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摘  要：太赫兹波对有机分子的分子内作用力(分子内氢键等)、分子间作用力以及分子本身的

振动和转动现象等具有很好的分辨能力。糖类物质属于典型的有机分子，其中葡萄糖 (C6H12O6)具有

多种同分异构体且用途各不相同。本文利用太赫兹时域光谱技术，在频率为 0.1~2.0 THz 的范围内，

对 4 种互为同分异构体的糖类进行测量，获得了固态时被测物质在理想厚度下的吸收光谱，并从

分子空间结构和分子内氢键的角度对光谱中的差异做出解释；结合相关理论预测了每种溶液的吸

收强度和吸收频率点位置随溶液浓度变化可能会产生的现象，获得的吸收光谱证实了预测的正确

性。通过对固态糖类物质吸收光谱与其水溶液吸收光谱的研究发现，对于同种物质，其固体状态

的吸收光谱和其水溶液的吸收光谱具有较强的关联。 
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Abstract：The terahertz wave frequency band is located between microwave and infrared. Because the 

electromagnetic wave in the terahertz band is at a lower energy level, it has better resolution on the 

intramolecular force (intramolecular hydrogen bond, etc.), molecular interaction and actions of organic 

molecules like vibration and rotation. Carbohydrates are typical organic molecules, in which glucose 

(C6H12O6) has many isomers whose uses are differently. In this paper, the terahertz time-domain 

spectroscopy technique is utilized to measure four kinds of isomers of sugars in the range of 0.1-2.0 THz, 

and the absorption spectrums of the measured substance in solid state are obtained under ideal thickness. 

The differences in the spectrums are explained from the perspective of molecular space structure and 

intramolecular hydrogen bonding; the phenomenon is predicted that the absorption intensity and the 

absorption frequency point position of each solution may change with the concentration of the solution. The 

correctness of the prediction is confirmed by the obtained absorption spectra. It is also discovered that the 

absorption spectra of solid saccharide and its aqueous solution are strongly correlated. 

Keywords：intramolecular hydrogen bond；isomer；terahertz time-domain spectrum 

 

太赫兹波是指频段在 0.1~10 THz，波长在 0.03~3 mm 之间的电磁波，位于微波和红外之间，属于远红外波。

太赫兹波具有独特的特点，如，分子发生振动、转动等现象所对应的频率位于太赫兹波段，极性分子对太赫兹波

的强吸收性等，因此在理论上，太赫兹频段的电磁波对弱分子间作用和分子低能级的振动、转动更为敏感，可以

更好地对结构差异细微的有机分子进行识别。生活中许多物质在物理外观，如颜色、味道、形状等，比较接近，

通常难以通过人眼辨别，但用途又各自不同，如葡萄糖等糖类物质。单糖中葡萄糖占有重要地位，是活细胞的能  

量来源，葡萄糖具有多个同分异构体：α-D-葡萄糖；D-甘露糖；D-半乳糖；β-D-葡萄糖。4 种物质属于结构不同

的有机物分子，在太赫兹波段有不同的响应，理论上可以实现对同分异构体物质的区分。太赫兹时域光谱技术可

以获得被测样品的太赫兹时域电场，经过傅里叶变换再经过相关数据处理，可以获得样品的吸收等情况 [1]，正如  
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SONG Chao 等 [2]所证明的：对于结构差异较小的分子，红外光谱无法进行辨别。鉴于红外光谱鉴定这一不足情

况，运用太赫兹技术对同分异构体辨别具有更重大的意义。对于固态葡萄糖的太赫兹时域光谱的测定已有参考，

如 Bernd M. Fischer 等测量了 α-D-葡萄糖与 β-D-葡萄糖的时域光谱 [3]，ZHANG Tongjun 等测量了固态 α-D-葡萄

糖与 D-半乳糖的时域光谱 [4]、α-D-葡萄糖与 D-甘露糖的时域光谱 [5]。本文对几种物质在不同厚度及其水溶液在

不同浓度下进行测量，并从物质的空间结构和分子间氢键的角度对吸收光谱产生的差异进行解释。与传统的分子

鉴定方法相比，太赫兹时域光谱技术能够区分同分异构体物质。  

当物质溶于水时，分子间距离变大，分子间作用减弱甚至消失。利用太赫兹对水溶液测量时，基本以分子的

振转和分子内氢键为主。分子间氢键对溶剂的种类、极性、温度、浓度等都较为敏感，但分子内氢键的形成、振

动频率的大小等并不受分子外部溶剂环境的影响，由此可以对水溶液吸收光谱的现象进行预测：当一种有机物质

溶于水时，随着水溶液浓度的增高，吸收峰频率点的位置并不会产生明显的变化，但随着溶质浓度的增加，溶液

中葡萄糖分子数目增加，在同等体积的溶液中，葡萄糖分子数量的增加会使总的分子内氢键变多，对太赫兹波的

吸收会变强，吸收强度升高。  

太赫兹时域光谱技术通常分为反射法 [6]和透射法 [1,7]两种。透射方法中，样品厚度的选择不能忽视。在 Bernd 

M. Fischer 等的实验中提到了关于样品厚度优化的问题，并提出了解决方法 [8]：可以利用某种物质已知或初步测

量的吸收系数，结合 Derek Abbott 等提出的公式对最佳厚度进行计算。本文利用 THz-TDS 装置，使用透射法测

量频率范围在 0.1~2.0 THz 内的 α-D-葡萄糖、β-D-葡萄糖、D-甘露糖和 D-半乳糖及其不同浓度溶液的吸收光谱。

实验结果表明，太赫兹时域光谱技术对葡萄糖同分异构体的分子结构十分敏感，同分异构体结构之间微弱的差异

在太赫兹时域光谱中可以表现出明显的不同，每种物质在太赫兹波段具有自己的独特的吸收光谱。  

1  实验部分  

1.1 实验样品  

葡萄糖是一个五羟基己醛，分子式为 C6H12O6，己醛糖分子是手性分子。本实验选用的葡萄糖结构式有 2 种，

其中半缩醛羟基与五号碳上的羟基异侧则为 α 式，如图 1(a)所示；五号碳上的羟基与半缩醛羟基在同侧称为 β 式，

如图 1(b)所示；除了 2 种葡萄糖之外，还有 D-半乳糖，如图 1(c)所示；D-甘露糖，如图 1(d)所示。  

1.2 样品准备  

对于固体状态下的糖类物质，实验选择压片的方式将样品表面压平，经过计算，在 0.1~2.0 THz 的频率范围

内，α-D-葡萄糖、β-D-葡萄糖、D-甘露糖、D-半乳糖比较理想的厚度应为 0.57 mm,0.57 mm,0.44 mm,0.66 mm。

对于糖类溶液，实验选择购买透射法专门使用的液体样品池，经过计算，50 µm 厚度的样品池最为理想。  

4 种样品按照计算的对应厚度压成薄片(图 2(a))。实际过程中，人为操作压片机(图 2(b))统一将样品压成约

0.5 mm 与 1 mm 两种厚度，通过比较两种厚度的测量结果来判断厚度对实验现象的影响。选择厚度为 50 µm 的

样品池(图 2(c)～图 2(d))，并按一定浓度梯度(见表 1)进行配置，最大浓度为在温度 25 ℃时，每种溶液接近饱和  

时的浓度。  

(a) α-D-glucose                          (b) β-D-glucose                          (c) D-galactose                  (d) D-mannose 

Fig.1 Schematic diagram of four sugar molecules and their internal hydrogen bonds 
图 1 四种糖分子及其内氢键示意图 
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表 1 四种溶液各自对应的浓度梯度 

Table1 Corresponding concentration gradients of the four solutions 

 

 
 

1.3 实验装置  

使用的 THz-TDS 装置(图 3(a)~(b))由日本 IMRA 公司生产，中心波长为 1 560 nm，脉宽 80~90 fs，高动态范

围模式下动态范围为 70 dB，带宽为 0.1~2 THz，频率分辨力为 11 GHz，波形采样率为 500 Hz。为避免空气中水

蒸汽对实验产生影响，将设备密封并充入氮气，湿度尽量控制在 4%~5%。  
 

2  实验结果和分析 

2.1 糖类固态实验结果和分析  

经过测量，得到固态 α-D-葡萄糖、β-D-葡萄糖、D-甘露糖和 D-半乳糖的太赫兹吸收光谱。从图 4(a)中可以

看出，对于固态 α-D-葡萄糖，厚度对吸收光谱存在影响，且在接近理想厚度的情况下，吸收光谱的现象更为精

确。同样，β-D-葡萄糖(图 4(b))、D-甘露糖(图 4(c))的吸收光谱在厚度上和固态 α-D-葡萄糖具有相同的表现。对

于 D-半乳糖(图 4(d))，在 0.1~2.0 THz 的范围内并未有较为明显的吸收峰，但吸收光谱的趋势与其他 3 种完全不

同，这依然证明可以在 0.1~2.0 THz 的范围内分辨出 D-半乳糖。此现象说明，在运用太赫兹时域光谱技术对物质

进行测量时，理想的厚度是保证实验结果正确的重要因素之一，在实验前一定要对物质厚度进行充分的考虑。  
 

material concentration1(g/mL) concentration2(g/mL) concentration3(g/mL) 
α-D-glucose,β-D-glucose 0.25 0.50 0.75 

D-galactose 0.20 0.40 0.60 
D-mannose 0.20 0.40 0.60 

Fig.2 (a) sample slice; (b) tablet press; (c) liquid sample pool(overlooking); (d) liquid sample pool(side looking) 
图 2 (a) 样品切片；(b) 压片机；(c) 液体样品池(俯视)；(d) 液体样品池(侧视) 

(a) (b) (c) (d) 

Fig.3 (a) appearance of THz device; (b) data acquisition device 
图 3 (a) 太赫兹装置外观；(b) 数据处理 

(a) (b) 
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尽管 4 种物质属于同分异构体，结构十分相似(尤其是 α-D-葡萄糖和 β-D-葡萄糖)，但在太赫兹吸收光谱上可

以看出明显的不同，无论是整个频谱的走势，还是频率点的位置、吸收峰的个数均不相同。从图 5 可以观察到，

α-D-葡萄糖在约 1.48 THz 处存在一个明显吸收峰，β-D-

葡萄糖在约 1.6 THz 处存在一个明显吸收峰。结构极为

相似的两种物质产生这样的差异可能是源于 α-D-葡萄

糖与 β-D-葡萄糖的空间结构不同，特别是二者在五号

位碳上的羟基在空间中伸展的方向不同。α 式上的羟基

位于五号碳竖直向下的直立键，β 式的羟基位于五号碳

的平伏键，因此 β 式中羟基与五号碳邻位氧原子在空间

中的距离也更加接近，根据胡克定律和牛顿定律，导出

振动频率，并将频率表示为波数：  

1

2

K

c m
 


                 (1) 

1 2

1 2

m m
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m m



                 (2) 

式中：c 为光速；K 为键的力常数，力常数是键的属性，

与电子云分布有关，代表发生振动的难易程度；M 为质量为 m1 和 m2 两原子的折合质量。戈迪曾提出一个有关力

常数的计算式：  
3

41 2
2

x x
K aN b

d
   
 

                                   (3) 

式中：N 为键级；x1 和 x2 分别为成键两原子的鲍林电负性；d 为核间距；常数 a=1.67，b=0.30。  

Fig.4 Absorption spectra of four sugar samples 
图 4 四种糖样品的吸收光谱 

        (a) α-D-glucose samples with thickness of 0.635 mm and 1.04 mm                   (b) β-D-glucose samples with thickness of 0.603 mm and 1.201 mm 
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(c) D-mannose samples with thickness of 0.604 mm and 1.125 mm                   (d) D-galactose samples with thickness of 0.621 mm and 0.901 mm 

0            0.5           1.0            1.5           2.0 
f/THz 

3

2

1

0

-1

-2

-3

-4

-5

-6

ab
so

rp
ti

on
 in

te
ns

ity
 

0.621 mm 

0.901 mm 

 

0            0.5           1.0            1.5           2.0 
f/THz 

5

4

3

2

1

0

-1

-2

-3

-4

-5

ab
so

rp
ti

on
 in

te
ns

ity
 

1.125 mm 

0.604 mm 

 

Fig.5 Four solid absorption spectra of sugars 
图 5 四种糖类固态吸收光谱 
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由场效应 [9]知：两个电负性较强的原子(羟基中的氧原子和邻位的氧原子)在空间中靠近时相互之间会发生排

斥，使化学键的力常数 K 增加，由式(3)可得到伸缩振动的吸收峰就在高波数出现的结论，同样的分析可用于 D-

甘露糖和 D-半乳糖。另外，在有机分子中容易形成结构为 X－H···Y 的分子内氢键 [10-12]，其中 X 和 Y 均为电负

性原子(如氧原子)，如图 1 所示，β-D-葡萄糖、D-甘露糖和 D-半乳糖的空间结构差异较小，其分别可能存在 1 个、

4 个、4 个分子内氢键，氢键的相互关联会影响分子的集体运动。由于分子内氢键数量不同，形成氢键网络强度

不同，导致分子运动强度不同，因此对太赫兹波的吸收就会产生不同 [13]。由图 5 可推测，在太赫兹时域光谱中，

如果物质的空间结构相近，分子内形成的氢键网络越强，物质对太赫兹吸收的强度越大，吸收峰的频率点越高。

尽管 α-D-葡萄糖比 β-D-葡萄糖可能多形成一条氢键，但由于场效应的影响，α 式的吸收频率点的大小还是会低

于 β 式。  

2.2 糖类溶液实验结果和分析  

实验同样测得了水溶液情况下的 4 种物质的吸收光谱：α-D-葡萄糖溶液(图 6(a))、β-D-葡萄糖(图 6(b))、D-

甘露糖溶液(图 6(c))以及 D-半乳糖溶液(图 6(d))。从图中可以看到，α-D-葡萄糖溶液在约 1.63 THz 和 1.78 THz

处存在吸收峰；β-D-葡萄糖溶液在约 1.88 THz 处存在吸收峰；D-甘露糖溶液在 1.59 THz 和 1.82 THz 处存在吸收

峰。同时可以观察到随着溶液浓度的增加，吸收强度也在逐渐增加并且吸收峰频率点位置几乎不变，这一实验现

象与本文之前所预测的实验现象相一致，证实了预测的正确性。  

2.3 固液实验结果对比分析  

此外，可将每种物质各自的固态和其水溶液吸收光谱进行比较，见图 7。从图 7(a)中可以观察到 α-D-葡萄糖

固态情况下吸收峰频率点位置(约 1.48 THz)与其水溶液的吸收峰频率点位置(约 1.63 THz)十分靠近；从图 7(b)中

可以观察到 β-D-葡萄糖固态情况下吸收峰频率点位置(约 1.65 THz)与其水溶液的吸收峰频率点位置(约 1.88 THz) 

十分靠近；从图 7(c)中可以观察到 D-甘露糖固态情况下吸收峰频率点位置(约 1.55 THz,1.79 THz)与其水溶液的  

(a) α-D-glucose                                                          (b) β-D-glucose 
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(c) D-mannose                                                           (d) D-galactose 

Fig.6 Absorption spectra of sugar solutions with three concentrations 
图 6 三种浓度糖溶液的吸收光谱 
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吸收峰频率点位置(约 1.59 THz,1.82 THz)十分靠近，但在固态时 0.9 THz 频率点位置的吸收峰在其水溶液光谱中

未有体现，这是由于 0.9 THz 处的吸收峰可能是由分子间作用力产生，当物质溶于水中时，分子间距离扩大，导

致分子间作用力大大减弱或消失，因此并不能在水溶液中在 0.9 THz 附近对太赫兹波吸收而产生吸收峰；从图 7(d)

中可以观察到，由于 D-半乳糖在固态情况下就不存在明显的吸收峰，液态时无法观察到明显的吸收峰，同时可

以发现，在频率为 0.1~2 THz 的范围内，固态中对太赫兹波产生强吸收的吸收峰在其水溶液中并未消失，依然会

对太赫兹波产生吸收而形成明显的吸收峰，且频率点位置往往在固态频率点位置附近。这说明在此频率范围内，

吸收光谱中的吸收峰主要来自分子自身的振转现象以及分子内氢键，因为分子间作用在溶液中会由于距离变化而

减弱甚至消失，再次印证了本文从分子空间结构和分子内氢键的角度出发对实验现象作预测的正确性。根据此实

验结果，在以后的固液测量中，可在一定程度上由固体吸收光谱来预测和检验其水溶液吸收光谱的整体趋势，尤

其是吸收峰频率点的位置。  

3  结论  

本文测试了固态 α-D-葡萄糖、β-D-葡萄糖、D-甘露糖、D-半乳糖 4 种糖类和各自不同浓度的水溶液，获取

了相应的太赫兹吸收光谱。结果证明，由于太赫兹电磁波的特性，运用太赫兹时域光谱系统可以得到每种物质各

自独特的吸收光谱和吸收峰，说明太赫兹时域光谱技术可以分辨分子空间结构差异很小的物质。同时发现，糖类

水溶液吸收光谱的吸收强度随溶液浓度增加而变强，但吸收峰频率点位置基本不变，说明可利用太赫兹时域光谱

技术确定水溶液的浓度。通过对固态糖类物质吸收光谱与其水溶液吸收光谱的研究发现，固态吸收光谱与水溶液

吸收光谱之间存在一定的联系，由固态吸收光谱可以大致估算液态吸收光谱特征峰出现的位置。由此可见，利用

太赫兹时域光谱技术可以实现对同分异构体物质的区分。  
 
 

Fig.7 Absorption spectra of four sugars in solid state and their aqueous solutions 
图 7 四种糖的固态及其水溶液的吸收光谱 

(c) D-mannose                                                         (d) D-galactose 
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