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摘 要：：利用 Gaussian 软件，选取密度泛函理论 (DFT)、哈特里—福克理论 (HF)对葡萄糖、

果糖的单分子在 0~3 THz 波段的吸收谱进行仿真计算，并与参考文献中的实验结果进行比对。仿

真计算结果验证了利用 Gaussian 软件进行单分子吸收谱计算的可行性。最后基于密度泛函理论得

到的结果分析了不同位置吸收峰对应的分子内振动模式。
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AbstractAbstract：： Gaussian software, Density Functional Theory(DFT) and Hartl-Fokker theory(HF) are 

selected to simulate the absorption spectra of glucose and fructose single molecules in the 0~3 THz band, 

and the results are compared with that in the reference literatures. The feasibility of using Gaussian 

software for single molecule absorption spectra calculation is verified, and the intramolecular vibration 

patterns corresponding to the absorption peaks at different locations are analyzed based on the results 

obtained by DFT.
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太赫兹 (THz)波指频率在 0.1~10 THz 范围内的电磁波，介于红外与微波之间 [1-3]。20 世纪 80 年代中期，超快

激光技术的发展，为太赫兹的产生提供了可靠的激发源，使太赫兹的产生、应用技术得以蓬勃发展 [4]。由于许多

生物大分子的振动、平动及转动能级均落在太赫兹波段，因此，通过分析物质材料的太赫兹光谱可对其进行定

性、定量鉴别。

葡萄糖(化学式：C6H12O6，CAS：492-62-6)是自然界中分布最广泛的一种单糖，是生物的主要供能物质。果

糖(化学式：C6H12O6，CAS：7600-25-5)与葡萄糖属同分异构体，大量存在于水果、蜂蜜中，二者可结合形成蔗

糖，具有补充能量、缓解疲劳等作用，在医学、生物学方面已被广泛研究、应用 [5-13]。当前，已有学者对葡萄

糖 、 果 糖 的 太 赫 兹 光 谱 进 行 了 研 究 。 2008 年 ， 张 同 军 等 [14] 利 用 太 赫 兹 时 域 光 谱 系 统 (THz Time-Domain 

Spectroscopy，THz-TDS)，测量了葡萄糖在 0.2~3 THz 范围的时域光谱，并利用密度泛函理论(DTF)对其单分子的

低频集体振动模式进行了简单分析。2016 年，王文爱等利用 THz-TDS 系统，测量了葡萄糖在 0~3 THz 范围的时

域光谱，并基于 DTF 对葡萄糖单分子、双分子、三分子、四分子在太赫兹波段的振动频率进行了计算。2022 年，

燕芳等利用 THz-TDS 系统，测量了葡萄糖、果糖在 0.2~1.8 THz 波段的时域光谱，并利用 Gaussian 软件对葡萄糖

单分子、晶胞的振动模式进行了分析。

本文以葡萄糖、果糖为研究对象，应用 Gaussian 软件，选取 DFT、哈特里—福克理论(HF)，在 6~31G(d,p)基

组下，对 2 种单糖的单分子在 0~3 THz 波段的吸收谱进行理论计算。与参考文献实验结果进行比对发现，选用

DFT 得到的计算结果与实验结果更接近，验证了利用 Gaussian 软件进行单分子吸收谱计算的可行性。

最后，利用 GaussView 软件的视频功能，基于 DFT 的计算结果，对 2 种糖的不同吸收峰对应的分子内振动模

式进行了分析。
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1　理论简介

1.1 HF 理论

HF 理论是一种利用变分法计算多电子体系波函数的方程，其思想是：将每个电子看作是在其余电子构成的

平均势场中运动的粒子，用迭代法对薛定谔方程进行求解。

考虑一个电子在原子核和其他电子组成的势场内运动，根据变分原理，分子轨道的展开系数公式满足：

∑
ν = 1

N

(Fμν - ε iSμν )Cνi = 0 (1)

式中：Fμν 为自由能；Sμν 为熵；ε i 为轨道能；Cνi 为分子轨道。矩阵表达式为 FC = SCε，其中，F 为自由能、C 为

分子轨道、S 为熵、ε 为轨道能。

在原子中，一个电子受其余电子、原子核的作用，可近似一个平均场代替其作用效果。假设原子的基态波

函数可写成各单电子的波函数之积：

Φ ( R1 

Rs ) =Φk1( R1 )Φk2( R2 )Φks(Rs ) (2)

式中

Ri 为电子距原子核的距离。

则单电子波函数满足的方程(Hartree 方程)为：

é

ë
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êê
ê
Hi + ∑
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ϕkj = ε iϕkj (3)

式中： i=1,2,… ,Z，Z 为电子数；Hi = -
1
2
Ñi2 -

z
ri

，z 为原子核电荷数，ri 为第 i 个电子与原子核间距离；ϕkj 为第 j

个粒子的波函数；rij 为电子 i 与电子 j 间距离；xj 为第 j 个电子与场中心的距离。

方程(3)中左边方括号内第 2 项是剩余电子 j(≠i)对第 i 个电子的库伦斥力。为简化 Hartree 方程，Hartree 提出逐

步近似法，最后以自洽的方式求解，即先假设一个合适的中心场 V(0)(ri)来代替式(3)中的：

-
z
ri

+ ∑
j( j ¹ i)
∫ ||ϕkj

2 1
rij

d3 xj (4)

计算的具体步骤为：先求出单电子的波函数 ϕ ki
(0)(i=1,2,… ,Z)，然后用获得的波函数代入式 (4)，求出式 (4)的

值，并比较计算值与原假设 V(0)(ri)值的差别；根据差别，调整中心力场为 V(1)(ri)，继续重复上述步骤，直到达到

要求的精确度范围。这种计算方法称为自洽场法。Hartree 波函数虽然没有考虑电子的交换反对称性，但仍需遵

循泡利原理，这是因为 Hartree 波函数式(2)的每个电子的量子态都不同。

HF 理论将难于求解的多电子方程简化成可迭代自洽求解的方程，是一种重要的量化计算方法，但它在近似

中没有考虑体系电子间的相关作用，在计算体系能量时存在一定误差。

1.2 DFT

DFT 是 Hohenberg 和 Kohn 在 研 究 均 匀 电 子 气 Thomas-Fermi(TF) 模 型 的 理 论 基 础 时 ， 基 于 2 个 重 要 的 结 论 提

出的。

在 TF 模型的理论公式中，总动能 TTF[ ρ] = cF∫ ρ5/3 (r)dr，cF = [3 ´ (3π2 )2/3 ] /10 = 2.871，其中 ρ(r)为每一元胞的电

子密度。式(5)为 TF 模型的能量计算公式，公式中只考虑了核与电子、电子与电子相互作用。

ETF = cF∫ ρ5/3 (r)dr - z ∫ ρ(r)
r

dr +
1
2 ∬ ρ1 (r)ρ2 (r)

|| r1 - r2

dr1dr2 (5)

式中：ETF 为体系能量；cF 为常数。

Hohenberg-Kohn 定理 1 证明了 v(r)为 DFT 的基本物理量，即 v(r)是电子密度 ρ(r)的唯一确定泛函。基于此，式

(5)可变为式(6)：

Eν (ρ)= T(ρ)+Vne (ρ)+Vee (ρ)= ∫ ρ(r)v(r)dr +FHK [ρ] (6)

式中：Eν (ρ) 为交换相关泛函；T(ρ) 为动能；Vne (ρ) 为相互作用项；Vee (ρ) 为外势场项；v(r)为晶体场势能；FHK [ρ]
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为 交 换 相 关 项 ， FHK [ρ]= T[ρ]+ Vee (ρ)， Vee (ρ) = J(ρ) + 非经典项， J(ρ) =
1
2 ∬ 1

r12

ρ1 (r)ρ2 (r)dr1dr2 为 经 典 排 斥 作 用 力 ，

非经典的排斥作用不易处理，但在计算中必须考虑，它的主要组成部分是交换相关能。

Hohenberg-Kohn 定理 2 使用变分原理确定了体系的基态电子密度 ρ0(r)，其数学表述如下：对于一个确定的 N

电子体系 ( )∫ρ(r)dr =N ，在给定的外势 v(r)下，存在一个 ρ(r)的泛函 Ev[ρ(r)]满足下面的变分原理：

Eν [ρ(r)]≥E[ρ0 (r)]=E0 (7)

式 中 ： ρ0(r) 为 真 实 电 子 密 度 分 布 ； E0 为 基 态 能 量 。 此 定 理 指 出 了 真 实 的 基 态 电 子 密 度 ρ0(r) 可 使 能 量 泛 函

Ev[ρ(r)]取极小值。

Kohn 等引入一个虚构的无相互作用的多电子体系来确定能量泛函的具体数学形式。这个体系和需要研究的

有 相 互 作 用 的 多 电 子 体 系 具 有 相 同 的 电 子 密 度 。 Kohn 和 Sham 先 将 容 易 表 示 的 部 分 写 出 显 式 ， 能 量 的 表 示 式

见式(8)：

Ev = ∫ρ(r)v(r)dr +
1
2 ∬ ρ(r)ρ(r')

|| r - r'
drdr' + T[ρ]+Exc [ρ] (8)

式中：第 1 项为核和电子的作用能；第 2 项为静电排斥力；第 3 项为体系动能；第 4 项为体系交换能的相关项。

由式 (8)可见，体系能量计算的难点在于交换相关泛函的计算。对此，他们提出了定域密度近似 (Local-Density 

Approximation，LDA)，利用均匀电子气 r 点的电子密度构造能量相关泛函：

Exc » ∫ ρ(r)εxc( ρ(r))dr (9)

式中 εxc 为均匀电子气体的单电子交换相关能。尽管如此，LDA 并不适用于电子非常少的体系，通常会高估结合

能，因此，发展出广义梯度近似(Generalized Gradient Approximation，GGA)。

由于 DFT 理论包涵了电子相关能量，而 HF 理论只是在平均的意义上处理电子相关能量，这使得在某些体系

和同等的时间耗费上，DFT 算法具有比 HF 算法更高的精确度，而且计算速度更快，因此 DFT 理论在量化计算中

应用得比较广泛。

2　结果与讨论

本文使用 Gaussian 程序包，分别用 DFT、HF 理论在 6~31G(d,p)基组水平上对

葡萄糖和果糖进行结构优化和频率计算，计算结果没有负频率产生，说明得到的

结构是一个稳定的构象。

2.1 葡萄糖

葡萄糖在太赫兹波段的吸收谱已有过研究：2008 年，张同军等 [14] 测得葡萄糖

在 1.44 THz、2.08 THz、2.65 THz、2.94 THz 处存在吸收峰；2009 年，马晓菁等 [15]

测 得 的 吸 收 峰 位 于 1.44 THz； 2011 年 ， Zheng 等 [16] 测 得 的 吸 收 峰 位 于 1.27 THz、

1.42 THz、1.78 THz、2.05 THz、2.51 THz、2.64 THz、2.91 THz；

2016 年 ， 王 文 爱 等 [17] 测 得 的 吸 收 峰 位 于 0.94 THz、 1.30 THz、

1.44 THz、1.67 THz、1.88 THz、2.08 THz、2.31 THz、2.55 THz、

2.70 THz、2.84 THz、2.96THz；2019年，吴建等 [18]测得的吸收峰位于

1.45 THz、1.8 THz、1.98 THz、2.7 THz；2021 年，王文爱等 [19]测得

的吸收峰位于 1.30 THz、1.44 THz、1.88 THz、2.05 THz、2.08 THz、

2.70 THz、2.84 THz、2.96 THz。通过对比各文献实验结果发现，

葡萄糖在 1.44 THz、1.8 THz、2.08 THz、2.7 THz、2.94 THz 处的

吸收峰重复率较高，更有参考价值。

图 1 为葡萄糖单分子结构图。图 2 为模拟计算得到的葡萄糖

在 0~3 THz 范围内的吸收谱，使用 HF 理论得到的吸收峰为 1.85 THz、

2.47THz，使用 DFT 理论得到的吸收峰分别位于 1.04 THz、2.13 THz、

2.70 THz。

Fig.1 Schematic diagram of glucose 
single molecule structure

图 1  葡萄糖单分子结构示意图
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Fig.2 Theoretically calculated glucose absorption profile
图 2  理论计算得到的葡萄糖吸收谱
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表 1 为 葡 萄 糖 仿 真 计 算 结 果 和 参 考 文 献 中 实 验 结 果 的 对 比 ， 在 0~3 THz 范 围 内 ， 利 用 HF 理 论 计 算 得 到 的

1.85 THz 处吸收峰与文献 [17,19]中的 1.88 THz、文献 [18]中的 1.8THz 相对应；2.47 THz 处吸收峰与文献 [16]中的

2.51 THz、文献 [17]中的 2.55 THz 相对应。利用 DFT 理论计算得到的 1.04 THz 处吸收峰与文献 [17]中的 0.94 THz

相对应；2.13 THz 处吸收峰与文献[14,17,19]中的 2.08 THz、文献[16]中的 2.05 THz 相对应；2.70 THz 处吸收峰与

文献[16]中的 2.64 THz、文献[14]中的 2.65 THz、文献[17-19]中的 2.7 THz 相对应。利用 DFT 理论计算得到的吸收

峰位与文献中吻合的较多，因此利用 DFT 理论计算的结果更好。

由于本文只对葡萄糖的单分子构型进行仿真计算，因此 DFT 理论计算得到的 1.04 THz、2.13 THz、2.7 THz

处的吸收峰主要源于分子内相互作用，其余没有算出的吸收峰可能源于分子间相互作用。

利用 GaussView 的视频功能，重点对葡萄糖 2.13 THz、2.70 THz 处吸收峰对应的振动模式进行分析。图 3 为

不同吸收峰对应的分子内振动模式的示意图。如图所示：2.13 THz 处吸收峰由 1、2 处 C-C 键的面外摇摆振动引

起；2.70 THz 处吸收峰由 1 处 C-C 键的扭转和 2、3 处 C-C 键面外摇摆振动引起。

2.2 果糖

果糖在太赫兹波段的吸收特性已取得了一些成果：2015 年，Zheng 等[16]测得

果 糖 在 1.29 THz、 1.68 THz、 2.11 THz、 2.63 THz、 2.93 THz 处 存 在 吸 收 峰 ；

2016年，丁玲等[ 2 0 ]测得的吸收峰位于1 .69  THz、2 .12  THz、2 .43  THz、2 .65  THz、

2 .95  THz； 2021 年 ， 王 文 爱 等 [19] 测 得 的 吸 收 峰 位 于 1.09 THz、 1.33 THz、

2.14 THz、2.62 THz、2.97 THz；2022 年，燕芳等[21]测得的吸收峰位于 1.66 THz。

通过对比各文献实验结果发现，果糖在 1.68 THz、2.12 THz、2.63 THz、2.93 THz

处的吸收峰重复率较高，更有参考价值。

图 4 为果糖单分子结构图。图 5 为模拟计算得到的果糖在 0~3 THz 范围内的

表 1  葡萄糖理论计算吸收峰位与其他文献中实验结果对比(单位：THz)

Table1 The peak level of absorption calculated by Glucose theory compared with the experimental results in other literatures (unit:THz)

Ref.[14]

1.44

2.08

2.65

2.94

Ref.[15]

1.44

Ref.[16]

1.27

1.42

1.78

2.05

2.51

2.64

2.91

Ref.[17] 

0.94

1.30

1.44

1.67

1.88

2.08

2.31

2.55

2.70

2.84

2.96

Ref.[18]

1.45

1.80

1.98

2.70

Ref.[19]

1.30

1.44

1.88

2.05

2.08

2.70

2.84

2.96

DFT 

1.04

2.13

2.70

 HF theory

1.85

2.47

Fig.4 Schematic diagram of fructose 
 monomolecular structure

图 4  果糖单分子结构示意图

         

   

 

  

 

 

  

(a) absorption peak at 2.13 THz  (b) absorption peak at 2.7 THz

Fig.3 Intramolecular vibration mode corresponding to absorption peaks at 2.13 THz and 2.7 THz
图 3  2.13 THz、2.7 THz 处吸收峰对应的分子内振动模式
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吸收谱，使用 HF 理论得到的吸收峰为 2.72 THz，使用 DFT 理

论得到的吸收峰分别位于 1.51 THz、1.96 THz、2.58 THz。

表 2 为果糖仿真计算结果和参考文献中实验结果的对比，

在 0~3 THz 范围内，利用 HF 理论计算得到的 2.72 THz 处吸收

峰与文献[19]中的 2.62 THz、文献[16]中的 2.63 THz、文献[20]

中 的 2.65 THz 处 吸 收 峰 相 对 应 ； 利 用 DFT 理 论 计 算 得 到 的

1.51 THz 处 吸 收 峰 与 文 献 [21] 中 的 1.66 THz、 文 献 [16] 中 的

1.68 THz、文献 [21]中的 1.69 THz 处吸收峰相对应；1.96 THz

处 吸 收 峰 与 文 献 [16] 中 的 2.11 THz、 文 献 [20] 中 的 2.12 THz、

文献[19]中的 2.14 THz 处吸收峰相对应；2.58 THz 处吸收峰与

文献[19]中的 2.62 THz、文献[16]中的 2.63 THz、文献[20]中的

2.65 THz 处吸收峰相对应。利用 DFT 理论计算得到的吸收峰

位与文献中吻合的较多，因此 DFT 理论的计算结果更好。

由于本文只对果糖的单分子构型进行仿真计算，因此 DFT 理论计算得到的 1.51 THz、1.96 THz、2.58 THz 处

的吸收峰主要源于分子内相互作用，其余没有算出的吸收峰可能源于分子间相互作用。

利用 GaussView 软件的视频功能，对果糖各吸收峰对应的振动模式进行分析。图 6 为不同吸收峰对应的振动

模式的示意图。如图所示：1.51 THz 处吸收峰由 1、3 处 C-C 键和 2 处 C-O 键的不对称变形振动引起；1.96 THz

处 吸 收 峰 由 C-C 键 的 扭 转 引 起 ； 2.58 THz 处 吸 收 峰 由 1、 2 处 C-O 键 和 3、 4 处 C-C、 C-O 键 的 面 外 摇 摆 振 动

引起。

3　结论

本 文 利 用 Gaussian 软 件 ， 基 于 DFT、 HF 理 论 ， 在 6~31G(d,p) 基 组 水 平 上 计 算 了 葡 萄 糖 、 果 糖 单 分 子 在 0~

3 THz 波段的吸收峰，并与参考文献中的实验结果进行对照，结果表明采用 DFT 理论得到的计算结果与实验值更

为吻合。对仿真、实验结果分析可知：对于葡萄糖，其 2.08 THz、2.7 THz 处的吸收峰来自于分子内相互作用，

1.8 THz、2.08 THz、2.94 THz 处吸收峰可能来自于分子间相互作用；对于果糖，其 1.68 THz、2.11 THz、2.63 THz

处的吸收峰来自于分子内相互作用，2.93 THz 处吸收峰可能来自于分子间相互作用。仿真结果与实验结果吻合

较好，验证了利用 Gaussian 软件进行单分子吸收谱计算的可行性。

本文没有对葡萄糖、果糖的分子间作用力进行仿真计算和详细分析，主要是因为 Gaussian 软件适合对单分子

进行仿真计算，对晶胞的计算效果不如 Materials Studio，因此没有对二者的晶胞进行研究。
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Fig.5 Theoretically calculated fructose absorption profile
图 5  理论计算得到的果糖吸收谱

 

  

(a) absorption peak at 1.51 THz (b) absorption peak at 1.96 THz (c) absorption peak at 2.58 THz

Fig. 6 Intramolecular vibration patterns corresponding to absorption peaks at 1.51 THz, 1.96 THz and 2.58 THz
图 6 1.51 THz、1.96 THz、2.58 THz 处吸收峰对应的分子内振动模式

表 2  果糖理论计算吸收峰位与其他文献中实验结果对比(单位：THz)

Table2 The peak level of absorption calculated by Fructose theory compared with the experimental results in other literatures(unit:THz)

Ref.[16]

1.29

1.68

2.11

2.63

2.93

Ref.[20]

1.69

2.12

2.43

2.65

2.95

Ref.[19]

1.09

1.33

2.14

2.62

2.97

Ref.[21]

1.66

DFT 

1.51

1.96

2.58

HF theory

2.72
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