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应用太赫兹时域光谱系统%

PIV*PY-

&获取了两种互为异构体的糖类
Y*

%

_

&

*

葡萄糖和
Y*

%

T

&

*

果糖

的太赫兹吸收谱!发现
Y*

%

_

&

*

葡萄糖和
Y*

%

T

&

*

果糖在
,'=

"

#'E"PIV

频段内太赫兹吸收峰位存在明显区

别!可以由
#'!#

和
#'@@PIV

两个吸收峰位鉴别
Y*

%

_

&

*

葡萄糖和
Y*

%

T

&

*

果糖#为研究
Y*

%

_

&

*

葡萄糖太赫

兹光谱吸收峰形成机理!首先构建了
Y*

%

_

&

*

葡萄糖的单分子构型!采用密度泛函理论中的
N=GB]

泛函!利

用
d4:22845,;

完成对
Y*

%

_

&

*

葡萄糖单分子构型的结构优化与频率计算#将量子化学计算结果与实验谱对比

发现!基于
Y*

%

_

&

*

葡萄糖单分子构型的量子化学计算结果与实验谱差异较大#然后构建了
Y*

%

_

&

*

葡萄糖

晶胞构型!采用广义梯度近似中的
]NX

泛函!利用
D7-PX]

软件完成对
Y*

%

_

&

*

葡萄糖晶胞构型的结构优

化与频率计算#将量子化学计算结果与实验谱对比发现!基于
Y*

%

_

&

*

葡萄糖晶胞构型的量子化学计算结果

与实验谱较为吻合#

Y*

%

_

&

*

葡萄糖晶胞构型量子化学计算时!因较为全面的考虑了分子间的氢键及范德华

力的作用!说明
Y*

%

_

&

*

葡萄糖在
#'!#PIV

处吸收峰的形成为分子间弱相互作用#其次通过
H40.184&2-0:*

68%",#E

软件指认了
Y*

%

_

&

*

葡萄糖在
#'!#PIV

吸收峰处的振转模式!发现
Y*

%

_

&

*

葡萄糖在
#'!#PIV

吸

收峰主要是分子之间的相互作用!进一步说明
Y*

%

_

&

*

葡萄糖在
#'!#PIV

处的吸收峰主要是分子间的弱相

互作用#在量子化学计算结果的基础上利用
H:&08KS5

软件对
Y*

%

_

&

*

葡萄糖晶胞进行
?Yd

计算!利用
$HY

软件对
Y*

%

_

&

*

葡萄糖晶胞中分子间的弱相互作用的类型"位置和强度进行可视化研究#研究结果表明!利

用太赫兹时域光谱技术能够敏锐地感知糖类物质结构的细微变化!并能够正确鉴别其同分异构体#

关键词
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太赫兹时域光谱$
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葡萄糖$
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果糖$量子化学
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近年来!太赫兹时域光谱技术在糖类及其异构体检测方

面展现出巨大的优势#

-8.

L

.&

等利用
PIV*PY-

发现了太赫

兹信号随动物体内血糖浓度变化而变化)

#*"

*

#张磊巍等获取

了不同浓度葡萄糖溶液的太赫兹吸收谱!发现不同浓度样品

其吸收强度不同但其具有相同的吸收峰!说明太赫兹辐射时

域光谱技术既能对物质进行定性分析又能进行定量分析)

=

*

#

王文爱等利用
d4:22845

和
D7-PX]

软件分别对葡萄糖单分

子及晶胞做量子化学计算!与实验谱指认分析#并分别对实

验谱中时域谱的吸收峰处"频域谱的吸收峰处以及折射率谱

做线性拟合后发现!随着葡萄糖质量分数的增加特征吸收峰

处的折射率与吸收系数均与葡萄糖质量分数呈正线性相

关)

!

*

#李斌等测得了
Y*

无水葡萄糖的太赫兹吸收峰分别是

#'!=

!

#'+

及
#';+PIV

!利用多元线性回归和偏最小二乘法

建立了回归模型!对不同浓度的葡萄糖进行了定量分析)

>

*

#

张超杰基于密度泛函中的
N=GB]

泛函对葡萄糖和乳糖单分

子模型进行了量化模拟!并与太赫兹实验光谱中特征吸收峰

作了对比#

本文实验测得
Y*

%

_

&

*

葡萄糖和
Y*

%

T

&

*

果糖的太赫兹

吸收谱!发现其吸收峰存在明显不同#其次基于密度泛函理

论分别量化模拟计算了
Y*

%

_

&

*

葡萄糖单分子构型及其晶胞

构型的太赫兹吸收谱并与实验谱对比!最后基于
?Yd

方法

对
Y*

%

_

&

*

葡萄糖晶胞中分子间弱相互作用进行分析#
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实验部分
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仪器

采用透射式太赫兹时域光谱%

PIV*PY-

&系统完成待测

样片的检测#为消除水蒸气对太赫兹波吸收的影响!测量样

片光谱数据之前!需持续向密闭光路中充入干燥的氮气!将

太赫兹光路的湿度降低至
!R

以下才进行数据采集#并使湿

度在实验过程中始终保持在
!R

以下#

$%8

!

样品

Y*

%

_

&

*

葡萄糖"

Y*

%

T

&

*

果糖"聚乙烯%

]X

&均购置于

-8

L

J4*7&6186

L

.

公司#以上样品均为白色固体粉末#在使用

太赫兹时域光谱系统测定样品信息之前!需要将样品粉末与

聚乙烯粉末倒入玛瑙研钵中研磨以达到压片要求!用压片机

以
+H]4

的压力压制
>J85

!压制为直径
#=JJ

!厚度
#JJ

左右的薄片#样片取出后放入干燥箱干燥并释放应力#按照

上述方法!每种样品制作三个质量分数为
#,R

的样片!将三

个样片的太赫兹吸收谱求和后取平均值!即为此样品的太赫

兹吸收谱#表
#

为样片制备的配比信息#

表
$

!

样品配比信息
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数据处理

基于
Y%15.

3

与
Y:Q8&&41.0

提出的光学参数提取模型!对

获取太赫兹光路中样片的参考信号
'

1.S

%

(

&和样品信号
'

24J

%

(

&通过快速傅里叶变换获得对应频域信号
'

1.S

%

"

&与
'

24J

%

"

&!由式%

#

&和式%

"

&计算折射率
)
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"

&和吸收系数
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式中(

"

为振动频率$

%

为真空中光速$

,

为样片厚度$

$

%

"

&

为样品信号与参考信号的相位差#
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结果与讨论
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!

方法

利用太赫兹时域光谱系统分别对两种糖类异构体
Y*

%

_

&

*

葡萄糖和
Y*

%

T

&

*

果糖样品进行测量!经处理后得到它

们在
,'=

"

#'E"PIV

范围内的吸收峰!如图
#

所示#

Y*

%

_

&

*

葡萄糖%

L

&:

&在
#'!#PIV

处有一个特征吸收峰!

Y*

%

T

&

*

果

糖%

S1:

&在
#'@@PIV

处有一个特征吸收峰!两者的太赫兹吸

收峰存在明显差异!故很容易通过吸收峰位对两者进行定性

识别#

8%8

!

单分子构型模拟

为了对
Y*

%

_

&

*

葡萄糖实验谱吸收峰进行指认!利用

d4:22845,;\

软件对
Y*

%

_

&

*

葡萄糖单分子构型进行量子化

学计算!从剑桥晶体学数据中心导出
Y*

%

_

&

*

葡萄糖单分子

构型!采用密度泛函理论中的
N=GB]

泛函!选择
@*=##d

%

6

!

)

&基组!选择色散矫正项
YCP*=

!先进行结构优化!然后在

结构优化完成后!不改变计算参数!进行频率计算!结果没

有出现虚频#图
"

为优化后得到稳定的葡萄糖单分子构型#

图
$

!

两种单质的太赫兹吸收谱

&'

(

%$

!

)]S6@4.-

,

2'.34

,

+12-6.52=.4':

,

7+40@42631+4

图
8

!

!E

#

^

$

E

葡萄糖单分子构型

&'

(

%8

!

!E

%

^

&

E<701.4+03':.7+107+1.35'

(

0-62'.3

!!

用
d4:22845,;\

软件计算
,'=

"

#'E"PIV

范围内
Y*

%

_

&

*

葡萄糖单分子构型的太赫兹吸收谱与实验谱的对比如
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图
=

所示#

图
;

!

!E

#

^

$

E

葡萄糖单分子构型理论

计算谱与实验谱对比

&'

(

%;

!

H.:

,

6-'4.3.52*+.-+2'16716710762'.34

,

+12-0:63/+KE

,

+-':+32674

,

+12-0:.5!E

%

^

&

E

(

701.4+03':.7+17+1.3E

5'

(

0-62'.3

!!

通过图
=

对比发现!

Y*

%

_

&

*

葡萄糖实验谱%如图
#

&中

#'!#PIV

处出现的吸收峰并没有理论计算出的模拟峰位与

之对应!这是因为
Y*

%

_

&

*

葡萄糖单分子构型理论计算没有

较为全面地考虑分子间弱相互作用%氢键和范德华力&对太赫

兹吸收峰的影响#

8%;

!

晶胞构型模拟

相比于单分子构型!晶胞构型则较为全面的考虑了分子

间氢键与范德华力的影响#利用
H40.184&2-0:68%",#E

软件

中的
D7-PX]

模块研究糖类分子间的相互作用#基组的选

择采用广义梯度近似
dd7

中的
]NX

泛函!对
Y*

%

_

&

*

葡萄

糖的晶胞结构进行结构优化与频率计算!以便对实验结果和

d4:22845

量化软件计算结果进行对比验证#

量子化学计算所用晶胞构型来自剑桥晶体学数据中心!

每个
Y*

%

_

&

*

葡萄糖晶胞中含有
!

个葡萄糖单分子!葡萄糖

晶格参数为
!

^

%

^

&

;̂,r

!晶轴长度分别是
!

#̂,'=@s

!

%

^

#!'+!s

!

&

!̂';Es

空间群为
)

"#"#"#

#

D7-PX]

软件计算

参数的设定为截断能!设置为
+>,.$

!

.

点间距设置为
!';E

s

T#

!其与布里渊区以
#m"m=

的
H%5WO%120*

)

4/W

网络取样

对应!几何优化采用拟牛顿算法中的线搜索%

&85.*2.14/O

&方

法#几何优化参数中收敛精度设置为
g&014*S85.

!能量%

X5.1*

L3

&设 置 为
>',m#,

T@

.$

+

40%J

T#

!受 力 收 敛 阈 值

%

H4c'S%1/.

&设 置 为
,',# .$

+

s

T#

!压 力 收 敛 阈 值

%

H4c'201.22

&设 置 为
,'," d]4

! 位 移 收 敛 阈 值

%

H4c'682

)

&4/.J.50

&设置为
>',m#,

T!

s

#自洽场收敛阈值

%

-DC0%&.145/.

&设置为
g&014*S85.

对应为
>',m#,

TE

.$

+

40*

%J

T#

!

]2.:6%

)

%0.5084&2

选择模守恒赝势%

(%1J/%52.1Q85

L

&#

晶胞几何优化完成后!进行频率计算参数的设定#将计算任

务%

P42W

&设置为能量%

.5.1

L3

&!其他参数不变!选择性质标

签%

]1%

)

.108.2

&中的
]%&418V4̀8&80

3

!

f?456?4J45

计算红外与

拉曼光谱#图
!

为葡萄糖晶胞构型#

图
>

!

!E

#

^

$葡萄糖的晶胞构型

&'

(

%>

!

H-

9

426742-0120-+.5

(

701.4+

!!

图
>

为用
H40.184&2-0:68%",#E

软件中的
D7-PX]

模块

计算的
,'=

"

#'E"PIV

范围内!

Y*

%

_

&葡萄糖实验谱与晶胞

构型的太赫兹模拟谱的对比#从图
>

中对比发现!基于葡萄

糖晶胞构型理论的计算谱比基于单分子构型理论的计算谱多

出一个
#'!+PIV

的吸收峰!而此吸收峰恰好与实验所得

#'!#PIV

处吸收峰对应#这也说明了此处吸收峰是分子间

作用所引起的#由此可见!基于晶胞构型的理论模拟谱准确

性明显优于基于单分子构型的理论模拟谱#

图
A

!

!E

#

^

$葡萄糖实验谱与晶胞构型的

太赫兹模拟谱的对比

&'

(

%A

!

H.:

,

6-'4.3.5

(

701.4++K

,

+-':+32674

,

+12-0:63/1-

9

4E

26742-0120-+2*+.-+2'16716710762'.36@4.-

,

2'.34

,

+12-0:

8%>

!

振转模式分析

通过
H40.184&2-0:68%",#E

软件的视频模块!观察分析

了
Y*

%

_

&葡萄糖在
#'!#PIV

处特征吸收峰的振动模式!为

晶胞中分子间的旋转振动#进一步证实了此处的吸收峰是分

子间弱相互作用而产生的#图
@

所示为
Y*

%

_

&葡萄糖实验谱

与晶胞构型的太赫兹模拟谱的对比!葡萄糖晶胞在
#'!#

PIV

处的振动模式分析图!其振动方向如图中绿色箭头

所示#

8%A

!

分子间弱相互作用分析

基于
?Yd

方法研究分子体系中弱相互作用区域!可以

直观的了解弱相互作用在分子体系中的具体位置和类型#本

+"

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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文基于
H:&08KS5

软件和
$HY

软件对
Y*

%

_

&葡萄糖晶胞构

型进行弱相互作用的分析)
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#将
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%

0

&与
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&相乘所得结
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等值面上!并设置色彩刻度%
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图
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进行标定!则可以一目了然的显示出弱相互作用的位置"强

度及类型#在
?Yd

等值面图中蓝色区域部分为氢键作用区

域$在绿色区域部分为范德华力作用区域$在红色区域部分

常见于环状分子或笼状分子出现的较强位阻效应#

图
E

和图
+

是葡萄糖的
?Yd

散点图和葡萄糖的
?Yd

等

值面图#

图
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结合图
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和图
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进行分析可知!
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到
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@
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等值面对应!表示晶胞中分子之间强氢键作用#葡萄糖

?Yd
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T,',#

"
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#=
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?Yd
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之间作用强度较弱的范德华力的作用#葡萄糖
?Yd

散点图

在大约
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所示#
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研究对象为互为同分异构体的葡萄糖和果糖!利用透射

式太赫兹时域光谱系统获取二者在
,'=

"

#'E"PIV

的吸收

谱#利用
d4:22845,;\

与
H40.184&2-0:68%",#E

中
D7-PX]

模块分别计算了基于葡萄糖单分子构型和晶胞构型的太赫兹

理论吸收谱#通过与实验谱对比发现(基于葡萄糖晶胞构型

计算的结果与实验所得吸收峰位较为吻合#通过
H40.184&2

-0:68%",#E

软件指认了葡萄糖吸收峰处的振转模式#利用

H:&08KS5

软件对
Y*

%

_
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*

葡萄糖晶胞中分子间的相互作用进

行
?Yd

计算!利用
$HY

软件对
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%

_

&

*

葡萄糖晶胞中分子

间的弱相互作用的类型"位置和强度进行了可视化分析!对

研究晶胞中分子间的弱相互作用具有一定的借鉴性#
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