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太赫兹波谱与成像北京市重点实验室!太赫兹光电子学教育部重点实验室!

北京成像技术高精尖创新中心!首都师范大学物理系!北京
!

"...!>

摘
!

要
!

许多生物大分子的振动和转动能级都在太赫兹波段!且太赫兹波具有光子能量低!峰值功率高的

特点!因此用太赫兹技术进行检测!能够从很大程度上保证生物分子不被破坏"然而!大部分的生物分子只

有在水溶液中才能保持其生物活性!且水是极性分子!对太赫兹波有强烈的吸收!因此使用常规的太赫兹技

术检测水溶液中生物样品的特性存在一定困难"设计了一种具有夹层结构的太赫兹微流控芯片!包含基片#

盖片和微通道层!基片和盖片用环烯烃共聚物%

J?J

&和有机玻璃%

ODD9

&作为材料"

J?J

材料对太赫兹波

具有高透性!并且对可见光透明!是制作太赫兹微流控芯片的理想材料!但是价格昂贵且不易获得"为了减

少
J?J

的用量!将
J?J

嵌入到基片和盖片的
ODD9

中!保证太赫兹波能从
J?J

中穿过"

J?J

的直径为
C

EE

!厚度与
ODD9

材料一致!都为
-EE

!与微通道中心对准"选用厚度为
C.

$

E

的强粘性双面胶作为微

通道层!将双面胶的中心进行镂空处理作为微通道!其长为
+1E

!宽为
!EE

"基片#盖片和微通道层紧密

粘合在一起构成太赫兹微流控芯片!太赫兹探测区直径为
!EE

"将微流控技术与太赫兹技术相结合!减少

了样品的消耗量!缩短了太赫兹波与样品的作用距离!为液态样品的检测提供了可能"研究发现!水对太赫

兹波的强烈吸收主要是由于水中氢键引起的!而电解质溶液会对水溶液中的氢键产生影响"以电解质溶液

为研究对象!分别配置了不同浓度的
aJ&

!

a

-

/?

!

!

J<J&

-

和
J</?

!

溶液!利用太赫兹微流控技术研究了它

们的太赫兹透射谱"结果表明'四种电解质溶液的太赫兹透射强度都低于纯去离子水的透射强度!但实验现

象也有差别!

J<J&

-

溶液随浓度增加!太赫兹透射强度增加!而
aJ&

!

a

-

/?

!

和
J</?

!

溶液则随着浓度的增

加!太赫兹透射强度减小"
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太赫兹波是指频率在
.'"

#

".UZH

范围内的电磁波!波

长范围在
.'.+

#

+EE

!介于微波和红外之间"大多数生物

分子的振动和转动能级都在太赫兹波段!因此可以用太赫兹

波来研究生物分子的特性(

",-

)

"目前!利用太赫兹波进行生

物分子光谱的研究正处于快速发展时期!并且已经取得了诸

多研究成果"管爱红(

+

)等利用
UZH,UT/

系统对淀粉和明矾

的混合样品进行检测!通过采集的光谱信息并加以处理!实

现了混合样品的吸收系数!以及样品中明矾质量分数的测

量"刘英(

!

)等使用
UZH,UT/

技术检测了食品添加剂丁基羟

基茴香醚和其与聚乙烯不同配比的混合物!通过对其光谱吸

收峰的分析!证明了太赫兹的吸收峰与分子内部运动和分子

构型有关"田其立(

C

)等应用
UZH,UT/

技术对正规油#类地

沟油和地沟油进行检测!通过对其时域谱和频域谱进行对

比!实现了正规油与地沟油的区分"由于许多生物分子只能

在液体环境中才能保持其生物活性!仅仅检测固态样品不能

保证生物信息的准确性!所以研究生物样品液体环境的特性

就变得尤为重要"然而!许多物质的溶液中都存在氢键!以

水为例!一个水分子由一个氧原子和两个氢原子构成!氧原

子具有很强的电负性!使氢原子仅有的一个核外电子偏向氧

原子!与氧原子形成共价键!氧原子显负电!氢原子显正电!

几乎裸露的氢原子核与氧原子间产生静电吸引作用!这种作

用称为氢键"可以这样理解!只要含有氟!氧!氮等原子与

氢原子形成共价键的分子!都有形成氢键的可能!氢键的本



质就是静电引力(

A,#

)

"而由于氢键的影响!使许多溶液对太

赫兹都有很强的吸收!因此本工作将太赫兹技术和微流控技

术相结合!探究在溶液中加入不同浓度电解质的太赫兹频谱

特性!为分析电解质对水溶液中氢键的影响奠定了基础"

"

!

实验部分

!!

研究中所使用的
UZH,UT/

系统如图
"

所示!激光器是

自锁模光纤飞秒激光器!其中心波长为
"CC.7E

!脉冲宽度

为
A.b4

!脉冲重复频率为
"..DZH

!脉冲功率为
"+.E[

"

激光经半波片和偏振分束镜后分为两束!即泵浦路和探测

路"泵浦脉冲经延迟线后被耦合进光纤式光电导天线!用于

产生太赫兹波$探测脉冲经反射镜后被耦合进另一光纤式光

导天线!用于探测太赫兹波"样品放在两个天线中间的太赫

兹波焦点位置处!太赫兹发射天线产生太赫兹波!经样品后

携带样品信息!然后由探测天线接收并经锁相放大器进行放

大!最后利用电脑进行数据的采集和处理!得到样品的太赫

兹频谱信息"

图
C

!

H;RLH!:

系统示意图

F3

/

GC

!

H;RLH!:*

7

*4%093+

/

'+0

CGC

!

微流控芯片制作

设计了一种新型的夹层式太赫兹微流控芯片!包含基

片!盖片和微通道层"选用
ODD9

和
J?J

作为基片和盖片

材料!将直径为
CEE

的
J?J

圆片分别嵌入基片和盖片的

ODD9

中!其厚度与
ODD9

一致!为
-EE

!且与微通道中

心对准"这样的设计是因为
J?J

材料对太赫兹波具有很高

的透过率!但价格昂贵且不易获得"利用
C.

$

E

厚的强粘性

双面胶作为微通道层!双面胶的中心镂空一部分作为沟道!

长为
+1E

!宽为
!EE

"基片#盖片和微通道层通过双面胶紧

密粘合在一起!制备流程如图
-

所示"

CGI

!

四种电解质溶液的太赫兹透射特性

"'-'"

!

J<J&

-

溶液的太赫兹透射特性

为探究
J<J&

-

溶液的太赫兹透射特性!分别制备了浓度

为
.'"

!

.'+

!

.'A

和
.'*E%&

,

P

S"的
J<J&

-

溶液!借助微流

控芯片并利用
UZH,UT/

系统对其进行检测!得到的频域谱

如图
+

所示"

图
I

!

微流控芯片制备示意图

F3

/

GI

!

:),%0+43)93+

/

'+0.&03)'.&=6393)),3

11

'%

1

+'+43.(

图
J

!

不同浓度
>6>=

I

溶液的频域谱图

F3

/

GJ

!

:

1

%)4'60.&).

11

%'),=.'39%*.=643.(

B34,93&&%'%(4).()%(4'+43.(*

!!

从图
+

可以看出!太赫兹透过不同浓度
J<J&

-

溶液的强

度均小于去离子水的透射强度!但是!随着电解质溶液浓度

的增加!太赫兹的透射强度却增强"说明电解质
J<J&

-

对溶

液中氢键的缔合作用与浓度有关!浓度越大!缔合作用越

小"

"'-'-

!

J</?

!

溶液的太赫兹透射特性

分别制备了溶液浓度为
.'"

!

.'+

!

.'A

和
.'*E%&

,

P

S"

的
J</?

!

溶液!并利用微流控芯片对其进行太赫兹透射特

性的研究!得到如图
!

所示的频谱图"

!!

从图
!

发现!不同浓度
J</?

!

溶液的太赫兹透射强度均

小于去离子水的太赫兹透射强度!且浓度越大太赫兹的透射

强度越小"说明电解质
J</?

!

对溶液中的氢键有缔合作用!

浓度越大!缔合作用越强"

"'-'+

!

aJ&

!

a

-

/?

!

溶液的太赫兹透射特性

分别配制了浓度为
.'"

!

.'+

!

.'A

和
.'*E%&

,

P

S"的

aJ&

溶液和
a

-

/?

!

溶液!样品的太赫兹透射谱如图
C

和图
A

所示"

!!

从图
C

和图
A

的太赫兹透射强度图可以看出!不同浓度

的
aJ&

和
a

-

/?

!

溶液的太赫兹透射强度均小于去离子水!

说明它们都对溶液中的氢键起到缔合作用!导致太赫兹的透

射强度降低!而且随着电解质溶液浓度的增加!对氢键缔合
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作用越大!太赫兹的透射强度越小"

图
N

!

不同浓度
>6:"

N

溶液的频谱图

F3

/

GN

!

:

1

%)4'60.&).

11

%'*6=&+4%*.=643.(

B34,93&&%'%(4).()%(4'+43.(*

图
O

!

不同浓度
A>=

溶液的频谱图

F3

/

GO

!

:

1

%)4'60.&

1

.4+**360),=.'39%*.=643.(

B34,93&&%'%(4).()%(4'+43.(*

图
P

!

不同浓度
A

I

:"

N

溶液的频谱图

F3

/

GP

!

:

1

%)4'60.&

1

.4+**360*6=&+4%*.=643.(
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-

!

结果与讨论

!!

水分子极性很强!很容易形成氢键"研究发现电场(

>

)

#

磁场(

*

)

#激光(

".

)和温度(

""

)等因素均会对水中氢键产生影响"

电场#磁场和激光辐射会对水中氢键产生破坏!温度的升高

会增加水分子的动能!使水分子的振幅增大!从而破坏了水

中的氢键"

另外!电解质的注入也会对溶液中的氢键产生影响"电

解质溶于水后!在离子周围一部分溶剂水分子会形成定向排

列!使水的微观结构发生改变"根据对水结构的影响!

M<3,

70

5

将离子分为两类'一类会促进水分子团簇的缔合!增强

水的结构性!称作*结构缔造者+$另一类会破坏溶剂水原有

的结构!减弱水的结构性!称为*打破结构者+"并且!将离

子对水结构的影响与粘度系数
Q

联系起来

'

2

'

.

'

"

,

5.

"

2

-

,

6.

,

7.

-

其中
'

表示电解质溶液的粘度!

'

.

表示纯水的粘度!

.

表示

溶液的浓度!

5

表示溶液内溶质的相互作用!由于作用相对

很小!

5

值可忽略不计$

7

值和溶液中溶质间!溶质与溶剂

的相互作用有关!当溶液的浓度小于
.'CE%&

,

P

S"时!

7

值

很小可忽略不计"通过对溶液浓度的测定!可得到电解质的

粘度系数
6

"能促进水分子团簇缔合的电解质溶液的
Q

值为

正!反之!为负"

部分离子的粘度系数和核磁共振系数如表
"

所示!由表

"

可知
a

I 对水分子团簇的缔合有破坏作用!

J<

-I

!

J&

S 和

/?

-S

!

对水分子团簇的缔合有促进作用"并且
J&

S和
/?

-S

!

对

水分子团簇缔合的促进作用大于
a

I对水缔合的破坏作用!

因此
aJ&

!

a

-

/?

!

!

J<J&

-

和
J</?

!

均对水分子团簇的缔合

有促进作用!即促进氢键的形成!从而增加了电解质溶液对

太赫兹波的吸收!使太赫兹透射强度减小"然而!对于
J<J&

-

溶液!在浓度较小时!

J<

-I与溶剂水的相互作用较强!

J<

-I

结合的水分子数较多$在浓度较大时!

J<J&

-

溶液中
J<

原子

和
J&

原子更容易形成离子对!

J<

-I的水合数减小(

>

)

!从而

使
J<J&

-

对水分子团簇缔合的促进作用减小!因此呈现出和

其他三种电解质溶液相反的结果"

表
C

!

IO\

下离子的粘度系数
!

!

和核磁共振系数
!

8U$

值

H+@=%C

!

S3*).*34

7

).%&&3)3%(4!

!

+(9(6)=%+'0+

/

(%43)'%*.L

(+()%).%&&3)3%(4!

8U$

.&3.(*+4IO\

离子 半径2
)

E 6

%

"

ZQ

(D@

"#

?Q

(D@

8

2

9

6

a

I

"+> S.'..* S.'." S.'."# .

J<

-I

#+ .'+#A .'.C- :

J&

S

">" S.'..C S.'." S.'."# :

2

.

/?

-S

!

-!. .'-.A .'"- :

注'

6

*

8

2

9

+表示离子对水结构的影响!此列中*

:

+表示促进水的缔

合!*

.

+表示破坏水的缔合!*

:

2

.

+表示对水结构影响较小

!!

本工作已经对多种电解质溶液的太赫兹透射特性进行了

研究(

"-

)

!有些促进水分子团簇的缔合!如'

D

G

J&

-

和
J6J&

-

!

有些破坏水分子的团簇的缔合!如'

a\

和
aQ3

"本工作再次

利用太赫兹技术和微流控技术对四种电解质溶液进行了研

究!得到了与用核磁共振%

(D@

&技术一致的研究结果!说明

采用本方法研究水溶液中氢键性质的可行性"另外!太赫兹

技术和微流控技术都具有操作方便#价格低廉的特点!在生

.-.-
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化检测#环境监控#疾病诊断和药物筛选等领域将发挥重要

作用"

+

!

结
!

论

!!

改进了太赫兹微流控芯片制作方法!利用
ODD9

和

J?J

作为基片和盖片!在保证芯片性能的前提下!节省了昂

贵的
J?J

材料"同时配制了
aJ&

!

a

-

/?

!

!

J<J&

-

和
J</?

!

四种电解质溶液!探究其浓度对太赫兹波透射强度的影响"

研究结果表明'四种电解质溶液均对水中氢键的缔合有促进

作用!即增加溶液对太赫兹波的吸收!太赫兹波的透射强度

均小于水的透射强度"但是!随着溶液浓度的增加!

J<J&

-

溶液对太赫兹波的吸收减小!透射强度增大$而
aJ&

!

a

-

/?

!

和
J</?

!

溶液随着浓度的增加却对太赫兹波的吸收

增大!透射强度减小"对电解质溶液的太赫兹透射特性研

究!为通过太赫兹频谱特性反映微观分子的结构变化提供了

技术支持!为进一步拓展太赫兹技术的研究领域奠定了基

础"

$%&%'%()%*

(

"

)

!

Z?(M [0:

!

WXJF6%

!

JZY(;:,V:7
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