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对比于氨基酸的红外分析法!太赫兹波的电子能量更低!可实现无损检测#氨基酸分子内原子振

动"分子间氢键的作用"以及晶体中晶格的低频振动均处于太赫兹波段!使其在太赫兹波段具有吸收峰!且

不同的氨基酸分子太赫兹吸收峰不同!故可用氨基酸在太赫兹波段的这种-指纹特性.实现氨基酸类物质的

定性分析#量子化学分析方法可以应用量子力学的基本原理和方法!研究稳定和不稳定分子的结构"性能及

其之间的关系!还可以针对分子与分子间的相互作用"相互碰撞及相互反应等问题进行研究#通过量子化学

计算方法计算氨基酸分子的太赫兹吸收谱!可以为氨基酸分子的太赫兹吸收峰匹配分子振动模式!对氨基

酸定性分析有一定参考性与指向性!并为实验获取的样品太赫兹时域光谱提供理论支撑!在实验获得太赫

兹吸收谱的基础上进行量子化学计算!还能为实验结果进行验证#首先利用太赫兹时域光谱技术获取了谷

氨酰胺"苏氨酸"组氨酸的太赫兹吸收谱!分别构建这三种氨基酸样品在实物中以两性离子形式存在的单分

子构型!利用量子化学计算方法在完成结构优化后进行太赫兹吸收谱模拟计算#计算结果表明三种氨基酸

单分子的太赫兹吸收谱计算结果与实验获取的太赫兹吸收谱差异较大!但在高频段吸收峰峰位基本吻合#

通过
P3:11$7-F

分别查看了这三种氨基酸分子在太赫兹段内的吸收峰对应频率处的振转情况!发现在高频

段内三种氨基酸分子官能团均只发生转动而未见振动!并且转动模式基本一致#通过对氨基酸官能团的太

赫兹吸收谱进行量子化学计算!将官能团在高频段内吸收峰对应频率处的振转模式与三种氨基酸分子在该

段内吸收峰对应频率处的振转模式做了对比#研究表明!在氨基酸单分子构型下由量子化学方法计算所得

的太赫兹吸收谱中!高频段内计算得出的模拟吸收峰与实验获取的太赫兹吸收峰基本吻合$振转模式分析

发现!谷氨酰胺"苏氨酸"组氨酸在太赫兹高频段内的氨基酸官能团振转模式相同!三种氨基酸分子在高频

段内的吸收峰主要来源于氨基酸官能团#因此!结合量子化学计算与太赫兹吸收谱可以实现氨基酸类物质

的定性分析#
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太赫兹波的能量介于光子和电子之间!能穿透非金属和

非极性材料!使太赫兹时域光谱技术%

L[X+LO,

&作为无损检

测的一项新兴技术手段成为可能#许多生物分子的集体振转

模式位于太赫兹波段!使生物分子在太赫兹波段具有指纹

性!获得待测物质的太赫兹吸收谱后!与标准谱进行对照可

以实现对待测物质的定性分析#在此基础上!结合最小二乘

法"支持向量机等数据处理技术还可以实现基于太赫兹时域

光谱对待测物质的定量分析#

构成蛋白质的二十种氨基酸与生命活动紧密相关!王卫

宁等(

;

)研究发现!氨基酸类物质在实验的有效光谱范围内!

具有各自的特征吸收!因此可以利用太赫兹时域光谱技术定

性鉴别物质!并对精氨酸"组氨酸的太赫兹吸收谱与分子间

集体振转模式的对应关系做了相关研究#

目前的量子化学分析计算在国际上广泛使用
P3:11734"*

软件#

P3:11734"*

基于从头算理论"半经验法和密度泛函等

计算方法!在气相范围内研究分子结构及能量"分子间作用

力"

S@

和拉曼光谱等具有突出优势(

#

)

#研究生物分子太赫兹

吸收峰的归属!多采用密度泛函理论!为不同的分子匹配不

同的算法"不同的基组%如杂化泛函算法"

>+*;;Pnn

基组&计



算生物分子的红外振动谱!为在红外谱内提取的太赫兹谱做

简正振动分析!对分子结构内振转与太赫兹吸收峰做出指认#

在对氨基酸样品的太赫兹吸收谱计算中!为了分析与样

品更为接近的构型!应选择全面反映分子间作用力的晶胞构

型作为计算的初始构型#而晶胞构型计算对数据处理器的要

求偏高!同时运算时间较长%

*"M

以上&!限于以上缺点该方

法对于大量样品的计算适用性不强#本文通过对三种氨基酸

样品单分子构型的分析!找到了吸收峰所在频率对应的原子

或原子团振转模式的一致规律!可以为氨基酸类物质的太赫

兹定性分析提供一定的参考#

;

!

样品实验部分

!!

利用透射式太赫兹时域光谱系统获取谷氨酰胺"苏氨酸

和组氨酸样品的太赫兹吸收谱!设备详细描述见文献#通过

在密闭的实验光路中充满氮气来降低环境湿度对太赫兹波的

吸收(

*

)

!测试温度为室温
#C s

#吸收谱的获取参照了

O%04-

2

等(

!

)提出的方法#

为了降低颗粒度差异引起的太赫兹波散射!实验所用谷

氨酰胺"苏氨酸"组氨酸样品经充分研磨后加入
;#"E

G

聚

乙烯粉末混合!以
= HI3

压力冲压成片!样片厚度约
"'A

EE

!直径
;*EE

#

实验中!分别记录太赫兹光路中有无样品时的时域信号

作为样品信号和参考信号!为了减小
L[X+LO,

系统测量时

域样品信号和参考信号的误差!每种样品均测量三次后取其

平均值#然后对时域测量结果做傅里叶变换!样品信号傅里

叶变换结果记为
B

13E

%

"

&!参考信号傅里叶变换结果记为
B

0-K

%

"
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B
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%
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&和
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%

"

&比值的幅频特性和相频特性!如式
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;

&和式%

#
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"
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"
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由式%
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&即可计算出样品的太赫兹吸收谱#

#

!

量子化学分析

!!

量子化学分析计算在
P3:11734"*

软件中进行!采用密度

泛函理论中的杂化泛函理论!为不同分子选用了不同基组!

首先!对谷氨酰胺"苏氨酸"组氨酸样品进行单分子构型计

算!为了对氨基酸类物质进行定性分析!还构建了氨基酸官

能团的模型并进行了相应的量子化学计算#

$%&

!

谷氨酰胺)苏氨酸)组氨酸单分子构型计算

氨基酸在固体样品中以两性离子形式存在!故将对谷氨

酰胺"苏氨酸"组氨酸单分子的两性离子进行计算分析#分

子构型在
TM-EO03F

中绘制!导出分子结构的笛卡尔坐标并

导入
P3:11734"*

进行运算#因两性离子带正负两性电荷!故

选用
>+*;;Pnn

%

5

!

)

&基组!同时采用基于
D*c]I

杂化泛

函的密度泛函理论做构型优化(

C

)

!最后进行
S@

计算#由于

太赫兹波处于远红外波段!故太赫兹吸收谱需在
S@

的远红

外段提取#图
;

%

3

&!%

9

&和%

.

&分别为谷氨酰胺"苏氨酸"组

氨酸两性离子形式存在的单分子构型#

图
&

!

三种氨基酸样品的单分子构型

%

3

&'谷氨酰胺单分子构型$%

9

&苏氨酸单分子构型$

%

.

&'组氨酸单分子构型
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!!

三种样品的单分子构型在量子化学计算过程中!选用的

运算理论与基组均相同!计算机时与收敛迭代次数限于原子

个数"分子空间结构和数据处理器配置#三种样品的计算机

时和收敛迭代次数示于表
;

!计算所用数据处理器配置为

#'>P[X

主频!单核四线程!缓存数据存储器为
;#=P

固态

硬盘%

,,O

&#

$%$

!

氨基酸官能团单分子构型计算

王卫宁等指出!发展较为成熟的红外吸收谱的构成是由

=A*
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表
&

!

计算机时及收敛迭代次数

,5=3.&

!

N76

/

D;*1

+

;*6.514271J.0

+

.12.*;.05;*711D6=.0

编号 名称 计算机时*
M

收敛迭代次数*次

;

谷氨酰胺
#> =A

#

苏氨酸
;R R"

*

组氨酸
*; ;;C

固定的原子或原子基团的峰位"峰形支撑的#也就是说!各

原子或原子基团有特定的红外吸收峰位和峰形#保持氨基酸

类物质化学通性的最小基团为氨基酸官能团!为了探索太赫

兹吸收谱是否具有和红外吸收谱相类似的性质!研究氨基酸

官能团在太赫兹波段是否具有固定峰位!本文构建了氨基酸

官能团的单分子模型!计算了氨基酸官能团的太赫兹吸收

谱#

氨基酸官能团由一个氨基和一个羧基构成!为了与氨基

酸固体样品做出更精确的对照!将氨基酸官能团也绘制成两

性离子#而且!绘制了含
@

基和不含
@

基两种结构!其中含

@

基结构用一个氢%

[

&原子取代
@

基!不含
@

基为
T

`带电

体形式#计算过程与三种样品的单分子计算类似!由
TM-E+

O03F

绘制分子构型!导出笛卡尔坐标后!在
P3:11734"*

中

进行优化和
S@

计算#其中氢原子取代
@

基的氨基酸官能团

选用
>+*;;Pnn

%

5

!

)

&基组!而不含
@

基的氨基酸官能团带

两个单位负电荷和一个单位正电荷!在基组选择时考虑到不

含
@

基的氨基酸官能团电荷个数为
*

!但依然带两性电荷!

故仍然选用
>+*;;Pnn

%

5

!

)

&基组#图
#

%

3

&和%

9

&分别为含

@

基和不含
@

基氨基酸官能团的单分子构型#

图
$

!

氨基酸官能团的单分子构型

%

3

&'含
@

基氨基酸官能团$%

9

&不含
@

基氨基酸官能团

)*

+

%$

!

:*1

+

3.673.2D3502718*

+

D05;*7178

56*1752*48D12;*7153

+

07D

/

<
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3

&'

8:4./7%43&

G
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1.%4/37474

G
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*

!

结果与讨论

!!

利用量子化学分析软件计算
S@

后!在远红外波段%波数

*

%

***.E

`;

&提取太赫兹吸收谱!由于实验所用仪器精度所

限!

*L[X

后的实验数据受环境因素影响较大!故只提取
*

L[X

%波数
*

%

;"".E

`;

&之前的计算数据与有效的实验数据

进行对比#

图
9

!

三种氨基酸的实验和计算数据对比

%

3

&'谷氨酰胺实验谱与计算谱对比$

%

9

&'苏氨酸实验谱与计算谱对比$

%

.

&'组氨酸实验谱与计算谱对比

)*

+

%9

!

N76
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!

样品实验结果与计算结果对比

图
*

%

3

&!%

9

&和%

.

&中分别对比了三种氨基酸分子的实验

谱和由量子化学计算获得的模拟谱#

!!

对比发现!每种氨基酸由量子化学计算获得的模拟谱在

高频段内的吸收峰与实验谱基本一致!而低频段吸收峰的峰

位和峰形均与实验谱有较大差距#这是由于氨基酸单分子构

型的计算仅提供了分子内部原子及原子基团在太赫兹频段内

的振转结果!没有体现物质内分子间的氢键及范德华力作

用!而分子间氢键及范德华力的作用在太赫兹频段内的振转

结果集中体现于实验获得的太赫兹吸收谱低频段内#

9%$

!

氨基酸官能团的计算结果

不含
@

基的氨基酸官能团整体电性为一个单位负电荷!

在体系中不稳定!自然界中不存在!量子化学优化结果不收

敛%找不到体系能量最低点&!

CL[X

以下的太赫兹频段未见

吸收峰!

C'*L[X

时出现第一个吸收峰#含
@

基的氨基酸官

能团整体为电中性!可以找到体系总能最低点!

#'=L[X

时

出现第一个太赫兹吸收峰!但由氢原子取代
@

基的官能团只

能保持氨基酸的部分理化性质#

研究发现三种氨基酸样品的实验谱与模拟谱在
#

%

*

L[X

基本吻合!含
@

基官能团在
#'=L[X

也出现吸收峰#

为了讨论氨基酸类物质
#

%

*L[X

的吸收峰是否由氨基酸官

能团内原子的振转提供!接下来为三种样品单分子构型和

[+

氨基酸官能团单分子构型在
#

%

*L[X

内吸收峰对应频率

的振转模式做了指认#

9%9

!

含
V

基氨基酸官能团的太赫兹振动模式

由于
[+

氨基酸官能团不能完全代表实际氨基酸官能团
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酸在
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内的振转模式的指认如图
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所示#

图
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氨基酸官能团振转模式指认
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指认结果显示!在该频段内氨基酸官能团不发生振动!

只存在
T

,

T

键旋转!旋转角约为
>"j

#

T

,

T

键旋转使氨基

由图示位置顺时针转动!羧基由图示位置逆时针转动#

!

!

结
!

论

!!

谷氨酰胺"苏氨酸"组氨酸单分子构型的太赫兹吸收谱

计算结果在
#

%

*L[X

段内的吸收峰与实验吸收谱在该频段
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的结果基本一致!但其他吸收峰差距较大!表明样品的太赫

兹吸收谱是分子内原子及原子团作用"分子间氢键及范德华

力作用的集中体现#另外!含
@

基氨基酸官能团在
#

%

*

L[X

段的吸收峰为
#'=L[X

!而且在该段内!含
@

基官能团

振动模式与谷氨酰胺"苏氨酸"组氨酸官能团振转模式只发

现
T

,

T

键的旋转#氨基酸官能团在
#

%

*L[X

段内的振转

是氨基酸类物质在该段内吸收峰的主要来源!据此可以实现

氨基酸类物质的定性指认#
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