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摘 � 要 � 应用太赫兹时域光谱技术研究了反式油酸在 T Hz 波段的光学特性, 在室温氮气环境下获得了 0� 5
~ 2� 5 TH z 范围内波段的吸收光谱和折射率谱, 结果表明反式油酸在此波段内存在多个特征吸收峰, 样品

的平均折射率为 1� 43。采用密度泛函理论的 B3LPY 方法对反式油酸分子的结构和振动频率进行了模拟, 并

采用 Gaussian View 软件对反式油酸分子的 TH z 特征吸收峰进行了分析指认。实验结果与理论计算结果吻

合较好, 分析表明反式油酸在 TH z波段的吸收峰主要是由分子内振动和分子间振动共同引起的; 同时, 反

式油酸在 TH z 波段的指纹谱验证了太赫兹时域光谱技术用于反式油酸检测的可行性, 为食品中反式脂肪酸

的检测提供了新的实验方法。
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引 � 言

� � 太赫兹 ( teraher tz, TH z)波是指频率在 0� 1 ~ 10 TH z

( 1 TH z= 1012 Hz)范围内的电磁波, 其位于微波和红外辐射

的过渡区域, 有着重要的学术和应用价值。太赫兹时域光谱

( teraher tz time-doma in spectro scopy , TH z-TDS)技术是基于

飞秒超快激光技术远红外波段光谱测量新技术, 它利用物质

对 TH z 辐射的特征吸收来分析物质成分、结构及其相互作

用关系, 可同时获得物质在 TH z 波段的色散性质及吸收信

息, 且有较高信噪比和灵敏度[ 1]。

研究表明, 分子之间弱的相互作用如氢键、范德华力、

偶极的旋转和振动跃迁以及晶格的低频振动吸收则只有在

TH z波段才能有所响应, TH z-T DS 技术对探测物质结构存

在的微小差异非常敏感, 能够反映物质的指纹特性[2]。毒

品[3]、炸药[ 4]、DNA [5]、纺织材料等多种物质在 T Hz 波段的

光谱特性已有报道。

食品质量安全问题危及人类生命健康, 为全世界共同关

注。2003 年二噁英事件, 2005 年苏丹红事件都曾引发全球范

围的恐慌, 2008 年三聚氰胺事件尚未尘埃落定, 2009 和

2010 年又陆续爆发食品安全事件。此类事件之所以层出不

穷, 与检测技术的滞后相关。由于 TH z 技术能反映物质的指

纹特性, 已陆续有学者将其应用到食品安全检测领域, 如研

究苏丹红�号[ 6]等非法食品添加剂的 TH z 光谱特性等。

反式脂肪酸是油脂或含油脂的食物中常见的组成成分,

是含有反式非共轭双键的不饱和脂肪酸的总称, 因其与碳链

双键相连的氢原子分布在碳链的两侧而得名[ 7]。由于不饱和

脂肪酸易氧化酸败, 为延长油脂保质期, 氢化油已被广泛应

用于食品加工行业, 但在油脂的氢化过程中, 不饱和双键可

能发生异构化而生成反式脂肪酸[ 8]。研究表明, 反式脂肪酸

会对人体健康产生很多不利影响, 如导致动脉硬化、糖尿病

等[ 9]。

反式油酸是一种食品中主要的反式脂肪酸, 白色固体,

化学名称为反式-9-十八碳烯酸(结构式见图 1) , 分子式为

C18H 34O 2 , 分子量为 282� 48。

Fig� 1� Molecular structure of elaidic acid

� � 国内外对反式脂肪酸检测方法的报道主要有银离子薄层

色谱、红外光谱、毛细管电泳等方法, 其中大部分方法均需



事先将脂肪酸甲酯化, 操作较复杂。在红外光谱法基础上发

展起来的傅里叶变换近红外光谱法无需甲酯化处理, 不破坏

样品, 使用较方便, 但其定量测定模型的建立依赖于利用其

他方法测得的精确定量数据[8]。T Hz 波由于其指纹性、穿透

性、瞬态性、低能性等特点也为研究更为快速安全高效的反

式脂肪酸检测技术提供了思路。

到目前为止, 还没有利用 TH z-T DS 技术进行反式油酸

识别和探测的研究报道。测定反式油酸的 TH z 光谱有助于

研究利用 TH z-TDS 技术进行食品中反式油酸检测的可行

性, 进而为此技术应用于食品中反式脂肪酸的检测奠定基

础。本文使用 TH z-T DS 技术测量了反式油酸在 0� 5~ 2� 5
TH z范围内的吸收光谱, 并利用量子化学中的密度泛函理论

对其结构和振动频率进行分析。在此基础上, 对反式油酸分

子在 TH z 波段的吸收带进行了指认[9]。

1 � 实验及数据处理

1� 1 � 实验装置

TH z-T DS 系统装置由美国 Coherent 公司的 Vitesse-

800-5 型钛蓝宝石飞秒激光器以及美国 Zomega 公司的 Z-1

型太赫兹系统组成(见图 2) , 该系统工作原理可参见文献

[ 10]。实验在室温下进行, TH z光路罩在充有氮气的箱体内

(见图 2 虚线框)以减少空气中水分对 TH z 脉冲的吸收并提

高信噪比, 箱内相对湿度约为 4%。

Fig� 2� Structure diagram of THz-TDS system

1� 2 � 样品制备

实验样品反式油酸购于 Alfa Aesar 公司, 纯度为 98%。

将反式油酸样品在玛瑙研钵中充分研磨后, 精确称取样品

100 mg , 由于纯样品难以成型且聚乙烯在 T Hz 波段几乎透

明, 故将样品粉末与聚乙烯粉末按照质量比 1� 1 混合均匀,

用 10 MPa压力压成直径为 13 mm, 厚度为 1� 63 mm 的圆盘

形薄片。薄片表面无裂缝, 两平面保持平行, 以减少测量时

的多重反射效应。将样品薄片置于 TH z 光路的焦点处测量

样品时域光谱。

1� 3 � 数据处理方法

TH z脉冲穿过样品时会被样品散射和吸收, 实验测量得

到穿过参考和样品的 THz 脉冲时域电场波形 E r ( t) 和

E s ( t) , 分别进行傅里叶变换可得到相应的频域谱 E r (�) 和

E s (�)。TH z 电场的透射系数 T ( �) = E s ( �) / E r ( �) 与复折射

率 N (�) = n(�) + j k ( �) (其中n( �) 和 k (�) 为样品的实折射

率和消光系数)存在函数关系[ 11]

T ( �) = 4N
( N + 1) 2

ej 2�( N- 1) d�/ c = A ( �) ej�( �) ( 1)

其中 A (�) 和 �( �) 分别为样品信号和参考信号的振幅模的比

值和相位差, 其数值可由实验得到, �为频率, d 为样品厚

度, c 为真空中的光速。由于 k(�) � n(�) , 可以得到样品的

折射率 n( �) 和吸收系数 �(�) 的计算公式

n( �) =
c�( �)
2�d�

+ 1 ( 2)

�( �) =
4�k (�) �

c
=

2
d
ln

4n( �)
A ( �) ( n( w ) + 1) 2

( 3)

2 � 结果与讨论

2� 1 � 反式油酸的 THz吸收光谱

图 3 是反式油酸的 TH z 时域光谱, 实线为直接通过氮

气而未通过样品的 TH z 参考信号, 点虚线为通过样品的

T Hz 信号。通过样品的信号相对于参考信号有明显的振幅衰

减和时间延迟, 这是由于样品对 TH z 波的吸收以及 TH z 波

在样品中的折射率大于在氮气中的折射率而引起的。

Fig� 3� Terahertz time-domain spectra

� � 将时域光谱中的参考信号和样品信号分别进行傅里叶变

换后可得各自的频谱, 按照公式( 1) � ( 3)即可得到反式油酸

在 TH z 波段的折射率和吸收系数, 考虑到样品的多重反射

影响, 频率在 0� 5 T Hz 以下的数据没有选用。图 4 中曲线 a

和曲线 b 分别为反式油酸在 0� 5~ 2� 5 TH z 范围内的折射率

谱和吸收光谱。从折射谱线可以看出, 反式油酸在有效频谱

0� 5~ 2� 5 TH z 范围内的折射率变化幅度在 1� 42~ 1� 44 之

间, 相对于吸收系数而言整体变化较小, 平均折射率约为

1� 43左右。从吸收谱线可以看出, 在 0� 5~ 2� 5 TH z 内, 反

式油酸在 0� 70, 1� 01, 1� 35, 1� 52, 1� 64, 1� 74, 2� 08, 2� 29
和 2� 42 TH z 处各有一个明显的较强吸收峰, 在 0� 59, 0� 82,
0� 89, 1� 13 和 1� 25 T Hz 处各有一较弱吸收峰, 而且随着频

率的增加, 样品的吸收谱基线呈缓慢上升趋势, 这可能是由

于光散射或样品宽而无结构的吸收所致。从图中可以看出,

每个吸收峰的出现均被折射率的变化所证实, 这与 Kramers-
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Kronig 方程相一致[ 1]。

Fig� 4 � Refractive index spectra and absorbance

spectra of elaidic acid

2� 2 � DFT计算与分析

密度泛函理论( DFT )是分析和研究分子的低频集体振动

频谱响应的一种有效理论计算方法[6]。本研究首先利用

Chem3D 软件分别采用 AM1 和 PM3 方法得到反式油酸分子

的初始最小能量结构, 然后利用 Gaussian03 软件, 采用密度

泛函理论( DFT )中的 B3LYP 方法, 分别选取 6-311G 和 6-

31G基组水平对上述 AM1 和 PM3 方法得到的两种不同分子

结构均进行了几何优化和频率计算。经多次比较, 采用 AM1

优化初始结构, 并采用 B3LYP/ 6-311G 方法的计算结果没有

虚频出现, 说明几何优化计算得到了分子的最小能量结果。

图 5 为反式油酸的 0� 5~ 2� 5 TH z 范围内的实验光谱与

DFT 计算的理论光谱比较图, 为了更清楚地比照实验谱和理

论谱的吸收峰位, 理论光谱仅采用了各吸收峰的数据, 用竖

线表示不同的吸收峰, 各条竖直线段的横坐标即为理论光谱

中的吸收峰位。由于理论谱中的吸收系数和实验谱不在一个

数量级上, 为便于指认, 各竖线顶点纵坐标采用了各原始理

论峰值各自同时放大为 30 倍后的数据, 这种放大不影响峰

位的指认。

Fig� 5 � Comparison between experimental absorbance

and theoretical calculation of elaidic acid

� � 从图 5可以看出 , 在 DFT 计算所得的八个吸收峰中, 其

中在 0� 72, 1� 34, 1� 74, 2� 07 和 2� 31 THz 处的五个吸收峰

分别与实验光谱在 0� 70, 1� 35, 1� 74, 2� 08 和 2� 29 TH z 处

的吸收峰相对应。本研究采用 Gaussiv iew 软件对反式油酸分

子的 TH z吸收峰进行了分析和指认。0� 72 T Hz 处的吸收为

12C-13C-14C-15C-16C-17C-18C 分子骨架分子骨架近似绕 Y

轴扭摆振动, 并带动整个分子的扭摆振动, 如图 6 所示。

1� 34 TH z 处的吸收为 3C-4C-5C-6C-7C-8C 分子骨架分子骨

架近似绕 Y 轴扭摆振动, 并带动整个分子的扭摆振动, 如图

7 所示。1� 74 TH z 处的吸收为 11C-12C-13C-14C-15C-16C-

17C-18C 分子骨架近似绕 X 轴扭摆振动, 并带动整个分子的

扭摆振动, 如图8 所示。2� 07 T Hz 处的吸收为 3C-4C-5C-6C-

7C-8C-9C-10 分子骨架近似绕 Z 轴扭摆振动, 并带动整个分

子的扭摆振动, 如图 9 所示。2� 31 T Hz 处的吸收为 10C-

11C-12C-13C-14C-15C-16C-17C-18C 分子骨架近似绕 Z轴扭

摆振动, 并带动整个分子的扭摆振动, 如图 10 所示。实验光

谱在 0� 70, 1� 35, 1� 74, 2� 08 和 2� 29 TH z 处的吸收峰均是

由分子内的振动模式引起的。
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� � 但图 5 也显示, 实验光谱中 1� 01, 1� 52, 1� 64 和 2� 42
TH z处的较强吸收峰, 和 0� 59, 0� 82, 0� 89, 1� 13 和 1� 25

TH z处的弱吸收峰均没有对应的理论计算结果。同样, 理论

光谱中在 1� 19 和 1� 30 TH z 处的吸收峰, 以及理论光谱中最

强的 0� 63 TH z 处吸收峰并没有实验光谱中吸收峰与之对

应。原因可能为 Gaussian 软件 DFT 模拟的是单分子模型,

只能模拟分子内的振动模式, 而除了分子内基团的转动、振

动等模式之外, 分子之间相互作用或氢键弱相互作用产生的

振动模式也会出现在 TH z 波段[ 12, 13]。另外, 理论模拟的结

果是气态分子在热力学零点下的吸收特性[ 13] , 而我们的实

验是在 296 K 的室温下进行的, 且实验样品是固体, 这些原

因均会导致实验谱吸收峰位置与理论谱的差异。

3 � 结 � 论

� � 使用 TH z-TDS 技术测量了反式油酸在 0� 5~ 2� 5 TH z

范围内的吸收光谱和折射率谱。实验结果显示, 反式油酸在

T Hz 波段存在吸收峰, 分别位于 0� 59, 0� 70, 0� 82, 0� 89,

1� 01, 1� 13, 1� 25, 1� 35, 1� 52, 1� 64, 1� 74, 2� 08, 2� 29 和
2� 42TH z 处, 其中在 0� 70, 1� 01, 1� 35, 1� 52, 1� 64, 1� 74,

2� 08, 2� 29 和 2� 42 TH z 的吸收峰较为明显。使用 Gaussian

程序, 采用密度泛函理论 ( DFT )中的 B3LYP 方法, 选取 6-

311G基组对反式油酸分子的结构和振动频率进行了模拟。

理论光谱和实验光谱的对比分析表明, 反式油酸在 TH z 波

段的吸收峰除了源自分子内振动外, 还源自于分子之间的振

动。反式油酸在 TH z 波段的指纹谱说明利用 T Hz-TDS 技术

进行食品中反式油酸检测是可行的, TH z-TDS 技术可以作

为反式油酸检测的一种新方法。但要利用 TH z-TDS 技术进

行食品中反式脂肪酸的检测还有大量的工作要做, 如其他种

类反式脂肪酸纯物质的 T Hz 指纹谱的测定, 食品中各种反

式脂肪酸的定量检测研究等, 这也是下一步的研究重点。
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Terahertz Spectroscopic Investigation of Elaidic Acid
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Abstract� The optical propert ies of elaidic acid in the TH z band w ere investig ated by using TH z t ime-domain spectro scopy

( TH Z-TDS) . T he absorption and refractiv e index spectra in the fr equency range from 0� 5 to 2� 5 TH z were obtained at ro om

temperatur e under nitro gen atmospher e, and the results show that elaidic acid had some character istic absorption peaks, and the

average refr act ive index o f the sample was 1� 43. The structure and v ibrational f requencies of elaidic acid molecule in the T Hz

range were simulated by the B3LYP a lg orithm of density funct ional theor y, and the TH z characterist ic absorption peaks of elaidic

acid mo lecule w ere ident ified by using Gaussian V iew so ftwar e. The results show that the experimental and t heo retical r esults a-

g ree in gener al, and the obser ved abso rption peaks in the TH z range w ere mainly caused by the intr amolecular and intermolecula r

vibrat ions jo intly . A t the same time, the f ing erpr int spect ra of elaidic acid in the T Hz band verif y that the time-domain terahertz

spectro scopy can be used to detect oleic acid, and this study pro vides a new experimental method for the detection of t rans fatt y

acids in food.

Keywords� Elaidic acid; T rans fatty acids; T erahertz time-domain spectr oscopy; Densit y functiona l theor y

( Received Nov. 29, 2010; accept ed Mar . 15, 2011) � �

* Co rr esponding author

2633第 10 期 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 光谱学与光谱分析


