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摘　 要:针对葡萄糖酸钙在临床检测中的关键作用,设计了一种基于太赫兹时域光谱( THz-TDS)的检测方法,该方法能够实现

快速、无损且高精度的光谱分析。 首先,采用压片法制备了质量百分比为 2. 5% ~ 20%的葡萄糖酸钙片状样品,并配置了以水-甘
油混合物为溶剂的 5~ 20

 

mmol / L 摩尔浓度溶液。 利用自主搭建的 THz-TDS 透射系统,在室温和真空环境下对这些样品进行

光谱检测。 随后,通过傅里叶变换将时域信号转为频域谱,提取得到的吸收系数与折射率谱,并通过线性拟合建立浓度与光

谱参数之间的定量关系。 实验结果表明,片状样品在 1. 19、1. 39、1. 66、1. 87 和 2. 29
 

THz 处展示出显著的特征吸收峰。 数据

分析显示,这些吸收峰的吸收系数与样品质量百分比呈明显的线性关系,其中 1. 66
 

THz 处的线性拟合度高达 0. 991。 而对

于溶液样品,由于溶剂的强吸收特性,折射率谱分析显示在 1. 66
 

THz 处,折射率与摩尔浓度之间也具有良好的线性关系,拟
合度为 0. 987。 结果表明,该方法不仅能够有效定量分析样品的吸收特性,还可以准确评估样品的色散(折射率)特性。 结合

微型 THz-TDS 设备和人工智能算法后,此技术在临床血钙监测和药物真伪鉴别等应用中展现出显著的科学研究价值和应用

潜力。
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Abstract:
 

Given
 

the
 

critical
 

role
 

of
 

calcium
 

gluconate
 

in
 

clinical
 

detection,
 

we
 

have
 

designed
 

a
 

detection
 

method
 

based
 

on
 

terahertz
 

time-domain
 

spectroscopy
 

( THz-TDS),
 

which
 

enables
 

rapid,
 

non-destructive,
 

and
 

high-precision
 

spectral
 

analysis.
 

Initially,
 

calcium
 

gluconate
 

film
 

samples
 

were
 

prepared
 

using
 

a
 

compression
 

method
 

with
 

a
 

mass
 

percentage
 

ranging
 

from
 

2. 5%
 

to
 

20%.
 

Additionally,
 

solutions
 

with
 

molar
 

concentrations
 

of
 

5
 

to
 

20
 

mmol / L
 

were
 

prepared
 

using
 

a
 

water-glycerol
 

mixture
 

as
 

the
 

solvent.
 

These
 

samples
 

were
 

analyzed
 

using
 

a
 

self-constructed
 

THz-TDS
 

transmission
 

system
 

under
 

room
 

temperature
 

and
 

vacuum
 

conditions.
 

Subsequently,
 

Fourier
 

transform
 

was
 

applied
 

to
 

convert
 

the
 

time-domain
 

signals
 

into
 

frequency-domain
 

spectra,
 

from
 

which
 

the
 

absorption
 

coefficient
 

and
 

refractive
 

index
 

spectra
 

were
 

extracted.
 

A
 

quantitative
 

relationship
 

between
 

concentration
 

and
 

spectral
 

parameters
 

was
 

established
 

through
 

linear
 

fitting.
 

The
 

experimental
 

results
 

indicate
 

that
 

the
 

film
 

samples
 

exhibit
 

distinct
 

absorption
 

peaks
 

at
 

1. 19,
 

1. 39,
 

1. 66,
 

1. 87,
 

and
 

2. 29
 

THz.
 

Data
 

analysis
 

reveals
 

that
 

the
 

absorption
 

coefficients
 

at
 

these
 

peaks
 

demonstrate
 

a
 

clear
 

linear
 

relationship
 

with
 

the
 

sample’s
 

mass
 

percentage,
 

particularly
 

at
 

1. 66
 

THz,
 

where
 

the
 

linear
 

fitting
 

degree
 

reaches
 

0. 991.
 

For
 

solution
 

samples,
 

due
 

to
 

the
 

strong
 

absorption
 

characteristics
 

of
 

the
 

solvent,
 

the
 

refractive
 

index
 

spectrum
 

analysis
 

shows
 

a
 

good
 

linear
 

relationship
 

between
 

the
 

refractive
 

index
 

and
 

molar
 

concentration
 

at
 

1. 66
 

THz,
 

with
 

a
 

fitting
 

degree
 

of
 

0. 987.
 

These
 

results
 

suggest
 

that
 

this
 

method
 

not
 

only
 

allows
 

for
 

effective
 

quantitative
 

analysis
 

of
 

the
 

absorption
 

properties
 

of
 

samples
 

but
 

also
 

provides
 

accurate
 

evaluation
 

of
 

the
 

dispersion
 

( refractive
 

index)
 

properties.
 

When
 

combined
 

with
 

miniaturized
 

THz-TDS
 

equipment
 

and
 

artificial
 

intelligence
 

algorithms,
 

this
 

technology
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demonstrates
 

significant
 

scientific
 

research
 

value
 

and
 

application
 

potential
 

in
 

clinical
 

blood
 

calcium
 

monitoring
 

and
 

drug
 

authenticity
 

identification.
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index

0　 引　 言

　 　 太赫兹(terahertz,THz)波段位于微波与红外波段之

间,其频率范围为 0. 1 ~ 10
 

THz,波长在 0. 03 ~ 3
 

mm 之

间[1] 。 THz 波兼具低能光子和宽谱覆盖的优势。 进而表

现出强穿透性、非电离性、指纹识别特性等多种特性。 其

优良的指纹特性可用于物质成分辨识[2] 和隐蔽物体的安

全性检测[3] 。 在非电离性无损检测的应用中,曹丙花

等[4] 开展了一项 THz 无损检测实验,实现了对陶瓷层厚

度和折射率的精确测量。 此外,在无损检测领域,叶梓龙

等[5]开发了一种结合小波图像融合与 Canny 边缘检测的

算法,实现了对直径分别为 10
 

mm 和 5
 

mm 的孔洞缺陷

的准确检测,检测误差被控制在 0. 5
 

mm 以内。 徐文升

等[6] 则提出了一种基于太赫兹成像技术的城市轨道列车

受电弓接触特性检测方法,成功识别受电弓与接触点的

检测区域,这是对 THz 波强穿透性这一优良特性的成功

应用。 太 赫 兹 时 域 光 谱 技 术 ( terahertz
 

time-domain
 

spectroscopy
 

,THz-TDS)是基于上述 THz 波特性发展起来

的一种先进光谱检测技术。 该技术通过探测物质在 THz
波段的特征吸收和谐振响应,实现对样品的非破坏性分

析。 目前,国内外很多学者应用 THz 光谱技术在物质检

测方面进行了大量研究,取得了不少研究成果。
黄瑞瑞等[7] 利用 THz-TDS 测量了 4 种乳糖在 0. 2 ~

2. 6
 

THz 范围内的吸收谱,根据吸收峰的差异判断有无

结晶水。 刘晓庆等[8] 基于 THz-TDS 技术对青霉素钠标

准品及多源阿莫西林胶囊制剂的光谱特性进行了系统性

研究,为该类药物的成分鉴别与质量控制提供了重要依

据。 白军朋等[9] 利用 THz-TDS 技术实现了诺氟沙星的

全浓度范围检测。 胡军等[10] 实验验证了 THz-TDS 技术

在奶粉违禁添加剂三聚氰胺检测中的适用性,并构建了

基于广义回归神经网络(GRNN)的掺杂样品优化检测模

型。 朱莉等[11] 利用 THz-TDS 技术开展食品添加剂的检

测研究,为食品中有害成分的 THz 光谱检测方法奠定了

实验基础。 刘晓松等[12] 利用 THz-TDS 技术,对比分析肠

胃类药品的吸收峰位的移动、新增和消失等进行药品鉴

别。 Gorenflo 等[13] 应用 THz-TDS 技术,在 0. 2 ~ 2
 

THz 范

围内测定了不同含水量的聚乙二醇油和水混合溶液的吸

收系数和折射率,证明了油溶液的吸收系数和折射率都

与油溶液中水的浓度线性相关。
葡萄糖酸钙是一种有机钙盐,通常以水合物的形式

存在,最常见的是葡萄糖酸钙一水合物( C12H22CaO14 ·

H2O),摩尔质量为 448. 39。 它是重要的钙补充剂和药

物,在预防和治疗钙缺乏症(如骨质疏松、佝偻病)、减轻

过敏反应(如荨麻疹、湿疹)、中毒急救和维持人体电解

质平衡中具有重要作用。
当前临床实践中,葡萄糖酸钙的定量分析主要依赖

于高效液相色谱法[14] 、离子色谱法[15] 及原子吸收分光光

度法[16] 3 种标准方法。 然而上述方法存在操作流程繁

琐、分析周期长、仪器成本高的缺点和不足。 基于 THz-
TDS 技术的葡萄糖酸钙检测研究尚处于探索阶段,目前

国内外公开文献中未见 THz 光谱指纹数据库及定量分析

的报告。
由于许多生物大分子的振动、转动能级均落在 THz

波段[17] ,近年来,THz-TDS 技术在药物分析领域展现出

独特的优势,特别是在药物成分检测和质量控制方面具

有重要应用潜力。 为探索 THz-TDS 技术在钙制剂检测中

的适用性,本文搭建了一套透射式 THz-TDS 系统(光谱

范围 0. 1 ~ 2. 5
 

THz,分辨率 14. 6
 

GHz),系统研究葡萄糖

酸钙的 THz 光谱特性,进而开发出快速精确的检测方法。
研究结果预期可在药物真伪鉴别、制剂含量检测评估等

多个实际应用场景中发挥作用,同时也为临床血钙监测

和代谢性骨病诊断等医学领域提供新的技术参考。

1　 实验样品及检测系统

1. 1　 实验样品及其制备

　 　 本文采用的高纯度葡萄糖酸钙标准品 ( Calcium
 

Gluconate,纯度≥99%,CAS 号:66905-23-5) 购置于阿拉

丁化学试剂有限公司。 实验过程中,首先使用精密电子

分析天平(称量精度 0. 01
 

mg)准确称量不同质量的葡萄

糖酸钙粉末,并与高密度聚乙烯粉末(纯度>99%)混合,
制备成总质量为 120

 

mg 不同质量百分比的混合物,保证

混合均匀。 随后,使用压片机在 6. 5
 

t 的压力条件下,制
备得到直径为 13. 00

 

mm、厚度为 1. 20±0. 05
 

mm 的片状

样品,并将其密封保存。 所配制的葡萄糖酸钙片状样品

质量百分比和称量出的葡萄糖酸钙粉末质量对应关系,
如表 1 所示。
　 　 为了分析葡萄糖酸钙溶液的 THz 光谱特性,实验也

配制了溶液样品。 采用 Shu 等[18] 的研究方法,选择体积

比为 1 ∶ 4 的水和甘油混合液作为溶剂。 这是因为,溶剂

中水对 THz 波的强吸收作用会严重影响溶质的光谱特

性,进而影响传感效果。 原则上可以采用极薄的水溶液

进行测量,但这样的样品厚度难以确定,且样品制备需要
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用到微流控系统。 甘油的极性相对较弱,对 THz 波的吸

收较弱,加入甘油稀释水的比例,可减少整体溶剂对 THz
波的吸收损耗,同时保证溶液中葡萄糖酸钙分子的间距,
分子间相互作用相当于相应浓度水溶液中分子的相互作

用。 考虑到溶质均匀分布,避免出现溶质难溶或过饱和

的问题,甘油的比例又不能过高。 按照 Shu 等[18] 的研究

结果,1 ∶ 4 的水和甘油比例的选择是减少水对 THz 波的

吸收并保证溶质溶解性之间的最优选择,能够确保实验

的有效性和准确性。
表 1　 不同质量百分比的片状样品所含葡萄糖酸钙的质量

Table
 

1　 Mass
 

of
 

calcium
 

gluconate
 

in
 

tablet
samples

 

with
 

various
 

mass
 

percentages
No. Mass

 

Percentage / % Weighed
 

Mass / mg Thickness / mm
1 2. 5 3. 00 1. 18
2 5. 0 6. 00 1. 17
3 7. 5 9. 00 1. 18
4 10. 0 12. 00 1. 17
5 12. 5 15. 00 1. 19
6 15. 0 18. 00 1. 17
7 17. 5 21. 00 1. 17
8 20. 0 24. 00 1. 19

　 　 首先,利用精密电子分析天平,准确称取一定质量的

葡萄糖酸钙粉末溶于 400
 

μL 的蒸馏水,用试管密封保存

并静置一段时间。 待粉末完全溶解后,继续向 400
 

μL 水

溶液试管中加入 1
 

600
 

μL 的甘油。 最后得到 2
 

mL 不同

摩尔浓度的葡萄糖酸钙待测溶液,并将其密封保存。 实

验所配制的葡萄糖酸钙溶液摩尔浓度和所称量的葡萄糖

酸钙粉末质量对应关系,如表 2 所示。
表 2　 不同摩尔浓度溶液样品所含葡萄糖酸钙的质量

Table
 

2　 Mass
 

of
 

calcium
 

gluconate
 

in
 

solution
 

samples
with

 

different
 

molar
 

concentrations
No. Molar

 

Concentration / mmol Weighed
 

Mass / mg
1 0 0
2 5. 0 4. 48
3 10. 0 8. 97
4 20. 0 17. 94

1. 2　 THz-TDS 系统

　 　 THz-TDS 系统所使用的激光器是由美国相干公司生

产的 Chameleon
 

Vision-S 钛宝石飞秒激光器,其中心波长

为 800
 

nm,脉宽 100
 

fs,重复频率 82
 

MHz,平均输出功率

3. 4
 

W@ 800
 

nm。 实验室自行搭建的 THz-TDS 系统,如
图 1 所示。 采用半导体 InAs 作为发射极,利用飞秒激光

激发的半导体表面辐射产生 THz 波,采用电光晶体 ZnTe
取样差分探测 THz 波。 图中 M1 ~ M18 为反射镜,L1 和

L2 为聚焦透镜,Delay
 

line 是计算机控制的电动平移台延

时线。 HWP 和 QWP 分别是半波片与四分之一波片,

Chopper 是斩波器,PBS 是偏振分束镜,BS 是沃拉斯顿分

束棱镜,Detector 是差分探测器,PM1 ~ PM4 是离轴抛物

面镜。

图 1　 THz-TDS
 

系统光路

Fig. 1　 Schematic
 

of
 

the
 

THz-TDS
 

system
 

optical
 

path

1. 3　 测量过程及数据采集

　 　 在采用 THz-TDS 系统测量片状样品的实验中,首先,
在 THz 光路的样品架上不放置片状样品进行测量,可得

到 THz 光在空气中传播的光谱,保存测量数据作为参考

信号。 接着,在样品架上放置样品,测量透过样品后的

THz 时域光谱信号,保存实验数据作为样品信号。 有了

这两个时域光谱信号数据,通过傅里叶变换,提取透过样

品的 THz 频域光谱信号,由此可以获得频域振幅比即透

射率和相位差。
在采用 THz-TDS 系统测量溶液的实验中,使用如图

2 所示的液体样品池,其中 TPX 是日本三井化学株式会

社生产的四甲基戊烯聚合物,在 THz 波段具有良好的透

射特性,所以作为液体样品池的窗口材料,有益于研究液

体样品在 THz 波段的透射特性。 两片 TPX 中间放置厚

度为 50
 

μm 的金属垫片,确保溶液厚度固定为 50
 

μm。
中间圆环是塑料密封片,起到结构连接的作用。 将样品

池组装后,放置在 THz-TDS 系统的样品架上进行测试,保
存原始时域光谱数据作为参考信号。 然后,沿半圆形凹

槽注入待测溶液,放置于样品架上相同的位置,连续进行

多次测试,得到溶液样品的 THz 时域光谱信号。

2　 实验分析及讨论
 

2. 1　 数据处理方法

　 　 在获取参考时域光谱信号和样品时域光谱信号之

后,需要对数据进行进一步处理才能得到样品的特征信

息。 样品光谱特性参数的提取采用 Duvillaret 等[19] 提出

的方法。 对时域信号做傅里叶变换可以得到对应的频域
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图 2　 液体样品池

Fig. 2　 Liquid
 

sample
 

cell

信号,傅里叶变换为:

E(ω) = A(ω)exp[ - iφ(ω)] = ∫E( t)exp( - iωt)dt

(1)
式中: E(ω) 为频域内的电场; E( t) 为时域内的电场;
A(ω) 为频域内电场的振幅; φ(ω) 为频域内电场的相

位; t 为时间; ω 为频率。
由式(1)以及测得的参考时域光谱信号 Er( t) 和样

品时域光谱信号 Es( t) 可以得到参考频域光谱信号

Er(ω) 和样品频域光谱信号 Es(ω) 为:

Er(ω) = Ar(ω)exp[ - iφr(ω)] = ∫Er( t)exp( - iωt)dt

(2)

Es(ω) = As(ω)exp[ - iφs(ω)] = ∫Es( t)exp( - iωt)dt

(3)
式中: Ar(ω) 为参考频域光谱信号的振幅; As(ω) 为样品

频域光谱信号的振幅; φr(ω) 为参考频域光谱信号的相

位; φs(ω) 为样品频域光谱信号的相位。
根据式(2)和(3)可以计算光谱特性参数[20] 。

n(ω) = 1 + c
ωd

[φs(ω) - φr(ω)] (4)

α(ω) = 2
d

ln( 4n(ω)
(n(ω) + 1) 2 ) + ln(

| Er(ω) |
| Es(ω) |

)é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

(5)
式中: n(ω) 为样品折射率; c 为真空光速; d 为样品厚

度; α(ω) 为吸收系数; ln( 4n(ω)
(n(ω) + 1) 2 ) 修正了样品表

面反射引起的损失。
为了验证实验系统稳定性及测试可靠性,对所得实

验结果进行了误差分析,获得测量数据的平均值、标准

差、离散系数,公式为:

α(ω) = 1
N ∑

N

i = 1
α i(ω) (6)

n(ω) = 1
N ∑

N

i = 1
n i(ω) (7)

δα =
∑

N

i = 1
(α i - α) 2

N - 1
(8)

δn =
∑

N

i = 1
(n i - n) 2

N - 1
(9)

CVα =
δα
α

(10)

CVn =
δn
n

(11)

式中: α(ω) 为吸收系数的平均值; α i(ω) 为测量吸收系

数; n(ω) 为折射率的平均值; n i(ω) 为测量折射率; δα
为吸收系数的样本标准差; δn 为折射率的样本标准差;
CVα 为吸收系数的离散系数; CVn 为折射率的离散系数。
2. 2　 结果与讨论

　 　 1)葡萄糖酸钙片状样品的 THz 光谱特性

利用 THz-TDS 系统,对我们所制备的葡萄糖酸钙片

状样品和溶液进行测量。 在相同的实验条件下( 室温

23
 

℃ ,湿度<3RH%),对 8 组不同质量百分比的葡萄糖

酸钙片状样品进行了测量,每组样品测量了 10 次,提取

每组样品的 10 次平均测量结果,分别给出参考和样品信

号的时域谱和频域谱,如图 3(a)和(b)所示。 由图 3( a)
可知,样品信号相对于参考信号,时域谱脉冲有时间延

迟,这是由样品的色散及自身的厚度引起的。 另一方面,
THz 脉冲峰值出现了一定程度的降低,这是由样品对

THz 波的吸收引起的。 样品质量百分比越大,峰值减小

越多,图 3(a)中的插图明显地说明了这种 THz 脉冲峰值

随样品质量百分比的增大而减小的规律。 由图 3( b)可

知,经过傅里叶变换,样品透射特性的频域谱更加明确了

不同频率下各种质量百分比的葡萄糖酸钙片状样品透射

振幅随样品质量百分比增加而下降,该结果刚好印证了

比尔-朗伯定律中吸光度和样品浓度的关系。
经计算得到的这些样品的吸收光谱参数如图 3( c)

所示,可以清楚地看到,纯聚乙烯样品对 THz 波的吸收系

数很小,因此图中出现的吸收峰,完全是葡萄糖酸钙对

THz 波的特征吸收引起的,葡萄糖酸钙在 1. 19、1. 39、
1. 66、1. 87、2. 29

 

THz 处存在明显的吸收峰。 随着葡萄糖

酸钙质量百分比的增加,吸收峰处的吸收系数也呈现规

律性上升的特点。 图 3(d)采用类似王莹莹等[21] 的线性

拟合方法。 分别提取不同质量百分比的葡萄糖酸钙样品

在上述 5 个特征吸收峰处的吸收系数,并将吸收系数与

质量百分比的关系进行线性拟合,对应的线性拟合关系

分别为:
α1 = 0. 399 × ρ + 1. 577 (12)
α2 = 0. 571 × ρ + 1. 787 (13)
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图 3　 葡萄糖酸钙片状样品测量结果

Fig. 3　 Measurement
 

results
 

of
 

calcium
 

gluconate
 

tablet
 

samples

α3 = 0. 675 × ρ + 2. 760 (14)
α4 = 0. 925 × ρ + 2. 054 (15)
α5 = 1. 700 × ρ + 2. 299 (16)

式中: ρ为片状样品的质量百分比; α1、α2、α3、α4、α5 分别

为片状样品在 1. 19、1. 39、1. 87、1. 66、2. 29
 

THz 处的吸

收系数。
为了确保实验结果的可靠性与准确性,本研究针对

测量误差展开了系统性分析。 以质量百分比为 20%的葡

萄糖酸钙片状样品作为典型研究对象,对其吸收光谱数

据进行深度处理,获取该质量百分比下的吸收系数平均

值、标准差、离散系数,如图 4 所示。
误差分析表明,系统测量稳定性对测量结果具有显

著影响。 在 1. 19、1. 39、1. 66、1. 87、2. 29
 

THz 频率处,样
本标准差均小于 0. 2,同时离散系数控制在 3%以内,这
充分说明本实验测量系统在该频段内具有良好的测量精

度与稳定性。
根据实验结果可知,葡萄糖酸钙的质量百分比与

THz 指纹吸收谱峰位的幅值呈显著的线性关系。 在

1. 19
 

THz 处,二者关系为 α1 = 0. 399 × ρ + 1. 577,决定系

数R2 = 0. 986。 在 1. 39
 

THz 处,二者关系为 α2 = 0. 571 ×
ρ + 1. 787,决定系数 R2 = 0. 993。 在 1. 66

 

THz 处,二者关

系为 α4 = 0. 925 × ρ + 2. 054, 决定系数 R2 = 0. 997。
1. 87

 

THz 处,二者关系为 α3 = 0. 675 × ρ + 2. 760,决定系

数 R2 = 0. 987。 在 2. 29
 

THz 处,二者关系为 α5 = 1. 700 ×
ρ + 2. 299,决定系数 R2 = 0. 998。 由此可见,实验结果可

靠,误差范围较小,系统稳定性高。 基于此,本文提出了

一种基于 THz 光谱的葡萄糖酸钙含量定量检测方法,具
体操作流程如下:首先采用 THz-TDS 系统测定待测样品

在上述 5 个频率处的吸收系数;随后将获得的吸收系数

代入对应的拟合线性方程,通过数值计算可实现样品中

葡萄糖酸钙质量百分比的测定。 该方法具有检测速度

快、精度高且非破坏性等优势,在物质成分分析及检测领

域具有潜在的应用价值。
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图 4　 质量百分比 20%葡萄糖酸钙片状样品测量误差分析

Fig. 4　 Measurement
 

error
 

analysis
 

of
 

calcium
 

gluconate
 

tablet
 

samples
 

with
 

a
 

mass
 

percentage
 

of
 

20%

2)THz 光谱理论解释

本文使用 Gaussian 软件 6-311G( d,p)基组 B3lyp 泛

函加 D3 色散作用矫正的计算方法对一水合葡萄糖酸钙

进行计算模拟,得到的分子结构模型如图 5( a)所示,其
中灰色、白色、红色、绿色原子分别代表

 

C、H、O、Ca 原子

或离子。 在
 

THz 频谱范围内的特征吸收峰理论谱线如

图 5(b)所示。
在 1. 14

 

THz 处,葡萄糖酸根中的羟基氢原子沿着

O-H 键方向的振动与 C-O 键显著的弯曲变形共同构成了

此频段的振动特征。 在 1. 32
 

THz 处光谱吸收峰源自于

物质羟基 O-H 键中氢原子的伸缩振动,同时也涉及葡萄

糖酸根中 C-O 键的面内和面外弯曲振动、钙离子与氧原

子的配位振动。 在 1. 68
 

THz 处观测到周期性伸缩的羟

基振动和 C-O 键的显著弯曲振动、钙离子与周围氧原子

的配位变化以及葡萄糖酸侧链的协同运动特征。 在

1. 85
 

THz 处结构表现出 O-H 键氢原子的伸缩运动、C-O
键的弯曲和轻微伸缩振动以及钙离子和氧原子之间的配

位振动。 在 2. 28
 

THz 的吸收峰源自羟基氢原子的 O-H

键伸缩、C-O 键的显著弯曲振动,并伴随钙离子与氧原子

的配位振动。
其中,一水合葡萄糖酸钙在 2. 28

 

THz 处的吸收峰与

实验测得的 2. 29
 

THz 有很好的对应, 在 1. 14、 1. 32、
1. 68、1. 85

 

THz 处的吸收峰与实验结果中的 1. 19、1. 39、
1. 66、1. 87

 

THz 略有差异,这可能是由于模拟方法引入的

误差,但是也存在对应的关系。
3)葡萄糖酸钙溶液样品的 THz 光谱特性

利用 THz-TDS 系统,在室温 23
 

℃ ,湿度<7RH%的条

件下,对 4 组摩尔浓度分别为 0、5、10、20
 

mmol / L 的葡萄

糖酸钙水和甘油混合溶液样品进行了测试。 对每组溶液

样品测量了 10 次,提取每组样品的 10 次平均测量结果,
分别给出参考和样品信号的时域谱和频域谱,结果如图

6(a)和(b)所示。 由图 6(a)可知,与片状样品测量结果

类似,样品信号相对于参考信号,时域谱脉冲有时间延

迟,THz 脉冲峰值出现了一定程度的降低。 然而,随着葡

萄糖酸钙溶液摩尔浓度的增加,THz 脉冲峰值增大。 出

现这一现象的原因是葡萄糖酸钙粉末溶解后,离子和水
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图 5　 一水合葡萄糖酸钙结构模型及分子计算结果

Fig. 5　 Structural
 

model
 

and
 

molecular
 

calculation
results

 

of
 

monohydrate
 

calcium
 

gluconate

分子通过静电作用形成水合离子(局域化水合层),水溶

性金属离子通过影响水合氢键的作用间接影响水分子的

振动和转动光谱[22] ,从而减弱了水对 THz 波的吸收,影
响 THz 脉冲峰值变化。 图 6( a)中的插图明显地说明了

这种 THz 脉冲峰值随溶液摩尔浓度的增大而增大的规

律。 由图 6(b)可知,经过傅里叶变换,样品透射特性的

频域谱更加明确了不同频率下各组不同摩尔浓度的葡萄

糖酸钙溶液样品透射振幅呈现出随样品摩尔浓度增加而

　 　 　 　

上升的特点。
在基于 THz 波技术的液体样品定量检测研究中,液

态水的强吸收特性构成了显著挑战。 这是由于水的复杂

氢键网络使得其具有较宽的 THz 吸收峰[23] ,导致溶液样

品的吸收光谱中,溶质吸收峰减弱,从而降低了基于吸收

光谱分析法定量测定溶液摩尔浓度的准确性。 值得注意

的是,在 THz 频段内,溶液折射率与溶质摩尔浓度之间存

在明显的线性相关性。 这一现象的本质可归因于溶质分

子对溶剂介电响应特性的调制作用。 基于上述物理机

制,对葡萄糖酸钙溶液样品的折射率进行了测量,如图 6
(c)所示,随着葡萄糖酸钙溶液样品摩尔浓度的增加,其
折射率呈现规律性上升的趋势。 在 1. 66

 

THz 特征频率

下,对这 4 组不同摩尔浓度的葡萄糖酸钙溶液样品进行

线性拟合,获得摩尔浓度-折射率线性关系表达式为:
n = 0. 010 × c + 1. 918 (17)

式中: n 为溶液折射率; c 为溶液摩尔浓度。 拟合结果如

图 6(d)所示。
类似地,为确保葡萄糖酸钙溶液样品测量结的可靠

性,本研究对其测量误差进行了系统分析。 以摩尔浓度

为 20
 

mmol / L 的葡萄糖酸钙溶液为研究对象,系统整理

了其折射率谱数据。 基于式
 

(7)、(9)
 

和
 

(11),计算获

得了该浓度下折射率的平均值、标准差及离散系数,相关

结果如图 7 所示。
误差分析结果表明,在 1. 66

 

THz 频率处,折射率的

标准差低于
 

0. 01,离散系数小于
 

1%。 这些数据充分表

明,本实验测量系统在 THz 频段内对葡萄糖酸钙溶液折

射率的测量具备良好的精度和稳定性。
根据实验结果可知,葡萄糖酸钙溶液的摩尔浓度 c

与 THz 折射率 n 之间存在显著的线性相关性。 在

1. 66
 

THz 处,二者关系可表述为线性方程 n = 0. 010 × c +
1. 918,决定系数 R2 = 0. 997。 实验结果可靠,系统稳定性

高。 因此对于待测葡萄糖酸钙溶液样品,通过测量其在
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图 6　 葡萄糖酸钙溶液测量结果

Fig. 6　 Measurement
 

results
 

of
 

calcium
 

gluconate
 

solution

图 7　 摩尔浓度 20
 

mmol / L 葡萄糖酸钙溶液样品测量误差分析

Fig. 7　 Measurement
 

error
 

analysis
 

of
 

20
 

mmol / L
 

molar
 

concentration
 

calcium
 

gluconate
 

solution
 

sample
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THz 频段的折射率,即可根据上述方程反演计算其摩尔

浓度。

3　 结　 论

　 　 THz-TDS 技术可用于实现葡萄糖酸钙的快速、高精

度无损定量分析,相较于传统分析方法展现出显著优势。
研究结果表明,在 THz 频段内,葡萄糖酸钙片状样品在

1. 19、1. 39、1. 66、1. 87、2. 29
 

THz 处呈现较强的吸收峰。
该吸收峰处的吸收系数与样品质量百分比之间存在显著

的线性相关性,据此可建立基于吸收系数的质量百分比

定量测量模型,另外,对葡萄糖酸钙的 THz 振动与转动分

子模型、THz 吸收光谱的理论峰值进行了分析和计算,结
果很好地解释了实验中出现的现象。 同时,对于葡萄糖

酸钙溶液样品,其 THz 折射率与摩尔浓度之间也表现出

显著的线性相关性,可据此构建基于折射率的摩尔浓度

定量测量模型。 随着 THz-TDS 技术的持续发展,该方法

在临床医学、制药工业及食品安全监管等领域展现出广

泛的应用潜力,有望为钙相关疾病的诊断评估以及药物

质量控制提供更为高效的解决方案。 未来该技术与微型

化 THz-TDS 设备及人工智能算法深度融合,在临床血钙

实时监测、药物真伪鉴别及食品中钙质安全检测等方向,
具有重要的科学研究价值和广阔的应用前景。
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