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基于太赫兹光谱技术的液体农药检测
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摘要　介绍了一套垂直反射式太赫兹光谱系统，系统的结构经过精心设计，可以直接对液态样品进行探测。利用

这一系统对不同浓度的农药液体样品进行了探测，得到了不同浓度下农药溶液的太赫兹反射光谱。通过对比各个

浓度的反射谱，讨论了浓度与反射谱强度的关系。得到一种利用反射式太赫兹光谱系统测量溶液中农药浓度的方

法。该方法可以应用于环境污染监控以及生产质量控制，实现无损、快速的检测。
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１　引　　言

太赫兹波（１００ＧＨｚ～１０ＴＨｚ）是介于远红外

与微波之间的一个波段，在过去数十年中受到了广

泛的关注。由于太赫兹光子能量低，相当于Ｘ射线

的百万分之一，不会对包括生物组织在内的样品造

成损伤，利用太赫兹无损检测技术可以进行无损检

测、生物成像、癌细胞探测［１～７］。太赫兹可以穿透纸

张、布料、聚乙烯等常见包装材料，利用太赫兹成像

技术可以进行隐蔽物成像探测、安全检查。海洛因

等常见毒品、高能炸药黑索金（ＲＤＸ）等常见爆炸物

及一些危险化学品在太赫兹波段有特征吸收锋，采

用神经网络、支持向量机等模式识别方法，利用太赫

兹光谱技术可以进行这些危险品的识别［８～１４］。由

于时域太赫兹系统可以进行相干探测，具有很高的

时间分辨率，可以进行太赫兹层析探测［１５］。传统的

太赫兹光谱系统只能对较薄的固体样品做透射式测

量，而液态样品对太赫兹有较强的吸收，一直没有较

好的光谱测量系统，相应的光谱数据也有待测

量［１～１５］。

农药残留指的是在农业生产中施用农药后一部

分农药直接或间接残存于谷物、蔬菜、果品、畜产品、

水产品中以及土壤和水体中的现象。近年来，随着

农药大量生产和广泛使用，农药残留问题越发突出。

食用农药残留超标的农产品，会直接危及人体的神

经系统和肝、肾等重要器官。同时残留农药在人体

内蓄积，超过一定量度后会导致一些慢性疾病，如肌

肉麻木、咳嗽等，甚至会诱发血管疾病、糖尿病和癌

症、导致死亡的严重后果。因此各国对农药的施用
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都进行严格的管理，并对食品中农药残留容许量作

了规定，农药残留量的检测对于人民群众的生命安

全具有重要的意义［１６］。

图１ 实验系统

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

传统的太赫兹光谱系统只能对较薄的固体样品

做透射式测量，而液态样品对太赫兹有较强的吸收，

一直没有较好的实验系统，相应的光谱数据也有待

测量。本文利用反射式太赫兹光谱系统对不同浓度

的农药水溶液进行了初步测量，研究了太赫兹波反

射率与液体浓度的关系，提出了利用太赫兹反射式

光谱系统进行农药浓度测量的方法，为农药残留检

测提供了一种新方法。

２　实验系统

２．１　实验系统光路

实验系统光路如图１所示。激光器使用的是美

国光谱物理公司的飞秒放大器系统，包括Ｔｓｕｎａｍｉ

振荡器和Ｓｐｉｔｆｉｒｅ放大器，产生的飞秒激光中心波

长为８００ｎｍ，脉宽为５０ｆｓ，重复频率１ｋＨｚ，平均功

率８７０ｍＷ。激光经过偏振分束器分为抽运和探测

两束激光。半波片用于调整抽运与探测的分光比。

延迟线１用于改变抽运光与探测光的光程差。抽运

光经过斩波器和延迟线１，并由透镜聚焦后电离空

气产生等离子体（ｐｌａｓｍａ），抽运光经β偏硼酸钡

（ＢＢＯ）晶体倍频后产生４００ｎｍ激光，在等离子体

中８００ｎｍ与４００ｎｍ激光发生四波混频作用产生

太赫兹波。太赫兹波经过ＰＭ１，ＰＭ２和 Ｍ１照射到

样品上，经样品反射后经过ＰＭ２，ＰＭ１并透过硅片

后，与探测光重合，再经过ＰＭ３，ＰＭ４照射在探测晶

体ＺｎＴｅ上。太赫兹电场对ＺｎＴｅ晶体折射率椭球

进行调制，将太赫兹信号调制到探测光上。使用差

分探测的方法对已经携带了太赫兹信息的红光进行

探测。斩波器用于调制抽运光，以便利用锁相放大

技术处理信号。通过改变延迟线１的长度改变抽运

光与探测光的时间延迟，得到太赫兹时域光谱。延

迟线２用于补偿样品摆放而引入的相位差。

２．２　实验样品

实验样品选用的是哒螨灵（Ｐｙｒｉｄａｂｅｎ），阿维菌

素（Ａｖｅｒｍｅｃｔｉｎ）和氟铃脲（Ｈｅｘａｆｌｕｍｕｒｏｎ）三种常

用的农药。

哒螨灵是一种新型广谱、高效、杂环类杀螨剂，

对害螨具有很强的触杀作用，但无内吸作用，用于

防治果树、棉花、小麦、大豆和茶叶等经济作物上的

螨类，持效期一般可达１～２个月，是一种应用广泛

的常用农药。阿维菌素是由日本北里大学大村智等

和美国 Ｍｅｒｃｋ公司首先开发的一类具有杀虫、杀

螨、杀线虫活性的十六元大环内酯化合物，由链霉菌

中灰色链霉菌发酵产生，是一种新型抗生素类，具有

结构新颖、农畜两用的特点。氟铃脲属苯甲酰脲杀

虫剂，是几丁质合成抑制剂，具有很高的杀虫和杀卵

活性，而且速效，尤其防治棉铃虫。用于棉花、马铃

薯及果树防治多种鞘翅目、双翅目、同翅目昆虫。

２．３　实验过程

实验中分别配制不同浓度的农药水溶液，放到

Ｍ２前，测量样品的太赫兹时域谱。每个浓度的样

品测量三次，每测一个样品前，测一次参考信号。在

峰值位置附近加密测量，以便调整平移台２，使得参

考信号与样品信号最大值位置重合。

图２ 哒螨灵、阿维菌素和氟铃脲的太赫兹反射光谱

Ｆｉｇ．２ Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｙｒｉｄａｂｅｎ，ａｖｅｒｍｅｃｔｉｎ

ａｎｄＨｅｘａｆｌｕｍｕｒｏｎ

３　数据处理

哒螨灵，阿维菌素和氟铃脲三种农药的太赫兹光

谱如图２所示。可以看出三种农药在０．２～１．０ＴＨｚ

都没有明显的吸收峰，但是利用特殊的数据处理方

１７２
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法，仍然可以区分出三种农药［１２］。我们这里主要考

虑对样品浓度的测量。实验中选用哒螨灵样品，样

品五个不同浓度溶液的太赫兹时域光谱和未放样品

时参考信号如图３所示。可以看出，随着样品溶液

浓度的增加，太赫兹信号逐渐变小。太赫兹在农药

溶液表面发生反射，由于水分子和农药分子对太赫

兹的反射率不同，农药分子比水分子对太赫兹的反

射率低。因此随着溶液浓度的提高，反射强度呈现

出逐渐变弱的趋势。利用反射率的不同，就可以得

到溶液的浓度信息。

图３ 不同浓度的哒螨灵农药的时域光谱

Ｆｉｇ．３ Ｔｉｍｅｄｏｍａｉｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｙｒｉｄａｂｅｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图４ 不同浓度哒螨灵农药的反射光谱

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｙｒｉｄａｂｅｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

哒螨灵样品五个不同浓度溶液的频域反射率曲

线如图４所示。可看出，各浓度下谱线的波形、走势

是相似的，但反射率的大小是不同的。这说明农药

溶液的浓度对太赫兹波段的反射率有影响，在整个

有效带宽上，随着浓度的提高，反射率呈下降趋势。

这也验证了时域光谱信号下降的解释。

通过上述对比分析可以看出，不论是时域还是

频域上，不同浓度的农药溶液可以很好的区分开来。

对于每个频率，都可以画出浓度 反射率曲线。设反

射率狉＝犃１×ｅｘｐ（－犱／狋１）＋狔０
［１７］。式中狉为反射

率，犱为浓度，犃１，狋１，狔０ 为拟合参数。每个样品共测

量３次。利用第１、２组数据分别得到反射谱后计算

平均值，按照以上模型拟合曲线。再用第三组数据

检验拟合结果的误差大小。发现个频率上的数据所

拟合出的曲线与实验数据符合得很好。图５给出了

０．８２ＴＨｚ下样品浓度与反射率的关系，可以看出

检验点很好地分布在拟合曲线上。这样就得到了各

频率下浓度与反射率的关系，可以根据溶液样品的

反射率谱计算出其浓度。其他各频率的拟合参数如

表１所示。通过各个频率计算出的浓度再做平均，

可以进一步提高测量精度。

图５ 反射率 浓度的拟合曲线

Ｆｉｇ．５ Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ

ｒａｔｉｏａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

表１ 不同频率的拟合参数

Ｔａｂｌｅ１ Ｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ

犳／ＴＨｚ 狔０ 犃１ 狋１ 犚２

０．２３４３７ ０．２３３８２ ０．６３４０３ ５．２２６４７ ０．９３０６２

０．２９２９７ －０．６３２６５ １．３９６７５４０．６９４４６ ０．９９２９３

０．３５１５６ ０．０８４０１ ０．６０４７７１３．８４７６５ ０．９７６２１

０．４１０１６ ０．１６８３６ ０．５５８８ ９．２４２６７ ０．９８３７１

０．４６８７５ ０．１８８０７ ０．４１３６２ ６．５５０３７ ０．９８３１４

０．５２７３４ ０．１３６８３ ０．３７６０４ ９．２４０５５ ０．９９５６５

０．５８５９４ ０．１６６８８ ０．３３６８７ ５．４４５２４ ０．９８９１１

０．６４４５３ ０．１５６８４ ０．３１０２７ ５．６５９９４ ０．９７８２０

０．７０３１２ ０．１２１６６ ０．２５７１６ ６．４５８２２ ０．９７８６２

０．７６１７２ ０．１０５４６ ０．２３４４８ ５．５３１６１ ０．９９３９４

０．８２０３１ ０．１１７０９ ０．２１２８３ ５．３４２６８ ０．９９６９９

０．８７８９１ ０．１１４３９ ０．１９６２９ ４．６６７６７ ０．９９４２５

０．９３７５０ ０．１０５９９ ０．１７３２３ ４．１７８１３ ０．９５９９０

０．９９６０９ ０．１１４９２ ０．１７６７２ ３．９４５４６ ０．９３７４５

１．０５４６９ ０．１０４１２ ０．１６８１７ ３．１５３１４ ０．９２９５２

４　结　　论

本文利用垂直反射式太赫兹时域光谱系统对液

体样品的反射率进行了测量并且初步讨论了液体样

品浓度对太赫兹信号的影响。通过测量农药哒螨灵

２７２



专刊 崔　烨等：　基于太赫兹光谱技术的液体农药检测

溶液的太赫兹光谱，计算得出了农药浓度与其反射

率之间的关系，并根据这一关系提出了一种新的测

量农药浓度的方法。由于太赫兹辐射能量低并且测

量时间仅需要一两分钟，因此这种方法具有对生物

体安全，无损检测，快速方便的特点，可应用于农药

残留的检测及食品安全监控等领域。
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