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基于超材料的太赫兹技术检测蔬菜中的水胺硫磷

尹旭翱， 王雨田， 李星， 马小睿， 张若桐， 邵咏妮*

上海理工大学光电信息与计算机工程学院，上海  200093

摘要  水胺硫磷作为一种高效广谱农药常用于蔬菜害虫防治，但其高毒性、易残留的特点对人体健康构成巨大风险，为

此本文提出利用基于超材料的太赫兹技术检测蔬菜中低质量浓度的水胺硫磷。根据开口谐振环原理设计了一款高性能

超材料，其品质因数 Q 达到 65。通过测试白菜叶中不同质量浓度水胺硫磷在超材料下的太赫兹频谱，建立了谐振峰频移

量与质量浓度的指数拟合模型，其决定系数 R2 达到 0. 99765，实验检测质量浓度最低至 0. 00087 mg/L。相较于传统方

法，超材料结合太赫兹技术不仅具有更低的检测限还简化了预处理环节。因此本文提出方法可高效、快速地检测蔬菜中

低质量浓度的水胺硫磷。
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Terahertz Detection of Isocarbophos in Vegetables Based on Metamaterials
Yin Xuao, Wang Yutian, Li Xing, Ma Xiaorui, Zhang Ruotong, Shao Yongni*

School of Optical-Electrical and Computer Engineering, University of Shanghai for Science and Technology, 
Shanghai 200093, China

Abstract Isocarbophos is a highly effective broad-spectrum pesticide that is often used in vegetable pest control.  
However, it is highly toxic and produces residues that pose a severe risk to human health.  Therefore, this paper proposes 
an approach based on metamaterial terahertz technology for detecting isocarbophos at low mass concentrations in 
vegetables.  According to the split-ring resonator principle, a high-performance metamaterial is designed with a quality 
factor (Q) of 65.  By testing the terahertz spectra of different mass concentrations of isocarbophos in cabbage leaves 
containing metamaterials, an exponential fitting model between the frequency shift of the resonance peak and the mass 
concentration is established.  The determination coefficient R2 is 0. 99765, and the lowest mass concentration detected in 
the experiment is 0. 00087 mg/L.  Compared with traditional methods, metamaterial-based terahertz technology has a 
lower detection limit and simplifies the pretreatment process.  The proposed method determines low mass concentrations of 
isocarbophos in vegetables rapidly and effectively.
Key words spectroscopy; metamaterial; terahertz; isocarbophos; split-ring resonator

1　引   言

水胺硫磷（Isocarbophos）作为一种有机磷农药，因

其杀虫范围广、效率高、成本低而成为现代农业中应用

最广泛的化学农药之一［1］，它对螨类、鳞翅目、同翅目

害虫具有良好的防治作用［2］。由于其残留期长［3］，在人

体内可引起神经毒性、免疫毒性、遗传毒性、生殖发育

毒性等不良反应［4］。因此国家标准 GB2763-2021（食

品中农药最大残留限量标准）中规定，水胺硫磷在蔬菜

中的最大残留限量（MRL）为 0. 05 mg/L，每日允许摄

入量（ADI）为 0. 003 mg/L［5］。

对于这种痕量残留于蔬菜中就有巨大毒性的农

药，需要做到低质量浓度检测。目前检测水胺硫磷的

方 法 主 要 有 高 效 液 相 色 谱 - 串 联 质 谱 法（LC-MS/
MS）［6］、酶联免疫吸附分析法（ic-ELISA）［7］和荧光探

针法（FP）［8］。但这些方法受限于检测限不理想（无法

有效检测 ADI）、预处理过程繁琐（需要添加其他试剂

进行提纯或反应）、只适用于检测纯品（没有结合到蔬

菜）等不足，无法进行有效的低质量浓度检测。

太赫兹时域光谱（THz-TDS）技术是近些年来广
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受关注的新型光谱技术。由于大部分非极性分子的转

动和振动能级都在太赫兹波段内，继而根据不同分子

在太赫兹波段的“指纹谱”能对物质进行成分、品质的

鉴别［9］。为了进一步提高检测灵敏度，一些学者提出

利用超材料增强太赫兹波与物质的相互作用［10-11］。超

材料是一种人工设计的亚波长周期性结构，具有独特

的电磁特性和显著的局域性增强功能。外界微量物质

的引入会诱导超材料表面局域电场发生微小的变化，

最终体现在太赫兹频谱的变化上［12］。近年来，相关研

究取得了良好进展，Huo 等［13］利用方形开口超材料有

效检测了 1 mg/L 吡虫啉农药。Nie 等［14］利用高掺杂

硅基超材料有效检测了 0. 1 mg/L 毒死蜱农药。因此，

利用基于超材料的太赫兹技术能对高质量浓度农药进

行有效检测，但对于低质量浓度农药的检测，目前相关

的文献较少。

为了进一步提高水胺硫磷的检测灵敏度，本文采

取基于超材料的太赫兹检测技术，设计了一款基于开

口谐振环原理的高性能超材料。针对不同质量浓度水

胺硫磷在超材料下的太赫兹频谱变化，建立了质量浓

度-频移回归模型，实现了蔬菜中低质量浓度水胺硫磷

的检测。

2　超材料结构仿真与分析

2. 1　超材料参数

本文基于开口谐振环原理（SRR）［15］，使用 CST 软

件设计了一种超材料。为了使太赫兹波近似于无损地

穿过衬底，获得更大的频谱强度，衬底材料的介电常数

和厚度都应较小［16］。因此本文选用聚酰亚胺（PI）
作为衬底，其介电常数 ε = 3. 5，衬底厚度 h = 25 μm。

图 1（a）、１（b）为超材料的结构示意图，在衬底表面沉

积了对称开口金属（Au）圆环阵列。优化后的结构参

数如下：圆环内半径 R 1 = 24 μm，圆环外半径 R 2 =
30 μm，开口大小 a = 2 μm，金属厚度 t = 0. 2 μm，阵列

周期 w = 90 μm。利用传统的光刻和金属化工艺制造

表面结构和衬底，将金环阵列沉积在聚酰亚胺上，然后

进行剥离工艺。经过上述加工流程制得的超材料如

图 1（c）所示，其在光学显微镜下的部分结构如图 1（d）
所示。

2. 2　设计原理

采用 CST 软件中有限元算法的频域求解器对上

述结构进行仿真，结果如图 2（a）中实线所示。图 2（a）
虚线为实物在 THz-TDS 中测得的结果，其谐振峰发

生偏移并且伴随着信号强度的衰减。误差可能来自以

下几个方面：1）实验环境中的杂质；2）工艺的精度；

3）系统分辨率。

为了进一步探究超材料的谐振机理并分析实测频

谱偏移的原因，本文以 TE 偏振态垂直入射为例，通过

场监视器观察谐振频率 f = 1. 4286 THz 下的表面电

流、电场和磁场分布，如图 2（b）~2（d）所示。根据

图 2（b），入射波的电场偏振方向与 SRR 开口方向垂

直，表面电流沿金环两臂来回流动，形成偶极子谐

振［17］。当太赫兹波入射到超材料表面时，在界面处形

成表面电磁波，偶极子谐振在金属阵列中被激发，故在

太赫兹光谱上形成一个尖锐的谐振峰。

SRR 单元的简化模型可视为电感电容电路元

件［18］，结合图 2（c）~2（d）中超材料在谐振频率下的电

场、磁场分布，可将金环开口处视为等效电容 C，金环

的两臂视为等效电感 L，其等效电路（忽略不同单元之

图 1　超材料的结构示意图。（a）金属结构单元；（b）金属阵列及检测原理；（c）实物图；（d）光学显微镜下的部分结构

Fig. 1　Schematic diagram of metamaterial structure.  (a) Metal structure unit; (b) metal array and detection principle; (c) actual 
photography; (d) partial structure under optical microscope

间的交流内阻）如图 2（e）所示。谐振频率 f 可以表

示为

f ∝ 1
LC

= 1

L ε0∫
v

εeff E ( v ) dv
 ， （1）

εeff = [1 - φ ( n )] ε f + φ ( n ) ε r ，  φ ( n )∈ )[ 0，1  ，（2）
式中，等效电感 L 主要由金属尺寸参数决定，假设其值

在检测环节中不变，因此谐振频率 f主要由等效电容 C
决定。影响 C 的参数有：表面电场 E ( v )、真空介电常

数 ε0、表面等效介电常数 εeff、表面自由空间介电常数

ε f、待测物介电常数 ε r 和相关系数 φ ( n )。其中 φ ( n )与
表面物质的质量浓度 n 成正相关，当超材料表面没有

其他物质，即 n = 0 时，φ ( n )= 0，此时 εeff = ε f。当待测

有机物覆盖于超材料表面时，会占据等效电容 C 中的

部分间隙，此时 φ ( n )> 0，由于大部分有机物的介电常

数大于自由空间的介电常数，因此 εeff > ε f，f开始减小。

继续提高物质的质量浓度，φ ( n )随之变大，引起 εeff 变

大，导致 f 进一步减小，继而产生红移现象。此外，金

环开口处的高强度电场 E ( v )使等效电容 C 对 εeff 的微

小变化十分敏感，因此通过谐振峰的频移量就能计算

出物质的质量浓度［19］。

基于上述分析，可推测图 2（a）中实测谱线发生偏

移的原因有：1）当实验环境中的杂质及水汽附着在超

材料表面（太赫兹光斑范围内），εeff 随之增加，继而根

据式（1），谐振频率 f 减小，引起谱线红移；2）忽略边缘

效应且 E ( v )均匀分布的情况下，等效电容 C 可以近似

用平行板电容器公式计算：

C ∝ εeff A
a

= εeff ( R 2 - R 1 ) t
a

 ， （3）

式中，A 为金环开口处的截面积。一旦超材料的结构

参数产生偏差［16］，例如开口大小 a 大于设计值或者 A
小于设计值，就会引起等效电容 C 变小，继而根据

式（1），谐振频率 f增大，引起谱线蓝移。

2. 3　性能分析

表征一个超材料性能的重要指标就是品质因数

Q，Q 越大，谐振峰越尖锐，其频移更容易在太赫兹光

谱中被识别，因此具有更高的灵敏度。品质因数 Q 表

示为

Q = f/fFWHM ， （4）
式中：f 为谐振频率；fFWHM 为谐振峰的半峰全宽，该超

材料的品质因数 Q 达到 65。表 1 列出了近年来其他文

献中适用于太赫兹频段的超材料，通过比较发现本文

设计的超材料具有高 Q 值的特点，有望获得良好的检

测性能。

图 2　超材料性能及原理。（a）仿真和实测谐振峰；（b）谐振频率处的表面电流分布；（c）谐振频率处的电场分布；（d）谐振频率处的磁

场分布；（e）等效电路

Fig. 2　Properties and principles of metamaterials.  (a) Simulated and experimental resonant peaks; (b) surface current distribution at 
resonant frequency; (c) electric field distribution at resonant frequency; (d) magnetic field distribution at resonant frequency; 

(e) equivalent circuit



0930004-3

研究论文 第  60 卷  第  9 期/2023 年  5 月/激光与光电子学进展

间的交流内阻）如图 2（e）所示。谐振频率 f 可以表

示为

f ∝ 1
LC

= 1

L ε0∫
v

εeff E ( v ) dv
 ， （1）

εeff = [1 - φ ( n )] ε f + φ ( n ) ε r ，  φ ( n )∈ )[ 0，1  ，（2）
式中，等效电感 L 主要由金属尺寸参数决定，假设其值

在检测环节中不变，因此谐振频率 f主要由等效电容 C
决定。影响 C 的参数有：表面电场 E ( v )、真空介电常

数 ε0、表面等效介电常数 εeff、表面自由空间介电常数

ε f、待测物介电常数 ε r 和相关系数 φ ( n )。其中 φ ( n )与
表面物质的质量浓度 n 成正相关，当超材料表面没有

其他物质，即 n = 0 时，φ ( n )= 0，此时 εeff = ε f。当待测

有机物覆盖于超材料表面时，会占据等效电容 C 中的

部分间隙，此时 φ ( n )> 0，由于大部分有机物的介电常

数大于自由空间的介电常数，因此 εeff > ε f，f开始减小。

继续提高物质的质量浓度，φ ( n )随之变大，引起 εeff 变

大，导致 f 进一步减小，继而产生红移现象。此外，金

环开口处的高强度电场 E ( v )使等效电容 C 对 εeff 的微

小变化十分敏感，因此通过谐振峰的频移量就能计算

出物质的质量浓度［19］。

基于上述分析，可推测图 2（a）中实测谱线发生偏

移的原因有：1）当实验环境中的杂质及水汽附着在超

材料表面（太赫兹光斑范围内），εeff 随之增加，继而根

据式（1），谐振频率 f 减小，引起谱线红移；2）忽略边缘

效应且 E ( v )均匀分布的情况下，等效电容 C 可以近似

用平行板电容器公式计算：

C ∝ εeff A
a

= εeff ( R 2 - R 1 ) t
a

 ， （3）

式中，A 为金环开口处的截面积。一旦超材料的结构

参数产生偏差［16］，例如开口大小 a 大于设计值或者 A
小于设计值，就会引起等效电容 C 变小，继而根据

式（1），谐振频率 f增大，引起谱线蓝移。

2. 3　性能分析

表征一个超材料性能的重要指标就是品质因数

Q，Q 越大，谐振峰越尖锐，其频移更容易在太赫兹光

谱中被识别，因此具有更高的灵敏度。品质因数 Q 表

示为

Q = f/fFWHM ， （4）
式中：f 为谐振频率；fFWHM 为谐振峰的半峰全宽，该超

材料的品质因数 Q 达到 65。表 1 列出了近年来其他文

献中适用于太赫兹频段的超材料，通过比较发现本文

设计的超材料具有高 Q 值的特点，有望获得良好的检

测性能。

图 2　超材料性能及原理。（a）仿真和实测谐振峰；（b）谐振频率处的表面电流分布；（c）谐振频率处的电场分布；（d）谐振频率处的磁

场分布；（e）等效电路

Fig. 2　Properties and principles of metamaterials.  (a) Simulated and experimental resonant peaks; (b) surface current distribution at 
resonant frequency; (c) electric field distribution at resonant frequency; (d) magnetic field distribution at resonant frequency; 

(e) equivalent circuit
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3　实验设计与结果

3. 1　样本制备

水胺硫磷（C11H16NO4PS）购买于北京世纪奥科生

物技术有限公司，使用试剂均为分析纯。新鲜白菜购

买于农贸市场，用研磨机将白菜叶充分研磨后，通过离

心机将其分层，取其上清液。根据国家标准 GB2763-

2021 中 的 规 定 限 度（MRL 为 0. 05 mg/L、ADI 为

0. 003 mg/L）及制样流程，将水胺硫磷溶解在研磨后

的白菜汁中，质量浓度分别设置为 1、0. 5、0. 1、0. 05、
0. 01、0. 005、0. 001、0 mg/L。每个质量浓度配置 5 份，

再使用漩涡混匀仪使二者充分混匀。然后用移液枪移

取样本溶液 0. 04 mL 滴加到超材料表面，用胶带打孔

的方法固定每次样本溶液的位置与干燥面积，再放入

40 ℃的恒温箱内进行干燥处理 1 h。
实 验 使 用 爱 德 万 公 司 生 产 的 THz-TDS 系 统

TAS7400，单次扫描时间为 200 ms，峰值频率动态范

围大于 60 dB。本实验以 1. 9 GHz的分辨率进行采样，

扫描次数为 256 次，以聚酰亚胺衬底的透射频谱作为

参考信号。对每个质量浓度的样本选取 5 个不同的点

进行扫描，重复 3 次，取平均值并得到误差棒。所有实

验 都 在 空 气 湿 度 为（2. 6±0. 1）% 、温 度 为（19. 5±
0. 5）℃的环境下进行。

3. 2　超材料对蔬菜中水胺硫磷的响应

实验将含有不同质量浓度水胺硫磷（1、0. 5、0. 1、

0. 05、0. 01、0. 005、0. 001、0 mg/L）的白菜叶破碎上清

液滴到超材料表面，干燥后进行太赫兹频谱的采集，如

图 3 所示。

随着水胺硫磷质量浓度的增加，可发现超材料下的

太赫兹频谱向图 3 箭头方向发生红移。为了定量分析

这一现象，以空白对照样本（0 mg/L）的谐振频率作为参

考频率（本文检测技术的关键是分析参考频率的频移，

因此上一节中的偏移误差并不影响后续模型的准确

性），通过指数函数拟合得到质量浓度 n /（mg·L−1）与频

移 ω /GHz 的 回 归 方 程 ：ω = 29. 89167 - 20. 68855 ⋅
exp (-n/0. 04863 )- 7. 67974 ⋅ exp (-n/0. 56319 )。 该

拟合的决定系数 R2 达到了 0. 99765，拟合效果显著。

根 据 回 归 方 程 及 仪 器 分 辨 率 求 得 检 测 范 围 为

0. 00087~1. 02620 mg/L。

值得注意的是，随着水胺硫磷质量浓度的增加，拟

合曲线逐渐平缓，说明蔬菜中水胺硫磷的质量浓度会

影响检测灵敏度，如图 4（a）所示。为了进一步分析两

者之间的联系，本文引入质量浓度灵敏系数 Sn，定义为

单位体积质量浓度变化引起的频移量，其值越大，表明

图 4　超材料对水胺硫磷的响应。  （a）不同质量浓度下的谐振峰频移量；（b）质量浓度灵敏系数 Sn：（Ⅰ）低质量浓度时的响应和（Ⅱ）

高质量浓度时的响应（饱和现象）

Fig. 4　Response of metamaterials to Isocarbophos.  (a) Frequency shift of resonant peak at different mass concentrations; (b) mass 
concentration sensitivity coefficient Sn: (Ⅰ) response at low mass concentrations and (Ⅱ) response at high mass concentrations 

(saturation phenomenon)

表 1　超材料的性能比较

Table 1　Performance comparison of metamaterials

Method
Ref.［20］
Ref.［21］
Ref.［17］
Ref.［22］
Proposed

Resonance frequency f /THz
7. 6500
2. 2490
0. 9900
0. 7900
1. 4286

Q

8
22
24
53
65

图 3　不同质量浓度水胺硫磷的太赫兹频谱

Fig. 3　Terahertz spectra of different mass concentrations of 
Isocarbophos

越容易在频谱上反映出质量浓度的微小变化，单位为

GHz/VCU。 超 材 料 在 低 质 量 浓 度 区 间（0. 001~
0. 2 mg/L）的 Sn最高可达 416 GHz/VCU，具有较好的

检 测 能 力 ，这 一 质 量 浓 度 区 间 包 含 了 国 家 标 准

GB2763-2021 中的 MRL 和 ADI，如图 4（b）-（Ⅰ）所

示。随着质量浓度升高（0. 2~1 mg/L），Sn 出现指数

级下降，超材料对物质质量浓度增量的响应开始变

差，这是由于等效样品量与质量浓度之间的线性关系

导致了饱和现象［23］，如图 4（b）-（Ⅱ）所示。此时相关

系数 φ ( n ) 趋近于 1，根据式（1）和式（2），表面等效介

电常数 εeff 趋近于待测物介电常数 ε r，这意味着在高质

量浓度区间内继续增大质量浓度 n 不会显著地改变

谐振频率 f。
以上分析仅表明了超材料能很好地检测质量浓度

已知的样本，对于检测未知质量浓度样本的性能，还需

要进行误差分析。将实际质量浓度 n e 产生的频移量

代入回归方程，计算出质量浓度 n c，再根据下式计算出

相对误差 δ：
δ = | n e - n c |/n e 。 （5）

根据表 2 的数据，本文检测方法对于蔬菜中未知

质量浓度的水胺硫磷，检测准确率高达 89%，具有良

好的检测能力。表 3 列出了部分检测水胺硫磷的方

法，通过比较，基于超材料的太赫兹技术不仅能对蔬菜

中残留的水胺硫磷进行有效检测，还具有检测限低、检

测范围广、不需要添加其他试剂的优点。

4　结   论

根据开口谐振环原理设计了一款超材料，其品质

因数 Q 达到 65，具有较好的检测性能。利用该超材料

检测了残留在白菜叶上不同质量浓度水胺硫磷在太赫

兹光谱下的谐振峰，得到决定系数 R2 为 0. 99765 的质

量浓度 -频移指数拟合模型，检测范围为 0. 00087~
1. 02620 mg/L，并利用质量浓度灵敏系数分析出超材

料对低质量浓度水胺硫磷具有很高的灵敏度。相较于

传统方法，超材料结合太赫兹技术不仅具有更低的检

测限，而且在制样过程中不需要添加其他试剂进行提

纯或反应。结果证明，本文提出方法可有效、快速地检

测蔬菜中低质量浓度的水胺硫磷，同时也为其他农药

的检测提供了新思路，以便减少或预防其对人体健康

的潜在风险。
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越容易在频谱上反映出质量浓度的微小变化，单位为

GHz/VCU。 超 材 料 在 低 质 量 浓 度 区 间（0. 001~
0. 2 mg/L）的 Sn最高可达 416 GHz/VCU，具有较好的

检 测 能 力 ，这 一 质 量 浓 度 区 间 包 含 了 国 家 标 准

GB2763-2021 中的 MRL 和 ADI，如图 4（b）-（Ⅰ）所

示。随着质量浓度升高（0. 2~1 mg/L），Sn 出现指数

级下降，超材料对物质质量浓度增量的响应开始变

差，这是由于等效样品量与质量浓度之间的线性关系

导致了饱和现象［23］，如图 4（b）-（Ⅱ）所示。此时相关

系数 φ ( n ) 趋近于 1，根据式（1）和式（2），表面等效介

电常数 εeff 趋近于待测物介电常数 ε r，这意味着在高质

量浓度区间内继续增大质量浓度 n 不会显著地改变

谐振频率 f。
以上分析仅表明了超材料能很好地检测质量浓度

已知的样本，对于检测未知质量浓度样本的性能，还需

要进行误差分析。将实际质量浓度 n e 产生的频移量

代入回归方程，计算出质量浓度 n c，再根据下式计算出

相对误差 δ：
δ = | n e - n c |/n e 。 （5）

根据表 2 的数据，本文检测方法对于蔬菜中未知

质量浓度的水胺硫磷，检测准确率高达 89%，具有良

好的检测能力。表 3 列出了部分检测水胺硫磷的方

法，通过比较，基于超材料的太赫兹技术不仅能对蔬菜

中残留的水胺硫磷进行有效检测，还具有检测限低、检

测范围广、不需要添加其他试剂的优点。

4　结   论

根据开口谐振环原理设计了一款超材料，其品质

因数 Q 达到 65，具有较好的检测性能。利用该超材料

检测了残留在白菜叶上不同质量浓度水胺硫磷在太赫

兹光谱下的谐振峰，得到决定系数 R2 为 0. 99765 的质

量浓度 -频移指数拟合模型，检测范围为 0. 00087~
1. 02620 mg/L，并利用质量浓度灵敏系数分析出超材

料对低质量浓度水胺硫磷具有很高的灵敏度。相较于

传统方法，超材料结合太赫兹技术不仅具有更低的检

测限，而且在制样过程中不需要添加其他试剂进行提

纯或反应。结果证明，本文提出方法可有效、快速地检

测蔬菜中低质量浓度的水胺硫磷，同时也为其他农药

的检测提供了新思路，以便减少或预防其对人体健康

的潜在风险。
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表 3　检测水胺硫磷方法的性能比较

Table 3　Comparison of performance of detection methods for Isocarbophos
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√
√

Detection mass concentration 
range /（mg·L−1）
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0. 00087-1. 02620

No additional 
reagents

×
×
×
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［6］
［7］
［8］
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