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摘  要：采用太赫兹时域光谱 (THz-TDS)技术测量了乳清酸在10~120 cm-1的室温特征吸收谱；

基于密度泛函理论，对乳清酸单个分子和晶胞周期结构的光学模式进行模拟计算。研究结果表明：

乳清酸在10~120 cm-1波段范围内有3个明显的特征吸收峰，除95.5 cm-1的吸收峰来源于分子内和分

子间相互作用外，其余2个特征吸收峰主要来源于分子间相互作用模式。乳清酸分子间的相互作用

一定程度上遏制了其分子内振动强度。该研究将有助于工业生产中乳清酸的监测及其临床药理特

性的分析。 
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Investigation on THz spectrum of orotic acid by THz-TDS 
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Abstract：The THz spectrum of orotic acid is measured in the range of 10-120 cm-1 by using 

Terahertz Time-Domain Spectroscopy(THz-TDS). The result shows three distinct THz absorption features 

which are interpreted by density functional theory. It is found that the feature at 95.5 cm-1 originates from 

the combination of intermolecular and intramolecular vibrational modes while the rest two features come 

from the rotational modes. Besides, the intermolecular interactions of orotic acid may minimize the 

intramolecular interactions to a certain extent. These results may be helpful to the monitoring of orotic 

acid in the industrial production and its study on pharmacological characteristics. 
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太赫兹(THz)波位于微波和红外辐射之间，其频率位于 0.1~10 THz，中心频谱在 0.3~3 THz(10~100 cm-1)。近

30 年来，由于自由电子激光器和超短激光脉冲技术的快速发展，THz 波的产生有了合适的激发光源，获得宽带

稳定的 THz 源成为一种常规技术，从而使 THz 波在光谱应用方面开始了蓬勃发展。THz 波谱包含有丰富的物理

和化学信息 [1-3]，使得人们对生物分子 THz 谱的研究充满极大兴趣，也使得生物分子 THz 谱的研究具有了重要的

现实意义。  

基于太赫兹时域光谱技术(THz-TDS)对物质材料研究的文章很多 [4-11]。Sakamoto 等对亮氨酸和苏氨酸异构体

的 THz 实验谱进行了分析 [4]；Takahashi 等研究了 5 种维生素的分子间相互作用模式 [5]；Korter 等基于 THz-TDS

技术解析了腺嘌呤和胸腺嘧啶的 THz 谱 [6]；Jepsen 等研究了苯甲酸的分子间作用模式 [3]；Shi 等辨别实验了 α-和

γ-甘氨酸 [7]；张希成等分析了一水葡萄糖和葡萄糖在 THz 谱的异同 [8]。  

乳清酸又名维生素 B13，分子式为 C5H4N2O4，是一种营养药，可用于改善肝功能和促进肝细胞修复，还可用

于治疗痛风及改善脑血管循环，在医药上具有重要作用。研究它的分子间相互作用模式对工业生产检测及生物分

子功能意义的揭示具有重要价值。但迄今还没有文章分析其在 THz 波段的光学振动模式。基于此，本文首先测

试了乳清酸在 THz 波段的室温吸收谱；基于密度泛函理论，对其单个分子和晶胞周期结构的光学模式进行模拟

计算；比对实验和理论计算结果，对其实验吸收特征峰的归属进行分析和讨论。  
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1  实验方法  

1.1 THz 谱测试方法 

使用THz-TDS系统(型号：CIP-TDS)进行实验测试。飞秒激光器产生超短激光脉冲，激发光电导天线产生THz

脉冲，以同样的方法进行THz脉冲探测。其中，飞秒脉冲波长800 nm，脉冲宽度100 fs，光谱分辨力2.0 cm-1，测

试有效范围10~120 cm-1(0.3~3.7 THz)，测试温度24 ℃，湿度1%。  

1.2 样品制备 

实验样品(CAS:65-86-1)购于西安优博生物科技有限公司，使用之前均未经过进一步纯化处理。样品由50 mg

纯乳清酸掺杂150 mg聚四氟乙烯粉末压制而成，厚度1.20 mm，直径13 mm，压制样品的压力为600 kg/cm2。  

1.3 计算方法  

乳 清 酸 的 单 个 分 子 计 算 以 线 性 分 子 轨 道 方 法 (Linearity 

Combination of Atomic Orbital，LCAO)为基础，采用B3LYP[12]

计算方法加6-311+G(d,p)基组，对单个乳清酸的分子进行结构优

化和振动模式分析。乳清酸的晶胞计算以其水合物结构参数为

基 础 ， 具 体 数 据 如 下 [13] ： a=9.561 Å,b=7.261 Å,c=5.895 Å, 

α=117.6,β=107.6,γ=90.4(α,β,γ是晶胞的3个角度)。周期结构的

计 算 采 用 平 面 波 赝 势 理 论 ， 常 规 保 守 赝 势 和 PBE(Perdew- 

Burke-Ernzerhof)交换相关泛函 [14]，平面波截断能为1 000 eV。具体的，能量偏差为1.0×10−6 eV/atom，最大力偏

差为0.000 1 eV/Å，最大应力偏差为0.02 GPa，最大位移偏差为1.0×10−4 Å。结构优化后，在规范保守赝势和

GGA-PBE为交换关联函数状态下，采用Γ点计算THz光谱。乳清酸的单个分子及模拟采用的晶胞结构如图1所示。 

2  结果讨论  

图 2 为乳清酸在 10~120 cm-1 范围内的 THz 吸收谱图。

由图可见，在测试范围内，乳清酸共测试到 3 个明显的特

征吸收峰，它们的中心频率分别位于 88.3 cm-1,95.5 cm-1

和 116.7 cm-1。其中，95.5 cm-1 处的吸收峰是一个大的吸

收包络，吸收频率范围处于 91.9~113.1 cm-1。采用高斯拟

合，发现它的吸收峰半高宽几乎达到 10 cm-1。这在固态吸

收峰中少见，说明位于此频段的 THz 吸收比较强烈。如果

要清晰检测此吸收强烈的 THz 峰，一种方法是稀释样品的

浓度，另一种方法是使测试环境处于低温状态 [6]。本次测

试中，样品和聚四氟乙烯的比例为 1:3，88.3 cm-1 是一个位于 95.5 cm-1 包络的肩峰，如果继续稀释样品，将可能

观测不到此峰，因此本文未进一步改变样品浓度。低温测试将在下一步实验中完善。  

乳清酸单个分子含有 15 个原子，由于没有对称性，39 个分子内振动模式均有红外活性。在研究的频段范围

内，乳清酸获得 2 个分子内振动模式。一个位于 65.7 cm-1 的光学模式，但并未在实验结果处观测到与之匹配的

吸收峰。一个可能的原因是样品的稀释使得在测试中观察不到微弱吸收峰，另一个可能的原因是单个分子计算结

果失误。第二个振动模式位于 117.1 cm-1，它来源于整个的分子面外摇摆。这个光学模式对实验谱图的贡献，可

能是 95.5 cm-1 或 116.7 cm-1，要经过进一步理论模拟分析才能判定。因为一般单个分子计算的分子内振动频率没

有考虑分子间作用力，计算结果均大于固态情况下的振动模式 [15]。  

由于单个分子计算不能很好地解释乳清酸 THz 吸收峰，因此采用固态密度泛函，对乳清酸的周期结构进行

模拟计算。它的单个晶胞中包含 2 个分子，空间群为 P-1，对称性为 Ci。由于每个分子含有 15 个原子，乳清酸晶

胞共有 90 个光学模式，其中包含 9 个分子间振动模式：3a+6b。但由于乳清酸晶胞对称性为 Ci，则对称性为 b

的模式并不显示红外活性，所以乳清酸实际只有 3 个分子间振动模式。图 3 为乳清酸在 THz 波段的实验测试与

理论计算吸收谱。相较于气态计算结果中实验与理论计算频率值的巨大差异 [15]，固相计算结果更真实地再现了

实验测试吸收峰，故乳清酸 THz 谱以固相计算结果进行解析。  
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Fig.2 Experimental THz spectrum of orotic acid 
图 2 乳清酸的太赫兹吸收谱 

Fig.1 Molecular structure(a) and crystal molecular 
arrangement(b) of orotic acid 

图 1 乳清酸的单个分子(a)及模拟采用的晶胞结构(b) 
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从图 3(a)~(b)可见，PBE 函数的计算结果较好地对实验测试峰进行了描述。由计算结果可知：88.1 cm

-1 来源

于围绕 a 轴转动的光学模式，104.7 cm
-1 来源于 N-H···O 氢键及-COOH 的面外摇摆；114.5 cm

-1 来源于围绕 b 轴

的转动模式。基于计算与实验谱数据的匹配得出：位于 88.1 cm
-1 的特征吸收峰主要来源于分子间的转动；位于  

95.5 cm
-1 的吸收峰主要来源于分子间和分子内的振动模式；116.7 cm

-1 的吸收峰主要来源于分子间的转动模式。

虽然实验和理论匹配较好，但是理论计算的 61.9 cm
-1 光学模式在实验中并未观测到。这有可能是计算过程中分

子间作用力估计过高造成。表 1 是乳清酸实验和理论计算的匹配分布数据。  

为验证乳清酸 THz 吸收谱的来源，基于固态理论，本文模拟计算了单个分子在晶胞中的光学模式。图 3(c)

为计算结果。由图可见，位于 100.9 cm-1 处有一个吸收较强的光学模式，另外 2 个光学模式由于吸收较弱而不可

见，分别位于 55.9 cm-1 和 86.6 cm-1，此计算结果与上述

THz 吸收峰来源分析一致。因为在削弱分子间作用力的情

况下，位于 100.9 cm-1 处的振动模式加强，说明 95.5 cm-1

的吸收峰来源于 2 种作用模式。这也说明，分子间的作用

力 一 定 程 度 上 削 弱 了 分 子 内 的 振 动 模 式 。 计 算 结 果 在  

86.6 cm-1 的光学模式几乎不可见，也证实 88.1 cm-1 的吸收

峰主要源于分子间作用模式。此外，由于单个分子及周期

结构均在 60 cm-1 处获得一个光学模式，推测乳清酸可能在 60 cm-1 处有一个很微弱的吸收峰，不过这有待实验进

一步考证。  

3  结论 

本文采用 THz-TDS 技术，测量了室温下乳清酸的 THz 特征吸收峰。结果显示，在 10~120 cm-1 范围内，乳

清酸获得了 3 个 THz 特征吸收峰。基于气态理论不能很好地解释 THz 吸收峰，乳清酸的 THz 特征峰均采用固态

密度泛函分析。由模拟与实验数据的匹配得知：位于 88.1 cm-1 和 16.7 cm-1 的特征吸收峰主要来源于分子间的转

动，位于 95.5 cm-1 的吸收峰主要来源于分子间和分子内的振动。乳清酸分子间的相互作用一定程度上遏制了其

分子内振动强度，此研究结果有望促进工业生产中乳清酸的监测及其临床实验中药理特性的分析。  
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Table1 Experimental and simulation spectral data of orotic acid 
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Fig.3 Experimental and solid-state calculated THz spectra of orotic acid 
图 3 乳清酸的 THz 实验和固态计算 THz 谱 
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(b) calculated result with two molecules 
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(c) calculated result with one molecule 
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