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D�丙氨酸单晶低温变温光学性质的研究
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摘 � 要 � 用 PEM�90 光弹调制器和透射偏振光的方法, 研究 D�丙氨酸单晶结构低温变温光学性质的变化。

D�丙氨酸单晶是双轴晶体, 晶体各向异性 , 先测定劳埃像, 结合 D�丙氨酸晶体特征, 确定晶面为[ 010]面。

由于电弱力宇称不守恒, D�和 L�丙氨基酸分子间存在宇称破缺能差, Salam 预言在某临界温度( ~ 250 K )下,

D�氨基酸分子会发生二级相变。在 218~ 290 K, 通过原位测量 D�丙氨酸晶体的旋光性质( I 2f / I dc )随温度的

变化, 发现 D�丙氨酸晶体在 250 K 左右有明显的旋光相变, 与前期 D�缬氨酸晶体低温相变结果相类似, 从

而为 Salam 预言的二级相变提供了佐证。
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引 � 言

� � L�丙氨酸是构成蛋白质的 20种氨基酸中, 具有 D�和 L�
对映体结构的最简单的一种, 对它的研究有助于人们了解和

认识生物分子的内部基团结构和相互作用。L�丙氨酸晶体已
有过很多研究, 如用 X 射线衍射测定丙氨酸的晶体结构、晶

胞常数和分子中原子间的位置[ 1�4] , 中子散射进一步确定 X

射线衍射结果, 并精确测定氢原子键的键长[ 5�7]。振动光谱

研究晶体内部声子模式, 在温度和压强变化的条件下, 晶体

分子构象和分子内部基团 ( NH+
3 , CO-

2 和 CH3 ) 扭角的变

化[8�11] ; 还有低温变温超声及直流磁化率测定[12, 13] , 研究在

某一临界温度下的二级相变现象。但至今未见利用光学双折

射和旋光的实验方法来研究 D�丙氨酸单晶相变的报道。
在化学实验中, 人们通常利用测量溶液旋光的方法来确

定氨基酸对映体的化学纯度[ 14]。这是因为氨基酸的晶体结

构复杂, 例如 D�丙氨酸晶体属于正交晶系, 是双轴晶体, 并

且易碎, 不易切割, 造成直接测量氨基酸晶体旋光角困难。

本实验利用光弹调制器[ 15, 16] 来测量 D�丙氨酸晶体在低温、

变温下的光学活性和双折射的变化。

1 � 实验部分

1� 1 � 样品制备和晶面确定

实验所用的 D�丙氨酸粉末是从 Sigma化学公司购买, 晶

体是在温度为 277 K 的饱和溶液中缓慢结晶制得, 用无水酒

精抽吸晶体上的水, 并放置在干燥器里干燥。为了得到比较

好的晶面, 我们用毛刷沾正戊醇和水轻刷晶面。

X 射线衍射测得 D�丙氨酸晶体属于正交晶系[3] ,

P21 21 21 群, 晶胞常数为 a= 0� 603 44( 5) nm, b= 1� 236 68( 8)
nm, c= 0� 578 79( 3) nm, �= �=  = 90�, 这与 Sim pson 和

M arsh[ 1]的实验数据相吻合, 我们利用劳埃成像方法确定晶

面为[ 010]面。

1� 2 � 测量和分析系统
D�丙氨酸晶体属正交晶系, 是双轴晶体, 三个晶轴也是

晶体折射率椭球的三个主轴。实验中激光垂直于 a, c 面入射

(即沿 b 轴入射)。由于 b 轴不是晶体的光轴, 如果线偏振光

直接入射到晶体上, 透射光受双折射影响非常大, 会掩盖自

然旋光引起的偏振面的偏转。在实验中为了减小双折射效应

对探测信号的影响, 我们转动样品使入射线偏振光的偏振方

向和晶体的一个折射率主轴相平行, 这样可以减小晶体双折

射效应对探测信号的影响, 相对地增大在探测信号中的晶体

旋光效应的成分。

在信号测量和分析中, 如图 1 所示, 我们利用光弹调制

器( PEM�90)对偏振光进行调制, 利用偏振片选择测量信号,

通过光电倍增管, 把光信号转变成电信号, 最后利用锁相放

大器来测量经过调制的交流信号, 用直流电压表来测量直流

信号。



Fig� 1 � Polarization analyse and measuring system

� � 假设透射光偏振态的椭偏率为!, 旋转角为 ∀, 那么透射

光可以用下面的琼斯( Jones)矩阵来表示

Ex

Ey

= A cos∀cos!- j sin∀sin!

sin∀cos!+ jco s∀sin!
(1)

其中 A 为振幅, 同样, PEM 和偏振片 2 的琼斯矩阵分别为

M PEM =
ei#/2 0

0 e- i#/2
� � Mp2

=
1
2

1 1

1 1
(2)

其中#= #0 sin( ∃t ) , 那么经过偏振片的偏振光的琼斯矩阵为

E1
x

E1
y

= A
2

(cos∀co s!- j sin∀sin!) ei#/ 2 + ( sin∀cos!+ j cos∀sin!)e- i#/2

(cos∀co s!- j sin∀sin!) ei#/ 2 + ( sin∀cos!+ j cos∀sin!)e- i#/2
(3)

� � 因为光电倍增管测量的是光强信号, 所以有

I = | A | 2

8
( 1+ sin2∀cos2!cos#+ sin2!sin#) (4)

� � 利用贝塞耳( Bessel)公式, 把 sin#和 cos#展开,

sin#= sin( #0 sin∃ t) = 2J 1 (#0 ) sin∃ t

+ 2J 3 (#0 ) sin3∃t + 高次项 (5)

cos#= J 0( #0 ) + 2J 2 (#0 )co s2∃t +

J 4 (#0 )co s4∃t + 高次项 (6)

把公式( 5) , ( 6) 代入 ( 4) 后, 光强信号可以分为直流信号

( I dc) , 一倍频( I f)、二倍频( I 2f) 和更高频率的交流信号, 在

这里我们只对直流信号和一倍频、二倍频信号进行信号分

析。直流信号和交流信号分别为

I dc = | A | 2

8
( 1 + J 0 (#0 ) sin2∀cos2!) (7)

I f =
| A | 2

4
J 1 (#0 ) sin2! 

| A | 2

2
J 1 (#0 )! (8)

I 2f =
| A | 2

4
J 2 (#0 ) sin2∀co s2! | A | 2

2
J 2 (#0)∀ (9)

� � 由于!和∀都非常小, 我们可以取这样的近似。为了消除

激光强度的不稳定引起的实验误差, 在测量过程中我们取 #0

= 2� 407, J 0 (#0 ) = 0, 作一倍频( I f) 和二倍频 ( I 2f ) 与直流

信号( I dc) 的比值, 所以比率仅与透射过样品的椭圆偏振光

的椭偏率和方位角相关。

I f / I dc = 4J 1 (#0)! ( 10)

I 2f / I dc = 4J 2(#0)∀ ( 11)

实验就是通过测量其比率 ( I f/ I dc 和 I 2f/ I dc) 的变化, 来分析

D�丙氨酸晶体对入射线偏振光的作用。

1� 3 � 实验结果与分析
在实验过程中, 我们首先调节晶体, 让入射偏振光的偏

振方向与晶体的一个折射率主轴 ( a 轴 )平行, 使二倍频信号

为零。然后降低温度, 我们发现随着温度的降低, 大约在 250

K左右 ∀值不再为零, 有明显的上升(见图 2) , 说明入射线

偏振光的偏振面发生了旋转。

我们认为有两种原因可以引起这种变化。一种原因是在

绝对温度 250 K 左右, D�丙氨酸晶轴产生了微小的扭曲, 与

入射线偏振光的偏振面不再严格平行, 由于双折射效应使

I 2f / I dc 信号不再为零。那么为什么会产生这种晶扭曲现象

呢? 这是由于分子间的三个 N ! H ∀O 键间的长度不同, 在

晶体内不同方向的分子间作用力也不相同, 因此在变温的过

程中键长的变化也不会相同。低温、变温中子衍射实验结

果[ 17] (见表 1)表明, 在 250 K 左右, 三个 N ! H 键键长的变
化有明显异常行为(突然变长或缩短) , 这种变化会引起临近

分子间的距离的变化。同时从表 2[ 17]看出 D�丙氨酸晶体的三
个晶格常数有不同的变化行为, 在 300 K 到 240 K 降温过程

中 c 轴的长度几乎不变, a 轴和 b 轴都有变化。在含有氢键的

化合物中, 普遍的存在晶格缺陷[ 18, 19] , 并且晶体在三个晶轴

方向冷缩效应不同, 就有可能会引起晶格的微小扭曲。

Fig� 2� The change of ratio ( I2f / Idc) vs temperature

Table 1� Temperature�dependence neutron diffraction

data of bond length of D�alanine[ 17]

Bond leng th/ �

240 K 250 K 260 K 300 K

N( 1) ! H( 1) 1� 031( 4) 1� 035( 4) 1� 027( 5) 1� 028( 6)

N( 1) ! H ( 4) 1� 052( 5) 1� 052( 4) 1� 043( 5) 1� 054( 6)

N( 1) ! H ( 6) 1� 040( 5) 1� 042( 4) 1� 032( 5) 1� 028( 6)

C�( 2) ! H �( ( 2) 1� 092( 4) 1� 097( 4) 1� 094( 4) 1� 091( 5)

C( 1) ! O( 1) 1� 247( 3) 1� 245( 2) 1� 246( 3) 1� 244( 4)

C( 1) ! O( 2) 1� 257( 3) 1� 259( 3) 1� 259( 3) 1� 255( 4)

C( 3) ! H ( 3) 1� 080( 6) 1� 080( 6) 1� 081( 7) 1� 074( 8)

C( 3) ! H ( 5) 1� 092( 6) 1� 095( 6) 1� 080( 7) 1� 085( 8)
C( 3) ! H ( 7) 1� 091( 7) 1� 111( 7) 1� 102( 7) 1� 082( 9)

� � 另一种解释是, 由于手性晶体的旋光效应随温度变化,

使透射光偏振方向改变, 从而引起透射光的异常现象。根据

F reedman提出的振动产生的电子环电流模型[ 20] , 手性物质
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旋光的大小与 Im(%# m)相关(见图3) , 其中%为跃迁电偶极

矩, m 为跃迁磁偶极矩。由于 C�! H 的伸缩振动, 在分子环

内产生 1 个振荡的电流, 这个振荡电流会增大或减小跃迁磁

偶极矩 m , 因而改变旋光的大小。我们的一些拉曼光谱实

验[3, 10]结果表明, C� ! H 的伸缩振动峰 2 964 cm- 1的峰位置

和强度在这个温度区间有明显的跃变行为, 而且近年来随着

Sa lam 相变的研究[21�23] , 低温超声和比热测量等的实验发

现, 在 250 K 左右 D�丙氨酸确实有个二级相变, 所以我们也

可以推测在 250 K 左右, D�丙氨酸晶体有一个二级相变发

生, 从而造成晶体旋光效应的变化。通过我们的一倍频与直

流信号的比率 ( I f / I dc )可以看出 , 随着温度的变化 , !有下

降的趋势, 并且是在 270 K 左右突然开始下降, 在 250 K 左

右达到一种相对稳定的结构(见图 4)。

Fig� 3� Vibrationally generated ring currents in D�alanine

Table 2 � Temperature�dependent unit�cell dimensions data of D�alanine[17]

Temperature/ K a/ nm b/ nm c/ nm �/ (�) �/ (�)  / (�) Volume/ ( nm ) 3

240 0� 600 8 1� 231 5 0� 579 2 90 90 90 0� 428 5( 10)

250 0� 600 9 1� 231 5 0� 579 1 90 90 90 0� 428 5( 9)

260 0� 601 5 1� 232 4 0� 579 3 90 90 90 0� 429 4( 9)

300 0� 600 7 1� 232 1 0� 579 3 90 90 90 0� 428 8( 10)

Fig� 4� The change of ratio ( I2f / Idc) vs temperature

2 � 结 � 论

� � 由于电弱力宇称不守恒, D�和 L�丙氨基酸分子间存在宇
称破缺能差, Salam [ 23]预言在某临界温度( ~ 250 K )下, D�氨

基酸分子会发生二级相变。本文在 218~ 290 K , 通过原位测

量 D�丙氨酸晶体的旋光性质 ( I 2f / I dc )随温度的变化 , 实验

发现 D�丙氨酸晶体在250 K 左右有明显的旋光相变, 与我们

以前的 D�缬氨酸晶体实验相类似, 从而为 Salam 预言的二级

相变提供了佐证。
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Temperature�Dependent Optical Activity and Birefringence Study of

D�Alanine Single Crystal

LI Zong�sheng 1 , GONG Yan2 , WANG Wen�qing 2 , DU Wei�min1*

1. Institute o f Modern Optics, Schoo l of Physics, P eking Univer sity, Beijing � 100871, China

2. Institute o f Applied Chem istry , Colleg e of Chemist ry, Peking Universit y, Beijing � 100871, China

Abstract� T he measurement of the anisotr opy of optical acit ivity and birefr ingence is one of the most impor tant clues to study ing

physical proper ties of a biaxial crystal o f D�alanine. In order t o investig ate a second�order phase transition predicted by A . Salam

betw een t wo stat es o f D�alanine, the behavior o f bir efring ence and optical activ ity is useful fo r the phenomeno log ical approach to

the t ransitio n mechanism. The opt ical act ivity as a peculiar quantit y can r espond to the modulation of t he crystal lattice and to the

change in the bonding nat ur e of constituent atoms. In the pr esent paper , the autho rs use the PEM�90 photoelastic modulator to
study the conformation change o f D�alanine at the temperatur e r ang ing from 220 to 290 K . The temperatur e dependence of I 2f / I dc

show ed that t he conformation of D�alanine molecule in sing le cry stal changed around 250 K . T he obtained results pr ov ide an ob�

v ious evidence o f optical r otation phase transition pr edicted by Salam.

Keywords� D�alanine sing le cry st al; PEM ( photo elastic modulato r) ; Biax ial cr ystal; Phase transitio n of optical rot ation
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