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烟酸和烟酰胺及烟碱的太赫兹光谱研究
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摘　要　研究了室温条件下结构相似的烟酸和烟酰胺以及烟碱的太赫兹光谱。测量了它们的时间分辨光谱 ,

通过傅里叶变换获得了它们的频谱 , 从而得到了频谱响应和折射率色散关系。实验结果表明 , 烟碱在太赫兹

波段无明显的特征频谱响应 , 而烟酸和烟酰胺在太赫兹波段存在明显的特征频谱响应。用密度泛函理论

(DFT)计算了烟酸和烟酰胺的太赫兹频谱 , 对它们的吸收峰产生的原因做了初步分析 , 认为烟酸吸收峰的

产生是由于分子内部的扭转和摇摆所造成的 ,而烟酰胺的吸收峰 (除 1193 T Hz以外)是由于分子间的相互作

用和光声子模式而造成的。结果表明 , 数值模拟和实验结果相结合 , 可以用来分析烟酸和烟酰胺的分子结构

和分子振动模式。
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引　言

　　分子的功能与其结构和所处的环境有着密切的联系 [1 ] ,

这就使得分子结构中较大尺度范围内的原子排列 , 可以反映

在低频集体振动模式中。大多数官能团的伸缩振动谱较为复

杂 , 且有些强度很弱 , 但却能反映分子的整体结构特征 , 这

就使得对分子的低频集体振动研究成为一个重要的课题 [228 ]。

许多实验和理论分析表明 , 各种分子对太赫兹辐射的响应主

要来自于分子的低频集体振动模式 , 其位置和强度不仅与分

子结构有关 , 而且还对分子的构象、所处的环境及分子间的

相互作用等因素非常敏感。研究物质在 T Hz波段的光谱响

应 , 探索其结构性质 , 已经是一个非常热门的研究方向。

维生素是维持人类正常代谢机能所必需的一类物质 , 其

作用是维持调节机体的新陈代谢。人类对维生素的需求很

小 , 但是自身不能合成 , 须靠食物供给。维生素具有高度的

结构特异性 , 其结构略有变化 , 则其活性有较大的变化 , 多

数情况下其活性都将失去。烟酸也称作维生素 B3 , 它是人体

必需的 13种维生素之一 ,是一种水溶性维生素 ,属于维生素

B族。烟酸在人体内转化为烟酰胺 , 烟酰胺是它在动物体内

的重要存在形式。烟酰胺是辅酶Ⅰ和辅酶Ⅱ的组成部分 , 参

与体内脂质代谢 , 组织呼吸的氧化过程和糖类无氧分解的过

程 , 与烟酸具有相同的维生素活性 , 是人类抗糙皮病因子。

与它们结构相似的烟碱 , 是烟草中所特有的一种物质 , 容易

使人上瘾 ,是一种神经毒素 , 可以引起心、肺、眼、肾等多种

疾病。

本文利用太赫兹时域光谱技术 [9 ]对烟酸 , 烟酰胺和烟碱

进行了 T Hz光谱测量 , 结合量子化学计算 ,分析了烟酸和烟

酰胺的集体振动谱 , 与测量得到的太赫兹谱进行了对比分

析 , 为进一步研究其它维生素的太赫兹频谱特性奠定了基

础。

1　实　验

111　样品制备及实验装置

研究所使用的样品购于北京百灵威化学试剂公司 , 其纯

度均在 99 %以上。将烟酸和烟酰胺分别与聚乙烯均匀混合 ,

压制成直径为 13 mm , 厚度为 111 mm的圆片 , 两表面保持

平行且无裂痕。将烟碱装入由聚乙烯做成的样品池中 , 其池

内两表面的厚度为 1 mm。实验中所采用的 T Hz2TDS测量系

统装置如图 1所示 , Mai Tai激光器的中心波长是 800 nm ,重

复频率是 82 M Hz , 脉宽为 100 f s。利用 InAs做太赫兹发射

源 , Zn Te做探测。系统的动态范围为 6 000 ∶1 , 信噪比为

1 000∶1 , 频谱的分辨率好于 40 GHz。为了避免空气中水蒸
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汽的影响 , 整个实验在氮气的环境下进行 , 相对湿度低于

4 % , 温度为 292 K(图 1) 。

Fig11　Schematic diagram of the THz2TDS measurement

112　数据处理

由于样品的吸收和色散 , T Hz脉冲经过样品后携带了样

品的振幅和位相信息 , 利用参考和样品的时域波形 , 经过傅

里叶变换后就可以得到太赫兹电场的复振幅。

Es / Er = T( n) exp ( - αd/ 2 + inωd/ c) (1)

其中 Es 和 E r分别是有样品和无样品时的太赫兹复振幅谱。

α(ω)和 n(ω)为样品的吸收系数和折射率 [10 , 11 ] ,ω为辐射频

率 ,φ为样品与参考信号的位相差 , d为样品厚度。

n =
cφ

2πdv
+ 1 (2)

α=
4πν

c
κ =

2
d

ln
4 n

A ( n + 1) 2 (3)

2　结果和讨论

211　实验结果

图 2和图 3分别为在室温下测得的烟酸、烟酰胺的频域

(1为参考频域谱 , 2为样品频域谱)和折射率图 (3) , 为了研

究问题方便 , 各种物质的分子结构简图均插于图中 , 其频域

谱的纵坐标取对数坐标 , 图 4 为烟碱的折射率 (2)和吸收率

(3)图。

Fig12　Frequency domain and refractivity of niacin acid

　　从图中可以看出 , 在有效的频谱范围之内 , 除了尼古丁

外均有明显的特征吸收峰 , 在每一个吸收峰附近 , 样品的折

射率随频率的增加而减少 , 呈现反常的色散现象 , 符合

Kramers2Kronig关系。图中给出了吸收峰的峰位和相应的折

射率的大小。这三种物质具有共同的主环 , 烟酸和烟酰胺的

结构差异很小 , 但他们对 T Hz波段的频谱响应却大不相同 ,

因此可以利用 T Hz来对这些物质进行鉴别和活性检测。

212　频谱分析

为了进一步确定吸收峰产生的原因 , 本文采用 Gaussian

03软件包 [12 ] , 选用 DF T方法中准确度非常高的 B3L YP型

的杂化泛函理论 [13 ] , 计算了烟酸的分子单体和烟酰胺的单

体和二聚体的吸收谱。对烟酸的分子单体和烟酰胺的单体和

二聚体进行了结构优化 , 计算结果中均没有虚频的出现 , 说

明获得了稳定的分子构象。采用九种不同的基组对烟酸单分

子进行模拟 , 结果如图 5所示。

Fig15　The simulation result of niacin acid

　　为了获得更加准确的模拟结果 , 对烟酸进行了红外光谱

的测量 , 测量范围是 350～ 4 000 cm - 1 , 光谱分辨率为 4

cm - 1。结果如图 6所示。

　　选取其中两种常用的基组 , 6231 ( d) 和 62311 + G

(d) [14 , 15 ]在中红外波段进行模拟 , 利用 641～1 596 cm - 1波

段的实验结果和模拟结果进行线性拟合并进行频谱的修

正 [16 ] , 其结果如表 1所示。

5332第 9期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

Fig16　The infrared spectrum of niacin acid

Table 1　The revision of infrared spectrum of niacin acid

6231 G(d)

实验/ cm - 1 模拟 (修正) / cm - 1

62311 + G(d , p)

实验/ cm - 1 模拟 (修正) / cm - 1

641 659 (635) 641 629 (605)

695 721 (697) 695 721 (697)

749 754 (731) 749 761 (738)

811 794 (771) 811 792 (769)

832 848 (825) 832 854 (831)

954 961 (938) 954 966 (943)

1 039 1 041 (1 019) 1 039 1 042 (1 020)

1 088 1 065 (1 043) 1 088 1 058 (1 036)

1 114 1 132 (1 110) 1 114 1 120 (1 098)

1 185 1 141 (1 119) 1 185 1 132 (1 110)

1 301 1 316 (1 295) 1 301 1 292 (1 270)

1 323 1 373 (1 352) 1 323 1 358 (1 337)

1 418 1 401 (1 380) 1 418 1 382 (1 361)

1 492 1 465 (1 444) 1 492 1 510 (1 459)

1 596 1 627 (1 606) 1 596 1 612 (1 591)

　　由表 1可知 , 利用 6231 G(d)基组进行修正后的模拟结果

更加接近实验值 , 因此利用这一基组模拟烟酸在 T Hz波段

的吸收谱 , 经过修正后可以模拟到烟酸在 2106 T Hz处出现

吸收峰 , 与实验值 2111 T Hz相差 50 GHz。利用高斯视频功

能可以确定其产生的原因是由于分子的主环和羧基间反方向

的扭摆运动而造成的。

对于烟酰胺 , 利用单分子模拟得到在 1193 T Hz处的吸

收峰 , 但实验得到 7个吸收峰 , 说明此时利用单分子模拟已

不再合适。为了进一步确定理论和实验之间的偏差来源 , 本

文利用 DFT在 B3L YP/ 6231 G(d)基组的水平上模拟了烟酰

胺的二聚体吸收谱。烟酰胺二聚体是由于分子间的氢键而形

成 , 使得分子呈现两性离子状态 , 其分子结构如图 7所示。

　　从图 7中可以看出 , 2个烟酰胺分子通过一个烟酰胺分

子中的氧原子 (12O)和另一个烟酰胺分子的氮原子 (27N)和

氢原子 (30 H)形成了分子间氢键。分别通过对其单分子和二

聚体的低频谱计算 , 如图 8所示 , 与实验所获得的太赫兹频

谱比较发现 , 大部分的吸收峰是由于包括分子间氢键在内的

分子间相互作用所致。根据计算结果分析发现 , 实验所测得

的 1195 T Hz处的吸收峰是由于分子内的扭摆造成的。模拟

二聚体得到的 1188 T HZ处出现吸收峰 , 两个分子具有相同

的振动模式 , 和单分子模拟得到的 1193 T Hz处的振动模式

一致 , 且两个分子的振动模式具有较高的一致性 , 都是主环

和侧链的相互扭摆造成的。但是由于二聚体分子间有一定的

相互作用 , 与单分子的计算结果相比较 , 二聚体的计算结果

产生了 70 GHz的红移。分子间的氢键和其它分子之间的相

互作用 , 导致了整个分子的协同运动 , 表现出分子间协同性

非常高的集体振动模式特征。

　　在分子结构上 , 烟碱 , 烟酸和烟酰胺具有共同的主环 ,

环上的侧链不同。烟碱的侧链又是一个五原子的环。但烟碱

在 012～216 T Hz范围内没有出现明显的吸收峰 , 可以推测

烟碱的主环和侧链上的环相互作用比较弱 , 分子间的相互作

用也很弱。又由于测量是在室温条件下进行的 , 再加上系统

分辨率的限制 , 可能使一些较弱的吸收峰显现不出来。随着

分辨率的提高 , 尝试在低温条件下进行测量 , 可能会取得更

好的结果 , 这方面的工作有待于进一步的理论和实验研究。

3　结　论

　　本文利用太赫兹时域光谱技术测量了烟酸和烟酰胺以及

烟碱的太赫兹频谱响应。利用 Gaussian 03 软件分别计算了

烟酸单体和烟酰胺单体与二聚体的太赫兹频谱 , 说明烟酸的
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单分子振动模式是起主要作用的 , 而烟酰胺分子间的相互作

用起主要作用 , 从这些频谱响应模式可以反映出分子间的振

动和官能团影响的信息。分子的整体结构和它们在太赫兹波

段光谱特性的密切相关性 , 使得今后利用太赫兹时域光谱技

术对维生素的光谱检测提供了一定的理论依据和方法。
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Study on THz Spectra of Nicotinic Acid , Nicotinamide and Nicotine

YU Bin , HUAN G Zhen , WAN G Xiao2yan , ZHAO Guo2zhong

Department of Physics , Capital Normal University , Beijing Key Lab for Terahertz Spect roscopy and Imaging , Key Laboratory of

Terahertz Optoelect ronics , Minist ry of Education , Beijing　100048 , China

Abstract　The terahertz ( T Hz) spect ra of nicotinic acid , nicotinamide and nicotine were studied at room temperature. The time2
domain T Hz spect ra were measured. The frequency2domain spect ra were obtained by fast Fourier t ransform ( FFT) . The spec2
t ral response and the dispersive relationship of ref ractive index in T Hz spect ral range were obtained. The result s show that the

samples have obvious spect ral response in T Hz spect ral range except nicotine. The corresponding stimulated spect ra were given

by using density functional theory (DFT) method for both nicotinamide and nicotinic acid. The origin of the absorption peaks of

nicotinic acid and nicotinamide was explored. It is thought that the absorption peak of nicotinic acid is caused by the torsion and

wagging of the molecule , but the absorption peaks of nicotinamide (except 1193 T Hz) are caused by intermolecular or phonon

mode. It was shown that the molecule st ructure and vibrational modes of nicotinic acid and nicotinamide can be analyzed by the

combination of simulation and experimental result s.

Keywords　T Hz ; spect ra ; Nicotinic acid ; Nicotinamide ; DFT
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