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　　【摘要】　以滤纸作为农药载体，在波数 ４０００～１００００ｃｍ－１
范围内获取其近红外光谱曲线。分别采取偏最小

二乘回归法和最佳波段差值回归法建立农药质量比的预测模型。偏最小二乘回归法在经过多元散射校正和变量

标准化预处理后得到的预测结果较好，预测相关系数为 ０９５４，通过最佳波段差值回归法得到的预测相关系数为

０９０４。两种建模方法都得到了较好的预测结果。
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　　引言

对于农药残留的检测，常规的仪器分析法，如薄

层色谱法、气相色谱法、高效液相色谱法、色谱 －质
谱联用法等

［１］
，具有检测精度高等优点，是国家标

准规定的农残检测方法，但是存在检测过程复杂、检

测时间长等弊端；生化检测技术，如酶抑制法、免疫

分析法、生物传感器法等，近年来发展较快，在一定

精度范围内能做到快速检测，但也存在一些缺陷，如

前期投入大、实验条件要求苛刻、试剂单一等
［２］
。



光谱分析技术具有分析速度快、精度高、结果稳定、

无损等特点，已经在化工、农业、医学等领域得到越

来越广泛的应用
［３～８］

。

文献［９～１５］证明光谱检测微量农药残留是可
行的，但检测精度相对于各国标准规定的农药最大

残留量还有一定的差距，因此运用光谱技术检测农

药残留的最大难点就是在快速、简便的基础上如何

提高检测精度。本文初步探讨利用近红外光谱检测

技术，以有机磷农药毒死蜱为研究对象，实现对微量

有机磷农药的定量检测。

１　材料与方法

１１　实验仪器与材料
仪 器：美 国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ公 司 生 产 的

ＡＮＴＡＲＩＳ傅里叶变换近红外光谱仪，该仪器使用
ＩｎＧａＡｓ检测器，光谱范围 ３８００～１２０００ｃｍ－１

，最小

分辨率为２ｃｍ－１
；真空干燥箱：型号 ＤＺＦ ６０２０（上

海精宏公司），控温范围：室温至 ２００℃，温度波动为
±１℃。农药：４０％毒死蜱农药（市售，深圳诺普信农
化股份有限公司）。其他：滤纸（杭州新华纸业有限

公司，双圈牌，中等流速），移液器，蒸馏水。

１２　样品的制备
将毒死蜱农药用蒸馏水配置成质量比为 １～

４００ｍｇ／ｋｇ的１９个不同的农药溶液，为防止农药成
分的降解，将配制好的农药溶液放置在密封的三角

瓶中备用。选用裁剪成直径为 ３２ｃｍ的定性滤纸
作为载体，将其平行放置在由聚乙烯泡沫、大头钉制

成的悬空滤纸平台上，每３个大头钉支撑一张滤纸。
用移液器制取 ２００

!

Ｌ农药溶液均匀滴落在滤纸表
面上使其充分扩散（经过多次实验得出，２００

!

Ｌ溶
液能够使单个直径为３２ｃｍ的滤纸充分吸收，并且
不会有残留液体滴落）。为增加建模样本数，每个

质量比梯度制备 ４个或 ８个滤纸样品，共计 １００个
滤纸样品。最后将滴有农药的滤纸及其平台一起放

入真空干燥箱里，在室温条件下干燥１ｈ。干燥好的
滤纸按不同质量比分别装入密封袋中备用。

１３　光谱数据采集

采集样品光谱时，仪器光谱分辨率设为８ｃｍ－１
。

为了避免干燥滤纸样品吸收空气中的水分，从密封

袋中取出滤纸样品后应立即采集其光谱信息。将样

品依次放入样品池中，每个样品采集 ３２次透射光
谱，取平均值为该样本的最终光谱，将得到的所有光

谱数据保存用于进一步的分析处理。

将所有的样本按照３∶１的比例分成校正集和验
证集，校正集用于预测模型的建立，验证集用于模型

预测性能的检验。

１４　预测模型的建立
分别用偏最小二乘回归法（ｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓ

ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ，简称 ＰＬＳＲ）和最佳波段差值回归法
（ｏｐｔｉｍａｌｂａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ，简称 ＯＢＤＲ）建立
农药质量比的预测模型。

在运用偏最小二乘回归法时使用多元散射校正

（ＭＳＣ）、变量标准化（ＳＮＶ）、多元散射校正结合变
量标准化（ＭＳＣ＋ＳＮＶ）３种不同的光谱预处理方
法。多元散射校正能够较好地消除光谱的基线漂

移，使样品的非操作性误差减小，更能准确地体现不

同样品的光谱差异。变量标准化与多元散射校正类

似，也是用来校正样品间因散射而引起的光谱的误

差，一般认为，在样品组分变化较大的时候数据标准

化的校正能力比多元散射校正要强。将这两种预处

理方法结合用于建模，比较其对建模结果的影响。

光谱经过预处理后，在校正集使用全交叉验证法确

定最佳主成分数，首先，提取变量的 １个主成分，使
用主成分建立模型，求出该主成分的交叉验证相关

系数 Ｒｃｖ和交叉验证均方差 ＲＭＳＥｃｖ；接着求两个主
成分时的 Ｒｃｖ和 ＲＭＳＥｃｖ；以此可以一直求到 Ｎ个主
成分时的 Ｒｃｖ和 ＲＭＳＥｃｖ。对比所有主成分的 Ｒｃｖ和
ＲＭＳＥｃｖ结果，如果 ｘ主成分模型具有最大 Ｒｃｖ和最
小的 ＲＭＳＥｃｖ，则 ｘ即为求得的最佳主成分数。确
定了最佳主成分数后，在 Ｍａｔｌａｂ软件上运行偏最小
二乘回归程序并建立最终预测模型。

最佳波段差值回归法是通过比较每两个不同波

段处样品吸光度的差值与其农药质量比的相关性，

选出相关性最高的两个波段作为最佳差值波段，并

用这两个最佳波段建立预测模型的过程。首先，比

较校正集样品在每两不同波段处吸光度差值，用简

单线性回归建立吸光度差值和样品质量比之间的回

归模型，选择校正相关系数 Ｒｃｖ最大的两个波段作为
最佳差值波段，然后，用这两个波段在验证集样品中

建立农药的多元线性回归预测模型。

２　结果与讨论

图１为所有样本的近红外光谱。图２为经过多
元散射校正处理后的光谱。从这两幅图可以明显看

出多元散射校正能够较好地消除基线漂移，消除光

散射引起的误差，充分地体现样品间的光谱差异。

２１　偏最小二乘回归法的预测结果
图３为当光谱前处理是多元散射校正加变量标

准化时的全交叉验证结果。从图中可以看出，选择

主成分数为１０时，校正集的交叉验证均方差最小且
验证相关系数最大，因此确定 ＰＬＳＲ模型的最佳主
成分数为 １０。表 １所示为采用不同前处理方法的
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图 １　滤纸农药样品的近红外光谱曲线

Ｆｉｇ．１　ＮＩＲｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｉｌｔｅｒｐａｐｅｒｓａｍｐｌｅｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓｃｏｎｔｅｎｔ
　

图 ２　经 ＭＳＣ校正后的光谱曲线

Ｆｉｇ．２　ＮＩＲｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｉｌｔｅｒｐａｐｅｒ

ｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒＭＳＣ
　
偏最小二乘回归校正和预测的结果。可以看出，

３种预处理方法均能得到较高的预测相关系数，但
是单独使用多元散射校正和数据标准化所得到的交

叉验证标准差 ＲＭＳＥｃｖ和预测标准差 ＲＭＳＥＰ都比
较大。配合使用多元散射校正和数据标准化处理

后，得到的预测结果最好，各质量比梯度实际值和光

谱预测值之间的相关系数 Ｒ为 ０９５４，预测标准差
ＲＭＳＥＰ为３１８８９ｍｇ／ｋｇ。

图 ３　最佳主成分数求解图

Ｆｉｇ．３　ＯｐｔｉｍａｌＰＣｎｕｍｂｅｒｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ

ｍｏｄｅｌｆｏｒｆｉｌｔｅｒｐａｐｅｒｓａｍｐｌｅｓ
　

２２　最佳波段差值回归法的预测结果
用最佳波段差值法得到的两个最佳差值波段分

别是４６３２２ｃｍ－１
和 ４８７１３ｃｍ－１

。从样品的原始

光谱图中无法清晰地区分这两个波段，图 ４为求一
阶导数后的样品光谱部分曲线图。一阶导数光谱可

以消除平缓背景干扰的影响，提供比原光谱更高的

分辨率和更清晰的光谱轮廓变化，消除波峰重叠。

从图４中可以看出这两个波段正好是一个波峰、一
个波谷。表２为最佳波段差值回归法的校正和预测
结果，经过简单线性回归后，得到各质量比梯度实际

值和光谱预测值最终的预测相关系数为 ０９０４，预
测标准差为４５２ｍｇ／ｋｇ。

表 １　偏最小二乘回归法的校正和预测结果

Ｔａｂ．１　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎａｎｄｖａｌｉｄａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｂｙｕｓｉｎｇＰＬＳＲｍｅｔｈｏｄ

前处理方法
最佳主

成分数

校正结果 预测结果

Ｒｃｖ
ＲＭＳＥｃｖ

／ｍｇ·ｋｇ－１
Ｒ

ＲＭＳＥＰ

／ｍｇ·ｋｇ－１

ＭＳＣ １０ ０９０２ ４４５ ０９４１ ３９９６７
ＳＮＶ １１ ０９２４ ９９０９４ ０９４８ ９２８３９
ＭＳＣ＋ＳＮＶ １０ ０９１４ １８１６１ ０９５４ ３１８８９

图 ４　最佳差值波段示意图

Ｆｉｇ．４　Ｏｐｔｉｍａｌｗａｖｅｂａｎｄｓｏｆｓｐｅｃｔｒａｆｏｒ

ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｅｔｂｙｕｓｉｎｇＯＢＤＲｍｅｔｈｏｄ
　

表 ２　最佳波段差值回归法的校正和预测结果

Ｔａｂ．２　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎａｎｄｖａｌｉｄａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｂｙｕｓｉｎｇＯＢＤＲｍｅｔｈｏｄ

最佳差值

波段／ｃｍ－１

校正结果 预测结果

Ｒｃｖ
ＲＭＳＥｃｖ

／ｍｇ·ｋｇ－１
Ｒ

ＲＭＳＥＰ

／ｍｇ·ｋｇ－１

４６３２２

４８７１３
０８３１ １１７７１ ０９０４ ４５２

２３　讨论
从表 １和表 ２可以看出，偏最小二乘回归法得

到的预测结果稍好于最佳波段差值回归法得到的预

测结果。这是因为，偏最小二乘回归法在分析时运

用了样品的全部波段建立校正模型和预测模型，而

最佳差值波段回归法在建立预测模型时只用了预测

集样品的两个特征波段的信息。偏最小二乘回归法

能够更加充分地利用样品的光谱信息，从而得到较

高的相关系数和较好的预测结果。但是，最佳波段

差值回归法能够找出毒死蜱农药的两个特征差值波

段，大大简化了建立预测模型的步骤，使得计算更加

高效、快速。图５表示了用偏最小二乘法所得到的
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最佳预测结果图，从图中可以发现该方法对高质量

比梯度的预测结果较好，而对质量比较低的样本预

测结果不是很好，甚至出现了若干负值，这是因为当

农药质量比较低时光谱预测值很容易出现负值，这

图 ５　各质量比梯度实际值和预测值相关关系图

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｐｒｅｄｉｃｔｅｄ（ＮＩＲＳ）ａｎｄａｃｔｕａｌ

ｖａｌｕｅｓｏｆｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓｉｎｖａｌｉｄａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓｂｙｕｓｉｎｇＰＬＳＲ
　

也进一步说明了该方法在对低质量比农药的检测中

还存在检测精度较低等问题。

３　结束语

利用近红外光谱技术检测农药的质量比，以滤

纸作为农药载体，分别采用偏最小二乘回归法和最

佳波段差值回归法结合不同的光谱预处理方法建立

农药质量比的预测模型。最后得出结论：偏最小二

乘回归法在经过多元散射校正和变量标准化后得到

的预测结果较好，预测相关系数为 ０９５４，通过最佳
波段差值回归法得到的预测相关系数为０９０４。

该方法虽然可以在一定范围内定量预测农药质

量比，但其检测精度还有待进一步提高。今后可在

提高检测精度和检测稳定性方面开展进一步研究。
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