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偏最小二乘法荧光光谱预测啶虫脒农药残留
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摘要：为满足农药残留多组分含量测定的要求，对荧光光谱法测量农药残留得到的混合光谱进行分离，基于偏最小二乘

法建立荧光光谱测量系统校正模型，并预测啶虫脒残留量。选择２０个特征波长，采用交互验证方法，以预测残差平方和

为评价指标，确定最优主成份数，获得了最佳分析模型。通过对预测集进行测试，滤纸带和西红柿表面啶虫脒残留浓度

为１００，２２０，４５０ｍｇ／ｋｇ的预测值分别是１０１．４５，２２２．９１，４４０．０８ｍｇ／ｋｇ和９８．６７，２０８．５６，４１９．２２ｍｇ／ｋｇ，预测值和真实

值的相关系数分别达到０．９９６和０．９８８。实验显示，采用偏最小二乘法结合荧光光谱测定啶虫脒农药残留，具有快速、无

损、测量精度高等特点，并表明该方法用于定量分析复杂多组分体系是有效的。
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１　引　言

　　农药残留量快速检测一直是倍受关注的研究

课题。传统的农药残留检测方法有薄层色谱法、

气相色谱法、高效液相色谱法及生化测定法

等［１４］，这些方法均存在样品前处理过程繁琐、消

耗试剂多、耗时长等缺点，无法实现快速、无损、绿

色检测的需要。目前，近红外光谱分析技术在农

产品外观和内部品质检测中已得到广泛应用，但

在农药残留检测方面的应用还未成熟［５］。荧光光

谱检测技术具有检测灵敏度高、取样量少、测定

快、操作简便，尤其可在恶劣环境下进行远距离在

线、连续监测等优势，是当今环境监测领域的研究

热点之一［６］。但荧光光谱法测量农药残留时，光

谱重叠严重，特别是进行多组分测量时，已无法从

重叠光谱中确定农药残留量。研究发现将荧光光

谱与偏最小二乘（ＰＬＳ）处理方法相结合用于多组

分含量测定，在分离重叠光谱方面具有独特的优

越性。本文设计了能够快速检测固体表面啶虫脒

农药残留的荧光光谱测量系统，利用偏最小二乘

法对荧光光谱严重重叠的啶虫脒滤纸、啶虫脒

西红柿混合体系进行光谱分离，进而可以对啶虫

脒残留进行预测和定量分析，为开发新型农药残

留实时在线检测提供了一种有效方法。

２　方法原理

２．１　荧光光谱法

荧光是光致发光。某些物质在紫外光的照射

下，吸收光能后发生能量跃迁，其低能级分子中的

电子跃迁到能量较高的能级而成为激发态。激发

态的分子很不稳定，经过很短的时间，会发射出比

吸收的紫外光更长或相等的紫外光荧光或可见光

荧光，对荧光强度进行测定的方法称为荧光光谱

分析法。

由于物质结构不同，其所能吸收的紫外光波

长不一样，在返回基态时，所发射的荧光波长也不

一样，即荧光光谱的形状和荧光峰对应的波长不

同，所以利用荧光光谱法，可实现物质的定性鉴

别。对于同种物质的稀释溶液，其产生的荧光强

度正比于荧光物质的浓度，所以利用这一原理，荧

光分析法也可用于定量检测。但由于有些物质结

构相似，荧光光谱重叠严重，多组分混合时，必须

在一定波长处测定荧光强度，并用某种算法进行

校正来同时测出各组分含量。

２．２　偏最小二乘法

ＰＬＳ是集多因变量对多自变量的回归建模

与主成分分析为一体的多元数据分析方法，该方

法通过建立自变量的潜变量关于因变量的潜变量

的回归模型，间接反映自变量与因变量之间的线

性关系［７］。从自变量和因变量中提取潜变量的方

法有多种，如主成分法、迭代法、ＳＶＤ法等
［８］，本

文采用了非线性迭代偏最小二乘法，具体描述如

下：

（１）计算自变量犡（狀×狆）矩阵的权重犠 和得

分向量狋；

（２）计算因变量犢（狀×犿）矩阵的权重犆和得

分向量狌；

（３）计算犡、犢矩阵的潜变量犘、犙：

犘＝犡Ｔ狋／狋Ｔ狋， （１）

犙＝犢Ｔ狌／狌Ｔ狌； （２）

（４）对狌与狋进行线性回归，计算回归系数狏：

狏＝狌Ｔ狋／狋Ｔ狋； （３）

（５）计算犢矩阵预测残差平方和ＰＲＥＳＳ：

犢′＝犢－狌犙Ｔ＝犢－狏狋犙Ｔ， （４）

ＰＲＥＳＳ＝∑
犿

犻＝１

（犢犻′）
２． （５）

　　根据犘犚犈犛犛值最小，确定模型变量最优子

集即最优主成份数，建立最佳模型系数矩阵犃。

犃＝犠（犘Ｔ犠）－１犙Ｔ． （６）

本文对犿个不同浓度梯度的溶液，在狆个波

长处测定其荧光强度，矩阵犡和犢分别表示不同

波长下校正溶液的荧光强度和不同浓度组成。

３　荧光光谱法检测啶虫咪

３．１　检测系统构成

荧光光谱检测系统主要由７部分组成，包括

光源、单色仪１、样品室、单色仪２、光电倍增管、数
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据采集器和计算机，如图１所示。光源发出的光

经过单色仪１，获得啶虫脒的最佳激发光，用于激

发样品室中的被测样品，被测物受激后发出荧光，

之后通过单色仪２扫描光谱，光电倍增管将扫描

到的光信号转换为电信号并放大，数据采集器采

集光谱数据，最后送入计算机进行处理和分析。

图１　检测系统结构框图

Ｆｉｇ．１　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｓｙｓｔｅｍｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

３．２　样品制备

啶虫脒，化学名称Ｎ（Ｎ氰基乙亚胺基）Ｎ

甲基２氯吡啶５甲胺（吡啶类农药），是目前广泛

使用的一种新型杀虫剂。经实验可知啶虫脒在纯

甲醇中的荧光强度很弱，无法用于分析，而在碱性

条件下不稳定、易分解，生成羟基吡啶化合物。该

物质与苯酚的结构相似，由于ＯＨ起到增强荧光

的作用，因而在紫外光照射下发生很强的光吸

收［９］。实验中啶虫脒选用有效成分４０％的可溶

粉剂（海南正业中农高科公司），通过实验发现溶

剂中甲醇与水比例为４∶１时啶虫脒荧光效果最

佳。以４∶１甲醇与水的混合液作为溶剂分别配

制出１９个不同浓度梯度（１０，３０，４０，６０，７０，８０，

１００，１２０，１４０，１５０，１６０，２００，２２０，２５０，３００，３５０，

４００，４５０，６００ｍｇ／ｋｇ）的啶虫脒溶液各３０ｍｌ；定

性滤纸裁剪为长６ｃｍ，宽１．２ｃｍ的矩形形状；西

红柿为超市所购无公害产品，并对表面进行洁净

处理；按啶虫脒浓度分别对滤纸带和西红柿作标

记。

３．３　实验方法

移取１０ｍｇ／ｋｇ浓度的啶虫脒溶液０．３ｍｌ滴

于对应滤纸带和西红柿表面，放置１５～２０ｍｉｎ后

自然晾干，即得到１０ｍｇ／ｋｇ浓度的实验样本。

以３２２ｎｍ为激发波长，测量并记录３４０～４００ｎｍ

波长啶虫脒滤纸和啶虫脒西红柿混合体系的荧

光光谱强度。按同样的方法分别对其余浓度梯度

的啶虫脒溶液进行荧光光谱测定。

４　实验测试

４．１　啶虫咪溶液光谱测量

通过对啶虫脒农药荧光光谱特性进行实验测

定，确定该农药残留系统的最佳激发光波长为

３２２ｎｍ。选择３２２ｎｍ作为激发波长，扫描间隔１

ｎｍ，扫描波长３４０～４００ｎｍ，光电倍增管高压选

择８００，激发时长２ｍｉｎ。图２中曲线从下往上分

别为１９个浓度梯度的啶虫脒溶液荧光光谱图，从

图中可知啶虫脒的特征波长为３５３ｎｍ左右，并

且随着啶虫脒溶液浓度的增加（１０～６００ｍｇ／

ｋｇ），荧光强度也不断增强。

图２　不同浓度梯度的啶虫脒溶液荧光光谱图

Ｆｉｇ．２　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｉｎａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

４．２　洁净滤纸光谱测量

图３是对５条空白滤纸带进行测试的荧光光

图３　空白滤纸荧光光谱图

Ｆｉｇ．３　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｉｎｆｉｖｅｃｌｅａｎｆｉｌｔｅｒｐａｐｅｒ
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谱图，从两图中均可看出每条滤纸的荧光光谱差

别很小，说明滤纸的差异对后续实验影响可以忽

略。比较图３和图２发现滤纸的荧光强度明显大

于啶虫脒溶液的荧光强度。

４．３　啶虫脒滤纸带混合体系光谱测量

图４是对残留不同浓度啶虫脒的滤纸带进行

测定的荧光光谱图，即啶虫脒与滤纸的混合光谱。

与图２啶虫脒溶液光谱曲线相比较，同一波长处

荧光强度均有不同程度增强，但光谱曲线不是如

图２中所示随啶虫脒浓度增加依次上升，而是混

杂交织在一起，说明啶虫脒与滤纸的荧光光谱存

在重叠现象。

图４　啶虫脒滤纸的混合荧光光谱图

Ｆｉｇ．４　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｉｌｔｅｒｐａｐｅｒｃｏｎｔａｉｎｅｄ

ｗｉｔｈａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄｒｅｓｉｄｕｅｓ

４．４　洁净西红柿光谱测量

选择３２２ｎｍ作为激发波长，扫描间隔１ｎｍ，

扫描波长３４０～４００ｎｍ，光电倍增管高压选择

８００，激发时长２ｍｉｎ，对西红柿同一位置进行３

次测试，其荧光光谱图如图５，从图中可看出３次

测试的西红柿荧光光谱差异极小。

４．５　啶虫脒西红柿混合体系光谱测量

实验中为消除位置变化带来的误差，各个浓

度的啶虫脒农药均在西红柿同一小区域进行测

试。图６是对残留不同浓度啶虫脒的西红柿测试

的荧光光谱图，即１６个浓度梯度啶虫脒与西红柿

的混合光谱。由图可知荧光光谱曲线出现明显重

叠且主要显现出西红柿的荧光光谱曲线。

５　基于ＰＬＳ法的光谱数据处理

　　选取１０，３０，４０，７０，８０，１２０，１５０，１６０，２００，

２５０，３００，３５０，６００ｍｇ／ｋｇ不同浓度下的混合体系

荧光光谱测试结果作为校正集，选取１００，２２０，

４５０ｍｇ／ｋｇ浓度下３个荧光光谱测试结果作为预

测集，在３４０～４００ｎｍ选择３５３ｎｍ附近２０个波

长作为测定波长。

图５　洁净西红柿的荧光光谱图

Ｆｉｇ．５　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｌｅａｎｔｏｍａｔｏ

图６　啶虫脒西红柿的混合荧光光谱图

Ｆｉｇ．６　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｏｍａｔｏｃｏｎｔａｉｎｅｄｗｉｔｈ

ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄｒｅｓｉｄｕｅｓ

５．１　确定最佳主成分数

使用ＰＬＳ方法建立校正模型时，主成份数的

选择直接关系到模型的实际预测能力［１０］。如果

建立模型时使用的主成份数过少，不能充分反映

未知样品被测组分产生的光谱信息，从而导致不

充分拟合，其模型预测准确度降低；若使用主成份

数过多，则会将一些包含了噪声的信息掺入计算，

导致过拟合，从而降低模型的预测能力。本文采

用交互验证方法，根据预测残差平方和公式（５）为

评价指标，选择最优的主成份数，如图７所示。由

图可知，在啶虫脒滤纸和啶虫脒西红柿混合体

系中，当主成份数分别为１和４时，预测残差平方

和最小。
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（ａ）啶虫脒滤纸混合体系

（ａ）Ｆｉｌｔｅｒｐａｐｅｒｗｉｔｈａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄｒｅｓｉｄｕｅｓ

（ｂ）啶虫脒西红柿混合体系

（ｂ）Ｔｏｍａｔｏｗｉｔｈａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄｒｅｓｉｄｕｅｓ

图７　预测残差平方和与主成份数的关系

Ｆｉｇ．７　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＰＲＥＳＳａｎｄｎｕｍｂｅｒｏｆ

ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

５．２　犘犔犛最佳校正模型建立

选择波长范围３４０～３５９ｎｍ，以主成分数为１

和４分别建立最佳ＰＬＳ定量分析模型，用该模型

对校正集的啶虫脒滤纸和啶虫脒西红柿混合体

系中啶虫脒残留量进行预测，在啶虫脒滤纸和啶

虫脒西红柿混合体系中，预测值与真实值的相关

系数分别达到０．９９６和０．９８８。利用该模型对预

测集中混合体系的荧光光谱测试结果进行定量预

测，模型预测值和真实值浓度对应关系、回收率如

表１所示。由表１可知，样品的预测值与真实值

吻合较好，说明所建立的预测模型具有较高的预

测精度和可靠的预测能力，能够满足农药残留检

测要求。此外，比较啶虫脒滤纸混合体系与啶虫

脒西红柿混合体系，前者啶虫脒残留量的预测误

差小，主要是因为滤纸所含成分单一，西红柿所含

成分复杂多样，这与两组分光谱分离比多组分光

谱分离精度高的结论相一致。

表１　预测结果

Ｔａｂ．１　Ｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅｒｅｓｕｌｔｓ

真实值

／（ｍｇ／ｋｇ）

预测值／（ｍｇ／ｋｇ）

滤纸 西红柿

回收率／％

滤纸 西红柿

１００ １０１．４５ ９８．６７ １０１．５％ ９８．７％

２２０ ２２２．９１ ２０８．５６ １０１．３％ ９４．８％

４５０ ４４０．０８ ４１９．２２ ９７．８％ ９３．２％

６　结　论

　　根据ＰＬＳ法具有简单稳健、计算量小、预测

精度高、无需剔除任何解释变量或样本点，并且所

构造的潜变量较确定，易于定性解释等优点，建立

了荧光光谱测量系统校正模型并用于光谱重叠严

重的混合体系含量测定和分析。在对啶虫脒农药

残留进行预测和分析实验中，通过对预测集进行

测试，滤纸带和西红柿表面啶虫脒残留浓度为

１００，２２０，４５０ｍｇ／ｋｇ的预测值分别是１０１．４５，

２２２．９１，４４０．０８ｍｇ／ｋｇ和９８．６７，２０８．５６，４１９．２２

ｍｇ／ｋｇ，预测值和真实值的相关系数分别达到

０．９９６和０．９８８。结果表明ＰＬＳ辅助荧光光谱法

分析定量复杂多组分体系是有效的，并可用于其

它农药残留的快速无损检测。
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乔晓艳（１９７０－），女，山西运城人，博

士，副教授，２００７年于天津大学获得博

士学位，主要从事微弱信号检测、光电

信息 检 测 等 方 面 的 研 究。Ｅｍａｉｌ：

ｘｙｑｉａｏ＠ｓｘｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

王艳景 （１９８４－），男，山西万荣人，硕

士研究生，２００８年于中北大学获得学

士学位，研究方向为微弱信号检测。Ｅ
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李　刚（１９５９－），男，江西南昌人，博

士，教授，主要从事光电信息检测、生物

医学信号检测等方面的研究。Ｅｍａｉｌ：
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