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腐霉利&

9AEJ

I

2#KE16

'作为一种新型的农产品杀菌剂!具有防止农产品受病虫害的作用!但其在施

药过程中容易使用不当危害环境和人的健康"为加强对腐霉利农药的检测!本研究应用共轴双脉冲激光诱

导击穿光谱技术&

:T̂"

'对溶液中的腐霉利含量进行定量检测研究"为配置不同浓度的腐霉利样品!将有效

成分含量为
(.4

腐霉利粉末与二甲苯按照不同比例混合并完全溶解"由于液体样品在激光击打的过程中容

易将液体溅出!具有一定的危险性"因此!实验将液体样品转化为固体样品!利用石墨吸附腐霉利溶液!然

后采用八通道高精度光谱仪采集样品的
:T̂"

光谱!并利用不同预处理方法对光谱数据进行预处理"为提高

腐霉利的检测精度!选择氯元素信号最强的两通道&

088/)))

!

(!)/.8!

!

.(!/5*0

!

5*)0/*).12

'光谱数据!

分别采用归一化函数&

1EA2@G#S@B#E1

'%基线校正&

X@'6G#16JEAA6JB#E1

'%标准正态变量变换&

"R7

'%多元散射

校正&

?";

'方法进行光谱预处理!并应用
9:"

方法建模"通过比较各预处理方法数据后!综合考虑!选择

@̂'6G#16

方法为最佳预处理方法"在
X@'6G#16

预处理方法的基础上使用无信息变量消除算法&

N7C

'联合竞

争性自适应重加权采样&

;Qc"

'算法剔除无信息的波长变量!筛选与腐霉利相关的重要波长变量!最后应用

偏最小二乘回归建立溶液中腐霉利含量的定量预测模型"建模结果表明#经光谱预处理和
N7C$;Qc"

方法

优选后!可将原
8*(,

个波长变量个数减少至
5!

个!变量压缩率为
((/,.4

$经
N7C$;Qc"

变量优选后建立

的
9:"

模型的校正集的决定系数和均方根误差分别为
*/((*)

和
*/,,

!预测集的决定系数和均方根误差分

别为
*/((*!

和
*/,0

!其模型性能优于原始光谱建立的
9:"

模型"结果表明!利用共轴双脉冲
:T̂"

技术定

量检测溶液中的腐霉利含量具有一定的可行性!经
N7C

和
;Qc"

方法筛选后可以有效提取腐霉利的特征变

量及相关影响变量!剔除冗余及噪声影响变量!简化定量分析模型且提高了定量分析模型的稳定性"
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腐霉利&
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2#KE16

'又称速克灵%二甲菌核利!是一种

新型的农产品杀菌剂!毒性低!主要是抑制菌体内甘油三酯

的合成!具有防止农产品受病虫害的作用"腐霉利作为一种

农药!在施药过程中可能存在使用不当等问题!而且在喷洒

的过程中容易残留环境!从而聚集在植物和动物上!再通过

人的食用进入人体!对人类的身体健康产生不利影响!甚至

会威胁人类的生命"因此!加强对腐霉利农药的检测具有非

常重要的意义(

5

)

"目前!常用的腐霉利检测方法为气相色谱

法!研究大多集中于对农作物和土壤中腐霉利残留检测!该

方法操作复杂!但实验结果准确度较高"

激光诱导击穿光谱&

G@'6A#1KFJ6KXA6@]KEa1'

W

6JBAE'JE$

WI

!

:T̂"

'是一种较理想的激光烧蚀光谱技术!能够对物质

成分进行在线%无损%快速检测的方法"其工作原理是利用

高功率激光经透镜聚焦在气态%液态或固态样品上!当激光

脉冲的能量密度大于击穿门槛能量密度时!会在局部产生等

离子体!称作激光诱导等离子体$通过分析激光诱导等离子

体中的原子和离子发射光谱的波长和光谱强度!即可实现物

质成分的定性和定量检测"

:T̂"

技术在固体中的研究相对较广!但其在液体中的

应用研究相对较少!但经过一些课题组几十年的探索也取得

了一些较大的突破"宋超(

3

)等利用激光诱导击穿光谱技术检



测混合溶液中的
;F

!

?

=

!

1̀

和
;K

四种重金属元素!分析得

知溶液中这四种重金属元素的定标曲线的线性拟合度系数

$

3 均大于
*/((

!结果表明
:T̂"

技术能实现溶液中多种金属

元素原位快速检测"

;@<EE1

(

!

)利用
:T̂"

定量分析检测雾化

后溶液中的
QG

!

?

=

!

@̂

和
"#

元素!研究结果表明激光诱导

击穿光谱技术在环境水污染多种重金属元素检测方面具有潜

在的应用前景"钱惠国等利用普通打印纸为基底!富集溶液

中的
;F

元素!烘干后利用
:T̂"

技术进行定量分析!比

:T̂"

直接检测液体中的
;F

元素检测限降低了
3

个数量级以

上"此外!还有其他学者也利用
:T̂"

技术对溶液进行了研

究(

8$0

)

"然而!对于农药腐霉利的
:T̂"

检测!国内外学者的

相关研究甚少"

与单脉冲
:T̂"

技术相比!双脉冲
:T̂"

技术能获取更强

的光谱信号"本研究利用共线双脉冲
:T̂"

技术对溶液中的

腐霉利进行定量检测!采用无信息变量消除算法&
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!

N7C

'联合竞争性自适应重加权采

样&

JE2

W

6B#B#b6@K@

W

B#b6A6a6#

=

<B6K'@2

W

G#1

=

!

;Qc"

'方法剔

除无信息的波长变量!并应用偏最小二乘回归&
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9:"

'建立腐霉利含量的定量预测模型"

5

!

实验部分

J,J

!

材料

实验所用的腐霉利为水分散颗粒剂!由江西禾益化工股

份有限公司生产!有效成分含量为
(.4

"二甲苯&分析纯'由

西陇科学股份有限公司生产!纯度为
((4

"

为配置不同浓度的腐霉利样品!首先将腐霉利粉末与二

甲苯按照不同比例混合!然后使用玻璃棒搅拌使其充分溶

解!最后配制的腐霉利样品浓度分别为
*/5

!

*/!

!

*/,

!
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!

5/8

!

3

!

!

!
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!
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!
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55

!

5!

!

5)

!
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和
3*

=

0

]

=

f5

"由于

在激光击打样品的过程中容易将液体溅出!具有一定的危险

性"因此!本实验将液体样品转化为固体样品!利用石墨吸

附腐霉利溶液"首先!将不同溶度的腐霉利溶液滴入不同的

石墨中并做好标记!将溶液基本滴满石墨凹槽!待溶液自然

风干$其次!自然风干后的石墨放置于恒温为
8 +

的冰箱

内!

5<

后将石墨取出!并清理未吸附的溶液"重复此步骤操

作
8

次$最后!将样品自然风干后进行实验"

取其中含量为
*/5

!

*/!

!

*/,

!
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!

!

!
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!

5!

!
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和
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=
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=

f5的
55

个样品作为校正集建立定量分析模型!

剩余含量为
*/(

!

3

!

)

!

(

和
5)

=

0

]

=

f5的
)

个样品作为预测

集验证样品"

J,K

!

仪器及光谱采集

:T̂"

检测系统&见图
5

'由计算机%光谱仪%脉冲信号发

生器%旋转台%透镜%光纤等组成"光谱仪为
Qb@"

W

6J

八通

道高精度光谱仪&

Qb@1B6'

公司!荷兰'!其五通道及七通道

波段范围分别为
088/)))

!

(!)/.8!

和
.(!/5*0

!

5*)0/*).

12

!每通道各
3*8.

个数据点"采用
7G#B6$3**

型共轴双脉冲

激光器&

6̂@2B6J<

公司!北京'!波长为
5*,812

!脉宽为

,

!

.1'

!频率为
5

!

5)LS

!最大激光能量为
!**2Y

"

光谱采集参数#第一束激光能量值为
5(.2Y

!第二束激

光能量值为
5(,2Y

!两激光脉冲间隔为
55*1'

!光谱采集延

时为
5/3.

%

'

"

图
J

!

)IP"

检测系统示意图

*#

+

,J

!

"/5.820#/C#2

+

12834)IP"C.0./0#36'

G

'0.8

J,L

!

数据处理与分析

N7C

是一种根据变量的回归系数对变量进行筛选的方

法!它将随机噪声变量加入到样本变量中!采用留一法剔除

无信息的波长变量!保留有效变量!建立
9:"

分析模型(

.

)

"

变量筛选函数如式&

5

'

N

<

'

26@1

&

4

<

'*

'BK

&

4

<

' &

5

'

式&

5

'中!

26@1

&

4

<

'为回归系数的均值!

'BK

&

4

<

'为变量
4

<

回

归系数的标准差!根据
N

<

绝对值的大小确定波长变量的优

劣"

;Qc"

算法模仿达尔文进化论中.适者生存/的基本原

理!将波长变量视为单一个体!运用自适应重加权采样算法

&

@K@

W

B#b6A6a6#

=

<B6K'@2

W

G#1

=

!

Qc"

'和指数衰减函数&

6e

W

E$

161B#@GG

I

K6JA6@'#1

=

PF1JB#E1

!

C&9

'优选有效波长!建立
9:"

模型"在
9:"

模型优选的过程中!剔除回归系数小的波长变

量子集!在剩余的变量子集中比较交叉验证均方跟误差

&

AEEB$26@1$'

d

F@A66AAEAEPJAE''$b@G#K@B#E1

!

c?"C;7

'!最

小的即为最优变量子集(

(

)

"挑选最优变量子集的方法如式

&

3

'

$

&

';

2

&

;

0

&

*

7

&

3

'

式&

3

'中!

-

2

&

-

为第
&

个变量对目标矩阵的贡献量!

$

&

为
-

2

&

-

总贡献权重!从式&

3

'可知!

-

2

&

-

值越大!

$

&

就越大!该波长

变量就越重要"

本研究根据氯元素谱线相对集中且信号最强的波段!选

择
088/)))

!

(!)/.8!

和
.(!/5*0

!

5*)0/*).12

两个通道

的波段数据进行建模分析!采用基线校正&

X@'6G#16JEAA6J$

B#E1

'%标准正态变量变换&

'B@1K@AK1EA2@Gb@A#@B6

!

"R7

'等

多种方法对原始光谱数据进行预处理!根据
9:"

建模结果确

定最优的光谱预处理方法"

在此基础上!先使用
N7C

方法去除无信息噪声变量!

再利用
;Qc"

方法筛选与腐霉利相关的重要波长变量!最后

运用
9:"

方法建立腐霉利定量预测模型"在
N7C

分析中!

最大主成分数设为
3*

!随机噪声变量数为
8*(,

个!随机噪

声变量稳定性值的
((4

为阈值"对于
;Qc"

分析!蒙特卡罗

采样次数为
)*

!采用
)

折
9:"

交叉验证建模!最大主成分设

).)

第
3

期
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为
3*

"

9:"

模型的最佳因子数由留一法交叉验证
c?"C;7

&

AEEB26@1'

d

F@A66AAEAEPJAE''b@G#K@B#E1

'进行选取"其模

型性能!由决定系数
$

3

%校正均方根误差&

AEEB26@1'

d

F@A6

6AAEAEPJ@G#XA@B#E1

!

c?"C;

'和预测均方根误差&

AEEB26@1

'

d

F@A66AAEAEP

W

A6K#JB#E1

!

c?"C9

'进 行 评 价"

N7C

和

;Qc"

方法在
?Q_:Q̂ c3*58@

&

_<6?@B<-EA]'

!美国'中完

成!

9:"

方法及光谱预处理方法在
N1'JA@2XG6A>5*/5

&

;Q?M

公司!挪威'中完成"

3

!

结果与讨论

K,J

!

)IP"

光谱分析

图
3

为腐霉利含量为
3*

=

0

]

=

f5的样品在
.5*

!

..*12

波段范围的
:T̂"

光谱"由图
3

可知!在
.!!/!*(12

波长处

能探测到
;G

元素的光谱信号"

图
K

!

腐霉利含量为
K:

+

(

Q

+

]J的样品

在
?J:

$

??:68

波段范围的
)IP"

光谱

*#

+

,K

!

)IP"'

-

./01234'28

-

7.'B#05

-

13/

G

8#C36.

+

'/360.6034

K:

+

0

Q

+

]J

#605.?J:

$

??:68B2M.7.6

+

05126

+

.

K,K

!

腐霉利定量分析

3/3/5

!

光谱预处理

为提高腐霉利的检测精度!对氯元素信号最强的两通道

&

088/)))

!

(!)/.8!

!

.(!/5*0

!

5*)0/*).12

'光谱数据!分

别采用归一化函数&

1EA2@G#S@B#E1

'%基线校正&

X@'6G#16JEA$

A6JB#E1

'%标准正态变量变换&

'B@1K@AK1EA2@Gb@A#@XG6BA@1'$

PEA2@B#E1

!

"R7

'%多元散射校正&

2FGB#

W

G#J@B#b6'J@BB6AJEA$

A6JB#E1

!

?";

'方法进行光谱预处理!并应用
9:"

方法建模!

其结果见表
5

"由表
5

可知!经光谱预处理后!

9:"

模型的

c?"C;

和
c?"C9

较为接近!而且模型没有过拟合!模型

的稳定性得到了提高"相比于其他预处理方法!经
X@'6G#16

预处理后建立的
9:"

模型的校正集和预测集
$

3 均较高!

c?"C9

最小!且
c?"C9

与
c?"C;

值最为接近"对于原始

光谱!其
9:"

模型的
c?"C;

与
c?"C9

值均较小!但两者

相差较大!说明模型稳定性有待提高"综合考虑!选择
@̂'6$

G#16

方法为最佳预处理方法"

3/3/3

!

N7C

变量筛选

由于
@̂'6G#16

光谱预处理效果最优!采用
N7C

方法在

@̂'6G#16

预处理后的样品光谱数据上!进行波长变量筛选"

图
!

为腐霉利的
N7C

变量稳定性结果"图
!

中!左侧区域

的
8*(,

个变量为真实的波长变量!而右侧
8*(,

个变量为

加入的随机噪声变量!图中的中竖线为两者的分割线"上下

的两条水平虚线为
N7C

变量稳定性的上下阈值!即处于两

条水平虚线之间的变量为无信息冗余变量!需要被剔除!而

处于两条水平虚线之外的变量包含了有用信息而被保留"经

N7C

变量筛选后共有
535

个波长变量被保留!将近
(0/*)4

的波长变量被剔除"
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建模结果
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腐霉利的
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变量稳定性结果
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;Qc"

变量筛选

为进一步筛选与腐霉利相关的重要波长变量!在
N7C

剔除冗余波长变量后!使用
;Qc"

方法对剩余波长变量进一

步优化"图
8

为经
;Qc"

变量优化后的结果"在图
8

&

@

'中!

波长变量筛选过程速度由快变慢!这体现了波长变量由粗选

到精选的过程"从图
8

&

X

'中!在前
5*

次采样过程中!

c?$

"C;7

值出现了一些变化!表明此过程剔除了与腐霉利有关

和无关变量的一个交互过程$第
5*

次采样时!

c?"C;7

值

达到最小!之后!

c?"C;7

值呈现波折上升的总体趋势!表

明该过程中剔除了与腐霉利相关的重要变量"图
8

&

J

'中可以

表明!第
5*

次采样时
c?"C;7

值最小"根据
c?"C;7

最

小原则!最终选择的波长变量数为
5!

个"

!!

经
;Qc"

变量优选后!应用
9:"

方法建立腐霉利含量

的定量分析模型"表
3

为不同变量选择方法下腐霉利含量的

9:"

建模结果"由表
3

可知!与
@̂'6G#16$9:"

模型相比!

N7C$9:"

模型的校正集决定系数
$

3 略有下降!为
*/(035

!

但预测集决定系数
$

3 增大!为
*/(,!5

!且经
N7C$9:"

筛

选后!

c?"C;

和
c?"C9

差值比
@̂'6G#16$9:"

小!表明经
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N7C

变量选择后
9:"

模型稳定性得到一定提高"

图
N
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变量选择后腐霉利的
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变量筛选结果
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变量选择

方法
变量数

校正集 预测集
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N7C$;Qc"$9:"

方法建立的模型仅使用原始光谱

*/!4

的波长变量!但
c?"C;

和
c?"C9

却由
,/8!4

下降

到
5/!84

!由此可知!

N7C$;Qc"

方法是一种有效的波长

变量选择方法!可以简化定量分析模型!提高分析模型的稳

定性"图
)

为腐霉利的
N7C$;Qc"$9:"

模型对校正集&

@

'及

预测集&

X

'样品的预测结果"

!

!

结
!

论

!!

利用共线双脉冲
:T̂"

技术结合
N7C$;Qc"

变量选择

图
O

!

Wc<$DE@"$()"

模型对校正集及

预测集样品的预测结果
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方法对溶液中的腐霉利含量进行定量检测"研究结果表明!

共线双脉冲
:T̂"

技术结合
N7C$;Qc"

变量优选方法对检

测溶液中的腐霉利含量具有一定的可行性!经
N7C$;Qc"

方法优选后!模型的校正集和预测集决定系数分别为

*/((*)

和
*/((*3

!

c?"C;

和
c?"C9

分 别 为
*/,,

和

*/,0

"

N7C$;Qc"$9:"

定量模型简化了原模型波长变量!

仅占全光谱波长变量的
*/!4

!且模型性能优于
N7C$9:"

模型及未进行变量优化的
9:"

模型"由此表明!将
N7C

与

;Qc"

相结合是一种有效的波长变量选择方法!简化了模型

的复杂性!对模型的稳定性有了明显提高"但本试验对腐霉

利检测下限较高!需要进一步探索
:T̂"

信号增强方法和高

效快速的富集方法来降低腐霉利的检测下限"
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