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基于太赫兹超材料技术低浓度莠去津的
快速检测

刘嘉玲，熊    鑫，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：除草剂不恰当的处理会导致土壤、水和空气的污染，并且会通过环境进入食物链，影

响人体健康。莠去津作为常见的除草剂，在世界范围内的水环境中经常被检测到。目前常用

的检测方法主要依赖于大型仪器，一般需要复杂的预处理，并且对操作人员的技能要求较

高，难以普及。随着光学材料的发展，太赫兹超材料技术如今已扩展到越来越多的领域，常

用于识别物质的细微变化。采用太赫兹光谱技术结合超材料检测低质量浓度莠去津溶液（0，
1，10，100，1 000 和 2 000 μg/L），测得的透射谱经过归一化处理以及拟合分析。实验结果表

明，利用太赫兹光谱技术结合超材料能够精确检测到 1～2 124 μg/L 的莠去津质量浓度变化，

有效提高农药检测的灵敏度。
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Rapid detection of atrazine in low concentration based on
terahertz metamaterial technology

LIU Jialing，XIONG Xin，SHAO Yongni
（School of Optical-Electrical and Computer Engineering, University of Shanghai for

Science and Technology, Shanghai 200093, China）

Abstract:  Improper treatment of herbicides can cause soil, water and air pollution, and will enter
the  food  chain  through  the  environment,  which  will  affect  human  health.  Atrazine,  as  a  common
herbicide,  is  often  detected  in  the  water  environment  around  the  world.  At  present,  the  main
detection methods mainly depend on large instruments, which usually need complex pretreatment,
and  the  skill  requirements  of  operators  are  high,  which  is  difficult  to  popularize.  With  the
development  of  optical  materials,  terahertz  has  been  expanded  to  more  and  more  fields,  and  it  is
often  used  to  identify  the  subtle  changes  of  materials.  The  transmission  spectrum  of  atrazine
solution (0, 1, 10, 100, 1 000, 2 000 ug/L) was detected by terahertz spectroscopy and ultra-material.
The transmission spectrum was normalized and analyzed by fitting. The experimental results show
that the concentration of atrazine in the range of 1-2 124 ug/L can be detected accurately by using
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terahertz  spectroscopy  and  the  super  materials,  which  can  effectively  improve  the  sensitivity  of
pesticide detection.
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引　言

近年来，除草剂被广泛用于破坏或抑制植物

的生长[1]。由于除草剂的毒性和耐久性，不恰当

的处理会导致土壤、地下水、河流、湖泊、雨水

和空气的污染。农业废水中的除草剂质量浓度有

时可高达 500 mg/L，通过环境进入食物链，影

响人体健康[2]。莠去津是一种常见的除草剂，具

有杀草谱广、持效期长、防效好、成本低、使用

便捷等优点。莠去津的分子式为 C8H14ClN5，莠

去津和环嗪酮、嗪草酮、扑灭通、扑草净和西玛

津等都属于三氮苯类光系统Ⅱ抑制类除草剂。它

可以抑制水中自养生物光合电子在光系统Ⅱ和光

系统Ⅰ之间的流动，也会影响水生生物的生长[3]。

长期高浓度的莠去津摄入会影响动物或人体的内

分泌系统、免疫系统和生殖系统，如造成震颤、

器官重量的变化以及对心脏和肝脏的损伤[4]。由

于莠去津的水溶性大，易被雨水淋溶，因而其会

进入地下水中污染环境，在地下水和地表水中均

能检测到 [5]。因此，莠去津的残留检测备受关

注。目前主要的检测分析方法为高效液相色谱

法[6]、气相色谱法[7]、离子色谱法[8] 以及免疫分

析法[9]，这些方法主要依赖于大型仪器，虽然可

以定量分析除草剂的含量，但仪器价格昂贵、复

杂、耗时、劳动密集，并且对操作人员的技能要

求较高，不能快速普及[10-11]。因此急需寻找一种

快速灵敏检测农药残留的技术。

波谱技术由于检测速度快、费用低等特点被

广泛应用。太赫兹时域光谱（THz-TDS）是近年

来发展起来的一种利用太赫兹波的吸收特性来分

析物质的组成、结构和相互作用的方法[12]。由

于分子和生物分子的分子间和分子内振动处于太

赫兹波段[13]，太赫兹波在生物传感应用方面具

有巨大的潜力。太赫兹波和远红外线，频率范围

为 0.1～20 THz，它同时具有红外和微波特性，

与其他光谱技术相比，太赫兹光谱在大分子的振

动能级和转动能级方面具有更多的优势，并且太

赫兹光谱具有安全、无损、快速，易穿透等特点[14]。

THz-TDS 能够识别物质的细微变化，在农药残

留检测中具有很大的潜力。然而由于太赫兹波的

波长比红外、可见光的波长更长，自由空间传播

的太赫兹波在微量样品检测方面不具有优势，提

高检测灵敏度仍然是当前太赫兹检测技术中的一

个难题。目前，利用压片方法测得许多农药在太

赫兹振动范围的指纹谱线，但检测灵敏度较低，

仅可检测到毫克量级的样品[15]。随着光子学和

材料科学技术的发展，太赫兹技术得到突破性发

展，太赫兹辐射技术的应用研究迅速扩展到越来

越多的领域。近年来，学者们提出利用不同的光

学器件增强太赫兹光谱检测信号以提高检测灵敏

度，太赫兹超材料作为太赫兹等离子体器件中的

一种，其基本检测原理是，在超材料表面加入样

品后，超材料吸收器表面介电环境发生变化，超

材料吸收器结构与空气的阻抗匹配关系发生变

化，导致谐振峰的频率发生红移，透射峰向较低

频（较长波长）方向移动。由于超材料具有很强

的场增强效应，能够灵敏地检测非常少量的化学

和生物物质，已被应用于检测灵敏度要求较高的

领域[16-19]。Cheng 等[20] 基于超材料技术实现了对

不同浓度的病毒和蛋白质亚型的检测，具有优异

的灵敏度。因此太赫兹结合超材料技术用于检测

农药残留有望显著提高农药残留检测的灵敏度。

为提高莠去津农药残留的灵敏度，本文利用

太赫兹技术结合超材料对一系列低浓度的莠去津

溶液进行检测，分析了不同质量浓度下莠去津透

射谱的变化规律，并对不同质量浓度下的红移进

行了分析，结果有助于发展农药残留检测技术。 

1    材料与方法
 

1.1    实验材料及样本制备

材料：莠去津（质量分数为 90%）购自江苏
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瑞邦农药厂有限公司，用超纯水配制实验所需的

莠去津溶液。配置一定浓度的莠去津溶液并进行

稀释，稀释后质量浓度分别为 1，10，100，1 000
和 2 000 μg/L。利用压力机（压片机指针显示的压

力为 15 MPa）压制 20 mg 莠去津用于太赫兹指纹

光谱检测。实验过程中的农药回收率为 90%。

本实验所用的分离谐振环结构的超材料是由上

海理工大学太赫兹课题组提供。根据需要其结构

参考文献 [21] 进行调整，谐振峰位置为 1.48 THz。
超材料实物图如图 1 所示。
  

 
图 1   超材料实物图

Fig. 1    Metamaterial physical drawing 

1.2    实验仪器及测量

莠去津纯品的太赫兹吸收光谱使用德国

Bruker 公司生产的傅里叶变换红外光谱仪进行采

集，其中仪器型号为 Vectex80v，太赫兹吸收光

谱的数据采集软件为 OPUS（Bruker, 德国）。光

谱有效覆盖区为 30～680 cm−1，信噪比（SNR）优

于 10 000∶1，分辨率为 2 cm−1，扫描频率 5 kHz，
环境室温约为 22 ℃，测试过程中样品仓保持真

空以减少水蒸气对实验的影响。莠去津纯品太赫

兹指纹谱的测量，在测试前设置空气为背景，背

景和样品扫描次数为 64 次。将莠去津压制为圆

片样品，预先将圆片静置至少半小时，使得压片

的形状和尺寸不再变化。每次波谱采集时将莠去

津圆片旋转 120°，即每片采集 3 个位置，每个

位置收集 4 条谱线，因此莠去津的太赫兹吸收谱

线是 12 条太赫兹波谱的平均。

太赫兹时域波谱系统仪，型号为 TAS7400。
光谱分辨率有 1.9  GHz 和 7.6  GHz 两种选择，

本实验选择高分辨率的 1.9 GHz，测试模式为

Transmission 透射，背景扫描 1 024 次，样品扫

描 1 024 次，样本重复测量 3 次，最后不同浓度

莠去津溶液的太赫兹超材料透射谱为 3 次平均后

的结果。测试过程中样本仓充入干燥空气以减少

水蒸气对实验的影响，所有测量均在温度为

22 ℃、相对湿度小于 3% 的环境中。本仪器主

要用于结合超材料测试低浓度农药莠去津溶液，

使用移液枪在超材料上分别滴加 10 μL 配比好的

不同质量浓度的莠去津溶液（0，1，10，100，
1 000 和 2 000 μg/L），室温下晾干（置于烘干箱

内，气流加速吹干），在检测前将校准光源对准

太赫兹超材料表面的样品点上，获取太赫兹时域

光谱仪透射模式下的透射谱。 

1.3    数据处理

在超材料表面加入样品后，超材料吸收器表

面介电环境发生变化，导致谐振峰的频率发生红

移，透射峰向较低频（较长波长）方向移动。为

了分析滴加不同低浓度莠去津溶液的太赫兹超材

料透射谱的谐振频率，太赫兹超材料透射谱常用

归一化来预处理。在没有其他因素的影响下，相

对于原始谐振频率的偏移量常常与物质浓度呈线

性关系。但实际情况下，由于环境物质结构等各

种因素的共同影响，线性回归是不足以分析实验

结果的，因此需要将一系列数据调整为非线性表

达式。当确定了模型的数学表达式，非线性回归

过程就容易了。本实验选择指数回归进行拟合，

以分析实验中莠去津溶液的质量浓度与频移之间

的关系，同时使用 Levenberg-Marquardt 优化算

法来进行迭代，以找到合适的参数，使得数据与

模型之间的差异最小化。实验所有光谱数据的拟

合和归一化使用 origin 软件进行处理。 

2    实验结果分析

将质量分数为 90% 的莠去津制成药片状，

放置于傅里叶变换红外光谱仪中，将所得吸收光

谱平均后得到莠去津指纹光谱及其误差棒。如

图 2 所示，在 1～20 THz 范围内的吸收峰有 2.37，
6.04，8.12，9.68，10.98，12.42，13.81，15.43 和

16.59 THz。此外，图 2 中曲线上非常小的误差

棒反映了太赫兹光谱采集的再现性和准确性，证
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明了太赫兹光谱技术确实可以用于农药指纹谱采

集以及浓度分析。
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图 2   莠去津太赫兹指纹光谱，垂直线为误差棒

Fig. 2    Terahertz fingerprint spectrum of atrazine,
vertical lines are error bars

 

对于毫克级别浓度农药的检测，可以利用太

赫兹技术进行检测，但在应用中，农药莠去津常

常以低质量浓度的形式出现在水体环境中，而水

常常影响太赫兹吸收。最近，基于超材料研究进

展，超材料被设计应用于微量物质检测，比如真

菌和细菌[16]，抗生素[12] 等检测。超材料在太赫

兹波段的特定频率有强烈吸收，并且太赫兹吸收

器与入射太赫兹波之间有强烈的相互作用，能够

形成较强的电场。本实验超材料结构为分离谐振

环结构，其谐振峰在 1.48 THz，该超材料可重复

使用。根据国家工业规定莠去津溶液排放的质量

浓度限制在 1 mg/L，因此实验设计了质量浓度

分别为 0，1，10，100，1 000 和 2 000 μg/L 的莠

去津溶液。为了说明 THz 光谱结合超材料检测

低浓度莠去津溶液的显著能力，比较了空超材料

表面和低浓度莠去津溶液的透射光谱响应，结果

如图 3 所示。图 3（a）为在太赫兹超材料上滴加

不同浓度莠去津溶液并干燥后测试的原始透射

谱。为了更容易看出不同浓度的变化，将超材料

吸收器谐振峰最低点进行了归一化处理，图 3（b）
是归一化后的结果。因此，由图 3（b）可以看

出，随着莠去津溶液质量浓度的上升，超材料吸

收器谐振峰的频率发生红移，这与大多数超材料

添加样品后出现的红移结果一致。

值得注意的是，在莠去津溶液上升到一定浓

度后，偏移量变化的趋势在减小。从图 3（b）的透

射光谱可以看出：相较于莠去津质量浓度为 0 μg/L

的透射谱，莠去津溶液质量浓度为 1 μg/L 的透

射光谱谐振频率变化速率较低；相较于 1 000 μg/L
的莠去津透射谱，莠去津溶液浓度为 2 000 μg/L
的透射光谱谐振频率变化速率也较低，前者可能

是检测限控制的原因，由于时域光谱测量系统

的灵敏度和超材料结构受到限制，后者出现的原

因需要进一步分析，但是在莠去津溶液质量浓度

在 10～1 000 μg/L 之间，透射光谱的偏移比较明

显。为了分析这种变化规律，将超材料吸收器谐

振峰的频移与莠去津样品浓度进行了指数拟合，

拟合图如图 4 所示。将每个质量浓度最低点即每

个质量浓度的谐振峰位置相对于参考谐振频率位

置计算偏移量，就是谐振峰偏移量，加入莠去津

溶液后，谐振峰偏移量最大为 78 GHz。将莠去

津溶液质量浓度设为 x，偏移量设为 y，在 origin
中作出点图，选择 origin 菜单的分析—拟合—指

数拟合进行拟合，拟合类别为 Exponential，函
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图 3   滴加不同质量浓度莠去津溶液并干燥后测得的

太赫兹超材料透射谱

Fig. 3    Terahertz metamaterial transmission spectra measured
after drying atrazine solutions at different concentrations
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数为 ExpAssoc（ two-phase exponential  association
equation），迭代算法为 Levenberg-Marquardt 优
化算法，迭代次数为 14，从图中可看出莠去津

的浓度与超材料吸收器谐振峰的频移成正相关关

系。其中得到的回归方程为
y =5.81+38.47∗ [1− exp(− x/5.42)]+45.20∗

[1− exp(− x/1 454.01)] (1)

相关系数 R2 达到 0.96.
  

拟合线
莠去津偏移变化点

频
率

偏
移

量
/G
H
z

质量浓度/(mg·L−1)

80

70

60

50

40

30

20

10
0

0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8 2.1

 
图 4   超材料谐振峰的频移与样品浓度的拟合图

Fig. 4    Fit diagram of frequency shift of metamaterial
resonance peak and sample concentration

 

在超材料表面的空间，距离超材料表面距离

越大，电场强度越小。因此，超材料谐振峰频移

的速率会随着样品厚度的增加而下降。从图 4 可

以看到：当质量浓度到达 100 μg/L 左右，这个

范围的低质量浓度曲线的斜率较高，即谐振峰频

移的速率较高，因此检测灵敏度也较高；之后，

随着浓度的增加，斜率逐渐减小，即谐振峰频移

的速率比 0～100 μg/L 范围的频移速率低，表明

检测灵敏度也相对在减少。通过公式计算，利用

太赫兹技术结合超材料可以灵敏地检测到 1～
2 124 μg/L 的莠去津浓度。因此，利用太赫兹技

术结合超材料检测农药残留可以有效地提高检测

灵敏度，由于超材料的性质，农药的回收率基本

在 95% 以上。 

3    结　论

使用超材料吸收器可以增强太赫兹波与样品

之间的相互作用，并且能够利用超材料吸收器谐

振峰的频移信号对样品进行定量检测分析。国家

工业规定莠去津溶液排放的质量浓度限制在

1 mg/L，本文提出用太赫兹光谱技术结合超材料

检测低质量浓度莠去津溶液，检测范围为 1～
2 124 μg/L，并且能够有效地提高农药莠去津检

测灵敏度。在未来的工作中，将继续增加不同农

药品种，研究超材料对不同农药的检测适配性，

并且还将混合不同品种农药进行混合的检测，为

将来农药检测提供新的解决思路。
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