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基于太赫兹时域光谱技术的塑料检测
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摘要 采用太赫兹时域光谱技术,对高密度聚乙烯、聚丙烯、聚氯乙烯三种塑料的粒径、混合物的类型和含量以及

吸附性能进行了表征。特别是对聚氯乙烯-聚丙烯混合物在0.2~1.6
 

THz范围内随含量和频率变化的光学参数

(折射率和吸收系数)进行了对比分析,对三种塑料与填料碳酸钙和高岭土共混物在0.2~1.4
 

THz范围内随含量

和频率变化的光学参数进行了表征,并建立了相关曲线,为太赫兹范围内塑料光学性质的有效利用提供了参考。
所提方法作为近红外光谱塑料检测方法的补充,为工业生产中填料含量的监控提供了技术手段。此外,通过太赫

兹时域光谱技术,可以区分不同微塑料吸附常见海水污染物甲基橙的现象,对不同时间点下经聚氯乙烯吸附后的

甲基橙进行比较,发现不同粒径的塑料呈现不同的散射吸收,且经不同粒径聚氯乙烯吸附后的甲基橙溶液有显著

差异,这些现象对微塑料的环境污染分析具有重要意义。
关键词 光谱学;

 

太赫兹光谱;
 

吸收系数;
 

微塑料;
 

吸附

中图分类号 O436   文献标志码 A DOI:
 

10.3788/CJL202249.1311001

1 引  言

塑料凭借低成本和高性能,在医疗设备、纺织业、
建筑和汽车工业等领域有着广泛的应用[1]。目前,对
塑料及其混合物的研究主要是通过傅里叶红外光谱

(FTIR)、X 射 线 衍 射 (XRD)和 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM)等方法。孙佳莹等[2]通过FTIR和SEM 技术

表征了乙基双马来酰胺酸类物质对聚氯乙烯的修复能

力。
 

Behboudi等[3]通过XRD和SEM 确认了聚氯乙

烯(PVC)/聚碳酸酯(PC)混合物的兼容性。杨婷等[4]

通过FTIR和SEM对聚丙烯(PP)/酚醛树脂(BF)/纳

米CaCO3 复合材料的性能进行了研究。郑玉婴等[5]

通过FTIR和 XRD证实了蒙脱土已均匀地分散在

PVC
 

基体中并提高了PVC的耐热等级。但这些技术

手段只能得到材料的辐射强度信息,而其他参数如相

位和折射率等信息则无法得到。微塑料的吸附能力经

常通过分光光度法进行检测[6-7],其他光学手段的应用

还较少。
太赫兹时域光谱(THz-TDS)技术是一种破坏性

低、非接触、穿透性强和灵敏度高[8-12]的技术方法,在
材料性能分析方面有着广泛的应用[13-16]。当材料为塑

料时,太赫兹波可以穿透整个样品,其光学常数(吸收

系数和折射率)作为频率的函数可以被确定[17]。大多

数聚合物对太赫兹辐射透明,因此THz-TDS被越来

越多地应用于太赫兹光学元器件的制造[18-19]。在太赫

兹范围内,研究者已经对单一材料的光学特性进行了

研究。王鹤等[20]在0.2~2.6
 

THz范围内对聚乙烯、
聚丙烯、聚氯乙烯、聚四氟乙烯和丙烯腈-丁二烯-苯乙

烯的太赫兹透射谱进行了表征。DAngelo等[21]在

2~15
 

THz范围内对PA6的介电特性进行了研究。
但目前关于塑料混合物的研究还很少,特别是在太赫

兹技术中塑料混合物的研究鲜有报道。在工业生产

中,填料含量的表征有十分重要的意义。此外,直径小

于5
 

mm 的塑料微粒被定义为微塑料[22],其体积较

小,会严重地影响生物体的健康[23-24]。因此,迫切需要

区分塑料颗粒的大小,以便分别去处理它们。
本文在太赫兹范围内研究了塑料混合物聚氯乙

烯-聚丙烯(PVC
 

-
 

PP)的光学参数。通过太赫兹时域

光谱技术给出了高密度聚乙烯(HDPE)、PP和PVC
粒径相关的表征。对塑料-填料[碳酸钙(CaCO3),高
岭土]混合物的光学参数进行了分析。此外,我们初步

检测了微塑料对甲基橙(MO)的吸附现象。这些结果

表明,太赫兹时域光谱技术可用于太赫兹光学元器件

的制造、工业生产中填料的在线监测以及对环境中微

塑料的污染现象的表征。
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2 材料和方法

2.1 样品制备

提前准备不同粒径(小于74
 

μm和小于178
 

μm)
的PP、PVC、HDPE塑料微粒。将粒径小于74

 

μm的

PVC和PP以不同比例在研钵中混合,压制成比例不

同的PVC-PP混合物。在粒径小于74
 

μm 的PVC、
PP、HDPE中分别加入质量分数为0%~50%的碳酸

钙和高岭土粉末。以上实验均将0.2
 

g混合粉末样品

在研 钵 中 混 合 20
 

min,压 制 过 程 均 为 液 压 机 在

10
 

MPa下压制2
 

min,压片模具直径为13
 

mm,所得

样品厚度为1~2
 

mm。样品混合过程中不掺杂其他

添加剂,以避免吸收光对实验结果造成影响。实验中

所涉及的液体放在液体槽中测试,液体槽的槽体上下

有两片由4-甲基戊烯聚合物(TPX)制成的平片,所以

文中所涉及的液体参考信号曲线略低于固体样品参考

信号曲线,这是由TPX材料的吸收造成的,液体样品

的厚度由中空圆柱形片体控制,统一为0.1
 

mm。
2.2 太赫兹时域光谱技术

THz-TDS系统在透射模式下使用,其光路图如

图1所示。该系统前端的飞秒激光的参数为:中心波

长为800
 

nm,脉宽为100
 

fs,重复频率为80
 

MHz,平

均能量为500
 

mW,产生的飞秒脉冲在通过光谱仪后

被分成两束,较强的一束是泵浦脉冲,较弱的一束是检

测脉冲。泵浦脉冲被聚焦在一个光电导天线上以产生

太赫兹脉冲,然后由一个硅透镜收集。太赫兹脉冲通

过厚度为2
 

mm的<110>面向的ZnTe检测晶体以实

现光电探测。实验中共记录了600个点,以获得时域

波形。实验过程中对光路进行干燥,使相对湿度保持

在2%。对有样品和无样品的光路分别进行检测,并
将检测结果分别作为样品信号和参考信号。时域信号

通过傅里叶变换得到频域谱,以此可以计算出吸收系

数和折射率的频率相关性。样品折射率n(ω)和吸收

系数α(ω)为

n(ω)=φ(ω)c
ωd +1, (1)

α(ω)=
2κ(ω)ω

c =
2
dln

4n(ω)
A(ω)[n(ω)+1]2

, (2)

式中:A 和φ 分别是参考信号和样本信号的振幅比和

相位差;
 

κ 是消光系数;d 为样品厚度;ω 是角频率;c
是真空中的光速。这里不考虑太赫兹脉冲多重反射的

影响,用最小二乘拟合法构建了对应的回波波形,将得

到的谱图和构建的回波波形相减可消除影响。所有的

测量都是在22
 

℃的环境温度下进行的。

图1 太赫兹时域光谱实验装置示意图

Fig 
 

1 Schematic
 

of
 

THz-TDS
 

experimental
 

setup

3 数据分析和讨论

3.1 颗粒尺寸的散射效应

塑料经过自然老化分解后以微塑料的形式出现在

自然环境中,较小尺度塑料的检测变得具有挑战性。
在塑料制品中,控制样品的粒径也有利于材料的使用

和改进。在这里我们探究了三种塑料的粒径与太赫兹

光谱散射吸收之间的关系。图2显示了样品的粒径对

太赫兹光谱的影响。每种塑料的一种样品由粒径小于

178
 

μm的颗粒组成,另一种样品由粒径小于74
 

μm
的颗粒组成。为了方便观察塑料本身的性质,给出了

粒径小于74
 

μm的 HDPE、PP和PVC的时域谱,如

1311001-2
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图2(a)所示,可以看出,振幅最低的是PVC,而HDPE
和PP的振幅相近。图2(a)中的插图是经过傅里叶变

换后得到的频域谱。图2(b)~(d)分别是在0.2~
1.6

 

THz范围内粒径小于178
 

μm和粒径小于74
 

μm
的HDPE、PP和PVC的频率和吸收系数相关曲线,可
以观察到,粒径小于178

 

μm的塑料的吸收系数均高

于粒径小于74
 

μm的塑料的吸收系数,尤其是在高频

段。这表明在测试过程中,太赫兹波入射到样品后,样
品介质的不均匀性将导致太赫兹辐射在样品内部发生

散射,实际测得的吸收系数谱包含两个部分,一个是物

质本身对太赫兹波的本征吸收,一个是样品颗粒对太

赫兹波的散射造成的光强损耗,即
α(ω)=αabs(ω)+αsca(ω), (3)

式中:α(ω)为样品对入射太赫兹波的总光强衰减,其
中包括了物质对太赫兹波的本征吸收αabs(ω)和太赫

兹波在 物 质 内 部 的 散 射 损 耗αsca(ω)。在 0.2~
1.6

 

THz范 围 内,对 应 的 波 长 范 围 为 1500~
187.5

 

μm,所以粒径小于178
 

μm的颗粒更接近当前

的波长范围,散射效应更强,即根据米氏散射理论[25],
当粒 子 尺 寸 接 近 波 长 时,散 射 效 应 会 变 强。此 外

HDPE和PP的吸收系数较低,基本对太赫兹波没有

吸收,所以损耗大部分来自于散射,当粒径增大时,损
耗随之增加。由图2(b)可以看出,在1.5

 

THz处,粒
径小于178

 

μm的
 

HDPE的吸收系数接近于4
 

cm-1,
而 粒 径 小 于 74

 

μm 的
 

HDPE 的 吸 收 系 数 接 近

1.5
 

cm-1,类似地,PP的吸收系数比 HDPE的略高,
且在1.5

 

THz处粒径小于178
 

μm的PP的吸收系数

比粒径小于74
 

μm的PP高3.5
 

cm-1。
 

PVC在0.2~
1.6

 

THz处的吸收系数较高,对其进行了局部放大,
可以看出,在1.5

 

THz处,粒径小于178
 

μm的PVC
的吸收系数较粒径小于74

 

μm的PVC高出3
 

cm-1。
因此,为了避免三种塑料的散射效应对吸收系数的影

响,实验中我们选取了粒径小于74
 

μm的三种塑料进

行进一步实验。图2表明,太赫兹时域光谱在区分不

同粒径的样品时具有独特的优势,并且可以为材料的

选择提供参考。

图2 不同粒径的 HDPE、PP和PVC的太赫兹谱图。(a)粒径小于74
 

μm的 HDPE、PP和PVC的太赫兹时域谱,插图为对应的

频域谱;(b)不同粒径的 HDPE的频率-吸收系数相关曲线;(c)不同粒径的PP的频率-吸收系数相关曲线;(d)不同粒径的

  PVC的频率-吸收系数相关曲线,插图为局部放大图

Fig 
 

2 Terahertz
 

spectra
 

of
 

HDPE 
 

PP
 

and
 

PVC
 

with
 

different
 

particle
 

sizes 
 

 a 
 

Terahertz
 

time-domain
 

spectra
 

of
 

HDPE 
 

PP 
 

and
 

PVC
 

with
 

particle
 

size
 

of
 

less
 

than
 

74
 

μm
 

with
 

corresponding
 

frequency
 

spectra
 

shown
 

in
 

inset 
 

 b 
 

frequency-
absorption

 

coefficient
 

correlation
 

curves
 

of
 

HDPE
 

with
 

different
 

particle
 

sizes 
 

 c 
 

frequency-absorption
 

coefficient
 

correlation
 

curves
 

of
 

PP
 

with
 

different
 

particle
 

sizes 
 

 d 
 

frequency-absorption
 

coefficient
 

correlation
 

curves
 

of
 

PVC
 

with
 

  different
 

grain
 

sizes
 

with
 

partial
 

enlargement
 

shown
 

in
 

inset

3.2 塑料-塑料混合物的表征

聚合物混合后,可以通过调制聚合物间不同的光

学性质来拓宽其应用范围,由图2(a)所示的三种塑料

时域谱可以看出,PP和PVC的振幅差异较大。我们

在0.2~1.6
 

THz范围内研究了粒径小于74
 

μm
 

的

PVC和74
 

μm的
 

聚丙烯的混合物的光学参数。对不
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同比例的混合物的光学参数(折射率和吸收系数)进行

了测量,图3(a)、(b)是在0.2~1.6
 

THz的频率范围

内不同质量比的共混物的吸收系数和折射率,随着

PVC浓度的增加,共混物的吸收系数和折射率均呈上

升趋势。图3(c)是在1.3
 

THz下不同质量分数的

PVC对共混物的吸收系数和折射率的影响。混合物

PVC-PP的折射率可调范围为1.42~1.49,这对于依

赖于折射率变化的太赫兹器件的设计具有重要参考价

值。其中吸收系数和折射率的拟合公式分别为α(ω)=
4.27+29.14x1-31.34x2

1+23.15x3
1 和n(ω)=

1.42+0.09x1-0.16x2
1+0.13x3

1,其中x1 为混合物

中PVC的质量分数,拟合精度(R2)均为0.99。光学

参数与浓度间不满足线性关系,这是由于在折射率-频
率曲线图中,混合物中PVC的含量越高,随着频率的

增大,折射率的下降越快,而当PP含量增加时,随着

频率的增大,折射率的升高趋于稳定,尤其是当PVC
与PP的质量比为2∶8时,随着频率的增大,混合物折

射率的变化较小,因此在某特定频率下,折射率和

PVC浓度不满足线性关系。此外,根据朗伯-比尔定

律[26],物质的吸光度与吸光物质的浓度及吸收层厚度

应该呈正比的关系,但在现实环境中,除了一部分太赫

兹波被样品吸收外,还会有反射和散射使太赫兹波损

失,或两种物质混合不均匀,两种物质的分散作用等导

致透光率减小,使透射比减小,实际测量的吸光度增

大,标准曲线偏离直线向吸光度轴弯曲。因此,在该实

验中,选择了更能代表该混合物某频率下的拟合曲线

去定量分析浓度和测得的光学参数之间的关系。故通

过太赫兹时域光谱技术识别塑料混合物的成分和含量

是可行的,由塑料混合物制成的太赫兹组件在太赫兹

范围内将具有更高的实用性。

图3 随质量比变化的PVC-PP的太赫兹光谱。(a)频率-吸收系数谱;(b)频率-折射率谱;(c)在1.3
 

THz下测量的PVC的质量

分数对折射率和吸收系数的影响

Fig 
 

3 Terahertz
 

spectra
 

of
 

PVC-PP
 

for
 

different
 

mass
 

ratios 
 

 a 
 

Frequency-absorption
 

coefficient
 

spectra 
 

 b 
 

frequency-
refractive

 

index
 

spectra 
 

 c 
 

effects
 

of
 

mass
 

fraction
 

of
 

PVC
 

on
 

refractive
 

index
 

and
 

absorption
 

coefficient
 

measured
 

at
 

1 3
 

THz

3.3 塑料-填料混合物的表征

在工业生产中,通过在聚合物中加入填料,可以达

到改变性能和降低成本的效果[27-28]。CaCO3 和高岭

土作为最常见的填料,被广泛应用于生产中。高岭土

通常被用来填充塑料,提高其防水性,抗氧渗透,保护

工业中的钢材不受腐蚀[29-30]。作为一种无机填料,
CaCO3 被广泛用于塑料加工行业,以降低成本,提高

产品的尺寸稳定性、强度和表面光泽度[31]。如图4所

示,通过太赫兹时域光谱技术对填充物质量分数为

0%~50%的混合物进行了表征。其中,图4(a1)~
(a6)是HDPE、PP和PVC与质量分数为0%~50%
的 CaCO3 混 合 后 的 吸 收 系 数 和 折 射 率 曲 线 图,
图4(b1)~(b6)是 HDPE、PP和PVC与质量分数为

0%~50%的高岭土混合后的吸收系数和折射率曲线

图,可以看出,随着CaCO3 浓度的增加,混合物的吸收

系数在0.2~1.6
 

THz范围内随着频率的增加而增

加,特别是在高频率下。吸收系数和折射率随着混合

物中填充物浓度的增加而增加。与高岭土混合后的塑

料共混物的光学参数(吸收系数和折射率)的变化小于

与其相应的CaCO3。其中,从图4左侧的吸收系数中

可以看到,填料高岭土本身在1.1
 

THz处有一个明显

的吸收峰,这可能与高岭土本身的双侧堆垛结构相

关[32],在塑料-高岭土混合物中,随着高岭土含量的增

加,吸收峰更加明显。此外,填料对塑料的折射率有调

节作 用,折 射 率 均 随 着 填 料 浓 度 的 增 加 而 增 大。
CaCO3 对折射率的影响较大,而高岭土的影响则相对

较小。在图5中,通过建立相关曲线来表征光学参数

对填料浓度的依赖性,进而推测未知的样品种类和含

量。其中光学参数和填料浓度之间的关系为

α(ω)=B0+B1x+B2x2, (4)
n(ω)=C0+C1x+C2x2, (5)

式中:截距B0、C0 及系数B1、B2、C1、C2 如表1、2所

示;x 为共混物中填料的浓度。表1和表2是塑料填

料混合物吸收系数和折射率的相关参数。图5(a)、
(b)分别是1.3

 

THz处塑料的吸收系数和折射率随

CaCO3 浓度的变化,其中PP和 HDPE的吸收系数曲

线的变化规律较为接近,但对于折射率,HDPE的调

制作用更强,这是由于 HDPE的高透性使得CaCO3
本身 的 光 学 性 质 更 清 晰 地 表 现 了 出 来。类 似 地,
图5(c)、(d)是1.3

 

THz处塑料的吸收系数和折射率

随高岭土浓度的变化,其中,
 

PP和 HDPE的吸收系

数曲线的变化规律相近,但折射率中高岭土对HDPE
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图4 HDPE、PP和PVC分别与不同填料混合物的频率-吸收系数和频率-折射率相关曲线

Fig 
 

4 Frequency-absorption
 

coefficient
 

and
 

frequency-refractive
 

index
 

correlation
 

curves
 

of
 

HDPE 
 

PP 
 

and
 

PVC
 

mixed
 

with
 

different
 

fillers
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图5 1.3
 

THz处塑料-填料混合物的光学参数随填料浓度的变化。(a)混合物的吸收系数随CaCO3 浓度的变化;(b)混合物的

折射率随CaCO3 浓度的变化;(c)混合物的吸收系数随高岭土浓度的变化;(d)混合物的折射率随高岭土浓度的变化

Fig 
 

5 Optical
 

parameters
 

of
 

plastic-filler
 

mixtures
 

versus
 

filler
 

concentration
 

at
 

1 3
 

THz 
 

 a 
 

Absorption
 

coefficient
 

of
 

mixture
 

versus
 

CaCO3 concentration 
 

 b 
 

refractive
 

index
 

of
 

mixture
 

versus
 

CaCO3 concentration 
 

 c 
 

absorption
 

coefficient
 

of
 

  mixture
 

versus
 

Kaolin
 

concentration 
 

 d 
 

refractive
 

index
 

of
 

mixture
 

versus
 

Kaolin
 

concentration

表1 不同塑料-填料共混物的吸收系数的方程计算系数

Table
 

1 
 

Equation
 

calculation
 

coefficients
 

of
 

absorption
 

coefficient
 

of
 

different
 

plastic-filler
 

blends

Plastic-filler B0 B1 B2

HDPE-CaCO3 2.33448±0.82600 12.25343±7.76956 105.88678±14.91574

PP-CaCO3 5.06831±1.48516 -4.07601±13.96981 127.17168±26.81878

PVC-CaCO3 26.62112±1.84247 5.43897±17.33076 119.50486±33.27101

HDPE-Kaolin 2.93417±0.58450 3.05178±5.49800 53.55443±10.55487

PP-Kaolin 4.66624±1.06257 -11.96193±9.99485 84.20270±19.18778

PVC-Kaolin 25.34433±0.37020 8.25077±3.48219 14.18593±6.68500

表2 不同塑料-填料共混物的折射率的方程计算系数

Table
 

2 Equation
 

calculation
 

coefficients
 

of
 

refractive
 

indices
 

of
 

different
 

plastic-filler
 

blends

Plastic-filler C0 C1 C2

HDPE-CaCO3 1.41548±0.00718 0.45779±0.06758 0.31674±0.12973

PP-CaCO3 1.41191±0.00335 0.33582±0.03156 0.22995±0.06058

PVC-CaCO3 1.49298±0.01599 0.62482±0.15042 0.03751±0.28878

HDPE-Kaolin 1.41333±0.01084 0.39423±0.10199 0.03782±0.1958

PP-Kaolin 1.41838±0.00884 0.13914±0.08311 0.14634±0.15955

PVC-Kaolin 1.49792±0.01079 0.17731±0.10153 0.38627±0.19490

的影响要高于PP。通过图5和表1、2可以看出,填料

CaCO3 对塑料的光学参数的影响要高于高岭土。在
PVC-高岭土共混物中,高岭土对PVC的吸收系数的

影响很小,但通过太赫兹时域光谱技术,可以对填料含
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量进行表征。因此,我们认为太赫兹时域光谱技术在

工业生产中的塑料质量检测方面有良好的应用前景,
可以用于定量检测塑料共混物中填料的浓度。
3.3 微塑料吸附甲基橙溶液的表征

近年来,在海岸线、南极、海水、淡水甚至生物体内

不断检测出微塑料的存在[33-34],目前微塑料引起的环

境污染问题已经引起诸多国家的关注。甲基橙(MO)
是废水中常见的偶氮有机化合物[35]。微塑料的大比

表面积和强疏水性使它能够吸附污染物[36-37]。为模拟

这种现象,我们将粒径小于74
 

μm 的 HDPE、PP和

PVC置于25mL
 

50
 

mg/L的MO溶液中振荡,恒温水

浴振荡器转速为175
 

r/min,温度为30
 

℃,在24
 

h后

提取被微塑料吸附后的 MO溶液,
 

利用滤芯孔径为

0.22
 

μm的过滤器,对液体样品进行太赫兹时域光谱

检测。太赫兹光谱如图6所示,可以看出,MO原始溶

图6 HDPE、PP和PVC吸附 MO溶液24
 

h后以及 MO溶

液振荡24
 

h前后的频率-吸收系数相关曲线

Fig 
 

6 Frequency-absorption
 

coefficient
 

correlation
 

curves
 

of
 

HDPE 
 

PP 
 

and
 

PVC
 

after
 

adsorption
 

of
 

MO
 

solutions
 

for
 

24
 

h
 

as
 

well
 

as
 

those
 

before
 

and
 

after
 

  oscillation
 

of
 

MO
 

solutions
 

for
 

24
 

h

液经过0
 

h和24
 

h后的吸收曲线基本重合,说明实验

中 MO的损失确实是微塑料吸附引起的,证明了实验

方法的可靠性。其中,随着频率的升高,吸收系数呈上

升趋势,在24
 

h后,在0.2~1.4
 

THz范围内,吸收系

数从高到低依次是PP、HDPE和PVC,这表明在微塑

料吸附甲基橙的过程中,PVC的吸附量最高,被PVC
吸附后的 MO 溶液的浓度最低。为了清晰地观察

PVC溶液浓度的变化,我们对不同时间点下PVC吸

附后的 MO溶液进行了表征,测试结果如图7所示,
其中参考曲线为液体槽为空槽时的太赫兹曲线。随着

时间的增加,MO 溶液的吸收系数减小,这是由于

PVC对 MO 的吸附使得 MO 溶液的浓度降低,至
24

 

h趋于稳定,曲线下降趋势减缓。为了清楚地显示

高频率和低频率之间的差异,选择了0.6
 

THz和

1.2
 

THz处的吸收系数进行比较,时间和吸收系数之

间的关系如图7中的插图所示,其中高频处吸收系数

的下降更明显。最后,我们尝试比较了不同颗粒大小

的PVC的吸附现象,选取等量的粒径小于74
 

μm和

粒径小于2.6
 

μm 的PVC分别置于25mL
 

50
 

mg/L
 

的 MO溶液中振荡,经过3
 

h后分别提取吸附后的

MO溶液,对液体样品进行太赫兹时域光谱检测。不

同颗粒大小的PVC吸附 MO后的太赫兹光谱如图8
所示,粒径小于74

 

μm的PVC的吸收系数高于粒径

小于2.6
 

μm的PVC,这是由于在等量的前提下,颗粒

越小的PVC比表面积越大,所能吸附的 MO越多,因
此,粒径小于2.6

 

μm的
 

PVC所处环境中的 MO浓

度越低,吸收系数越小。因为区分效果并不算明显,
所以在这里进行了三次平行实验,其误差如图8(b)
所示,为了观看方便,时域谱仅放置了一组实验的结

果。在这里,微塑料PVC的吸附现象可以通过THz-
TDS进行检测,这为环境中微塑料的吸附现象提供

了一种新的检测方法。

图7 原始(0
 

h)、最终(24
 

h)MO溶液和被PVC吸附不同时间后的 MO溶液的太赫兹光谱。(a)时域谱,插图为对应的频域谱;
(b)频率-吸收系数谱,插图为0.6

 

THz和1.2
 

THz处的时间-吸收系数曲线

Fig 
 

7Terahertz
 

spectra
 

of
 

original
 

 0
 

h  
 

final
 

 24
 

h 
 

MO
 

solution
 

and
 

MO
 

solution
 

after
 

adsorption
 

by
 

PVC
 

for
 

different
 

time 
 

 a 
 

Time-domain
 

spectra
 

with
 

corresponding
 

frequency
 

spectra
 

shown
 

in
 

inset 
 

 b 
 

frequency-absorption
 

coefficient
 

  spectra
 

with
 

time-absorption
 

coefficient
 

curves
 

at
 

0 6
 

THz
 

and
 

1 2
 

THz
 

shown
 

in
 

inset
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图8 粒径小于74
 

μm和粒径小于2.6
 

μm的PVC吸附3
 

h后的 MO溶液的太赫兹光谱。(a)时域谱;(b)频率-吸收系数谱

Fig 
 

8 Terahertz
 

spectra
 

of
 

MO
 

solutions
 

after
 

adsorption
 

of
 

3
 

h
 

by
 

PVC
 

with
 

particle
 

sizes
 

of
 

less
 

than
 

74
 

μm
 

and
 

2 6
 

μm 
 

 a 
 

Time-domain
 

spectra 
 

 b 
 

frequency-absorption
 

coefficient
 

spectra

4 结  论

采用太赫兹时域光谱技术对高密度聚乙烯、聚丙

烯和聚氯乙烯及其与填料混合物进行了表征。与单一

聚合物相比,聚氯乙烯-聚丙烯两种塑料的混合物的折

射率和吸收系数在0.2~1.6
 

THz的频率范围内有明

显的规律性变化。这对于制造光学元件(如透镜、衍射

光栅、衰减过滤器和扩散器)是很有用的。这种调整聚

合物光学特性的可控方式将有助于这些材料在太赫兹

技术光学元器件制备中的应用。并且混合了不同比例

填料的混合物可以通过太赫兹时域光谱技术进行鉴

别。此外,三种塑料的时域谱和吸收系数也与组成样

品的颗粒大小有关,尤其是当颗粒大小与太赫兹波长

相当时,其散射效应更明显。太赫兹时域光谱技术可

以检测出三种塑料不同的吸附能力以及颗粒大小不同

的PVC和PVC在不同时间下对甲基橙的吸附能力的

差异。研究结果证明了太赫兹时域光谱技术用于识别

和检测塑料及其混合物的可行性和前景,并为环境中

微塑料的吸附行为提供了一种新的表征方法。预计它

与分光光度法和傅里叶红外光谱等技术相结合,可以

促进微塑料环境行为的定量和定性分析,为研究微塑

料对自然界的影响提供支持。
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Abstract
Objective Plastics

 

have
 

a
 

wide
 

range
 

of
 

applications
 

in
 

the
 

medical
 

device 
 

textile 
 

construction 
 

and
 

automotive
 

industries
 

by
 

virtue
 

of
 

low
 

cost
 

and
 

high
 

performance 
 

Information
 

on
 

the
 

radiation
 

intensity
 

of
 

samples
 

can
 

be
 

obtained
 

by
 

conventional
 

detection
 

methods 
 

while
 

information
 

on
 

other
 

parameters
 

such
 

as
 

phase
 

and
 

refractive
 

index
 

are
 

not
 

available 
 

Terahertz
 

time-domain
 

spectroscopy
 

is
 

a
 

low
 

destructive 
 

non-contact 
 

high
 

penetration
 

and
 

high
 

sensitivity
 

technique
 

with
 

a
 

wide
 

range
 

of
 

applications
 

in
 

material
 

property
 

analysis 
 

In
 

this
 

paper 
 

terahertz
 

time-domain
 

spectroscopy
 

is
 

used
 

to
 

characterize
 

particle
 

size 
 

type
 

and
 

content
 

of
 

blends
 

as
 

well
 

as
 

absorption
 

properties
 

of
 

high-
density

 

polyethylene
 

 HDPE  
 

polypropylene
 

 PP  
 

and
 

polyvinyl
 

chloride
 

 PVC  
 

The
 

variations
 

of
 

optical
 

parameters
 

 refractive
 

index
 

and
 

absorption
 

coefficient 
 

of
 

PVC-PP
 

blends
 

in
 

the
 

range
 

of
 

0 2--1 6
 

THz
 

with
 

content
 

and
 

frequency
 

are
 

compared
 

and
 

analyzed 
 

and
 

the
 

variations
 

of
 

optical
 

parameters
 

of
 

HDPE 
 

PP 
 

and
 

PVC
 

blended
 

with
 

calcium
 

carbonate
 

 CaCO3 
 

and
 

Kaolin
 

fillers
 

in
 

the
 

range
 

of
 

0 2--1 4
 

THz
 

with
 

content
 

and
 

frequency
 

are
 

characterized
 

and
 

the
 

correlation
 

curves
 

are
 

established 
 

A
 

database
 

is
 

provided
 

for
 

the
 

effective
 

use
 

of
 

the
 

optical
 

properties
 

of
 

plastics
 

in
 

the
 

terahertz
 

range 
 

which
 

can
 

be
 

used
 

as
 

a
 

supplement
 

to
 

the
 

near-infrared
 

spectroscopy
 

plastic
 

detection
 

method
 

and
 

provides
 

a
 

technical
 

means
 

to
 

monitor
 

the
 

filler
 

content
 

in
 

industrial
 

production 
 

In
 

addition 
 

the
 

terahertz
 

time-domain
 

spectroscopy
 

technique
 

can
 

distinguish
 

the
 

absorption
 

of
 

common
 

seawater
 

pollutant
 

methyl
 

orange
 

by
 

different
 

micro-
plastics 

 

These
 

phenomena
 

have
 

important
 

implications
 

for
 

the
 

analysis
 

of
 

the
 

environmental
 

pollution
 

of
 

micro-plastics 

Methods PP 
 

PVC
 

and
 

HDPE
 

plastic
 

particles
 

with
 

different
 

particle
 

sizes
 

 less
 

than
 

74
 

μm
 

and
 

178
 

μm 
 

are
 

prepared 
 

First 
 

PVC
 

and
 

PP
 

with
 

particle
 

size
 

of
 

less
 

than
 

74
 

μm
 

are
 

mixed
 

in
 

a
 

mortar
 

and
 

pressed
 

into
 

PVC-PP
 

mixtures
 

with
 

different
 

proportions 
 

CaCO3 and
 

Kaolin
 

powder
 

with
 

the
 

mass
 

fraction
 

of
 

0%--50%
 

is
 

added
 

to
 

PVC 
 

PP 
 

and
 

HDPE 
 

respectively 
 

In
 

the
 

above
 

experiments 
 

0 2
 

g
 

mixed
 

powder
 

samples
 

are
 

mixed
 

in
 

a
 

mortar
 

for
 

20
 

min
 

and
 

pressed
 

with
 

a
 

hydraulic
 

press
 

at
 

10
 

MPa
 

for
 

2
 

min 
 

The
 

diameter
 

of
 

the
 

sample
 

is
 

13
 

mm
 

and
 

the
 

thickness
 

is
 

1--2
 

mm 
 

The
 

samples
 

are
 

tested
 

by
 

terahertz
 

time-domain
 

spectroscopy
 

 THz-TDS 
 

at
 

22
 

℃
 

and
 

2%
 

humidity
 

to
 

avoid
 

moisture
 

entering
 

the
 

samples
 

to
 

influence
 

the
 

experimental
 

results 
 

The
 

liquid
 

samples
 

are
 

placed
 

in
 

a
 

liquid
 

bath
 

with
 

a
 

thickness
 

of
 

0 1
 

mm 
 

The
 

THz-TDS
 

system
 

is
 

used
 

in
 

the
 

transmission
 

mode
 

without
 

considering
 

the
 

influence
 

of
 

multiple
 

reflection
 

of
 

terahertz
 

pulses 

Results
 

and
 

Discussions The
 

terahertz
 

spectral
 

lines
 

of
 

PP 
 

HDPE
 

and
 

PVC
 

with
 

particle
 

size
 

of
 

less
 

than
 

74
 

μm
 

are
 

different
 

in
 

the
 

range
 

of
 

0 2--1 6
 

THz 
 

The
 

scattering
 

effect
 

becomes
 

stronger
 

when
 

the
 

particle
 

size
 

is
 

close
 

to
 

the
 

wavelength 
 

and
 

the
 

absorbance
 

of
 

the
 

samples
 

at
 

the
 

same
 

frequency
 

is
 

higher
 

 Fig 
 

2  
 

To
 

avoid
 

the
 

influence
 

of
 

scattering
 

effect
 

of
 

plastics 
 

we
 

mix
 

the
 

PVC
 

and
 

PP
 

with
 

particle
 

size
 

of
 

less
 

than
 

74
 

μm 
 

and
 

we
 

find
 

that
 

the
 

absorbance
 

and
 

refractive
 

index
 

increase
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

the
 

PVC
 

mass
 

ratio
 

 Fig 
 

3  
 

The
 

utility
 

of
 

terahertz
 

elements
 

made
 

from
 

the
 

blends
 

in
 

the
 

terahertz
 

range
 

can
 

be
 

improved
 

by
 

the
 

curve
 

fitting
 

of
 

the
 

mixing
 

results 
 

Blends
 

of
 

three
 

plastics
 

 PVC 
 

PP
 

and
 

HDPE 
 

with
 

two
 

fillers
 

 Kaolin
 

and
 

calcium
 

carbonate 
 

are
 

characterized
 

separately
 

 Fig 
 

4  
 

The
 

dependence
 

of
 

optical
 

parameters
 

on
 

filler
 

concentration
 

is
 

characterized
 

by
 

establishing
 

the
 

correlation
 

curves
 

 Fig 
 

5  
 

where
 

CaCO3 has
 

a
 

greater
 

effect
 

on
 

the
 

samples
 

than
 

Kaolin 
 

The
 

high
 

absorbance
 

of
 

PVC
 

could
 

be
 

clearly
 

distinguished
 

from
 

those
 

of
 

the
 

other
 

two
 

plastics 
 

and
 

the
 

effects
 

of
 

filler
 

on
 

HDPE
 

and
 

PP
 

are
 

closer
 

but
 

distinguishable
 

by
 

observing
 

the
 

fitting
 

parameters
 

 Tables
 

1
 

and
 

2  
 

Finally 
 

the
 

absorption
 

effect
 

of
 

plastics
 

is
 

explored 
 

The
 

adsorption
 

phenomenon
 

of
 

micro-plastics
 

could
 

be
 

distinguished
 

by
 

THz-TDS
 

 Fig 
 

6  
 

and
 

the
 

absorption
 

effect
 

of
 

PVC
 

is
 

stronger
 

than
 

those
 

of
 

the
 

other
 

two
 

plastics 
 

The
 

absorption
 

reaction
 

within
 

24
 

h
 

could
 

be
 

distinguished
 

by
 

THz-TDS
 

 Fig 
 

7  
 

and
 

the
 

smaller
 

the
 

particle
 

size
 

of
 

the
 

plastic 
 

the
 

stronger
 

its
 

absorption
 

capacity
 

 Fig 
 

8  

Conclusions In
 

this
 

paper 
 

HDPE 
 

PP 
 

PVC
 

and
 

their
 

filler-containing
 

compounds
 

are
 

characterized
 

by
 

the
 

terahertz
 

time-domain
 

spectroscopy 
 

The
 

characterizations
 

of
 

refractive
 

indices
 

and
 

absorbance
 

of
 

PVC-PP
 

blends
 

compared
 

to
 

those
 

of
 

single
 

polymers
 

are
 

useful
 

for
 

the
 

fabrication
 

of
 

terahertz
 

optical
 

components 
 

Blends
 

made
 

with
 

different
 

proportions
 

of
 

fillers
 

can
 

be
 

identified
 

by
 

the
 

terahertz
 

time-domain
 

spectroscopy
 

technique 
 

In
 

addition 
 

the
 

time-domain
 

spectra
 

and
 

absorbance
 

of
 

three
 

plastics
 

are
 

related
 

to
 

the
 

particle
 

sizes
 

of
 

the
 

constituent
 

samples 
 

The
 

terahertz
 

time-domain
 

spectroscopy
 

technique
 

can
 

detect
 

different
 

absorption
 

capacities
 

of
 

three
 

plastics
 

and
 

the
 

differences
 

in
 

the
 

absorption
 

capacity
 

to
 

methyl
 

orange
 

of
 

plastics
 

at
 

different
 

time
 

or
 

with
 

different
 

particle
 

sizes 
 

Our
 

study
 

highlights
 

the
 

feasibility
 

and
 

promise
 

of
 

the
 

terahertz
 

time-domain
 

spectroscopy
 

for
 

the
 

identification
 

and
 

detection
 

of
 

plastics
 

and
 

their
 

mixtures 
 

and
 

provides
 

a
 

new
 

characterization
 

method
 

for
 

the
 

absorption
 

behaviors
 

of
 

micro-plastics
 

in
 

the
 

environment 
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