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近红外光谱定量分析毒死蜱乳油中
有效成分的光程选择

刘丕莲，　 王　 晓，　 刘木华，　 严霖元，　 吴瑞梅∗

（江西农业大学 工学院 生物光电与应用重点实验室，南昌 ３３００４５）

摘　 要：近红外光谱分析中光程长度的选择对农药乳油中有效成分的定量分析影响很大。 以透射

方式采集毒死蜱乳油样本的近红外光谱，透射附件为不同光程（１、２、４ 和 １０ ｍｍ）的石英比色皿，讨
论了光程长度对模型性能的影响。 在毒死蜱乳油中加入二甲苯，配制不同梯度浓度样本，采用偏最

小二乘法（ＰＬＳ）建立了毒死蜱的近红外光谱预测模型。 结果表明，当采用 ４ ｍｍ 光程的比色皿采

集光谱时，所建模型最优，模型对预测集样本的相关系数为 ０． ９８３，预测均方根误差为 ０． ３８３。 通过

独立样本检测模型性能，模型的预测值与实测值间无显著差异，表明采用 ４ ｍｍ 光程透射附件采集

光谱时所建立的模型是准确可靠的。
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　 　 毒死蜱是由美国 Ｄｏｗ 化学公司研制的一种可

替代高毒农药的杀虫剂，具有高效、广谱、低毒、低残

留等特点，是目前全世界生产和销售量最大的杀虫

剂品种之一［１］。 近红外光谱分析技术具有分析速
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度快、成本低、无需繁琐的样品前处理等优点，近年

来发展迅猛，特别是在食品品质安全检测方面得到

了广泛的应用［２–４］，在农药有效成分测定［５–６］及农产

品中农药残留检测［７–⁃８］方面也已开始得到应用。 但

农药溶液的近红外光谱测定受水溶液影响较大，水
的强吸收峰会严重影响模型精度。 根据朗伯⁃比尔

吸收定律， 吸收峰的强度主要取决于特定波长下样

品的吸光系数和光程长度［９］，而同种物质吸光系数

是固定的，因此，通过选择合适长度的光程即能提高

近红外光谱定量分析的精度。 本研究以不同光程的

样品池采集毒死蜱溶液的近红外光谱，采用偏最小

二乘法（ＰＬＳ）建立了毒死蜱乳油中有效成分的定量

分析模型，通过比较不同光程下所建模型的性能，探
讨了近红外光谱定量分析毒死蜱乳油中有效成分含

量时的光程选择。

１　 材料与方法

１． １　 主要仪器

ＱｕａｌｉｔｙＳｐｅｃ Ｐｒｏ 可见近红外光谱仪（Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｓｐｅｃｔｒａｌ Ｄｅｖｉｃｅｓ，Ｉｎｃ．，美国），Ｓｉ 检测器（５１２ 阵元

ＰＤＡ）＠ ３５０ ～ １０００ ｎｍ 及 ＩｎＣａＡｓ 检测器（ＴＥ 制冷

恒温）＠ １０００ ～ １８００ ｎｍ，采用 Ｉｎｄｉｃｏ ４． ０ 软件（美国

ＡＳＤ 公司）和与之配套的标准白板采集光谱；ＳＰ⁃
６８９０ 型气相色谱仪（山东鲁南瑞虹仪器有限公司），
配 ＦＩＤ 氢火焰离子化检测器；毛细管柱为农药残留

检测 ＩＩ 号专用柱（３０ ｍ × ０． ２５ ｍｍ × ０． ２５ μｍ，大连

中汇达科学仪器有限公司）。
１． ２　 供试样品

４１％的毒死蜱（ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ）乳油（Ａ），江苏苏

州佳辉化工有限公司；４７％的毒死蜱乳油（Ｂ），盐城

利民农化有限公司；４６％的毒死蜱乳油（Ｃ），广西贝

嘉尔生物化学制品有限公司；４５． ６％ 的毒死蜱乳油

（Ｄ），南通江山农业化工股份有限公司。 纯度为

９９． ５％的毒死蜱标准品（国家标准物质中心，批号：
２０１３０４２２）。

样品制备：鉴于农药乳油目前普遍以二甲苯为

溶剂，故本研究中亦采用二甲苯进行定容。 每种乳

油样品分别量取 ０ １、 ０ ２、 ０ ３、 …… ３ ８、 ３ ９、
４ ０ ｍＬ 共 ４０ 份，分别置于 ２５ ｍＬ 容量瓶中，用二甲

苯定容。 ４ 种乳油共制备１６０ 个样品。
１ ３　 光谱采集

以透射方式采集各供试样品的近红外光谱，透
射附件为不同光程（１、２ 、４ 及 １０ ｍｍ）的石英比色

皿，以空气为参比，波长范围为 ３５０ ～ １ ８００ ｎｍ，光谱

采样间隔 １ ｎｍ，扫描 ３０ 次，取平均值。 最后取

２８０ 个光谱值（Ａ 乳油 ４０ 个，Ｂ、Ｃ、Ｄ 乳油各 ８０ 个）
进行分析，其中 １８７ 个作为校正集用于建立预测模

型，９３ 个作为预测集，用于对模型性能进行检验。
１ ４　 气相色谱法测定乳油中毒死蜱的含量

采用气相色谱（ＧＣ）法测定各乳油样品溶液中

毒死蜱的实际含量，将测定值作为乳油中毒死蜱

有效成分近红外光谱定量分析模型的参考值。 分别

称取各乳油 ０ １００ ０ ｇ，用二甲苯稀释并定容至

２５ ｍＬ，混合均匀，稀释 ２０ 倍后供 ＧＣ 检测。 称取

０ １００ ０ ｇ 毒死蜱标准品，用二甲苯定容至 １００ ｍＬ，
分别量取该溶液 ０ ５、１ ０、１ ５、２ ０、２ ５ 和 ３ ０ ｍＬ，
用二甲苯定容至 ２５ ｍＬ，得到毒死蜱质量浓度分别

为 ２０、４０、６０、８０、１００ 和 １２０ ｍｇ ／ Ｌ 的标准工作溶液，
供 ＧＣ 测定。

ＧＣ 检测条件：残留检测Ⅱ号专用柱 （３０ ｍ ×
０． ２５ ｍｍ × ０． ２５ μｍ），柱温 ２８０ ℃；气化室温度

２６０ ℃；氢气流速 ５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；检测器温度 ３００ ℃；氮
气流速 ５５ ｍＬ ／ ｍｉｎ；空气流速 １８０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样体积

１ μＬ。 ＦＩＤ 检测器，外标法定量。
１ ５　 模型性能评价

采用偏最小二乘法建立定量分析模型，以模型

预测值与实测值之间的相关系数（ ｒ）、交互验证均

方根误差（ ｒｏｏｔ ｍｅａｎ ｓｑｕａｒｅ ｅｒｒｏｒ ｏｆ ｃｒｏｓｓ⁃ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ，
ＲＭＳＥＣＶ）及预测均方根误差 （ ｒｏｏｔ ｍｅａｎ ｓｑｕａｒｅ
ｅｒｒｏｒ ｏｆ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＰ）评价模型的性能。 所有

数据分析采用美国 Ｍａｔｈｗｏｒｋｓ 公司的 Ｍａｔｌａｂ ７ ５ 软

件平台完成。

２　 结果与分析

２ １　 气相色谱法测得的乳油中毒死蜱的含量

采用 ＧＣ 法测定 ４ 种乳油中毒死蜱的实际含

量。 结果表明：毒死蜱的保留时间为４ ６４８ ｓ，在毒

死蜱 ２０ ～ １２０ ｍｇ ／ Ｌ 范围内，得标准曲线方程为：
ｙ ＝ １１ ０６９ｘ ＋ ２６ ８２９，决定系数 Ｒ２ ＝ ０ ９９８ ８。 进而

测得稀释 ２０ 倍后 ４ 种乳油中毒死蜱的质量浓度分别

为：Ａ，８２ ０３ ｍｇ ／ Ｌ；Ｂ，９１ １５ ｍｇ ／ Ｌ；Ｃ，９４ ８８ ｍｇ ／ Ｌ；
Ｄ，９１ ７６ ｍｇ ／ Ｌ。 并由此计算得到 ４ 种乳油中毒死蜱

的实际质量分数分别为：Ａ，４５ ５８％ ；Ｂ，４５ ８８％ ；Ｃ，
４７ ４４％ ；Ｄ，４１ ０２％ 。 每种乳油 ４０ 个样品的质量分

数范 围 分 别 为： Ａ， ０ １８％ ～ ７ ２９％ ； Ｂ， ０ １８％ ～
７ ３４％ ；Ｃ，０ １９％ ～７ ５９％ ；Ｄ，０ １６％ ～６ ５６％ 。
２ ２　 毒死蜱含量近红外透射光谱分析

图 １ 为不同光程（１、２、４ 和 １０ ｍｍ）下毒死蜱溶



１０８　　 农　 药　 学　 学　 报 Ｖｏｌ． １６　

液的近红外光谱图。 其中，１ １４５ ｎｍ 处的吸收峰为苯

环上 Ｃ—Ｈ 的 ２ 倍频吸收，１ １９３ ｎｍ 为饱和 Ｃ—Ｈ 的

２ 倍频吸收，１ ３８４ ｎｍ 为 Ｏ—Ｈ 的 １ 倍频吸收，１ ６９４、
１ ７４０ 和 １ ７６７ ｎｍ 为饱和 Ｃ—Ｈ 的 １ 倍频吸收［１０］。

图 １　 不同光程下毒死蜱溶液的近红外光谱图

Ｆｉｇ． １　 Ｎｅａｒ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｐｔｉｃａｌ ｐａｔｈ ｌｅｎｇｔｈｓ

２． ３　 近红外定量分析模型的建立

不同光程下采集的毒死蜱的近红外光谱，经过

标准正态变量变换（ ｓｔａｎｄａｒｄ ｎｏｒｍａｌ ｖａｒｉａｔｅ ｔｒａｎｓｆｏｒ⁃
ｍａｔｉｏｎ，ＳＮＶ）预处理后，采用内部交叉验证法优化

模型参数。 表 １ 是 ４ 种不同光程下近红外光谱所建

立定标模型的检验结果。 其中，采用偏最小二乘法

得到的模型的相关系数（ ｒ）值越大，且交叉均方根

误差（ＲＭＳＥＣＶ）和预测均方根误差（ＲＭＳＥＰ）值越

小，表明所建模型的性能越好。 从表 １ 中可看出，当
光程为 ４ ｍｍ 时，采用偏最小二乘法建立的模型的 ｒ
值最大（ ｒ ＝ ０． ９８５），而 ＲＭＳＥＣＶ 和 ＲＭＳＥＰ 值最

小，分别为 ０． ３６６ 和 ０ ３８３，即 ４ ｍｍ 光程下所建立

的模型最优。

表 １　 不同光程下所建立偏最小二乘模型的校正和预测结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＰＬＳ ｍｏｄｅｌ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｔｈ ｌｅｎｇｔｈｓ
光程

Ｐａｔｈ ｌｅｎｇｔｈ ／
ｍｍ

主成分数

ＰＬＳ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

校正集 Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｓｅｔ 预测集 Ｐｒｅ⁃ｍｅａｓｕｒａｂｌｅ ｓｅｔ
相关系数

ｒ
交叉均方根误差

ＲＭＳＥＣＶ
相关系数

ｒ
预测均方根误差

ＲＭＳＥＰ
１ １４ ０． ９８１ ０． ４０７ ０． ９７２ ０． ４９６
２ ４ ０． ９１８ ０． ５８６ ０． ９３９ ０． ７２４
４ １０ ０． ９８５ ０． ３６６ ０． ９８３ ０． ３８３
１０ ９ ０． ９７９ ０． ４２６ ０． ９７２ ０． ４９２

２． ４　 模型准确度检验

为了验证 ４ ｍｍ 光程下所建立的毒死蜱定量

分析模型能否应用到实际检测中，对模型的准

确度进行了检验。 对预测集中 ９３ 个样本的预测

值与真实值进行配对 ｔ 检验，结果见表 ２。 其中

ｔ毒死蜱＝ ０ １１０，其绝对值小于 ｔ０． ０５， ９２ ＝ １ ． ９８７，表明

预测值与真实值之间无显著差异。 由此可见，
４ ｍｍ光程下所建立的毒死蜱定量分析模型可应用

于实际乳油产品中未知毒死蜱含量的检测，其结

果准确可靠。

３　 结论与讨论

为了使所建立模型系数更平稳，本研究采用

１８７ 个光谱值建立了校正集模型，比较了不同光程

下毒死蜱乳油中有效成分近红外光谱定量分析模型

的性能，采用交互验证法优化了模型参数，并应用偏

最小二乘法建立了定量分析模型，通过比较模型的

ＲＭＳＥＣＶ 和 ＲＭＳＥＰ，发现 ４ ｍｍ 光程下建立的模型
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　 　 　 　 表 ２　 预测值与真实值的配对 ｔ 检验结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔ⁃ｔｅｓｔ ｏｆ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｖａｌｕｅｓ ａｎｄ ａｃｔｕａｌ ｖａｌｕｅｓ
成对样本 ｔ 检验

Ｐａｉｒｅｄ⁃ｓａｍｐｌｅｓ ｔ⁃ｔｅｓｔｓ
均值 Ｍｅａｎ

标准差

Ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ
均值的标准误差

Ｓｔａｎｄａｒｄ ｅｒｒｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅａｎ
ｔ ｄｆ Ｓｉｇ． （双侧）

预测值⁃真实值 Ｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅ ｖａｌｕｅ⁃ｔｒｕｅ ｖａｌｕｅ ０． ００４ ０． ３８５ ０． ０３９ ０． １１０ ９２ ０． ９１３

最优，２ ｍｍ 的最差。 利用独立样本检验了模型的

准确度，证明 ４ ｍｍ 光程下所建立的模型是准确可

靠的。
比尔定律中关于物质对光的吸收与物质的浓度

呈线性关系的定义，仅在低浓度即稀溶液 （低于

０ ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ）时才成立。 当溶液浓度很高时，物质

间的电荷将会影响特定光波的吸收能力，使摩尔吸

收系数发生改变，导致偏离比尔定律。 所以单纯靠

增大溶液浓度来提高吸光度是不可取的，通过选取

适当的光程长度才是其有效的途径。 由于农药乳油

中含有少量水分，且水在 １ ４００ ～ １ ５００ ｎｍ 波段会产

生较强的吸收峰，甚至出现饱和现象，并且光程越

长，水的吸收信号越强，因此对检测信号的干扰也越

强。 姜礼义等［１１］ 探讨了利用合适的光程来减少水

溶液干扰所产生的误差，得出使用 １ ｍｍ 光程的透

射附件时所建立的模型是可行的。 但透射附件的光

程太短，在制作工艺方面会存在相应的负面问题，并
且样品光程越短，相对光程误差越大，透射附件的清

洗也越困难［１２］。 因此，根据本研究结果，笔者认为，
使用 ４ ｍｍ 光程石英比色皿作为透射附件能满足毒

死蜱乳油中有效成分的快速、准确检测，并且可避免

采用小光程透射附件时所存在的缺陷。
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