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0 引言
太赫兹辐射占据约 0.1~10 THz的光谱区域，因其

在生物医学成像、无损检测、通信和安全检查等领域

的独特应用而备受关注[1]。高效产生和操控太赫兹辐

射仍是这些领域的关键挑战。飞秒激光激发的固态

和气态介质因效率高、可调谐性好，被广泛用作太赫

兹发射源[2]。相比之下，液态介质，尤其是水，在太赫

兹产生方面最初未受重视，主要因其强烈的太赫兹吸

收会显著降低辐射效率[3]。2017年，研究表明，当飞秒

激光脉冲聚焦于水薄膜[4]或水槽[5]时，液态水亦可高效

产生强太赫兹辐射，且频谱覆盖范围宽。与气体和固

体相比，液体具有明显优势，如更高的分子密度和流

动性，这有利于相互作用区域的持续更新，从而避免

累积加热效应对材料造成损伤[6]。因此，液态介质现

被认为是有望实现高强度、稳定太赫兹发射的重要候

选体系，激发了研究者对多种液体的广泛探索。

近期研究表明，溶质离子可显著影响液体的太赫

兹发射特性。以 NaCl溶液为例，在相同激发条件下，

其太赫兹发射强度较纯水显著增强。实验结果显示，

当NaCl浓度高达 30%时，太赫兹辐射强度可达纯水的
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摘要：为阐明离子调控液态太赫兹辐射的机制，系统探究了Cl-、HCO3
-、Na+和Ca2+对飞秒激光诱导水射流太赫兹辐射的影

响。通过结合电导率、折射率测量与分子动力学模拟，揭示了0.1~0.6 mol/L NaCl、CaCl2、NaHCO3、Ca(HCO3)2溶液中的辐

射行为。实验结果表明：NaCl在0.5 mol/L时辐射强度较纯水提升30%，而含HCO3
-体系自0.2 mol/L起显著抑制辐射，且

抑制程度与电导率呈负相关；温度升高至40 ℃可进一步增强NaCl的增益效应。Cl-通过削弱氢键网络、提升载流子迁移

率增强辐射，而HCO3-则通过俘获电子抑制辐射。
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Abstract: To elucidate the mechanism of ion regulated liquid terahertz radiation, this study systematically investigated the ef‐

fects of Cl⁻, HCO₃⁻, Na⁺, and Ca²⁺ on terahertz radiation from femtosecond laser-induced water jets. By combining conductiv‐

ity and refractive index measurements with molecular dynamics simulations, the radiation behaviors in 0.1~0.6 mol/L NaCl, 

CaCl₂, NaHCO₃, and Ca（HCO₃）₂ solutions were revealed. Experimental results show that the radiation intensity of NaCl solu‐

tion at 0.5 mol/L is enhanced by 30% compared with that of pure water, while HCO₃⁻-containing systems exhibit significant ra‐

diation suppression starting from 0.2 mol/L, and the degree of suppression is negatively correlated with conductivity. Raising 

the temperature to 40 °C further amplifies the gain effect of NaCl solution. Cl⁻ enhances terahertz radiation by weakening the 

hydrogen bond network and improving carrier mobility, whereas HCO₃⁻ suppresses radiation by capturing free electrons.
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1.86倍[7-9]。离子对太赫兹发射的影响被认为与离子引

起的介质光学、电学性质变化密切相关，如折射率、等

离子体密度、电导率等。然而，目前针对不同类型阴

阳离子及其浓度的系统性研究尚不充分，对离子影响

太赫兹产生的微观机理也缺乏深入理解。

为阐明离子调控液态太赫兹辐射机制，本文以Na⁺、
Ca²⁺、Cl⁻、HCO₃⁻为研究对象，配制NaCl、CaCl₂、NaHCO₃、
Ca（HCO₃）₂ 4种溶液，实现阴阳离子的组合对比，系统

探究离子种类、价态与浓度对太赫兹辐射的增强与抑

制规律。

1 实验系统与方法
本文设计的飞秒激光诱导液线太赫兹辐射发射

装置如图 1所示。光源为飞秒钛蓝宝石激光器，中心

波长为 800 nm，脉冲宽度为 35 fs，重复频率为 1 kHz。
激光经中性密度滤波片调节脉冲能量，并由校准功率

计实时监测激光功率。调节至所需能量后，激光束通

过焦距为 50.8 mm的透镜沿X轴水平聚焦于特氟龙液

线构成的流动水射流中心。水射流沿Z轴垂直向下流

动，直径约为0.6 mm，流速为 40 mL/min。插图为CMOS
相机拍摄的水射流实物图。激光聚焦于水射流后诱

导产生等离子体并辐射太赫兹波，太赫兹信号主要沿

Y轴方向传播，依次经特氟龙滤波片、离轴抛物面镜

（PM1）、PM2收集，再经斩波器调制，最终由热释电探

测器测量其综合强度。通过调节激光功率，记录不同

溶液在相同激发条件下的太赫兹输出强度。

图 1  飞秒激光诱导液线太赫兹辐射发射装置示意图

本文采用热释电探测器对发射的太赫兹辐射进

行表征。该探测器可直接测量频率范围为 0.1~3 THz
的太赫兹综合强度[10]。随后，对获取的太赫兹强度数

据进行分析，以明确浓度效应。太赫兹辐射综合强度

ITHz表达式为

ITHz = ∫0.1

3   || E (ω ) 2dω （1）
式中：E (ω ) 为角频率ω的电场振幅。每次测量均重复

多次，并对结果取平均值，以确保统计可靠。实验在

室温（~20 ℃）下进行，并持续监控温度确保波动小于

±1 ℃。激光输出的功率稳定性经过监测，其短期波动

低于2%，保证了测量期间光源的稳定。

实验所用溶液均以超纯去离子水配制，以消除杂

质对太赫兹辐射产生的干扰。本文选取NaCl、CaCl₂等
简单盐类，以及 NaHCO₃、Ca（HCO₃）₂等含多原子阴离

子的盐类作为代表性研究体系。采用精密天平称量

固体试剂，配制浓度为 0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、0.6 mol/L
的系列溶液，所有浓度均在无沉淀生成且远低于溶

解度极限的范围内。低于 0.1 mol/L 时太赫兹信号过

弱，高于 0.6 mol/L 时易出现团聚或光散射，不利于等

离子体稳定产生。极低浓度下（<0.1 M）离子对水体

系的扰动未达瞬态电流显著改变的阈值。综上，本

文选取 0.1~0.6 mol/L作为研究浓度范围。

实验主要误差来源包括：热释电探测器灵敏度波

动（约±3%）、溶液浓度配制偏差（<0.5%）及激光功率

短期漂移（<2%）。所有实验数据均经多次重复测量后

取平均值，并以标准差（SD）作为误差范围。其中，太

赫兹辐射强度采用Gentec‑EO公司T‑RAD太赫兹辐射

计测量，误差为±3 μV；溶液电导率采用 HI98188哈纳

电导率仪测量，误差为±0.01 μS/cm；折射率采用阿贝

折射仪测定，误差为±0.000 3。实验过程中激光功率

密度维持在约 1×10¹⁴ W/cm²每脉冲量级，以避免光致

击穿并保证测量结果的可重复性。

2 实验结果与分析
基于上述实验装置，本文研究了不同电解质溶液

的太赫兹辐射特性。纯水与 0.3 mol/L 电解质溶液在

相同激光脉冲激发下的太赫兹辐射强度对比结果如

图 2所示。可以看出，在所测溶液中，NaCl溶液在各泵

浦功率下均表现出的太赫兹辐射强度最强，且明显高

于纯水；CaCl₂溶液的辐射强度略高于纯水。与之相

反，相同激发条件下，NaHCO₃与 Ca（HCO₃）₂溶液的太

赫兹辐射强度均显著低于纯水，其中 Ca（HCO₃）₂溶液

对太赫兹辐射的抑制效应最为明显。由此可知，离子

种类对太赫兹发射效率具有显著调控作用。

2.1 离子种类与浓度对太赫兹辐射的影响

本文进一步研究了太赫兹辐射强度随电解质离

子浓度的变化规律，结果如图 3 所示。可以看出，在

0.1~0.6 mol/L 浓度范围内，NaCl 溶液可显著增强太赫

兹辐射，最大增强幅度约为 30%，这与文献[9]报道的

高浓度 NaCl 溶液对太赫兹发射具有明显提升作用
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的结论相一致。相比之下，含 HCO₃⁻的溶液，特别是

Ca（HCO₃）₂对太赫兹辐射表现出明显的抑制作用，且

抑制效应随浓度升高而进一步增强。

2.2 电导率与折射率特性

为深入阐明离子传输特性对太赫兹辐射的影响，

测试并对比了不同溶液电导率随浓度的变化规律，结

果如图4所示。在相同摩尔浓度下，CaCl₂和Ca（HCO₃）₂
溶液具有更高的电导率，主要源于Ca²⁺为二价阳离子，

单分子可提供2倍电荷，且Ca²⁺与对应阴离子均具有较

高离子迁移率。对比分析发现，Ca（HCO₃）₂、NaHCO₃，
溶液宏观电导率与太赫兹辐射强度呈现显著的负相

关关系，电导率越高，辐射被抑制得越严重。然而，这

一规律并不适用于 CaCl₂、NaCl，这表明高浓度的自由

离子本身并不是抑制辐射的唯一因素，阴离子的电子

俘获特性在其中起到了决定性作用。

此外，本文还测量了各类电解质溶液的折射率，

用以表征其体积极化率与密度特征[11]，结果如图 5 所

示。可以看出，对比不同体系发现，阴离子对折射率的

影响尤为显著：在相同浓度下，CaCl₂、NaCl的折射率明显

高于Ca（HCO₃）₂、NaHCO₃。这表明Cl⁻相较于HCO₃⁻能
引起溶液局部场和光学密度的更大变化。同时，在相

同阴离子条件下，含Ca²⁺溶液的折射率始终高于含Na⁺
溶液，这反映了Ca²⁺因其较高的电荷密度，其水合壳层

具有更强的结合力或更高的局部结构化程度。其中，

NaHCO₃对溶液折射率的提升幅度最小，表明其对水网

络宏观体积结构的干扰最弱。

2.3 温度对离子调控效应的影响

为阐明温度对离子调控效应的耦合作用，本文对

比了纯水与 0.3 mol/L NaCl、0.3 mol/L Ca（HCO₃)₂这 2类

代表性电解质溶液的太赫兹辐射强度随温度的变化

规律，结果如图 6所示。可以看出，3类体系的太赫兹

辐射强度随温度升高呈现出明显不同的演化特征。

纯水在 0~15 ℃区间内辐射强度快速上升，随后在

25 ℃附近趋于平缓，这一变化规律与文献[14]报道一

图 2  纯水与不同 0.3 mol/L 电解质溶液的太赫兹辐射强度对比

图 3  太赫兹辐射强度随电解质离子浓度变化趋势示意图

图 4  溶液电导率随不同电解质浓度的变化曲线

图 5  溶液折射率随不同电解质浓度的变化曲线
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损耗降低，进而增强太赫兹辐射。与之不同，0.3 mol/L 
NaCl溶液的太赫兹辐射强度随温度近似线性增大，在

40 ℃时较初始值提升约 78%。而 0.3 mol/L Ca（HCO₃）₂
溶液则表现出独特的“先抑制、后回升”行为：在 0~
10 ℃内对太赫兹辐射具有显著抑制作用；20 ℃后辐射

强度逐步恢复，并在 35 ℃左右略高于纯水。该现象可

归因于 Ca²⁺较强的水合效应：低温下 Ca²⁺的水合壳层

结构稳定，易俘获自由电子从而抑制太赫兹产生；这

种高温下的辐射反弹，除了水合壳层松弛的原因外，

部分归因于HCO₃⁻在较高温度下的热不稳定性。温度

升高加剧了碳酸氢根的脱羧趋势（释放 CO2），导致溶

液中实际发挥强电子俘获作用的有效离子浓度相对

降低，从而使其辐射潜力得以释放并略微超过纯水。

本文进一步研究同一温度范围内电导率与折射

率的温度响应特性，结果如图 7所示。可以看出，3种

体系的电导率均随温度升高呈单调递增趋势，其增长

速率依次为Ca（HCO₃）₂>NaCl≫H₂O，表明多价阳离-弱

酸根类电解质对温度诱导的电离增强效应更为敏感。

在可见光波段，各体系折射率随温度升高整体呈小幅

下降趋势；折射率降低会使水-空气界面临界角减小，

有利于提升太赫兹辐射的耦合输出效率[15]。NaCl溶液

在电导率提升与折射率减小的“双重正向”协同作用

下，呈现出图 6中的近似线性增长。与之相反，低温下

Ca（HCO₃）₂电导率的快速上升与强电子俘获效应相互

叠加，竞争性地抑制了太赫兹产生；仅当温度升高导

致水合壳层重排、相关弛豫时间增大后，这一抑制作

用才得以部分抵消。

3 分子动力学模拟
3.1 模拟方法与体系构建

为从分子层面阐明离子对飞秒激光诱导太赫兹

辐射的调控机理，本文在实验基础上开展了分子动力

学模拟。模拟采用 GROMACS 2022.5 软件包，水分子

采用 SPC/E 模型，Na⁺、Cl⁻等离子采用 OPLS‑AA 力场；

HCO₃⁻的力场参数由LigParGen 服务器生成。

模拟体系构建如下：将约 3 000 个水分子与对应

摩尔浓度的离子置于周期性边界条件的立方盒子中。

首先对体系进行能量最小化，随后在恒温恒压（NPT）
系综下平衡至体系密度与势能稳定（温度为 300 K，压

力为 1 bar；采用Berendsen控压、Langevin控温，时间常

数为1 ps）。平衡后转入恒温恒容（NVT）系综进行20 ns
的分子动力学生产模拟，积分步长设为 2 fs，并通过线

性约束求解器（LINCS）算法约束所有氢键以保证数值

稳定性。为提高氢键动力学的统计精度，轨迹保存间

隔设为10 fs。
3.2 氢键网络特征分析

为量化溶液中的氢键特征，对含N个水分子的体

系，通过遍历分子对统计第 i个水分子形成的氢键数

nHB ( i )，并按式（2）计算体系总氢键数NHB[16]。

NHB = 1
2 ∑

i = 1

N

nHB（i） （2）
式中：nHB（i）为第 i个水分子的平均氢键数。

平均氢键数随离子浓度的变化关系如图 8 所示。

结果表明，各类电解质的加入均会使体系平均氢键数

降低，与离子引入导致水相氢键网络被破坏的规律一

致。不同离子对氢键的削弱程度存在明显差异：在浓

度为 0.6 mol/L 时，Ca（HCO3）2对氢键的削弱作用最为

显著。其主要原因是，部分水分子间的氢键被 Ca²⁺的
水合配位作用取代，而这类配位相互作用并不计入氢

键统计[17]。同时，HCO₃⁻自身即可显著破坏氢键网络，

李立容，常超，贺广超，等: 基于离子调控的液体太赫兹辐射增强与抑制

图 6  纯水与 NaCl、Ca（HCO3）2溶液太赫兹辐射功率随温度变化关系

图 7  不同体系电导率与折射率随温度的变化曲线
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与Ca²⁺共存时该效应进一步增强。对比可知，Cl⁻和Na⁺
属于中等强度的结构破坏离子，而 HCO₃⁻对水体氢键

网络的扰动作用更为突出。

考虑到氢键数量并非唯一关键因素，其在亚皮秒

至皮秒时间尺度上的断裂与重排动力学，对太赫兹辐

射过程中的瞬态极化同样具有决定性作用。为此，本

文采用氢键生存函数 SHB ( t )[16]表征氢键动力学特征，其

定义为

SHB ( t ) = h (0 )h ( t )
h (0 ) （3）

式中：h ( )t 为指示函数，取值为 1或 0，分别表示某一水

分子对在时刻 t维持氢键或氢键断裂。SHB ( t ) 随时间

的衰减曲线反映氢键寿命分布，衰减速率越快，表明

氢键越容易断裂、结构稳定性越弱。

本文对比了 0.6 mol/L浓度下 4种电解质溶液的氢

键生存函数衰减曲线，结果如图 9 所示。可以看出，

NaCl 溶液的衰减速率最慢，对应氢键存续时间最长。

这可归因于Cl⁻优先破坏较弱氢键，使剩余氢键网络更

为稳定，形成数量更少但强度更高的氢键结构。与之

相比，NaHCO3与Ca（HCO3）2溶液均显著加快氢键衰减

速率，其中Ca（HCO3）2在 1 ps内即降至较低值，表明其

氢键稳定性极差、微观结构扰动剧烈。由此可见，

HCO₃⁻表现出典型的强离解剂特征，使体系氢键网络

呈现高度瞬态特性。该类超快弛豫网络有利于快速

取向极化，但在Ca（HCO3）2中，电子散射与俘获效应占

据主导，掩盖了这一正向贡献。而NaCl溶液中较长的

氢键寿命表明，其虽降低氢键数量，却可在一定程度

上稳定部分氢键的取向结构。

3.3 水分子局域结构分析

为揭示离子对水分子局部配位环境的影响，本文

引入径向分布函数 gOO ( r ) 表征水分子氧原子间的局域

结构分布，其定义为[17]

gOO ( r ) = 1
4πr2 ρ

dN ( r )
dr   （4）

式中：ρ为体系平均数密度，dN ( r ) 为半径 r到 r + dr 的
球壳内包含的氧原子数目微元，gOO ( r ) 为氧-氧径向分

布函数，OO表示水分子氧原子O与邻近水分子氧原子

O之间的原子对关联。若 gOO ( r ) 在 r ≈ 2.8 Å附近出现

的明显峰值对应氢键主导峰，峰高与峰位变化可直观

反映离子对水分子近邻及次近邻结构的扰动程度。

对于结构破坏型离子，水-水局域有序度通常被削弱，

表现为峰值降低或峰位小幅偏移；而强水合阳离子则

会使特征峰更为尖锐，或在特定位置形成附加肩峰。

纯水与典型浓度（0.2 mol/L、0.6 mol/L）下 4种离子溶液

的 gOO ( r ) 如图 10所示。可以看出，NaCl溶液的 gOO ( r )
曲线整体向右轻微偏移并略有展宽，说明Cl−以结构破

坏型作用弱化水分子间局域有序性，使氢键网络更为

图 10  纯水与不同浓度电解质溶液的氧-氧径向分布函数图 9  0.6 mol/L 不同电解质溶液的氢键生存函数衰减曲线

图 8  平均氢键数随不同电解质溶液摩尔浓度的变化曲线
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松散。CaCl2显著更尖锐且峰位小幅左移，体现 Ca2+的

强水合作用显著提升邻近水分子的局域排布有序度。

NaHCO3与Ca（HCO3）2均在 3.3~3.5 Å附近出现肩峰，表

明 HCO3−可与阳离子或水分子形成稳定的配位簇结

构，进而减少体系中自由水分子的比例。特别是 Ca
（HCO3）2在高浓度下同时存在 Ca2+引起的强电子散射

与HCO3−主导的电子捕获 2种机制，使其水合环境与局

域结构分布呈现显著的复杂性。

分子动力学模拟结果为上述机理分析提供了有

力支撑。在NaCl溶液中，虽然离子加入使体系氢键数

量有所降低，但氢键寿命衰减并不明显，氢键网络仍

保持一定稳定性。同时，Cl⁻的电子捕获能力较弱，体

系中可参与瞬态极化的自由电子相对充足，进而增强

太赫兹辐射产生。对于 CaCl₂溶液，Cl⁻同样具有一定

的氢键破坏作用，但 Ca²⁺的双电荷特性使其表现出更

强的水合作用与电子散射效应，显著阻碍了电子输运

与水分子解离过程，导致其太赫兹增强效果弱于NaCl 
溶液。对于 NaHCO3和 Ca（HCO3）2溶液，HCO₃⁻对飞秒

激光电离产生的自由电子具有强俘获能力，且 2种溶

液均对水的氢键网络造成剧烈扰动。尤其在高浓度

下，Ca（HCO₃）₂易形成稳定的离子-水配位团簇，进一

步减少可参与电离与取向极化的自由水分子数量，加

剧电子散射与载流子复合损耗，最终表现为太赫兹发

射强度被明显抑制。

4 机理分析
激光诱导液体产生太赫兹辐射的微观机制源于

超短脉冲与介质相互作用形成的瞬态等离子体电流。

太赫兹电场强度主要取决于瞬态电流密度的变化率 [18]，

这受控于自由电子密度、载流子碰撞时间以及电子有

效质量[19，22]。在电解质溶液中，离子的引入通过改变

水分子的微观排列（氢键网络）及电子迁移环境，实现

了对辐射强度的差异化调控。这种调控本质上是电

子产生效率与载流子相干动力学之间竞争的结果。

不同离子对太赫兹辐射的影响表现出截然不同

的机理。Cl⁻作为典型的“结构破坏型”离子[20]，能够有

效扰动并削弱水分子间的氢键网络，降低介质的电离

势[21]，从而在强场激发下产生更高密度的初始自由电

子[22]。尽管离子浓度的增加会带来碰撞频率的提升，

但在 NaCl 溶液体系中，Cl⁻带来的电子密度增益占据

了主导地位，使瞬态光电流得以增强，表现为太赫兹

辐射强度随浓度近乎线性的放大。

与之相反，含 HCO₃⁻的体系显示出强烈的抑制效

应。这主要归因于 HCO₃⁻极高的电子亲和力，它能在

等离子体形成后的极短时间内迅速俘获自由电子[23]，

阻断其参与相干加速[24]。此外，Ca²⁺等阳离子的强水合

作用通过束缚局部水分子，显著减少了可参与电离和

相干极化的有效介质体积。Ca²⁺具有较强的电荷密度

和水合作用[25]，其形成的分层水合壳“锁定”了局部水

分子，减少了可参与电离的有效介质，并显著增加了

载流子的散射频率。在 Ca（HCO₃）₂溶液中，这种阴离

子的电子俘获与阳离子的强散射效应同向叠加，导致

了最明显的辐射抑制趋势。

温度作为关键的外部参数，通过调节离子与水分

子的相互作用进一步影响辐射特性[26]。对于 NaCl 溶
液，升温进一步弱化了被 Cl⁻扰动的氢键，使得电子电

离产率持续提升，增益效应随温度升高而放大。而在

含 HCO₃⁻的体系中，温度升高导致水合壳层松弛且 
HCO₃⁻浓度因脱羧作用部分降低，从而减小了电子俘

获截面，使得低温区的强烈抑制在高温下得到部分补

偿。由此可见，温度的变化并未改变离子调控的本质

结论，而是通过改变反应截面和氢键势垒，起到了放

大或削弱本征调控行为的作用。

综上所述，液体太赫兹辐射的效率取决于电子产

生效率、相干加速寿命以及氢键网络状态三者之间的

平衡。Cl⁻通过“破坏氢键+提供种子电子”实现增强，

HCO₃⁻通过“快速俘获电子”主导抑制，而 Ca²⁺则通过 
“强水合限制+高频散射”协同削减辐射强度，并显著

影响等离子体的集体振荡特征。

5 结束语
本文利用飞秒激光流动水射流系统，系统比较了

Cl⁻、HCO₃⁻与Ca²⁺、Na⁺等离子的太赫兹调控效应，揭示

了离子调控太赫兹辐射的“三元耦合”规律：离子电荷

数主导电子散射过程，离子半径与水合能力共同重构

氢键网络，电导率与俘获动力学决定瞬态电流寿命。

具体而言：

1）多价阳离子（Ca²⁺）在激光等离子体中提供双倍

库仑中心，显著提高电子-离子散射频率，抑制瞬态电

流的相干加速；而单价阳离子（Na⁺）则表现为弱散射，

易于维持载流子的相干寿命。

2）半径较大、亲水性较弱的Cl⁻可“松化”氢键网络

并释放种子电子；半径较小、亲水性较强的Ca²⁺形成致

密水合壳，束缚局域水分子并提高体系有序度；多原

子阴离子HCO₃⁻在水合过程中同时引入配位簇和电子

捕获位点，导致氢键数量与寿命双重削弱。
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3）高电导率虽然提供更多初始载流子，但伴随的

频繁碰撞与阴离子俘获（HCO₃⁻）将快速削弱有效电

流，因此溶液宏观电导率与太赫兹输出呈系统性的负

相关。

这一规律解释了多价强水合离子抑制与单价弱

水合离子增强太赫兹辐射的表观差异，丰富了瞬态光

电流模型在液相强场过程中的理论体系，并为通过水

质工程实现可调谐液体太赫兹源提供了技术路径，可

面向片上光子器件、可重构通信和离子传感等应用。

后续研究需进一步探讨多离子协同效应与流体梯度

对载流子动力学的影响，并结合超快诊断技术与机器

学习方法筛选高效离子配方，以推动可编程液体太赫

兹辐射器的高性能化发展。
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