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摘 � 要 � 由超短激光脉冲产生的脉冲波是具有较宽频带的电磁辐射, 属于远红外波段, 该波段电磁波与物

质的相互作用是个崭新的研究领域。文章利用太赫兹时域光谱技术测量了室温下吡虫啉在 0� 2~ 2� 0 TH z 范

围内的吸收谱和折射率谱。结果表明吡虫啉在此波段有明显的特征吸收峰且吸收系数随频率的增加而增大,

折射率也随频率的增加而有所增大, 其平均折射率为 1� 65。实验研究的同时, 运用半经验理论计算了吡虫

啉分子的结构及其在太赫兹波段的振动频率, 并根据计算结果对实验数据进行了解析。计算结果与实验光

谱吻合得很好, 实验光谱的特征吸收峰是由分子的集体振动及扭转形成, 不同的吸收峰位对应分子不同的

振转模式。实验和理论研究的对比表明: 分子的远红外吸收特征对于分子的结构和空间排列非常敏感,

TH z�T DS 是研究生物分子集体振动模式和构象结构的好方法。
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引 � 言

� � 太赫兹( TH z)辐射是指频率在( 0� 1~ 10) � 1012 Hz(波

长在 30 �m~ 3 mm)之间的电磁辐射, 它是电磁波谱上由电

子学向光子学过渡的特殊区域, 具有重要的科学价值和应用

价值[ 1]。近十几年来, 超快激光技术的迅速发展, 为 T Hz 脉

冲的产生提供了稳定可靠的激光光源, 使 T Hz 波的研究和

应用成为一个迅速发展的前沿领域。物质的 TH z 光谱包含

有丰富的物理化学信息, 如凝聚态物质中的声子响应、气体

分子的振动和转动光谱, 特别是大分子(包括蛋白质等生物

分子)的振动光谱等, 均在 TH z波段有很多特征峰[2�4]。利用

TH z波与生物分子相互作用, 得到生物分子的低频振动光

谱, 进而得到生物材料的吸收和色散的性质是 TH z 研究领

域的一个热点[5, 6]。有关生物材料 T Hz 光谱方面的研究已有

如 DNA、蛋白质、氨基酸等生物分子的报道[ 4, 7�9] , 但是 TH z

脉冲与农药分子相互作用的研究还未见报道。

吡虫啉( Im idacloprid)是一种新型的硝基亚甲基类杀虫

剂, 高效、广谱、内吸性好、残效期长, 具有胃毒和触杀作

用。其杀虫机制主要是选择性抑制昆虫神经系统烟碱型乙酰

胆碱酯酶受体, 从而阻断昆虫中枢神经系统的正常传导, 造

成害虫出现麻痹进而死亡[10]。吡虫啉对同翅目害虫有很好

的防治效果, 在国内已经广泛应用, 主要防治同翅目害虫,

如飞虱、叶蝉、蚜虫等[ 11]。本文利用 TH z 时域光谱技术研究

了室温氮气环境下和吡虫啉的 T Hz 光谱特性, 得到了它们

的吸收谱和折射率谱。实验的同时, 采用量子化学软件包

Gaussian03 半经验理论 AM1 算法进行了模拟计算, 并根据

计算结果对实验数据进行了解析, 计算得到的峰位与实验结

果符合得较好。

1 � 实验及数据处理

1� 1 � 实验装置及样品制备

T Hz�TDS 装置由美国 Coherent公司制造的钛蓝宝石飞

秒激光器和美国 Zomega公司研制的 T Hz 系统所组成, 图 1

为装置示意图。飞秒激光脉冲的中心波长为 800 nm、脉宽

< 100 fs、重复频率 80 MHz、输出功率 960 mW, 经分束镜

( CBS)后分为光束 和光束 !。光束 作为泵浦光经调制后
射向光电导天线砷化镓( GaAs)晶体激发 T Hz 脉冲, 此脉冲

经抛物面镜( PM )准直入射到要测量的样品上。另一路作为

探测光, 通过时间延迟装置后与从样品透射后载有样品信息

的 TH z波一同通过探测晶体碲化锌 ( ZnT e)。TH z 电磁辐射

脉冲的电场通过线性电光效应调制电光晶体 ZnT e的折射率

椭球, 使探测脉冲的偏振态发生改变, 通过偏振检测并扫描



激发和探测脉冲的相对时间延迟, 即可得到 TH z 电磁辐射

的脉冲电场波形。探测光信号是由平衡二极管进行探测的,

经锁相放大器放大后输入计算机进行处理。实验在室温下

(约 294 K)进行, 为减少空气中水分对 T Hz 波的吸收并提高

信噪比, 将 T Hz 光路罩在充有氮气的箱体内(图 1 中虚线

框) , 箱内相对湿度约为 3� 0%。在信号扫描过程中, 实验系

统的信噪比为 1 000, 谱分辨好于 40 GH z, 此 T Hz 系统的操

作是通过 Labv iew 支持的 TH z 控制软件进行的。

Fig� 1 � Diagram of THz�TDS system

� � 样品制备采用粉末研磨压片的方法。由于纯粉末样品难

以成型, 故将其与聚乙烯粉末 (在 TH z 波段几乎透明)按一

定质量比混合均匀, 在玛瑙研钵中研磨后用 30 M Pa 的压力

压成直径为 13 mm, 厚度约 1� 2 mm 左右的圆盘形薄片。试

片应结构均匀, 两平面保持平行, 以减少测量时的多重反

射。

1� 2 � 数据处理方法
本文根据 Dorney 和 Duv illar et等提出的提取材料 TH z

光学参数的物理模型[12, 13] , 提取样品的吸收系数 �(  ) 和折

射率 n(  )。

设 E r (  ) 和 E s ( ) 分别为参考信号(不经过样品)和样品

信号(经过样品) , 则样品的复透射函数为:

T (  ) =
E s (  )
E r (  )

=
4N

(N + 1) 2 e
i2!(N- 1) d / c = A ei∀(  ) (1)

式中:  , A , ∀(  )和 d 分别为频率、两信号的振幅比、两信

号的相位差和样品的厚度, N = n(  ) - j#(  )为样品的复折

射率, #( )为消光系数。样品的折射率 n(  )和吸收系数 �(  )

的计算公式为,

n(  ) = ∀( ) c
 d

+ 1 (2)

�(  ) = 2#(  )  
c

= 2
d
ln 4n( )

A [ n(  ) + 1] 2
(3)

2 � 理论计算

� � 为更好地理解实验光谱的理论机理, 我们运用 Gaussi�

an03 程序包对吡虫啉分子进行了量子化学计算。采用半经验

理论的 AM1 算法对吡虫啉分子进行了几何全优化。在此基

础上, 以相同的理论和算法计算了分子在远红外波段的简正

振动谱。分子的模型为单分子, 计算结果没有虚频出现, 说

明我们得到的结构是一个稳定的构象。由于理论模型与实验

存在误差, 高斯软件提供了相应的矫正因子进行修正。在半

经验理论的 AM1 算法中, 其参考矫正因子为 0� 953 2 [ 14]。

3 � 结果与讨论

3� 1 � 吡虫啉的 THz光谱

吡虫啉的化学结构式及优化后的分子构象如图 2 所示。

图 3 所示为 TH z波穿过吡虫啉(图 3 中虚线)和未经过样品

而直接通过氮气(图 3 中实线)的时域光谱。从图中可以看

到, 样品信号相对于参考信号有时间延迟, 这是由于 TH z 波

在样品中的折射率大于在氮气中的折射率的缘故。

� � 根据( 2)和( 3)式计算了吡虫啉的折射率及吸收系数。从

吸收谱(图 4)中可以看出吡虫啉存在多个明显的吸收峰, 随

频率的增加, 吸收光谱基线均出现了缓慢上升。由图 4可知,

吡虫啉在 1� 45, 1� 68 和 1� 84 TH z 处各有 1 个吸收峰。材料

在 T Hz 波段所具有的特殊的吸收性质说明 TH z 时间分辨光

谱测量技术在农药特征识别及检测领域具有潜在应用价值。

� � 从折射率谱(图 5)可以看出, 折射率随频率的增大有所

增加, 平均折射率为 1� 65。图 6给出的是在实验测量有效范

围内( 0� 2~ 2� 0 TH z)理论计算得到的振动频谱与实验测量

得到的吸收谱对比, 理论和实验的频谱强度都进行了归一化

处理。假设理论光谱的每个特征共振峰都是一个阻尼振荡
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器, 其特征吸收光谱和折射率可根据如下公式获得:

( n + ik ) 2 = ∃∀ + #
j

S j%2
j

%2
j - %2 - i%& j

(4)

其中%j , S j , & j 分别为各阻尼振荡器的共振频率、振荡强度

和脉宽。∃∀ 为高频部分对吸收系数和折射率的贡献。吸收系

数�(%)与复折射率的虚部 k 之间的关系为,

�(%) = 4!%k / c (5)

� � 每个特征共振峰的频率和强度都由 AM1 计算结果给

出, 脉宽都取经验值 0� 13 T Hz。

� � 如图 6 所示, AM1 计算得到的振动频率在 0� 2 ~ 2� 4
TH z范围内有两个吸收峰, 分别位于 1� 46 和 1� 84 TH z。这

个结果与实验数据很接近, 两者的频谱形状也有很好的相似

性。还可以看出, 理论光谱相对于实验光谱有一点不规则的

偏移, 原因是我们的实验是在室温下进行的, 而理论计算没

有将这种热效应考虑在内。

3� 2 � 吡虫啉的振动模式
半经验理论计算结果表明, 位于1� 46 和 1� 84 T Hz 的特

征吸收对应的振动模式主要特征是分子基团的骨架振动和扭

转, 不同峰位的振动和扭转模式及幅度不同。我们运用

GaussV iew 3� 0软件的视频功能, 通过动态观察, 对特征峰
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做了大致归属。图 7 和图 8 分别是从吡虫啉的特征吸收的振

动输出文件中提取的分子构象图, 箭头表示振转方向。由图

7 可知, 吡虫啉在 1� 52 TH z 处的吸收为苯环 ( 1~ 6 号原子)

近似在 xy 平面内以 z 方向为轴扭转, 其他基团整体近似绕

x 轴扭摆。由图 8 可知, 在 1� 92 处的吸收主要是甲基( 8 号碳

原子)在 y z 面的摇摆, 环状基团( 9~ 13 号原子)近似在 x z 平

面扭摆。

4 � 结 � 论

� � 本文利用 TH z�T DS 技术测量了吡虫啉在 0� 2~ 2� 0

T Hz 波段的特征吸收谱和折射率谱, 样品在实验测量范围内

有明显的特征吸收峰, 这些吸收峰来自于分子内或分子间振

动模式。理论计算的结果与实验数据的符合较好, 与 TH z 光

谱的特征吸收对应的振转模式, 是以分子基团骨架振动和扭

转为主要特征, 不同峰位的振动和扭转模式及幅度不同。这

一研究结果为利用 TH z 技术检测农药分子提供了参数, 为

进一步检测食品蔬菜中的农药残留打下了很好的基础。
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Terahertz Spectroscopic Investigation of Imidacloprid
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Abstract� T erahertz radiat ion generated by ultr a sho rt laser pulses has a bro ad band w idth in the far�infr ared range. T erahertz

wave interacting with materia ls is a new research field. In this paper , w e perfo rmed measurement o f abso rption coeff icient and

refractive index of imidaclopr id in the frequency range 0� 2�2� 0 T Hz at r oom temperatur e by TH z�TDS. The results indicate that

imidaclopr id has absorption fingerpr ints in this fr equency r ange, and the abso rption coefficient increases w ith the frequency. The

average refr act ive index of imidacloprid is 1� 65, and the r ef ractiv e index of imidacloprid increases slightly w ith frequency . A

semi�empirical theor y w as applied t o obt ain the str ucture and vibrat ional frequencies of the imidacloprid molecules in TH z region.

The ca lculated results agr ee w ell w ith the experimental data. The absorption featur es ar e caused by t he collectiv e v ibrationa l and

tor sional modes, and differ ent abso rption peaks co rr espond to differ ent vibr ational modes. The compar ison betw een exper imental

and theo retical study show s that far�infr ared abso rption features are highly sensitiv e to the st ructur e and spatial arr angement of

the mo lecules. T Hz�TDS is a potential too l to under stand the collectiv e vibr ational modes and conformational structures of bio�
molecules.

Keywords� Teraher tz time�domain spectro scopy ; Semi�empir ical theo ry; Abso rption coefficient; Imidaclopr id
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