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L2抗坏血酸的太赫兹波时域光谱研究
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摘　要 　文章从理论分析和实验研究两方面探讨了 L2抗坏血酸分子在 012～214 T Hz 波段的光谱特性。应

用密度泛函理论的 Becke232Lee2Yang2Parr (B3L YP)方法计算了 L2抗坏血酸分子在 T Hz 波段的振动吸收谱 ,

同时利用 T Hz 时域光谱系统 ( T Hz2TDS)测得了 L2抗坏血酸在此波段的吸收谱和折射率谱。根据理论计算

结果 , 借助于 Gaussian View 软件对 L2抗坏血酸的 T Hz 吸收谱进行了指认。最后将 L2抗坏血酸分子和市售

维生素 C 药片的 T Hz 吸收谱进行了比较。研究表明 , L2抗坏血酸分子在 T Hz 波段存在吸收峰 , 理论计算结

果与实验结果符合较好 , 且这些吸收是由分子内和分子间振动共同引起的。与市售维生素 C 药片的吸收谱

比较表明 , L2抗坏血酸的吸收峰在维生素 C 药片的太赫兹吸收谱中均有反映。研究结果有助于进一步理解

L2抗坏血酸的生物作用 , 为应用 T Hz2TDS 技术进行 L2抗坏血酸的定量分析提供了依据。

关键词 　L2抗坏血酸 ; 太赫兹波 ; 密度泛函理论 ; 振动模式

中图分类号 : O43315 　　文献标识码 : A 　　DOI : 1013964/ j1 issn1100020593 (2009) 0721729203

　收稿日期 : 2008203228 , 修订日期 : 2008206229

　基金项目 : 国家自然科学基金项目 (60774054)和国家教育部博士点基金项目 (20070335123)资助

　作者简介 : 曹丙花 , 女 , 1981 年生 , 浙江大学控制系博士研究生　　e2mail : caobinghua2004 @1631com

引 　言

　　抗坏血酸 , 又称维生素 C , 是一种水溶性的维生素 , 广

泛存在于水果、蔬菜等食品中。维生素 C 在人体的代谢过程

中起着重要作用 , 人体缺少维生素 C 会引起多种疾病 , 易引

起牙龈出血、贫血、皮肤干燥、脱屑等症状 ; 严重缺乏维生

素 C 会出现坏血病。维生素 C 是一种强有力的抗氧化剂 , 可

以保护其它抗氧化剂 ,如维生素 A、维生素 E、不饱和脂肪

酸 ,防止自由基对人体的伤害 [1 , 2 ] 。目前有很多技术用于研

究抗坏血酸的振动模式 , 如 F TIR , FT2Raman 和近红外光谱

等技术 [325 ] , 但这些技术只能给出抗坏血酸的高频段的振动

模式 , 而低频范围 , 尤其是低于 100 cm - 1的振动模式还未见

有报道。

近年来 , 太赫兹时域光谱 ( T Hz2TDS) 技术逐渐发展起

来 , 可以用来研究物质在远红外波段的低频振动模式。在

T Hz2TDS 系统中 , 太赫兹波是利用超快激光产生和探测的 ,

信噪比在很宽范围内可以达到 106 。光学取样探测技术使得

可以同时得到太赫兹波电场的幅度和相位 , 无需借助于 Kro2
mers2Kronig 关系即可得到物质的复折射系数。另外 , 太赫兹

波光子能量低 , 不存在电离效应 , 因此对生物分子是安全

的 , 非常适合于研究生物分子 [6 , 7 ] 。据报道物质中大量原子

参与的低频运动模式 , 如振动、转动和扭动等均落在太赫兹

波段。目前应用太赫兹时域光谱技术已经研究了很多生物分

子的低频振动模式 [6212 ] 。理解观察到的太赫兹吸收谱的关键

是对相应的分子振动模式进行指认 , 正确地指认振动模式对

研究这些低频模式在生物反应中的作用非常重要。

1 　实验技术和计算方法

　　实验所用的 T Hz2TDS 系统由美国 Coherent 公司制造的

Vitesse280025 型钛蓝宝石飞秒激光器和美国 Zomega 公司研

制的 Model Z21 型太赫兹系统组成 , 如图 1 为系统装置图。

Fig11 　Schematic diagram of THz2TDS system

BS : Beam split ter ; PM : Parabolic mirror ;

HWP : Half2wave plate ; QWP : Quarter2wave plate ;

BL : Balanced photodiode ; A : Aperture ; M : Mirror



飞秒激光脉冲的中心波长为 800 nm , 脉宽 65 f s , 重复频率

80 M Hz , 输出功率 960 mW , 关于系统的详细描述参见文献

[13 ]。实验在室温下 (约 294 K) 进行 , 为减少空气中水分对

T Hz 波的吸收并提高信噪比 , 将 T Hz 光路罩在充有氮气的

箱体内 (图 1 中虚线框) , 箱内相对湿度约为 310 %。

　　L2抗坏血酸购于 Sigma2Aldrich 公司 , 与聚乙烯粉末

( PET , 在太赫兹波段近似透明)以 4 ∶1 ( PET ∶样品) 质量比

混合。然后利用大约 20 MPa 的压力将样品压成直径 13 mm ,

厚度为 112 mm 的圆片。混合前将 L2抗坏血酸晶体研磨成大

小在亚微米量级的颗粒以减小散射对光谱的影响。将样品放

在图 1 中 Sample 位置进行光谱测量。

为更好地理解实验光谱的机理 , 本文利用密度泛函理论

对 L2抗坏血酸分子在 T Hz 波段的特征吸收进行了模拟。应

用 Gaussian03 程序包 , 采用密度泛函理论 (DFT)中的 Becke2
32Lee2Yang2Parr (B3L YP)方法 , 选取 6231 G( d) 基组对孤立

L2抗坏血酸分子进行了几何优化 , 在此基础上利用相同的方

法和基组对 L2抗坏血酸分子进行振动频率分析。频率分析结

果未出现虚频 , 说明几何优化结果是分子的最小能量结构。

2 　结果与讨论

　　T Hz2TDS 系统可以同时测得透过样品后的太赫兹波的

幅度和相位 , 样品的散射和吸收等效应会改变透射的太赫兹

电场。电场的透射系数 T = Esam / Eref 与物质的复折射系数 N

= n + ik 的关系为 [14 ]

T = [4 n/ (1 + n) 2 ]exp [ i2π( N - 1) dν/ c] = Aexp ( iφ) (1)

其中 A 是电场的幅度 , d 是样品厚度 ,ν是电场频率 , c 是真

空中的光速 , φ是样品信号和参考信号间的相位差。根据公

式 (1)可以求得物质的消光系数和折射率分别为

k = ( c/ 2) (2πdν) ln{ 4 n/ [ A (1 + n) 2 ]} (2)

n = ( cφ/ 2πdν) + 1 (3)

　　图 2 给出了 L2抗坏血酸的太赫兹吸收谱和折射率谱。可

以观察到在 1180 , 2105 , 2121 和 2134 T Hz 均存在特征吸收

峰 , 伴随这着每个吸收峰都有一个折射率的特征变化 , 这与

Kromers2Kronig 关系的结论一致。由图 2 可以看出 , 随着频

率增加 , 样品的吸收谱基线呈缓慢上升趋势 , 这可能是由于

Fig12 　Terahertz absorption coeff icient and

refractive index of L2ascorbic acid

1 : Abs ; 2 : n

散射或样品宽而无结构的吸收所引起。

　　图 3 是 L2抗坏血酸分子的 T Hz 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的结果与实验结果

符合较好 , 在 012～214 T Hz 范围内理论计算的两个吸收峰

1174 和 2119 T Hz 与实验测得 1180 和 2121 T Hz 相吻合。基

于 B3L YP/ 6231 G(d)的计算结果 , 借助于可视化软件 Gaus2
sianView3107 对实验所测 L2抗坏血酸分子在远红外区域的

部分振动模式进行了指认 , 结果见表 1。可以看出 2105 和

2134 T Hz 处的吸收峰没有理论计算值与其对应。这是因为

实验样品是晶体 , 而理论计算模型是孤立的气态单分子 , 未

考虑分子之间的相互作用 , 所以认为不能与理论计算结果对

应的振动模式是由分子间振动模式引起 [15 ] 。

Fig13 　Predicted vibrational frequencies by B3LYP/ 6231 G

together with experimental data for ascorbic acid

1 : Experiment ; 2 : Theoretioal

Table 1 　List of the low frequency vibrational

modes of L2ascorbic acid

编号
实验值
/ T Hz

理论值
/ T Hz

振动模式

1 1180 1174 9C211C 扭动 + 10O H 的面外摇摆运动

2 2105 声子或分子间振动模式

3 2121 2119 11CH2212O H 和 5O H 的面外摇摆运动

4 2134 声子或分子间振动模式

　　本文还利用 T Hz2TDS 系统测得了市售的维生素 C 片的

太赫兹光谱并将其与 L2抗坏血酸的太赫兹光谱进行比较。从

图 4 中可以明显看到 , L2抗坏血酸的吸收峰在维生素 C 药片

Fig14 　Terahertz absorption spectra of tablets

of vitamin C and L2ascorbic acid

1 : Tablet s of vitamin C ; 2 : L2ascorbic acid
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的太赫兹吸收谱中均有反映 , 这为进一步利用 T Hz2TDS 系

统进行维生素 C 的定量分析提供了依据。

3 　结 　论

　　本文给出了 L2抗坏血酸的太赫兹时域光谱 , 并基于化学

计算的结果对其在太赫兹波段的振动模式进行了指认。研究

结果表明 L2抗坏血酸在太赫兹波段的吸收峰是由分子内和

分子间振动共同引起。对市售维生素 C 片的太赫兹光谱研究

说明 T Hz2TDS 系统有望对维生素 C 进行定量分析。本文的

研究结果对于理解 L2抗坏血酸的生物作用具有重要意义。
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Terahertz Time2Domain Spectroscopy of L2Ascorbic Acid
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State Key Lab of Indust rial Control Technology , Department of Control Science and Engineering , Zhejiang University ,

Hangzhou 　310027 , China

Abstract 　The present paper reports the theoretical and experimental vibrational f requencies of L2ascorbic acid in the f requency

range f rom 012 to 214 T Hz respectively. The vibrational f requencies of L2ascorbic acid in the T Hz range were simulated by

Becke232Lee2Yang2Parr (B3L YP) algorithm of density functional theory. Simultaneously , the absorption and ref ractive index

spect ra of L2ascorbic acid were obtained using terahertz time2domain spect roscopy ( T Hz2TDS) . Based on the result s f rom densi2
ty functional calculations , the observed vibrational peaks were assigned with the aid of Gaussian View 3107. Finally , the tera2
hertz absorption spect ra of tablet s of vitamin C were compared with those of L2ascorbic acid. It was found that L2ascorbic acid

had some distinct fingerprint spect ra in the T Hz region and the theoretical result s were in good agreement with the experimental

result s. The observed vibrational peaks were induced jointly by the int ramolecular and intermolecular vibrations. The absorption

peaks of L2ascorbic acid could be observed in the absorption spect ra of the tablet s of vitamin C. Our research is helpful to under2
standing the role of L2ascorbic acid in biological reactions. Still , the research result s show the potential of the application of

T Hz2TDS in the quantification of L2ascorbic acid.

Keywords 　L2ascorbic acid ; Terahertz wave ; Density functional theory ; Vibrational modes
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