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水溶性
!

族维生素是维持人体正常生理功能必需的营养成分%摄取适量有益于生长.代谢和发育%

摄入过量严重危害身体&因此%维生素检测方法的研究受到质量监控部门和国内外学者的重视&传统测量维

生素的光谱法.化学法和高效液相色谱法存在操作繁琐.样品处理复杂.成本高等问题%迫切需要开发操作

简单快速准确的
!

族维生素检测技术&太赫兹波的特殊性使其广泛用于物质的检测%超材料奇异的电磁特

性和对表面介质的敏感性%促进太赫兹波段内的超材料传感器在检测领域发展和应用&提出了一种利用四

峰太赫兹超材料传感器进行同浓度水溶性
!

族维生素检测的方法&利用有限积分法设计了一种由不对称开

口的正六边形和圆环组成的四峰超材料结构%四峰的频率分别为
*)/2

%

*).+

%

*)22

和
*)0*8QV

&通过表面

电流研究四谐振峰的形成机理和传感性能%四个谐振峰对入射的太赫兹波响应特性不同%导致了其不同的

传感灵敏度&实验过程中%将同浓度"

*).$

%

#

$

#

&'

$不同类型
!

族维生素
!
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%
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和
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2

水溶液滴于超材

料传感器表面%利用太赫兹时域系统测量透射谱%得到了四个谐振峰在测四种维生素时的频率偏移量&实验

结果验证了由正六边形外环和内圆环组成的不对称开口环结构传感器的传感特性&结果表明%由内外环耦

合形成的传感器灵敏度明显大于仅由外环或内环的电偶极子振荡形成的传感器灵敏度&该太赫兹超材料传

感器的四个峰均可用于物质传感%其中内外环耦合形成的谐振峰传感灵敏度最高&不对称的双开口环具有

优越的传感性能%可用于生物医学等领域样品传感检测&
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族维生素是维持人体正常机能与代谢活动不可缺少的

水溶性维生素%也是酶的辅基和酶的主要组成部分%它的缺

乏不仅会导致营养不良.精神衰退.皮肤病等疾病%也会使

细胞功能下降%引起代谢障碍%从而引发多种疾病)

'

*

&人体

所需的
!

族维生素无法在身体内自行生成%必须从饮食中补

给&因此%

!

族维生素检测方法的研究%对于人们科学摄入

维生素有重要意义&常见
!

族维生素的检测方法有'光谱

法)

,

*

.高效液相色谱法)

-

*

.液相
O

质谱联用)

/

*等%这些方法存

在检测过程复杂.实验周期长.样品处理难.仪器价格高等

缺陷&因此%样品处理简单.操作容易.省时.测量准确且灵

敏度高的检测方法%对
!

族维生素的快速检测具有重要意

义&

太赫兹波介于红外和微波频段之间%光子能量低%在非

极性物质中穿透能力强%又因其对应于许多有机分子.生物

大分子的振动和转动能级%所以太赫兹光谱技术在材料科

学.食品安全.生物医学等方面有着广泛的应用)

.

*

&然而%

这种检测技术主要依赖于太赫兹波的强度%其检测灵敏度难

以提高&超材料具有奇异的电磁特性%如负折射率)

2

*

.负磁

导率)

+

*等%因此被广泛用于调制器)

1

*

.滤波器)

0

*

.偏振转

化)

'*

*等领域&超材料中的谐振能改变局部电磁场的分布%使

超材料对金属表面的介质非常敏感%这一特性可用于传感与

物质检测)

''

*

%如研究超材料表面待测样品的厚度)

',

*和折射

率)

'-

*等&目前%在太赫兹波段内常用超材料的单谐振峰或双



谐振峰进行传感与检测)

'/

*

%多峰传感检测较少&超材料的多

峰是基于不同的谐振模式%对附着在其表面的被测介质有不

同的电磁响应特性%研究超材料多峰的传感特性在生物检测

方面具有重要的应用价值&

本文设计了一种四峰太赫兹超材料器件%用于水溶性
!

族维生素"
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$的鉴别检测&该传感器的结构单

元是由正六边形外环和内圆环组成的复合结构%在偏离中心

的同一位置处开口%形成开口不对称的双环
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$结构超材料&由于内外环的

近场耦合%透射谱线在
*),

!

')'8QV

间有四个谐振峰&利

用有限积分法仿真分析了四个峰的形成机理和传感机理&通

过太赫兹时域光谱系统对
!

族维生素"

!

'

%

!

-

%

!

.

%

!

2

$进行

了鉴别传感实验%表明传感器的内外环近场耦合形成的传感

器传感灵敏度大于仅由其内环或外环的偶极子振荡形成的传

感器灵敏度&这种不对称的双开口环具有优越的传感性能%

可用于生物医学等领域样品传感检测&

'

!

超材料的设计及机理分析

!;!

!

超材料的结构设计及优化

图
'

"

9

$和"

Y

$为不对称开口双谐振环"

=E7\\

$的结构示

意图%是由正六边形外环和内圆环组成%在距离中心的同一

位置处开口&其中%

K+

和
K

3

分别为结构单元沿
+

轴和
3

轴

的周期数%

0

'

和
0

,

分别为外环和内环金属线的宽度%

>

为

环开口的宽度%

<

为外环的边长%

9

为外环内边距离结构单元

中心的长度%

)

为开口中心距离结构中心的长度%

H

,

和
H

'

分别为内环的内外半径%

L

为基底的厚度&在
*),

!

')'8QV

频段内%利用电磁仿真软件
B786AG@;c9a?7:KXA;

对结构进

行优化仿真&在
8[

模式条件下%电磁波沿
7

轴垂直入射到

结构
=E7\\

%
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和
3

方向上的边界条件设为
K4A:G?RR

边界%

经优化最终确定结构单元各参数的值见表
'

&图
'

"

G

$是利用

表面微加工工艺方法在
.**

$

$

厚的硅基底上制备的
=E7O

\\

显微照片&

!!

采用
B78

软件对结构进行仿真分析%其中基底材料是

高导硅%损耗较小以获得较高的灵敏度%其介电常数设为

'')0

%结构材料选择金属铝%其厚度是
,**4$

%电导率设为

-).2h'*

+

7

#

$

&'

&当太赫兹波垂直入射到
=E7\\

表面%

偏振方向平行于开口中心连线"沿
3

轴$%得到仿真透射谱如

图
,

所示%形成了
/

个谐振峰%频率分别为
%'

e*)/2

%
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的示意图
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结构单元的斜视图("
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结构单元的俯视图("
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传感器的显微照片
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图
3

!

仿真的
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透射谱
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表
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!

优化后各参数值

"#$%&!

!

I

5

-616]&2

:

&)1&-+6&.)/-0&.#1

5

%&

"

!

1

$

K+ K

3

< ) 9 0

'

0

, >

H

'

H

,

1* 0* /, . -* . . . ,+ ,,

!;3

!
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的谐振机理分析

利用表面电流分析谐振的形成机理&电磁波垂直入射在

结构表面%极化方向沿着
3

轴%谐振频率
%'

%

%,

%

%-

%

%/

的

表面电流分布如图
-

所示&在外电场的驱动下%表面电流沿

着箭头指示方向在金属环上流动%环可以看作为电感%开口

处可视为电容)

'.

*

%谐振频率可以近似地由式"

'

$估算

%

'

'

,

)槡?F
"

'

$

式"

'

$中%

?

为电偶极子的等效电感%正比于表面电流流过的

长度即电偶极子的振荡长度%

F

为来源于开口环间隙的等效

21+'
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电容&根据电感和电容的计算公式)

'.

*

%在后面的分析中主要

考虑等效电感对谐振频率的影响&

为了清楚地解释原理%对电流图中电偶极子符号的下标

进行说明'下标第一个字母是,

Q

-或,

\

-%其中,

Q

-表示电偶

极子在正六边形外环上%,

\

-表示电偶极子在内圆环上(第

二个下标是数字,

'

-或,

,

-%,

'

-表示电偶极子在开口间隙的

左边%,

,

-表示电偶极子在开口间隙的右边&譬如'

F

Q,

代表

在正六边形外环右边振荡的电偶极子.

F

\'

代表在内环左边

振荡的电偶极子&

图
L

!

谐振
.!

%

.3

%

.L

%

.N

的表面电流分布
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@C+/#(&(C++&7-26.-+6$C-6)7.#-

.!

%
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.L
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图
-

"

9

$所示%

=E7\\

第一个吸收峰
%'

是由外环的
#B

谐振形成的%也可以看作两个偶极子"

F

Q'

和
F

Q,

$的串联&由

于电流在外环上振荡%偶极子的振荡长度较长%等效电感值

比较大%谐振频率较低&图
-

"

Y

$所示%谐振
%,

的表面电流主

要分布在外环左边和内环右边%形成偶极子"

F

Q'

$和偶极子

"

F

\,

$串联%整体在内外环上形成
#B

谐振&比较图
-

"

Y

$和图

-

"

9

$%谐振
%,

电流分布的长度明显小于谐振
%'

电流分布的

长度%图
-

"

Y

$表面电流所形成的等效电感小于图
-

"

9

$的等

效电感%所以
=E7\\

谐振
%,

的频率大于谐振
%'

的频率&

谐振
%-

的电流分布如图
-

"

G

$所示%振荡电流主要分布在整

个内环和外环的左边%内环的两个电偶极子"

F

\'

和
F

\,

$形成

了
#B

振荡%外环左边电偶极子"

F

Q'

$的振荡方向与内环右边

电偶极子
F

\,

的方向相同%可近似地看作偶极子
F

Q'

和
F

\,

并

联后和偶极子
F

\'

串联%相对于图
-

"

Y

$%图
-

"

G

$谐振的等效

总电感减少了%因此谐振
%-

的频率大于谐振
%,

的频率&图

-

"

X

$所示谐振
H

/

的表面电流主要分布在内环的两边上%并且

振荡方向相同%形成了两个偶极子"

F

\'

和
F

\,

$&显然%对于

同一结构的超材料%偶极子振荡形成的谐振频率明显高于

#B

谐振的频率)

'.

*

&

=E7\\

上表面电流分布不同%形成了不

同的谐振%引起不同的表面场强分布%当表面覆盖介质时%

各谐振的电磁响应特性随之发生变化%因此超材料
=E7\\

可用作传感应用研究&

!;L

!

FG@''

的传感机理分析

超材料表面介质的厚度和介电常数影响着透射谱线的频

移和幅度%借此可以进行物质鉴别&根据有效媒质理论%介

质的折射率和厚度影响着电磁波的传输&首先%固定折射

率%仿真分析表面介质厚度对透射谱的影响&因
1e

"

*

&

槡 *

%

&

*

e'

%则在数值上
1e

"槡*

&设介质层的折射率为
1e,

即
"

*

e/

%改变介质厚度
%

值%利用
B78

对介质厚度进行参数扫

描%得到不同厚度时的频移%具体关系如图
/

所示&

!!

当厚度大于
.

$

$

时%曲线变得平滑&随着介质层厚度

增大%损耗也增大%但频移近乎不变%因此介质不易过厚%

取
%

e.

$

$

%仿真分析介电常数对
=E7\\

透射谱的影响%

图
.

所示&

图
N

!

谐振#

.!

T

.N

$与介质层厚度之间的关系

B6

:

;N

!

"0&+&%#-6)7$&-8&&7+&.)7#7-/+&

O

C&7(

,

"

.!

T

.N

$

#7226&%&(-+6(%#

,

&+-06(_7&..

!!

当增大覆盖介质的介电常数
"

*

%介电常数会导致耦合电

容的增大%谐振频率会减小%正如图
.

"

9

$所示&为了进一步

确定附着在传感器表面上介质的介电常数变化与谐振频移之

间的关系%用
;@A

%

A4

进行拟合%如图
.

"

Y

$所示'以未附任何

物质的传感器透射曲线作为参考%随着覆盖物质介电常数的

增大%每一谐振的频移量都在增大(对于同一个介电常数

"

"

*

$%谐振
%,

和
%-

的频率偏移量明显大于谐振
%'

和
%/

的

频率偏移量&根据折射率与介电常数之间的关系
;e

,

%

,

1

%可

以计算出谐振频率
%'

%

%,

%

%-

%

%/

的单合折射率灵敏度分别

为
-0

%

./

%

.2

和
-+DQV

#

\I5

&'

"

@?H@9G:Aa?A4X?]K4A:

$%说

明内外环耦合形成的谐振峰的传感灵敏度大于仅由内环或外

环偶极子振荡形成的谐振峰的传感灵敏度&

,

!

!

族维生素"

!

'

%

!

-

%

!

.

%

!

2

$传感实验

3;!

!

材料与仪器

四种水溶性维生素标准物质'维生素
!

'

"含量
01(

%货

号是
\*--/22

$%购自上海易恩化学技术有限公司(维生素

!

-

"含量
(

00(

%货号是
7'-*,-

$.

!

.

"含量
00(

%货号是

7'-*,.

$.

!

2

"含量
00(

%货号是
7'-*,2

$%购自上海源叶生

+1+'
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物科技有限公司&本文实验所使用的仪器是美国
M;$

%

9

公司

生产的
MO-

太赫兹时域光谱系统"

8QVO8=7

$%光谱范围'

*)'

!

-).8QV

&

3;3

!

溶液的配制及实验方法

样品溶液'准确称取
'**$

%

的样品维生素
!

'

%溶于
,**

$

#

的去离子水%溶解后用移液枪取出
.

$

#

滴在传感器

=E7\\

的表面%进行晾干"实验室温度低于
,*k

%以保证

维生素不变性$%大约
.$A4

后%在传感器表面形成了一层薄

膜%然后利用太赫兹时域系统进行测量%得到附有
!

'

维生

素的太赫兹频率透射谱&用同样的方法可以测得附有同样浓

度的维生素
!

-

%

!

.

和
!

2

的透射谱%以未覆盖任何物质在

=E7\\

上的透射谱作为参考%如图
2

所示&

图
<

!

#

#

$谐振
.!

"

.N

随介电常数#

"

/

$变化的传感器透射谱'#

$

$谐振频率的变化与介电常数的关系

B6

:

;<

!

"

#

$

?#+6#-6)7)/-+#7.16--#7(&.

5

&(-+C1#-26//&+&7-

5

&+16--6*6-

,

"

"

/

$%

#72

"

$

$

-0&+&%#-6)7

$&-8&&7+&.)7#7(&/+&

O

C&7(6&.

"

.!

"

.N

$

.06/-#72

5

&+16--6*6-

,

)/-0&26&%&(-+6(

图
P

!

#

#

$

FG@''

上附有同浓度#

W;<1

:

&

!

J

T!

$

R

族维生素#

R

!

%

R

L

%

R

<

%

R

P

$溶液后测得的透射谱%

#

$

(

&

$谐振
.!

"

.N

频移局部放大图%#

/

$谐振
.!

"

.N

的传感性能

B6

:

;P

!

"

#

$

A&#.C+&2-+#7.16..6)7.

5

&(-+C1)/86-0)C-#7286-026//&+&7-?6-#167.

"

R

!

%

R

L

%

R

<

%

R

P

$

#--0&.#1&()7(&7-+#-6)7

"

W;<1

:

#

!

J

T!

$%"

$

+

&

$

1#

:

76/6&2*6&8)/-0&/)C++&.)7#7(&/+&

O

C&7(6&.

"

.!

"

.N

$

.06/-

%"

/

$

.&7.67

:5

&+/)+1#7(&)/-0&

.&7.)+FG@''#-26//&+&7-+&.)7#7(&/+&

O

C&7(

,

3;L

!

结果及分析

实验中%用太赫兹时域系统测试了
=E7\\

的传感实

验%如图
2

所示&从图中可知%传感器表面附着同浓度的维

生素
!

'

%

!

-

%

!

.

和
!

2

后%传感器的每个谐振"

%'

!

%/

$都发

生了频移&其中%图
2

"

Y

+

?

$所示分别为谐振
%'

!

%/

频移的

局部放大图&频移量的计算用传感器表面无介质时在各谐振

处的频率减去维生素溶液附着在传感器表面上晾干后测得的

频率&图
2

"

H

$所示为附有不同维生素后各谐振峰频移量的拟

合线%具体数值见表
,

&实验结果表明'附着被测维生素
!

'

%

!

-

%

!

.

和
!

2

后%谐振峰
%,

和
%-

的频率偏移量明显大于谐

振峰
%'

和
%/

的频率偏移量%变化趋势和仿真基本吻合%说

明这种传感器可以用来做生物传感方面的检测&

11+'

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
/*

卷



表
3

!

FG@''

传感器表面附有同浓度的维生素
R

!

%

R

L

%

R

<

%

R

P

后在谐振
.!

"

.N

的频移量

"#$%&3

!

"0&/+&

O

C&7(

,

.06/-)/+&.)7#7(&/+&

O

C&7(

,.!

"

.N

86-0-0&.#1&()7(&7-+#-6)7)/?6-#167R

!

%

R

L

%

R

<

%

R

P

)7-0&.C+/#(&)/FG@''

样品"

*).$

%

#

$

#

&'

$

"!

'

"!

2

"!

.

"!

-

,

%'

!

DQV + ', '0 -2

,

%,

!

DQV '/ '1 ,1 /*

,

%-

!

DQV ,* ,+ -0 ..

,

%/

!

DQV

'* '2 ,' -,

!!

在
=E7\\

上附有维生素
!

"

!

'

%

!

-

%

!

.

%

!

2

$后%在每个

谐振处不同维生素透射幅度不同%但是频移变化的规律相同

,

%"!-

)

,

%"!.

)

,

%"!2

)

,

%"!'

这和物质本身的属性以及
=E7\\

传感器灵敏度有关系&不

同物质的折射率不同%覆盖在
=E7\\

表面对电磁波的响应

不同%导致透射谱谐振的频移量不同&

-

!

结
!

论

!!

利用超材料不对称结构的近场耦合%设计了四谐振峰太

赫兹传感器用于检测
!

族维生素"

!

'

%

!

-

%

!

.

%

!

2

$&通过

B78

软件仿真分析了四个峰的形成机理和传感特性&利用太

赫兹时域系统测试了
=E7\\

传感器表面附着水溶性
!

族维

生素"

!

'

%

!

-

%

!

.

%

!

2

$后的传感实验%结果表明内外环相互

耦合形成的传感灵敏度大于仅在内环或外环上的电偶极子振

荡形成的传感灵敏度&仿真和实验结果表明由近场耦合形成

的谐振传感器灵敏度较高%研究结果为
8QV

波段内多谐振

峰超材料传感器应用于生物医学检测方面具有一定的参考价
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关于)光谱学与光谱分析*调整审稿费收费标准的通知

!!

尊敬的1光谱学与光谱分析2广大作者.读者'我刊自
,*'1

年
+

月
'

日以后登记的稿件向投稿作者收取审稿费
,**

元!篇%

在您投稿之前%为免受经济损失%请您必须考虑'

!;

没有创新的一般性稿件%请您不要投稿+

3;

没有国家级基金资助的稿件%请您不要投稿+

L;

不是光谱专业的稿件%请您不要投稿+

N;

与其他文章重合率超过
!Ẁ

的稿件%请您不要投稿+

所投稿件经初审通过后%作者会收到缴纳审稿费的通知&请作者及时从我刊网站"
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$查询稿件

是否处于交审稿费状态%在收到通知后%请及时缴纳审稿费(如在
'*

天之内没有收到您的审稿费%被视为自动放弃%我刊不

再受理&交费后我刊开据增值税电子普通发票%并传至作者提供的电子邮箱%作者可自行打印&

联系电话'
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电子邮箱'
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感谢您多年来对1光谱学与光谱分析2的支持和厚爱3

!光谱学与光谱分析"期刊社
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年
2

月
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日
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光谱学与光谱分析
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