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摘　 要:采用太赫兹时域光谱法采集溶液时域数据,经过去噪和时域分析,汞、镉、铜离子溶液分别在频率为 1. 7 THz、
0. 7 THz、1. 2 THz 位置上建立线性模型,得到拟合效果最佳的决定系数,分别为 0. 969、0. 896、0. 932。 该方法检出限为

0. 001 mg / L~ 0. 002 mg / L,空白加标样 6 次测定结果的 RSD 为 2. 0%,加标回收率为 94. 0% ~ 102%。 将该方法用于测定某

污水处理厂两个进口的实际水样,结果汞离子未检出。
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Abstract:
 

Terahertz
 

time-domain
 

spectroscopy
 

was
 

used
 

to
 

collect
 

time-domain
 

data
 

of
 

solutions.
 

After
 

de-
noising

 

and
 

time-domain
 

analysis,
 

linear
 

models
 

were
 

established
 

for
 

mercury,
 

cadmium
 

and
 

copper
 

ion
 

solu-
tions

 

at
 

frequencies
 

of
 

1. 7
 

THz,
 

0. 7
 

THz
 

and
 

1. 2
 

THz
 

respectively,
 

and
 

the
 

determination
 

coefficients
 

with
 

the
 

best
 

fitting
 

effect
 

were
 

0. 969,
 

0. 896
 

and
 

0. 932,
 

respectively.
 

The
 

method
 

detection
 

limit
 

were
 

from
 

0. 001 mg / L
 

to
0. 002

 

mg / L,
 

the
 

RSD
 

of
 

6
 

measurements
 

of
 

spiked
 

blank
 

samples
 

was
 

2. 0%,
 

and
 

the
 

recoveries
 

were
 

from
 

94. 0%
 

to
 

102%.
 

Applying
 

this
 

method
 

in
 

monitoring
 

practical
  

water
 

samples
 

from
 

two
 

inlets
 

of
 

a
 

sewage
 

treat-
ment

 

plant,
 

mercury
 

ion
 

was
 

not
 

detected.
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　 　 近年来,重金属离子在水环境中迁移、转化和

富集越发引起相关部门的重视[1-2] ,建立快速、灵
敏、经济、安全的水中重金属离子检测技术对水资

源保护有一定意义。 太赫兹时域光谱技术( THz-
TDS)已成为研究物质结构和性质的一种重要手

段,主要应用于污染物检测、生物检测和食品安全

检测 3 个方面[3-4] ,具有灵敏度高、探测速度快等

优点,是一种新型检测方法[5-7] 。 利用 THz-TDS 法

测定水中重金属离子,可获取重金属离子在水中吸

收系数和透过率随时间变化的关系,从而实现对重

金属离子的定量检测[8-10] 。 今采用 THz-TDS 法测

定水中汞、镉、铜离子,结果令人满意。

1　 试验

1. 1　 主要仪器与试剂

LF
 

7808 型太赫兹时域光谱仪,BATOP 公司。
CuSO4·5H2O(分析纯),上海程欣实业有限
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公司;镉离子标准溶液(分析纯),广州和为医药科

技有限公司;汞离子标准溶液(分析纯),上海科醚

化学科技有限公司。
配制 200 mg / L 的汞、镉离子标准使用液,再用

超纯水逐级稀释,配制成 0. 500 mg / L、1. 00 mg / L、
2. 00 mg / L、4. 00 mg / L 的混合标准系列。 将 CuSO4 ·
5H2O 溶于超纯水,配制得到 500 mg / L 的铜离子标

准使用液,再用超纯水逐级稀释,配制成 0 mg / L、
25. 0 mg / L、 50. 0 mg / L、 75. 0 mg / L、 100 mg / L、
125 mg / L、150 mg / L、175 mg / L、200 mg / L 的标准系

列[11-12] 。
1. 2　 样品预处理

由于水样中可能含有大量金属离子, 会对

THz-TDS 测定产生一定干扰,在预处理前,须用盐

酸与氢氟酸混合溶液对水样做沉淀处理。 利用离

心分离法,将沉淀物质从液体中分离出来,同时调

节水溶液的酸碱度[13-15] ,以降低重金属离子对

THz-TDS 信号的干扰,提高仪器的探测灵敏度。 取

50 mL 水样,加入 50 mL 的甲醇,混匀,确保溶剂与

水充分接触, 降低水的极性。 混合 溶 液 静 置

15 min,使金属离子与有机溶剂充分发生络合反

应,用适当的过滤器(如滤纸或微孔滤膜)过滤溶

液,去除形成的沉淀物或固体颗粒[16-17] 。
1. 3　 仪器条件

THz-TDS 仪器的输出激光脉冲为 80 MHz,输
出波段为 780 nm ~ 1 560 nm,脉宽 < 1×10-13 s,有效

测试范围为 0 THz ~ 3. 5 THz,全反射模块折射率为

3. 324,S 偏振,电场方向为垂直于入射面。
1. 4　 建立光学参数计算模型

由于 THz-TDS 仪器较精密,环境、人工操作等

因素都会产生一定幅度噪声。 为得到水中重金属

离子的准确检测结果,须进行模型构建,利用二阶

导数、离散余弦变换等对得到的光谱数据进行去

噪。 THz 信号的分析主要采用时域和频域方法,其
中时域分析法包括傅里叶变换、小波变换、神经网

络及最小二乘支持向量机等方法。 一般需要对数

据进行预处理,包括频谱分析、滤波、平滑及提取特

征峰等,以得到最优信号。
通过以上分析,得到光学参数计算模型。 在

THz 的衰减全反射过程中, THz 波的输出信号

Eout(ω) 与输入信号 E in(ω) 之间的关系主要是通

过全反射系数 r 决定,之间的关系如下。
Eout(ω) = E in(ω) r (1)

r =
n1cosθ - n2 1 -

n1

n2
sinθ( )

2

n1cosθ + n2 1 -
n1

n2
sinθ( )

2
(2)

n2 = 1 - c
ωd

φ(ω) (3)

式中: θ 为发射波照射到溶液平面过程中的入射

角,°; n1 为装置内部对比棱镜的自身折射率,一般

与材质有关,且相同仪器的棱镜折射率一般相同;
n2 为含有重金属离子的溶液折射率; d 为样片厚

度,mm。
根据上式计算结果,能够得到相应的重金属离

子溶液的折射率 α(ω) ,见式(4)。

α(ω) = - 2
d

ln
Esam(ω) ×[n2(ω) + 1] 2

Eref(ω) × 4n2(ω)
(4)

式中: Esam(ω) 为时域参考信号,MHz; Eref(ω) 为

样品信号,MHz。
1. 5　 测定方法

为保证测定结果不受太多外界干扰,在实验

室搭建 THz-TDS 的测量装置,内部结构示意见

图 1。

图 1　 内部结构示意

Fig. 1　 Internal
 

structure
 

diagram

由图 1 可见,通过发射 THz 激光脉冲并将其

入射到样品表面,根据样品内部物质的光学特

性,一部分光会反射,一部分光进入样品内部并

发生衰减。 穿过样品的衰减光脉冲会返回光路,
可通过探测器采集信号。 通过分析反射信号的

强度和特征,可以确定样品中重金属离子的类型

和质量浓度。
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2　 结果与讨论

2. 1　 不同样本的 THz-TDS 分析

将汞、镉、铜离子标准溶液与超纯水分别在

1. 3 条件下测定,得到不同重金属离子的 THz-TDS
数据的平均值。 不同的重金属离子溶液与超纯水

之间的幅值和延时虽有差异,但可通过幅值和延时

直观地区分出重金属的类别。
2. 2　 光学参数分析

经过去噪处理之后,得到汞离子标准系列的光

谱吸收系数,结果见图 2。

图 2　 汞溶液吸收系数谱

Fig. 2　 Absorption
 

coefficient
 

spectrum
 

of
 

mercury
 

solution

根据图 2 的曲线变化走势,选择频率为 1. 3 THz
和 1. 7 THz 的位置建立线性模型,得到式(5)。

y1 = 1. 320 × 10 -7x - 1. 253 × 10 -7

y2 = - 2. 654 × 10 -7x + 4. 321 × 10 -7{ (5)

在选择的两个频率点中,得到的线性模型决定

系数分别为 0. 835 和 0. 969,综合对比频率点的建

模结果, y2 决定系数更大,故线性模型 y2 的拟合效

果更好。
按照上述流程,对镉溶液进行相同的操作。 得

到镉标准系列的光谱吸收系数,结果见图 3。
根据镉标准溶液吸收系数谱的曲线走势,选择

频率为 0. 7 THz 和 1. 4 THz 的位置建立线性模型,
得到式(6)。

y3 = 3. 621 × 10 -8x + 5. 631 × 10 -8

y4 = 5. 361 × 10 -8x - 0. 517 × 10 -8{ (6)

在选择的两个频率点中,得到的线性模型决定

系数分别为 0. 896 和 0. 714,综合对比频率点的建

模结果,线性模型 y3 的拟合效果更好。 同理,得到

铜溶液的光学参数,在频率为 1. 2 THz 位置上建立

线性模型 y5 = 6. 321 × 10 -8x - 1. 423 × 10 -8,决定

系数为 0. 932。

图 3　 镉溶液吸收系数谱

Fig. 3　 Absorption
 

coefficient
 

spectrum
 

of
 

cadmium
 

solution

2. 3　 检测模型结果分析

在 1. 3 条件下,用 THz-TDS 法测定 3 种重金属

离子的标准系列,得到的时域数据进行去噪处理。
同时,用基于表面增强拉曼光谱技术的测定方法进

行相同的测试,将其结果作为对照组,并将两种方

法得到的结果做比对分析,结果见表 1。

表 1　 两种方法测定结果的准确率比对

Table
 

1　 Comparison
 

of
 

measurement
 

accuracy
 

between
 

two
 

methods

目标物
质量浓度 ρ
/ (mg·L-1)

THz-TDS 法 表面增强拉曼光谱法

测定值 ρ /
(mg·L-1 )

准确率
/ %

测定值 ρ
/ (mg·L-1 )

准确率
/ %

汞离子 0. 500 0. 468 93. 6 0. 450 90. 0
　 1. 00 0. 957 95. 7 0. 870 87. 0
　 2. 00 1. 94 97. 0 1. 80 90. 0
　 4. 00 3. 98 99. 5 3. 50 87. 5

镉离子 0. 500 0. 463 92. 6 0. 420 84. 0
　 1. 00 0. 922 92. 2 0. 850 85. 0
　 2. 00 1. 89 94. 5 1. 70 85. 0
　 4. 00 3. 80 95. 0 3. 20 80. 0

铜离子 25. 0 20. 6 82. 4 22. 6 90. 4
　 50. 0 46. 4 92. 8 44. 7 89. 4
　 75. 0 61. 7 82. 3 65. 5 87. 3
　 100 96. 4 96. 4 88. 3 88. 3
　 125 107 85. 6 110 88. 0
　 150 124 82. 7 128 85. 3
　 175 149 85. 1 150 85. 7
　 200 173 86. 5 171 85. 5

由表 1 可知,THz-TDS 法的测定结果准确率更

高,均值为 90. 9%,而使用传统的表面增强拉曼光
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谱检测的准确率均值则为 86. 8%。
2. 4　 方法效能验证

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》
(HJ

 

168—2020)的要求,配制 0. 01 mg / L、0. 008 mg / L
和 0. 02 mg / L 的汞离子、镉离子和铜离子标准溶

液,依次用 THz-TDS 法测定,平行试验 7 次,计算

汞离子、 镉离子和铜离子的标准偏差 s 分别为

0. 000
 

4 mg / L、0. 000
 

3 mg / L 和 0. 000
 

5 mg / L。按照公

式 MDL = 3. 143×s 计算,得到汞离子、镉离子和铜

离子的方法检出限分别为 0. 001 mg / L、0. 001 mg / L
和 0. 002 mg / L。

对空白水样做加标回收试验,汞离子、镉离子

和铜离子的加标量为 0. 05 mg / L,平行试验 6 次。
结果表明,6 次测定均值为 0. 049 mg / L, RSD 为

2. 0%,加标回收率为 94. 0% ~ 102%。
2. 5　 实际样品测定

将上述方法应用于测定某污水处理厂进口

(A、B)的实际水样,结果 A、B 两个进口的水样中

汞离 子 均 为 未 检 出, 镉 离 子 测 定 值 分 别 为

0. 002 mg / L、 0. 003 mg / L, 铜离子测定值分别为

1. 3 mg / L、1. 5 mg / L。

3　 结语

在特征频率点的建模分析中,汞、镉、铜离子溶

液分别在频率为 1. 7 THz、0. 7 THz、1. 2 THz 的位置

上建立线性模型, 得到决定系数分为 0. 969、
0. 896、0. 932,拟合效果最佳。 利用上述模型测定

不同质量浓度的重金属离子水溶液,灵敏度高、准
确度好。 该方法能够为水处理领域提供一种更可

靠、快速和非侵入性的检测手段,有助于及早识别

和监测水中重金属离子的污染程度,可对环境保

护、饮用水安全和工业生产等领域产生积极影响。
虽然已经验证了该技术在水中重金属离子检测方

面的有效性,但仍存在一些局限性。 未来的研究可

以进一步扩大样本量,并深入研究 THz-TDS 的物

理机制和分析方法,以期在水质分析、环境监测、工
业生产等领域发挥更大的作用。
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