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摘　要　应用太赫兹时域光谱技术获取了盐酸莱克多巴胺在０．２～２．２ＴＨｚ波段的光谱特征，并计算获得了
盐酸莱克多巴胺在室温下的折射率谱和吸收谱。采用密度泛函理论对莱克多巴胺分子的结构和振动频率进
行了模拟。根据理论计算和实验光谱的对比，采用Ｇａｕｓｓｉａｎ　Ｖｉｅｗ３．０９软件对莱克多巴胺分子的ＴＨｚ特征
吸收峰进行了分析指认。分析结果表明盐酸莱克多巴胺在ＴＨｚ波段的吸收峰除了来自于分子内振动外，还
源自于氢键网络和分子间范德华力引起的分子间集体振动。研究证明了将太赫兹时域光谱技术用于盐酸莱
克多巴胺检测和识别的可行性，为其残留检测的应用提供了新的实验方法。
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引　言

　　随着公众对食品安全的持续关注，国家不断加大了对克
伦特罗（俗称瘦肉精）的查处，而克伦特罗的替代品莱克多巴
胺正悄然被应用于养殖业中。盐酸莱克多化学名称４－［３－［２－
羟基－２－（４－羟基苯基）－乙基］氨基丁基］苯酚盐酸盐，分子量

３３７．８５。

现有莱克多巴胺的主要检测方法为：（１）高效液相色谱
法（ＨＰＬＣ）；（２）气相色谱法－质谱法（ＧＣ－ＭＳ法）；（３）酶联免
疫分析法（主要采用ＥＬＩＳＡ试剂盒）。但这些方法分别存在
着处理时间长、操作繁琐、设备要求高，仪器昂贵和容易出
现假阳性的缺点［１－４］。

太赫兹波（ｔｅｒａｈｅｒｔｚ，ＴＨｚ）的波段范围为０．１～１０ＴＨｚ，

太赫兹时域光谱（ｔｅｒａｈｅｒｔｚ　ｔｉｍｅ　ｄｏｍａｉｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＴＨｚ－
ＴＤＳ）技术是基于飞秒激光技术的光谱测量技术，它根据物
质对ＴＨｚ辐射的吸收特征来分析物质的结构和成分等相关
信息。ＴＨｚ－ＴＤＳ测量样品的制作过程简单，采用粉末压片的
方法即可获得。测量样品的ＴＨｚ时域光谱在几十秒内就可
获得，因而有望成为一种有效的物质快速检测技术［５－８］。

本文获取了盐酸莱克多巴胺在０．２～２．２ＴＨｚ范围内的

ＴＨｚ特征吸收峰，采用量子化学中的密度泛函理论（ｄｅｎｓｉｔｙ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｔｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ）分析了莱克多巴胺的分子结构和振

动频率，根据实验结果和理论数据的对比，指认了盐酸莱克
多巴胺在ＴＨｚ波段的特征吸收峰来源。

１　材料和实验方法

１．１　装置
本文采用美国Ｚｏｍｅｇａ公司研制的 ＴＨｚ－ＴＤＳ系统，如

图１所示。飞秒激光器产生的激光脉冲（ＦＳ　ｐｕｌｓｅ）通过分束
镜（ＣＢＳ）后，分为泵浦光路（光束Ⅰ）和探测光路（光束Ⅱ）。

经调制后的泵浦光（光束Ⅰ）射入光导天线（ＧａＡｓ）从而激发
了ＴＨｚ脉冲，而后通过一组抛物面镜（ＰＭ１和ＰＭ２）对准后
射向所测量的样品对象。探测光（光束Ⅱ）经过时延装置后与
透穿样品的ＴＨｚ波共同射入碲化锌晶体（ＺｎＴｅ）。最后，通

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ＴＨｚ－ＴＤＳ　ｓｙｓｔｅｍ



过检测探测脉冲的偏振状态以及探测脉冲和激光扫描的时
延，从而得到了ＴＨｚ的时域电场波形。系统的实验温度为

２９６Ｋ，为减少水蒸气的干扰，ＴＨｚ光路（图２虚线框）中充满
了高纯度氮气，湿度为４．６％。

１．２　样品制备
盐酸莱克多巴胺样品购于德国Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ，纯度≥

９８％。样品的制备采用粉末压片的方法，为了克服粉末难以
成型的缺点，本实验选用在ＴＨｚ波段基本透明的聚乙烯粉
末作为混合材料。将聚乙烯和样品按质量以３∶１均匀混合
后在玛瑙研钵中充分研磨。最后用１５ＭＰａ压成厚度为０．８９
ｍｍ，直径为１３ｍｍ的圆盘形薄片。制成的薄片两平面相互
平行，表面光滑无裂缝。

１．３　处理方法
实验数据的分析和处理采用Ｄｕｖｉｌｌａｒｅｔ等提出的光学参

数物理模型［９，１０］。首先，在没放置样品的情况下，将ＴＨｚ光
路通过高纯度氮气环境获得系统的参考信号Ｅｒｅｆ（ｔ）。而后，
将按上述方法（１．２节）制备的实验样品置于ＴＨｚ探测光路的
焦点处，获得样品的采样信号Ｅｓａｍ（ｔ）。最后，将采样信号和
参考信号从时域变换到频率域，两者的比值如式（１）所示。

其中，ｄ为样品的厚度，Ａ（ν）和Φ（ν）为参考信号与采样信号
的幅度比值和相位差。

Ｅｓａｍ（ν）
Ｅｒｅｆ（ν）＝

４ｎ
（ｎ＋１）２

ｅｘｐ［－αｄ／２＋ｉ２πν（ｎ－１）ｄ／ｃ］＝

Ａ（ν）ｅｘｐ［ｉΦ（ν）］ （１）

由式（１）可获得样品的折射系数ｎ（ν）和吸收系数α（ν）。

ｎ（ν）＝１＋ ｃ
２πνｄΦ

（ν） （２）

α（ν）＝－ ２ｄｌｎ　
Ａ（ν）

［ｎ（ν）＋１］２
４ｎ（ν｛ ｝） （３）

２　结果和讨论

２．１　实验结果

ＴＨｚ波穿透盐酸莱克多巴胺样品而获得的采样信号时
域光谱（ｓａｍｐｌｅ）和ＴＨｚ波直接通过高浓度氮气而获得的参
考信号时域光谱如图２所示。样品的采样信号相对于参考信
号在时间轴上有延迟，其主要原因是ＴＨｚ波在氮气中的折
射率小于在样品中折射率。

Ｆｉｇ．２　ＴＨｚ　ｔｉｍｅ－ｄｏｍａｉｎ　ｓｐｅｃｔｒａ

　　盐酸莱克多巴胺的ＴＨｚ折射率谱和ＴＨｚ吸收光谱可通
过公式（２）和（３）计算求得。由图３可知，盐酸莱克多巴胺的
太赫兹平均折射率为１．４１，并且吻合 Ｋｒｏｍｅｒｓ－Ｋｒｏｎｉｇ关系
的结论，即折射率的变化和ＴＨｚ光谱的特征吸收峰相对应。

由图４可知，盐酸莱克多巴胺在０．３５，０．５３，０．７２，１．５５，

１．７５，１．９６和２．１２ＴＨｚ处存在吸收峰，其中１．５５，１．９６和

２．１２ＴＨｚ处的吸收峰较为明显。

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ　ｉｎｄｅｘ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｒａｃｔｏｐａｍｉｎｅ　ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ

Ｆｉｇ．４　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｒａｃｔｏｐａｍｉｎｅ　ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ

２．２　ＤＦＴ模拟计算和分析
为分析莱克多巴胺分子在ＴＨｚ波段的特征吸收峰来源，

本文采用密度泛函理论对其结构和振动频率进行了模拟。首
先，使用 Ｇａｕｓｓｉａｎ　０３Ｗ 程序，采用 Ｂｅｃｋｅ－３－Ｌｅｅ－Ｙａｎｇ－Ｐａｒｒ
（Ｂ３ＬＹＰ）方法，并选取６－３１Ｇ（ｄ）基组对孤立莱克多巴胺分
子的几何结构进行优化。而后同样采用Ｂ３ＬＹＰ和６－３１Ｇ（ｄ）

基组计算了莱克多巴胺分子的振动频率，频率计算的结果无
虚频现象。经密度泛函理论（ＤＦＴ）计算得到的理论光谱和

ＴＨｚ－ＴＤＳ获取的实验光谱的对比如图５所示。

　　ＤＦＴ计算得到的五个理论峰值分别为：０．４２，０．７４，

１．１１，１．７２和２．１４ＴＨｚ，其中０．７４，１．７２和２．１４ＴＨｚ能找
到对应的实验峰值，而实验光谱中较强的两个吸收峰１．５５
和１．９６与较弱的两个吸收峰０．３５和０．５３ＴＨｚ没有对应的
理论计算结果。

单个分子在ＴＨｚ波段的低频振动主要来源于扭转振动
（ｔｏｒｓｉｏｎ）、弯 曲 振 动 （ｂｅｎｄｉｎｇ）和 变 形 振 动 （ｄｅｆｏｒｍａ－
ｔｉｏｎ）［１１，１２］。根据密度泛函理论（ＤＦＴ）的计算结果，本文采用
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Ｇａｕｓｓｉａｎ　Ｖｉｅｗ３．０９软件对莱克多巴胺分子的ＴＨｚ特征吸收
峰进行了分析指认。０．７４ＴＨｚ处的吸收为 Ｃ１６—Ｃ１７—

Ｃ１８—Ｃ１９—Ｃ２０—Ｃ２１苯环近似以Ｘ轴为中心扭转振动，并
带动整个分子的摇摆振动，如图６所示。１．７２ＴＨｚ处的吸收
为Ｃ１３—Ｃ１５—Ｃ１６—Ｃ２１分子骨架近似以 Ｘ轴为中心扭转
振动，并带动整个分子的摇摆振动，如图７所示。２．１４ＴＨｚ
处的吸收为Ｃ１６—Ｃ１７—Ｃ１８—Ｃ１９—Ｃ２０—Ｃ２１苯环和Ｃ１５—

Ｃ１３—Ｃ１２—Ｎ１１分子骨架以及与Ｃ１２相连的Ｃ１４甲基基团
近似以Ｙ 轴为中心扭转振动，并带动整个分子的摇摆振动，
如图８所示。上述三个ＴＨｚ波段的吸收峰均源自于分子基
团的集体振动模式。

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ　ａｎｄ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｒａｃｔｏｐａｍｉｎｅ　ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ

Ｆｉｇ．６　Ｖｉｂｒａｔｉｏｎ　ｍｏｄｅｓ　ｏｆ　Ｒａｃｔｏｐａｍｉｎｅ　ａｔ
０．７４ＴＨｚ　ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ　ｂｙ　ＤＦＴ

Ｆｉｇ．７　Ｖｉｂｒａｔｉｏｎ　ｍｏｄｅｓ　ｏｆ　Ｒａｃｔｏｐａｍｉｎｅ　ａｔ
１．７２ＴＨｚ　ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ　ｂｙ　ＤＦＴ

　　对于不含重原子的固体物质，其ＴＨｚ光谱的吸收除了
分子内振动外，还源于分子间的振动，如范德华力、氢键、

偶极的振动跃迁和旋转以及晶格的低频振动［１３，１４］。而采用

Ｆｉｇ．８　Ｖｉｂｒａｔｉｏｎ　ｍｏｄｅｓ　ｏｆ　Ｒａｃｔｏｐａｍｉｎｅ　ａｔ
２．１４ＴＨｚ　ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ　ｂｙ　ＤＦＴ

密度泛函理论（ＤＦＴ）对单个分子的建模不能模拟和预测分子
间的相互作用，从而无法全面提供６ＴＨｚ以下的预测光谱。

　　由于盐酸莱克多巴胺分子中有多个羟基（—ＯＨ）的存
在，能够形成分子间氢健，同时莱克多巴胺分子还和 ＨＣｌ分
子１∶１结合形成了盐酸盐，对莱克多巴胺分子的整体振动
模式也会有影响。实验观测到的盐酸莱克多巴胺吸收谱中，

吸收峰０．３５，０．５３，１．５５和１．９６ＴＨｚ没有对应的理论计算
频率，可能是源自于分子间氢健的作用和分子间的范德华
力。

由于盐酸莱克多巴胺光谱中的分子内振动模式比较微
弱，在光谱分析中常被忽略，但作为分析光谱的重要来源，

对其振动模式的研究和分析仍具有重要价值。同时，从图５
还可以看出，相比于样品的实验光谱，其ＤＦＴ理论光谱有一
定不规则的偏移，其主要原因是由于本文的实验在２９６Ｋ室
温下进行，而ＤＦＴ理论计算并没有考虑这种热效应。

３　结　论

　　本文利用ＴＨｚ－ＴＤＳ技术研究了盐酸莱克多巴胺在０．２

～２．２ＴＨｚ波段的时域谱、折射率谱和吸收谱。实验结果显
示，盐酸莱克多巴胺在ＴＨｚ波段存在着吸收峰，分别位于

０．３５，０．５３，０．７２，１．５５，１．７５，１．９６和２．１２ＴＨｚ，其中

１．５５，１．９６和２．１２ＴＨｚ处的吸收峰较为明显。使用Ｇａｕｓｓｉ－
ａｎ　０３Ｗ程序，采用密度泛函理论对其莱克多巴胺分子的结
构和振动频率进行了模拟。理论计算光谱和实验光谱的对比
分析说明，盐酸莱克多巴胺的ＴＨｚ吸收峰除了分子内振动
外，还源自于氢键网络和分子间范德华力引起的分子间集体
振动。该研究结果为利用ＴＨｚ技术检测盐酸莱克多巴胺提
供了参数，为畜牧业瘦肉精识别和残留检测的应用提供了新
的实验方法。

由于本文仅采用盐酸莱克多巴胺纯品与聚乙烯粉末（在

ＴＨｚ波段透明）相混合后进行测试，而如何检测混合物中微
量痕迹的盐酸莱克多巴胺还有大量工作要做。其次，基于密
度泛函理论（ＤＦＴ）对单个分子的建模不能模拟和预测分子间
的相互作用，从而无法全面提供６ＴＨｚ以下的预测光谱，因
此采用基于固体建模的方法预测盐酸莱克多巴胺分子间的作
用力和振动模式是下一步的研究重点。
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