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酪氨酸的太赫兹频谱研究
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摘　要　利用太赫兹时域光谱技术探测了室温条件下的酪氨酸样品的频谱响应 , 获得了酪氨酸的太赫兹频

谱。实验结果表明 , 酪氨酸在太赫兹波段存在特征频谱响应 , 可以用来探测分子的结构和振动情况。在获得

的太赫兹频谱中 , 首次观察到 0123和 2146 T Hz附近存在的吸收峰。用 HF方法和 DFT计算了酪氨酸单分

子和酪氨酸二聚体的太赫兹频谱 , 对理论计算和实验测量的偏离进行了详细的分析。在 0123 T Hz处的吸收

峰 , 初步标定为氢键连接的 2个酪氨酸分子的面外摇摆振动。
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引　言

　　生物分子 (如氨基酸、蛋白质、DNA与 RNA等)的功能

与分子的结构和所处的环境有着紧密的联系 , 而分子的低频

集体振动模式则反映了分子结构中较大尺度里的原子排列 ,

即分子的构型和构象特征 , 这使得对分子的低频集体振动研

究成为一个非常重要的课题 [128 ]。实验观察和理论分析表明 ,

生物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 , 这些振动模式的位置和强度不仅与分子的结构密切

相关 , 还对分子的构象、所处的环境以及分子间的作用等高

度敏感 [9 ]。生物分子的整体结构与它们在太赫兹波段光谱性

质的这种高度相关性 , 使得近年来新发展起来的太赫兹时域

光谱技术 ( terahertz time2domain2spect roscopy , T Hz2TDS)受

到广泛关注 [528 , 10214 ]。

氨基酸作为组成蛋白质等生物大分子的基本结构单元 ,

在生物分子的结构和功能研究中有重要的作用。酪氨酸是一

种重要的芳香族氨基酸 , 是生物体内很多分泌物的母体化合

物 , 同时它还与黑色素的形成有关。黑色素可以防止紫外线

损伤 , 它的含量与人们的皮肤、毛发、虹膜等颜色密切相关 ,

对酪氨酸的研究可能会对白化病、白癜风等病症的治疗有重

要的价值。Ramaekers等 [15 ]在 2005年用密度泛函理论 (den2
sity functional theory , DFT)研究过酪氨酸分子的振动频谱 ,

但是他们只关注了酪氨酸的中红外光谱。此外 , Miyamaru、

岳伟伟等 [16 , 17 ]也曾报道过酪氨酸分子的太赫兹频谱 , 这里

我们所测得的频谱与他们的结果有一致也有不同。本文结合

量子化学计算 , 获得了中性酪氨酸分子和氢键连接的两性离

子形式的酪氨酸二聚体的低频集体振动频谱 , 与测量得到的

太赫兹频谱进行了对比分析 , 对进一步研究生物大分子的太

赫兹频谱有指导意义。

1　实　验

111　实验装置

研究使用的酪氨酸样品是从北京科宏达生物技术公司购

买的 , 纯度为 99 %。将样品研磨后与聚乙烯粉末以 1∶10的

比例均匀混合 , 用压片机在 20 MPa左右的压强下压制成直

径为 10 mm , 厚度为 1 mm左右的圆盘状薄片。聚乙烯在太

赫兹波段几乎是透明的 , 因此在 T Hz2TDS测量中是一种很

好的基底材料。

实验中所采用的 T Hz2TDS测量系统光路如图 1 所示 ,

由钛蓝宝石激光器产生的中心波长为 800 nm、重复频率为

82 M Hz、脉宽为 100 f s的激光脉冲分为两束。一束通过一个

计算机控制的可变时间延迟线激发 GaAs (110)晶体 , 由光整

流机制产生 T Hz探测脉冲 , 经过两块离轴抛物面镜聚焦到

待测样品的表面 ,随后再经收集、聚焦以后到达 T Hz探测元

件 (2 mm厚的 Zn Te晶体)上 ; 另一束作为取样光 , 经过合适

的光程安排在 Zn Te晶体上与 T Hz脉冲汇合并共线通过 , 用

行波电光取样的方法探测 T Hz信号的时域波形。测量过程

中为了避免空气中水蒸汽的影响 , 整个 T Hz信号产生和探

测的光路被密封在真空环境中。实验测量的有效光谱范围为

012～218 T Hz。



Fig11　Schematic diagram of the experimental setup for THz2TDS

112　数据处理

由于样品的吸收和色散 , T Hz脉冲经过样品前后的信号

会发生改变 , 携带了样品频率响应的振幅和位相信息。利用

测量得到的无样品时太赫兹参考信号和有样品时的太赫兹信

号时域波形 , 经过傅里叶变换后就可以得到太赫兹电场的复

振幅谱 Es 和 Er。根据下式即可以获得被测样品的吸收系数

和折射率

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

其中 Es 和 Er 分别为有样品和无样品时的太赫兹复振幅谱 ,

T ( n) 为样品表面反射的损耗因子 ,α(ω) 和 n(ω) 为样品的吸

收系数和折射率 ,ω为辐射频率 , d为样品厚度。

2　计算方法

　　本文借用 Gaussian03程序包 [18 ]选用了 HF和 DFT两种

方法计算了中性酪氨酸分子和两性离子形式的酪氨酸二聚体

的太赫兹频谱。这两种方法是量子化学计算方法中比较经典

的方法 [19224 ]。对于 DFT 计算 , 选用了 B3L YP 型的杂化泛

函 , 很多实践证明这种泛函是 DFT的各种泛函当中准确度

非常高的一种泛函 [19 , 20 ]。对中性酪氨酸分子和两性离子形

式的酪氨酸二聚体都进行了优化 , 计算结果没有虚频产生 ,

说明获得的是稳定构象。计算结果没有使用标度因子修正。

3　结果和讨论

　　酪氨酸分子的结构如图 2所示。分子的支链是由 1个甲

基、1个苯环和 1个羰基组成 , 是蛋白质氨基酸中的 3个芳

香族氨基酸之一。酪氨酸分子在 20 个蛋白质氨基酸中属于

较大的分子 , 一共有 24 个原子组成 , 其中重原子占一半以

上。

　　实验测得的酪氨酸样品的太赫兹频谱在图 3中给出。从

图 3中可以看到 , 酪氨酸样品在实验测量的有效范围内共有

6处明显吸收峰 , 分别位于 0123 , 01977 , 1191 , 2107 , 2146

和 2173 T Hz。表 1给出了我们的实验结果和前人结果。从

表 1可以看到 , 本实验测量结果包含了 Miyamaru[16 ]在 2003

年所报道的在 011～ 315 T Hz 内全部 4 个吸收峰 : 0196 ,

1191 , 2108和 2170 T Hz ,而且位置都很接近 ,但是我们的实

验测量结果显示在 0123和 2146 T Hz处有 2个没有报道过的

吸收峰。岳伟伟等 [17 ]在 2005年报道了他们在 012～116 T Hz

内发现的 01976 T Hz处的吸收峰 , 也没有探测到 0123 T Hz

处的吸收峰。

Fig12　The molecular structure of tyrosine

Fig13　THz spectrum of tyrosine obtained by THz2TDS
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Table 1　Comparison of experimental spectra between

this study and the other works ( THz)

此次实验 Miyamaru [16 ] 岳伟伟 [17 ]

1 0123

2 01977 0196 01976

3 1191 1191

4 2107 2108

5 2146

6 2173 2170

　　图 4给出了用 DFT在 B3L YP/ 62311 G(d , p)基组水平

上和 HF/ 3221g两种方法计算得到的中性酪氨酸分子的低频

频谱和实验获得的太赫兹频谱对比 , 其中强度都进行了归一

化处理。从图 4中可以看到理论计算在实验测量有效范围内

得到了 3个峰 , 两种方法所获得的频谱波形与实验有一定程

度的符合 , 位置上有或大或小的差别 : DFT方法所得结果比

实验值偏小 , 而 HF方法所得的结果比实验值偏大。这主要

是由这两种方法对电子相关处理上的不同所造成的。DFT相

对于 HF方法的优势在于考虑了电子相关。电子相关表现为

体系电子由于电子间相互作用而不能无限地靠近对方所占据

的空间。而 HF方法仅仅考虑了泡利原理所要求的自旋相同

的电子之间的相关作用 , 但是 DFT不能很好地去除电子自

相关作用 , 容易修正过度。由于实验样品是多晶粉末 , 理论

计算所用的是中性酪氨酸单分子 , 而没有考虑包括氢键在内

的分子间相互作用力 , 所以理论和实验之间的误差不仅要考

虑理论处理方法 , 还要考虑分子状态。

Fig14　Comparison of the experimental THz spectrum ( a) with

the theoretical results obtained by DFT ( b) and HF ( c)

for tyrosine

　　为了进一步确定理论值和实验值之间偏差的来源 , 本文

用 DF T在 B3L YP/ 62311 G(d , p)基组水平上和 HF/ 3221g两

种方法计算了酪氨酸分子的二聚体。二聚体由于分子间氢键

的形成 ,导致分子呈现两性离子状态 ,分子结构如图 5所示。

从图 5中可以看到 2个酪氨酸分子通过 1个酪氨酸分子的氧

原子 (13O)与另 1 个酪氨酸分子的氮原子 (34N)和氢原子

(47 H)形成了分子间氢键 , 其夹角大约为 170°, 键长约为

0128 nm。

　　图 6给出了通过B3L YP/ 62311 G(d ,p)和 HF/ 3221g方法

分别计算两性离子形式的酪氨酸二聚体所得到的低频频谱和

实验所获得的酪氨酸样品的太赫兹频谱对比。从图 6中可以

看出 , 在 0123 T Hz附近出现了较弱的吸收峰 , 证明这个吸

收峰是由包括分子间氢键在内的分子间相互作用的存在所导

致的。根据计算结果分析 , 发现这个频率是由于整个分子

(组成分子的所有原子都同步)做面外摇摆振动产生的。分子

间的氢键和其他分子间的相互作用导致了整个分子做协同运

动 , 这时整个分子的协同性是非常高的 , 表现为非常明显的

集体振动特征。

Fig15　Tyrosine dimmer linked by

intermolecular hydrogen bond

Fig16　Comparison of the experimental THz spectrum ( a) with

the theoretical results obtained by DFT ( b) and HF ( c)

for tyrosine dimer

　　从图 6和图 4的比较中还可以看到 , 用 HF方法计算酪

氨酸二聚体所得到的频谱无论是峰的位置还是谱形都比单分

子的结果更与实验接近 ,而 DFT整体来说表现变差。主要原

因是由于 DFT方法没有精确的交换相关势 , 其函数在离核

较远处的渐近行为不好以及 DF T过多地考虑了芳香族分子

的电子离域 , 而导致交换和相关势不能很好地消除自相互作

用有关。HF方法没有考虑的自旋相反的电子相关作用在电

子离域的情况下也很重要 , 本文选用的较小基组 (3221g)对

计算结果所造成的影响 , 一定程度上抵消了没有包含电子相

关效应的计算误差。

4　结　论

　　利用太赫兹时域光谱技术探测了酪氨酸样品 , 获得了酪

氨酸的太赫兹频谱 , 报道了其他人没有发现的 0123和 2146
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T Hz的吸收峰。用密度泛函 B3L YP/ 62311 G( d , p )方法和

HF/ 3221g方法分别计算了酪氨酸单分子和二聚体的太赫兹

频谱 , 并和实验所获得的太赫兹频谱进行了对比 , 分析了实

验观察和计算结果产生偏离的原因。确定了在 0123 T Hz附

近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

导致的集体振动频率。同时对 DFT和 HF方法在计算低频

集体振动频谱方面进行了有益的分析和探讨。
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Study on the THz Spectra of Tyrosine

MA Shi2hua , SHI Yu2lei , YAN Wei , XU Xin2long , YAN G Yu2ping , WAN G Li 3

Institute of Physics , Chinese Academy of Sciences , Beijing　100080 , China

Abstract　 Terahertz time2domain spect roscopy ( TDS) has been used to study the spect ral properties of tyrosine at room temper2
ature. The terahertz spect ra of sample were observed. The result shows that the sample has the spect ral response in terahertz

spect ral range , a fact demonst rating that the terahertz spect ra of tyrosine could be used to study the molecular st ructure and vi2
bration of sample. Two absorption peaks were found at 0123 and 2146 T Hz respectively for the first time. The corresponding

theoretical spect ra were given by using HF and DFT methods for both tyrosine monomer and dimmer. The difference between

the theoretical and experimental result s was analyzed in detail. The origin of the observed absorption at 0123 T Hz was assigned

to the wagging of the two tyrosine molecules linked by hydrogen bond.

Keywords　T Hz ; TDS ; Tyrosine ; Collective vibration
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