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摘要　利用太赫兹时域光谱结合化学计量学对塑化剂定量检测技术进行了研究.提出了一种利用太赫兹透射光

谱测量超薄液体样品光学常数的新方法.利用该方法,以一种典型塑化剂———邻苯二甲酸二丁酯(DBP)为例,采
用内径为２００μm的比色皿作为样品载体测量了不同浓度DBPＧ无水乙醇和DBPＧ乙醇Ｇ水溶液在太赫兹波段下的折

射率和吸 收 系 数.结 果 表 明 随 着 DBP 含 量 的 增 加,DBPＧ乙 醇 溶 液 和 DBPＧ乙 醇Ｇ水 溶 液 在 太 赫 兹 波 段

(０．２~１．１THz)的光学参数随DBP浓度均呈有规律的变化.根据吸收系数面积、平均折射率相对DBP浓度变化

曲线建立了未知溶液DBP含量的预测模型.该研究表明太赫兹时域光谱技术可能成为快速检测白酒等含乙醇饮

料中塑化剂含量的新方法.
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１　引　　言
塑化剂又称增塑剂[１],是工业上被广泛使用的高分子材料助剂,在塑料加工中添加这种物质,可以使其

柔韧性增强,容易加工,可合法用于工业用途.但是由于塑化剂具有雌激素的特征及抗雄激素生物效应,会

干扰动物和人体正常的内分泌功能,引起内分泌系统紊乱,在体内长期积累会导致畸形、癌变和突变[２],因
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此被列入食品中可能违法添加的非食用物质和易滥用的食品添加剂名单.近期发生的台湾塑化剂事件和酒

鬼酒增塑剂事件是典型的塑化剂污染事件.针对食品和环境中塑化剂的检测方法的研究也迅速开展起来.
目前,常用的检测方法有气相色谱法[３Ｇ４]、高效液相色谱法[５Ｇ７]、气质联用法[８Ｇ１０]、液质联用法[１１Ｇ１２]、离子迁移

谱法[１３]等.我国颁布了食品中塑化剂检测的标准方法[１４],但该方法使用了大量化学试剂,污染环境;前处

理过程复杂,样品检测周期长,主要用于实验室的样品检测,难以用于大宗样品的快速筛查分析.因此,研究

邻苯二甲酸酯类的快速筛查无损检测技术,作为色谱、质谱等测量技术的有益补充,具有广阔的应用前景.
太赫兹时域光谱(THzＧTDS)对大分子结构和空间构型非常敏感,可以鉴别出分子结构差别很小的物

质,成功实现了许多物质的无损检测[１５Ｇ２１].近期有不少学者开始研究基于太赫兹时域光谱的塑化剂检测方

法.岳凌月等[２２]利用反射式和透射式THz系统分别测量了两种塑化剂的折射率和吸收系数.Liu等[２３]测

量了三种塑化剂———邻苯二甲酸二丁酯(DBP)、邻苯二甲酸二异壬酯(DINP)、邻苯二甲酸二辛酯(DEHP)
在THz波段的吸收系数并结合分子模拟指认了它们的振动模式.赵丽君等[２４]更进一步分析了DBPＧ正己

烷和DBPＧ无水乙醇中DBP的含量.由于水对THz波的强力吸收(１THz处吸收系数约２５０cm－１[２５]),透过

白酒样品的THz信号非常小以致无法探测,因而白酒中塑化剂的检测受到严重制约.为此,本文利用一种

超薄的比色皿作为样品载体,提出了一种超薄样品的光学常数提取算法,使得样品对THz波的吸收足够小.
在此基础上,通过折射率、吸收系数等光学参数来表征DBP的含量,分别测量了DBPＧ无水乙醇和DBPＧ乙
醇Ｇ水混合溶液中DBP的含量.该方法简单有效且无损于样品,为白酒等含乙醇饮品中塑化剂含量的快速

检测提供了新的思路和方法.

２　实验部分
２．１　仪器与试剂

图１ 透射式THzＧTDS系统

Fig敭１ SchematicoftransmissionTHzＧTDSsystem

透射式 THzＧTDS 系 统 示 意 图 如 图 １ 所 示,飞 秒 光 纤 激 光 器 (波 长 λ＝１５７０nm,平 均 功 率

Pav＝２８０mW,脉宽２８fs,重复频率８０MHz)发出的激光聚焦在光电导天线上产生THz波.该系统的有效

带宽为０．１５~３THz,动态范围６０dB.整个实验过程中,太赫兹光路部分充满干燥空气使得空气湿度保持

在４％以下,并且温度保持在(２２±０．５)℃.
实验的DBP标准品(纯度９８．５％)是从Dr．Ehrenstorfer公司购买并在室温下储存.其他实验所需的化

学物质均从SigmaＧAldrich公司购买.样品没有任何进一步的化学处理,以确保样品纯度.实验所用的蒸

馏水(纯度９９．９％)和液态乙醇(纯度９９．９％)均从阿拉丁公司购买.实验采用内径２００μm,壁厚２mm的石
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英比色皿(宜兴市精瑞光学元件厂)作为液体样品载体.液体样品和比色皿壁的复折射系数分别为n１ 和n２.

２．２　光谱数据处理方法

为了使THz波透过样品后的信号有足够的信噪比,采用了２００μm内径的比色皿.由于THz信号在样

品中多重反射会发生叠加,文献[２３]中的光学参数提取算法不再适用,需要研究新的数据处理算法.采用太

赫兹时域光谱提取液体样品的光学常数,通过空比色皿的信号为参考信号Eref,通过装有样品的比色皿的信

号为样品信号Esam,表示为

Esam＝E０T０１T１２P１(l１＋l３)P２l２T２１T１０ １＋∑
M

i＝１
R２
２１P２l２２( )i[ ] , (１)

Eref＝E０T０１T１０P１(l１＋l３)P０l２T０１T１０ １＋∑
M

i＝１
R２
０１P０l２２( )i[ ] , (２)

式中Tab(f)＝
２na

na＋nb
和Rab(f)＝

nb－na

na＋nb
分别表示THz波从介质a到介质b的透射系数和反射系数,

Pa(f,d)＝exp －j
２πnafd

c
é

ë
êê

ù

û
úú 表示在介质a中传播距离为d的传播系数;na＝na－jκa是THz波在介质a中

的复折射系数,κa为介质a的消光系数.由图２,从左至右,介质０~３分别表示空气、比色皿壁、液体样品及

比色皿壁.n１和n２分别表示石英玻璃和样品的复折射率.c是在真空中的光速.j表示虚数单位.l１ 和l３
是比色皿的壁厚,l２ 为样品厚度.方括号中的内容表示信号在比色皿两壁间的多重反射.需要注意的是,
这里忽 略 了 THz波 在 两 边 比 色 皿 中 的 多 重 反 射,因 为 它 的 反 射 峰 相 对 于 主 峰 的 延 时 是 ２５ps
(l１＝l３＝２mm,n１ ≈１．９４)左右,在数据处理时,可以只考虑THz信号的主峰.

图２ 太赫兹波穿过比色皿示意图

Fig敭２ SchematicofTHzwavepassingthroughthecuvette

算法第一步是得到样品折射率n２ 和消光系数κ２ 的初始值.在不考虑反射的情况下,对于初始样品厚

度值L０,n２ 和κ２ 的值可以近似表示为[２３]

n２,initial(f)＝１－
arg Hmeasure(f)[ ]c

２πfL０
, (３)

κ２,initial(f)＝
c

２πfL２
ln

n２(n１＋１)２
(n１＋n２)２

－ln Hmeasure(f)
é

ë
êê

ù

û
úú , (４)

式中 Hmeasure(f)表示实验中测得的传递函数,arg()表示幅角.
光学常数测量结果的振荡现象是由样品实际厚度与计算时采用的厚度值之间的误差造成.在计算中采

用精确的样品厚度值,光学常数测量结果的振荡现象将消失[２６].也就是说,为了消除多重反射的影响,需要

精确得到样品厚度值.为此,通过数值方法求解使得理论传递函数与实验测得传递函数的差最小的样品厚

度值就是最优的样品厚度值.理论上的传递函数可以表示为

H(n２,κ２,l２)＝
Esam

Eref
＝

n１＋１( ) ２n２

(n１＋n２)２
exp －j(n２－１)

２πfl２
c

é

ë
êê

ù

û
úú

∑
M

g＝０
exp －j(４gπfl２n２/c)[ ] (n１－n２)/(n１＋n２)[ ] ２g

∑
M

g＝０
exp －j４gπfl２/c)[ ] (n１－１)/(n１＋１)[ ] ２g

, (５)
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式中g 表示反射次数,M 表示在测量时间窗口范围内存在的最大反射次数.
对于一个超薄的样品,能量高的大多数反射峰值重叠在一起.所以,可以认为在有限时间窗口范围内有

无穷多次反射,则(５)式可以简化为

H(n２,κ２,l２)＝n２exp －j(n２－１)
２πfl２
c

é

ë
êê

ù

û
úú

n１＋１( ) ２－ n１－１( ) ２exp －j(４πfl２)/c[ ]

n１＋n２( ) ２－ n１－n２( ) ２exp －j(４πfl２n２)/c[ ]
. (６)

　　为了使得三个优化变量具有可比性,引入三个标量参数ξ,ψ 和ζ,

n２(f)＝ξn２,initial(f)－１[ ] ＋１,κ２(f)＝ψκ２,initial(f),l２＝ζL０. (７)
则需要优化的理论传递函数为

H(f)＝H f,ξn２,initial(f)－１[ ] ＋１,ψκ２,initial(f),ζL０{ }. (８)

　　利用NelderＧMead寻优算法使得整个频率范围的误差函数ΔH 最小,其中三个参数的初始值都是１,误
差函数定义为

ΔH ＝∑
f

Htheory(f)－Hmeasure(f), (９)

式中 Htheory(f)是理论传递函数.得到三个参数的最优值ξopt,ψopt,ζopt后,可以确定厚度最优值l２,opt.相应

的样品光学参数为

n２,opt(f)＝ξopt n２,initial(f)－１[ ] ＋１,κ２,opt(f)＝ψoptκ２,initial(f),l２,opt＝ζoptL０. (１０)
利用得到的l２,opt在每一个频率点fk 对n２(fk)和κ２(fk)进行优化,单个点误差函数为

ΔH(fk)＝ Htheory(fk)－ Hmeasure(fk) ＋ arg Htheory(fk)[ ] －arg Hmeasure(fk)[ ] . (１１)
吸收系数可以通过公式α(f)＝４πfκ/c获得.

３　结果与讨论
３．１　DBPＧ无水乙醇混合溶液

配制不同浓度的DBPＧ乙醇溶液(２００,１００,５０,２０,１０,５,１,０．５,０．１,０．０５g/L)进行实验.图３为不同

DBP浓度的液体样品的折射率和吸收系数在０．２５~１．０５THz频率范围内的变化曲线.从图中可以看出,

DBP的折射率是低于乙醇的.随着DBP浓度的增加,溶液的折射率减小.无水乙醇的吸收系数明显大于

DBP,随着DBP浓度的增加,DBPＧ无水乙醇混合溶液的吸收系数变小.虽然无水乙醇和DBP同为极性分

子,但无水乙醇的极性远强于DBP,由于无水乙醇中主要极性官能团为—OH,而DBP中主要是C—O,C＝
O及苯环,—OH的极性强于C—O,C＝O及苯环,因此,如图３所示,随着DBP浓度升高,无水乙醇的含量

降低,故吸收减弱.
选择浓度为２００,１００,２０,１０,１,０．５,０．０５g/L的DBPＧ乙醇溶液在０．３５~０．７５THz频谱范围的平均折射

率作为因变量,利用Origin软件拟合了平均折射率相对于浓度的变化曲线.拟合曲线[图４(a)]是一个指数

函数:f(x)＝１．５３７０９＋０．０３８４８exp(－x/１３．９７１３３)＋０．０１９４９exp(－x/８７５．１６４),修 正 决 定 系 数

R２＝０．９６７.

图３ DBP/乙醇溶液的光学参数.(a)折射率;(b)吸收系数

Fig敭３ OpticalconstantsofDBPＧethanolsolutions敭 a Refractiveindex  b absorptioncoefficient敭
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对于低浓度的DBPＧ乙醇溶液,由于乙醇是主要成分,不同DBP浓度的DBPＧ无水乙醇混合溶液的吸收

系数变化较小,加上系统信噪比的限制,所以很难精确地得到某一个单一频率点的吸收系数与DBP浓度之

间的对应关系.因此选择浓度为１００,５０,２０,１０,１,０．５,０．０５g/L的DBPＧ乙醇溶液在０．２５~１．０５THz范围

内吸收系数的积分面积与浓度的变化进行拟合,得到的拟合曲线函数[图４(b)]是一个 Shah函数

f(x)＝３７．５－０．０７４３７x＋１．２２０１３×０．３４９１４x,R２＝０．９８３. 因此,在DBP无水乙醇溶液中,可以通过此曲

线关系求解未知溶液中DBP的浓度.

图４ DBPＧ乙醇溶液的(a)折射率和(b)吸收系数面积与DBP浓度的关系曲线

Fig敭４  a Refractiveindexand b absorptioncoefficientareaofDBPＧethanolversusDBPconcentration

利用拟合的平均折射率相对于浓度的变化函数,对另外两个样品的浓度进行了预测,其结果如表１
所示.

表１　折射率Ｇ浓度拟合函数的预测结果

Table１　PredictionresultsbyrefractiveindexＧconcentrationfittingcurve

SampleNo． MeasuredrefractiveindexActualconcentration/(g/L) Predictedconcentration/(g/L)Relativeerror/％
１ １．５５４４０ １００ １０３．９４ ３．９４
２ １．５５６０４ ５０ ５６．４４ １２．８８
３ １．５７７４０ １０ ８．４５６ １５．４４
４ １．５８７９６ １ １．５３８７ ５３．８７
５ １．５９４９８ ０．１ ０．０２８８４ ７１．２６

　　很显然,利用平均折射率对未知样品的浓度进行预测时,对于较高浓度的预测效果的相对误差较小.相

对于较高浓度的样品,模型对于微量水平DBP含量的样品的预测结果相对误差较大.这主要是因为塑化剂

和乙醇的折射率比较接近.
利用吸收系数面积Ｇ浓度拟合函数对不同浓度的样品进行了预测,其结果如表２所示.

表２　吸收系数面积Ｇ浓度拟合函数的预测结果

Table２　PredictionresultsbyabsorptioncoefficientareaＧconcentrationfittingcurve

SampleNo． Measuredarea Actualconcentration/(g/L) Predictedconcentration/(g/L) Relativeerror/％
１ ３０．１９ １００ ９８．２９ １．７１
２ ３３．６１ ５０ ５２．３１ ４．６２
３ ３６．８５ １０ ８．７４ １２．６０
４ ３７．８４ １ １．０２３ ２．３０
５ ３８．５８ ０．１ ０．１０８８ ８．８０

　　从表２可以看出,利用吸收系数面积建立的预测模型的预测结果比利用折射率建立的预测模型好,这与

两个模型R２ 值大小关系相吻合,因为R２ 越接近１表示拟合模型越精确.对于微量浓度,利用吸收系数积

分面积进行预测比较准确,而对于较大的浓度,利用平均折射率进行预测比较准确.

３．２　DBPＧ乙醇Ｇ水混合溶液

为了实现白酒中塑化剂的检测,采用白酒中的主要成分(水和乙醇)按照水与乙醇最常见的白酒酒精度

配成乙醇体积分数为５３％的标准溶液,然后在标准溶液中加入一定量的塑化剂,得到含有一定塑化剂的乙

醇水溶液.添加的DBP量为２００,１００,５０,２５,１０,５,２,１,０．１μL/mL.利用THz时域光谱仪器测量得到它
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们的折射率和吸收系数如图５所示.
从图５可知,随着频率的增加,各浓度样品的吸收系数均随频率的增大而增加,并且可以基本区分,低浓

度(２μL/mL)样品的吸收曲线与５３％酒精度的标准溶液样品的吸收曲线基本重叠在一起.因此,利用单个

频率点的吸收系数无法准确拟合定量曲线.
同样利用吸收系数在０．４~０．８THz的面积随 DBP浓度的变化进行拟 合,拟 合 曲 线(图６)为

f(x)＝２８．１６８３３－０．０２６６４x＋１．７５３３９×０．７８９６１x,R２＝０．９８５４８. 从拟合曲线可以看出,对于高浓度的

DBP(大于１０μL/mL)混合溶液,其吸收系数与浓度基本呈线性关系.而对于较低浓度,则呈指数关系.选

取不同浓度的样品进行了测试,其结果如表３所示.

图５　DBPＧ乙醇Ｇ水溶液的吸收系数随频率变化曲线

Fig敭５　AbsorptioncoefficientofDBPＧethanolＧwater
solutionversusfrequency

图６　DBPＧ乙醇Ｇ水溶液的吸收系数面积随DBP浓度变化曲线

Fig敭６　AbsorptioncoefficientareaofDBPＧethanolＧwater
solutionversusDBPconcentration

表３　吸收系数面积Ｇ浓度拟合函数对乙醇水溶液样品DBP浓度的预测结果

Table３　PredictionresultsofDBPＧethanolＧwatersolutionsbyabsorptioncoefficientareaＧconcentrationfittingcurve

SampleNo． Measuredarea Actualconcentration/(μL/mL) Predictedconcentration/(μL/mL) Relativeerror/％
１ ２９．５６３８５ １ ０．８９５ １０．５
２ ２８．１３２３７ １０ ９．０７２ ９．３
３ ２７．４２４２０ ２５ ２５．８９６ ３．６
４ ２６．９１６４３ ５０ ４６．９９４ ６．０

　　从表３中可以看出,该拟合函数对于不同浓度样品的预测误差都比较小,即便是对较小浓度(１μL/mL)
样品的预测也得到了较好的结果.误差的来源包括溶液配制误差、THz光谱测量误差以及数据处理方法带

来的误差等[２７].

４　结　　论
提出了一种利用THz透射光谱测量超薄液体样品光学常数的新方法.在该方法基础上研究了白酒中

塑化剂含量的定量检测技术.与文献[２４]相比,该方法解决了水对THz波的强力吸收问题,并且提高了塑

化剂的检测限.THzＧTDS技术最终成为检测白酒塑化剂的快速有效方法,还需在今后的研究中不断提高

检测限,提高THz系统的信噪比和稳定性,利用富集技术将白酒中的塑化剂进行富集后再测量,结合分子动

力学模拟发现塑化剂分子与乙醇分子相互作用的微观机制,并且通过化学计量学方法找出这种微观作用所

对应的THz光谱吸收与塑化剂浓度的关系.
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