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摘要：太赫兹时域光谱(THz．TDS)技术是近年来涌现出来的崭新的光谱测量新技术．本研究提出了一种基于 THz． 

TDS技术农药残留检测方法，并以灭多威和乙氧氟草醚两种农药作为实验介质证明此方法的可行性．应用太赫兹 

时域光谱系统测得了这两种农药的时域光谱信号，利用基于菲涅尔公式的数据处理模型得到了它们在 THz波段的 

折射率谱和吸收系数谱．从实验结果可以看出两种农药在0．2—2．0THz范围内存在明显的特征吸收峰，且差别很 

大．经分析认为这些吸收峰是 由分子的集体振动模式以及分子间相互作用引起，它们是农药分子的指纹吸收光谱， 

可以应用于分子识别中．本研究证明了THz—TDS技术应用于农药残留检测的可行性，表明其在农药残留检测 中具 

有潜在的应用价值． 
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METHOD FoR DETECTIoN oF PESTICIDE RESIDUE BASED 

oN TERAHERTZ TIME DoMAIN SPECTRoSCoPY 
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Zhejiang University，Hangzhou 3 10027，China； 
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Abstract：Terahertz time-domain spectroscopy(THz一 rDS)technique is a newly developed promising spectroscopy tech— 

nique based on uhrafast laser technology．A method for pesticide detection based on THz．TDS was reposed．Two pesti． 

cides，methomyl and oxyfluorfen，were investigated to prove its feasibility．THz．TDS was used to measure their terahertz 

time domain signals．And their refractive index and absorption coemcient between 0．2THz and 2．0THz were calculated by 

using modets based on Fresnel equations．The experimental results jndicate that a series of distinct sharp characteristic ab— 

sorption peaks can be observed clearly and absorption spectra of these two pesticides are completely different．Our analysis 

show that these absorption peaks may originate from the collective vibration modes and intermolecular vibration．and these 

fingerprint spectra can be used to identify the sampies．0ur research indicates that it is feasible to detect pesticide residue 

by using terahertz technology，and THz·TDS technique is a promising technique for pesticide residue analysis． 
Key words：terahertz wave；pesticide residue；time domain spectroscopy；methomyl；oxyfluorfen 

引言 

现代农业使用农药的量很大，品种繁多，地域分 

布范围广．农药的大量使用给人类健康和生态环境 

均造成了非常严重的后果，据不完全统计，每年我国 

因为农药使用而污染的农田有数万顷，直接造成损 

失可达几个亿甚至更多 川．因此，快速准确地进行 

农药残留检测，控制和指导农药的使用已成为刻不 

容缓的任务!目前农药残留的测定方法主要有气相 

色谱法和酶抑制法．气相色谱法结果准确，但是对操 

作人员要求高，且前处理过程复杂、检测时间长、无 

法实现在线检测．酶抑制法可应用于有机磷和氨基 

甲酸酯类农药残留的快速测定，但该方法的灵敏度 

不高，受环境影响大，容易出现漏检和误检现象l2 J． 
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寻找新的快速、简便、准确和定性定量的农药残留检 

测方法是当前亟待解决的问题． 

THz时域光谱技术是近年来涌现出来的远红外 

光谱检测新技术．THz时域光谱系统(THz—TDS)的 

样品制备简单，能够避免色谱等技术中复杂的前处 

理过程．THz—TDS系统采用的光电取样探测技术是 
一 种相干探测技术，能直接测量 THz电场完整的幅 

度和相位信息，而不仅仅测量 THz电场的强度信 

息，这样无需借助于 Kromers．Kronig关系即可获得 

样品的吸收系数和折射率；同时电光探测技术还使 

THz波对黑体辐射(热背景)不敏感，因此系统具有 

非常高的信噪比(可达 10Ⅲ) J．THz．TDS系统可以 

实现物质的快速检测，只需几十秒即可得到样品的 

THz光谱．此外，THz波能量低(1THz能量约为4．1 

mev)，对生物分子等来说是一种安全的射线 娟J． 

THz波独有 的特殊性质，使其在 DNA无标记检 

测 、氨基酸与蛋白质分析H J、农产品品质分析 ] 

以及毒品和爆炸物等危险品的识别 叫等很多方面 

都取得了一定进展．然而，到目前为止，太赫兹波技 

术在农药残留检测方面的应用还处于探索阶段，在 

这一领域还需要做大量的研究工作，但首要且最关键 

的是验证 THz技术应用于农药残留检测的可行l生． 

本文拟利用 THz—TDS系统测量两种农药对THz 

波的光谱响应，探索 THz技术在农药分子识别和残 

留检测中的可行性．选用灭多威和乙氧氟草醚作为 

实验样品，利用 THz．TDS系统研究了它们在 THz波 

段的光学性质．其中灭多威属于氨基甲酸酯类杀虫 

剂，是内吸广谱杀虫剂，具有触杀和胃毒作用，具有 
一 定的杀卵效果，而且在对有机磷农药已经产生抗 

性的害虫的防治中也有较好效果．乙氧氟草醚是一 

种高效、低毒、低残留、水旱田间用、广谱苗前苗后触 

杀型除草剂，可广泛用于水稻、大豆、油菜等很多作物 

中防除多种季节性阔叶杂草和禾本科杂草．这两种农 

药在使用过程中对土壤和生态环境均造成很大危害 

和影响，直接或间接地对人的生命健康造成威胁． 

1 实验部分 

1．1 实验装置 

如图 1所示为实验所用的 THz．TDS系统，对系 

统的详细描述参见文献 [4]．实验在室温下 (约 

294K)进行，为减少空气中水分对 THz波的吸收并 

提高信噪比，将 THz光路罩在充有氮气的箱体内 

(图 l中虚线框)，箱内相对湿度约为3．0％． 

1．2 样品制备 

图 1 THz—TDS实验装置图 
Fig．1 Diagram of THz—TDS system 

灭多威和乙氧氟草醚由山东华阳农药集团提 

供 ，分别是 98％和 96％的原药．样品采用粉末压片 

的方法制备，在真空干燥箱中稍加干燥后用 20Mpa 

的压力将样品压成直径为 13mm，厚度约为 1．2mm 

的圆盘形薄片．试片结构均匀，前后表面保持平行， 

以减少试片与 THz波作用过程中多重反射的影响． 

将样品片置于 THz波焦点处测量时域波形，对时域 

波形作傅里叶变换可以得到其频域谱． 

2 数据处理 

本文采用 Timothy【11]和 Dubillaret【12]提出的基 

于菲涅尔公式的数据处理模型处理数据．一般地，物 

质的复折射率 (60)=n(tO)一jK(tO)可以用来描 

述其宏观光学性质，其中n(to)和 ，c(cc，)代表实折射 

率和消光系数，分别描述样品的色散和吸收特性．设 

E舭( )为人射的THz信号，若不经过样品，在线性 

介质中传播距离 d后，得到参考信号 E，( )为 
～  

，  

E，(O3)=ETH ( )e ， (1) 

若经过样品，则为带有样品信息的样品信号，记为 

E (∞)．当THz波垂直入射到样品表面时，由Fresnel 

公式可给出透射率函数 t。 (∞)为 

t。6(ccJ)=2 6／(n +n 6) ， (2) 

式中 n 和 n。分别为样品及其前后表面所接触介 

质的复折射率．当样品较厚时，可忽略样品内部多 

次反射产生的 Fabry—Perot效应，则 E (∞)为 

Es( )=E ( ) 。6e 。t ， (3) 

式中，d为测量样品厚度，本实验样品周围介质为氮 

气， 1，于是得到样品的复透射函数为 

： = 
⋯

， ㈩  
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图2 样品及参考的 THz傅里叶变换 (a)灭多威 (b)乙氧 

氟草醚 

Fig．2 FFI’comparison between sample and reference(a) 

methomyl(b)oxyfluorfen 

式中，p(cc，)和 ( )分别为两 THz电场的振幅模的 

比值和相位差，其数值可由实验得出． 

样品的消光系数一般远小于折射率，即，(《n， 

于是由(4)式可以得到 

p( )=4n6(to)e ‘ ／(1+n6(to)) ， 

(5) 

( )=(n(tO)一I)wd／c ． (6) 

进一步我们得到样品的折射率和吸收系数的计 

算公式 

n(∞)= +1 ， (7) 

(c0)= 
C

= 号·n D ．(8) d (n')( I m)+1)。 

3 实验结果 

如图2分别给出了噪声信号、太赫兹波参考信号 

(通过干燥氮气)和样品信号(分别透过灭多威和乙 

氧氟草醚)的傅里叶变换图．箭头指示的位置为两种 

物质的有效频谱范围，从图中可以看出灭多威和乙氧 

氟草醚的频率有效范围分别为1．65THz和 1．75THz． 

由于两种农药对高频率 THz波的强烈吸收，高于 

1．65THz和 1．75THz的信号很小，受噪声影响严重，因 

图3 折射系数和吸收系数谱 (a)灭多威 (b)乙氧氟草 
醚 

Fig．3 Refractive index and absorption coefficient(a)metho- 

myl(b)oxyfluorfen 

此在有效频谱范围外的吸收特性是不可信的． 

由式(7)和式(8)分别计算得到了两种农药的 

THz折射率谱和吸收谱，如图3所示．其中虚线所示 

为它们的折射率谱，从图中可以看到，两种农药在 

0．2～2．0THz波段内具有不同的折射率曲线，它们 

的平均折射率分别为 1．88和 1．95．实线所示为两 

种农药的太赫兹波吸收光谱，两种农药在 0．2～ 

2．0THz波段内均存在多个明显的吸收峰，其中灭多 

威在 1．01，1．46和 1．56THz处分别有一个吸收峰， 

乙氧氟草醚在 1．32，1．67和 1．77THz处分别有一个 

吸收峰．随着频率的增加，吸收光谱的基线均出现缓 

慢上升趋势，这可能是由光散射或样品宽而无结构 

的吸收引起．从图中还可以看出，每个样品折射率的 

显著变化总是与吸收谱中的特征吸收峰对应，这与 

Kromers．Kronig方程一致．从图中还可以看出两种物 

质在太赫兹波段的吸收峰有明显差别，这不但表明 

各样品具有不同的振动转动模式，也为鉴别这些物 

质提供了依据． 

4 分析与讨论 

本文实验的两种农药均为有机分子，这些分子 

中存在由分子内多个原子参与的集体振动模式，集 

体振动模式对分子构象非常敏感．分子的弱相互作 

用力和大的分子质量使这些集体振动模式的频率恰 
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好落在 THz波段内，因此，THz光谱对分子中的低频 

振动模式敏感  ̈H J．另外，THz光谱对分子问作用 

敏感，如晶体的晶格振动、分子间氢键振动等对应的 

频率也落在THz频率范围[14]．本文实验结果表明 

两种农药原药在 THz波段均有明显的特征吸收峰， 

经分析认为这些农药分子在 THz波段的振动是由 

分子的集体振动模式和分子间相互作用共同引起． 

两种农药的特征吸收峰位置以及强弱均有很大不 

同，说明THz波对不同的农药分子具有完全不同的 

响应，物质的 THz吸收光谱是物质的指纹光谱，可 

以用来进行物质识别和检测，这验证了利用 THz时 

域光谱技术鉴别和探测农药分子的可行性． 

5 结语 

本文利用 THz-TDS系统测得了灭多威和乙氧 

氟草醚两种农药在 THz波段的吸收光谱，发现它们 

在0．2～2．OTHz范围内均存在明显的特征吸收峰， 

而且两种农药的 THz吸收峰无论在位置还是吸收 

峰强弱上都有很大差别．经分析认为这些吸收峰是 

由分子的集体振动模式和分子问相互作用共同引起． 

研究结果证明了利用 THz．TDS系统进行农药残留检 

测可行性，为 THz．TDS系统在农药分子识别和残留 

检测方面的应用提供了依据，表明了 THz—TDS系统 

在农药分子识别和残留检测方面潜在的应用前景． 
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