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摘要 太赫兹(THz)波检测是一种新型有效的相干检测方法，它可以同时获得被检测物质的振幅和相位信息。利用

太赫兹时域光谱技术(THz-TDS)对几种常见水进行了测谱分析；采取迭代的方法，消除了吸收近似带来的误差，完善

了透射式太赫兹时域光谱技术中传统的数据处理方法；通过比较不同的滤波器，确定了 Symlets9小波滤波为最优的

滤波方式；拟合得到了折射率和吸收系数随频率指数变化的规律，其相关系数的平方达到 0.9以上。结果表明，不同

水的折射率和吸收系数变化曲线的参数值的差异和拟合相关性的不同，可以作为区分水质好坏的依据。
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Abstract Terahertz (THz) detection is a novel and very effective coherent detection method, and both abundant
amplitude information and ample phase information of materials which need to be detected and consequently contrast
can be achieved. The THz spectral properties of several kinds of water are investigated based on the terahertz time
domain spectroscopy (THZ-TDS) system. A sort of iterative approach is given, in order to avoid the result error
caused by weak absorption approximation, which improves the traditional methods of data processing of transmission
spectroscopy of terahertz time-domain. Compared with different filters, Symlets9 wavelet filter is considered to be
optimal filter. The exponential change laws of refractive index and absorption coefficient with frequency are gotten
with square of correlation coefficient up to 0.9 upwards. The results indicate that both square of correlation coefficient
and fitting curve parameters of different kinds of water are different, which can be defined as the criteria to
distinguish water quality.
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1 引 言
太赫兹时域光谱技术(THz-TDS)是 20世纪 80年代，由 Bell实验室的 D.H.Auston等 [1]和 IBM 公司研究

中心的 D.Grischkowsky等 [2-3]首先提出和发展起来的，它是一种新兴的、非常实用的相干探测技术，它可以

同时获得被测样品的振幅和相位信息 [4]。太赫兹(THz)波仅有几毫电子伏特的能量，不会产生电离辐射 [5-6]，

因此不会对被检测样品造成损害。目前，人们对水质的检测主要是利用化学方法，这会带来二次污染，并且
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检测耗时，操作繁琐，存在一定的主观偏差。而物理方法主要采用分光度法，如可见-近红外光度法 [7-8]、原子

分光度法、紫外分光度法 [9-10]和光谱分析法 [11-12]等。分光度法只是测量水的吸光度的变化，参量判据单一，而

太赫兹时域光谱技术可以实现多参量测量。

本文基于透射式太赫兹时域光谱系统对不同的水进行测谱分析，在详细阐述数据处理方法的基础上，

获得了不同水的折射率和吸收系数，通过时域、频域和数值三种分析手段，对不同的水进行了系统的讨论，

提出太赫兹时域光谱技术可以进行水质的检测。这些工作对于实现水质的实时无损害检测具有重要意义。

2 实验系统
实验系统是美国进口的透射式 Z-3太赫兹时域光谱仪，系统原理框图如图 1所示。激光器为钛宝石飞

秒激光器，功率约为 1 W，可发出小于 120 fs的激光脉冲，其中心波长为 800 nm。THz波的产生机理 [13]是飞

秒激光诱发 InAs晶体表面产生超快光致丹倍电场，借助外加电场加速载流子运动产生 THz波。探测机理是

线性电光普克尔效应。入射光经过渥拉斯顿棱镜(PBS)后分为两束偏振方向相互垂直的偏振光，偏振光强

的变化可以通过平衡光电二极管探测到。THz波光电探测器在 200 Hz的频率下以锯齿振荡的形式扫描整

个的 THz脉冲，可获得 THz场强度和延迟状况的时域图。

实验样品放在规格为 45 mm×45 mm的石英样品池中，样品厚度为 0.5 mm。实验在充满氮气的环境下

进行，使系统内部的湿度保持在 4%以下，环境温度为室温 298 K。测试样品为：康师傅矿物质水、屈臣氏蒸馏

水、农夫山泉天然水、自来水和去离子水。

图 1 太赫兹时域光谱仪系统框图

Fig.1 Block diagram of THz-TDS

3 数据处理方法
设入射的 THz电场为 E ( )ω ，经样品后的 THz电场记作 E sam ( )ω ，经过参考的 THz电场记作 E ref ( )ω 。根

据电动力学及其波在介质中的传播规律，可得到 THz波在介质中的传播方程：

E͂ ( )ω = E ( )ω exp[-jn͂( )ω ωx/c]. （1）

其中 :
p͂( )ω,x = exp[-jn̑( )ω ωx c], （2）

其中，x为 THz波的实际传播光程，n͂( )ω 代表随频率变化的复折射率，c为真空中的光速，ω 是角频率。考虑

反射回波的影响，并设反射系数 r͂ 的方程为

r͂qo( )ω = - r͂oq( )ω = n͂o( )ω - n͂q( )ω
n͂o( )ω + n͂q( )ω

, r͂qs( )ω = - r͂sq( )ω = n͂ s( )ω - n͂q( )ω
n͂ s( )ω + n͂q( )ω

（3）

其中，下角标 o、q和 s分别代表空气、石英和样品。透射系数 t͂ 的方程为 [14-15]
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t͂qo( )ω = 2n͂o
n͂0 + n͂q

, t͂oq( )ω = 2n͂q( )ω
n͂0( )ω + n͂q( )ω

, t͂qs( )ω = 2n͂ s
n͂ s + n͂q

, t͂sq( )ω = 2n͂ s
n͂ s + n͂q

. （4）

3.1 石英片内部的一次回波

石英片内部的两种回波情况如图 2所示 ,其中 d1和 d2分别是样品池两个石英片的厚度，d为样品的厚度

（或样品池空气层的厚度），透射电场分别表示为

E͂q1(ω) = E ( )ω p͂air (ω,x - d1 - d2 - d)t͂oq( )ω p͂q( )ω,d1 r͂qo( )ω p͂q( )ω,d1 r͂qo( )ω p͂q( )ω,d1 t͂qo( )ω p͂air ( )ω,d t͂oq( )ω p͂q( )ω,d2 t͂qo( )ω ,
（5）

E͂q2(ω) = E ( )ω p͂air (ω,x - d1 - d2 - d)t͂oq( )ω p͂q( )ω,d1 t͂qo( )ω p͂air ( )ω,d t͂oq p͂q( )ω,d2 r͂qo( )ω p͂q( )ω,d2 r͂qo( )ω p͂q( )ω,d2 t͂qo( )ω .
（6）

图 2 石英片内部的一次回波

Fig.2 First echo inside quartz

3.2 石英片和空气层的一次回波

回波情况如图 3所示。透射电场可分别表示为

E͂q1o( )ω = E ( )ω p͂air (ω,x - d1 - d2 - d)t͂oq( )ω p͂q( )ω,d1 t͂qo( )ω p͂air ( )ω,d r͂oq( )ω p͂air ( )ω,d t͂oq( )ω p͂q( )ω,d1 r͂qo( )ω ×
p͂q( )ω,d1 t͂qo( )ω p͂air ( )ω,d t͂oq( )ω p͂q( )ω,d2 t͂qo( )ω , （7）

E͂q2o( )ω = E ( )ω p͂air (ω,x - d1 - d2 - d)t͂oq( )ω p͂q( )ω,d1 t͂qo( )ω p͂air ( )ω,d t͂oq( )ω pq( )ω,d2 r͂qo( )ω p͂q( )ω,d2 t͂qo( )ω ×
p͂air ( )ω,d r͂oq( )ω p͂air ( )ω,d t͂oq( )ω p͂q( )ω,d2 t͂qo( )ω . (8)

石英片的折射率和厚度较大，可以忽略二次回波，所以此处的推导过程中没有考虑二次回波。

图 3 石英片和空气层的一次回波

Fig.3 First echo between the quartz plate and the air layer

3.3 空气层的回波

回波情况如图 4所示。透射电场可分别表示为

E͂01( )ω = E ( )ω p͂air ( )ω,x - d1 - d2 - d t͂oq( )ω p͂q( )ω,d1 t͂qo( )ω p͂air ( )ω,d r͂oq( )ω p͂air ( )ω,d r͂oq( )ω p͂air ( )ω,d t͂oq( )ω ×
p͂q( )ω,d2 t͂qo( )ω , （9）

E͂02( )ω = E ( )ω p͂air ( )ω,x - d1 - d2 - d t͂oq( )ω p͂q( )ω,d1 t͂qo( )ω p͂air ( )ω,d [r͂oq p͂air ( )ω,d r͂oq( )ω p͂air ( )ω,d ]2 t͂oq( )ω ×
p͂q( )ω,d2 t͂qo( )ω . （10）

（2）~（8）式求和后，加（1）式可以得到无样品时透射电场 E͂comref 为

3
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E͂comref ( )ω = E ( )ω p͂air ( )ω,x - d1 - d2 - d t͂oq( )ω p͂q( )ω,d1 t͂qo( )ω p͂air ( )ω,d t͂oq( )ω p͂q( )ω,d2 t͂qo( )ω ×
{1 + r͂ 2qo( )ω p͂2

q( )ω,d1 + r͂ 2qo( )ω p͂2
q( )ω,d2 + r͂oq( )ω r͂qo( )ω p͂2

air (ω,d)t͂qo( )ω t͂oq( )ω p͂2
q( )ω,d1 +

r͂qo( )ω r͂oq( )ω p͂2
air (ω,d)t͂qo( )ω t͂oq( )ω p͂2

q( )ω,d2 + r͂ 2oq (ω,d) p͂2
air ( )ω,d + [r͂ 2oq (ω,d) p͂2

air ( )ω,d ]2}.
（11）

同理可得，装上液体后的样品信号 E͂coms 为

E͂coms( )ω = E ( )ω p͂air ( )ω,x - d1 - d2 - d t͂oq( )ω p͂q( )ω,d1 t͂qs( )ω p͂ s( )ω,d t͂sq( )ω p͂q( )ω,d2 t͂qo( )ω ×
{1 + r͂qs( )ω r͂qo( )ω p͂2

q( )ω,d1 + r͂qs( )ω r͂qo( )ω p͂2
q( )ω,d2 + r͂sq( )ω r͂qo( )ω p͂2

s (ω,d)t͂sq( )ω t͂qs( )ω p͂2
q( )ω,d1 + r͂qo( )ω r͂sq( )ω ×

p͂2
s (ω,d)t͂qs( )ω t͂sq( )ω p͂2

q( )ω,d2 + r͂ 2sq (ω,d) p͂2
s ( )ω,d + [r͂ 2sq (ω,d) p͂2

air ( )ω,d ]2}.
（12）

由（12）式除以（11）式可以得到样品的复透射函数方程为

H͂ ( )ω = E͂ coms( )ω

E͂ comref ( )ω
= t͂qs( )ω t͂sq( )ω p͂ s( )ω
t͂qo( )ω t͂oq( )ω p͂air ( )ω

∙F͂ ( )ω = ρ( )ω ∙ exp[-jϕ( )ω ], （13）

F͂ ( )ω =
1 + r͂qs( )ω r͂qo( )ω p͂2

q( )ω,d1 + r͂qs( )ω r͂qo( )ω p͂2
q( )ω,d2 + r͂sq( )ω r͂qo( )ω p͂2

s (ω,d)t͂sq( )ω t͂qs( )ω p͂2
q( )ω,d1 +

r͂qo( )ω r͂sq( )ω p͂2
s (ω,d)t͂qs( )ω t͂sq( )ω p͂2

q( )ω,d2 + r͂ 2sq (ω,d) p͂2
s ( )ω,d + [r͂ 2sq (ω,d) p͂2

air ( )ω,d ]2
1 + r͂ 2qo( )ω p͂2

q( )ω,d1 + r͂ 2qo( )ω p͂2
q( )ω,d2 + r͂oq( )ω r͂qo( )ω p͂2

air (ω,d)t͂qo( )ω t͂oq( )ω p͂2
q( )ω,d1 +

r͂qo( )ω r͂oq( )ω p͂2
air (ω,d)t͂qo( )ω t͂oq( )ω p͂2

q( )ω,d2 + r͂ 2oq (ω,d) p͂2
air ( )ω,d + [r͂ 2oq (ω,d) p͂2

air ( )ω,d ]2
. (14)

其中 F͂ ( )ω 表示回波项的比值方程。代入透射系数方程及指数方程可得到下式：

H͂ ( )ω = E͂ coms( )ω
E͂ comref ( )ω

= n͂ s( )ω [n͂o( )ω + n͂q( )ω ]2
[n͂ s( )ω + n͂q( )ω ]2 ∙ exp{-j[ ]n͂ s( )ω - n͂o( )ω ωd/c}∙F͂ ( )ω = ρ( )ω ∙ exp[-jϕ( )ω ]. （15）

同理可得，折射率 n s（ω）、消光系数 K s（ω）和吸收系数 α s（ω）的方程：

n s(ω) = c
ωd

ì
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î
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ïï
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φ( )ω + arg

ì
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n͂ s( )ω [ ]n͂q( )ω + 1 2

[ ]n͂q( )ω + n͂ s( )ω
2 .F͂ ( )ω + 1, （16）

κ s( )ω = c
ωd
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[ ]nq( )ω + n s( )ω - jk s( )ω
2 ∙ || F͂ ( )ω 1

ρ( )ω
, （17）

α s( )ω = 2Κ s( )ω ω

c
= 2 ln

ì
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ïï

ïï
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ý
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|

|

|

|
||

|

|

|

|
||
[n s( )ω - jk s( )ω ][ ]nq( )ω + 1 2

[ ]nq( )ω + n s( )ω - jk s( )ω
2 || F͂ ( )ω . 1

ρ( )ω
d . （18）

（15）和（16）式的左右两边都含有未知数，因此需要用迭代方法求解。当相邻两次计算结果的参数值之

差小到 10-5时，计算终止。求解的时候注意相位反转时的符号变化。

4 实验结果和讨论
4.1 时域分析

不同水在 0~30 ps时段的时域曲线如图 5所示。可以看出，相对于参考信号，不同类型的水都有不同程

图 4 空气层的回波

Fig.4 Echo inside the air layers

4
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度的相位延迟，表明不同水的折射率不同。图中峰值上方的括号里是不同样品及参考的峰值坐标，可以得

出相位延迟的大小顺序为：图(e)、(a)/(d)、(b)、(c)，振幅衰减的顺序为：图(b)、(a)、(d)、(c)、(e)。所有时域图

后面的小波为回波，它是由石英内表面的反射产生的。图 5(f)后面的回波比较多，这是由于样品池石英片和

空气层的反射造成的。尽管样品池中水的厚度仅有约 0.5 mm，但是水对 THz的吸收是很大的，因此需要做

滤波处理。

图 5 不同水的时域波形。（a）去离子水；（b）农夫山泉；（c）康师傅；（d）屈臣氏；（e）自来水；（f）样品池

Fig.5 Time domain waveform of different kinds of water.(a) Deionized water; (b) NongFu spring; (c) Master Kong water;

(d) Watsons water; (e) tap water; (f) sample cell

小波的多分辨率分析具有良好的时间域和频率域局部化特性，可以分析对象的任意细节，具有很多傅

里叶变换方法无可比拟的优点 [16-17]。图 6是去离子水的小波滤波效果图。一般层数越多去噪效果越明显，但

是考虑计算机的处理速度 [16]和不滤掉有用信息的前提，选择了 6层小波滤波。由图 6(b)可知，两种小波都能

够很好地滤除由于激光器等产生的噪声，使波得到较好的平滑。由图 6(b)还可以看出，Daubechies8阶小波

比 Symlets9阶小波的滤波程度大，为了最大限度地保持原有信息，时域分析选择 6层 Symlets9小波作为滤

波器。

图 6 去离子水的小波滤波图。(a)滤波对比图 ;(b)局部放大图

Fig.6 Wavelet filtering impression drawing of deionized. (a) Filtering comparison drawing; (b) partial enlarged drawing

4.2 频域分析

不同水在 0.2~3.0 THz 范围内的频域曲线如图 7 所示。从图 7(a)中可以看出，有效频谱在 1.2 THz 之

前。在 1.2 THz之后吸收比较大。与图 7(b)比较后可以明显发现，1.2~2.4 THz是水的吸收峰。参考在 1.0~

5
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2.6 THz之间是比较平滑的变化的，有效频谱在 0.2~2.6 THz之间。不同水的峰值不同，相对于参考有很大的

振幅衰减，表明水对 THz的吸收很大。其原因主要是由于水分子之间的氢键造成的。不同水的振幅衰减顺

序为农夫山泉天然水、去离子水、屈臣氏蒸馏水、康师傅矿物质水、自来水。

图 7 不同水和参考的频域曲线。(a)不同水的频域曲线 ;(b)参考信号的频域曲线

Fig.7 Frequency domain curve of different kinds of water and the reference. (a) Frequency domain curve of different

kinds of water; (b) frequency domain curve of the reference signal

4.3 数值分析

图 8是不同水的折射率曲线及其指数拟合曲线。由折射率曲线可以看出，水在 0.2~1.2 THz范围内呈反

常色散 [18]，折射率曲线高低顺序是自来水、屈臣氏蒸馏水、去离子水、农夫山泉天然水、康师傅矿物质水，比时

域结果更精确。离子含量最少的水是去离子水，可以看出各种矿泉水和去离子水的折射率曲线相对于自来

水的都有不同程度的偏离，可以进行有效区分。图 9是不同水的吸收系数曲线及其指数拟合曲线。由图 9
可知，吸收系数随着频率的增大而增大，吸收系数曲线的高低顺序是自来水、屈臣氏蒸馏水/康师傅矿物质

水、去离子水、农夫山泉天然水，与时域结果相同，即自来水的吸收系数最大，去离子水的吸收系数最小，表

明去离子水最纯净。

图 8和图 9中的平滑曲线是不同水在 0.2~1.1 THz范围内，通过Origin8.0软件进行指数拟合的结果。图 8
和图 9的左侧是测试和拟合曲线，右侧表是相关的参数值和拟合方程类型。其中第三、四和五行是相关系数的

平方；第六行后二、三列分别指特定的参数及其数值大小，第四列为特定的参数值的标准差。可以看出折射率

拟合的相关系数的平方都能达到 0.9。其中去离子水折射率的拟合方程为：n = 1.5207 exp(-f/0.2610)+ 2.0574,
相关系数的平方达到 0.9602。

图 8 不同水的折射率拟合曲线

Fig.8 Exponential fitting curves of the refractive index of different kinds of water

不同水的吸收系数随频率变化的拟合曲线如图 9 所示，得到去离子水的拟合方程为 a = - 1.94816 ×
10-6 exp(-f/144365.719)+ 1.9482 ，相关系数的平方为 0.9344。自来水的相关系数的平方仅为 0.89（折射率）和

0.79（吸收系数），屈臣氏蒸馏水仅为 0.88（吸收系数），表明水中的杂质较多，影响了拟合曲线的相关性。从

拟合曲线可以看出，不同水的折射率和吸收系数拟合曲线变化趋势相同，但存在明显的参数值差异，可作为

区分不同水质的标准。
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图 9 不同水的吸收系数拟合曲线

Fig.9 Exponential fitting curves of the absorption coefficient of different kinds of water

5 结 论
利用迭代的方法，完善了透射式 THz-TDS技术中传统的数据处理方法，消除了弱吸收近似和回波带来

的误差，使数值结果更加精确。基于 THz-TDS Z-3系统，对不同水进行了测谱分析，获得了它们的折射率

和吸收系数随频率变化的曲线；通过时域分析、频域分析和数值分析三种方法，比较得出了去离子水水质最

纯净，自来水杂质较多，各种饮用水相对于自来水都有不同程度的偏离的结论。通过拟合获得了折射率和

吸收系数的变化曲线，指出可通过曲线的参数值差异区分不同的水质；相关系数的平方随着水质的降低而

减小。

总之，利用 THz-TDS技术，可以多参数、多渠道的分析水质的好坏，并且具有操作简便、快捷，不会产生

二次污染，不会破坏水中有益成分的优点。
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