶非线性光谱图用

于鉴定冬虫夏草这种名贵中草药的品质、属地等特

性是一个非常理想的工具．清华大学孙素琴等人实

验研究了这种中药的二维特征光谱图［８］，为深入研

究这种中药的能谱等信息打下了良好基础，为鉴别

这种中药的品质、属地等信息提供了理论根据．对这

类光谱图进行微观解释并用微观物理模型重构二维

光谱特征图是深入了解这种药物微观能级结构，各

子系统之间相互作用以及系统与环境相互作用的基

本方法之一．

本文在一维光谱图的基础上，构建了冬虫夏草

微观基本结构的物理模型，理论上重构了这种中药

的二维三阶非线性光谱图，并将它与实验二维图谱

做对比，得到冬虫夏草的能谱以及子系统之间的相

互作用信息，为进一步研究这种名贵中药的药理打

下基础．

１　冬虫夏草的微观物理模型

由于冬虫夏草的成分极其复杂，因此，要从其结

构出发建立其物理模型是不现实的．为此，本文以冬

虫夏草的一维光谱图为基础（实验上通常一维光谱

图较易得到）建立相应的微观模型．假设一维光谱中

的每一个波峰为一个简正模式，每一个模式间存在

相互作用，同时，又假设每一个简正模式与环境中的

声子库有耦合．若将每个简正模式由一个三能级系

统即犛０，犛１，犛２ 描述．对于第犿个模式，假设其相应

的能量为０，Ω犿，Ω
′
犿．对应犛０→犛１，犛１→犛２ 跃迁的偶

极算符为μ犿，μ
′
犿．由于激子振动的能量与红外光子

能量相当，因此，在分析二维红外光谱时，可以假设

激子的产生算符［９１４］为

　　犅
∧
＋
狀 ≡｜１〉狀狀〈０｜＋κ狀｜２〉狀狀〈１｜ （１）

与湮没算符犅
∧

犿 的对易关系为

犅
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＋
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式中，κ犿≡μ
′
犿／μ犿．在激光场作用下，每个简正模式

的极化算符为

犘
∧

＝∑
狀
μ狀（犅

∧

狀＋犅
∧
＋） （３）

这样，描述光学响应的冬虫夏草的哈密顿量就

可以写为

犎＝∑
犿狀
犺犿狀犅
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式中犺犿狀＝δ犿狀Ω犿＋犑犿狀，其中犑犿狀为简正模式之间

的耦合，犵狀≡２（Ω
′
狀κ
－２
狀 －Ω狀），犈（狋）为光激发的电场

强度．由文献［９］知道，若采用四波混合中的逆向瞬

态光栅（Ｒｅｖｅｒｓｅｔｒａｎｓｉｅｎｔｇｒａｔｉｎｇ）模式，获得的光

学响应信号可以表示为

犛（狋２，狋１）＝犛
（犜犔）（狋２，狋１）＋Δ犛（狋２，狋１）＋
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２　数值模拟及分析

图１是从文献［８］中截取的冬虫夏草的一维红

外光谱实验图的一部分．从实验图谱中可以读出冬

虫夏草简并模式的能级结构，但是无法从一维光谱

图中直接读出其模与模之间的耦合强度．而且模与

图１　冬虫夏草的一维红外光谱实验图（本图是从文献

［８］中截取的一部分）

Ｆｉｇ．１　ＯｎｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌＩＲｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ

ｃｏｒｄｙｃｅｐｓｓｉｎｅｎｓｉｓ（ｔａｋｅｎｆｒｏｍＲｅｆ．［８］

５６
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模之间的耦合强度也无法从二维的实验谱中直接读

出．若将冬虫夏草视为一个有效药理的整体，其各模

式之间的耦合是辨别其品质与属地的主要依据，也

是深入研究其药理的基础．本文将通过假定模与模

之间的耦合强度理论获得二维图谱．由于得到的理

论图谱与实验数据吻合得很好，这样就可以间接地

确定冬虫夏草模与模之间的耦合强度以及激光作用

后的偶极分布．

鉴于中药冬虫夏草结构的复杂性，在模拟过程

中，对于哈密顿量的确定，参考了上述冬虫夏草一维

红外光谱中的信息，进行了分段模拟．在模拟参量的

选择上，挑选了其中较为明显的几个波峰进行了模

拟，波数范围９００ｃｍ－１到１１００ｃｍ－１为一波段，

１１００ｃｍ－１到１３００ｃｍ－１为另一波段，１３００ｃｍ－１

到１６００ｃｍ－１为第三波段．选择９３２ｃｍ－１，１０２５ｃｍ－１，

１０８９ｃｍ－１，１１４１ｃｍ－１，１１８８ｃｍ－１，１２１９ｃｍ－１，

１４６６ｃｍ－１和１５６０ｃｍ－１处的波峰作为模拟的简正

模式．可以得到五幅二维三阶激光光谱模拟如图２．

图２（ａ）是横坐标与纵坐标波数范围９５０ｃｍ－１

到１１００ｃｍ－１的激光二维三阶光谱图．在这个波数

范围内，对二维红外光谱进行数值模拟过程中，考虑

到它们都是非对角峰，所以只需考虑表示分子间相

互耦 合 作 用 的 犛
（犆犘） （狋２，狋１）．在 （９８０ ｃｍ

－１，

１１４１ｃｍ－１）、（９８０ｃｍ－１，１１８８ｃｍ－１）、（９８０ｃｍ－１，

１２１９ｃｍ－１）、（１００９ｃｍ－１，１１４１ｃｍ－１）、（１００９ｃｍ－１，

１１８８ｃｍ－１）、（１００９ｃｍ－１，１２１９ｃｍ－１）、（１０６８ｃｍ－１，

１１４１ｃｍ－１）、（１０６８ｃｍ－１，１１８８ｃｍ－１）和（１０６８ｃｍ－１，

１２１９ｃｍ－１）处，可以清晰地看到有九个交叉峰，这

与孙素琴教授的二维相关红外光谱实验图相吻合，

而且交叉峰中心点位置也是吻合的［８］．其中，在

（１０６８ｃｍ－１，１１４１ｃｍ－１）、（１０６８ｃｍ－１，１１８８ｃｍ－１）

和（１０６８ｃｍ－１，１２１９ｃｍ－１）处的交叉峰的强度明

显最强，（１００９ｃｍ－１，１１４１ｃｍ－１）、（１００９ｃｍ－１，

１１８８ｃｍ－１）和（１００９ｃｍ－１，１２１９ｃｍ－１）处的强度

次之，而在（９８０ｃｍ－１，１１４１ｃｍ－１）、（９８０ｃｍ－１，

１１８８ｃｍ－１）和（９８０ｃｍ－１，１２１９ｃｍ－１）处的交叉峰

的强度最弱．在此数值模拟过程中，计算获得对角化

后的六个简正模式的能量分别为ε１＝９８０ｃｍ
－１、

ε２＝１００９ｃｍ
－１、ε３＝１０６８ｃｍ

－１、ε４＝１１４１ｃｍ
－１、

ε５＝１１８８ｃｍ
－１和ε６ ＝１２１９ｃｍ

－１．耦 合 强 度 取

图２　冬虫夏草二维红外光谱模拟图

Ｆｉｇ．２　ＴｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌＩＲｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｏｓｃｏｐｙｏｆｃｏｒｄｙｃｅｐｓｓｉｎｅｎｓｉｓ

犑３４＝３０．３ｃｍ
－１、犑１４＝犑１５＝犑１６＝犑２４＝犑２５＝犑２６＝

犑３５＝犑３６＝４７．３ｃｍ
－１．偶极矩取μ１＝μ２＝μ４＝１．０，

μ３＝μ６＝１．１，μ５＝１．０５．

图２（ｂ）中横坐标与纵坐标的波数范围均取

１１００ｃｍ－１到１２５０ｃｍ－１．在一维线性光谱中，这个

波段范围内有三个比较明显的简正模式．因为这个

范围内即包含了对角自动峰，又包含了非对角交叉

峰，所以在数值模拟过程中，犛
（犜犔）（狋２，狋１），Δ犛（狋２，狋１）

和犛
（犆犘）（狋２，狋１）都予以考虑．模拟结果显示了九个明

显的 波 峰，它 们 的 中 心 点 位 置 坐 标 分 别 为

（１１４１ｃｍ－１，１１４１ｃｍ－１）、（１１８８ｃｍ－１，１１８８ｃｍ－１）、

（１２１９ｃｍ－１，１２１９ｃｍ－１）、（１１４１ｃｍ－１，１１８８ｃｍ－１）、

（１１８８ｃｍ－１，１１４１ｃｍ－１）、（１１８８ｃｍ－１，１２１９ｃｍ－１）、

（１２１９ｃｍ－１，１１８８ｃｍ－１）、（１１４１ｃｍ－１，１２１９ｃｍ－１）、

（１２１９ｃｍ－１，１１４１ｃｍ－１）．从模拟结果中，可以清

晰地发现，（１１８８ｃｍ－１，１１８８ｃｍ－１）和（１２１９ｃｍ－１，

１２１９ｃｍ－１）处的波峰强度明显强于在（１１４１ｃｍ－１，

１１４１ｃｍ－１）处的峰值，而其他交叉峰的波峰强度相

６６
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对较弱．这也与孙素琴等人的实验吻合较好．模拟数

据显示三个简正模式的能量分别为：ε１＝１１４１ｃｍ
－１、

ε２＝１１８８ｃｍ
－１和ε３＝１２１９ｃｍ

－１与计算结果基本

一致．而各个简正模式之间的耦合强度分别取为：

犑１２＝犑２１＝－２７．３ｃｍ
－１、犑１３＝犑３１＝２７．３ｃｍ

－１和

犑２３＝犑３２＝－２２．３ｃｍ
－１．偶极矩分别取为：μ１＝μ２＝

１．０和μ３＝１．２．

图２（ｃ）中模拟了波数范围从９００ｃｍ－１ 到

１１２０ｃｍ－１波段的二维谱．考虑了三个作用比较明

显的简正模式，从模拟的二维红外光谱中，我们发现

九个明显的波峰，它们的中心点位置分别对应于坐

标（９３２ｃｍ－１，９３２ｃｍ－１）、（１０２５ｃｍ－１，１０２５ｃｍ－１）、

（１０８９ｃｍ－１，１０８９ｃｍ－１）、（９３２ｃｍ－１，１０２５ｃｍ－１）、

（９３２ｃｍ－１，１０８９ｃｍ－１）、（１０２５ｃｍ－１，１０８９ｃｍ－１）、

（１０２５ｃｍ－１，９３２ｃｍ－１）、（１０８９ｃｍ－１，９３２ｃｍ－１）

和（１０８９ｃｍ－１，１０２５ｃｍ－１）．其中，在三个对角峰

中，（１０８９ｃｍ－１，１０８９ｃｍ－１）处最强，（１０２５ｃｍ－１，

１０２５ｃｍ－１）处强度次之，而在（９３２ｃｍ－１，９３２ｃｍ－１）

处强度最弱．虽然此处波的强度相对最弱，但是相比

于非对角峰来说，强度仍然较强，除了（１０２５ｃｍ－１，

１０８９ｃｍ－１）和（１０８９ｃｍ－１，１０２５ｃｍ－１）两处的波

峰较高外，其他非对角峰的强度都相对于对角峰较

弱，这些都很好地与相关实验吻合．这里，耦合强度

取为犑１２＝犑２１＝４２．４ｃｍ
－１、犑１３＝犑３１＝５７．４ｃｍ

－１

和犑２３＝犑３２＝４２．４ｃｍ
－１．偶极矩取μ１＝μ２＝１．０、

μ３＝１．２．其中的三个简正模式的能量分别为ε１＝

９３２ｃｍ－１、ε２＝１０２５ｃｍ
－１和ε３＝１０８９ｃｍ

－１．

图２（ｄ）中横坐标波数范围 １１００ｃｍ－１到

１２５０ｃｍ－１，纵坐标范围９５０ｃｍ－１到１１００ｃｍ－１．同

样，在对这个非对角部分的光谱做数值模拟时，只需

考虑表示分子间相互耦合作用的犛
（犆犘）（狋２，狋１）项．我

们从图中看到了九个明显的交叉峰．它们的中心点

位置分别为（１１４１ｃｍ－１，９８０ｃｍ－１）、（１１８８ｃｍ－１，

９８０ｃｍ－１）、（１２１９ｃｍ－１，９８０ｃｍ－１）、（１１４１ｃｍ－１，

１００９ｃｍ－１）、（１１８８ｃｍ－１，１００９ｃｍ－１）、（１２１９ｃｍ－１，

１００９ｃｍ－１）、（１１４１ｃｍ－１，１０６８ｃｍ－１）、（１１８８ｃｍ－１，

１０６８ｃｍ－１）和（１２１９ｃｍ－１，１０６８ｃｍ－１）．其中

（１１４１ｃｍ－１，９８０ｃｍ－１）、（１１８８ｃｍ－１，９８０ｃｍ－１）、

（１２１９ｃｍ－１，９８０ｃｍ－１）三处的波峰强度最小，

（１１４１ｃｍ－１，１００９ｃｍ－１）、（１１８８ｃｍ－１，１００９ｃｍ－１）、

（１２１９ｃｍ－１，１００９ｃｍ－１）处的强度相对较强，

（１１４１ｃｍ－１，１０６８ｃｍ－１）、（１１８８ｃｍ－１，１０６８ｃｍ－１）

和（１２１９ｃｍ－１，１０６８ｃｍ－１）处的波峰强度最强．这

些都与实验吻合．六个简正模式的能量的计算结果

为ε１＝１１４１ｃｍ
－１、ε２＝１１８８ｃｍ

－１、ε３＝１２１９ｃｍ
－１、

ε４＝９８０ｃｍ
－１、ε５＝１００９ｃｍ

－１和ε６＝１０６８ｃｍ
－１．耦

合强度取为犑６１＝３０．３ｃｍ
－１、犑４１＝犑４２＝犑４３＝犑５１＝

犑５２＝犑５３＝犑６２＝犑６３＝４７．３ｃｍ
－１．偶极矩取μ１＝

μ４＝μ５＝１．０，μ３＝μ６＝１．１，μ２＝１．０５．

图２（ｅ）中 截 取 的 波 段 为 １３００ｃｍ－１ 到

１６００ｃｍ－１．两个较明显的简正模式的能量分别为

ε１＝１４６６ｃｍ
－１和ε２＝１５６０ｃｍ

－１．从模拟的图谱中

可以发现四个明显的波峰，其中有两个明显的对角

自动峰，两个相对较弱的非对角交叉峰．同时，

经过观察可以明显看到，在（１５６０ｃｍ－１，１５６０ｃｍ－１）

处的波强最强，（１４６６ｃｍ－１，１４６６ｃｍ－１）处的波峰

强度较弱，两个非对角交叉峰（１４６６ｃｍ－１，１５６０ｃｍ－１）

和（１５６０ｃｍ－１，１４６６ｃｍ－１）的波强比对角自动峰

弱很多．这里，耦合强度取为犑１２＝犑２１＝３７．４ｃｍ
－１，

偶极矩为μ１＝１．０和μ２＝０．９．

图２（ａ）、（ｂ）和图２（ｄ）中选择Γ＝２ｃｍ
－１，而图

２（ｃ）和图２（ｅ）中取Γ＝４ｃｍ
－１．这样选择Γ值所得

理论光谱图能很好地与实验图像吻合．这说明不同

的模式弛豫时间也是不尽相同的．退相位率Γ的大

小对于波峰中心点位置没有任何影响，只是会对波

形的大小有影响［１５］．

值得特别指出的是，仅凭实验图谱我们是无法

得到上述这些数据的，而对这些参量的取值的了解

可望将有助于探索冬虫夏草的药理特征．

３　结论

本文从分析一维线性光谱图出发，建立了激光

与冬虫夏草相互作用微观物理模型，进而理论上重

构了冬虫夏草的二维三阶激光光谱图，从而获得了

这种中药能谱结构，并获得了各简正模式之间的耦

合强度以及激光作用后偶极矩的大小与分布．这些

参量是无法从单一的实验图谱获得的．由于中药的

药效普遍认为是各物质相互作用的一个整体效应，

因此，本文不以物质结构为基础，而是以中药一维线

性光谱图为基础，进而通过实验与理论光谱图的比

较获得中药冬虫夏草能谱与简正模式之间相互作用

哈密顿量．这种研究可望对了解中药的药理提供一

种新的研究思路．
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金纳米空心半球壳膜的可调谐光学性质研究

张兴坊，闫昕
（枣庄学院 光电工程学院，山东 枣庄２７７１６０）

摘　要：以单层聚苯乙烯微球阵列为模板，通过控制其表面金膜蒸镀时间，制备了具有不同厚度的

空心半球壳结构的金纳米膜．利用扫描电子显微镜和自制光谱仪分别测量了金膜表面形貌和其透

射光谱，并分析了金膜形貌与其光学性质间的关系，同时以４巯基苯胺为探针分子测定了金膜的

表面增强喇曼散射效应．结果表明，该金纳米膜的表面等离子体共振波长随膜厚度增大而发生红

移，在可见与近红外波段较宽范围内可调谐，并且，当金膜共振波长与入射激发光波长较近时，探针

分子可产生出较强的表面增强喇曼信号．同时，对该现象的产生机制也进行了理论解释．

关键词：纳米结构；薄膜；半球壳；波长调谐
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