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摘要　针对茶叶中的农药残留问题,利用表面增强拉曼光谱(SERS)技术结合二维相关光谱法快速检测茶叶中毒

死蜱残留.以金纳米为增强基底,采集含不同浓度毒死蜱残留茶叶样本的SERS,利用标准正态变量变换(SNV)对
原始拉曼光谱进行预处理,再以毒死蜱浓度为外扰,进行二维相关同步光谱和自相关谱分析,筛选出与毒死蜱浓度

变化相关的特征谱峰,利用灰狼算法(GWO)优化支持向量机(SVM)参数,建立茶叶中毒死蜱残留分析模型,并与

偏最小二乘(PLS)模型得到的结果进行比较.结果表明:利用二维相关光谱法优选出毒死蜱的１４个特征谱峰,所
建SVM模型对预测集样本的决定系数R２

p 为０．９８,方均根误差为１．３２,相对分析误差为６．３２,能用于茶叶中毒死蜱

残留的实际估测,模型性能优于采用１０９６cm－１单个特征谱峰建立的SVM模型和PLS模型.研究结果表明:将二

维相关光谱法用于筛选与茶叶中毒死蜱浓度相关的特征谱峰是可行的,为拉曼光谱中特征变量优选提供了新思

路;同时也表明,SERS结合二维相关光谱法可以实现茶叶中毒死蜱残留的快速检测,为茶叶农药残留快速检测装

置的开发提供了方法支持.
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Abstract　Inthisstudy surfaceＧenhancedRamanspectroscopy SERS combinedwithtwoＧdimensionalcorrelation
spectroscopyisusedtodevelopaquantitativeanalysismodelforrapidlydetectingchlorpyrifospesticideresiduesin
tea敭First usinggoldcolloidastheenhancedsubstrate thespectraldataofchlorpyrifosresiduesinteasamples
withdifferentconcentrationsarecollectedviaSERS敭Then theoriginalRamanspectraarepretreatedusingstandard
normalvariatetransformation SNV 敭Thechlorpyrifosconcentrationisconsideredasthedisturbanceandthe
characteristicpeaksofchlorpyrifosarescreenedoutviatwoＧdimensionalcorrelationsynchronousspectrumand
autocorrelationspectrumanalysis敭Parametersofthesupportvectormachine SVM algorithmareoptimizedusing
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thegraywolfalgorithm GWO  andtheoptimizedSVM modelisusedforanalyzingthechlorpyrifosresiduesin
tea敭TheperformanceofoptimizedSVM modeliscomparedtothatofthemodelbasedonpartialleastsquares
 PLS 敭Resultsshowthat１４chlorpyrifoscharacteristicpeaksarescreenedusingthetwoＧdimensionalcorrelation
spectroscopyandthedeterminationcoefficient R２

p oftheproposedSVM modelinthepredictionsetis０敭９８ the
rootmeansquareerrorofprediction RMSEP is１敭３２ andtherelativepredictiondeviation RPD is６敭３２敭These
valuesindicatethatthedevelopedmodelcanbeusedfortheactualestimationofchlorpyrifospesticideresiduesintea
andperformsbetterthantheSVM modelbasedonthe１０９６Ｇcm１featurepeakandPLS model敭Thus twoＧ
dimensionalcorrelation spectroscopyis suitablefor screening characteristic peaks related to chlorpyrifos
concentrationsintea敭Thisfindingleadstoanewideaforoptimizingthecharacteristicvariablesin Raman
spectroscopy敭ResultsalsoshowthatSERScombinedwithtwoＧdimensionalcorrelationspectroscopycanrapidlyand
accuratelydetectchlorpyrifospesticideresiduesintea敭Theproposedmethodwillprovidemethodologicalsupportfor
thedevelopmentofrapiddetectiondevicesforanalyzingpesticideresiduesintea敭
Keywords　spectroscopy surfaceＧenhancedRamanspectroscopy twoＧdimensionalcorrelationspectroscopy fast
detection tea chlorpyrifos
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１　引　　言

茶叶是中国的主要经济作物,而茶叶在种植过

程中存在农药不合理使用及滥用等行为,导致茶叶

中存在严重的农药残留问题.毒死蜱是一种高效有

机磷农药,对广泛植食性昆虫均有毒杀效果,常作为

农药杀虫剂用于茶叶的种植过程中[１],但毒死蜱会

抑制人体红细胞乙酰胆碱酯酶活性,产生胆碱能综

合症等中 毒 症 状[２Ｇ３].目 前,主 要 采 用 气 相 色 谱

法[４]、气相色谱Ｇ质谱法[５]、液相色谱Ｇ质谱法[６]、高
效液相色谱[７]等经典化学方法检测茶叶中的农药残

留,但这些方法的前处理复杂、耗时长、成本高,难以

用于茶叶市场的质量安全监管中.
表面增强拉曼光谱(SERS)技术是近年来研究

较多的现场快速检测技术之一,具有样品前处理简

单、检测速度快、检测灵敏度高等优点,广泛用于农

产品中农药残留的检测[８Ｇ９].陈漾等[１０]应用SERS
技术检测椰汁中西维因农药残留,通过对西维因进

行 偶 合 反 应,使 其 最 低 检 出 质 量 浓 度 达 到 了

１．７mg/L,间接建立了椰汁中西维因的分析方法.

Xie等[１１]利用SERS技术快速检测蔬菜中的甲胺磷

农药,采用Na２SO４、活性炭和丙酮提取蔬菜汁中的

农药成分,其最低检出质量浓度达到０．１μg/mL.
目前的研究主要采用农药特征信息明显的某个特征

谱峰建立标准分析曲线,而全拉曼光谱中包含了较

多与待测物密切相关的特征信息,利用化学计量学

方法从全光谱波段中优选出与待测对象尽可能多的

特征信息建立模型,进一步提高模型的预测精度和

冗余性.王拓等[１２]采用后向间隔偏最小二乘法提

取汽油拉曼光谱的特征谱段,建立调和汽油辛烷值

的偏最小二乘回归(PLS)定量分析模型,与建立的

全谱段PLS模型相比,所建模型的特征维数降低了

５０％,预测集方均根误差降低了１３．８６％.Weng
等[１３]利用主成分分析法对有机磷农药的拉曼光谱

进行特征优选,建立支持向量机模型,该模型对不同

种类农药的鉴别准确率达到了９９．７９％.相关研究

将二维相关光谱(２DCOS)法应用于乳制品鉴别[１４]、
牛肉中肌红蛋白检测[１５]、橄榄油掺杂[１６]、中药掺

伪[１７]等拉曼光谱的特征优选,提高了光谱分辨率.
二维相关光谱法将常规光谱信号扩展到二维上,以
提高光谱的分辨率,使很多重叠峰和弱峰凸显出来,
且二维相关光谱体现了外扰变化的特征信息,因此

可以根据研究目的选择特定的外扰因素构建二维相

关光谱,解析其同步光谱和自相关谱,观察外扰对光

谱的影响,寻找与外扰密切相关的特征变量[１８].
本文采用SERS技术快速分析茶叶中毒死蜱农

药残留,利用二维相关光谱法挖掘SERS光谱中毒

死蜱分子的特征信息.运用标准正态变量变换

(SNV)对原始拉曼光谱进行预处理,以毒死蜱浓度

为外扰,进行二维相关同步光谱和自相关谱分析,筛
选出与毒死蜱浓度变化密切相关的特征谱峰,采用

主成分分析(PCA)对筛选出的特征谱峰进行降维,
利用灰狼算法(GWO)优化支持向量机(SVM)模型

参数,建立茶叶中毒死蜱残留的快速分析模型,为茶

叶中农药残留快速检测装备的研发提供方法支持.

２　实验部分

２．１　仪器与试剂

拉曼光谱检测系统用于采集样品的拉曼光谱信

息,实 验 仪 器 包 括 高 灵 敏 度 激 光 拉 曼 光 谱 仪

(RamTracerＧ２００ＧHS)、三重四级杆气相色谱串联质

谱仪(TSQ８０００)、智能恒温磁力搅拌器(ZNCLＧT)、
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旋涡混合器(VORTEXＧ５)和低速离心机(JW１０２４).
实验材料主要包括阴性茶叶样本、毒死蜱标准

品、氯金酸、柠檬酸三钠、无水硫酸镁、乙腈、NＧ丙基

乙二胺(PSA)和纳米竹炭(NBC).阴性茶叶样本由

江西出入境检验检疫局提供,毒死蜱标准品的质量

分数不低于９９．４％,购于国家标准物质中心,用于配

制不同毒死蜱浓度待测茶叶样本以及确定毒死蜱分

子特征谱峰.PSA 购于北京迪马科技有限公司,

NBC购于上海海诺炭业有限公司,两者用于茶叶的

前处理.氯金酸、柠檬酸三钠、氯化钠、无水硫酸镁、
乙腈均为分析纯,氯金酸购于上海国药集团化学试

剂有限公司,柠檬酸三钠、无水硫酸镁购于西陇化工

股份有限公司,乙腈购于国药集团化学试剂有限公

司,其中:氯金酸和柠檬酸三钠用于制备金纳米胶增

强基底;乙腈用于茶叶上清液和毒死蜱标准品的配

制及稀释;无水硫酸镁用于吸收茶叶提取液中的水

分,以减小水分的干扰.

２．２　金纳米增强基底的制备

采用经典柠檬酸钠还原 HAuCl４的方法制备金

纳米增强基底[１９],制备过程如下:将３．７mL质量分

数为１％的柠檬酸钠溶液一次性加入到物质的量浓

度为１mmol/L、体积为１００mL沸腾的氯金酸溶液

中,继续加热并剧烈搅拌２０min,得到棕红色的悬

浮液,自然冷却到室温.

２．３　样本的制备

２．３．１　毒死蜱标准溶液的配制

准确称取毒死蜱标准品１０mg,取少量乙腈将

其溶于１００mL棕色容量瓶中,采用超声振荡使其

完全溶解,再用乙腈定容至刻度线,得到质量浓度为

１００mg/L的毒死蜱标准储备液.

２．３．２　含毒死蜱农药残留的茶叶样本的制备

取阴性干茶叶样本,将其平均分成１００份,每份

质量为２０g,编号为１~１００.用乙腈将质量浓度为

２００mg/L的毒死蜱标准溶液稀释成１００份不同浓

度的溶液,每份体积为１０mL.按表１将１００个不

同浓度的毒死蜱标准溶液均匀地喷洒至对应的编号

中,再放置于干燥、阴凉处晾干,然后分别放入粉碎

机中加工成粉末,备用.

２．３．３　茶叶样本的前处理

准确称取２g含毒死蜱农药残留的茶叶粉末于

５０mL离心管中,加入１０mL乙腈,涡旋振荡２min
后,以４５００r/min的转速离心５min.取２mL含

毒死蜱农药残留的茶叶提取液,加入装有８０mg
PSA、２０mgNBC和１５０mg无水硫酸镁的离心管

表１ 毒死蜱农药残留茶叶样本的制备

Table１ Preparationofteasampleswithchlorpyrifos

pesticideresidue

Massconcentration/

(mg􀅰L－１)
Number

Intervalmass

fraction/１０－６

０ １

５Ｇ１０ ２Ｇ６ ０．８３

１１Ｇ２０ ７Ｇ２６ ０．５０

２１Ｇ３０ ２７Ｇ６７ ０．２４

３１Ｇ４０ ６８Ｇ９３ ０．３８

４１Ｇ５０ ９４Ｇ１００ １．４３

中,剧烈振荡２min后,以４５００r/min的转速离心

１０min,取１mL上层清液,过直径为０．２２μm有机

滤膜,待测.

２．４　气质联用检测条件

选择 HPＧ５MS色 谱 柱,３０ m×０．２５ mm×
０．２５μm石英毛细管柱;进样口温度为２５０℃;进样

量为１μL;不分流进样;载气流速为１．２mL/min;
载气为氦气.

升温程序:初始温度为５０℃,保持２min;然后

以５０℃/min的升温速率升至１５０℃,保持０min,
再以５℃/min升温速率升至２００℃,保持０min,最
后以１６℃/min的升温速率升至２８０℃,保持７min
后运行.

电子轰击离子(EI)源,离子源温度为３００℃;四
级杆温度为２８０℃;传输线温度为２８０℃;碰撞气采

用氮气;采集模式采用多反应离子检测(MRM).

２．５　毒死蜱分子的优化

采用Gaussview软件构建毒死蜱分子结构,利
用Gauss０３对毒死蜱分子进行模拟计算,计算方法

设置为密度泛函理论(DFT)中的B３LYP,基组设置

为６Ｇ３１G,最后由Gaussview分析计算结果,得到毒

死蜱分子的理论拉曼光谱.

２．６　表面增强拉曼光谱的采集

分别取５００μL金胶、４０μL待测溶液、１００μL质

量分数为１％的氯化钠溶液加入到石英进样瓶中,混
合均匀后采集拉曼信号.采集参数如下:激发波长为

７８５nm,激光功率为４００mW,积分时间为１０s,光谱

分辨率为４cm,扫描范围为４００~１４００cm－１,积分

次数取２次的平均值.每个样本采集３次,将其平

均值为最终的原始光谱.

２．７　数据分析方法

２DCOS法主要研究由外部扰动引起的光谱变

化的细微特征,该方法将常规光谱信息扩展到第二

０７３０００１Ｇ３
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维上(相关强度),能有效提高光谱的分辨率,从而实

现光谱中重叠峰和弱峰的识别[２０].通过二维相关

光谱分析可得同步二维光谱图和自相关光谱图,
其中同步二维光谱图关于主对角线对称分布,位
于主对角线上的谱峰为自相关峰,其强度反映了

该位置处光谱信号随外部扰动的敏感程度,同步

二维光谱图中的等高线反映其自相关峰的强弱.
其中自相关光谱图的峰强度越高,表明该位置处

的谱峰对外扰越敏感,结合同步二维光谱图中等

高线中心点位置和自相关光谱图中的谱峰强度,
即可确定与外部微扰密切相关的特征谱峰[１８,２１].
本文以茶叶中毒死蜱浓度为外部微扰,进行二维

相关光谱分析,获取其同步二维光谱图和自相关

谱图,并进行解析,确定与毒死蜱浓度变化相关的

特征谱峰.
基于选择的特征谱峰,采用PCA[２２Ｇ２３]对其进行

降维,再利用SVM[２４]建立茶叶中毒死蜱的定量分

析模型.在模型建立过程中,采用GWO优选SVM
的惩罚系数c和核函数g 参数.GWO是一种新型

的群体智能优化方法,通过模拟灰狼种群的社会等

级制度及群体在觅食过程中的围捕等狩猎行为来实

现目标的优化[２５Ｇ２６].
采用训练集决定系数(R２

c)、交互验证方均根误

差(RMSEC)、预测集决定系数(R２
p)、预测集方均根

误差(RMSEP)评价模型的性能.利用预测集相对

分析误差(eRPD)评价模型的精度,当eRPD＜２．５时,
模型难以定量分析;当２．５≤eRPD＜３时,表明所建模

型可用于实际估测,但模型精度有待进一步提高;当

eRPD≥３时,表明模型的预测性能好,预测精度高,可
用于实际估测[２７].

３　结果与讨论

３．１　毒死蜱农药分子理论计算与实验谱峰分析

图１(a)是１０mg/L毒死蜱标准溶液的SERS,
(b)是计算得到的毒死蜱的理论拉曼光谱,可以看

出:在５２４,８４６,９３６,１３２２,１５３８cm－１处,实验谱峰

与理论计算谱峰完全一致;在４５０,５６０,６６８,７６０,

８２４,１０９６,１４２０,１５６６cm－１处,实验谱峰与理论计

算 谱 峰 略 有 差 异;在 ９７２,１１６４,１２６８,１３５２,

１４９４cm－１处,实验谱峰存在,但理论谱峰却未出

现;在６０４,１６１０cm－１处,理论谱峰存在,而实验谱

峰却未出现.这是由于检测过程中存在溶剂与溶

质的相互作用力,导致增强基底对不同官能团产

生不同的增强效果,而理论模拟只是考虑分子在

理想状态下各个基团产生的拉曼特征峰,从而导

致毒死蜱分子理论计算谱峰与实验拉曼特征峰出

现了偏差[２８].
毒死蜱分子结构中含有C—H、C—C、C—Cl、

C—O—P和P S等官能团,不同官能团产生不

同的拉曼振动峰,以此对毒死蜱分子进行谱峰归

属[１,２９].表２是毒死蜱理论拉曼谱峰与实验值谱

峰归 属.图 １ 中 ４５０,５２４,５６０,６６８,７６０,８２４,

８４６,９３６,１０９６,１３２２,１３５２,１４２０,１５３８,１５６６cm－１

处的特征峰比较明显,其中:４５０,８４６cm－１处为吡

啶环上C—Cl单取代伸缩振动;５２４cm－１处为O—

P—OC２H５上P—O的伸缩振动;５６０cm－１处的特

征峰由P S上P S的伸缩振动和吡啶上C—

Cl的伸缩振动共同引起;６６８,１３２２cm－１处为吡啶

环的振动;７６０,８２４,９３６cm－１处归属于P—OC２H５
上P—O—C的 伸 缩 振 动;１０９６,１４２０cm－１处 为

P—OC２H５中 C２H５上 CＧH 的 面 内 摇 摆;１３５２,

１５３８cm－１处 为 吡 啶 环 上 C—N 的 面 外 伸 缩;

１５６６cm－１处为吡啶环上C C的伸缩振动.这

些拉曼谱峰可以作为定性、定量鉴别毒死蜱分子

的依据.

图１ 毒死蜱的拉曼光谱对比.(a)１０mg/L毒死蜱标准

溶液的SERS;(b)毒死蜱的理论光谱

Fig．１ComparisonofRamanspectraofChlorpyrifos敭

 a SERS of１０Ｇmg L chlorpyrifosstandard
solution  b theoreticalRamanspectrum of
　　　　　　chlorpyrifos
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表２ 毒死蜱的理论和实验拉曼谱峰归属

Table２ TheoreticalandexperimentalSERS
spectraofchlorpyrifos

Theoretical

wavenumber/cm－１
Experimental

wavenumber/cm－１
Assignment

４３４ ４５０ v(Cl—H)

５２４ ５２４ v(P—O)

５７０ ５６０ v(P S)＋v(C—CL)

６０４ Ｇ vbreathe

６７４ ６６８ vring
７５２ ７６０ v(P—O—C)

８１４ ８２４ v(P—O—C)

８４６ ８４６ v(C—Cl)

９３６ ９３６ v(P—O—C)

Ｇ ９７２ v(P—O—C)

１０８０ １０９６ δ(CＧH)ip

Ｇ １１６４ vring
Ｇ １２６８ vring
１３２２ １３２２ vring
１３５２ １３５２ v(CＧN)

１４１６ １４２０ δ(CＧH)ip

Ｇ １４９４ vring
１５３８ １５３８ v(CＧN)

１５６８ １５６６ v(C C)

１６１０ Ｇ v(C C)

Abbreviations:vＧstretching;δＧdeformation;ipＧinplanebending

３．２　基于二维相关光谱的茶叶中毒死蜱特征谱峰

优选

本实验获取的不同浓度毒死蜱农药残留茶叶样

本为１００个,其原始拉曼光谱如图２(a)所示,原始

光谱中存在噪声信息,采用SNV对原始光谱进行

预处理,预处理后的光谱如图２(b)所示.以茶叶中

毒死蜱的浓度为外扰,对预处理后的光谱进行二维

相关光谱分析.为防止微弱特征信息被隐藏,提高

分析结果的精确性,将４００~１８００cm－１范围的光谱

曲线平均分为４个波段:４００~７５０cm－１、７５０~
１１００cm－１、１１００~１４５０cm－１、１４５０~１８００cm－１.

　　对上述４个波段光谱分别进行二维相关光谱分

析,得到不同波段下茶叶中毒死蜱残留拉曼光谱的

二维同步谱图与自相关谱图,结果见图３.由图３
可知:在４００~７５０cm－１范围中,主对角线上４５０,

５２４,６０４,６７４cm－１处出现了自相关峰,且６７４cm－１

处的强度高于前３者,表明该波数处的官能团随毒

死蜱浓度的变化更加明显;在７５０~１１００cm－１范围

内,主对角线上８５６,９３６cm－１处出现２个较强的自

动峰,次强自动峰分别出现在８２４cm－１和１０９６cm－１

处;在１１００~１４５０cm－１范围内,主对角线上出现了

４个较强的自动峰,分 别 位 于１２６８,１３２２,１３５２,

１４２０cm－１处;在１４５０~１８００cm－１范围中,主对角

线上１５３８cm－１处出现了较强的自相关峰,次强自

动峰出现在１４９４cm－１波数处.综合以上分析,由
二维相关光谱分析得出１４个自相关峰分别为４５０,

５２４,６０４,６７４,８２４,８５６,９３６,１０９６,１２６８,１３２２,１３５２,

１４２０,１４９４,１５３８cm－１,其中优选的５２４,９３６,１３２２,

１４２０,１５３８cm－１特征谱峰与实验分析结果(见２．１
节)完全相同,优选的４５０,６７４,８２４,８５６,１０９６cm－１

特征峰与实验谱峰４３４,６６８,８１２,８４６,１０８６cm－１略

有差异,对这５个谱峰进行归属,其中４５０cm－１和

８５６cm－１为Cl取代伸缩振动的变形振动,６７４cm－１

为吡啶环的振动,８２４cm－１为 P—OC２H５上 P—

O—C的振动,１０９６cm－１为P—O—C２H５ 中上C—

H面内摇摆.归属结果表明,这些峰属于毒死蜱的

特征谱峰,出现偏移现象可能是因为振动的官能团

所对应的特征峰是在一个波段内,而非某个特定值.

图２ 茶叶样本的拉曼光谱图.(a)原始光谱;(b)SNV预处理后的光谱

Fig．２ Ramanspectraofteasamples敭 a Originalspectra  b spectraafterSNVpreＧtreatment

０７３０００１Ｇ５



光　　　学　　　学　　　报

图３ 不同波段下茶叶样品中毒死蜱残留拉曼光谱的二维相关光谱.(a)同步谱;(b)自相关谱

Fig．３ TwoＧdimensionalcorrelationspectraofchlorpyrifosresiduesinteasamplesatdifferentbands敭

 a Synchronizationspectra  b autocorrelationspectra

而优选出的６０４,１２６８,１３５２,１４９４cm－１在实验分析

谱峰中并未出现,对这４个谱峰进行归属,６０４cm－１

为吡啶环的呼吸振动,１２６８cm－１为P—OC２H５上

C—H面内摇摆,１３５２cm－１为吡啶环上C—N伸缩

振动,１４９４cm－１为吡啶环的伸缩振动.归属结果

表明,这４个谱峰属于毒死蜱分子的特征谱峰,文献

[２８]也认为这４个峰是毒死蜱的拉曼特征谱峰.优

选出的这４个峰在实验分析谱峰中并未出现,这可
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能是因为不同拉曼光谱仪器的分辨率不同,由实验

分析得出待分析毒死蜱对象的拉曼特征谱峰也不

同.由此可见,二维相关光谱方法能提高光谱分辨

率,凸显出待测对象的微弱特征谱峰.

　　为进一步验证二维相关光谱优选出的特征谱峰

是否与溶剂、茶叶成分的谱峰重叠,对比毒死蜱标准

溶液、溶剂、阴性茶叶提取液及含毒死蜱残留茶叶提

取液的SERS谱.图４中,a是１０mg/L毒死蜱标

准溶液的SERS谱,b是含质量分数为８．６３×１０－６

的毒死蜱残留茶叶提取液的SERS谱,c是乙腈的

SERS谱,d是阴性茶叶提取液的SERS谱.可以看

出,乙腈溶剂和阴性茶叶提取液的SERS谱出现了

一些谱峰,但并未与优选的１４个毒死蜱分子的特征

谱峰重叠,说明了二维相关光谱法优选出的特征谱

峰全部是毒死蜱分子的,消除了一些无关信息对模

型精度的影响.

图４ 茶叶中毒死蜱农药残留的特征峰

Fig．４ Characteristicpeaksofchlorpyrifospesticide
residuesintea

３．３　基于二维相关光谱优选变量的SVM 模型建立

基于二维相关光谱法优选的１４个特征谱峰,建
立茶叶中毒死蜱农药残留的SVM 模型.采用基于

xＧy 距离结合的样本划分(SPXY)法[３０]将１００个样

本划分成校正集和预测集,其中校正集样本６０个,
预测集样本４０个.优选的特征谱峰间仍可能存在

共线性,采用PCA法对１４个特征谱峰进行降维.
图５为不同主成分数(PCs)建立模型的交互方均根

误差(RMSECV)值,可 知,当 主 成 分 数 为６时,

RMSECV最小,为２．５９,因此,采用６个主成分建立

SVM模型.

　　在SVM 模型建立过程中,参数c和g 对模型

学习能力和泛化能力的影响很大.采用GWO优化

图５ 不同主成分数所建SVM模型的RMSECV
Fig．５ RMSECVofcorrespondingSVM modelbuiltwith

differentprincipalcomponents

SVM 模 型 参 数c 和g,范 围 均 设 定 为[０．００１,

１０００],初始狼群数量为１００个,最大迭代次数为

８０.图６为经过８０次进化计算的GWO迭代曲线,
可知,模 型 经３５次 迭 代 后 趋 于 收 敛,此 时,c＝
７７８．８９,g＝０．０２.

图６ GWO迭代曲线

Fig．６ IterationcurveofGWO

　　图７为以优化参数建立的茶叶中毒死蜱残留的

SVM模型,模型校正集的R２
c 为０．９８,RMSEC为

１．４４,预测集的R２
p 为０．９８,RMSEP为１．３２,RPD为

６．３２,RPD值大于３．０,说明所建模型可用于茶叶中

毒死蜱残留的实际估测.

３．４　模型性能比较

表３为基于１０９６cm－１特征谱峰、全光谱及二

维相关光谱优选的１４个特征谱峰强度所建PLS
模型和SVM模型.可知,基于单个特征谱峰强度

所建模型的性能最差,其RPD值都低于２．５,难以

用于定量分析,而基于二维相关光谱优选的特征

谱峰强度所建模型的预测能力要优于基于全光谱

所建模型的预测能力.这是因为单个特征谱峰所

建模型包括的信息量很少,导致所建模型精度不

高,全光谱区内含有大量与毒死蜱分子无关的冗余
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图７ 模型预测值与实测值的散点图.(a)校正集;(b)预测集

Fig．７ Scatterplotsofpredictedandmeasuredvaluesofmodel敭 a Calibrationset  b predictionset

表３ 不同模型的性能

Table３ Performanceofdifferentmodels

Model
Variableselected

method
Variables PCs

Calibration

R２
c RMSEC

Prediction

R２
p RESEP RPD

PLS

１０９６cm－１ １ １ ０．５４ ７．２８ ０．６１ ５．４０ １．５４

Full ７０１ ８ ０．９７ １．７６ ０．９４ １．９１ ４．１９

２DCOS １５ ４ ０．９６ ２．０６ ０．９６ １．６２ ５．１３

SVM

１０９６cm－１ １ １ ０．５７ ７．３０ ０．６６ ４．８０ １．７３

Full ７０１ １５ ０．９７ １．９４ ０．９４ ２．２３ ３．５８

２DCOS １５ ６ ０．９８ １．４４ ０．９８ １．３２ ６．３２

信息和噪音信息,这些信息影响了模型的精度和稳

定性,而由二维相关光谱方法优选出的１４个特征谱

峰是与毒死蜱分子最相关的特征信息,包含了毒死

蜱分子尽可能多的信息量,且避免了一些无关信息和

噪音信息的影响,从而简化了模型,提高模型的预测

能力.由表３还可知,所建SVM模型的性能要优于

PLS模型,说明茶叶中毒死蜱拉曼光谱特征谱峰强度

与毒死蜱农药的浓度之间倾向于非线性关系.

３．５　模型准确性和可靠性评价

为验证模型的准确性,对５个未知茶叶中毒死

蜱残留浓度的样本按上述处理,将得到的预测值与

真实值进行检验,计算其回收率和相对误差,结果见

表４.由表可知,５个茶叶样本的预测回收率在

９７．１４％~１０６．１５％之间,且样本预测值与真实值的

相对误差的绝对值在１．５６％~６．１５％之间,说明模

型预测值与真实值基本一致,表明所建模型用于实

际检测茶叶中毒死蜱农药残留是可行的.对这５个

茶叶样本的预测值与真实值做配对t 检验,t＝
０．９６,其绝对值小于t０．０５,４＝２．７７６(９５％显著性水

平),说明模型预测值与真实值之间无显著差异,表
明所建模型应用于茶叶中毒死蜱农药残留的实际检

测,结果准确可靠.

表４ 采用SVM模型得到的茶叶中毒死蜱农药的预测值与测量值

Table４ PredictedandmeasuredvaluesofchlorpyrifosresidueinteabasedonSVM model

Sample Truemassfraction/１０－６ Predictedmassfraction/１０－６ Recovery/％ Relativedeviation/％

１ ４．２３ ４．４９ １０６．１５ ６．１５

２ １３．７９ １４．３３ １０３．９２ ３．９２

３ ２２．３４ ２１．８１ ９７．６３ －２．３７

４ ３４．５３ ３３．９９ ９８．４４ －１．５６

５ ４５．１２ ４３．８３ ９７．１４ －２．８６
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４　结　　论

利用SERS技术结合二维相关光谱法快速检测

茶叶中毒死蜱农药残留.以毒死蜱浓度为外扰,进
行二维相关同步光谱和自相关谱分析,筛选出了与

毒死蜱浓度变化相关的１４个特征谱峰,其中优选出

的５个特征谱峰与实验分析结果完全吻合,而另外

５个特征谱峰与实验分析结果稍有差异,但谱峰归

属表明属于毒死蜱分子谱峰,剩下的４个谱峰在实

验谱峰中并未得出,但归属分析结果及文献[２９]的
结果说明这４个谱峰仍属于毒死蜱的特征谱峰.说

明二维相关光谱方法能凸显出微弱的拉曼谱峰,提
高光谱分辨率.利用优选的特征谱峰建立SVM 和

PLS模型,得出SVM非线性模型性能好于PLS以

及基于单个特征谱峰所建模型的性能.SVM 模型

能用于茶叶中毒死蜱农药残留的实际快速分析.
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