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Abstract: At present, problem of antibiotic residues in livestock products has caused 

widespread concern and discussion in the society and is one of the important issues 

affecting food safety. Qualitative and quantitative detection of antibiotics by means 

of effective detection means is an important prerequisite for food safety. Traditional 

detection methods have certain deficiencies, and new detection methods with high 

sensitivity need to be further explored. A method for measuring the content of 

norfloxacin by using a novel metamaterial absorber combined with a terahertz time 

domain spectroscopy system is proposed in this manuscipt. Firstly, the chemical 

bond energy and terahertz properties of norfloxacin antibiotics were analyzed. 

Then the theoretical model of the supermaterial absorber was studied. Based on the 

terahertz absorption peak of norfloxacin, based on CST Microwave studio software, 

The superabsorbent of single, two and three characteristic peaks of norfloxacin has 

an absorption rate of 90%, which achieves a theoretically better degree of simulated 

absorption with high sensitivity and discusses the possible effects. Subsequent 
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experimental verification of norfloxacin terahertz signal content provides theoretical 

reference.
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摘  要：当前，畜产品中抗生素残留问题日益严重引起社会的广泛关注。借助

有效检测手段进行抗生素含量定性定量检测是保障食品安全的重要前提。传统

检测方法存在一定的不足，新型高灵敏度检测手段有待深入探索。本文以诺氟

沙星为检测对象，开展了一种结合其太赫兹波段吸收特性的新型超材料结构结

构设计，并对信号模拟增强进行了初步探讨。首先，作者分析了诺氟沙星抗生

素的化学键能及太赫兹吸收特性，然后研究了超材料结构增强理论模型，并根

据诺氟沙星的太赫兹吸收峰位置，基于 CST Microwave Studio 软件，设计了分

别针对诺氟沙星的单峰、双峰和三个特征峰的超材料结构结构，吸收率均达到

90%，实现了理论上较好程度的模拟吸收，然后对可能产生的灵敏度增强效果进
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行了探讨，为后续通过实验验证进行诺氟沙星太赫兹信号含量提供了理论参考。

关键词：太赫兹；超材料；结构；诺氟沙星

收稿日期：2019-12-13；录用日期：2020-12-23；发表日期：2020-01-17

Copyright © 2019 by author(s) and SciScan Publishing Limited

This work is licensed under a Creative Commons Attribution 4.0 International License.

https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/

1  引言

我国是畜禽产品生产、加工及消费大国。由于抗生素具有防治动物肠道感

染和促进畜禽生长，提高成活率和饲料转化率等作用，这直接导致了饲料中抗

生素的滥用，从而造成动物源性食品大量抗生素残留，进而通过食物链进入人体，

对人体和生态环境造成严重的破坏［1］［2］［3］［4］。借助有效检测手段

进行抗生素含量定性定量检测是保障食品安全的重要前提。现阶段，抗生素含

量检测主要依靠传统的液相色谱 - 质谱法，稳定同位素分析法，核磁共振分析

法等［5］［6］［7］方法对饲料中残留的抗生素进行检测分析，一般需要专业

的技术人员操作，且耗时费力。当前，检测卡 / 试纸条的检测方法因其速度快，

应用广泛［8］，但属于半定量检测，在判别起来，主观性比较强，准确度不够。

微生物学检测方法、免疫学法等新型检测方法在检测时间、操作、方法建立和

分子结构信息提供等方面存在一定不足。

近年来，基于光谱技术结合化学计量模型的检测方法具有快速、简单的优势，

成为国内外学者的研究热点方向之一。其中，近外红频段在多个领域的研究应

用发展较快，如农业领域［5］，化工领域［6］，质检领域［7］和军工领域［8］。

太赫兹光谱（THz）通常是指频率在 0.1 ～ 10 THz 之间的电磁波，它处于红
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外和微波之间，已有研究表明，轻分子的转动频率、大分子活性官能团的振动

模式、生物大分子的谐振频率均处于该波段。Qin 等［9］开展了四环素类抗生

素检测，发现部分抗生素分子呈现明显的太赫兹吸收特性，当待测样品中抗生

素浓度较低时，基于金属孔阵列对四环素类抗生素进行太赫兹光谱捡测，通过

金属孔阵列透射峰的移动来鉴别不同浓度的四环素，检测限可以达到 0.1 mg/L，

与在硅物质上测量四环素相比，灵敏度增强了约 105 倍，大大提高了检测灵敏度。

由于超构材料结构具有结构薄、效率高、频带可调等优势，其在能量收集［10］、

生物传感［11］、亚波长成像［12］等方面有着较多的应用研究探讨。Landy 等

［13］首次提出的完美超构材料结构，可在介质层内实现特定电磁波的高效吸收。

近年来，国内外研究学者先后提出了多种不同参数的太赫兹超材料结构并开展

了验证实验，但将待测物质的太赫兹吸收特性考虑进来并进行超材料结构设计

的研究未见报道。

基于此，本研究以诺氟沙星抗生素为研究对象，在分析诺氟沙星抗生素

的化学键能、太赫兹吸收特性，及超材料结构理论模型的基础上，基于 CST 

Microwave Studio 模拟软件，结合诺氟沙星特征吸收特性进行单频带、双频带和

三频带超材料结构结构的设计，然后进行相关模拟分析和信号灵敏度增强探讨，

尝试探索和发展增强吸收方法，为后续实验验证提供参考。

2  诺氟沙星及吸收特性分析

2.1  诺氟沙星性质

诺氟沙星又称氟哌酸，是一种抗菌药，具有抗菌作用强、抗菌谱广等优点。

如图 1 所示为诺氟沙星的结构式和分子模型，蓝色球代表 N 原子，灰色球代表

C 原子，红色球代表 O 原子，白色球代表 H 原子，浅绿色球代表 F 原子。



·5·
诺氟沙星定量检测太赫兹超材料结构设计与灵敏度增强探讨2020 年 2 月

第 2 卷第 1 期

 www.sciscanpub.com/journals/aas https://doi.org/10.35534/aas.0201001

图 1  诺氟沙星的结构式和分子模型

Figure 1  Structural formula and molecular model of norfloxacin

2.2  诺氟沙星分子键能及吸收特性分析

作者首先基于密度泛函理论（DFT）的 B3LYP/6-3n+G（d，p）模式进行理

论水平计算并采用了 Anderson 和 Uvdaltiwi 等［14］提出的校正因子化 0.9679 进

行了平移校正，得到了诺氟沙星分子的模拟振动频率曲线，然后制备纯净诺氟

沙星压片，经实际测试得到诺氟沙星的太赫兹波段指纹特征曲线（诺氟沙星在

太赫兹波段呈现三个特征吸收峰分别为 0.944、1.206 和 1.65 THz），如图 2 所示。

高斯软件模拟的特征谱

实验测得的特征谱

图 2  基于 DFT 计算获得的诺氟沙星振动光谱和实验测试光谱

Figure 2  Vibration spectra obtained by DFT calculation and experimental spectra 

of norfloxacin
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结果发现，基于 DFT 的计算结果与实验结果一致性不好，主要体现在：两

者的吸收峰值出现较大平移，且较实验结果来说，模拟数据振动强度较低，其

原因可能是因为模拟计算使用的基组方法不完善，只能解释由分子间振动引起

的特征峰，而由分子间振动引起的则无法解释。

根据密度泛函理论计算结果可以推断，诺氟沙星分子位于 0.806 THz 处的吸

收峰由 N-N 五元环的振动形成；位于 1.44 THz 处的中等强度吸收峰来源于 N-N

五元环带动苯环的面外摇摆振动；位于 1.84THz 处的中等强度吸收峰归属于分

子的六元环面外摇摆振动。

3  超材料结构理论基础

3.1  等效介质理论

为研究多层人工复合材料组成超材料结构的综合电磁特性，本文首先进行

等效介质理论分析。假设人工电磁材料由周期性的介质 A 和介质 B 组成（假设

介质 A 和 B 是各向同性），如图 3 所示，介电常数分别为εA、εB，厚度分别为

d1 和 d2，在不考虑磁场的情况下，等效介电常数为

 εxeff  =
εA+ηεB

1+η
 （1）

 ε-1
zeff =

εA
-1+ηεB

-1

1+η  （2）

εxeff，ε-1
zeff 分别表示超材料的横向和纵向等效介电常数，η =d2/d1 是两介质

的厚度比。当超材料的结构单元小于入射波长且周期阵列的数目足够多时，可

以将超材料视为一种均匀的材料，这样就可以方便的对超材料的有效电磁参数

和传输特性进行研究。
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A
x

z

d1 d2

B

图 3  等效介质理论模型

Figure 3  Theoretical model of equivalent medium

3.2  多次干涉理论

如图 4 中所示，当一束电磁波以α 角入射到超材料结构上，电磁波会在空

气和超材料结构器件的分界面处发生透射和反射。其中，反射的电磁波会反射

到空气中，反射系数为 r12 e
iφ12，透射的电磁波在介质层中继续传输，透射系数

为 t12 e
iθ 12，传输到介质底部时又会发生反射，如此这样进行下去，传输的波束

会在介质层中产生位相：

 δ= 2π
λ  ε2dcosα  （3）

r12 e
iφ12

d

t12 e
iθ 12

α

β

图 4  多次反射原理图

Figure 4  Diagram of multiple reflections

其中 d 和ε 分别表示戒指层的厚度和介电常数，λ 表示真空中的电磁波的
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波长，最后传输回空气中的电磁波就是所有反射叠加的效果：

r=r12  exp（iφ12）+t12  exp（iθ21）+…

=r12  exp（iφ12）-
t12 t21  exp［i（δ +θ12+θ21）］

1+r21  exp［i（δ +φ21）］ 

=
r12  exp（iφ12）+r12 r21  exp［i（δ+φ12+φ21）］-t12 t21 exp［i（δ+θ12+θ21）］

1+r21 exp［i（δ +φ21）］
（4） 

将计算出的各个界面的反射和透射的幅度和相位带入公式（4），就可以求

出结构的吸收率。

4  结合诺氟沙星特征吸收峰的超材料结构结构
设计与吸收计算

本研究将首先基于诺氟沙星吸收峰位置（0.944、1.206 和 1.65 THz）进行超

材料结构结构的设计，然后对其吸收效果进行计算和初步探讨。

4.1  单频带超材料结构设计与吸收计算

单频带超材料结构可应用于提高器件在某个单一频率点的探测性能。常见

的单频带超材料结构是由亚波长金属结构 / 介质 / 金属膜所构成的三明治结构。

Hu 等［15］在 2008 年设计了一种太赫兹波段超材料结构，该结构在 1.12 THz

处的吸收率可以达到 98%，随后 Hu 等人对该超材料结构进行了改进［16］［17］，

使得该结构超材料结构在入射电磁波为 0 ～ 50°时的吸收率都能达到 90% 以上。

本文首先针对诺氟沙星单个特征峰设计了单频带超材料吸收结构，其单元

结构如图 5 所示，顶层层为四开口的方形金属（金）周期阵列，中间层为介质

基底（聚酰亚胺），底层为全金属（金）。其中金属层的厚度为 200 nm，其电

导率为 σgold = 4.09 × 107 S/m，聚酰亚胺的厚度为 4.8 μm，长度为 82 μm，电

介质的介电常数为 ε = 2.9，介电损耗角正切 tanσ = 0.06，各参量的具体数值见

表 1。
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图 5  单频带超材料吸收结构

Figure 5  Single-band supermaterial absorber

表 1  各参量的具体数值

Table 1  Specific values of each parameter

参量 L L1 L2 m g h
数值（μm） 100 84 77 7 0.2 4.5

通过 CST Microwave Studio 对设计的吸收结构进行仿真，边界条件采用的

unit cell 条件，太赫兹波垂直入射，设置好参数后，使用频域求解器进行仿真，

得到单频带超材料结构的反射曲线和吸收曲线。

图 6 表示为计算出的单频带超材料结构吸收曲线，可以看出，结构的吸收

率为 99.335%，对应的频率为 1.206 THz，当太赫兹波沿着垂直于超材料结构入

射时，电场驱使金属内的电子发生移动，形成电流，由于下层是金属，金属的

存在使得磁场产生的环路电流在两层之间流动，因而可以形成磁谐振，可以起

到增强吸收的效果。

图 6   单频带超材料结构的吸收计算结果

Figure 6  Absorption curves of a single-band supermaterial absorber absorber
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4.2  双频带超材料结构设计与吸收计算

针对诺氟沙星两个特征峰的双频带结构结构与单频带类似，多采用“金属

微结构 / 介质 / 金属膜”的三明治结构，不同的是在微结构阵列中的每个结构单

元是由两个不同尺寸的相似结构所构成，各自对应一个频率的吸收峰。电子科

技大学 Wen 等［18］首次设计了一种双频超材料结构，由于表层有两个金属谐

振环，所以在外加激励的作用下，两个金属谐振环能产生不同的共振响应，从

而做到双频吸收。

本研究设计的双波段太赫兹超材料结构结构单元如图 7 所示。双波段超材

料结构由三层组成，第一层为两个有金属金组成的四开口方环结构，第二层为

聚酰亚胺电介质层，第三层为金属金。结构如图 7 所示，数值参量见表 2。

图 7  双频带超材料结构

Figure 7  Dual-band supermaterial absorber

表 2   各参量的具体数值

Table 2  Specific values of each parameter

参量 L L1 L2 L3 L4 m n g h
数值（μm） 120 106 97 69 63 8.4 6.4 0.2 5.2

图 8 是通过 CST 模拟得到的该结构吸收曲线，可以看出，在 0.944 THz 和

1.65 THz，吸收率为 99.75% 和 96%，因此可以看成是双波段的较好结构。对于

双波段超材料结构，实际上是由两个双环构成的，每一个方环对应一个超材料
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结构，因此双波段超材料结构可以看成是由两个单带超材料结构组合而成的，

通过 CST 仿真可以得出，吸收频率与对应的方环的边长成反比，即外边的方环

对应的吸收频率小，里边的方环对应的吸收频率大。

图 8  双频带超材料结构的吸收计算结果

Figure 8  Absorption curves of a dual-band supermaterial absorber 

4.3  三频带超材料结构与吸收计算

在前面设计和模拟研究的基础上，为了充分利用诺氟沙星的吸收特性，本

研究又尝试设计了一个三频带超材料结构。构成三频带的太赫兹超材料结构的

结构单元如图 9 所示。该结构由三层组成，第一层为三个由金属金组成的四开

口方环结构，第二层为聚酰亚胺电介质层，第三层为金。

图 9  三频带超材料结构

Figure 9  Three-band supermaterial absorber
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表 3  各参量的具体数值

Table 3  Specific values of each parameter

参量 L L1 L2 L3 L4 L5 L6 m n t d e
数值（μm） 120 106 97 94 87 68 63 8.4 7 6.4 0.2 4.6

图 10 是通过 CST Microwave Studio 软件模拟得到的吸收曲线，可以看出，在

0.944 THz、1.206 THz 和 1.65 THz，对应的吸收系数均达到了 90% 以上，吸收效

果较为理想，可实现三频段较好的信号吸收。

图 10  三频带超材料结构的吸收计算结果

Figure 10  Absorption curves using a metamaterial absorber

5  对样品检测灵敏度增强结果的探讨

上述通过对结合诺氟沙星吸收特性的单频带、双频带和三频带超材料结构

设计及吸收计算可以发现，上述结构可实现对某单一或多个频段太赫兹能量的

有效吸收，会对待测样品频率谱和吸收系数谱带来直接或间接的相互作用，对

样品检测灵敏度带来的可能影响分析如下。

5.1  对待测样品频域谱的可能影响

以三频带超材料结构为例，当太赫兹波通过样品及紧贴在样品后的三频带

超材料结构时，其可能产生的结果如图 11 所示，蓝色线是我们实际测得的样本

的频射谱，当通过结构时，会在三个吸收峰位置处产生强烈的吸收效应，导致
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特定频率处的太赫兹波反射强度迅速降低，如图中粉色曲线所示；当太赫兹波

与超材料结构相互作用耦合时，会引起频率的改变造成红移或蓝移，如图中黄

色和紫色曲线所示。上述二者之间应该存在一定的能量转换和建模对应关系，

具体需要后续实验和实际验证。

实验测得的频谱图

经过吸收器之后的频谱图

可能产生红移的频谱图

可能产生蓝移的频谱图

图 11  经过结构之后频谱图的可能变化

Figure 11  Possible changes in the spectrogram after passing through the 

absorber

5.2  对样品吸收系数谱的可能影响

吸收系数是指在给定波长，溶剂和温度等条件下，吸光物质在单位浓度，

单位液层厚度时的吸收度，图 12 中蓝线是我们实验测得的吸收系数，通过结构

之后应该不会造成样品吸收系数幅值的变化，但可能会造成频率上的红移和蓝

移，相关内容尚未有文献报道，需要后续实验加以深入分析。
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实验测得的吸收系数

可能产生红移的吸收系数

可能产生蓝移的吸收系数

图 12  经过结构之后吸收系数的可能变化

Figure 12  Possible changes in absorption coefficient after passing through the 

absorber

6  结论

本文针对诺氟沙星抗生素残留的低浓度检测信号灵敏度增强问题，提出了

太赫兹超材料结构结合诺氟沙星吸收峰相耦合的检测方法，主要阐述了针对诺

氟沙星单个、两个和三个特征峰设计的单频带、双频带和三频带超材料结构的

设计与仿真，单频带结构在 1.206 THz 处实现了共振吸收，吸收强度可以达到

99.9725%，并在此基础上实现双频带结构的过程，双带超材料结构是有两个双

环单带超材料结构构成的，在 2 个吸收频率点实现了共振吸收，分别是 0.944 

THz 和 1.65 THz 两个频率点，对应的共振吸收强度都达到了 90% 以上，吸收较

为完美；基于单频带和双频带的完美吸收，在此基础上针对诺氟沙星三个特征

峰设计的三频带超材料结构，在 0.944、1.206 和 1.65 THz 处，吸收效率都达到

了 90% 以上，实现了理论上较好程度的模拟吸收，并对样品频率谱和吸收系数

谱可能影响进行了初步探讨，为后续通过实验验证进行诺氟沙星太赫兹信号含

量提供了理论参考。
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