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技术的小白菜中西维因农药残留检测
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西维因是一种广谱'高效的氨基甲酸酯杀虫剂&提出一个基于表面增强拉曼光谱进行定量和定性

分析小白菜中西维因残留的方法&密度泛函理论
+>2K,
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基组被用于计算西维因农药的理论拉曼光

谱&硫酸镁'

,*5

'石墨化炭黑和
8@:

被用来去除叶绿素'矿物质和维生素等物质的影响&采用
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%

*T0

和归一化三种方法对原始光谱进行预处理%建立小白菜中西维因残留的偏最小二乘模型&研究表明%小白菜

中西维因农药残留检测可以达到
?=9<BY
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g@以下&经
1*8

预处理后所建
,2*

模型预测性能最好%当主

成分数为
9

时所建模型的性能最好%

.
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&五个未知西维因农药浓度小白菜样本用来验证模型的准确度%相对误差为
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预测回收率为
9;=<>h

#

@?<=-:h

%

!

值为
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%小于
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%
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%说明模型是准确可靠的&
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方法

是一种有效的方法%可以实现小白菜中西维因农药残留的快速可靠检测&

关键词
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小白菜*西维因*密度泛函理论*表面增强拉曼光谱*偏最小二乘*快速检测
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西维因别名
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甲基氨基甲酸酯%
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%是

一种广谱高效低毒杀虫剂(

@

)

%有触杀'胃毒和微弱的内吸作

用%会对人体免疫系统'神经中枢造成危害%可用于水果'

蔬菜等多种农作物&为了确保无公害'绿色蔬菜%农业部利

用液相色谱和液质联用(

-I>

)

'气相色谱和质谱联用(
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)等方法

制定 了 一 系 列 农 药 残 留 标 准% 如
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等%这些色谱检测方法由于检测精度'灵敏

度高等特点已得到广泛应用%但存在前处理复杂'检测时间

长'成本高等缺点%难以实现在线检测&很有必要发展一些

新颖的检测方法来弥补这些缺点&
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)课题组研究

发现吸附在金'银溶胶上的吡啶分子产生了强烈的拉曼光

谱%且强烈程度取决于金'银溶胶尺寸和激发波长%比普通

拉曼信号要强
@?
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B 倍%被称为表面增强拉曼光谱!
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#效应&
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技术

因其超高灵敏度已经应用于各种生物医学组织的体内和体外

检测(

@?I@@

)

'有毒有害污染物质的残留检测'单分子检测(
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)

%

对粮食'蔬菜'水果等食品中农药残留检测方面也取得了一

定的进展%例如乐果(
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)

'甲胺磷(

@A

)

%毒死蜱(
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'乙酰甲胺磷

及其代谢物(

@B

)

'三种农药!甲基谷硫磷'亚胺硫磷和西维

因#

(
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'混合农药(

@:

)

&谢云飞(

@9

)等利用柠檬酸钠还原硝酸银

方法制备银纳米粒子%对大白菜'菠菜等
B

种蔬菜中的甲胺

磷农药残留进行
*63*

检测&结果表明%
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方法能够定

性定量检测蔬菜中甲胺磷农药残留&
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等(
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)利用一个

快速'简单'敏感的
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方法对苹果汁和苹果表面的

啶虫脒农药残留进行了研究*啶虫脒的特征峰
B>AOY

g@作为

校正峰%被用来识别和检测啶虫脒水甲醇溶液'啶虫脒苹果

汁溶液和苹果表面的啶虫脒农药%检测限分别可达到
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使用金胶和银胶对艾氏剂'狄氏剂'林丹进行
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检测&
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有很好的
*63*

性能%被用来检测氨基甲

酸酯杀虫剂!呋喃丹'西维因'叶蝉散和残杀威#%相比于银

纳米粒子%
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更适合作为
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基底(

--

)
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)等在鲜茶叶和苹果表面使用金纳米粒子
*63*

检测了

四种农药!水胺硫磷'甲拌磷'吡虫啉和溴氰菊酯#%最低检



测限分别为
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结合

74!

计算方法被用来检测蔬菜中甲胺磷农药%在
U

F

值为

@>=AB

获得了最优
*63*

信号&该方法在
?=?@

#

@???
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&
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g@之间有很好的线性关系范围%回收率在
:B=<h

#

9B=Bh

之间%相对标准偏差在
@=-h

#
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之间(

-A

)

&综上所

述%
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有能力检测农产品中农药残留%可以满足农产品

中农药残留快速痕量检测的需要&目前利用表面增强拉曼光

谱结合化学计量学方法检测小白菜中西维因农药残留还没有

报道&

以叶菜!小白菜#为载体%西维因农药为研究对象%采用

*63*

结合化学计量学方法对小白菜单一农药残留进行快速

定量检测&利用快速溶剂前处理方法提取小白菜中西维因农

药残留%采用硫酸镁'

TI

丙基乙二胺'石墨化炭黑和
8

@:

去除

叶绿素'矿物质和维生素等物质的影响%利用便携式拉曼光

谱仪和金纳米粒子采集小白菜中西维因农药残留的
*63*

光

谱%应用化学计量学中标准正态变量变换'归一化'多元散

射校正等预处理方法对原始光谱进行预处理%并采用
,2*

方

法建立小白菜中西维因农药残留的预测模型&
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实验部分
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仪器

便携式拉曼光谱仪!
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%苏州欧普图斯

光学纳米科技有限公司#*高精密电子天平!
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%沈阳

天平仪器有限公司#*低速离心机!
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%安徽嘉文仪器设

备有限公司#*涡漩混合器!
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%上海凌初环

保仪器有限公司#*气相色谱串联质谱仪!
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&
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美国安捷伦科技有限公司#&

G%H

!

样品和试剂

西维因购于上海阿拉丁试剂公司%分析纯*乙腈'氯化

钠'

,*5

'无水硫酸镁'

8

@:

和石墨化炭黑购于国药集团化学

试剂北京有限公司%分析纯*金纳米粒子!

G!3-?-

%欧普图

斯光学纳米科技有限公司#*小白菜!江西农业大学教学试验

基地#&
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方法
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样品制备

西维因标准溶液配制"准确量取西维因农药标准品
-??

Y

&

于
-??Y2

容量瓶中%用乙腈溶剂配制
@???Y

&

+

2

g@的

农药标准溶液%放置于
A l

避光环境中存放&再用乙腈将

@???Y

&

+

2

g@的农药储备溶液分别稀释为
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%

;?

%

-?

%

@;

%

@?

%
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%

-

%

@

%
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和
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&
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g@的系列标准工作液&

小白菜中西维因农药残留的模拟过程及提取"!

@

#称取

洗净的
;?

&

小白菜放置于保鲜膜中%使用喷壶按比例喷洒浓

度为
@??Y

&

+

2

g@的农药标准储备液&配置
:<

种不同浓度

梯度的小白菜样本%每种浓度复制
-

份%编号
@

,

:<

&晾干

后%分别放入搅拌机将样品加工成浆状%备用&!

-

#从制备的

样本中分别称取
@?

&

小白菜样本于
;?Y2

离心管中%依次

加入
@?Y2

乙腈'

;

&

氯化钠和
@

&

无水乙酸钠%摇匀后涡旋

混合
@Y$%

%然后以
A-??"

+

Y$%

g@的速度将此离心管离心
;

Y$%

%小白菜的上清液为绿色&!

>

#取此上清液
-Y2

放入装

有适量无水硫酸镁'

,*5

'石墨化炭黑和
8

@:

的
@;Y2

离心

管中%然后再涡旋混合
@Y$%

%主要去除小白菜中叶绿素'矿

物质和维生素等物质的影响%然后以
A-??"

+

Y$%

g@的速度

将此离心管离心
;Y$%

%获得无色上清液%使用便携式拉曼

光谱仪检测样品的表面增强拉曼光谱&!

A

#用
?=--

$

Y

有机

滤膜过滤步骤!

>

#获得的无色上清液%取过滤液
@Y2

%加入

@?Y2

离心管%氮吹&!

;

#氮吹后%在
@?Y2

离心管中加入
@

Y2

乙酸乙酯%涡旋振荡获得农药的乙酸乙酯溶液&!

B

#取步

骤!

;

#的溶液
@??

和
9??

$

2

乙酸乙酯混合%稀释
@?

倍%涡旋

振荡%过
?=--

$

Y

有机滤膜%放置于进样瓶%使用气相质谱

仪检测小白菜样本中西维因农药残留的真实值&

@=>=-

!

拉曼光谱数据采集

拉曼光谱检测参数如下"激发波长为
<:;%Y

%功率为

-??Y\

%积分时间为
@?(

%分辨率为
-OY

g@

%积分
>

次求平

均%扫描范围
A??

#

@:??OY

g@

&固体样品的采集"将西维因

农药固体标准品置于石英板上%利用载玻片将其压平后使用

仪器自带固体探头直接检测&液体样品的采集"向
@=;Y2

石英瓶中加入
;??

$

2G!3-?-

%

-?

$

2

待测样品和
@??

$

2

G!3@?>

%混合均匀后放入样品池中采集
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光谱&
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计算方法

密度泛函理论是基于量子力学和
+J"%IG

UU

'%E'$Y'"

#

UU

"J_$Y#)$J%

的从头算方法中的一类解法%是一种研究电子

结构理论的量子化学方法%是目前电子结构计算中的领先方

法%也是计算化学领域最常用的方法之一(

-;

)

&西维因农药的

分子构型用
P#M((0$'d>=?<

构造%理论计算采用
P#M(($#%

?>

量子化学程序包%计算时采用
74!

的
+>2K,

方法的

+>2K,

$

BI>@P

!

V

%

U

#基组%

8

%

G

%

F

和
T

原子采用
BI>@P

!

V

%

U

#基组&农药频率计算的结果在
P#M((0$'d>=?<

软件

平台查看%并用相应的修正因子进行修正&

B

是对内层轨道

的描述%用
B

个高斯函数!

P!G

#

OJ%)"#O)

一个
(.#)'"

函数

!

*!G

#%

>@

是把价层轨道用两组
*!G

描述%

V

是对非
F

原

子做的极化函数%

U

是对
F

原子做的弥散函数&
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!

气相色谱串联质谱试验条件

!

@

#色谱条件

色谱柱!

F,I;1*

%

;h ,E'%

/

.1')E

/

.*$.J_

%

>?Yf-;?

$

Y f ?=-;

$

Y

#%载气"氦气%纯度
&

99=999h

%恒压

BA=AB9BW,#

*柱流速为
@=-Y2

+

Y$%

g@

*进样口温度"

-;?

l

*初始柱温为
;?l

%保持
-Y$%

%以
;?l

+

Y$%

g@升至

@;?l

%以
;l

+

Y$%

g@升至
-??l

%以
@Bl

+

Y$%

g@升至

-:?l

*升至
>??l

%保持
-Y$%

*进样方式"不分流进样
@

$

2

&

!

-

#质谱条件

6C

源*接口温度"

->?l

*四极杆温度"

@;?l

*传输线

温度"

-:?l

*溶剂延迟
?Y$%

*碰撞气为高纯氮气%纯度
$

99=999h

*采集模式"多反应监测模式!

YM.)$I"'#O)$J%(YJ%$I

)J"$%

&

%

131

#&

@=>=;

!

数据处理

为了评估
*63*

方法的灵敏性%以及叶菜样本的农药浓

度与所采集
*63*

光谱的特征峰的峰强之间的关联%采集一

系列农药浓度叶菜样本的
*63*

光谱%叶菜样本的
*63*
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谱中农药特征峰仍明显的最低浓度被认为是最低检测限(

-B

)

&

为了消除基线偏移'随机噪声和背景的干扰%采用标准正态

变量变换!

()#%V#"V%J"Y#.N#"$#)'

%

*T0

#'归一化!

%J"Y#.$I

R#)$J%

#'多 元 散 射 校 正 !

YM.)$

U

.$O#)$N'(O#))'"OJ""'O)$J%

%

1*8

#三种预处理方法对原始光谱数据进行预处理%利用

,2*

方法建立小白菜中农药残留的预测模型%以交叉验证的

均方根误差!

"JJ)Y'#%(

b

M#"''""J"JZO"J((N#.$V#)$J%

%

31I

*680

#'相关系数!

OJ""'.#)$J%OJ'ZZ$O$'%)$%)E'O#.$̂"#)$J%
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%

.

O

#%

31*6,

%

.

U

%相对偏差分析!

"'.#)$N'#%#.

/

($(V'N$I

#)$J%

%

3,7

#等参数对模型进行综合评价&利用模型的预测

值除测量值获得模型的回收率%将模型的预测值与测量值之

差除测量值获得模型的相对误差值&配对
(

检验用来验证模

型的准确度&所有数据分析基于
1$O"J(JZ)6_O'.-??>

%

15!5+3-?@?#

%

G"$

&

$%,"J:

和
*,**0@<=?

平台完成(

-<

)

&

-

!

结果与讨论

H%G

!

西维因的理论计算和固体粉末拉曼光谱

图
@

!

#

#是实验测得的西维因粉末拉曼光谱%图
@

!

^

#是

理论计算的西维因拉曼光谱&由图可看出%理论拉曼光谱和

实验拉曼光谱%在峰强度上有一定的差异%但在出峰位置基

本一致&理论拉曼光谱中有些峰位在实验拉曼光谱没有出

现%这可能是因为理论计算是对孤立的气态单分子形态%未

考虑分子之间的相互作用%而实际测量的是固体%存在分子

间作用力(

-:

)

&

!!

对比与分析图
@

!

#

#和!

^

#%对西维因的拉曼光谱振动模

式进行全面的指认%如表
@

所示&在西维因固体拉曼光谱中%

存在
A

个明显的拉曼振动峰%分别位于
<-:

%

@><A

%

@A>B

和

@;<:OY

g@处&其中%

<-:OY

g@处的拉曼振动峰是由酰胺基

-@Tg@98e-?G

的弯曲振动引起%并伴有萘环的呼吸振动*

@><AOY

g@处的拉曼振动峰的峰强最强%由萘环平面对称伸

缩振动引起*

@A>BOY

g@处的拉曼振动峰归属于萘环上

图
G

!

西维因的拉曼光谱

!

#

#"固体*!

^

#"

74!IO#.OM.#)'V

"#

$

%G

!

;+5+,)

:

(2*.+012+.9+.

4

6

!

#

#"

*J.$V

*!

^

#"

74!IO#.OM.#)'V

8

,

F

的面外弯曲振动*

@;<:OY

g@处的拉曼振动峰归属于

萘环上
##

8 8

伸缩振动%这些结果与文献中西维因的谱峰

归属是一致的(

@<

)

&另外%位于
:<A

%

@?@A

%

@@B-

和
@<@B

OY

g@附近的振动峰归属于氨基甲酸酯类分子农药%

:<AOY

g@

附近振动峰由酰胺基
'' ##

T 8 G

伸缩振动产生%

@?@AOY

g@

附近拉曼峰由
8

,

G

伸缩振动引起%并伴有平面内
8

,

F

形

变振动%

@@B-OY

g@处拉曼峰由
8

,

G

的反对称伸缩振动引

起%

@<@BOY

g@附近拉曼峰由
##

8 G

伸缩振动引起&

表
G

!

西维因的理论计算和固体粉末实测
<@;<

光谱及其归属

&+96(G

!

;+5+,)

:

(2*.+6

:

(+=)01E"&72+6236+*(-+,-5(+)3.(-<@;<10.2+.9+.

4

6+,-#*)+))#

$

,5(,*

#理论计算$
OY

g@ 固体光谱$
OY

g@ ^

*63*

光谱$
OY

g@ O归属

;?B ;?: g

"

!

8

,

8

#

;>? ;>: g

"

!

8

,

8

#

<>? <-: <?A

!

d

#

#

!

''

T 8 G

##

#

JZ%#

U

E)E#.'%'"$%

&

::- :<A :@?

!

d

#

"

!

''

T 8 G

##

#

9>; 9>: g

"

(

!

8

,

G

,

8

#

JZ%#

U

E)E#.'%'"$%

&

@??- @?@A g

"

!

8

,

G

#%

$

!

8F

>

#

@?B: @?BB g

"

(

!

8

,

G

,

8

#

@@;: @@BA @@;>

!

d

#

"

#(

!

8

,

G

#

@><- @><A @><A

!

(

#

"

(

!

%#

U

E)E#.'%'"$%

&

#

@A>A @A>B g

%

!

8

,

F

#

JZ%#

U

E)E#.'%'"$%

&

@;<A @;<: @;B?

!

Y

#

"

!

8

,

8

#

JZ%#

U

E)E#.'%'"$%

&

@<A? @<@? g

"

!

8 G

##

#

!

注"

#

+>2K,

$

BI>@@P

*

^

(

%强*

Y

%中*

d

%弱*

O

#

%弯曲*

"

%拉伸*

(

%对称*

%

%平面外弯曲*

#(

%不对称*

$

%面内变形

!

TJ)'

"

#

O#.OM.#)'V^

/

+>2K,

$

BI>@@P

*

^

(

%

()"J%

&

*

Y

%

Y$VV.'

*

d

%

d'#W

*

O

#

%

'̂%V$%

&

*

"

%

()"')OE$%

&

*

(

%

(

/

YY')"$O

*

%

%

JM)I

U

.#%'̂ '%V$%

&

*

#(

%

M%(

/

YY')"$O

*

$

%

$%

U

.#%'V'ZJ"Y#)$J%

->@
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H%H

!

西维因标准溶液的
<@;<

光谱

图
-$

为浓度
-?Y

&

+

2

g@西维因标准溶液的
*63*

光

谱%图
->

为浓度
-?Y

&

+

2

g@西维因标准溶液的普通拉曼光

谱%图
-!

为乙腈的
*63*

光谱图&由图
->

可看出%西维因标

准溶液的普通拉曼光谱图和乙腈溶液的普通拉曼光谱一致%

说明在西维因标准溶液的普通拉曼光谱中未出现西维因农药

的拉曼特征峰&背景信号
!

相对比较微弱%且出峰位置和西

维因的拉曼特征峰不一致&图
-$

中%

<?A

%

:@?

%

@@;>

%

@><A

和
@;B?OY

g@处强度较高%

@><AOY

g@处的拉曼振动峰的峰

强最强%由萘环在平面内对称伸缩振动引起(

-9

)

%

@;B?OY

g@

处的拉曼振动峰归属于萘环上
##

8 8

伸缩振动(

--

)

%这些特

征峰可作为西维因农药的定性定量判别依据&

图
H

!

Ĥ 5

$

)

L

[G西维因溶液的拉曼光谱

$

"

*63*

*

>

"普通拉曼*

!

"乙腈的
*63*

光谱

"#

$

%H

!

;+5+,)

:

(2*.+01Ĥ 5

$

+

L

[G

2+.9+.

4

6

$

"

*63*

*

>

"

TJ"Y#.3#Y#%

*

!

"

*63*JZ#O')J%$)"$.'

!!

图
>

为不同浓度西维因标准溶液的
*63*

光谱&由图
>

可看出%随着西维因标准溶液浓度的增加%其特征峰的强度

不断增强%但各特征峰的峰强度变化速度不同"

<?A

%

:@?

和

@-@>OY

g@处随浓度变化较快%

@@;>

和
@;B?OY

g@处随浓度

变化较慢%

@><AOY

g@处变化最慢%这可能是因为纳米增强

粒子与西维因农药分子中各个基团表面吸附力的大小和方向

不同导致的&从图
>

中可看出%随着西维因浓度的降低%拉

曼特征峰的强度逐渐减弱%浓度为
-?

%

@?

和
;Y

&

+

2

g@时%

西维因的
B

处拉曼峰明显%易识别*浓度为
?=;Y

&

+

2

g@时%

@><A

和
@;B?OY

g@处峰强十分微弱%但依然能识别%其他的

特征峰已不能识别&由此表明%利用
*63*

技术检测西维因

标准溶液的浓度在
?=;Y

&

+

2

g@以下&

H%I

!

小白菜中西维因农药残留的定性分析

受叶绿素'维生素'矿物质'碳水化合物等物质的干扰%

小白菜中西维因农药残留的
*63*

光谱信号被削弱&采用无

水硫酸镁'

,*5

'石墨化炭黑和
8

@:

对小白菜提取液进行处

理%减弱小白菜提取液中叶绿素'维生素'矿物质'碳水化

合物等物质的干扰&净化前和净化后小白菜中西维因农药残

留的
*63*

光谱如图
A

所示%从图中可看出%净化后西维因

的两个特征拉曼峰
@><A

和
@;B?OY

g@峰强显著增强%有利

于小白菜中西维因农药残留的
*63*

检测&

图
I

!

西维因标准溶液的
<@;<

光谱

$

,

?

"

-?

%

@?

%

;

%

-

%

@

%

?=;Y

&

+

2

g@

"#

$

%I

!

<@;<)

:

(2*.+012+.9+.

4

6)063*#0,)

$

,

?

"

-?

%

@?

%

;

%

-

%

@

%

?=;Y

&

+

2

g@

图
J

!

小白菜中西维因农药残留的
<@;<

光谱

$

"净化*

>

"未净化*

!

"空白小白菜基质

"#

$

%J

!

<@;<)

:

(2*.+012+.9+.

4

6#,

:

+=2'0#

$

"

,M"$Z$O#)$J%

*

>

"

\$)EJM)

U

M"$Z$O#)$J%

*

!

"

+.#%W

!!

图
;

为不同浓度的小白菜中西维因农药残留的
*63*

光

谱&图
;$

,

!

中%

@><A

和
@;B?OY

g@处特征峰明显%易识

别*浓度为
-=?>-Y

&

+

2

g@时%

@><A

和
@;B?OY

g@处的峰强

度明显降低%依然能识别*浓度为
?=9<BY

&

+

2

g@时%

@><A

OY

g@处特征峰依然存在%能识别%而
@;B?OY

g@处的拉曼特

征峰峰强十分微弱%已无法识别*浓度为
?=BB9Y

&

+

2

g@时%

其
*63*

光谱与小白菜空白提取液的
*63*

光谱基本一致%

未出现西维域农药的拉曼特征峰&因此%利用表面增强拉曼

>>@

第
@

期
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光谱方法检测小白菜中西维因农药的最低检测浓度在
?=9<B

Y

&

+

2

g@以下&从图
;

中还可看出%西维因溶液的拉曼特征

峰强度随浓度的增大而增强&因此%可采用化学计量方法建

图
8

!

小白菜中西维因农药残留的
<@;<

光谱

$

,

"

"

-@=<-B

%

@-=B>-

%

;=ABA

%

-=?>-

%

?=9<B

%

?=BB9Y

&

+

2

g@

%空

白小白菜基质

"#

$

%8

!

<@;<)

:

(2*.+012+.9+.

4

6

:

()*#2#-(

.()#-3()(S*.+2*(-1.05

:

+=2'0#

$

,

"

"!

#

#&

#"

-@=<-B

%

@-=B>-

%

;=ABA

%

-=?>-

%

?=9<B

%

?=BB9Y

&

+

2

g@

%

.̂#%W

立小白菜中西维因农药残留的预测模型%对西维因农药进行

定量分析&

H%J

!

小白菜中西维因农药残留的
_>7O<

检测

利用
P*I1*

方法测量
:<

个样本的真实值%范围为

?=9<B?

#

A>=>--?Y

&

+

2

g@

&根据
:<

个样本的测量值%采

用
-r@

的分配方案%从每
>

个样品中选择
-

个作为校正集%

剩余的
@

个作为预测集%所以校正集由
;:

个样品组成%预测

集由
-9

个样品组成%如表
-

所示&

表
H

!

小白菜中西维因农药残留的测量值

&+96(H

!

&'(5(+)3.(-/+63()012+.9+.

4

6

:

()*#2#-(

.()#-3()(S*.+2*(-1.05

:

+=2'0#

样本 单位 浓度值 平均值
标准

偏差

校正集
;:

Y

&

+

W

&

g@

?=9<B?

#

A>=>--? @;=9<B; 9=:-B?

预测集
-9

Y

&

+

W

&

g@

@=;;-?

#

A@=?AB? @B=?-@: 9=9<<-

H%8

!

小白菜中西维因农药残留的
BL<

预测模型

拉曼光谱采集时%会受到随机噪声'基线漂移'电荷耦

合器件!

OE#"

&

'IOJM

U

.'VV'N$O'

%

887

#热稳定噪声和外界杂散

光等因素影响%直接影响模型的可靠性和稳定性&因此%需

要对原始光谱进行预处理%增强特征信息%提高模型的预测

能力&采用三种预处理方法!

1*8

%

*T0

和
%J"Y#.$R#)$J%

#对

原始光谱预处理%预处理后的光谱用来建立农药残留的预测

模型%

.

O

%

31*680

%

.

U

和
31*6,

被用来评估预测模型的

性能&表
>

为原始光谱经不同预处理方法后所建
,2*

预测模

型的结果&

表
I

!

不同预处理方法小白菜中西维因农药残留的
BL<

模型的结果

&+96(I

!

&'(BL<50-(6).()36*)012+.9+.

4

6#,

:

+=2'0#9

4

-#11(.(,*

:

.(

:

.02())#,

$

5(*'0-)

预处理方法 主成分
校正集 预测集

.

O

31*680

$!

Y

&

+

2

g@

#

.

U

31*6,

$!

Y

&

+

2

g@

#

G"$

&

$%#.(

U

'O)"# @A ?=9;;; -=9; ?=9B-< -=:9

1*8 9 ?=9<< -=?9 ?=9:B; @=<@

*T0 : ?=9B<> -=;@ ?=9:?; -=?@

TJ"Y#.$R#)$J% : ?=9<-< -=-9 ?=9:-> @=9@

图
!

!

O<>

模型的校正集#

+

$和预测集#

9

$中预测值与测量值的散点图

"#

$

%!

!

&'()2+**(.-#+

$

.+5015(+)3.(-+,-

:

.(-#2*(-/+63()#,2+6#9.+*#0,)(*

!

+

#

+,-

:

.(-#2*#0,)(*

!

9

#

9

4

O<>50-(6

!!

由表
>

可知%经三种预处理方法后所建模型的预测结果

均优于原始光谱%原始光谱
1*8

预处理后%当主成分数为
9

时所建
,2*

模型的性能最好&模型的
.

O

为
?=9<<

%

31I

*680

为
-=?9Y

&

+

2

g@

%

.

U

为
?=9:B;

%

31*6,

为
@=<@

A>@
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Y

&

+

2

g@

%较高的
.

O

和较低的
31*680

说明采用
*63*

技

术结合
,2*

方法预测小白菜中西维因农药残留是可行的&图

B

为经
1*8

预处理所建
,2*

模型校正集和预测集中预测值

与测量值的散点图&

H%!

!

模型的准确度验证

-=B=@

!

相对误差和回收率

按照
@=>=@

节所述的前处理方法%对五个未知西维因农

药浓度小白菜样本进行处理&用
P8I1*

方法测定五个未知

浓度农药小白菜样本的真实值&对五个未知西维因农药浓度

小白菜样本分别采集
*63*

信号%用所建立的预测模型对
;

个未知浓度农药小白菜样本进行预测%将真实值与预测值的

进行比较%结果见表
A

&由表
A

可知%本方法的预测结果与

P8I1*

方法结果基本一致%真实值与预测值相对误差为

@=9:h

#

<=-:h

%回收率为
9;=<>h

#

@?<=-:h

%表明利用

*63*

方法快速检测小白菜中西维因农药残留是可行的&

表
J

!

小白菜中西维因农药残留的预测值和测量值

&+96(J

!

&'(

:

.(-#2*(-+,-5(+)3.(-/+63()012+.9+.

4

6

:

()*#2#-(.()#-3()(S*.+2*(-1.05

:

+=2'0#

样本
测量值$

!

Y

&

+

2

g@

#

预测值$

!

Y

&

+

2

g@

#

相对

误差$
h

预测回

收率$
h

@ @=>>;A @=A>-B <=-: @?<=-:

- >=;@<@ >=>BB: gA=-< 9;=<>

> <=;:9: :=?@?@ ;=;A @?;=;A

A 9=<<:- 9=;:A- g@=9: 9:=?-
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