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摘要　利用空气电离相干探测系统通过实验测量了氨基酸的太赫兹光谱。通过双色激光脉冲诱导空气等离子体

可以产生较强的超带宽（０．１～１０ＴＨｚ）太赫兹信号并通过外差式相干探测进行探测。通过实验测量了赖氨酸

（Ｃ６Ｈ１４Ｎ２Ｏ２）和精氨酸（Ｃ６Ｈ１４Ｎ４Ｏ２）的太赫兹反射式宽带谱。为了解决反射式太赫兹时域光谱技术在相位匹配

上的问题，采用相对反射率对频率的一阶导数提取材料的吸收参数。由于大于６ＴＨｚ频率样品对信号的吸收较

大，因此将频率窗口定在０．５～６ＴＨｚ下，实验中可以发现两种氨基酸均在１．１０ＴＨｚ处有吸收峰。

关键词　光谱学；太赫兹；宽带光谱；反射谱；氨基酸

中图分类号　Ｏ４３６　　　文献标识码　Ａ　　　犱狅犻：１０．３７８８／犆犑犔２０１１３８．狊１１１００８

犜犲狉犪犺犲狉狋狕犅狉狅犪犱犫犪狀犱犛狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆犻犮犐狀狏犲狊狋犻犵犪狋犻狅狀狊狅犳犃犿犻狀狅犃犮犻犱

犣犺狌犇犲犮犺狅狀犵
１
　犣犺犪狀犵犔犻犪狀犵犾犻犪狀犵

１
　犣犺犪狅犢犪狇犻狀

１，２
　犣犺犪狀犵犡犻狀

１

犠犪狀犵犡犻犪狅狔犪狀
１
　犣犺犪狀犵犆狌狀犾犻狀

１

１犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犜犲狉犪犺犲狉狋狕犗狆狋狅犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊，犕犻狀犻狊狋狉狔狅犳犈犱狌犮犪狋犻狅狀，犅犲犻犼犻狀犵犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔犳狅狉犜犲狉犪犺犲狉狋狕

犛狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔犪狀犱犐犿犪犵犻狀犵，犇犲狆犪狉狋犿犲狀狋狅犳犘犺狔狊犻犮狊，犆犪狆犻狋犪犾犖狅狉犿犪犾犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犅犲犻犼犻狀犵１０００４８，犆犺犻狀犪

２犛犮犺狅狅犾狅犳犗狆狋狅犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊，犅犲犻犼犻狀犵犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犅犲犻犼犻狀犵１０００８１，

烄

烆

烌

烎犆犺犻狀犪

犃犫狊狋狉犪犮狋　犠犲狆狉犲狊犲狀狋犪狀犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狋犲狉犪犺犲狉狋狕（犜犎狕）狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆犻犮犻狀狏犲狊狋犻犵犪狋犻狅狀狅犳犪犿犻狀狅犪犮犻犱狌狊犻狀犵犪狀犪犻狉

犫狉犲犪犽犱狅狑狀犮狅犺犲狉犲狀狋犱犲狋犲犮狋犻狅狀（犃犅犆犇）狊狔狊狋犲犿．犜犺犲狊狋狉狅狀犵犪狀犱狌犾狋狉犪犫狉狅犪犱犫犪狀犱（０．１～１０犜犎狕）狋犲狉犪犺犲狉狋狕狉犪犱犻犪狋犻狅狀狊

犵犲狀犲狉犪狋犲犱犫狔狋狑狅犮狅犾狅狉犾犪狊犲狉犻狀犱狌犮犲犱犪犻狉狆犾犪狊犿犪犪狀犱犿犲犪狊狌狉犲犱犫狔犮狅犺犲狉犲狀狋犺犲狋犲狉狅犱狔狀犲犱犲狋犲犮狋犻狅狀．犜犺犲犫狉狅犪犱犫犪狀犱犜犎狕

狉犲犳犾犲犮狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犔犾狔狊犻狀犲（犆６犎１４犖２犗２）犪狀犱犔犪狉犵犻狀犻狀犲（犆６犎１４犖４犗２）犪狉犲狅犫狋犪犻狀犲犱．犜狅狊狅犾狏犲狋犺犲狆犺犪狊犲狉犲狋狉犻犲狏犪犾

狆狉狅犫犾犲犿犻狀狉犲犳犾犲犮狋犻狏犲犜犎狕狋犻犿犲犱狅犿犪犻狀狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔（犜犇犛），狋犺犲犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊犻犵狀犪狋狌狉犲狊狅犳狋犺犲犿犪狋犲狉犻犪犾狊犪狉犲犲狓狋狉犪犮狋犲犱

犱犻狉犲犮狋犾狔犳狉狅犿狋犺犲犳犻狉狊狋犱犲狉犻狏犪狋犻狏犲狅犳狋犺犲狉犲犾犪狋犻狏犲狉犲犳犾犲犮狋犪狀犮犲狑犻狋犺狉犲狊狆犲犮狋狋狅犳狉犲狇狌犲狀犮狔．犜犺犲犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犳犲犪狋狌狉犲狊狅犳狋犺犲

狋狑狅犪犿犻狀狅犪犮犻犱狊犪狉犲犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犲犱犻狀狋犺犲０．５～６犜犎狕狉犲犵犻狅狀．犐狋犻狊犳狅狌狀犱狋犺犪狋犫狅狋犺狋犺犲狋狑狅犪犿犻狀狅犪犮犻犱狊犺犪狏犲犪狀

犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀狆犲犪犽犪狋１．１０犜犎狕．

犓犲狔狑狅狉犱狊　狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔；狋犲狉犪犺犲狉狋狕；犫狉狅犪犱犫犪狀犱狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔；狉犲犳犾犲犮狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪；犪犿犻狀狅犪犮犻犱

犗犆犐犛犮狅犱犲狊　０４０．２２３５；０７０．４７９０；３２０．７１２０

　　收稿日期：２０１１０８１１；收到修改稿日期：２０１１０９２０

基金项目：国家自然科学基金（１１００４１４０）、国家９７３计划（２００７ＣＢ３１０４０８）和北京市教育委员会科技面上项目（１１２２４０１００１１）

资助课题。

作者简介：祝德充（１９８７—），男，硕士研究生，主要从事太赫兹波谱与成像方面的研究。Ｅｍａｉｌ：ｚｄｃ５３０２＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ

导师简介：张存林（１９６１—），男，博士，教授，主要从事太赫兹光谱与成像技术和光电信息功能材料等方面的研究。

Ｅｍａｉｌ：ｃｕｎｌｉｎ＿ｚｈａｎｇ＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ（通信联系人）

１　引　　言

太赫兹时域光谱（ＴＨｚＴＤＳ）技术已经成为在

毫米和亚毫米谱段内测量电解质、半导体以及超导

体的复介电常量和电导率的标准方法［１～６］。它需要

对太赫兹脉冲电场穿过及未穿过样品的信号进行测

量。在传统的ＴＨｚＴＤＳ技术中，系统都是利用固

态物质进行太赫兹信号的发射和探测（例如半导体

或电光晶体）。相比之下，气体没有由太赫兹或者光

反射引起的声子共振，也就为产生宽带的太赫兹光

谱提供了可能。利用电离空气作为发射和接收介质

ｓ１１１００８１
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可以显示出更弱的色散，并可以得到带宽宽和高信

噪比的太赫兹光谱，这种技术为生物化学、安检、无

损检测等领域提供了更好的前景。

许多氨基酸在太赫兹频域内都有指纹谱，之前

有人对氨基酸在太赫兹频域内进行过时域光谱测

量，但是他们的实验都是利用太赫兹透射光谱系统

进行的，而且频带都局限在０．２～２．５ＴＨｚ下
［７～１０］。

相比于透射测量方式，反射式光谱技术具有更多的

优点。首先，反射式光谱是采集了样品表面的反射

信号，这更符合实际应用中对大规模、远距离样品材

料的探测，特别是探测不透太赫兹信号的样品材

料［１１］。另外，通过反射式提取的吸收特性相比之下

反差更低。然而，太赫兹反射时域光谱技术需要利

用菲涅耳反射方程计算消光系数，这就需要得到精

确的太赫兹信号的幅值和相位信息。一直以来，相

位匹配问题是反射式光谱技术发展的瓶颈，由反射

的样品和参考信号之间引起的相位移动一直很难去

除［１２］。

本文介绍了利用反射式光谱技术测量赖氨酸和

精氨酸的吸收谱的过程。通过采用相对反射率对频

率求一阶导数的方法去除相位误差来提取吸收特

性，这种方法对信号信息没有任何的人为干预，最终

得到了赖氨酸（Ｃ６Ｈ１４Ｎ２Ｏ２）和精氨酸（Ｃ６Ｈ１４Ｎ４Ｏ２）

的宽带太赫兹吸收特性（０．１～６ＴＨｚ）。

２　实验系统

实验系统如图１所示。进入系统的激光脉冲由

掺钛蓝宝石激光器（ＳｐｅｃｔｒａｐｈｙｓｉｃｓＳｐｉｔｆｉｒｅ）产生，

重复频率１ｋＨｚ，中心波长８００ｎｍ，脉宽３０ｆｓ。抽

运光能量１．２Ｗ。激光脉冲被分束为两路，一路为

抽运光，一路为探测光。抽运光被凸透镜（Ｌ１）聚焦

后穿过１００μｍ型号－１的ＢＢＯ晶体来获得二次谐

波。基频光和倍频光叠加后电离空气产生瞬态电

流，诱导向前方发射太赫兹信号。太赫兹信号通过

一对离轴抛面镜（ＰＭ１，ＰＭ２）收集并聚焦在样品表

面。从样品表面反射回的太赫兹信号经过高阻硅片

（Ｓｉ）反射后被另一个抛面镜（ＰＭ２）收集。探测光束

被一个１２５ｍｍ的凸透镜聚焦，通过打孔的抛物面

镜ＰＭ４ 后与太赫兹信号共线传输。太赫兹信号和

探测光脉冲共线地聚焦在同一点上。在光束聚焦点

上放置一对偏压（Ａｃｂｉａｓ）２ｋＶ，空隙１ｍｍ，频率

５００Ｈｚ（为了与激光脉冲重复频率同步）的电极线

来产生二次谐波电场。太赫兹电场和偏压电场诱导

的二次谐波被一对４００ｎｍ的带通滤波器滤过，之后

的信号被光电倍增管（ＰＭＴ）采集。光电倍增管采

集到的信号被锁相放大器采集，参考频率为５００Ｈｚ

的偏压调制频率。系统放置在密闭的充满氮气的气

罩内以排除水的吸收。气罩内的相对湿度低于

４％。参考信号的频谱如图２，内插图是参考信号的

时域波形。频谱是通过对时域波形进行傅里叶变换

获得的。从图中可以看到有效的频谱宽度包括了整

个太赫兹频段（０．１～１０ＴＨｚ）。

图１ 空气产生与探测太赫兹反射式光谱系统

Ｆｉｇ．１ Ａｌｌａｉｒｇｅｎｅｒａｔｉｏｎａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｏｆ

ＴＨｚｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

图２ 参考信号的频域光谱。内插图为时域波形

Ｆｉｇ．２ ＦｒｅｑｕｅｎｃｙｄｏｍａｉｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅＴＨｚ

ｓｉｇｎａｌ．Ｔｈｅｉｎｓｅｔｉｓｔｈｅｔｉｍｅｄｏｍａｉｎｗａｖｅｆｏｒｍ

３　理论分析

在反射式ＴＨｚＴＤＳ技术对材料信息提取中，

根据菲涅耳公式，通常需要分别测量样品信号和参

考信号，并计算二者精确的相位和振幅来求解样品

消光系数。但是，材料吸收引起的信号相位变化的

推导一直以来都存在一个难题，那就是所谓的

“ｍｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｐｈａｓｅｅｒｒｏｒ”，即提取参考信号的反

射界面和提取样品信号的反射界面不完全重合，两

反射界面之间的距离差造成的相位误差非常难以修

正。采用一种消除相位误差的反射式太赫兹光谱分

析方法，对参考信号和待测样品的相位谱进行分析

处理，提取出待测样品在太赫兹波段的特征吸收谱，

ｓ１１１００８２
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解决了传统的反射式太赫兹光谱分析方法需要人为

消除相位误差［１３］。数据分析处理方法如下：

太赫兹脉冲垂直入射样品表面，复反射系数 ～狉

通过反射电场犈２ 和入射电场犈１ 的关系获得
［５］

～狉 ＝
犈２
犈１
＝
珘狀－１

珘狀＋１
＝
（狀－１）＋ｉκ
（狀＋１）＋ｉκ

＝狉ｅｘｐ（ｉφ０），

（１）

式中狀是折射率，κ是消光系数，φ０ 是材料吸收引起

的相位变化。传统上，折射率狀和消光系数κ可以通

过（２）式计算获得：

狀＝
１＋狉

２

１＋狉
２
－２ｒｃｏｓφ０

κ＝
２狉ｓｉｎφ０

１＋犚－２狉ｃｏｓφ

烅

烄

烆 ０

． （２）

　　对于弱极化的有机化合物（如爆炸物及相关化

合物和生物化学品等），在ＴＨｚ频域内色散比吸收

强得多。因此，狀κ，相对反射率狉
［１４］可以表示为

狉＝
（狀－１）

２
＋κ

２

（狀＋１）
２
＋κ槡 ２ ～

狀－１
狀＋１

， （３）

－ｄ狉／ｄω～
－ｄ狀／ｄω
（狀＋１）

２ ～
－ｄ狀／ｄω
（狀∞ ＋１）

２． （４）

　　无穷大频率下的折射率狀∞为常量。通过利用

弱极化材料的 ＫｒａｍｅｒｓＫｒｏｎｉｇ关系，就能够确定

－ｄ狀／ｄω与κ具有相同的形状和峰位。

４　实验结果

用全空气产生、探测的太赫兹反射式时域光谱

系统对两种氨基酸（赖氨酸和精氨酸）进行了光谱测

量。两种氨基酸样品是由北京拜尔迪生物技术有限

公司提供的，纯度高于９９％。两种样品的分子结构

很相似，如图３所示。

图３ 赖氨酸（ａ）与精氨酸（ｂ）的分子结构

Ｆｉｇ．３ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆ（ａ）Ｌｌｙｓｉｎｅａｎｄ

（ｂ）Ｌａｒｇｉｎｉｎｅ

为了防止散射［１５］，两种样品的粉末分别被研磨

成直径小于５０μｍ的颗粒，研磨后将其压片至厚度

约为１．０ｍｍ、直径约为１３ｍｍ的薄片。赖氨酸（实

线）与精氨酸（虚线）两样品测量得到的反射频谱如

图４所示。从图中可以看出频率高于６ＴＨｚ的区

域内反射谱的幅值非常低。

图４ 赖氨酸与精氨酸的反射式频域光谱

Ｆｉｇ．４ Ｍｅａｓｕｒｅｄｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｏｍａｉｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ＬｌｙｓｉｎｅａｎｄＬａｒｇｉｎｉｎｅ

图５中给出了两种样品的吸收线。由于大于

６ＴＨｚ频率样品对信号的吸收较大，因此将频率窗

口定在０．５～６ＴＨｚ下。图５（ａ）是赖氨酸的吸收特

性曲线，图５（ｂ）是精氨酸的吸收特性曲线。箭头指

示的是吸收峰位，点状线指示的是在１．１０ＴＨｚ处

共同的吸收峰。对于赖氨酸的曲线，可以看到在

１．１０，２．０６，２．９７，３．９４，４．９２和５．８４ＴＨｚ处有６个

较为明显的吸收峰。在精氨酸的曲线内，在１．１０，

１．９７，２．５８，３．５１和４．７７ＴＨｚ处有较为明显的吸收

峰。通过对两种氨基酸吸收特性曲线的比较，可以

看出赖氨酸的特征峰更为突出。也可以发现两种氨

基酸在１．１０ＴＨｚ处均有较为明显的吸收峰，可以

确定此处的峰位是由于两种分子结构相似，相同的

分子振动所引起的。对于它们的理论仿真将是下一

步的工作。

图５ 赖氨酸（ａ）与精氨酸（ｂ）的吸收特性曲线

Ｆｉｇ．５ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆ（ａ）Ｌｌｙｓｉｎｅａｎｄ

（ｂ）Ｌａｒｇｉｎｉｎｅ

５　结　　论

利用空气电离相干探测太赫兹时域系统对两种
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氨基酸样品在太赫兹频段进行了宽带反射谱的研

究，得到了赖氨酸和精氨酸的宽带反射谱。用相对

反射率对频率求一阶导数的方法来提取吸收特性，

这种方法可以解决出现在反射式太赫兹时域系统中

的相位恢复问题。得到了两种氨基酸在０．５～

６ＴＨｚ频域内的吸收峰，其中赖氨酸有６个吸收峰，

精氨酸有５个吸收峰，而且还发现了这两种分子构

型相似的氨基酸在１．１０ＴＨｚ处均有明显的吸

收峰。
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