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　　摘要：以喷洒不同浓度毒死蜱的鲜冬枣为研究对象，研究近红外光谱技术结合偏最小二乘法（ＰＬＳ）和连续投影算
法（ＳＰＡ）检测鲜冬枣表面农药残留的方法。运用ＡｎｔａｒｉｓⅡ近红外光谱仪对喷洒不同浓度的毒死蜱的鲜冬枣样品进
行扫描，首先建立全波段ＰＬＳ模型，然后应用ＳＰＡ提取特征波长，作为 ＰＬＳ的输入变量，建立 ＳＰＡ－ＰＬＳ模型，将全波
段ＰＬＳ模型和ＳＰＡ－ＰＬＳ模型进行比较。经ＳＰＡ提取５个特征波长建立的模型，使用变量数仅占全波段的０３２％，但
建立的冬枣表面农药残留模型的准确度和精度优于全波段所建立的模型。近红外光谱技术结合ＳＰＡ和ＰＬＳ建立鲜冬
枣表面不同浓度毒死蜱农药残留的模型是可行的，同时ＳＰＡ算法简化模型复杂度，提高模型精度及稳定性。
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　　冬枣是新疆南疆地区的重要经济作物，它以味道鲜美，糖
分含量高，富含１９种人体所需氨基酸和维生素、多种微量元
素和较多的药用成分，被公认为品质最好的鲜食枣品种之

一［１］，具有很高的食疗和多种保健功效，被誉为“活维生素

丸”［２］。由于大面积种植以及气候等环境因素的影响，冬枣

树病虫害越来越严重，严重影响了果农的利益，果农不得不使

用农药，但不合理的滥用容易造成冬枣表面农药残留超标。

随着人们生活水平的提高和健康环保意识的增强，消费者越

来越关注果蔬的质量安全问题，其中果蔬表面的农药残留问

题尤其备受关注［３］。由于冬枣在采摘前最后１次喷洒农药的
时间与上市期的间隔时间较短，导致上市鲜冬枣会出现不同

量的农药残留现象，而且很多消费者食用前不清洗，或者即使

清洗也清洗不彻底，因此，导致很多人受害于农药残留而并不

自知。及时对市场上销售的鲜冬枣进行农药残留限量检测显

得极为重要。

近年来，国内外研究学者采用液相色谱法［４］、气相色谱

法［５］、气相色谱－串联质谱法［６－７］、酶抑制法［８］、超临界流体

萃取法（ＳＦＥ）［９］、生物传感器法［１０］等技术对果蔬类农药残留

进行了研究，并取得了相关进展。然而，这些检测方法尤其是

化学方法虽然检测精度高，但普遍存在耗时长、费用昂贵、对

样品损坏严重、样品和试剂浪费严重等现象，且对检测产品均

有一定的破坏性，无法实现经济成本低廉的快速无损检

测［１１］。因此，迫切需要一种实时、无损、在线农药残留快速筛

查技术，以适应特色林果业的健康快速发展需求。

近红外光谱技术可利用近红外光谱区域的全谱或部分波

段光谱对被测物进行快速定量或定性分析［１２－１３］。该技术已

用于农产品品质检测、种类鉴别、农药残留分析等研究［１４－１７］。

但近红外光谱通常包含数以千计的波长变量，利用全波段数

据建模时，并非每个波长都能提供有用信息，大量冗余数据会

增加建模工作量。开展波长变量优选，不仅可以剔除无关变

量，还能提高模型的预测精度以及稳健性。同时，优选的特征

波长可用于构建在线光谱快速测量系统，从而降低生产成

本［１８］。连续投影算法（ＳＰＡ）利用向量的投影分析，寻找含有
最少冗余信息的变量组合，使变量间的共线性小，该方法在光

谱特征波长优选中应用广泛［１９－２０］。偏最小二乘法（ＰＬＳ）是
一种常见的多元统计数据分析方法，被广泛应用于近红外、高

光谱、拉曼、核磁和质谱等波谱定量模型的建立，几乎成为光

谱分析中建立定量校正模型的通用方法。

基于以上考虑，本研究以南疆鲜冬枣为对象，通过近红外

光谱技术得到冬枣样品表面吸光度信息，以毒死蜱农药为例，

建立喷洒不同浓度农药的鲜冬枣样品的全波段偏最小二乘法

（ＰＬＳ）模型，同时应用ＳＰＡ提取特征波长，作为ＰＬＳ的输入变
量，建立了 ＳＰＡ－ＰＬＳ模型，比较２种模型的预测精度，以期
为鲜冬枣农药残留的快速检测提供一种新的思路和方法，并

对其他果蔬类农药残留光谱检测提供借鉴意义。

１　材料与方法

１．１　材料与试验设计
选取新疆南疆某农场购买的鲜冬枣为研究对象，随机选

取１８０个成熟度良好、颜色均匀的冬枣样本，所用的农药为毒
死蜱，购买于国家物质中心，剂型为乳油，质量百分含量为

４０％。把农药配置成１∶１０、１∶５０、１∶１００、１∶１０００不同浓
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度梯度的溶液和空白对照溶液（只含蒸馏水）。

首先对１８０个冬枣样本进行清洗并自然风干，然后立即
按照试验要求，随机分为５组，每组３６个，将配好的４种浓度
的农药溶液及空白对照组分别喷洒１组冬枣，其中每种浓度
随机抽取３０个冬枣作为建模集，剩余的６个冬枣作为预测
集。利用喷雾器喷洒，保证喷洒均匀。

将喷洒过药液的冬枣放在通风处１２ｈ后，进行近红外光
谱图像的采集。整个过程均在实验室进行，实验室环境条件

为温度２０～２５℃，相对湿度为３０％～４０％。
１．２　光谱采集仪器及方法

实验设备为 ＡｎｔａｒｉｓＩＩ傅立叶变换近红外（ＦＴ－ＮＩＲ）光
谱仪（ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，ＵＳＡ），无需另外提供采样背景，以仪
器内部空气为背景，测量波长范围４０００～１００００ｃｍ－１，分辨
率为４ｃｍ－１，共１５５７个采样点数，每张光谱扫描３２次。测样
方式：开机预热３０ｍｉｎ后，用近红外光谱仪对红枣的可区别３
个部位分别扫描 ３２次，求其平均值作为原始光谱。应用
ＯＭＮＩＣ软件和与之配套的标准白板采集归一化后的光谱数据
并转换格式，利用ＭＡＴＬＡＢ２０１０ｂ（美国Ｍａｔｈｗｏｒｋｓ）软件进行数
据分析和处理。本次采用的近红外光谱采集设备系统见图１。

１．３　连续投影算法
连续投影算法（ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎｓａｌｇｏｒｉｔｈｍ，ＳＰＡ）［１８］

在光谱分析建模中可以提取光谱数据的特征波长，减少数据

维度的同时能够有效避免信息重叠，最大限度提取解释信息，

从而提高预测精度和速度，使模型能够更有效地达到实际利

用目的。

设Ｘ（ｎ×ｐ）为鲜冬枣表面不同浓度农药残留的吸光度矩
阵，其中ｎ为样本容量，ｐ为全谱波的个数。设ｘｋ为初始迭代
量，Ｍ为提取波长变量数的范围，ＳＰＡ的具体算法为：

预测集的光谱矩阵Ｘ（ｎ×ｍ）给出需要选择的波长数 ｎ，
ＳＰＡ算法如下：

（１）在开始迭代前（ｍ＝１）把校正集光谱矩阵的任意第ｋ
列（ｋ＝１…ｐ，ｐ为波长总数）赋值给ｘｋ；

（２）把没有被选中的其他波长点位置集合记为Ｓ：
Ｓ＝｛ｋ，１≤ｋ≤ｐ，ｋ｛ｖａｒ（０），…，ｖａｒ（ｍ－１）｝｝；
（３）计算ｘｋ对剩余列向量Ｘｖａｒ（ｍ－１）的正交投影：

　　Ｐｘｋ＝ｘｋ－［ｘ
Ｔ
ｋｘｖａｒ（ｍ－ｉ）］ｘｖａｒ（ｍ－１）［ｘ

Ｔ
ｖａｒ（ｍ－１）ｘｖａｒ（ｍ－１）］

－１，ｋ∈Ｓ；
　　（４）记

ｖａｒ（ｍ）＝ａｒｇ［ｍａｘ（‖Ｐｘｊ‖］，ｋ∈Ｓ；
　　（５）记

ｘｋ＝Ｐｘｋ，ｋ∈Ｓ；

（６）ｍ＝ｍ＋１，如果ｍ＜Ｍ返回步骤（２）循环计算；
（７）最后提取波长位置｛ｖａｒ（ｍ）＝０，…，Ｍ－１｝；
对应于每一对ｖａｒ（ｍ）和Ｍ，循环１次后进行多元线性回

归分析（ＭＬＲ），得到验证集的标准偏差（ＲＭＳＥＰ），最小
ＲＭＳＥＰ值对应的ｖａｒ（ｍ）和Ｍ则为最优值。
１．４　建模方法和模型验证指标

偏最小二乘法（ｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ，ＰＬＳ）是通过
建立光谱数据与农药浓度分类值之间的多元统计回归模型进

行分析。除了线性回归分析，ＰＬＳ在建模过程中集合了包括
主成分分析、典型相关分析等方法的功能特点，因此在分析结

果中，不仅可以建立更优化的回归模型，而且在光谱分析中得

到广泛应用［１９］。

将喷洒毒死蜱农药浓度为１∶１０的样本赋值为１，喷洒
毒死蜱农药浓度为１∶５０的样本赋值为２，喷洒毒死蜱农药
浓度为１∶１００的样本赋值为 ３，喷洒毒死蜱农药浓度为
１∶１０００的样本赋值为４，喷洒蒸馏水的样本赋值为５。ＰＬＳ
数值间的间距为１。判别依据是以各数值为基准，上下０．５
个单位之内的为该数值代表的农药浓度，结果见表１。

表１　ＰＬＳ模型判别标准

农药浓度 鉴别标准范围

１∶１０ ０．５～１．５
１∶５０ ＞１．５～２．５
１∶１００ ＞２．５～３．５
１∶１０００ ＞３．５～４．５
０ ＞４．５～５．５

　　为有效评价模型精度，本研究选取相关系数（Ｒ）、建模集
中交互验证预测均方差（ＳＥＣＶ）、验证集中预测标准差
（ＳＥＰ）、准确率（ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ）进行模型分析检验，其计算公式见
表２。其中，Ｒ越接近１，回归（或预测）结果越好；ＳＥＣＶ越小，
说明该模型的预测能力越高；ＳＥＰ值越小，则表示模型对外部
样品的预测能力越高；同一批次样本，ＳＥＣＶ和ＳＥＰ值越小，说
明模型的精度越高，二者值越接近说明模型稳定性越好；

Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ用来验证模型的正确程度，用来反应模型的正确性。

２　结果与分析

２．１　原始光谱曲线与特征分析
为采集喷洒４种不同浓度毒死蜱农药的样品组与对照组

的原始光谱，从图２可以看出，喷洒不同浓度农药样本及对照
组样本的近红外光谱在４０００～１００００ｃｍ－１曲线趋势基本相
似，并没有太明显的差异，但６８００、５２００ｃｍ－１附近有明显的
吸收峰存在，喷洒不同浓度农药的样品在此２波峰处的吸光
强度不同。在所测范围４０００～１００００ｃｍ－１内，其吸光强度
与毒死蜱农药的浓度呈负相关关系，毒死蜱浓度越高，在该范

围内，其峰值越低，本结果与前人研究结论一致。

２．２　预处理结果
分别采用一阶导数（ｓａｖｉｔｚｋｙｇｏｌａｙｆｉｒｓｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ，ＳＧＦＤ）、

二阶导数（ｓａｖｉｔｚｋｙｇｏｌａｙｓｅｃｏｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ，ＳＧＳＤ）、多元散射校
正（ｍｕｌｔｉｐｌｉｃａｔｉｖｅｓｃａｔｔｅｒｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ＭＳＣ）等３种方法对光谱进
行预处理，光谱预处理结果见图３。然后结合 ＰＬＳ对不同浓
度农药进行建模。采用３种光谱预处理方法和原光谱所建立
的ＰＬＳ模型对冬枣中农药残留量分类的建模精度和预测能
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表２　偏最小二乘法模型的检验指标

验证指标 公式

相关系数（Ｒ） Ｒ＝ １－
∑
ｎ

ｉ＝１
（ｙ实际 －ｙ预测）２

∑
ｎ

ｉ＝１
（ｙ实际 －ｙ实际）槡

２

交互验证预测均方差（ＲＭＳＥＣＶ）
ＲＭＳＥＣＶ＝

∑
ｎ

ｉ＝１
（ｙ实际 －ｙ预测）２

槡 ｎ

预测标准差（ＳＥＰ）
ＳＥＰ＝

∑
ｎ

ｉ＝１
（ｙ实际 －ｙ预测）２

槡 ｎ

准确率（Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ） Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ＝１－｜
ｙ实际 －ｙ预测
ｙ预测

｜

　　注：ｙ实际、ｙ实际、ｙ预测分别为实测值、实测值均值、预测值；ｎ为建

模集（或验证集）的冬枣样品数量。

力见表３。通过比较，采用原始光谱所建立的模型最优（图
４），故后面的连续投影算法以原始光谱为基础进行。
２．３　ＳＰＡ选择特定波长

采用连续投影算法在全谱范围内对原始光谱使用 ＳＰＸＹ
（Ｓａｍｐｌｅｓｅｔｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇｂａｓｅｄｏｎｊｏｉｎｔｘ－ｙｄｉｓｔａｎｃｅ）进行校正

表３　不同预处理方法ＰＬＳ建模结果

模型 预处理方法 ＳＥＰ ＲＭＳＥＣＶ Ｒ Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ
ＰＬＳ 原始光谱 ０．６５３６８３０．５７３２８６０．８８６７８００．７３７０２７

一阶求导 ０．７３９０７５０．００５５２００．８５２５７５０．６９４６７６
二阶求导 １．２３２６７７０．６８９１７９０．４９０１５７０．４７８８６５
ＭＳＣ　　 １．１１７４０６１．６０９４４４０．６１２９４６０．４８５５０２

集样品划分处理，最后使用ＳＰＡ算法进行光谱变量压缩。指
定提取波长变量数 Ｍ的范围为 ２～２０，采用均方根误差
（ＲＭＳＥ）确定选定的最终变量数目。从图４可以看出，当最
小均方根误差的最小值为０．６８９３４时，从原始光谱中共选出

５个特征波长，分别为 ３９９９．６４、４５７８．１８、５１７９．８６１、
５２８３．９９９、７１６２．３２５ｃｍ－１，其重要性依次减弱。从所选变量
的波长可以看出，冬枣表面毒死蜱农药在４０００～５３００ｃｍ－１

波段存在相关性较高的光谱特征，可用于冬枣表面毒死蜱农

药残留量的快速检测，其中５１７９．８６１、５２８３．９９９ｃｍ－１波段贡
献值较大，本结果与已有研究中５２００ｃｍ－１附近是农药浓度
分类敏感波段结论相吻合。

２．４　基于ＳＰＡ特征波长的ＰＬＳ模型
对从原始光谱做ＳＰＡ后选出的５个特征波长，仍采用相

同的３种光谱预处理方法和原始光谱建立ＳＰＡ－ＰＬＳ模型，
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４。与ＰＬＳ模型的建模精度和预测能力比较可知，原始光谱
的 ＳＥＰ由 ０．６５３６８３增 加 至 ０．６９１７８２，ＲＭＳＥＣＶ由
０．５７３２８６增加至 ０．７８２９２８，Ｒ由 ０．８８６７８０降低至
０．８７２１９２，Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ由０．７３７０２７提高至０．７９５６６９；一阶求
导的 ＳＥＰ从 ０．７３９０７５提高至 ０．７７１９４４，ＲＭＳＥＣＶ从
０．００５５２０增加至 ０．３６５３３８，Ｒ从 ０．８５２５７５降低至
０．８３７８８５，Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ从０．６９４６７６增加至０．７６１１６９；二阶求
导的 ＳＥＰ从 １．２３２６７７降低至 ０．７０８１８９，ＲＭＳＥＣＶ从
０．６８９１７９降低至 ０．０３３４３９，Ｒ从 ０．４９０１５７提高至
０．８６５５８３，Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ从０．４７８８６５提高至０．６６８３３８；ＭＳＣ的
ＳＥＰ由１．１１７４０６降低至０．９１６８５６，ＲＭＳＥＣＶ由１．６０９４４４
降低至１．０００２０８，Ｒ由０．６１２９４６提高至０．７６１３７２，Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ
由０．４８５５０２提高至０．５５８８１９。试验结果表明，ＳＰＡ－ＰＬＳ只
用了 ５个特征波长来建模，所用变量数仅占全波段的
０３２％，建立的冬枣表面农药残留模型的准确度和精度优于
在全谱区所建立的 ＰＬＳ模型。因为近红外光谱的谱峰重叠
严重，冗余信息多，同时在全谱区还包含大量与毒死蜱成分无

关的信息，将全光谱的所有信息参与建模，在一定程度上降低

了模型的性能［２０］。而经 ＳＰＡ变量从全光谱中优选出有效特
征变量建立的模型，最大程度地保留了有用光谱信息，剔除了

大量无用和冗余信息，提高了模型精度和稳定性。

表４　ＳＰＡ－ＰＬＳ建模结果

预处理方法 ＳＥＰ ＲＭＳＥＣＶ Ｒ Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ
原始光谱 ０．６９１７８２ ０．７８２９２８ ０．８７２１９２ ０．７９５６６９
一阶求导 ０．７７１９４４ ０．３６５３３８ ０．８３７８８５ ０．７６１１６９
二阶求导 ０．７０８１８９ ０．０３３４３９ ０．８６５５８３ ０．６６８３３８
ＭＳＣ　　 ０．９１６８５６ １．０００２０８ ０．７６１３７２ ０．５５８８１９

３　结论

采用连续投影算法（ＳＰＡ）分别对测定的１８０组光谱数据
进行变量选择，从原始光谱中筛选了 ３９９９．６４、４５７８．１８、
５１７９．８６１、５２８３．９９９、７１６２．３２５ｃｍ－１共５个波长，降低了ＰＬＳ
模型的计算量，且连续投影算法高度概括了绝大多数样品光谱

的信息，避免了信息重叠，同时去除了冗余信息，简化了模型，

提高了模型精度和稳定性。同时，将得到的特征波长用于开发

便携式农药残留检测仪，可以大大降低对硬件的要求，为研制

水果表面农药残留便携式光谱仪提供依据和理论基础。

研究结果表明，可见近红外光谱技术联合ＰＬＳ和ＳＰＡ是
一种有效区分冬枣表面不同浓度农药残留量的方法。在今后

的研究中，将引入多种农药种类，增加农药梯度设置，进一步

验证该方法的有效性。但所建模型的精度和准确度相对较

低，提高模型精度和准确度的方法还需进一步开展研究。
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