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摘要：在农业农田中定期监测农药是防止有毒农药化学品滥用的关键。由于通常需要分解农作物样本以提取农

药残留物进而进行色谱分析，因此寻找非破坏性的农药监测技术对于防止不必要的农作物破坏至关重要。然

而，这需要具备能够检测微量农药的分析技术。在本篇文章中，我们展示了太赫兹（THz）光谱在衰减全反射

模式下与低成本的氧化石墨烯（GO）等离子传感器相结合，可用于对芒果皮上的农药进行敏感、快速且非破

坏性的检测。在将农药溶液涂抹在芒果皮上后，通过将其与芒果皮表面接触并施加压力，将干燥的农药残留物

转移到了氧化石墨烯传感器上。由于农药分子吸附到富含氧的氧化石墨烯表面上，因此获得了在太赫兹范围内

对应于农药化学指纹的信号。借助这种技术，可以检测到芒果皮上约 1 µg/cm2的农药表面浓度。 

关键词：太赫兹光谱学；农药监测；等离子体传感器；农作物；衰减全反射 

1. 引言 
使用化学杀虫剂是现代农业的一种做法，目的是防止害虫破坏珍贵的粮食作物，从而提高作物

的产量和质量。化学农药以气溶胶的形式喷洒在大面积的种植园中，落在作物或土壤上。最终，杀

虫剂会以残留物的形式留在作物表面，或被植物本身吸收，或渗入土壤下的地下水中。从本质上

讲，化学农药对它们要消灭的生物是有毒的。世界各地的环境和卫生部门都对杀虫剂进行监管，少

量使用通常不会对人类和更广泛的生态栖息地造成危害。然而，过量使用或使用毒性高的杀虫剂可

能会导致有害影响。例如，含有林丹和二氯二苯基三氯乙烷（DDT）等有机氯化合物的杀虫剂具有

致癌性，自 20 世纪 60 年代以来已基本被禁用[1]。然而，由于有机氯杀虫剂的高毒性使其在消灭害虫

方面非常有效，因此最近有报告称，直到 2019 年，世界一些地区仍在使用这类杀虫剂[2]。 

为了预防农药的滥用，相关部门必须定期监测农业地区限制使用的农药的用量和使用情况。传

统的做法是在农田内随机采集农作物样本，然后通过液相或气相色谱法来分析其农药含量，这需要

用溶剂作用农作物以提取农药[3]。此外，还有一种无需收割和破坏农作物的非破坏性分析方法，即通

过分析保留在作物表面的干燥农药残留物来测量农药含量。这种方法的缺点在于，随着时间的推

移，农作物表面的农药残留物可能会由于天气因素而被消除。因此，用于非破坏性农药监测的分析

技术必须足够敏感，以检测到微量的农药。 

近年来，太赫兹时域光谱（THz-TDS）已被用于化学农药的检测和分析[4,5]，此外，它还被应用

于医学成像、生物分子和有毒气体的检测[6–8]。虽然使用超材料传感器可以提高太赫兹时域光谱的灵

敏度，从而增强农药的化学指纹[9–11]，但这些传感器的制造成本高昂。更好的替代方法是使用可制成
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薄膜的传感器。此前，Xu 等[5]成功地将共价有机框架（COF）薄膜用于农药的太赫兹传感。不过，

在他们的实验中，研究的农药在作物表面并不是干燥残留的状态，而是在传感器上待干的溶液状

态。此外，制备 COF 薄膜需要使用乙腈和苯甲醛等危险易燃的有机溶剂，这些问题使得其难以大规

模生产。石墨烯基薄膜传感器可以通过在水溶液中对石墨进行液相剥离来制备，这使得其生产成本

更加低廉、安全且易于量产[12–14]。石墨烯基材料支持表面等离子体极化子的传播，可在太赫兹范围

内产生强烈的等离子体响应，因此具有很高的检测灵敏度[15–20]。此外，由于石墨烯薄片具有大表面

积和共轭二维芳香结构，可作为化学活性位点，因此它们对各种分子也具有很高的负载能力。这不

仅扩大了可检测的分子种类范围，还提高了传感器对分子浓度微小变化的响应速度[21,22]。考虑到这

些优点，以前曾有人利用电化学电池[23,24]和拉曼光谱或红外光谱等光谱技术[25,26]探索过基于石墨烯的

传感器，用于检测溶液形式的化学农药。在各种石墨烯衍生物中，氧化石墨烯（GO）可通过在水中

同时氧化和剥离石墨，通常称为 Hummers氧化法[13,14]，来大规模合成。更重要的是，GO的极性表面

有利于有机农药分子的吸附，特别是那些具有极性基团的农药分子吸附到 GO表面上。 

在这项研究中，我们证明了在衰减全反射(ATR)配置下，借助本实验室制造的 GO 传感器，可以

通过 THz-TDS 非破坏性的高灵敏度检测芒果皮上的农药残留。本研究使用利多卡因（图 1a）作为农

药[27,28]。为了模拟农药在芒果皮上的施用和吸附，将配制好的不同浓度的利多卡因溶液滴在芒果皮

上，然后晾干。然后将芒果皮表面的部分干燥利多卡因残留物转移到 GO 传感器上进行 THz-TDS 测

量。使用 GO 传感器可以检测到低至 1 µg/cm2的利多卡因表面浓度。GO 传感器的灵敏度归因于富氧

的 GO表面增强了利多卡因对 GO的化学吸附。 

 
图1. （a）利多卡因的化学式。（b–f）照片和插图展示了在芒果皮上涂抹利多卡因以及将利多卡因残留物转移到GO传感器

上的过程。(b,c）从芒果上剥下芒果皮，切成1 × 1 cm2的小块；然后用肥皂水清洗芒果皮。（d）将利多卡因溶液滴在清洗

过的芒果皮上。（e）将芒果皮放在一个封闭的盒子里，让溶剂蒸发，防止灰尘积聚。（f）通过按压转移技术，将干燥的

利多卡因残留物从芒果皮表面转移到GO传感器表面，这包括将GO传感器与芒果皮表面接触，并在GO传感器背面施加1 kg
的重量。 
Figure 1. (a) Chemical formula of lidocaine. (b–f) Photographs and illustrations showing the procedure of lidocaine application on 
mango peels and transfer of lidocaine residue onto the GO sensor. (b,c) The mango peels were removed from the mango fruits and 
diced into smaller pieces of 1 × 1 cm2; the mango peel pieces were then cleaned with soap and water. (d) A solution of lidocaine was 
dropped on the cleaned mango skins. (e) The mango skins were left in a closed box to allow the solvent to evaporate and prevent dust 
accumulation. (f) Dried lidocaine residue was transferred from the mango skin surface to the GO sensor surface by a press-transfer 
technique, which involved placing the GO sensor in contact with the mango skin surface and applying a 1 kg weight on the back of 
the GO sensor. 
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2. 材料与方法 

2.1. 材料 

实验室合成的氧化石墨烯（以下简称为S-GO）是通过对商业石墨粉末（7782-42-5，Alfa Aesar，

纯度99.9%）进行同时剥离和氧化制备的，根据经过修改的Hummers氧化法，其中包括预氧化步骤以

增加氧富含官能团的数量[13]。石墨粉末的氧化是在硫酸（H2SO4；7664-93-9，Junsei，日本，纯度

95%）酸化的高锰酸钾（KMnO4；7722-64-7，Junsei，日本，99.3%）溶液中进行的，使其pH值达到

4–5，这比商业氧化石墨烯合成的酸性更低，因此是更环保的条件。继续搅拌石墨粉末会导致溶液中

S-GO片层的形成。温暖的S-GO溶液然后被过滤，用水洗涤以获得S-GO溶液。商业氧化石墨烯

（1034343-98-0，Graphenea SA，西班牙）在pH值为1.8–2.0条件下合成，被用作S-GO的特性参照。

未掺杂的双面抛光硅（Si）晶片被切成1 × 1 cm²和2 × 2 cm²的小块，这些硅晶片被用作GO传感器的

衬底。切割后的硅片经过以下清洗剂的顺序超声波清洗：商业洗涤剂溶液（Hellmanex® III，

Hellma；30分钟），随后是去离子水（DI；30分钟），丙酮（67-64-1，Sigma-Aldrich；10分钟）和

异丙醇（67-63-0，Sigma-Aldrich；10分钟）。在异丙醇的最后超声波清洗步骤后，硅片被取出并在

氮气流下进行干燥。利多卡因（137-58-6，Sigma-Aldrich）的溶液是在乙醇（64-17-5，Sigma-

Aldrich，纯度95%）中制备的，浓度范围为10–3000 mg/L。从当地超市购买新鲜的芒果，将芒果皮去

掉（图1b）并切成大约1 × 1 cm²的小块（图1c）。芒果皮块经彻底清洗以去除表面油脂和污染物，

然后用纸巾擦干。 

2.2. 制作 GO 传感器 

GO传感器是通过在干净的硅基底的一侧旋涂水性胶体 S-GO溶液来制备的。为了制备胶体 S-GO

溶液，S-GO 粉末经过温和的超声波处理分散在水中，方法如之前的报告所述[13,29–31]。胶体 S-GO 溶

液的浓度约为 2 g L−1。在旋涂之前，用于沉积 S-GO 薄膜的硅表面经过 UV 臭氧处理 10 分钟。旋涂

速度为 2000 rpm。随后，S-GO 薄膜在热板上以 110 ℃干燥 10 分钟，以获得 GO传感器。 

2.3. GO 传感器特性 

关于 GO 传感器的所有特性都是在硅基底上旋涂和干燥的 S-GO 薄膜上进行的。GO 传感器的形

态学特性是通过亮场扫描电子显微镜（电子显微镜；JEOL JSM-7001F）进行的，最大电子束加速电

压为 5 kV。GO 传感器是未涂覆额外导电涂层的情况下进行成像的。GO 传感器的碳键合状态是通过

X 射线光电子能谱（X 射线光电子能谱学；Thermo Fisher Scientific VG ESCALab）进行的，配备了单

色 Al Kα 源（1486.81 eV)[32]。在 XPS C 1s 谱上执行了 Shirley 背景扣除，然后使用 Origin 软件

（OriginPro 2017，OriginLab，美国马萨诸塞州）进行峰拟合和定量分析。GO 传感器的碳微结构是

通过拉曼光谱学在室温下进行的，在使用 532 nm 激光和激发功率约为 1 mW 的共聚焦拉曼显微镜

（WITec Alpha 300R）中进行，激光束通过 100 倍物镜对准样品。采用具有 600 条/mm 的色散光栅

（BLZ = 500 nm）来收集拉曼信号。测得的光谱通过从测得的光谱中减去黑暗（背景）光谱来进行

基线校正。对基线校正光谱进行峰拟合和定量分析使用了 Origin 软件。 

2.4. 从芒果皮表面转移利多卡因至 GO 传感器 

为了模拟检测农作物表面的干农药残留，将利多卡因溶液涂抹在芒果皮表面，待其蒸发后再将

利多卡因残留转移到 GO 传感器上。将每种浓度的 100 µL 利多卡因溶液直接滴在不同的干净芒果表

皮上（图 1d），并在环境条件下在密闭的盒子中存放 1 小时，这样既可使溶剂挥发，又可防止灰尘
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在此期间积聚在芒果表皮上（图 1e）。为了将干燥的利多卡因残留物从芒果皮转移到GO传感器上，

将 GO 传感器表面与芒果皮表面接触。然后用一个 1 kg 的砝码将 GO 传感器压在芒果皮表面（图

1f）。在此位置放置至少 12 小时。 

在此位置放置至少 12 小时。 

2.5. 利用气相色谱质谱法（GCMS）测量利多卡因 

气相色谱质谱法（GCMS；Agilent 7890A）用于验证滴加在芒果皮上的利多卡因量。将滴加了

10–380 mg/L乙醇利多卡因溶液的芒果皮切成小块，浸泡在 1.5 mL 二氯甲烷（DCM；75-09-2，Sigma 

Aldrich）中至少 12 小时，使吸附的利多卡因完全溶解。然后在进行 GCMS 测量前对溶液进行过滤，

以去除芒果皮浆。1 mL滤液用于 GCMS 分析。表 1 列出了用于利多卡因分析的 GCMS 仪器参数和烘

箱温度程序。根据 GCMS设置，与利多卡因分子种类相对应的峰出现在保留时间 26.42分钟处，这被

用作衡量 DCM 溶液中利多卡因含量的主要指标。为了确定压榨转移后残留在芒果皮表面的利多卡因

量，将压榨转移后的芒果皮溶解在二氯甲烷中，然后用 GCMS 分析过滤后的溶液（不含任何芒果皮

果肉）。 

表 1. 用于测量芒果皮中利多卡因含量的 GCMS 仪器参数和烘箱温度程序。 
Table 1. GCMS instrument parameters and oven temperature program used for measurement of lidocaine content on mango skins. 

GCMS settings Parametric values 

Instrumentation Agilent 7890A chromatograph equipped with a 7693A auto-injector and a 5975C MSD mass detector 

Column HP-5, (5% Phenyl)-methylpolysiloxane, non-polar 

Injector temperature 280 ℃ 

Injection volume 2 µL 

Injection mode Split 

Column flow rate 1 mL/min 

Split ratio 10:1 

Carrier gas Helium 

Mass spectrometer mode Electron impact positive ionization (EI+) 

Scanning mass range 50 to 550 m/z 

Oven temperature program 50 ℃ for 1 min, then 5 ℃/min ramp to 300 ℃, hold at 300 ℃ for 5 min 

2.6. 太赫兹时域光谱（THz-TDS）测量法 

太赫兹辐射是利多卡因等药物化合物的有效探针，因为太赫兹辐射的频率范围与其分子间和分

子内振动的特征能量相对应。所有 THz-TDS 测量都是在商用 THz-TDS 光谱仪（TPS Spectra 3000，

TeraView Limited，剑桥）的 ATR 配置下进行的。图 2 是 THz-TDS 测量装置的示意图。 

使用夹具将每个GO传感器压入单晶硅ATR棱镜表面，从而获取光谱数据。在太赫兹THz-TDS测

量过程中，一束在太赫兹区域具有宽带频率的脉冲激光束被传输到硅ATR棱镜中。太赫兹光束到棱

镜-样品界面的入射角设定为57°，这导致光束在界面上发生全内反射。太赫兹脉冲发出的一系列能量

会形成一个逃逸电场，穿透样品的次表面（大约几十到几百微米深）[33]，其特征振动能量会被GO传

感器上的利多卡因吸收。这反过来又会引起反射太赫兹脉冲的振幅和相位发生变化，振幅和相位变

化的大小可用来确定GO传感器上利多卡因的含量（浓度）。先以裸GO传感器为参照物，然后以吸 
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图2. 用于衰减全反射（ATR）配置测量的THz-TDS设置示意图。入射到棱镜-样品界面的脉冲太赫兹光束发生全内反射，并

发射出与GO传感器表面相互作用的蒸发波。GO传感器上吸附的杀虫剂化学物质吸收的能量会导致反射太赫兹脉冲的振幅

和相位发生变化，从而用来测量GO传感器上的杀虫剂含量。 
Figure 2. Schematic illustration of the THz-TDS setup for measurements in the attenuated total reflection (ATR) configuration. A 
pulsed THz beam incident at the prism-sample interface undergoes total internal reflection and emits an evanescent wave that 
interacts with the GO sensor surface. Energy absorbed by the adsorbed pesticide chemical on the GO sensor causes a change in the 
amplitude and phase of the reflected THz pulse, which is used as a measure of the pesticide content on the GO sensor. 

附了利多卡因的 GO传感器为参照物，采集太赫兹时域光谱。每个光谱包括 1800 次扫描，扫描频率

为每秒 30 次，持续 60 秒，频率分辨率设定为 7.6 × 10−3 THz。 

2.7. 太赫兹时域光谱（THz-TDS）数据处理 

首先通过减去在没有GO传感器的情况下获得的信号，对测量的ATR光谱进行背景减法。然后将

背景减去的光谱归一化为入射太赫兹脉冲，以考虑入射脉冲强度的变化。通过对时域频谱进行快速

傅立叶变换（FFT），可以得出相应的频域ATR频谱。假设所有的反射损失都被GO传感器和吸附的

利多卡因吸收了，那么就可以根据ATR数据利用已有公式计算出不同频率的吸收系数（图A1）[34–

36]。从图中可以看出，利多卡因的指纹吸收在1.5–2.5 THz范围内。 

将吸附了利多卡因的GO传感器在1.5–2.5 THz范围内的最大ATR信号除以原始GO在相同频率下

的ATR信号的大小，然后将结果减去1，就得出了吸附了利多卡因的GO传感器的ATR反射强度。每

个样品共测量了八个不同的位置，ATR反射强度是根据这八个位置测量的平均强度值确定的。 

2.8. 利用 THz-TDS 校正利多卡因浓度 

在对从芒果皮中转移出来的利多卡因进行THz-TDS测量之前，必须用已知量的利多卡因浓度对

GO传感器进行校准，以便将ATR强度与利多卡因浓度联系起来。将100 µL不同浓度的利多卡因（在

10 mg/L 至 3000 mg/L的DCM 溶液中）直接滴在不同的新鲜GO传感器表面。将GO传感器放在环境条

件下的封闭箱中晾干，使溶剂蒸发，GO传感器上只留下吸附的利多卡因残留物。随后，对这些GO

传感器进行THz-TDS测量。根据THz-TDS频域光谱，确定了每种利多卡因溶液浓度的ATR强度，从

而绘制出校准曲线。 
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3. 结果和讨论 

3.1. GO 传感器的特性 

在滴注和压转之前，用利多卡因进行了实验，并对原始 GO传感器进行了表征，以确定其制造后

的质量。利用溶液中的 GO 分散体制作宏观 GO 薄膜和膜的方法已有大量文献记载[37]。为了观察 GO

传感器的形态，对其进行了扫描电子显微镜成像。从低倍率图像中可以明显看出，S-GO 薄膜具有平

滑的形态，与硅基底表面相吻合（图 3a）。仔细观察扫描电子显微镜图像，还可以发现薄膜表面存

在数十微米的皱纹。在硅表面颗粒上覆盖的 S-GO 薄膜放大图像中，皱纹更加明显（图 3b）。这表

明 GO 薄膜是连续的，并表现出一定的弹性特性。之前曾观察到由水性 GO 分散体形成的 GO 薄膜出

现起皱现象，其原因是薄膜的干燥过程不受控制[38]。此外，S-GO 薄膜的形貌与在硅晶片基底上旋涂

商用 GO 粉末水性分散体形成的商用 GO 薄膜相似，如它们的 SEM 图像并排比较所示（图 A2）。总

之，这些观察结果表明，S-GO 和商用 GO 薄膜在多达数百平方微米的大面积上具有宏观均匀性和连

续性。 

 
图 3.（a,b）S-GO 在硅衬底上旋涂并在热板上烘干后的扫描电子显微镜图像，以便制成 GO 传感器。图像（b）是图像

（a）中白色矩形所包围区域的放大图像。 

Figure 3. (a,b) Scanning electron microscopy images of S-GO after having been spin-coated onto a silicon substrate and dried on a 
hot plate to be made into the GO sensor. Image (b) is a magnified image of the area bounded by the white rectangle in image (a). 

XPS 主要用于研究 GO 传感器的氧化程度。我们将 S-GO 薄膜的 XPS C 1s 光谱分解为三个组成

峰，即用高斯成分拟合的 sp2/sp3 C-C（284.8 eV）、C-O（286.9 eV）和 O-C = O（288.4 eV）峰（图

4a）[39]。对峰面积的整合显示，S-GO 薄膜被高度氧化，C-O部分占 42.7%，O-C = O 部分占 9.3%，

sp2/sp3 C-C 部分占 48.0%。C-O基团通常来自表面的羟基功能，而 O-C = O 基团主要来自羧基功能。

因此，我们可以得出结论，大部分富氧官能团都是羟基。根据 C-O 和 O-C = O 峰面积与总 C 1s 面积

之比，C 1s 光谱确定 S-GO 的氧化程度约为 52.0%。这与通过 XPS C 1s 以相同方式测量的商用 GO的

氧化程度 55.2%相当，但略低于该值（图 4b）。表 2 列出了 S-GO 和商用 GO 的组成峰面积和氧化程

度。 

表2. 从硅上的S-GO和商用GO薄膜的XPS光谱中提取的关键数据摘要。 
Table 2. Summary of key data extracted from the XPS spectra of S-GO and commercial GO films on silicon. 

Sample Peak areas (a.u.) Deg. of oxidation (%) 

sp2/sp3 C-C C-O O-C = O 

S-GO 2527.2 2244.1 488.5 52.0 

Commercial GO 2471.4 2591.1 457.1 55.2 
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图 4. 三个高斯拟合下，硅上（a）S-GO 和（b）商用 GO 薄膜的 XPS 高分辨率 C 1s 光谱。 

Figure 4. XPS high-resolution C 1s spectra of (a) S-GO and (b) commercial GO films on silicon, fitted with three Gaussian. 

随后，拉曼光谱对 GO 传感器的微观结构进行了表征。GO 薄膜在 1150–1850 cm−1波长区域的拉

曼光谱被分解为四个组成峰，分别归因于 G、D、D′和 D″波段的洛伦兹分量（图 5a）[40]。另一方

面，1350 cm−1处的 D 波段是由于 sp2碳微结构中存在缺陷而产生的缺陷激活波段。1613 cm−1处的 D'

波段与 D 波段一样，是 sp2碳材料中的另一个缺陷激活波段，当缺陷浓度处于中等水平时，该波段会

变得更加明显[41]。最后，1524 cm−1 处的 D″带与材料中 sp2 碳无定形相的比例有关[42]。与典型的商用

GO和氧化石墨材料相比（图5b），S-GO的拉曼光谱具有相似的形状，D峰与G峰的强度比（ID/IG）

约为 1.6[43]，这使我们得出结论，S-GO薄膜的碳微观结构与商用 GO相似。然而，在这些研究中，作

者将约 1600 cm−1 处的宽峰视为单一的 G 峰，而不是 G 峰和 D'峰分量的总和，因此根据原始（未拟

合）光谱计算出 ID/IG比值[42,44]。表 3 列出了 S-GO 和商用 GO的拉曼峰位置和 ID/IG比值摘要。 

 
图 5. 硅上（a）S-GO 和（b）商用 GO 薄膜的拉曼光谱，用代表 D，D″，G和 D′峰的四个洛伦兹分量拟合。 

Figure 5. Raman spectra of (a) S-GO and (b) commercial GO films on silicon, fitted with four Lorentzian components that represent 
the D, D″, G and D′ peaks. 
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表3. 从硅上的S-GO和商用GO薄膜的拉曼光谱中提取的关键数据摘要。 
Table 3. Summary of key data extracted from the Raman spectra of S-GO and commercial GO films on silicon. 

Sample Peak positions (cm−1) ID/IG 

D D′ G D″ 

S-GO 1349.9 1521.6 1587.1 1617.3 1.59 

Commercial GO 1351.3 1527.7 1586.2 1615.7 1.55 

3.2. 测定芒果皮上的利多卡因残留量 

GCMS被用作一个基准，用以测定在将利多卡因滴在芒果皮上并进行压力转移到 GO传感器之前

和之后的利多卡因投滴量。实验中采用了 10–380 mg/L 的利多卡因浓度范围。在滴液投放过程中，液

滴在芒果皮表面的面积约为 1 cm2。这一信息有助于我们估算芒果皮表面的利多卡因浓度。在这个浓

度范围内，我们对两组数据进行了线性回归分析，并得到了通过原点的最佳拟合线（见图 6）。在应

用压力转移程序后，明显观察到 GCMS 信号强度显著下降，表明成功将相当数量的利多卡因转移到

了 GO 传感器上。因此，通过比较两个线性拟合的斜率，我们可以估算出通过压力转移程序转移到

GO传感器上的利多卡因的大致比例，计算结果约为最初滴在芒果皮上的利多卡因总量的 68%。 

 
图 6. 研究了滴涂利多卡因溶液在芒果皮上的浓度与通过气相色谱质谱联用（GCMS）测量的利多卡因峰强度之间的关系，

包括在压力转移至 GO 传感器之前和之后的情况。对这两组数据进行了线性回归分析，以获得通过原点的最佳拟合线。 
Figure 6. Relationship between the concentration of drop-cast lidocaine solution on mango skins and the peak intensity of lidocaine 
measured by gas chromatography-mass spectrometry (GCMS), before and after press-transfer onto a GO sensor. Linear regression 
was performed on both data sets to obtain a best-fit line for each data set that passes through the origin. 

为了研究 ATR 强度响应与利多卡因浓度之间的关系，我们测定了在不同浓度的滴涂利多卡因溶

液，浓度范围从 10 mg/L 到 3000 mg/L 上测得的 GO 传感器的 THz-TDS 光谱中的 ATR 强度（见图

7a）。我们观察到 ATR 强度的趋势在不同浓度的滴涂利多卡因下有两个明显的区域：一个是低浓度

区域，对应于浓度小于 350 mg/L（<35 µg/cm2），另一个是高浓度区域，对应于浓度 ≥350 mg/L（≥35 

µg/cm2）。这两个区域内ATR强度响应的差异可以归因于在不同负载的利多卡因分子存在下，GO表

面的含氧功能性位点的可用性（见图 7b）。GO的等离激元响应对分子在 GO表面的化学吸附非常敏
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感。在低浓度区域（<350 mg/L）中，GO 上的吸附位点丰富，几乎所有利多卡因分子都可以化学吸

附到 GO 表面，导致 ATR 响应对利多卡因浓度非常敏感。这一区域一直延伸到中等浓度的 350 

mg/L，其中大多数 GO 上的吸附位点都被完全占据。随着利多卡因浓度上升到 350 mg/L 以上，第一

层吸附的利多卡因分子开始妨碍后续分子迁移和附着到底层 GO吸附位点上。由于上层的利多卡因分

子未结合到 GO 表面不会对 ATR 信号中观察到的等离激元响应产生影响，因此在这一区域内，我们

观察到 ATR 强度随着利多卡因浓度的增加上升较小。 

 
图7. （a）ATR强度随着利多卡因溶液浓度的变化，用于滴涂利多卡因到GO传感器上。观察到两种不同的趋势，一种在低

浓度的利多卡因条件下（<350 mg/L），另一种在高浓度的利多卡因条件下（≥350 mg/L）。插图显示了低浓度区域（10–
350 mg/L）中数据点的清晰视图。（b）图显示了GO传感器表面被利多卡因分子饱和程度的不同情况，分别对应于（a）中

观察到的低浓度（1）、中等浓度（2）和高浓度（3）。（c）比较直接滴涂到GO传感器上的利多卡因溶液与滴涂到芒果皮

上，然后通过压力转移到GO传感器上的利多卡因溶液在浓度达到200 mg/L的情况下的ATR强度。 

Figure 7. (a) Variation of ATR intensity with lidocaine solution concentration for drop-cast lidocaine on the GO sensor. Two 
different regimes were observed, one at low lidocaine concentrations (<350 mg/L) and one at high lidocaine concentrations (≥350 
mg/L). The inset shows a clearer view of the data points in the low-concentration regime (10–350 mg/L). (b) Schematic illustrations 
showing the degree of saturation of the GO sensor surface by the lidocaine molecules at (1) low concentration, (2) intermediate 
concentration, and (3) high concentration as observed in (a). (c) Comparison of ATR intensities for lidocaine solutions drop-cast 
directly onto the GO sensor versus lidocaine solutions drop-cast on mango skins then press-transferred onto the GO sensor for 
concentrations up to 200 mg/L. 

为了研究从芒果皮上压力转移的利多卡因分子，我们侧重于低浓度范围（10–200 mg/L），以探

究 THz-TDS技术在利多卡因检测方面的灵敏度。我们将滴涂和压力转移的利多卡因的 ATR强度数据

拟合成线性趋势线（见图 7c）。压力转移的利多卡因样品的 ATR 峰强度始终低于滴涂的利多卡因。

这个趋势并不令人意外，因为在压力转移过程之后，预计芒果皮表面会残留一些利多卡因残留物；

这也通过 GCMS 测量得到了证实。然而，可以观察到，两个趋势线之间的 ATR 强度比值与从图 6 中

的 GCMS 测量确定的利多卡因残留物转移比率（约为 68%）不相符。这种差异可以归因于乙醇型利
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多卡因溶液直接滴涂在 GO 传感器上与从芒果皮压力转移的利多卡因之间的不同 ATR 信号基线。

ATR 信号基线的差异可能是由于在溶剂干燥后，在两个不同表面上发展出不同的利多卡因表面浓度

分布，以及滴涂的利多卡因溶液中的乙醇分子在干燥后仍然在 GO上发生化学吸附的可能性。尽管如

此，在这些低浓度的利多卡因下，我们仍然可以观察到 ATR 强度随着利多卡因浓度变化而变化，这

表明传感器具有响应性。此外，即使对于滴涂在芒果皮上的最低浓度为 10 mg/L 的利多卡因溶液（表

面浓度为 1 µg/cm2），THz-TDS ATR 仍然可以检测到微量的压力转移的利多卡因分子[42]。这些结果

表明，结合 GO 传感器的 THz-TDS ATR 技术对于低浓度的利多卡因检测具有敏感性，因此可以用于

高灵敏度的检测其他农药化学品。 

4. 结论 
我们成功地展示了 THz-TDS 在 ATR 模式下，结合等离子体性质的 GO传感器，可用作一种非破

坏性方法，用于测量芒果皮上低至 1 µg/cm2的农药低表面浓度。我们在实验室内合成了 GO，通过在

比商业 GO合成条件更温和的水性介质中同时剥离和氧化商业石墨，使合成过程更环保、更安全，同

时保持了低成本和可扩展性。GO 传感器是通过将 GO 的水分散液旋涂到抛光的硅片表面制备的，形

成了连续且均匀的 GO 薄膜。尽管是非商业合成，但发现 GO 薄膜在质量上与商业 GO 薄膜相媲美，

具有相似的碳微观结构、表面氧化程度和薄膜均匀性。为了模拟将农药应用到水果皮表面，不同浓

度的利多卡因溶液被滴在芒果皮上并晾干。随后，使用压力转移技术将干燥的农药残留物转移到 GO

传感器上，而不必破坏芒果皮。由于 GO 传感器提供的等离激元增强效应，THz-TDS 在 ATR 模式下

被发现对 GO传感器上的压力转移的利多卡因具有足够的灵敏度，即使在最低的利多卡因溶液浓度为

10 mg/L，对应于芒果皮上的利多卡因表面浓度约为 1 µg/cm2 下，也能够检测到。然而，GO 传感器

的高分辨率只能在低利多卡因溶液浓度区域<350 mg/L（表面浓度<35 µg/cm2）中实现，超过这个浓

度，由于 GO 传感器在较高利多卡因量下饱和，分辨率会降低。这项研究表明，GO 薄膜 THz 传感器

潜在地可以用于农产品上痕量农药的非破坏性检测，以进行农药监测和管制。未来对这种 GO 薄膜

THz传感器的研究可能包括将这些 GO薄膜应用于能更好贴合农作物表面的柔性基底上，以及研究它

们对其他类型农药化学品的敏感性（需获得许可批准）。 
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附录 

 
图 A1. 从在原始 GO 和滴涂利多卡因（浓度 150 ppm）上测得的 ATR 光谱中获得的吸收系数随频率的变化。基于在 1.5–2.5 
THz 范围内的吸收系数较原始 GO 更大，可以确定利多卡因在 GO 上的指纹区域位于该频率范围内。 
Figure A1. Variation of absorption coefficients with frequency obtained from ATR spectra measured on pristine GO and GO with 
drop-cast lidocaine (concentration 150 ppm). The fingerprint region of lidocaine on GO was found to be within the frequency range 
of 1.5–2.5 THz based on the larger absorption coefficients than pristine GO in this range. 

 
图 A2.（a）S-GO 旋涂薄膜和（b）商用 GO 旋涂薄膜在硅晶片基底上的扫描电子显微镜图像。GO 薄膜的皱纹是在旋涂后

在热板上无法控制的干燥过程导致的结果。尽管如此，这些皱纹清楚地展示了 SEM 图像中两种 GO 薄膜的宏观连续性 

Figure A2. SEM images of (a) S-GO spin-coated thin film and (b) commercial GO spin-coated thin film on Si wafer substrates. The 
wrinkling of the GO films is a result of the uncontrolled drying process of the films on a hot plate after spin-coating. Nevertheless, 
the wrinkling clearly reveals the macroscopic continuity of both GO films in the SEM images. 
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Abstract: Regular monitoring of pesticides in agricultural farmland is essential to prevent the misuse of toxic pesticide 

chemicals. As crop samples are typically disintegrated to extract the pesticide residue for chromatographic analysis, non-

destructive techniques for pesticide monitoring are ideal for preventing the unwanted destruction of crops. This, however, 

requires analytical techniques that can detect trace pesticide amounts. Here, we show that terahertz (THz) spectroscopy 

in attenuated total reflection mode, combined with low-cost graphene oxide (GO) plasmonic sensor, can be used for 

sensitive, fast, and non-destructive pesticide detection on mango skin. After the application of pesticide solution onto the 

mango skin, the dried pesticide residue was transferred to the GO sensor by pressing it in contact with the mango skin 

surface. Due to the adsorption of the pesticide molecules onto the oxygen-rich GO surface, a signal in the THz range was 

obtained corresponding to the pesticide’s chemical fingerprint. With this technique, pesticide surface concentrations of 

approximately 1 µg/cm2 on mango skins can be detected. 

Keywords: THz spectroscopy; pesticide monitoring; plasmonic sensors; agricultural crops; attenuated total reflectance 


