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太赫兹频域光谱用于土壤中敌百虫的检测
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随着现代农业的迅速发展%使用农药的种类和数量也在逐步增加%随之带来的农药残留问题引起

了人们的广泛关注&敌百虫是一种有机磷杀虫剂%用于农业防治多种害虫及牲畜体内外寄生虫&人体摄入过

量的敌百虫会引发人体免疫功能的问题%甚至危及生命&因此%对敌百虫的残留检测至关重要&太赫兹波由

于具有透视性.安全性和高光谱分辨能力的特点%近年来得到了较快的发展和应用%成为一种新的检测技

术%并被应用于国防.工业.半导体.通信.生物医学.制药.农产品及食品等多个领域&与传统的检测方法

相比%太赫兹光谱技术具有操作方便.耗时短.成本低以及无损的特点&将太赫兹频域光谱用于土壤中敌百

虫的检测&对敌百虫纯品压片的光谱进行分析%结果发现敌百虫在
')'1

%

')..

和
')0'8QV

处存在特征吸收

峰&通过密度泛函理论的
!-#PF

!

2O-'D

"

X

$基组对敌百虫单分子进行计算%结果发现敌百虫在
').0

和
')0/

8QV

存在两个振动模式%解释了敌百虫特征吸收峰的来源%验证了实验结果的准确性&此外%采集了土壤中

不同含量"
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和
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$敌百虫压片的
,/

条光谱%实验发现'当浓度大

于
.(

时%随着含量的升高%混合样品的吸光度也随之增加%呈现良好的线性关系&将
,/

条光谱以
-f'

比

例划分为校正集和预测集%并借助偏最小二乘法对光谱进行建模&模型具有相对较高的相关系数

"
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$%较低的校正均方根误差"

$

*)*,'0

$.预测均方根误差"

$

*)*,/2

$和交叉验证均方根误差

"

$

*)*,12

$&研究表明'太赫兹频域光谱能够用于定性检测土壤基质中的敌百虫%并且太赫兹频域光谱结

合化学计量学方法可以对土壤中的敌百虫含量进行预测&该研究为土壤基质中农药残留的定性与定量分析

提供了一种新方法%同时为土壤中的污染物检测提供了新的思路&
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农药是指以促成农作物成长%保障农作物健康为目标而

生产出的化合物&近年来农药中毒事件频出%引发人们的持

续关注&敌百虫"

8@AGNR;@H;4

$%是一种适用于谷类作物上咀

嚼式口器害虫防治的有机磷农药%它能抑制胆碱酯酶%造成

神经生理功能紊乱%兼有触杀作用和渗透活性)

'

*

&若敌百虫

的过量使用%会造成农药的残留污染%对人畜安全构成一定

威胁%影响人体的器官功能%甚至会增加畸形.基因突变和

=>E

损伤的发病率%同时对哺乳动物的生殖及神经细胞具

有明显的毒副作用)

,

*

&

为了保证土壤和食品的安全%现已开发出多种检测各种

基质中农药残留的方法%其中以免疫法和色谱
O

质谱联用法

的使用较为常见&

#AK

等)

-

*使用免疫法测定了果蔬中的敌百

虫和毒死蜱%敌百虫的检出限达到了
'0

$

%

#

#

&'

%添加回收

率为
++)1(

!

0,)*(

&
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等)
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*使用色谱
O

质谱联用法测定

了
2

种常见的有机磷农药"敌百虫.灭线磷.乐果.杀螟硫

磷.对硫磷和倍硫磷$%该方法对敌百虫的检出限为
*)',

$

%

#

#

&'

%定量限为
*)/'

$

%

#

#

&'

&这些方法需要复杂的预

处理和专业人员的操作%耗时耗力的同时还会对实验样品造

成损害&因此%急需探索一种简单.快速及无损的农药残留

检测方法用于敌百虫残留的检测&

太赫兹波%在电磁波谱中处在微波和红外线之间%其频

率范围为
*)'

!

'*8QV

%对应的波长范围是
-*

!

-***

$

$

&

太赫兹辐射的能量很低%不会引起待测物的有害电离反应%

从而为化学和生物样品的无损检测提供了可能)

.

*

&此外%许

多分子的转动和振动模式都位于太赫兹波段%因此太赫兹光



谱包含了丰富的分子结构信息)

2

*

&由于太赫兹波的独特性

质%目前%太赫兹光谱已被应用于生物医学诊断)

+

*

.环境检

测)

1

*和食品分析)

0

*等多个领域&太赫兹时域光谱技术是太赫

兹光谱中最常用的一种分析方法%已被应用于葡萄糖)

'*

*

.盐

酸)

''

*

.氨基酸)

',

*和抗生素)

'-

*等方面的检测&太赫兹频域光

谱是近两年才发展起来的一种太赫兹光谱技术&相比太赫兹

时域光谱技术%太赫兹频域光谱具有能够直接记录样品的透

射信号.无需傅里叶变换和分辨率相对较高的优点&因此%

太赫兹频域光谱在检测领域更具应用潜力&

本研究使用太赫兹频域光谱检测了土壤中的敌百虫&首

先采集敌百虫纯品在
*)0

!

,)'8QV

频段的光谱%分析得到

了它在该频段的三个特征吸收峰"

')'1

%

')..

和
')0'8QV

$&

同时借助密度泛函理论计算敌百虫分子的振动频率%并与实

验结果进行比对验证%从而对敌百虫特征吸收峰的来源进行

了解释&采集了土壤中不同含量敌百虫的太赫兹光谱%并利

用化学计量学中的偏最小二乘算法建模%通过相关系数%校

正均方根误差.预测均方根误差和交叉验证均方根误差来评

价模型的性能%证明了太赫兹频域光谱技术结合化学计量法

对土壤中敌百虫含量检测的可行性&

'
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实验部分

!!

实验所用敌百虫样品"

00(

%

BE7

'

.,O21O2

$购置于广州

市左克生物科技发展有限公司%土壤样品取自青岛崂山&

敌百虫纯品压片的制备'称量一定量的敌百虫样品%转

移至研钵中充分研磨%然后称取
,**$

%

样品%使用压片机

"

QPO',

%天津天光光学有限公司$在
',6F9

的压力下持续

施压两分钟使其成为厚度约
'$$

直径为
'-$$

的圆形薄

片&

土壤纯品压片的制备'称量一定量的土壤样品%转移至

研钵中充分研磨后称取
,**$

%

样品%使用压片机在
',6F9

的压力下持续施压两分钟使其成为厚度约
'$$

直径为
'-

$$

的圆形薄片&

敌百虫
O

土壤混合物压片的制备'称量一定量的敌百虫

样品%转移至研钵中充分研磨%备用(称量一定量的土壤样

品%转移至研钵中充分研磨%备用&分别称量一定量的研磨

后的敌百虫样品和土壤样品%充分混合均匀%使得混合物的

总质量为
,**$

%

%且其中敌百虫的含量分别为
*).(

%

'(

%

.(

%

'*(

%

,*(

%

-*(

%

/*(

和
.*(

&将每一份的混合物样

品用压片机在
',6F9

的压力下持续施压两分钟使其成为厚

度约
'$$

直径为
'-$$

的圆形薄片&为了减少操作误差%

每个含量的混合物样品制备三个压片&

采用太赫兹频域光谱系统"
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$来对样品进行光谱测量&该系

统主要由
=#B

智能电子设备.光纤耦合铟镓砷光混频器和

分布式反馈二极管激光器等组成&如图
'

所示%太赫兹信号

通过连续拍频产生%从抛物面镜准直%再透过被测样品被抛

物面镜聚焦到接收器上%然后转移至信号处理系统加以处理

即可得到样品的相关光谱信息&选择频率范围为
*)12

!

,),2

8QV

%扫描步长为
*)*/DQV

&由于水对太赫兹光的强烈吸

收%整个实验过程在室温状态室内湿度保持在
/)*(

以下&

图
!

!

太赫兹频域光谱系统原理图
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样品的吸收率
'

可由式"

'

$得到

''&

R

%

6

"

'

$

其中%

6

为透过率%可由样品和参考的光电流振幅比较计算

所得&

分子的太赫兹吸收峰来源于太赫兹波与分子中原子或官

能团的振动!旋转之间的共振吸收)

'/

*

&基于密度泛函理论的

理论计算%可以观察每个吸收峰对应的振动!转动模式%从

而对吸收峰进行解释&因此利用密度泛函理论的
!-#PF

!

2O

-'D

"

X

$基组对敌百虫分子进行了计算%以研究敌百虫吸收峰

的来源&

化学计量学是指利用运用数学.统计学以及其他相关学

科的理论和知识%来完成实验设计与优化和样品的检测与分

析)

'.

*

&使用化学计量学中的偏最小二乘法算法"

S
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%

F#7

$建立模型)

'2

*

%将所有样品用于校正集和预测

集%通过模型的相关系数%校正均方根误差.预测均方根误

差和交叉验证均方根误差来评判模型的性能&良好的模型应

该具有较为接近
'

的相关系数%较低的校正均方根误差.预

测均方根误差和交叉验证均方根误差&

,

!

结果与讨论

!!

采用
D9K<<A94

软件对敌百虫分子建立结构如图
,

所示&

为了借助可视化窗口对敌百虫分子进行吸收峰的来源分析%

我们先对敌百虫分子中所有原子进行标号%其中%序号
'

%

1

%

0

和
'+

为碳原子%序号
.

%

+

%

'-

和
'.

为氧原子%序号
,

%

-

%

/

%

'*

%

''

%

',

%

'/

和
'2

为氢原子%序号
'1

%

'0

和
,*

为氯原

子%序号
2

为磷原子&

!!

图
-

"

9

$为通过理论计算得到的敌百虫分子的振动模式

"红线$以及通过实验测试得到的敌百虫压片的吸收光谱"黑

线$&其中%红线的高度代表了振动的强弱&图
-

"

9

$可见%在

理论计算中%敌百虫分子有两个振动模式%分别位于
').0

和

')0/8QV

处%其中
').08QV

处的振动较强&而实验测试得

到敌百虫存在三个特征吸收峰%分别位于
')'1

%

')..

和

')0'8QV

处%其中
')'18QV

处的特征峰的强度最大%吸光

,0+'
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图
3

!

敌百虫分子结构图
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图
L

!

敌百虫纯品#

#

$与土壤基质#

$

$的吸收谱
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G$.)+

5

-6)7.

5

&(-+#)/

"

#

$

-+6(0%)+/)7#72

"

$

$

.)6%

度达到约
,)0.

(

')0'8QV

处特征峰的强度次之%吸光度为

,)*/

(而
')..8QV

处的特征峰的强度最弱%吸光度只有

')0*

&对比理论和实验计算结果可以发现%理论计算得到的

').08QV

对应于实验测试得到的
')..8QV

处的吸收峰(理

论计算得到的
')0/8QV

对应于实验测试得到的
')0'8QV

处的吸收峰&通过
D9K<<A94

软件可视化窗口观察发现
').0

8QV

处的振动模式来源于
0

%

'*

%

''

与
',

号原子组成的甲

基的摇摆振动(而
')0/8QV

处的振动模式来源于
'+

%

'1

%

'0

与
,*

号原子的旋转振动&值得注意的是%实验得到的

')'18QV

处的吸收峰在理论计算中没有得到%分析认为原

因是理论计算的模型是单分子结构%得到的振动模式是分子

内的作用力形成的(而实验的对象是晶体结构%得到的吸收

峰除了分子内作用力%还有分子间作用力的影响&因此%可

以推测实验中
')'18QV

处的吸收峰是由分子间的相互作用

力形成的&此外%在理论计算中
')0/8QV

处的振动较
').0

8QV

处的强一些%但是实验中
')0'8QV

处的吸收峰稍弱于

')..8QV

处的吸收峰%该现象也归因于上述原因&由以上结

果分析可知%敌百虫在该频段的三个特征吸收峰比较明显的

"

')'1

%

')..

和
')0'8QV

$%可以作为对敌百虫的定性检测

的依据&土壤纯品压片的吸收谱如图
-

"

Y

$所示&分析认为%

土壤在
*)0

!

,)'8QV

频段没有出现特征吸收峰&随着频率

的增加%土壤的吸光度也逐渐增加%吸光度值的范围在
*)1+

!

,)--

&整条谱线呈现倾斜的背景%这是因为土壤颗粒对太

赫兹散射的影响)

'+

*

&因为在
')*

!

').8QV

频段%敌百虫是

有特征吸收峰的%而土壤没有表现处吸收峰%因此推测%在

土壤基质中鉴别敌百虫是可以实现的&

!!

为了验证太赫兹频域光谱技术可以实现土壤中的敌百虫

残留检测的设想%采集了敌百虫
O

土壤混合物压片的吸收光

谱&由于
')'18QV

处的吸收峰相比其他两个吸收峰较清晰

而又易于辨认%因此选择该吸收峰附近的
'

!

').8QV

频段

对敌百虫
O

土壤混合物压片的吸收光谱进行分析%如图
/

所

示&在
'

!

').8QV

范围内%所有光谱都有倾斜的背景基线%

这是因为土壤的吸收导致的&在整个频段内%可以清楚区分

敌百虫含量大于或等于
,*(

的压片样品%且随着含量的增

加%吸光度增加&在
')'18QV

处%可以清楚区分敌百虫含量

大于或等于
'*(

的压片样品%且随着含量的增加%峰值处的

吸光度增加&而敌百虫含量低于或等于
.(

的压片样品的吸

收光谱没有出现
')'18QV

处的特征吸收峰%吸光度值的变

化也没有规律&分析认为在敌百虫含量低的压片中%土壤在

混合样品中占据主导地位%而由图
-

可知土壤的吸光度高于

敌百虫的吸光度%从而土壤的光谱特性掩盖了敌百虫的吸收

特性%因此无法鉴别土壤中敌百虫含量低于或等于
.(

的压

片样品&

图
N

!

不同浓度敌百虫在土壤中的吸收光谱
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量进行分析&由于实验环境的微小变化和其他情况都可能对

实验结果造成影响%对全部实验结果加以研究可能导致误差
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或者增加额外的工作量%因此选取主成分分析方法来降低数

据的维数&考虑到敌百虫的特征峰和高信噪比信号%选取

''+/)//

!

''0-),/8QV

频段的光谱进行偏最小二乘法建模%

如图
/

虚线框所示&该模型包含
1

个含量的
,/

个压片样本&

图
<

!

偏最小二乘法模型对土壤中的敌百虫含量的预测
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个浓度%
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和
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$作为校正集%剩余
+

个样本"

.

个浓度%

.(

%

'*(

%

,*(

%

-*(

和
/*(

$作为预测集&模型分析结果

如图
.

所示&图
.

"

9

$中%对角虚线表示为预测值和实际值差

值为
*

%模型的预测集和校正集均靠近对角虚线%表现了预

测集和校正集之间良好的线性关系&图
.

"

Y

$%虚线表示零误

差线%误差度范围为
&*)*/

!

*)*/

%模型的误差较小&该模

型具有相对较高的相关系数"

)
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$%较低的校正均方

根误差"

$

*)*,'0

$.预测均方根误差"
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*)*,/2

$和交叉验

证均方根误差"

$
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结
!

论
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提出了一种基于太赫兹频域光谱技术结合化学计量学检

测土壤中敌百虫含量的新方法&通过使用太赫兹频域光谱技

术得到了敌百虫样品的吸收峰分别为
')'1

%

')..

和
')0'

8QV

%其中吸光度最大的吸收峰在
')'18QV

%在
')..8QV

的吸收峰吸光强度最弱&将敌百虫分子的理论计算的吸收峰

与实验吸收峰进行了比对%对敌百虫的吸收峰来源进行了解

释%证实了实验的准确性&对不同含量的敌百虫
O

土壤混合样

品光谱的研究发现%

')'18QV

处的吸光度随着敌百虫的含

量的增加而增大%对混合样品使用偏最小二乘法建模%模型

获得了满意的结果"
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以有效对土壤中的敌百虫进行定性和定量分析&证明了太赫

兹频域光谱技术结合化学计量学方法在土壤的农药残留检测

中极具应用潜力%从而为环境检测提供了一种新思路&
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