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摘 要院 文中利用太赫兹时域光谱技术(THz-TDS)检测不同浓度的叔丁醇溶液，获得在 0.3~1.0 THz
频谱范围内不同浓度叔丁醇溶液吸收系数的变化曲线，并通过密堆积模型分析实验结果与理论计算

的差异，对比分析得出：在参数选择恰当的情况下，利用 THz-TDS技术进行检测并结合数据分析，可
计算出叔丁醇溶液中叔丁醇分子周围的水合数。这些结果对后期分析醇类分子的溶液体系具有重要

参考价值。
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Detection of hydration number of tert-butyl alcohol solution based
on terahertz technology
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Abstract: In this paper, based on the terahertz time鄄domain spectroscopy (THz -TDS), the tert -butyl
alcohol solutions with different concentrations were measured, and the curves of the absorption coefficient
from 0.3 to 1.0 THz were obtained. The difference between the experimental results and theoretical
calculation were analyzed by model of packing density. It is concluded that under the proper conditions,
using THz-TDS technology for testing and data analysis, the hydration number of tertiary butyl alcohol
solution can be calculated effectively. These results are valuable for the later analysis of the solution
system of alcohol molecules.
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0 引 言

水是常用的重要溶剂袁 水溶液中溶质的水合层
(Hydration Shell) 与远离溶质的自由水的结构和性
质是不同的遥 水合层的各方面特性会随水溶液的改
变而改变袁如氢键转动尧振动等袁其存在对水和溶
质的结构及动力学性质均具有显著甚至决定性的影

响 [1]遥 水合层的深入研究对于医学尧工业等领域具有
重大意义袁 比如生物大分子的水合层在维护生物大
分子的结构尧 稳定性以及调控生理功能等方面起着
决定性的作用[2-3]遥 相对于自由水, 水合层具有较高的
密度和黏度 [4-6]尧较低的扩散和压缩系数袁较长的驻
留时间和分子取向弛豫时间 [7-10]尧较快的自旋-晶格
弛豫[11]等遥这些性质反映了水合层和自由水在时间尧
空间尺度上的差别袁 这些差别也是对同一溶质在相
近浓度和相同温度条件下袁 用不同测试方法得到不
同水合数(hydration number)的主要原因之一[12]遥

太赫兹波是位于毫米波和红外光波之间的一段

电磁波袁是电子学和光子学交叉的新兴前沿领域袁具
有频率高尧能量低的特性袁可实现无损检测袁其周边
技术常用于液体物质浓度检测和生物样本分析等工

作 [13]遥 基于飞秒超快激光技术的太赫兹时域光谱技
术, 可以得到被测物在太赫兹波段的吸收系数等光
学参数 [14]袁进而得到物质内部有关结构和相互作用
等信息遥 而太赫兹波对于分子间的相互作用院氢键尧
范德华力等非常敏感 [15]袁因此可以用太赫兹波来研
究水溶液中水分子与溶质分子的关系遥

叔丁醇 (TBA)袁又名 2-甲基-2-丙醇袁能与水尧
醇等多种溶剂混溶袁常用于合成香水尧涂料尧医药溶
剂尧色谱标准分析尧内燃机燃料添加剂等众多方面[15]遥
叔丁醇为能与水任意比例互溶的最大一元醇袁 因此
常用叔丁醇溶液来研究混合水溶液的体系结构遥 文
中利用太赫兹时域光谱技术检测在 0.3 ~1.0 THz
下袁不同浓度的叔丁醇溶液吸收系数的变化情况袁计
算微观状态下叔丁醇分子周围存在的水合数袁 该工
作对于后期分析未知溶液中醇类分子的溶液体系及

生物大分子水合层的结构及动力学性质具有重要参

考价值遥
1 实验仪器与试剂

叔丁醇(纯度>98%袁CAS院75-65-0袁无色结晶或
液体)购于国药集团化学试剂有限公司袁去离子水经

Merck Millipore 公司的 Milli-Q 系统净化袁 电阻率
18.2 M赘遥 在室温下袁配置分别为 0%尧4%尧6%尧8%尧
10% 尧15% 尧20% 尧30% 尧40% 尧50% 尧60% 尧70% 尧80% 尧
85%尧90%尧92%尧96%尧100%不同体积分数的叔丁醇
水溶液遥 太赫兹时域光谱系统 (THz -TDS) 采用
EKSPLA 公司音圈级单次扫描时间为~0.09 s 的商用
快速扫描系统遥 被测信号的有效带宽为0.2~2.8 THz袁
频谱分辨率优于 15 GHz袁信噪比大于 1 000:1遥 该系
统采用 Toptic 飞秒光纤激光器用于产生和检测太赫
兹波袁其中心波长为 780 nm袁输出功率 150 mW袁脉冲
宽度为 90 fs袁重复频率为 80 MHz遥
2 实验过程

将配好的叔丁醇溶液袁摇匀尧静置一段时间后遥
取适量于通光间距为 300 滋m的石英样品池中遥利用
THz-TDS系统获得不同浓度叔丁醇溶液的时域谱袁
对时域谱进行傅里叶变换后提取样品的吸收系数袁
将实验所得的数据与理想吸收系数对比后袁 进行归
一化处理袁得到 0.3~1.0 THz 在不同叔丁醇溶液浓度
时归一化后的 THz过量吸收系数的变化曲线袁见图1遥

图 1 0.3~1.0 THz在不同叔丁醇溶液浓度时归一化后的 THz

过量吸收系数的变化

Fig.1 Normalized THz excess absorption coefficient

(f=0.3-1.0 THz) of different concentrations of

tert鄄butyl alcohol solution

3 结果与数据分析

化学热力学的研究表明袁 当 2 种纯液体组分混
合而形成溶液时袁 溶液的很多热力学性质 (如自由
能尧焓尧熵尧摩尔体积等)都不等于混合前纯组分相应
热力学性质的简单加和[16]遥

极性物质特别是水袁对太赫兹波的吸收较强遥当
太赫兹波穿过水分子网络结构的时候袁 其中的氢键



发生震荡袁 激发出共振袁 水分子的偶极方向发生旋
转袁经过弛豫形成一个新的氢键网络遥在皮秒级的时
域范围里袁水分子之间可能产生多种交互作用袁在远
红外波段和微波波段都会出现共振和弛豫的现象袁
对太赫兹波产生非常强烈地吸收遥 所以水分多的区
域太赫兹光波被吸收得多而透过得少袁 反之在水分
含量低的区域太赫兹光波被吸收得少而透过得多袁
可利用对水的吸收的差异进行太赫兹成像[17-19]遥

叔丁醇的极性小于水的极性袁理论上说袁当叔丁
醇溶液浓度越大时袁其极性越小袁对太赫兹波的吸收
强度也越小遥 理想的 THz吸收系数与叔丁醇体积分
数成线性相关袁但实验结果显示它们是非线性的 [20]遥
这是由于水与叔丁醇分子在溶液中会相互作用袁在
叔丁醇分子周围会形成水合层袁 并不能把它们看作
独立存在的个体遥当不考虑叔丁醇与水的相互作用袁
理想的 THz吸收系数为院

ID(XTBA)= W W(XTBA)+ TBA TBA(XTBA)[20] (1)
式中院XTBA为溶质浓度曰 W为水的体积分数曰 TBA为

叔丁醇的体积分数遥
定义偏离理想吸收系数的值为 THz过量吸收系

数 E袁有
E= - ID (2)

式中院 为实验所得 THz 吸收系数[20]遥
为了更精确地计算不同浓度的叔丁醇溶液的

体积遥 引入偏摩尔体积的概念 [21]院在恒温恒压下, 向
一定量的溶液中添加 1 mol 组分所引起的体积增
加并且在该过程中 , 溶液的组成不变遥 依照参考文
献[22-23]中的计算方法袁得出如表 1 中的叔丁醇水
溶液参数遥

表 1 叔丁醇水溶液的部分参数
Tab.1 Partial parameters of tert鄄Butanol aqueous

solution

图 2 为- E/ W 取得最大值时 0.3~1.0 THz 对应
叔丁醇的摩尔分数袁 且取得最大值时的叔丁醇摩尔
分数一致遥

图 2 - E/ W取得最大值时在 0.3-1.0 THz对应叔丁醇的

摩尔分数

Fig.2 Molar fraction of tert-Butanol in f=0.3-1.0 THz, when

- E/ W reaches its maximum value

密堆积系数 会随溶质浓度的改变而改变遥 在
叔丁醇溶液中袁 分子可以均匀地以多种方式不重叠
排布遥

在无限稀释溶液状态时袁 叔丁醇分子间不会相
互影响袁 每个叔丁醇分子及其水合层可以看作是一
个单独的小球袁在小球外的是自由水遥当浓度不断增
大时袁越来越多的自由水被消耗成为水合层袁叔丁醇
分子的水合层渐渐重叠直至最后一个自由水分子被

消耗遥 图 3为叔丁醇分子周围水合层示意图遥
图 1 的极大值点表示水合层最后一个重叠点袁

反映了以水为主导的液相到以叔丁醇为主导的液相

的过渡袁这个点对应的浓度称为极值浓度遥
当叔丁醇溶液恰好为极值浓度时袁 整个溶液中

溶剂和溶质分子间没有概念上和可测量范围的区

别袁 自由水全部被消耗成为水合层的一部分袁 此时
THz 吸收系数最大遥 在叔丁醇溶液浓度小于极值浓
度时袁叔丁醇分子可如图 4(a)尧(b)堆积遥 随着叔丁醇
溶液浓度的增大袁 水合数越来越多袁 因此 THz 吸收
系数越来越大遥当叔丁醇溶液浓度大于极值浓度时袁
叔丁醇分子可如图 4(c)尧(d)堆积遥 叔丁醇溶液浓度
的增加被看作一个小球单元的收缩袁 其中半径恒定
的球体代表叔丁醇分子袁 叔丁醇分子及其水合层依
然保留在立方体的顶点上 [30]遥 当叔丁醇溶液浓度越
大袁水合层重叠越多袁水合层的体积越来越小袁导致
THz吸收系数越来越小遥 密堆积系数 也就随着叔

Ideal
volume

fraction of
TAB

Partial
Molar

Volume
of TAB

/mol窑L-1

0 83.46
10% 85.52
20% 87.39
30% 89.81
40% 91.75
50% 93.21
60% 93.86
70% 93.96
80% 94.36
90% 94.99

100% 94.94

Partial
Molar

Volume
of H2O

/mol窑L-1

18.09
18.04
17.96
17.86
17.62
17.41
17.22
17.21
16.93
16.33
17.95

Mass
fraction of

TBA

Molar
fraction of

TBA

Actual
volume

fraction of
TAB

0 0 0
8.00% 2.10% 9.23%

16.41% 4.68% 19.28%
24.89% 7.78% 29.84%
33.92% 11.36% 40.02%
44.01% 16.16% 50.79%
53.98% 21.96% 60.53%
64.98% 30.69% 70.74%
76.09% 42.10% 80.21%
87.43% 63.24% 90.91%
100% 100% 100%
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丁醇溶液浓度变化而变化遥

图 3 叔丁醇分子周围水合层示意图

Fig.3 Schematic diagram of hydration shell around tert鄄butyl

alcohol molecule

(a) 无限稀释溶液状态下醇类 (b) 无限稀释溶液状态下醇类

分子周围水合层简单立方 分子周围水合层面心立方

堆积模型 堆积模型

(a) Simple cubic packing model (b) Face鄄centered cubic packing

of hydrate shell around model of hydrate shell

alcohol molecule in infinite around alcohol molecule in

dilution solution infinite dilution solution

(c) 过量吸收极值状态下醇类 (d) 过量吸收极值状态下醇类

分子周围水合层简单立方 分子周围水合层面心立方

堆积模型 堆积模型

(c) Simple cubic packing model (d) Face鄄centered cubic packing

of hydrate shell around mode of hydrate shell around

alcohol molecules in the alcohol molecules in the

state of excessive absorption state of excessive absorption

图 4 Matvejev V等提出的堆积模型 [30]

Fig.4 Models of packing density from Matvejev V[30]

根据公式
[20]

NH= V軍TBA(xTBA)
V軍W(xTBA) TBA(xTBA) -1蓸 蔀 (3)

可计算出对应的水合数遥 其中 xTBA为极值浓度

时叔丁醇的摩尔分数遥 在简单立方尧面心立方这两
种模式下对应的密堆积系数分别为 2.72尧2.09[20]遥 根
据表 2可得丁醇的水合数为 28.4[24]遥

表 2 水合层水分子数的参考 [24]

Tab.2 Reference of hydration number[24]

代入实验数据袁当 =2.09时袁可得 NH=30.19袁误
差值 驻=0.063曰当 =2.72 时袁可得 NH=40.81袁误差值
驻=0.437遥 这符合 Matvejev V 等提出的甲醇尧乙醇尧
丙醇的水合数随着溶质浓度的增加呈逐渐增多这一

趋势袁说明通过太赫兹时域光谱技术袁可以计算出叔
丁醇溶液中水合数遥 采用不同的密堆积系数 会得

到不同的叔丁醇溶液水合数袁 当叔丁醇溶液浓度由
低到高变化时袁其密堆积模型的排布跟着变化袁依此
计算出的密堆积系数 不同袁 得到的水合数也就不
一样遥 因此袁利用太赫兹时域光谱技术做分析时袁需
要根据在该浓度时的密堆积模型来计算出相应的密

堆积系数 才能得到准确结果遥 密堆积系数 的准

确与否对于计算叔丁醇溶液中水合数的准确性至关

重要袁 此技术需要得到对叔丁醇水溶液微观结构进
一步研究的支持遥
4 结 论

文中按照 Matvejev V 等提出的密堆积模型袁根
据实验所获得的叔丁醇摩尔分数解出其对应的叔丁

醇体积分数袁发现计算得到的叔丁醇溶液水合数 NH

在密堆积系数 为 2.09 时为 30.19袁 与查阅参考的
数值 28.4误差 驻=0.063遥当密堆积系数 不同时袁计

NH2 O

CH3OH 16.9

C2H5OH 21.3

驻Hh

/kJ窑mol-1

-1

-1.6

驻Sh

/JK-1窑mol-1
驻Cp

/JK-1窑mol-1

-3.4 128

-5.4 197

C3H7OH 24.8 0.6 2 268

n-C4H9OH 28.4 3.7 12.4 336

n-C5H11OH 31.9 7.7 25.8 407
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算得出的叔丁醇溶液水合数 NH会有差异袁但符合水
合数随着溶质浓度的增加呈逐渐增多的趋势遥 这说
明在密堆积系数 选择恰当的情况下袁 通过 THz-
TDS技术和一定的数据分析袁 可以计算出叔丁醇溶
液中叔丁醇分子周围的水合数袁 为在分子水平上研
究叔丁醇溶液水合层的结构与动力学特性给予有力

支持遥 同时袁可类推 THz-TDS技术在分析醇类分子
溶液体系时有着巨大的应用价值并且为生物大分子

及其水合层的具体研究提供可能性遥
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