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基于微流控芯片的电解质溶液太赫兹吸收特性研究

武亚雄!苏
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!何敬锁!张存林

首都师范大学物理系!太赫兹光电子学教育部重点实验室!太赫兹波谱与成像北京市重点实验室!

北京成像技术高精尖创新中心!北京
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摘
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要
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由于许多生物分子的振动和转动能级均在太赫兹波段!且太赫兹波具有电子能量低"约
IE0$

#!

不会破坏待测样品的特性!因此可以采用太赫兹光谱技术检测生物样品$然而许多生物分子在液体环境中

才能保持其生物活性!需要在盐溶液中来探究酸碱环境对其的影响!以及在盐类缓冲液中研究其生物特性$

但水作为极性液体对太赫兹波有强烈的吸收!因此!探究如何减少水对太赫兹吸收的方法非常必要$水对太

赫兹的吸收主要因水分子间氢键造成!现阶段最常见的方法是减少水与太赫兹波的作用距离以及破坏水分

子间的氢键$利用夹心式微流控芯片在太赫兹时域光谱系统下通过观察光谱强度变化来探究电解质对水分

子间氢键的影响!既减少了水和太赫兹波的作用距离!又探究了电解质对水分子间氢键的作用$在微流控芯

片中分别加入不同种类以及不同浓度的电解质!通过观察其在
.'-

#

-'.Q?g

范围内的光谱强度变化来分析

不同电解质对水分子间氢键的影响$部分电解质促进氢键的缔合!而另一部分则破坏氢键的形成!在太赫兹

光谱范围内表现为光谱强度的变化$若促进氢键的缔合则对太赫兹吸收变大!光谱强度减弱&若破坏氢键的

缔合则对太赫兹吸收减弱!光谱强度增加$研究结果发现'在水中加入
\@&

和
\T3

时!太赫兹光谱强度增

加!表明二者对氢键有破坏作用!使得光谱强度变大&然而当加入
B

<

@&

*

和
@6@&

*

时!太赫兹光谱强度减

弱!表明二者对氢键有缔合作用!从而使光谱强度变小$利用太赫兹技术在
.'-

#

-'.Q?g

范围内研究
\@&

!

\T3

!

B

<

@&

*

和
@6@&

*

这四种不同浓度的电解质溶液特性!发现它们只会对光谱强度造成一定影响!不会引

入新的特征吸收峰以及对待测样品造成干扰$这对于研究诸如大肠杆菌%枯草芽孢杆菌等在
.'-

#

-'.Q?g

范围内有特征吸收谱的生物分子具有一定的实用价值$在溶液中加入所需的电解质并借助微流控芯片不仅

可以识别待测样品%研究待测样品的光谱信息%探究其生物特性!而且为进一步推动太赫兹技术在生化方面

的应用研究提供了先决条件$
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太赫兹波"

Q036O032g

!

Q?g

#又称太赫兹射线!通常是指

频率在
.'-

#

-.Q?g

"波长
!EE

#

!.

&

E

#范围内的电磁波$

由于许多生物分子的振动和转动能级都在太赫兹频段范围

内!因此可以利用太赫兹波对生物分子进行检测(

-,I

)

$不同

于传统的光学方法"如!可见光!紫外光!红外光#!太赫兹

波的光子能量很低!约为
IE0$

!不会使待测样品电离$目

前!利用太赫兹波对生物学中的光谱和成像的研究正处于一

个飞速发展的时期$杨静琪等(

+

)利用
Q?g,QD/

技术对
S,

天

冬酰胺及其一水化合物进行了对比并实时检测了其受热脱水

的动态变化过程&

e&%;U;4

(

>

)利用
Q?g,QD/

技术对部分细菌

进行无标记%无污染检测!推动了细菌鉴别的发展&杨晨

等(

L

)利用太赫兹技术在
.'"+

和
-'"!Q?g

发现络氨酸有特

征吸收$

然而在处理水溶液样品时!这种能力受到极大的限制!

主要是由于太赫兹辐射与涉及氢键的低频分子间振动的强相

互作用造成的$多数情况下!液体环境诱导太赫兹吸收从而

影响信号的探测!使得识别和鉴定液体环境中所存在的目标

分析物变得非常困难$

为了避免上述所提到的问题!

$:12%3:6

(

#

)等利用太赫兹



光学谐振器!对所研究样品进行高灵敏度和无创的折射率监

测&

Q67

<

(

"

)等控制温度利用微流控芯片对活细胞的太赫兹光

谱进行测量!表明微流控芯片可以用于生物样品的运输%浓

缩以及获得有效的太赫兹生物传感和光谱&

Q%4O:O:J%

等开

发了一种新型的太赫兹化学显微镜"

Q@B

#并对液体通道中

不同浓度的化学样品进行成像(

-.

)

$因此!把太赫兹波与微流

控技术相结合!将会进一步推动对液态样品的检测$

水对太赫兹吸收主要由内部的氢键引起(

--

)

!在以前的

研究中!通过对液体环境加热%加电场%加磁场%激光激励

以及加入特定电解质等方法来改水分子间的氢键$本文利用

夹心式太赫兹微流控芯片并在其中注入不同的电解质溶液来

改变水分子间的氢键!不仅减小了太赫兹波与水溶液的作用

距离!而且也研究了电解质对水溶液中氢键的影响$

-

!

实验部分

&'&

!

系统

实验系统如图
-

所示!该系统使用的是北京大学自主研

发与定制的自锁模光纤飞秒激光器"中心波长为
-++.7E

!

脉冲宽度为
L+N4

!脉冲重复频率为
-..B?g

!脉冲功率为

-!.Ec

#&输出的激光经偏振分光棱镜被分为两束!一束作

为泵浦路经机械平移台被耦合进光纤式光电导天线"

T9QAW

公司
UW@9,-..,.+,-.,-++.,1,N

#!用于产生太赫兹波&另一路

作为探测路被耦合进光纤式光电导天线"

T9QAW

公司
UW,

@9,-#.,.+,-.,-++.,1,N

#!用来探测太赫兹波$将制作好的夹

心式微流控芯片置于两天线的中间(

-*

)

!太赫兹发射天线产

生太赫兹波透过充满液体样品的芯片后携带样品信息由探测

天线接收并输入锁相放大器放大!然后利用计算机进行数据

采集和处理$

图
&

!

实验系统光路图

./

0

'&

!

BC

3

74/@72:8

?

8:7@

&'-

!

在太赫兹微流控芯片中注入不同种类以及不同浓度的

电解质

目前微流控技术已经被广泛应用于生物领域!并且不断

地与太赫兹技术相结合$例如!

e0%3

<

0

等利用
f0%7%3-.*.3

设计制作出微流控芯片(

-!

)

!并利用其在
.'+

#

*'+Q?g

频率

范围内研究了牛血清白蛋白的透射光谱$中国科学院重庆绿

色智能研究所则设计了一种由玻璃和硅分别作为基片和盖片

的微流控芯片!并利用该芯片得到了
'

,D(9

分子的太赫兹

透射谱$

*.-L

年首都师范大学范宁等利用
f0%7%3-I*.3,

WDB/,f0%7%3-I*.3

制作了夹心式微流控芯片!在
.'*

#

*'>

Q

范围内对不同浓度配比的
-

!

*,

丙二醇的透过率进行研究!

能够清晰地将不同浓度的
-

!

*,

丙二醇分辨出来(

-*

)

$

本文通过研究不同种类以及不同浓度的电解质溶液来探

究电解质对水分子间氢键的影响!从而为减少水对太赫兹的

吸收提供了有效的方法$实验中所采用的是夹心式太赫兹微

流 控 芯 片 "

f0%7%3-I*.3,WDB/,f0%7%3-I*.3

#! 其 中

f0%7%3-I*.3

为环烯烃共聚物!它在太赫兹频率范围内无明

显吸收且透过率达到
"+G

以上!因此利用其作为基片和盖

片&沟道夹层采用的是聚二甲基硅氧烷"

W%&

5

8:E02O

5

&4:&%M,

670

!

WDB/

#!通过控制
WDB/

膜的厚度来控制夹层的厚度!

这样可以有效地减少水与太赫兹波的作用距离$另外!

WDB/

膜具有较强的粘性!有助于芯片的键合$夹心式太赫

兹微流控芯片的制作流程如图
*

所示$

图
-

!

夹心式太赫兹微流控芯片制作流程图
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!

\@&

与
\T3

溶液的太赫兹光谱

为了探究电解质对水分子间氢键的破坏作用!分别选取

了不同浓度的
\@&

和
\T3

溶进行研究$首先在芯片中分别

注入去离子水以及
.'+

!

-'.

!

*'.

!

!'.

和
I'.E%&

+

S

H-的

\@&

及
\T3

溶液!然后利用自主搭建的太赫兹时域光谱仪进

行测试!得到其时域光谱!再经傅里叶变换得到其频谱信

息!最后将各溶液的频谱信息与去离子水进行比较$实验结

果分别如图
!

和图
I

所示!通过观察各自的频谱强度发现随

着
\@&

和
\T3

溶液的浓度增加!频谱强度在逐渐增大!并且

\T3

溶液增加的幅度较
\@&

溶液要大$由于水对太赫兹的吸

收主要是由于水分子间的氢键造成的!因此可以初步认为

\@&

及
\T3

溶液都会不同程度地对水分子间氢键造成一定

的破坏!从而使得太赫兹频谱强度增加$

!!

为了进一步探究
\@&

及
\T3

溶液对太赫兹频谱强度影

响!分别比较了
-'.

!

*'.

!

!'.

和
I'.E%&

+

S

H-的
\@&

及

\T3

溶液的频谱强度!如图
+

所示!从图中发现!在相同浓

度下
\T3

溶水分子间氢键的破坏作用大于
\@&

$并且随着浓

度增加这种破坏效果呈上升趋势$由于
\@&

和
\T3

只阴离

"I!*
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图
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不同摩尔浓度的
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溶液的频谱图
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图
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!

不同摩尔浓度的
ZR4

溶液的频谱图

./

0

'I

!

,

3

76:45

0

41@59

3

5:188/D@>45@/=785<D:/52

O/:A=/997472:652672:41:/528

图
L

!

相同浓度
Z"<

与
ZR4

溶液频谱图
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溶液频谱图
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子不同!因此可以初步判断
T3

H对水分子间氢键的破坏作用

大于
@&

H

$

-'*'*

!

B

<

@&

*

与
@6@&

*

溶液的太赫兹光谱

为了进一步探究电解质对水分子间氢键的缔合作用!在

芯片中分别加入不同浓度的
B

<

@&

*

和
@6@&

*

$得到了去离子

水和
.'+

!

-'.

!

*'.

!

!'.

和
I'.E%&

+

S

H-的
B

<

@&

*

和
@6@&

*

溶液的太赫兹频域光谱!如图
>

和图
L

所示!从图中可以看

到在
.'-

#

-'.Q?g

频谱范围内!随着二者溶液浓度的升高!

频谱强度逐渐下降!可以初步认为随着
B

<

@&

*

和
@6@&

*

的加

入!水分子间的氢键增强!从而对太赫兹波的吸收增强$

!!

另外!进一步探究
B

<

@&

*

及
@6@&

*

溶液对太赫兹频谱强

度影响大小!分别比较了
-'.

!

*'.

!

!'.

和
I'.E%&

+

S

H-的

B

<

@&

*

及
@6@&

*

溶液的频谱强度!如图
L

所示!从图中可以

发现!在相同浓度下
@6@&

*

对于水分子间氢键的缔合作用大

于
B

<

@&

*

$并且随着浓度增加这种缔合效果会呈上升趋$由

于
B

<

@&

*

及
@6@&

*

具有相同的阴离子!因此对于水分子间氢

键的缔合效果取决于所对应的金属阳离子$由于
@6@&

*

的缔

合效果大于
B

<

@&

*

!则可以认为
@6

*k对水分子间氢键的缔合

.+!*
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溶液频谱图
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图
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相同浓度
(

0

"<

-

和
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溶液的频谱图

"

6

#!"

U

#!"

1

#!"

8

#分别为
-'.

!

*'.

!

!'.

!

I'.E%&

+

S

H-的
@6@&

*

和
B

<

@&

*

溶液的太赫兹频谱图

./

0

'Q

!

,

3

76:45

0

41@59@1

0

278/D@6A<54/=712=61<6/D@6A<54/=785<D:/52O/:A81@7652672:41:/528

"

6

#!"

U

#!"

1

#

678

"

8

#

4O%Z-'.

!

*'.

!

!'.

!

I'.E%&

+

S

H-

4

)

0123%

<

36E%NE6

<

704:;E1O&%3:8067816&1:;E1O&%3:804%&;2:%7

效果大于
B

<

*k

$

*

!

结果与讨论

!!

水是自然界的生命之源!对于水分子结构的研究一直是

各个领域研究者所关注的重点$由于水分子间氢键的作用!

它可以形成不同团簇的水结构$如'独立存在的自由水分

子%带一个到四个氢键的水分子等$研究者发现温度%压力%

水中的溶解物是影响水分子间氢键的常见因素$例如!升高

温度!水分子间氢键会遭到破坏&在水中加入某些电解质也

会对水分子结构产生影响$

\:2686:

(

-I

)等根据离子对水结构的影响!将离子分为两

类!一类促进水分子团簇!一类破坏水分子团簇$并且将离

子对水结构的影响与离子粘度系数
;

*

联系起来

*

*

*

.

"

-

.

5%

-

*

*

.

;

*

%

.

<%

*

其中
*

和
*

.

分别为电解质溶液与纯水的粘度!

%

是溶液的浓

度!

5

为溶液中溶质间相互作用因子!因此相互作用较弱!

5

值很小可忽略$

;

*

为电解质的粘度系数$

<

值与溶液中溶

-+!*

第
#

期
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质与溶质%溶质与溶剂相关!可忽略$因此可以通过测定溶

液与纯水的粘度来计算电解质的粘度系数$通常情况下破坏

水分子缔合的电解质粘度系数小于
.

!促进水分子缔合的粘

度系数大于
.

(

-+

)

$

表
-

中通过离子粘度系数比较可以得到
\

k

!

@&

H和
T3

H

粘度系数小于零!而
B

<

*k和
@6

*k粘度系数大于零!从而分

析得到
\@&

和
\T3

对水分子缔合有破坏作用!而
B

<

@&

*

和

@6@&

*

对水分子有缔合作用$在太赫兹光谱上表现为吸收减

弱或增强$

表
&

!

部分离子在室温下的粘度系数
!

!

和

核磁共振系数
!

N(P

值(

&M

)

F1><7&

!

Y/8658/:

?

65799/6/72:!

!

12=2D6<714@1

0

27:/6478521267

65799/6/72:!

N(P

59

3

14:/1</5281:455@:7@

3

741:D47

离子 半径*
)

E ;

(

-

?T

(BF

-L

AT

(BF

\

*

@

S:

k

>" .'-I> .'-I .'-*. \

(6

k

-.* .'.#+ .'.> .'.+! \

*

@

\

k

-!# H.'.." H.'.- H.'.-L @

B

<

*k

L* .'*#I .'+. \

@6

*k

-.. .'!#+ .'*L \

P0

*k

L# .'I-* \

T6

*k

-!> .'*-> .'-# \

@;

*k

L! .'!L> .'.+* \

f7

*k

L+ .'!>" .'.>I \

9&

!k

+! .'LII .'."# \

P

H

-!! .'-.L .'-I .'-*" \

@&

H

-#- H.'..+ H.'.- H.'.-L \

*

@

T3

H

-"> H.'.!! H.'.I H.'.*> @

R

H

**. H.'.L! H.'.# H.'..+ @

(A

H

!

-L" H.'.I! H.'.+ @

@RA

H

I

*+. H.'.+# H.'.#+ @

@(

H

-"- H.'.*I H.'.I @

注'

\

表示离子促进水分子间氢键的缔合!

@

表示离子对水分子间氢

键有破坏作用!而
\

*

@

表示离子对水分子间氢键影响较小$

!!

由于
\@&

和
\T3

溶液中金属阳离子相同!则它们对于

水分子团簇的影响主要是由于阴离子作用$蔡然(

-L

)等研究

卤素离子对水分子间氢键拉曼光谱的影响大小依次得出
P

H

)

@&

H

)

T3

H

)

R

H

!与其离子半径大小相一致$因此可以得到

对于卤素离子!离子半径越大对水分子间氢键影响越大$离

子半径越大!原子核对核外电子的束缚能力越差!导致离子

易于水分子结合!从而破坏水分子间的缔合$

BlO&03

(

-#

)在研

究离子与水分子的相互作用后发现
\

k

!

@&

H和
T3

H具有负水

合效应!主要表现为它们对水分子间的氢键具有破坏作用$

这进一步证明氯化钾和溴化钾可以破坏水分子间氢键$

对于
B

<

@&

*

和
@6@&

*

溶液!其中既有破坏水分子缔合的

@&

H

!又有促进水分子缔合的
B

<

*k和
@6

*k

$由于
@&

H粘度系

数比
B

<

*k和
@6

*k的粘度系数小!因此对外表现为促进水分

子缔合$由于二者具有相同的阴离子!因此!对于水分子间

氢键的影响主要是由于金属阳离子的作用$并且
@6

*k的粘

度系数大于
B

<

*k的粘度系数!则可以得到
@6

*k对水分子的

缔合作用大于
B

<

*k

$与实验上利用太赫兹频谱得到结果相

吻合$

电解质溶液对水分子间氢键的影响还可以用核磁共振系

数表征!通过利用核磁共振研究水中常见离子对水缔合结构

的影响$发现随着
B

<

@&

*

和
@6@&

*

在溶液中浓度的增加!可

以使水的核磁共振位移增大!即二者均会促进水分子的缔

合!但
@6@&

*

的影响幅度要大于
B

<

@&

*

$溶于水的
B

<

@&

*

和

@6@&

*

在溶液中以离子形态存在!其中
@6

*k和
B

<

*k会与水

分子结合形成水合离子!改变原有的水分子结构!使得原有

独立存在的水分子或者氢键较少的水分子形成更多的氢键!

从而促进水分子缔合$由于
@6

*k对水分子的缔合作用大于

B

<

*k

!且二者属于同一主族!最外层电子数相同!有着相似

的化学性质!对于水分子缔合作用影响大小!取决于二者的

离子半径$因此可以初步认为!离子半径越大对水缔合的促

进作用越大$

!

!

结
!

论

!!

在
.'-

#

-'.Q?g

范围内通过测试得到去离子水%

\@&

%

\T3

%

B

<

@&

*

以及
@6@&

*

溶液的太赫兹光谱!并观察其光谱

强度差异!发现
\@&

和
\T3

对水分子间氢键有破坏作用!且

\T3

对水分子间氢键的破坏作用大于
\@&

$而
B

<

@&

*

和

@6@&

*

则对水分子间氢键的缔合有促进作用!并且
@6@&

*

的

促进作用大于
B

<

@&

*

$

通过在水中加入不同电解质的太赫兹光谱研究!得到了

减少水对太赫兹吸收的方法!并且大多数蛋白质以及
D(9

样品需要在缓冲液中研究其样品特性!而绝大多数缓冲液为

盐溶液!因此利用太赫兹光谱研究电解质对水分子结构的影

响变得尤为重要$本研究为未来用太赫兹波在生化领域的进

一步应用打下良好的基础$
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光谱学与光谱分析




