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摘要　利用透射式太赫兹时域光谱技术对常用塑化剂邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）进行了研究。将邻苯二甲酸二丁

酯（ＤＢＰ）分别融入正己烷、乙醇这两种溶剂中，置于室温氮气环境中分别获得了不同浓度的样品在太赫兹波段

（０．２～１．５ＴＨｚ）下的太赫兹时域光谱。光学参数计算结果表明，随着邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）含量的增加，ＤＢＰ／

正己烷混合溶液和ＤＢＰ／乙醇混合溶液在太赫兹波段（０．２～１．５ＴＨｚ）的折射率与吸收系数等光学参数随浓度均

呈有规律的变化，根据吸收系数、折射率以及频谱面积与浓度变化曲线可以求得任意未知溶液ＤＢＰ的含量。该研

究为白酒等含乙醇饮料中塑化剂含量的快速检测提供了新的思路和方法。
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１　引　　言

邻苯二甲酸酯（ＰＡＥｓ）是一类重要的有机化合物，其主要用作塑料的增塑剂，添加后可让微粒分子散布

更均匀，能增加延展性、弹性及柔软度。ＰＡＥｓ与聚烯烃类分子之间由氢键或范德华力相连，具有相对独立

的化学性质，因此极易转移进入大气环境、水体、土壤、食品中。ＰＡＥｓ用途非常广泛，如可用作农药载体、驱

虫剂、化妆品、香味品、润滑剂和去泡剂的生产原料等。由于其特性，ＰＡＥｓ在生产、使用、储存、处置过程中，

可以通过挥发、泄漏、废水排放、雨水淋洗等途径进入生物体中［１－２］，从而对环境以及人体造成伤害。ＰＡＥｓ

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［３］。如今ＰＡＥｓ对人类引起的不利影响开始受到全球的关注。

逐渐地，对于ＰＡＥｓ在环境及食品中的检测手段开始广泛开展与应用起来，对ＰＡＥｓ的检测方法主要有
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光谱法［４］、气相色谱法［５－６］、液相色谱法 ［７－８］、气质联用法 ［９－１０］、液质联用法［１１－１２］等。

太赫兹时域光谱（ＴＨｚＴＤＳ）对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，

并且近年来太赫兹时域光谱技术在无损检测方面取得了许多令人瞩目的成果。例如生物医药检测方面，李

利龙等［１３］检测出黄曲霉素在ＴＨｚＴＤＳ波段下存在特征吸收峰；张振伟等
［１４］利用ＴＨｚＴＤＳ与远红外技术

得到甲硝唑、替硝唑、奥硝唑药品的指纹信息。毒品检测方面，和挺等［１５］利用自主研发的可移动式小型太赫

兹时域光谱仪建立了含有３８种纯度在９０％以上的毒品太赫兹光谱数据库；李武等
［１６］利用主成分分析方法

结合支持向量机建立了太赫兹时域光谱冰片种类鉴别模型，获得了艾片、合成冰片和梅片三种冰片在０．２～

２ＴＨｚ之间的吸收谱线。爆炸类检测方面，Ｙａｍａｍｏｔｏ等
［１７］利用ＴＨｚ时域光谱系统对Ｃ４炸药进行了非接

触式测量。农业检测方面，李斌等［１８］采集了活体烟草天蛾切片和干燥的山核桃虫害切片的太赫兹时域光

谱，由于活体害虫的较高含水量以及太赫兹光谱对水分等极性分子的强吸收特性，与干燥的山核桃切片对比

发现，活体虫害呈现非常明显的光谱吸收特性。食品检测方面，梁承森等［１９］对木糖醇和Ｄ木糖进行了光谱

测量，木糖醇在１．６２，１．８７，２．５１ＴＨｚ三个频率位置处出现吸收峰，而Ｄ木糖的吸收峰位于１．６７，１．９６，

２．４６ＴＨｚ。由于太赫兹波段内的吸收谱具有反映物质结构的指纹特征，因此许多学者利用太赫兹全谱对物

质及其混合物进行成分及含量分析。张增艳等［２０］利用太赫兹时域光谱分析蒽醌、苯醌和二苯甲酮混合物，

得到样品中化合物的成分和相对含量。在２００８年又对腺苷、胸苷、鸟苷、胞苷、尿苷的混合物的成分及其含

量做了分析，其结果相对误差在１０％以内
［２１］。本文利用太赫兹时域光谱技术，通过折射率、吸收系数等光学

参数来表征邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）的含量。研究结果表明上述方法可以较准确分析 ＤＢＰ／正己烷和

ＤＢＰ／无水乙醇中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　样品制备

ＤＢＰ、正己烷、无水乙醇均购置于北京百灵威有限责任公司。其中，ＤＢＰ纯度为９９％；正己烷纯度为

９９％；无水乙醇纯度为９９．７％。正己烷为非极性有机溶剂，不溶于水，可用作塑化剂的提取。将不同质量的

ＤＢＰ分别溶于正己烷与无水乙醇中，并用磁力搅拌器搅拌２０ｍｉｎ，配置成一系列不同浓度的ＤＢＰ／正己烷、

ＤＢＰ／无水乙醇样品。盛放液体样品的容器为石英比色皿，如图１（ａ）所示。其中石英比色皿有两种规格，一

种规格是中间厚度为１０ｍｍ，另外一种为中间厚度为１ｍｍ。盛放ＤＢＰ／正己烷溶液的中间厚度为１０ｍｍ，

盛放ＤＢＰ／无水乙醇溶液的中间厚度为１ｍｍ。图１（ｂ）为太赫兹时域光谱穿过石英样品池示意图。

图１ （ａ）石英比色皿；（ｂ）太赫兹波穿过比色皿示意图。犱１ 为石英比色皿壁厚，犱２ 为液体厚度

Ｆｉｇ．１ （ａ）Ｑｕａｒｔｚｃｕｖｅｔｔｅ；（ｂ）ｄｉａｇｒａｍｏｆｔｅｒａｈｅｒｔｚｗａｖｅｐｅｎｅｔｒａｔｅｑｕａｒｔｚｃｕｖｅｔｔｅ．

犱１ｉｓｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｑｕａｒｔｚｃｕｖｅｔｔｅ，犱２ｉｓｔｈｅｌｉｑｕｉｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

２．２　实验装置

实验装置为透射式太赫兹时域光谱系统，采用钛蓝宝石飞秒锁模脉冲激光器，中心波长为８００ｎｍ、重复频

率为８０ＭＨｚ、脉冲宽度为１００ｆｓ，输出功率为９６０ｍＷ。装置采用光电导ＧａＡｓ天线产生太赫兹脉冲，采用
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ＺｎＴｅ晶体进行太赫兹脉冲探测。整个实验过程在密封箱进行，箱内充氮气，氮气相对湿度为４％，室温２１℃。

２．３　光谱获取及数据处理

采用太赫兹时域光谱提取材料光学参数时，由于石英比色皿对太赫兹波吸收较大，因此不能忽略石英比

色皿的影响，否则会造成很大的误差。先将空气作参考信号，空比色皿作测量模型得到比色皿的光学参数，

再以空比色皿做参考信号，然后以样品作测量模型得到液体样品的光学参数。故液体样品光学参数的准确

测量需要分别测量空气、空比色皿和放入液体的比色皿三种太赫兹时域光谱。

综上所述，利用空气作参考，空比色皿作测量模型，根据传递函数得到比色皿的折射率和吸收系数分别

为［２２］：

狀１（ω）＝
ａｒｇ［犎ｍｅａｓｕｒｅ（ω）］犮

２ω犱１
＋狀０， （１）

α１（ω）＝
１

犱１
ｌｎ

１６狀２０狀
２
１

犎ｍｅａｓｕｒｅ（ω［ ］） （狀１＋狀０）
４
， （２）

其中狀０ 为空气折射率，犱１ 为比色皿壁厚。

再利用空比色皿作参考，存放液体样品的样品池作测量，根据传递函数得到液体样品的折射率和吸收系

数分别为［２２］：

狀２（ω）＝
ａｒｇ［犎ｍｅａｓｕｒｅ（ω）］犮

ω犱２
＋狀０， （３）

α２（ω）＝
２

犱２
ｌｎ

狀２（狀０＋狀１）
２

犎ｍｅａｓｕｒｅ（ω［ ］） （狀１＋狀２）
２狀０
， （４）

其中犱２ 为样品壁厚，狀１ 为比色皿折射率。

３　结果分析

３．１　犇犅犘的检测结果

图２（ａ）为ＤＢＰ太赫兹时域光谱信息，其中石英比色皿吸收相对较大，吸收率达到３４％，因此不能忽略

其影响。ＤＢＰ相对空石英样品池，其吸收率达到４３％。太赫兹时域光谱经过傅里叶变换得到的频域谱，如

图２（ｂ）所示。ＤＢＰ对太赫兹波的吸收往低频方向移动。图３（ａ）和（ｂ）分别为ＤＢＰ在０．２～１．５ＴＨｚ下的

折射率和吸收谱，ＤＰＢ的折射率在１．５７～１．６８之间且在０．２～１．５ＴＨｚ下没有特征吸收峰，这与文献［２２］

结果保持一致。

图２ （ａ）太赫兹时域谱；（ｂ）频域谱

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ｔｅｒａｈｅｒｔｚｔｉｍｅｄｏｍａｉｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ；（ｂ）ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｏｍａｉｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

３．２　犇犅犘在正己烷中的检测结果

图４（ａ）为ＤＢＰ／正己烷溶液随ＤＢＰ浓度变化的太赫兹时域光谱图与频域谱图。随着ＤＢＰ浓度的升

高，样品对太赫兹波的吸收逐渐增大，时间也不断向后延迟，频域谱谱线向低频方向移动，出现红移现象。

图４（ｂ）为正己烷与ＤＢＰ的太赫兹时域谱和频域谱，ＤＢＰ出现大的延迟，对太赫兹波的吸收相对正己烷大很

多，图５（ａ）和（ｂ）为ＤＢＰ／正己烷溶液随ＤＢＰ浓度变化的吸收系数和折射率。由图５（ａ）可知，正己烷不仅对
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图３ ＤＢＰ的光学参数：（ａ）折射率；（ｂ）吸收系数

Ｆｉｇ．３ ＯｐｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＤＢＰ．（ａ）Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ；（ｂ）ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

太赫兹波吸收较小，且没有明显的吸收特征峰，这与文献［２３］一致。图５（ｂ）中正己烷的折射率为１．３５４，而

文献［２１］中正己烷的折射率为１．３７８，其结果基本一致。在０．２～１．５ＴＨｚ，随着ＤＢＰ浓度的增加，吸收增

强，这是由于ＤＢＰ分子有极性，而正己烷为非极性有机溶剂，对太赫兹波吸收较小，随着ＤＢＰ浓度的增加，

其溶液的极性增加，这导致了吸收增强。在０．２～１．５ＴＨｚ无明显特征吸收峰。正己烷的折射率为１．３５４，

ＤＢＰ的折射率为１．５７～１．６８之间，正己烷与ＤＢＰ折射率相差较大，随着ＤＢＰ浓度升高，折射率逐渐增大。

因此，如图５（ｂ）所示，随着ＤＢＰ浓度升高，混合溶液的折射率逐渐增大。

图４ （ａ）ＤＢＰ／正己烷太赫兹时域谱和频域谱；（ｂ）正己烷与ＤＢＰ的太赫兹时域谱和频域谱

Ｆｉｇ．４ （ａ）ＴｅｒａｈｅｒｔｚｔｉｍｅｄｏｍａｉｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｏｍａｉｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆＤＢＰ／ｎｈｅｘａｎｅ；

（ｂ）ｔｅｒａｈｅｒｔｚｔｉｍｅｄｏｍａｉｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｏｍａｉｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｎｈｅｘａｎｅａｎｄＤＢＰ

图５ ＤＢＰ／正己烷光学参数。（ａ）吸收系数；（ｂ）折射率

Ｆｉｇ．５ ＯｐｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＤＢＰ／ｎｈｅｘａｎｅ．（ａ）Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ；（ｂ）ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ

３．３　犇犅犘在无水乙醇中的检测结果

图６（ａ）为ＤＢＰ／无水乙醇溶液随ＤＢＰ浓度变化的太赫兹时域光谱图与经过傅里叶变换得到的频域谱
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图。图６（ｂ）为无水乙醇和ＤＢＰ的太赫兹时域谱和频域谱。图６（ｂ）中无水乙醇的吸收明显强于ＤＢＰ，无水

乙醇对太赫兹波的吸收率达到９０％。随着ＤＢＰ浓度的增加，吸收减弱。图７（ａ）和（ｂ）为ＤＢＰ／无水乙醇溶

液随ＤＢＰ浓度变化的吸收谱和折射率。随着ＤＢＰ的浓度升高，吸收系数逐渐下降，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键，而ＤＢＰ中主要

是Ｃ—Ｏ，Ｃ＝Ｏ及苯环，—ＯＨ键的极性强于Ｃ—Ｏ，Ｃ＝Ｏ及苯环，因此，如图７（ａ）所示，随着ＤＢＰ浓度升

高，无水乙醇的含量降低，故吸收减弱。无水乙醇折射率在１．５３～１．７５之间，与ＤＢＰ的折射率很接近，故随

浓度变化，折射率变化非常小，如图７（ｂ）所示。

图６ （ａ）ＤＢＰ／无水乙醇太赫兹时域谱和频域谱；（ｂ）无水乙醇与ＤＢＰ的太赫兹时域谱和频域谱

Ｆｉｇ．６ （ａ）ＴｅｒａｈｅｒｔｚｔｉｍｅｄｏｍａｉｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｏｍａｉｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆＤＢＰ／Ｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌ；

（ｂ）ｔｅｒａｈｅｒｔｚｔｉｍｅｄｏｍａｉｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｏｍａｉｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆＥｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌａｎｄＤＢＰ

图７ ＤＢＰ／无水乙醇光学参数。（ａ）吸收系数；（ｂ）折射率

Ｆｉｇ．７ ＯｐｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＤＢＰ／Ｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌ．（ａ）Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ；（ｂ）ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ

４　结果与讨论

图８（ａ）和（ｂ）分别为ＤＢＰ／正己烷溶液的吸收系数与浓度变化关系，折射率与浓度变化关系曲线。选取

ＤＢＰ／正己烷溶液在频率为１ＴＨｚ的吸收系数与折射率，分别作出随浓度变化曲线，根据拟合得到吸收系数

和折射率与ＤＢＰ浓度均呈三次函数关系，而且在１ＴＨｚ下，吸收系数与折射率随着ＤＢＰ浓度的变化情况一

致，表现出很好的规律性，拟合的参数方程见表１。

由于ＤＢＰ和无水乙醇在０．２～１．５ＴＨｚ波段的折射率变化很小，所以无法利用折射率变化来表征

ＤＢＰ／无水乙醇溶液中的ＤＢＰ含量。同时由于ＤＢＰ和无水乙醇对太赫兹波吸收均相对较大，不同ＤＢＰ浓

度的ＤＢＰ／无水乙醇混合溶液的吸收系数变化较小，所以很难精确地得到某一频率的吸收系数与ＤＢＰ／无水

乙醇溶液中ＤＢＰ含量之间的对应关系。但是，在太赫兹时域光谱中，可以通过快速傅里叶变换进行进行时

域、频域转换从而得到各频率的振幅信息，因此可以近似认为频域谱中的主峰面积为太赫兹波在各个频段的

透过总和。为了验证上述假设，将ＤＢＰ／正己烷溶液频域谱中的主峰进行面积积分得到积分面积，作出积分

面积随正己烷浓度变化曲线，如图９（ａ）所示。由于正己烷浓度升高其ＤＢＰ／正己烷溶液吸收降低，振幅增
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图８ （ａ）ＤＢＰ／正己烷吸收系数与浓度关系曲线；（ｂ）ＤＢＰ／正己烷折射率与浓度关系曲线

Ｆｉｇ．８ （ａ）ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＤＢＰ／ｎｈｅｘａｎｅ；

（ｂ）ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＤＢＰ／ｎｈｅｘａｎｅ

图９ （ａ）ＤＢＰ／正己烷频域谱面积与浓度关系曲线；（ｂ）ＤＢＰ／无水乙醇频域谱面积与浓度关系曲线

Ｆｉｇ．９ （ａ）ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｏｍａｉｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆａｒｅａａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＤＢＰ／ｎｈｅｘａｎｅ；

（ｂ）ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｏｍａｉｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆａｒｅａａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＤＢＰ／Ｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌ

大，则通过的太赫兹波增大，则频域谱面积随浓度变化与吸收系数和折射率随浓度变化规律一致，二者符合

得很好，因此通过此曲线关系可以求得任何未知ＤＢＰ／正己烷溶液中ＤＢＰ的浓度。将上述方法应用于

ＤＢＰ／无水乙醇溶液，作出ＤＢＰ／无水乙醇频域谱面积与浓度关系曲线，如图９（ｂ）所示。图９（ｂ）中频域谱面

积随浓度变化规律与ＤＢＰ／正己烷溶液一致，都为三次函数关系，拟合的参数方程见表１。因此，在无水乙醇

中，可以通过此曲线关系求解未知溶液中ＤＢＰ的浓度。

表１ 参数方程：狔＝狔０＋犅１狓＋犅２狓
２＋犅３狓

３

Ｔａｂｌｅ１ Ｅｑｕａｔｉｏｎ：狔＝狔０＋犅１狓＋犅２狓
２＋犅３狓

３

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ 狔０ 犅１ 犅２ 犅３

α（ＤＢＰ／ｎｈｅｘａｎｅ） ０．５０５２ ０．０４２３８ －５．３３６８×１０－４ ４．６６３０６×１０－６

狀（ＤＢＰ／ｎｈｅｘａｎｅ） １．３５４９３ ２．１６６７５×１０－４ －６．２７０３１×１０－７ １．５６３６９×１０－８

Ａｒｅａ（ＤＢＰ／ｎｈｅｘａｎｅ） －１．３５１６ ０．００６５１ －１．０４６２７×１０－５ ５．６２１２６×１０－９

Ａｒｅａ（ＤＢＰ／Ｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌ） １．０７７７２ １．１２９３６×１０－７ ３．４０１６１×１０－１０ －２．６１９５８×１０－１３

５　结　　论

太赫兹时域光谱技术利用物质对太赫兹吸收来分析物质成分、浓度、结构及其作用关系，以得到ＴＨｚ波段

下的吸收信息和色散性质。利用太赫兹光谱检测到ＤＢＰ折射率在１．５７～１．６８之间，且得到ＤＢＰ／正己烷、

ＤＢＰ／无水乙醇在０．２～１．５ＴＨｚ范围内的吸收系数与折射率信息，吸收系数与折射率随浓度呈有规律的变化，

根据吸收系数、折射率以及频谱面积与浓度变化曲线可以求得任意未知溶液ＤＢＰ的含量。综上说明，利用太赫

兹时域光谱技术检测塑化剂含量是可行的。太赫兹时域光谱技术将来可作为检测塑化剂含量的新方法。
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