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摘 要：：利用太赫兹时域光谱技术 (THz-TDS)对柠檬酸锌二水合物晶体及其失水动力学进行

准确、无标记检测。实验结果表明，室温下柠檬酸锌二水合物有 2 个明显的吸收峰：一个主峰在

1.91 THz，一个次峰在 1.77 THz。随着温度升高，柠檬酸锌二水合物吸收主峰强度不断减少，直

至消失。根据柠檬酸锌二水合物在 1.91 THz 处的特征吸收峰面积在不同温度、不同加热时间的变

化关系，利用阿伦尼乌斯方程得到柠檬酸锌二水合物转变成无水合物的焓变为 381.13 J/g(232.6 

kJ/mol)，与传统差示扫描量热法 (DSC)相比测量误差为 4.2%。这些结果表明，THz-TDS 可以提供

一种快速、有效的结晶水合物焓变检测方法。
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AbstractAbstract：： Terahertz Time Domain Spectroscopy(THz-TDS) is employed to detect the Zinc Citrate

(ZC) dihydrate and its dehydration kinetics. Results show that there are two prominent absorption peaks:

one at 1.91 THz, the other at 1.77 THz for the ZC dihydrate, while there is no featuring absorption peak 

for ZC anhydrate at room temperature. When the temperature increases, the absorption peak of ZC 

dihydrate at 1.91 THz decreases and gradually disappears. According to the variation of the absorption 

peak area of ZC dihydrate at 1.91 THz under different temperatures and heating time, the enthalpy 

change of ZC dihydrate transforming to anhydrate is 381.13 J/g(232.6 kJ/mol) by using the Arrhenius 

equation, and the error is 4.2% compared with the traditional Differential Scanning Calorimetry(DSC) 

measurement. These results indicate that THz-TDS can be used as an efficient and fast technique for the 

detection of ZC dihydrate and its dehydration kinetics.

KeywordsKeywords：： Terahertz spectroscopy； Zinc Citrate dihydrate； dehydration kinetics； absorption 

peak；enthalpy change

柠檬酸锌是一种广泛使用的食品添加剂，也是一种补锌药物 [1]。作为食品添加剂，柠檬酸锌不仅可以提供

锌，还可以预防和缓解疾病 [2]；作为一种药物，柠檬酸锌的锌含量比较高，可以改善肠道菌群失调的症状，增强

人体消化吸收功能，是存在于人体母乳中唯一的一种锌配合物，比牛奶中的锌更易于吸收，而且性能稳定，可

用于糖尿病人补锌。但大量服用锌会损害人体细胞的活性和杀菌能力，降低人体的免疫功能 [3]。此外，过量的锌
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会抑制人体中的铁，影响造血功能，导致缺铁性贫血，甚至随着时间的推移，导致高血压和冠心病 [4]。因此，需

要严格控制柠檬酸锌在食品中的含量。

柠檬酸锌通常以二水合物 (dihydrate)晶体的形式稳定存在，熔点高达 334 ℃。在一定的条件下 (如高温和低

压)，可以转化为无水合物 (anhydrate)。已有的研究表明，柠檬酸锌二水和无水合物的晶体结构、功效存在很大

差异，但柠檬酸锌二水和无水合物都是白色的粉末，无法从颜色和形态上进行区分。因此，需要建立有效方法

来区分柠檬酸锌的不同结晶水合物。

常见的结晶水合物检测方法有干燥失重法 [5]、热重-差热分析法 [6]、水分测定法 [7]、磁共振法 [8-9]、X-射线衍

射法 [10-11] 等。这些方法都有各自明显的优缺点。干燥失重法和水分测定法可以测定结晶水合物的水含量，但都

无法获得水合物类型和分解温度；磁共振法可以测定结晶水合物类型，但无法测定含水量和分解温度；热重-差

热分析法和 X-射线衍射法对水含量、水合物类型和分解温度三者都可以测定，但前者是有损检测，后者需要制

备晶体样品。因此，发展新的结晶水合物检测手段很有必要。

太赫兹 (THz)波一般是指远红外 (Far Infrared，FIR)与微波之间的电磁波，频率在 0.1~10 THz。由于分子间的

弱相互作用，如氢键和范德华力，生物大分子的骨架振动、转动，偶极子振动跃迁以及晶格的低频振动吸收都

落在太赫兹频段范围内，太赫兹光谱可以对分子结构和构象的变化进行灵敏检测，尤其对水特别敏感 [12-13]。相

比以上常见的结晶水合物检测方法，太赫兹光谱技术具有快速、无标记、无损伤检测的优势，同时存在可以测

定结晶水合物含水量 [14]、分解温度以及区分结晶水合物晶型 [15] 的潜在能力，是一种新的、有效的结晶水合物检

测方法。

本文利用太赫兹时域光谱技术 (THz-TDS)对柠檬酸锌二水合物晶体及其失水动力学进行了快速、无标记检

测，并研究了柠檬酸锌二水合物在变温下的太赫兹光谱检测。根据加热过程中太赫兹吸收峰的峰面积变化计算

了柠檬酸锌由二水合物转变为无水合物的焓变；对样品进行传统的差分扫描量热法(DSC)测试，验证太赫兹时域

光谱检测结果的准确性。

1　实验设备及样品制备

1.1 THz-TDS 系统

本实验采用的太赫兹时域光谱仪(Advantest 公司，型号为 TAS7500SU)有效光谱范围为 0.5~7.0 THz，工作原理

为：2 个超短脉冲通过 2 个超短脉冲激光器结合相位调制双激光同步技术发射，一个用于激发超短太赫兹脉冲，

另一个用于检测太赫兹脉冲的瞬时电场振幅，如图 1 所示。通过扫描和检测激光与太赫兹脉冲之间的相对时延，

可以得到太赫兹脉冲的电场强度随时间变化的波形。在太赫兹光谱测量过程中，积分时间为 132 ps，频率分辨力

为 7.6 GHz，该光谱仪可以稳定地每 200 ms 产生一个光谱。该光谱仪附带有温度控制模块 (TAS1030)，可以实现

从室温到 300 ℃的精确控温和加热，控温精确度达到 1.0 ℃。

在太赫兹光谱测量时，首先将从发射器通过自由空间到探测器的太赫兹波作为参考信号 Eref(t)，通过样本的

太赫兹波作为样本信号 E͂ sam(t)；然后对参考数据和样本进行傅里叶变换，得到太赫兹脉冲的频域频谱数据 E͂ ref(ω)

和 E͂ sam(ω)。根据光学常数提取模型，可以分别计算出吸收系数和折射率。样品的折射率 n(ω)和吸收系数 α(ω)为：

Fig.1 Schematic diagram of the Terahertz spectrometer
图 1  太赫兹光谱仪的原理图
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式中：d 为样品厚度；c 为真空中光速；φ(ω)为样品与参考信号的相位差；κ(ω)为消光系数；ρ(ω)为 E͂ sam(ω)与 E͂ ref

(ω)之比。

1.2 样品制备

纯度≥98% 的柠檬酸锌二水合物购自 aladdin(上海，中国)，柠檬酸锌无水合物购自 Macklin(上海，中国)。

为进行太赫兹光谱测量，将 80 mg 柠檬酸锌二水合物和无水合物样品分别称重，用玛瑙砂浆研磨成粉末，使

用压片机(合肥科晶材料技术有限公司)在 10 MPa 的工作压力下，将粉末压缩成直径为 13 mm，厚度为 0.55 mm 的

药片。在太赫兹光谱测量时，利用仪器附带的干燥空气系统，将湿度控制在 5% 左右。

2　结果与讨论

2.1 柠檬酸锌二水合物和无水合物的太赫兹光谱

为检测柠檬酸锌二水合物和无水合物的结晶状态，采用 XRD(Rigaku 公司，型号为 MiniFlex600)进行粉末样品

的 测 试 。 这 2 个 样 品 的 XRD 模 式 如 图 2(a) 所 示 ， 从 图 中 可 以 看 出 ， 柠 檬 酸 锌 二 水 合 物 和 柠 檬 酸 锌 无 水 合 物 的

XRD 模式存在明显差异。对于柠檬酸锌无水物，它是直接从 300 ℃的烘箱中干燥柠檬酸锌二水合物制备的，其

XRD 图谱中没有明显的结晶峰，表明柠檬酸锌无水合物处于非晶态。

柠檬酸锌二水合物和无水合物的太赫兹光谱表征如图 2(b)所示，从图中可以看出，柠檬酸锌二水合物在 1.77 THz

和 1.91 THz 处有明显的吸收峰，无水合物则没有明显吸收峰，主要原因可能是由于柠檬酸锌二水合物是晶体，

而无水合物是无定形态 [16]。柠檬酸锌二水合物特征峰的产生与柠檬酸锌分子和水分子间氢键作用紧密相关 [17]。

2.2 柠檬酸锌二水合物分子构象转变温度

结合太赫兹时域光谱仪的温度控制装置，测量了柠檬酸锌二水合物在加热过程中的太赫兹光谱。样品放置

室的温度从 30 ℃均匀上升至 300 ℃，加热速率为 1 ℃/min，在实验中每个温度点记录光谱一次。图 3(a)和图 3(b)

分别为在 0.5~3.0 THz 的频率范围内，柠檬酸锌二水合物在 30~300 ℃处的吸收系数。考虑到柠檬酸锌二水合物的

熔化温度，将最高加热温度设置为 300 ℃。由于柠檬酸锌二水合物的 2 个吸收峰靠得太近，且 1.91 THz 处吸收峰

强度明显高于 1.77 THz 处吸收峰，在接下来的数据分析中，只讨论 1.91 THz 处吸收峰情况。随着温度的升高，

柠檬酸锌二水合物在 1.91 THz 的吸收峰强度逐渐降低，说明柠檬酸锌二水合物的结晶状态在加热后开始发生变

化。此外，吸收峰的位置从 30 ℃到 300 ℃有轻微的红移，如图 3(b)所示。红移的原因是由于柠檬酸锌二水合物

晶体振动势的非谐性 [18-20]。温度升高，原子间距离增大，作用力下降，振动频率减小。

通过研究温度对柠檬酸锌二水合物吸收峰的影响，计算了在 1.91 THz 附近的平均吸收系数，并绘制了其与温度

的关系，如图 4 所示。从图中可以看出，随着温度的升高，在 30~100 ℃处的吸收峰基本保持不变；在 100~200 ℃

Fig.2 XRD patterns (a) and THz spectra (b) of ZC dihydrate and anhydrate
图 2  柠檬酸锌二水合物和无水合物的(a)XRD 谱和(b)THz 谱
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时，吸收峰逐渐下降，但趋势比较平缓，说明此加热过程中柠檬酸锌分子与水分子间氢键作用随温度的升高发

生变化；在 200~300 ℃时，吸收系数迅速减小，柠檬酸锌分子与水分子间氢键完全破坏，柠檬酸锌二水合物的

构象发生变化。从曲线上可以推断出，其构象转变温度为 275 ℃左右，低于柠檬酸锌二水合物的熔点，说明其

构象转变早于柠檬酸锌二水合物的结构转变，这与文献 [21]中对柠檬酸锂四水合物的构象转变温度的测定结果

一致。

2.3 柠檬酸锌二水合物失水动力学

采 用 与 2.2 节 中 相 同 的 压 片 方 法 制 备 了 6 个 柠 檬 酸 锌 二 水 合 物 的 片 状 样 品 ， 将 这 6 个 样 品 分 别 快 速 加 热 至

260 ℃,265 ℃,270 ℃,275 ℃,280 ℃,285 ℃，并在相应温度下加热保温数分钟。对每个样品每分钟测量一次太赫兹

光谱，监测柠檬酸锌二水合物在不同温度、不同加热保温时间的失水动力学。

图 5(a)~(f)为柠檬酸锌二水合物在不同温度、不同加热保温时间，在 0.9~2.8 THz 频率范围的太赫兹吸收光

谱。从图中可以看出，在 6 种选定的加热温度下，吸收峰强度随加热时间的增加而降低。

由于吸收峰面积的波动较小，在接下来分析中，采用吸收峰面积代替吸收峰强度。为了探讨失水速率与加

热温度之间的关系，计算了不同加热保温时间柠檬酸锌二水合物的吸收峰面积，并将每个加热温度下，不同加

热保温时间的吸收峰面积进行归一化。如图 6(a)所示，随着加热保温时间的增加，各加热温度的归一化吸收峰面

积迅速减小，随着加热温度的升高，下降趋势变陡，说明温度越高，柠檬酸锌二水合物的失水速率越快。失水

动力学在固相反应中最为常见，相关参量随时间的变化可用收缩面积方程 [18]来描述：

1 - (1 -A)
1
2 = kt (3)

式中：k 为失水速率；t 为加热保温时间；A 为归一化吸收峰面积，即在 t 时刻和 0 时刻的吸收峰面积比值。

图 6(b)为根据式(3)拟合不同加热温度下，归一化峰面积随加热保温时间变化的曲线图。通过拟合可以得到不

Fig.3 THz absorption spectra of ZC dihydrate at 30~300 ℃
图 3  柠檬酸锌二水合物在 30~300 ℃下的太赫兹吸收光谱

Fig.4 Variation of absorption coefficient of Zinc citrate dihydrate with temperature at 1.91 THz,30~300 ℃
图 4  柠檬酸锌二水合物在 30~300 ℃下的吸收系数变化(1.91 THz 处)
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同加热温度下的失水速率，如表 1 所示。可以看出，柠檬酸锌二水合物的失水速率与加热温度密切相关。

根据阿伦尼乌斯方程，化学反应速率常数与温度之间存在以下经验关系：

k =B exp ( )-
EA

RT
(4)

式中：B 为指数前因子；EA 为活化能；k 为速率常数；R 为摩尔气体常数 (8.314 J·mol-1·K-1)；T 为温度。对式 (4)

左右两边取对数：

ln k = ln B -
EA

R
´

1
T

(5)

根 据 式 (5) 拟 合 表 1 中 各 温 度 下 的 反 应 速 率 ， 得 到 柠 檬 酸 锌 二 水 合 物 转 化 为 无 水 合 物 的 活 化 能 为 381.13 J/g

(≈232.6 kJ/mol)，如图 7(a)所示。

Fig.5 THz absorption spectra of ZC dihydrate at 0.9~2.8 THz under different temperatures and different heating time

图 5  不同温度、不同加热保温时间下柠檬酸锌二水合物的太赫兹吸收光谱(0.9~2.8 THz 频率范围)
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为了验证太赫兹光谱技术的准确性，利用 DSC(TA 仪器公司，型号为 DSC Q2000，氮流率 50 mL/min，纯铝

坩埚，样品质量 6.100 mg，温度范围 25~400 ℃，温升率 5 ℃/min)测试了柠檬酸锌二水合物转变为无水合物的焓

变，如图 7(b)所示。DSC 测试结果表明：柠檬酸锌从二水到无水的焓变为 397.90 J/g，比太赫兹光谱技术得到的

柠檬酸锌二水合物转变的活化能高 4.2%。

3　结论

综上所述，采用太赫兹时域光谱技术表征和分析了柠檬酸锌二水合物，并研究了其在温度影响下的构象和

结构变化。结果表明，柠檬酸锌二水合物在 1.77 THz 和 1.91 THz 处有明显的吸收峰。随着温度的升高，太赫兹

吸收强度或面积不断减小。通过观测在不同加热温度、不同加热保温时间的吸收峰面积变化，结合阿伦尼乌斯

方程预测了柠檬酸锌二水合物转变为无水合物的焓变为 381.13 J/g，与传统的 DSC 测量结果偏差约 4.2%。这些结

果表明，太赫兹光谱技术可以作为一种鉴别有机或药物分子水合物和研究其结构转变热力学的新技术方法。
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