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亮氨酸与异亮氨酸的低频集体振动的太赫兹光谱研究
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首都师范大学化学系"北京
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!###,)

摘
!

要
!

太赫兹'

bV_

)波是指频率在
#-!

!

!#bV_

频段的电磁波!太赫兹光谱技术不同于以往的检测手段"

可以用于检测氨基酸同分异构体"反映物质的分子结构和构型"对食品安全和药品药性控制有着重要的意

义!亮氨酸与异亮氨酸属于同系的同分异构体"它们具有近似的分子结构"但物理化学性质有很大的差别!

生物大分子的太赫兹吸收与其分子间氢键和分子内氢键的振动和转动能级相关的偶极跃迁有关"可以利用

分子偶极跃迁进行生物分子的指纹识别!采用太赫兹时域光谱'

bV_PbcE

)和傅里叶红外光谱'

FbYI

)"对亮

氨酸和异亮氨酸进行了测量!在中红外波段亮氨酸与异亮氨酸的吸收光谱几乎完全重叠"而在太赫兹频波

段可以观察到它们的光谱存在明显差异"因此太赫兹光谱能够作为快速准确鉴别这两种物质的方法!采用

密度泛函理论'

cFb

)对亮氨酸和异亮氨酸的低频集体振动模式进行理论模拟"并对其太赫兹光谱进行研究

和讨论!通过比较实验和理论结果"计算得到的峰位与实验结果可以互相印证!
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氨基酸是蛋白质和酶等生物分子的基本结构单元!氨基

酸的侧链对蛋白质体系物理和化学性质起着重要作用!分子

的扭动和转动引起了氨基酸在太赫兹'

b0@1(0@4_

"

bV_

)频段

的吸收"氨基酸的结构不同使它们在
bV_

波段有不同的吸

收峰位!氨基酸中都含有(

.V

和(

QV

"

等质子给体以及
.

和
Q

原子等质子受体"它们不但能够形成分子内氢键还可以

形成分子间氢键"因此蛋白质和酶等分子之间以及许多的其

他生物分子之间通常会形成氢键!氢键是一种分子间的短程

作用力"是形成超分子的主要键合作用之一"因此分子间结

构的微小差异都会引起氢键键能和键长的改变-

!P"

.

!与氢键

相关的简振振动频率较低"为太赫兹'

!bV_R!#

!"

V_

)量

级!因此"可以通过太赫兹时域光谱检测氨基酸的结构!

近年来太赫兹光谱技术被应用于生物大分子的研究

中-

%P&

.

!相比于其他传统的光谱技术"太赫兹光谱在其光谱

吸收#光子能量#灵敏度#脉冲宽度以及相干性等方面具有

独有的优势-

+P)

.

!

本文以亮氨酸晶体和异亮氨酸晶体为研究对象"亮氨酸

与异亮氨酸是同系的同分异构体"结构上亮氨酸与异亮氨酸

的碳主链相同"前者的
1

位有个甲基"后者
0

位有个甲基!

通过实验量测和量子化学相结合的方法对其空间结构微小差

异引起的较大的
bV_

光谱差异进行理论诠释!亮氨酸与异

亮氨酸是结构差异很小的同分异构体氨基酸"与其他同分异

构的氨基酸相比"他们的几何结构和光谱结构最为简单"有

利于做到充分对其
bV_

频谱范围的振动光谱进行理论诠释"

其结果有望为其他氨基酸或者生物分子氢键的相关研究提供

启迪!

本文采用太赫兹时域光谱'

b0@1(0@4_4590PHA91526
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"

bV_PbcE

)技术和傅里叶红外光谱'

FAD@50@4@126P
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"

FbYI

)技术"对亮氨酸和异亮氨

酸在室温下进行了测量!在太赫兹波段可以观察到亮氨酸与

异亮氨酸的光谱存在明显差异"因此"

bV_PbcE

技术能够作

为快速准确鉴别这两种物质的方法"而在中红外波段它们的

吸收光谱完全重叠!同时"采用密度泛函理论'
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"

cFb

)对亮氨酸和异亮氨酸的低频集体振动模

式进行理论模拟"并对其太赫兹光谱进行研究和讨论!通过

对实验结果和计算结果的比较"对获得的频谱进行了解析!
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!

实验部分

!"!

!

系统和样品

本实验使用大恒新纪元科技股份有限公司生产的透射型

bcE

系统!

bV_

发射源是光导天线"

bV_

探测器是
U2b0

!

bV_

光谱测试采用纯聚乙烯粉末与亮氨酸和异亮氨酸分别

混合压片制样"压片的总质量为
!"#9

J

"氨基酸与聚乙烯的

质量比为
!*%

"在室温下"压力为
&4

压片
&952

!样品置于

充有氮气的样品腔内"相对湿度小于
%l

"室温下测量!每

个样品正反各测一次"并对两个光谱求平均值!

红外光谱采用
nM@

在压力为
!#4

"温度为室温的条件下

压片
%952

!使用
M@D/k0@87SYQ.a&&

傅里叶红外光谱仪

在室温条件下测样"每个样品正反面各测一次"并对两个光

谱求平均值!

!"#

!

密度泛函理论计算

密度泛函理论是用于研究多粒子体系电子结构的一种理

论计算方法!本文采用周期
cFb

计算对
bV_

波段的分子振

动模式进行识别-

O

.

!本文使用
1̀D66512#&

程序包选用了

cFb

方法模拟了亮氨酸晶体与异亮氨酸晶体的集体太赫兹

吸收频谱!对于
cFb

计算"选用了
K.+P"a

*

bU:?

为基组

对亮氨酸晶体和异亮氨酸晶体进行了结构优化和频率计算"

计算结果没有产生负频率"说明我们通过计算得到的结构是

一个稳定的构象-

!#P!"

.

!

"

!

结果与讨论

!!

由图
!

可以看出亮氨酸与异亮氨酸是同系的同分异构

体"它们具有相同的分子式"且分子结构十分接近"结构上

亮氨酸与异亮氨酸的碳主链相同"前者的
1

位有个甲基"后

者
0

位有个甲基!并且可以看出亮氨酸和异亮氨酸中都含

有(

.V

和(

QV

"

等质子给予体以及
.

和
Q

原子等质子接

受体"因此亮氨酸晶体和异亮氨酸晶体中存在氢键!

图
!

!

亮氨酸与异亮氨酸的球棒模型

'

1

)$亮氨酸的球棒模型&'

B

)$异亮氨酸的球棒模型

$%

&

"!

!

'()>755?78*?36%,O9-*)5-.5)2,%8)78*%3-5)2,%8)

'

1

)$
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&

'

B

)$
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!!

如图
"

所示"亮氨酸与异亮氨酸晶体粉末在
#

!

"-)&

bV_

范围内的太赫兹吸收光谱存在明显差异!从图
"

可见"

亮氨酸有四个吸收活性分别位于
!-,+

"

!-=

"

"-!=

和
"-+

bV_

&异亮氨酸也有四个吸收活性分别位于
!-,

"

!-=

"

"-,

和
"-=)bV_

!明显的可以看出在
bV_

波段亮氨酸与异亮氨

酸可以实现指纹识别"这是因为太赫兹波段'

#-!

!

%bV_

)主

要是分子转动能级的跃迁"能够反映许多分子内和分子间弱

的相互作用力!

图
#

!

亮氨酸与异亮氨酸的太赫兹吸收光谱

$%

&

"#

!

'()6)47()46Q7>3-4

@

6%-83

@

),647

-.5)2,%8)78*%3-5)2,%8)

!!

由图
%

可以看出"从红外光谱中可以看出
Q

(

V

的伸缩

振动向低频方向移动至
%,%&/9

>!

"形成宽而散的峰!这是

由于分子间的氢键作用"导致氨基酸分子的缔合!在
!,##

!

!+##/9

>!的波段氨基酸有较强的吸收峰"可以判断氨基酸

分子中的羧基解离为羧酸盐离子"其中
!,#)/9

>!为羧酸盐

离子'(

L.

>

"

)的对称伸缩振动"

!&!&

和
!&)%/9

>!为羧酸

盐离子'(

L.

>

"

)的反对称伸缩振动!所以氨基酸晶体中的氢

键是由(

QV

"

提供几乎裸露的质子"由
.

原子作为质子受

体"形成氢键'(

QV

3

.

)!

图
:

!

亮氨酸与异亮氨酸的红外吸收光谱

$%

&

":

!

'()%8.474)*7>3-4

@

6%-83

@

),647

-.5)2,%8)78*%3-5)2,%8)

!!

同时"可以明显的看出氨基酸与异亮氨酸的红外光谱是

完全重叠的!这是因为中红外区'

,###

!

,##/9

>!

)主要描述

的是分子振动能级的跃迁"当形成化学键的原子的质量相

同"分子中官能团相同且结构相似时"红外光谱获取的有关

结构的信息是相同的"不可能使用该光谱对这两种化合物的

结构进行定性判别!

!!

图
,

是利用
1̀D66d50]#&

模拟大量亮氨酸与异亮氨酸

分子堆积后的晶体!氨基酸在固体状态以内盐形式存在"亮

氨酸晶体和异亮氨酸晶体中有多个分子间氢键"其中羧基中

%+,"
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的两个氧各作为一个氢键受体"氨基上的三个氢其中的两个

分别和不同分子中的两个氧形成氢键!由图
,

'

/

)和'

H

)可以

看出大量氨基酸堆积在一起时"亮氨酸和异亮氨酸分子通过

氢键形成空间网状结构!此时"氨基和羧酸根紧密地相互靠

近形成大量氢键"脂肪链整齐的排列在离氨基和羧酸根较远

的地方"使其形成氢键时势能尽可能的低!

图
=

!

亮氨酸与异亮氨酸晶体堆积

'

1

)"'

/

)$亮氨酸晶体堆积&'

B

)"'

H

)$异亮氨酸晶体堆积

$%

&

"=

!

C)2,%8)78*%3-5)2,%8),4

K

36757,,292576%-8

'

1

)"'

/

)$

G0D/520/@

e

641C1//D9DC145A2

&

'

B

)"'

H

)$

Y6AC0D/520/@

e

641C1//D9DC145A2

图
E

!

亮氨酸与异亮氨酸二聚体

'

1

)$亮氨酸二聚体&'

B

)$异亮氨酸二聚体

$%

&

"E

!

C)2,%8)78*%3-5)2,%8)*%9)43

'

1

)$

G0D/520H590@

&'

B

)$

Y6AC0D/520H590@

!!

取晶体中的一个二聚体单元"可以明显看出氨基酸中羧

基的两个氧各作为一个氢键受体"氮上的三个氢其中的两个

分别和不同分子中的两个氧形成氢键!两个氢键形成了空间

环状结构"由于两个氢键所处的环境不同"亮氨酸晶体与异

亮氨酸晶体中均存在两种氢键的键长和键角!

!!

借助
1̀D66:50]#&

软件测量亮氨酸晶体和异亮氨酸晶

体中氢键的键长和键角得到表
!

!由表
!

可以看出异亮氨酸

和异亮氨酸晶体中均存在两种键长和键角"并且相对于亮氨

酸异亮氨酸氢键的键长更长"键角更小!这种差异主要是因

为空间位阻引起的!从图
&

中可以看出靠近支链甲基的氢键

键长明显变长"键角变小!

!!

由于上述
bU:?

基组得到分别得到亮氨酸晶体与异亮

氨酸晶体的三个振动模式"借助
1̀D66:50]#&

的视频功能

将
bU:?

基组计算的结果显示并计算得到
!-=#bV_

处振动

模式中氨基内部原子并未发生相对运动"只有羧基发生了扭

转振动!

"-!=bV_

处为羧基的扭转振动和甲基的旋转振动!

"-+%bV_

处的振动模式为羟基带动
.

3

VQV

3

.

氢键二面

角变化!

表
!

!

计算得到的两种氨基酸晶体的键长和键角

'7>5)!

!

<75,2576)*>-8*5)8

&

6(78*>-8*78

&

-.6D-79%8-7,%*,4

K

36753

氨基酸
I.

3

V

*

29

6

.VQ

*'

$

)

亮氨酸
#-!))

#-!+O

!,!-+"O

!=,-!=%

异亮氨酸
"

#-!=%

!%,-##)

!=#-=&"

!!

同样的"用
bU:?

基组分别得到亮氨酸晶体与异亮氨酸

晶体的三个振动模式"借助
1̀D66:50]#&

的视频功能将

bU:?

基组计算的结果显示并计算得到在
!-,#bV_

处的振

动模式为
.

3

VQ

键角变化"而在
!-=bV_

处的振动模式为

QV

3

.

3

VQ

二面角变化!

"-,bV_

处的振动模式为
QV

3

.

3

VQ

二面角变化#乙基扭转!在
bV_

范围内"亮氨酸与

异亮氨酸分子的振动模式主要是以分子间氢键为中心的扭曲

和摇摆振动模式"这与高频范围内官能团内部的伸缩振动等

有较大区别!

!!

本文对亮氨酸与异亮氨酸晶体在
#-!

!

"-)&bV_

波段

范围内进行了理论光谱模拟"由表
"

和表
%

可以看出理论计

算得到的振动频率与光谱实验得到的存在微小差异"差别在

#-%bV_

之内"这主要是由温度效应和非谐效应引起的!由

密度泛函理论计算的是
#n

温度下的吸收频率"而实验光谱

都是在常温下测量得到的!其次"平缓势能面的扭曲和摇摆

模式中常常存在非谐效应"在
#-!

!

"-)bV_

范围内"亮氨

酸晶体和异亮氨酸晶体的振动模式也具有该特征"这种非谐

效应约在
#-!

!

#-%bV_

!虽然在计算中对频率进行了校正"

但是校正因子没有特别针对非谐效应!因此"可以认为本实

验中理论计算光谱与实验光谱是吻合的-

!,

.

!

表
#

!

亮氨酸晶体理论特征吸收频率和实验特征吸收频率对

比以及特征吸收频率处振动模式

'7>5)#

!

C)2,%8),4

K

36756()-4

K

,(747,6)4%36%,7>3-4

@

6%-8.4)?

S

2)8,

K

78*)X

@

)4%9)86,-86473678*6()+%>476%-8

9-*)766(),(747,6)4%36%,7>3-4

@

6%-8.4%

S

2)8,

K

实验太赫兹

吸收频率

*

bV_

理论太赫兹

吸收频率

*

bV_

振动模式

!-= !-O!,=

羟基扭转

"-!= "-"+%!

羟基扭转#甲基旋转

"-+% "-O!

羟基带动
.

3

VQV

3

.

氢键二面角

变化

,+,"
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表
:

!

异亮氨酸晶体理论特征吸收频率和实验特征吸收频率

对比以及特征吸收频率处振动模式

'7>5):

!

03-5)2,%8),4

K

36756()-4

K
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