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陈皮黄酮类化合物的太赫兹指纹谱检测 

与密度泛函理论解析 
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摘要：为了研究陈皮中黄酮类化合物太赫兹波段的指纹特征与其结构信息之间的变化关系，利用太赫兹时域光谱技术并结合密度

泛函理论对陈皮中黄酮类化合物的太赫兹吸收光谱进行了仿真模拟和实验分析。首先，利用黄酮类化合物压片实验得到了在 0.2~2.0 THz

频段中橙皮苷、川陈皮素和橘皮素的太赫兹吸收谱，发现橙皮苷在 1.63 和 1.89 THz 处呈现出 2 个明显特征吸收峰，川陈皮素在 0.42、

0.66、0.97 和 1.51 THz 处具有 4 个特征吸收峰，橘皮素在 0.41、0.53 和 1.03 THz 处可以观察 3 个吸收峰，接着，基于密度泛函理论

的 B3LYP 杂化泛函方法，采用 6-31G（d, p）和 6-311G（d, p）基组对陈皮中橙皮苷、川陈皮素和橘皮素等典型黄酮类化合物分子进

行太赫兹振动光谱的模拟计算。结果表明，酮类化合物的吸收峰大部分来自于其二面角的扭转振动，最大比例分别为 13.0%、17.0%

和 25.2%。该研究揭示了酮类化合物太赫兹特征峰的响应机理，对开展陈皮中黄酮类化合物的太赫兹光谱快速检测具有重要的参考价值。 
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Abstract: To study the changing relationship between the fingerprint characteristics of tangerine peel’s flavonoids in the terahertz band 

and their structural information, terahertz time-domain spectroscopy (THz-TDS) technique combined with density functional theory (DFT) was 

used for simulation and experimental analysis of the terahertz absorption spectra of the flavonoids in thetangerine peel. First, the terahertz 

absorption spectra of hesperidin, nobiletin and tangeretin in the 0.2~2.0 THz frequency band were obtained by using flavonoid compound tablet 

experiments. It was found that hesperidin exhibited two distinct characteristic absorption peaks at 1.63 and 1.89 THz. Nobiletin has four 

characteristic absorption peaks at 0.42, 0.66, 0.97 and 1.51 THz, tangeretin can observe three absorption peaks at 0.41, 0.53 and 1.03 THz. Then, 

the B3LYP hybrid functional method based on density functional theory used the 6-31G (d, p) and 6-311G (d, p) basis groups to analyze the 

hesperidin, nobiletin and tangeretin in the tangerine peel, and their terahertz vibrational spectra were simulated and calculated. The results 

showed that most of the absorption peaks of flavonoids came from the torsional vibration of their dihedral angles, and the highest proportion was 

13.0%, 17.0% and 25.2%, respectively. This study reveals the response mechanism of terahertz characteristic peaks of flavonoids, which has 

important reference value for rapid detection of flavonoids in the tangerine peel by terahertz spectroscopy. 
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陈皮的主要化学成分包括黄酮类、挥发油类、生 

物碱类和微量元素等物质，其中黄酮类化合物是陈皮

主要的生物活性和特征成分[1]。黄酮类化合物具有维

持血液渗透压、抗氧化、降低人体胆固醇含量、抗肿

瘤、降血压等药理活性[2-5]。《中国药典》2020 年版规

定广陈皮以橙皮苷、川陈皮素和橘皮素作为质量控制

的主要指标性成分，其橙皮苷的含量不得低于 2.0%，

川陈皮素和橘皮素的总含量不得低于 0.42%
[6]。由于 

不同贮藏年限的陈皮具有相似的形态特征，外行人很

难区分。陈皮品质的快速检测对保障消费者权益和产

业发展有重要意义。 

目前，对陈皮中黄酮类化合物的分析方法主要有

分光光度法[7]，高效液相色谱法[8]，超高效液相色谱[9]

等。上述方法均操作复杂，且前处理繁琐，并且在过

程中使用到有机试剂，造成环境污染及试剂浪费。而

太赫兹光谱技术是一种绿色环保的分析技术，该方法

操作简单，具有简便、快速、准确、绿色环保。目前，

利用太赫兹光谱技术对陈皮中黄酮类化合物的检测研

究还未见报道。所以研究其太赫兹光谱振动特性及振

动机理，对其及衍生物进一步检测有很重要的意义。 

太赫兹（Terahertz，THz）是电磁频谱的一部分，

其频率范围在 0.1 至 10 太赫兹（THz）之间，对应红

外和微波区域之间很小的谱段[10]。相对于近红外、红

外等其他电磁波，太赫兹波具有穿透性强、光子能量

低、指纹特征等优势[11]，为陈皮品质的快速检测提供

了新的解决途径。汪景荣等[12]利用太赫兹光谱技术对

41 个正品和非正品大黄进行鉴别。章龙等[13]探究了太

赫兹光谱技术结合化学计量学方法在 0.2~1.6 THz 范

围内鉴别牛黄及其易混品的可行性。李辰等[14]利用太

赫兹光谱技术对 4 种正品冬虫夏草和 3 种伪品冬虫夏

草（地蚕、古力虫草和亚香棒虫草）进行特征峰分析。

刘海波等[15]探究了太赫兹光谱在 0.5~6 THz 范围内对

三种不同产地的贝母进行鉴别，结果表明，不同产地

的贝母的吸收谱完全不同，因此利用 THz 技术在药物

鉴别具有潜在的应用前景。但是，不同贮藏年份广陈

皮的黄酮类化合物的太赫兹变化规律的研究是实现陈

皮太赫兹光谱快速检测的前提。密度泛函理论

（Density Functional Theory，DFT）作为一种分子几

何优化和频率振动计算的常用方法，它具有较高的计

算精度和较低的计算复杂度，适用于大多数分子结构

的分析。当前，结合密度泛函理论的陈皮太赫兹光谱

研究还尚未见报道，开展陈皮中黄酮类化合物太赫兹

光谱仿真与实验分析，对促进太赫兹光谱技术在陈皮

等药材快速检测中应用具有重要意义。 

本研究采用经典的压片法，利用 THz 光谱技术研

究了黄酮类化合物橙皮苷、川陈皮素和橘皮素物质在

0.2~2 THz 范围内的 THz 特征吸收谱，并利用密度泛

函理论对其分子的振动模式和光谱特性的理论机理进

行归属和分析，为太赫兹技术用于黄酮类化合物的快

速鉴别提供了理论基础。 

1  材料与方法 

1.1  材料 

1.1.1  实验样品 

橙皮苷、川陈皮素和橘皮素的分析标准品均购于

上海源叶生物科技有限公司，纯度≥95.0%。甲醇（色

谱纯）和乙腈（色谱纯）均购于上海麦克林生物化学

有限公司，实验用水均为超纯水。 

1.1.2  仪器与设备 

ME104E 型电子分析天平，梅特勒托利多仪器公

司。HY-12 型压片机，天津天光光学仪器科技有限公

司。HF-2 压片模具，天津天光光学仪器科技有限公司。

CCT-1800 型透射式太赫兹时域光谱仪（Terahertz 

Time-Domain Spectroscopy，THz-TDS），深圳市太赫

兹研究院。 

1.2  实验方法 

1.2.1  样品的制备 

采用压片法对橙皮苷、川陈皮素和橘皮素分析标

准品进行制样。取 200 mg 粉末置于压片模具中，然

后使用压片机在 24 MPa 下压制 2 min，获得直径为  

13 mm光滑的压片样品。每种标品制备 3 个压片样品，

总共 9 个样品。 

1.2.2  太赫兹光谱的采集 

使用 THz-TDS 在室温（25 ℃）下采集太赫兹光

谱，设置检测模式为谱线模式，检测模块为透射模块，

扫描次数为 100。 

1.2.3  太赫兹光谱光学常数的提取 

如图 1 所示，THz-TDS 的典型结构包括飞秒激光

器、太赫兹脉冲发射器、太赫兹探测器、延迟线和锁

相放大器。其工作原理为：利用分束器将钛蓝宝石激

光器产生的激光分成泵浦光和探测光[16]。经泵浦光激

发后，产生宽频带太赫兹辐射脉冲，然后通过离轴椭

圆镜 PM1直接聚焦到被测样品上，紧接着携带样品信

息的太赫兹脉冲通过另外一个离轴椭圆镜PM2聚焦到
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太赫兹探测器上[17]。与此同时，探测光束经过光延迟

线后，增强了该辐射的光路，并聚焦到太赫兹探测器

并对其进行门控[18]。最后，利用锁相放大器增加测量

的信噪比，将采集到样品的太赫兹时域脉冲信号发送

到计算机[19]。 

 

图 1 透射式 THz-TDS原理图 

Fig.1 Schematic diagram of transmissive THz-TDS 

注：M1~M5为金属反射镜；PM1~PM2为离轴椭圆反射镜。 

1.2.4  太赫兹光谱的理论模拟 

DFT 理论模拟和计算所采用的软件为 Gaussian 

09 和 GaussView 5.08，首先绘制分子结构，然后，采

用 B3LYP 泛函结合 6-31G（d,p）和 6-311G（d,p）基

组对橙皮苷、川陈皮素和橘皮素分子进行几何形状进

行优化和计算方法和基组设置。为了将橙皮苷、川陈

皮素和橘皮素光谱中的特征吸收峰归属到特定的振动

模式上，在使用 Gaussian 09 软件计算黄酮类化合物的

频率时，添加“freq=intmodes”关键词来指认特征吸收

峰的振动模式，以此来阐明理论和实验吸收光谱产生

的本质。然后，进行理论模拟计算。通过 Gauss View 

5.08 软件直观地呈现橙皮苷、川陈皮素和橘皮素的振

动模式所对应的原子振动行为，用于辅助指认吸收峰

所归属的振动模式。 

1.2.5  数据分析 

由于THz-TDS是一种相干探测光谱，根据Dorney

等[20]提出的 THz 光学参数理论计算模型，将采集的参

考信号（未放置样本）和被测样本的时域信号通过傅

里叶变换转换为频域信号，则频域中的传输函数 H(ω)

可以表示为： 
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式中： 

Esam(ω)——被测样本的 THz 脉冲信号； 

Eref(ω)——未放置样本的参考信号； 

A(ω)和 ϕ(ω)——样本信号与参考信号的振幅比和相位差； 

 

ω——频率； 

n(ω)——折射率； 

d——样品厚度； 

j——虚数单位； 

c——光速。 

进而被测样本太赫兹光谱的折射率 n(ω)、消光系

数 k(ω)和吸收系数 α(ω)可以通过如下公式获得： 
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2  结果与讨论 

2.1  黄酮类化合物的 THz特征光谱分析 

利用太赫兹时域光谱仪获得黄酮类化合物纯品压

片和氮气介质作为参考的 THz 时域光谱，将采集到参

考信号和被测样本的时域信号通过傅里叶变换转换为

频域信号，其次通过公式 1、2、3 和 4 获得被测样品

的吸收系数谱，如图 2a 所示。 

 

 

图 2 黄酮类化合物的太赫兹时域和频域光谱 

Fig.2 Spectra of flavonoids of time-domain and 

frequency-domain by THz 

注：a：时域谱；b：频域谱。 
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从图 2a 中可以看出，与参考时域信号相比，橙皮

苷、川陈皮素和橘皮素的时域光谱有一定的幅值衰减

和时间延迟。幅值衰减可能是由于黄酮类化合物对

THz 辐射有不同的吸收、反射和散射等引起的，而时

间延迟可能是由于样品的折射率比氮气的折射率高且

通过样品的光路比氮气介质的光路长等引起的。此外，

三种黄酮类化合物的幅值衰减程度和时间延迟程度均

不同，其中橙皮苷的时间延迟为 9.51 ps，幅值为2.25 V；

川陈皮素的时间延迟为 9.91 ps，幅值为 1.74 V；橘皮

素的时间延迟为 10.04 ps，幅值为 1.60 V。根据幅值

衰减程度的大小，可以看出对 THz 辐射吸收最强的是

橘皮素，其次是川陈皮素，最后是橙皮苷。将上述时

域谱进行傅里叶变换得到黄酮类化合物的 THz 频域

谱，如图 2b 所示，从图中可以看出，黄酮类化合物频

域信号的幅值衰减程度与时域谱类似。此外，橙皮苷、

川陈皮素和橘皮素纯品压片均在不同的频率位置呈现

明显的凹陷，且频域光谱形状均不同，这可能是由于

样品在该频率下对 THz 波的强吸收引起的。 

 

 

 

 

 

 

图 3 陈皮黄酮化合物实际与仿真太赫兹光谱 

Fig.3 The actual and simulated absorption spectrum of 

THz for flavonoids in tangerine peel 

注：a：橙皮苷实际的 THz；b：川陈皮素实际的 THz；c：

橘皮素实际的 THz；d：橙皮苷仿真 THz；e：川陈皮素仿真 THz；

f：橘皮素的仿真 THz。 

通过上述频域光谱可以获得橙皮苷、川陈皮素和

橘皮素纯品压片在 0.2~2 THz 范围内的吸收系数光

谱，如图 3 所示。从图 3 可以看出，吸收系数谱的基

线随着频率的增加而升高，这可能是由于频率越高，

样品对 THz 波的吸收和散射越强，导致基线逐渐向上

漂移。此外，由于低于 0.2 THz 的频段受到天线的衍

射损耗和带宽的限制，以及高于 2 THz 的频段的高频

振荡噪声过大，其信噪比显著降低，因此选择 0.2~    

2 THz 频段作为有效的分析频段。从图 3a 可以看出，

橙皮苷纯品压片呈现出 2 个明显特征吸收峰，分别在 

1.63 和 1.89 THz 处，以及 3 个较弱的吸收峰，分别在

0.83、1.22 和 1.31 THz 处。从图 3b 可以看出，川陈皮
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素纯品压片具有 4 个特征吸收峰，分别在 0.42、0.66、

0.97 和 1.51 THz 处，其中 1.51 THz 处的吸收峰强度最

大，而 0.42 THz 处的吸收峰强度最弱。从图 3c 可以

看出，橘皮素在0.41和0.53 THz处具有极弱的吸收峰，

在 1.03 THz 处可以观察到一个较宽的吸收峰。通过比

较三种黄酮类化合物在 0.2~2 THz 范围内 THz 吸收系

数谱，可以发现橙皮苷和川陈皮素纯品压片均具有明

显、尖锐的特征吸收峰，而橘皮素的吸收峰较弱。 

2.2  黄酮类化合物的理论光谱计算和分析 

为了探究陈皮中黄酮化合物太赫兹光谱特征吸收

峰的形成机理，将密度泛函理论（DFT）应用于黄酮

化合物的几何结构优化和频率计算。图 3d 为 DFT 在

B3LYP/6-31G（d, p）基组下计算得到的橙皮苷于 0.2~ 

2 THz 频段内的吸收光谱。从图中可以看出，橙皮苷

分子有 3 个明显的特征吸收峰，分别在 1.21、1.63 和

1.90 THz 处，与如图 3a 实验光谱中 1.22、1.63 和   

1.89 THz 处的吸收峰吻合较好，而实验所得的 0.83 和

1.31 THz 处较弱的吸收峰在 DFT 计算的光谱中并未

出现，这可能是由于 DFT 理论计算只考虑了分子内振

动模式而不考虑分子间相互作用、晶体场效应和晶体

共振的情况下计算的孤立单分子，进而实验与 DFT 计

算的吸收光谱有一些细微的差异 [21]。此外，利用

“freq=intn”关键词和 GaussView 5.08 软件的可视化对

橙皮苷的吸收峰振动模式进行归属分析，结果如表 1

所示，进一步表明橙皮苷在 1.21 THz 处的特征吸收峰

主要来自于 C(32)-C(35)等二面角的扭转振动，其贡献为

13.0%；在 1.63 THz 处的特征吸收峰主要来自于

C(30)-C(31)等二面角的扭转振动，其贡献为 7.2%；在  

1.90 THz 处的特征吸收峰主要来自于 C(38)-O(42)、

C(30)-C(31)和 C(31)-C(32)等二面角的扭转振动，其贡献分

别为 4.2%、9.1%和 2.9%。由此，根据上述振动模式

归属分析的结果，可以清晰地表明二面角扭转振动模

式对橙皮苷特征吸收峰的形成做出了重要的贡献。 

表 1 橙皮苷的吸收峰振动模式归属描述 

Table 1 Assignment of vibrational modes of absorption peaks of hesperidin 

黄酮类物质 理论峰值/THz 振动模式归属 

橙皮苷 

1.21 

τ C(31) C(32) C(35) C(36) (2.3%) 

τ C(31) C(32) C(35) C(40) (2.3%) 

τ H(70) C(32) C(35) C(36) (2.2%) 

τ O(33) C(32) C(35) C(36) (2.1%) 

τ H(70) C(32) C(35) C(40) (2.1%) 

τ O(33) C(32) C(35) C(40) (2.0%) 

1.63 

τ C(26) C(30) C(31) H(69) (-1.3%) 

τ O(34) C(30) C(31) H(69) (-1.3%) 

τ C(26) C(30) C(31) C(32) (-1.2%) 

τ O(34) C(30) C(31) C(32) (-1.2%) 

τ C(26) C(30) C(31) H(68) (-1.1%) 

τ O(34) C(30) C(31) H(68) (-1.1%) 

1.90 

τ C(37) C(38) O(42) C(43) (-2.2%) 

τ C(39) C(38) O(42) C(43) (-2.2%) 

τ O(34) C(30) C(31) H(69) (1.7%) 

τ C(26) C(30) C(31) H(69) (1.6%) 

τ C(26) C(30) C(31) C(32) (1.5%) 

τ O(34) C(30) C(31) C(32) (1.5%) 

τ H(69) C(31) C(32) C(35) (-1.5%) 

τ C(26) C(30) C(31) H(68) (1.4%) 

τ O(34) C(30) C(31) H(68) (1.4%) 

τ C(30) C(31) C(32) C(35) (-1.4%) 

注：τ表示二面角扭转振动；负号表示振动模式的振动相位相反；百分数表示振动模式的贡献占比。 
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表 2 川陈皮素的吸收峰振动模式归属描述 

Table 2 Assignment of vibrational modes of absorption peaks of nobiletin 

黄酮类物质 实验峰值/THz 理论峰值/THz 振动模式归属 

川陈皮素  

0.66 0.68 

τ C(11) C(9) O(10) C(5) (3.8%) 

τ C(3) C(4) C(7) C(8) (3.2%) 

τ C(5) C(4) C(7) C(8) (3.2%) 

τ C(8) C(9) O(10) C(5) (2.9%) 

1.51 1.50 

τ C(1) C(2) O(20) C(21) (5.9%) 

τ C(3) C(2) O(20) C(21) (5.6%) 

τ C(4) C(3) O(18) C(19) (-4.3%) 

τ C(2) C(3) O(18) C(19) (-4%) 

- 1.84 

τ C(12) C(13) O(28) C(29) (6.4%) 

τ C(14) C(13) O(28) C(29) (6.1%) 

τ C(13) O(28) C(29) H(49) (5.8%) 

τ C(13) O(28) C(29) H(50) (5.6%) 

τ C(13) O(28) C(29) H(51) (5.6%) 

表 3 橘皮素的吸收峰振动模式归属描述 

Table 3 Assignment of vibrational modes of absorption peaks of tangeretin 

黄酮类物质 实验峰值/THz 理论峰值/THz 振动模式归属 

橘皮素 

0.53 0.70 

τ C(20) C(9) O(10) C(5) (3.6%) 

τ C(5) C(4) C(7) C(8) (3.5%) 

τ C(4) C(3) O(12) C(13) (-3.2%) 

τ C(5) C(4) C(7) O(11) (3.2%) 

τ C(3) C(4) C(7) C(8) (3.1%) 

τ C(3) C(4) C(7) O(11) (2.8%) 

τ C(8) C(9) O(10) C(5) (2.8%) 

τ C(2) C(3) O(12) C(13) (-2.6%) 

1.03 1.08 

τ C(8) C(9) C(20) C(25) (-6.4%) 

τ O(10) C(9) C(20) C(25) (-6.4%) 

τ C(8) C(9) C(20) C(21) (-6.2%) 

τ O(10) C(9) C(20) C(21) (-6.2%) 

  τ C(4) C(3) O(12) C(13) (-5.5%) 

  τ C(2) C(3) O(12) C(13) (-4.9%) 

  τ C(2) C(1) O(16) C(17) (-3.9%) 

  τ O(12) C(3) C(4) C(7) (3.8%) 

  τ C(6) C(1) O(16) C(17) (-3.6%) 

- 1.51 τ C(2) C(3) C(4) C(7) (3.2%) 

图 3e 为基于 DFT 在 B3LYP/6-311G（d, p）基组

下计算得到的川陈皮素于 0.2~2 THz 频段内的吸收光

谱。从图中可以看出，川陈皮素在 0.68 和 1.50 THz

处的特征吸收峰对应于实验所得的 0.66 和 1.51 THz

处的 2 个特征吸收峰，轻微的蓝移可能是由于计算所

用基组方法不完善、不和谐的势能面以及不完整的电

子相关性整合所引起的[22]。而如图 3b 实验所得的 0.42

和 0.97 THz 处的吸收峰在 DFT 计算的光谱中并未出

现，说明川陈皮素在 0.42 和 0.97 THz 处的特征吸收峰

可能来自于分子间相互作用（如氢键结合作用）引起

的分子间振动模式[23]。此外，DFT计算所得的1.84 THz

处吸收峰并未在实验光谱中出现，这可能是由于太赫

兹实验仪器的限制，导致一些分子振动模式无法被太

赫兹仪器检测到[24]。此外，利用“freq=intn”关键词和

Gauss View 5.08 软件的可视化对川陈皮素的吸收峰振

动模式进行归属分析，结果如表 2 所示，进一步表明
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川陈皮素在 0.68 THz 处的特征吸收峰主要来自于

C(9)-O(10)和 C(4)-C(7)等二面角的扭转振动，其贡献

分别为 6.7%和 6.4%；在 1.50 THz 处的特征吸收峰主

要来自于 C(2)-O(20)和 C(3)-O(18)等二面角的扭转振

动，其贡献分别为 11.5%和 8.3%；在 1.84 THz 处的特

征吸收峰主要来自于 C(13)-O(28)和 O(28)-C(29)等二

面角的扭转振动，其贡献分别为 12.5%和 17.0%。由

此，根据上述振动模式归属分析的结果，可以清晰地

表明二面角扭转振动模式在川陈皮素特征吸收峰的所

有振动模式中占主导地位。 

图 3f 为基于 DFT 在 B3LYP/6-31G(d, p)基组计算

得到的橘皮素于 0.2~2 THz 频段内的吸收光谱。从图

中可以看出，橘皮素在 1.08 THz 处出现了一个中等强

度的特征吸收峰，对应于如图 3c 实验所得的 1.03 THz

处的特征吸收峰，同样存在轻微的蓝移现象。而实验

光谱中0.42和0.51 THz处的吸收峰可能是由噪声引起

的或者是分子间相互作用引起的。此外，在 0.70 和  

1.51 THz 处出现的特征峰未在实验光谱中出现。利用

“freq=intn”关键词和 GaussView 5.08 软件的可视化对

橘皮素的吸收峰振动模式进行归属分析，结果如表 3

所示，进一步表明橘皮素在 0.70 THz 处的特征吸收峰

主要来自于 C(9)-O(10)、C(4)-C(7)和 C(3)-O(12)等二面角的

扭转振动，其贡献分别为 6.4%、12.6%和 5.8%；在

1.08 THz 处的特征吸收峰主要来自于 C(9)-C(20)等二面

角的扭转振动，其贡献为 25.2%；在 1.51 THz 处的特

征吸收峰主要来自于C(3)-O(12)、C(1)-O(16)和C(3)-C(4)等二

面角的扭转振动，其贡献分别为 10.4%、7.5%和 7.0%。 

本研究通过理论模拟，对橙皮苷、川陈皮素和橘

皮素在太赫兹波段的吸收峰给出了理论的振动模式归

属，为橙皮苷、川陈皮素和橘皮素的鉴别提供了理论

依据。 

3  结论 

本研究采用经典的压片法，利用透射型的 THz 时

域光谱仪获取橙皮苷、川陈皮素和橘皮素标准品压片

的 THz 特征吸收光谱，并利用 DFT 方法对 3 种黄酮

类化合物的理论特征吸收峰及其振动模式进行了分

析，采用“freq=intn”关键词来指认特征吸收峰的振动

模式，发现黄酮类化合物的吸收峰大部分来自于二面

角的扭转振动，表明 DFT 能在一定程度上解释 THz

光谱吸收峰的振动模式，为 THz-TDS 技术在药物化

学无损检测及质量方面应用提供理论支撑。 
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