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基于特征波段的高光谱技术检测水体中毒死蜱浓度的实验研究
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为了探究反射光谱检测水体中毒死蜱农药的可行性!使用由
;1G

公司的
D<2%:1

(

23C5$

地物波谱仪

构成的高光谱采集系统在室内"室外环境获取两种不同浓度区间的毒死蜱样品的光谱数据#基于偏最小二

乘%

CM1

&和主成分分析%

Cd;

&算法分别对毒死蜱样品光谱数据建立全波段定量模型!结果两种模型的预测

能力均较高#通过相关性分析%

d;

&计算相关系数来选择毒死蜱样品光谱的特征波长!其中浓度区间为
+

!

-+H

Q

2

M

[0的室内"室外实验光谱的特征波长为
!))

!

0/)/

!

0.-*9H

和
!+*

!

0!..

!

0*"!9H

!浓度区间

为
/&0

!

0//H

Q

2

M

[0的室内外实验样品光谱的特征波长为
!*-

!

0/-/

!

0.-*

!

0-/)9H

和
!)!

!

0/)0

!

0.+/

!

0**!9H

#结合
CM1

算法建立样品特征波长光谱数据的定量模型!结果与全波段模型相比!浓度区间

为
+

!

-+H

Q

2

M

[0的室内外实验光谱
CM1

特征波长模型的校正集决定系数
!

.

d

分别提高至
/&")-+

和

/&""".

!预测集决定系数
!

.

C

分别提高至
/&")"@

和
/&""@@

!校正集均方根误差
A=1Fd

分别降低为
.&)@0

和
/&-0@

!预测集均方根误差
A=1FC

分别降低为
0&-0+

和
0&.@@

'浓度区间为
/&0

!

0//H

Q

2

M

[0的室内外

实验光谱特征波长
CM1

模型的校正集决定系数
!

.

d

分别提高至
/&"")!

和
/&""))

!预测集决定系数
!

.

C

分别

提高至
/&"")@

和
/&"""/

!校正集均方根误差
A=1Fd

分别降低为
0&!)!

和
0&0)*

!预测集均方根误差
A=,

1FC

分别降低为
0&+0/

和
0&.."

!验证集标准差与预测均方根误差的比值%

ACG

&有所增加!尤其是针对浓度

区间为
/&0

!

0//H

Q

2

M

[0的实验!

ACG

值显著增加至
.0&-

!说明基于特征波长建立的毒死蜱样品定量模型

具有较高精度的预测能力!但是通过不同浓度区间范围的对比实验发现!

;1G

地物光谱仪对低浓度的毒死

蜱溶液预测的相对误差偏大!存在客观上的检测下限#为了保证不同试验条件下的毒死蜱农药的特征波长

都得到分析!增强模型使用的普适性与鲁棒性!根据特征波长选择出
@

个波段!即
!+0

!

!"!

!

0/*+

!

0/)*

!

0.@+

!

0.)0

和
0*+)

!

0-0!9H

作为特征波段#特征波段模型的波长变量个数共
!)

个!相比于全波段模型

的
@!.

个波长变量!模型变量精简了
"0&.i

!其中浓度区间为
+

!

-+H

Q

2

M

[0的室内外实验光谱
CM1

特征

波段模型的
!

.

d

分别为
/&""!-

和
/&")-)

!

!

.

C

分别为
/&"-")

和
/&"").

!

A=1Fd

分别为
0&*"/

和
.&+0*

!

A=1FC

分别为
0&")-

和
/&*+"

'浓度区间为
/&0

!

0//H

Q

2

M

[0的室内外实验光谱特征波段
CM1

模型的
!

.

d

分别为
/&")).

和
/&")/-

!

!

.

C

分别为
/&"!"0

和
/&""!*

!

A=1Fd

分别为
!&!@+

和
!&"@.

!

A=1FC

分别为

)&""*

和
.&**!

!且四种实验情况下的模型
ACG

值均大于
.&+

!满足定量分析条件#因此采用高光谱采集系

统对室内和室外环境中毒死蜱农药的快速检测具有一定的可行性!此研究结果对有机磷农药等面源污染物

快速检测有实际的应用价值!可为农田水体有机磷农药快速检测仪器的开发提供理论基础#
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农药在世界各国的农业生产中都起着重要的作用#有机

磷农药作为一种广谱化学合成农药被广泛用于农业中各种除

草"杀虫和提高作物的产量和质量*

0

+

#以有机磷为代表的农

药的大量使用!在为农业生产带来巨大利益的同时!也造成

了严重的环境污染问题和食品安全问题#长期以来!农田水

土流失严重!氮"磷等养分随水土流失进入江河湖库*

.

+

!造



成了严重的农田面源污染!这也是世界各国水环境持续恶

化"水质不断下降"饮用水安全屡受威胁的主要因素#农田

面源污染主要是指农田生产活动中的各种污染物如沉淀物"

营养物"农药"病菌等!通过径流"淋溶和农田排水等途径!

以低浓度"大范围的形式从土壤圈向水圈扩散的污染过

程*

!

+

#有机磷等农药喷洒时一般只有
0/i

!

./i

附着在农作

物上!其余大部分残留在土壤和漂浮在空气中!通过降雨沉

降和径流"淋溶和农田排水等途径流入地下水"河流"湖泊

和海洋!造成环境中农药残留和水体污染*

@

+

#我国农田面源

污染问题严重!呈逐年增加的趋势#

.//.

年我国农田面源污

染首次全面超过工业污染和城市污染!成为最大的环境污染

源'

./0/

年0第一次全国污染源普查公报1结果显示!农业源

总磷排放占排放总量的
*-&!i

!对我国水环境的影响很大!

因此保护水体水质安全"减少农田污染物向水体的迁移刻不

容缓#

根据有机磷农药的化学特性和中毒机理!目前常用的传

统检测方法有色谱法*

+,*

+

"酶抑制生物传感器法*

-,)

+

"近红外

光谱法*

"

+

"表面增强拉曼光谱法*

0/,00

+等!其中色谱法检测灵

敏度高!但仪器价格昂贵!前处理过程繁琐!需要专业人员

操作!不适合现场快速监测'酶抑制生物传感器法操作简

单!分析速度快!不需昂贵的仪器!但酶试剂易失活!重复

性有待提高'近红外光谱法可以实现对农药样品的无损检

测!简便快速!但其属于振动光谱!特征性不强!用于有机

磷农药基团识别!类别鉴定时!会出现吸收峰不稳定等问

题'表面增强拉曼光谱法所需样品浓度低!样品无需进行预

处理!灵敏度高!但拉曼信号弱!需要选择增强基底!而如

金胶"银胶等不同材质的增强基底的增强效果不同!导致检

测结果具有不确定性#

随着光谱辐射仪器技术的成熟!利用高光谱成像技术对

城市环境!水质评价!农作物长势和病虫害监测等方面有了

很大进展#在可见光"近红外以及短波红外波段!地物以反

射太阳光为主!水体"植被及土壤等都具有可用于诊断识别

的特征光谱#

1>8$

等*

0.

+以蛋白小球藻为载体!利用可见光-

近红外高光谱成像技术和拉曼光谱技术实现了对草甘膦和丁

草胺农药无损检测和识别!两种光谱技术的模型对农药识别

精度分别为
0//i

和
"/i

#胡荣明*

0!

+等采用高光谱仪获取喷

洒了不同浓度毒死蜱农药的韭菜叶片的反射率光谱!通过在

-)"

!

)*-

和
0)*/9H

波段选出的一阶微分光谱值%

DG

0)*/

&

和近红外一阶微分总和%

1G

9<5

&两个高光谱特征参数建立了反

演毒死蜱残留量的有效模型#

目前对有机磷农药的检测多集中在蔬菜水果等农产品表

面的农药残留检测上!对于水体中有机磷浓度的研究较少#

本研究以配制的毒死蜱农药样品溶液为研究对象!通过高光

谱检测采集系统直接获取毒死蜱样品的反射光谱!结合偏最

小二乘%

(

854<38%%28646

R

S8526

!

CM1

&和主成分分析%

(

5<93<

(

8%

3$H

(

$9294898%

7

6<6

!

Cd;

&算法建立定量模型!探究高光谱

检测的可行性!为农药快速检测设备的开发提供依据!期望

从农业面源污染的源头进行有机磷农药浓度快速检测以达到

对农业面源污染防控和治理的目的#

0

!

实验部分

$%$

!

高光谱采集系统

采用的高光谱采集系统组成如图
0

所示!主要包括美国

;1G

公司的地物波谱仪%

D<2%:6

(

23!

&"

.

个
0///`

的卤素灯

光源以及一台配有高光谱数据采集和分析软件%

A1!

和

#<2V1

(

23

&的计算机#

图
$

!

高光谱系统图

*+

,
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!

Z+

,

7?1

/

)56:=.1
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16).3+(

,

:(.

!!

D<2%:6

(

23!

光谱范围为
!+/

!

.+//9H

!其中在
!+/

!

0///9H

波段采用低噪声
+0.

阵元
CG;

探测器!分辨率为
!

9H

'在
0///

!

0)//

及
0)//

!

.+//9H

波段采用两个
f9,

B8;6

探测器单元!

KF

制冷恒温!分辨率为
-9H

!因此在

!+/

!

.+//9H

波段一次完整的样本采集可获取
@!.

个波长

的高光谱数据#

采集光谱前!光谱仪扫描时间设置为
0//H6

!光谱采样

时间为
0/6

!探头视场角为
.+T

#室内和室外实验时!均在自

然环境情况下!将卤素灯光源固定于支架上!光源照射角度

为
@+T

!光源到被试样品溶液表面距离为
.+3H

!探头到被试

样品溶液表面距离为
0/3H

*

0@

+

!结合
;1G,D<2%:1

(

23!

型地物

波谱仪使用手册的要求进行操作!获取光谱数据#

$%&

!

样品制备

实验样品为纯度
""&+i

的毒死蜱标准品%美国
d>2H

125]<32

公司&#甲醇"纯净水作为实验稀释剂#

准确称取毒死蜱标准品
/&.+0+

Q

%精确至
/&///.

Q

&于

+//HM

容量瓶中!加入
0//HM

甲醇!在超声波清洗器上振

荡
0/H<9

!使标样完全溶解!冷却至室温!用甲醇定容!摇

匀!浓度为
+///H

Q

2

M

[0

#

用纯净水作为稀释剂配制两组实验样本!一组浓度范围

为
+

!

-+H

Q

2

M

[0

%浓度梯度为
+H

Q

2

M

[0

&的
0+

个实验样

品以及另一组浓度范围为
/&0

!

0//H

Q

2

M

[0的实验样品!

其具体浓度配置如下$

/&0

!

/&+

和
0&/

!

0/&/H

Q

2

M

[0

%浓

度梯度
0&/H

Q

2

M

[0

&!

0+&/

!

0//&/H

Q

2

M

[0

%浓度梯度
+&/

H

Q

2

M

[0

&!合计共
!/

个实验样品#

为了观察室外实验环境中太阳光"微风等自然因素对检

测结果的影响!分别于
./0-

年
0.

月和
./0)

年
0

月%实验时

间均在上午
0/

$

//

,

0.

$

//

之间&在华南农业大学工程学院实

验室及
*

楼楼顶的空地%

.!&0*0!'

!

00!&!@/*F

&作了两组

实验样品的室内和室外实验#

$%'

!

毒死蜱样品光谱数据采集

从低浓度到高浓度!依次取
+/HM

不同浓度的毒死蜱样

@."

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
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品溶液!置于光谱探头下获取高光谱数据#每个样品均连续

采集
0/

条光谱%

0/

次&!取平均值作为该样品在该浓度下的

光谱数据#

$%A

!

光谱数据处理及模型评价

光谱数据处理算法和建模分析均在软件
#<2V1

(

23

和

=84%8I./0*

中完成#

采用基于
CM1

和
Cd;

算法建立毒死蜱样品光谱数据的

定量模型#

采用决定系数
!

.

%

!

.

d

!

!

.

C

&!均方根误差
A=1F

%

A=,

1Fd

!

A=1FC

&和验证集标准差与预测均方根误差的比值

ACG

对模型性能进行评估#其中
!

. 越大!

A=1F

越小!模

型精确度越高#

ACG

*

0+

+表示模型分辨能力!在浓度范围相同

的前提下!

ACG

越高!分辨能力越强!据
fdd

等国际分析组

织设定!

ACG

$

!

表示此模型预测能力较好'

.&+

*

ACG

*

!

表示此模型可以进行定量分析'

ACG

9

.&+

表示此模型不适

合进行定量分析*

0*

+

#

图
&

!

室内外毒死蜱样品的原始光谱曲线
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[0浓度范围室外实验
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/
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Q
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!

特征波长提取

高光谱数据比多光谱数据更复杂!具有大量数据冗余#

提取特征波长建模可以加快分析过程!节约计算时间#相关

性分析法%

3$552%84<$9898%

7

6<6

!

d;

&是将校正集光谱阵中的

每个波长对应的反射率向量
.

与浓度阵中的浓度向量
7

进行

相关性计算!得到波长
,

相关系数图!其中对应的相关系数绝

对值最大或者相关系数骤变的位置包含丰富的变量信息!采

用
d;

方法提取毒死蜱样品溶液光谱的特征波长#

.

!

结果与讨论

&%$

!

光谱数据全波段建模分析

获得的两组不同浓度下的毒死蜱样品室内"室外原始光

谱曲线如图
.

%

8

&!%

I

&!%

3

&!%

:

&所示#

表
$

!

校正集和预测集样品的浓度

@(20)$

!

D945)46:(6+94<9:5(0+2:(6+941)6

(43

/

:)3+56+941)6

样品浓度范围
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H

Q

2

M

[0

&

名称
样品

个数

质量浓度
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H

Q

2

M
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&

+

!

-+

校正集
0/

+

!

0+

!

.+

!

!+

!

@+

!

++

!

*+

!
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预测集
+ 0/

!

./

!

!/

!

@/

!

+/

/&0

!

0//

校正集
./

/&0

!

/&+

!

.

!

!

!

+

!

*

!

)

!

"

!

0+

!

./

!

!/

!

!+

!

@+

!

+/

!

*/

!

*+

!

-+

!

)/

!

"/

!

"+

预测集
0/

0

!

@

!

-

!

0/

!

.+

!

@/

!

++

!

-/

!

)+

!

0//

!!

在模型建立过程中!以
.r0

的比例确定样品的校正集
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和预测集!两组实验校正集和预测集样品的质量浓度分布如

表
0

所示#基于
CM1

和
Cd;

算法的毒死蜱样品全波段定量

模型的建模结果分别如表
.

"表
!

所示#

表
&

!

毒死蜱样品全波段光谱的
GO-

建模结果

@(20)&
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Q
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表
'

!

毒死蜱样品全波段光谱的
GDJ

建模结果

@(20)'
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:

/&0

!

0//H

Q

2

M

[0

%

$S4:$$5

&
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由表
.

和表
!

结果可知!

.

组不同浓度区间的实验样品

在
8

!

I

!

3

和
:

四种实验情况下!两种建模方法均有较高的

建模及预测精度!且
ACG

值均大于
.&+

!因此
CM1

和
Cd;

算法皆可用于毒死蜱样品的全波段光谱数据建模#其中基于

CM1

算法的%两组不同浓度&毒死蜱农药样品光谱全波段模型

的预测结果如图
!

%

8

&!%

I

&!%

3

&!%

:

&所示#

图
'

!

室内外实验毒死蜱样品光谱数据全波段
GO-

模型预测结果
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!!

由图
!

的模型预测结果及试验数据发现!在
/&0

!

0//

H

Q

2

M

[0浓度范围的室内"室外试验!低于
@H

Q

2

M

[0时!

模型的预测浓度与实际浓度值之间的相对误差值偏大!明显

高于高浓度时的相对误差值#因此采用高光谱技术对低浓度
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毒死蜱%小于
@H

Q

2

M

[0

&的检测明显缺乏可靠性及有效性!

客观上存在一个检测下限#

&%&

!

特征波长提取及特征波长建模与分析

通过
d;

计算得到两组毒死蜱实验样品在室内和室外实

验的样品光谱反射率与浓度梯度的相关性曲线分别如图
@

%

8

&!%

I

&!%

3

&!%

:

&所示#

根据图
@

相关性曲线!筛选相关系数绝对值最大和相关

系数骤变%波峰或波谷&位置对应的波长作为四种实验条件下

的毒死蜱样品光谱的特征波长!利用已选出的特征波长光谱

数据进行
CM1

建模!其结果如表
@

所示#

图
A

!

毒死蜱样品的光谱反射率与浓度相关关系图
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表
A

!

特征波长及其
GO-

建模结果

@(20)A

!

F93)0:)1=061=1+4

,

+.

/

9:6(46>(;)0)4

,

67

'SHI25 18H

(

%2

d>8583425<64<3

V8]2%29

Q

4>

-%

9H

&

d8%<I584<$9624 C52:<34<$9624

!

.

d

A=1Fd !

.

C

A=1FC

ACG

8

+
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-+H

Q
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M

[0
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&

!))

!

0/)/
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0.-* /&")-+ .&)@0 /&")"@ 0&-0+ 0@&/

I
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&
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/&0
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0-/) /&"")! 0&!)! /&"")@ 0&+0/ .0&-

:

/&0

!

0//H

Q

2

M

[0

%

$S4:$$5

&

!)!

!

0/)0

!

0.+/

!

0**! /&"")) 0&0)* /&""" 0&.." .*&-

!!

表
@

结果表明!特征波长光谱数据模型相比全波段光谱

数据模型!

A=1FC

下降!尤其是
/&0

!

0//H

Q

2

M

[0浓度范

围的室内外实验!

A=1FC

值分别下降
@)&+i

和
*0&+i

'

ACG

值均有所增加!模型分辨能力明显提高#

利用毒死蜱样品的预测集特征波长光谱数据对校正集模

型进行预测!结果如图
+

%

8

&!%

I

&!%

3

&!%

:

&所示#

&%'

!

特征波段建模与分析

综上分析!浓度区间为
+

!

-+H

Q

2

M

[0的毒死蜱样品溶

液的
0+

组室内外实验光谱数据分别选出了三个特征波长!

而浓度区间为
/&0

!

0//H

Q

2

M

[0的
!/

组室内外实验光谱数

据则各选出了四个特征波长!且这些特征波长的数值并非完

全一致#

然而!相对于同一种农药!利用相同的光谱采集系统获

取农药样品数据!其特征波长数量和位置理论上应该一致!

但是可能由于实验样品浓度梯度"样品最低浓度下限"实验

测量时环境条件以及人工操作误差等因素造成了毒死蜱样品

的光谱特征波长不尽相同#为了保证所有不同实验条件下的

毒死蜱样品的每个特征波长均被分析!提出特征波段建模方

法#

根据上述
0@

个特征波长!选择四个波段即
!+0

!

!"!

!

0/*+

!

0/)*

!

0.@+

!

0!.-

和
0*+)

!

0-0!9H

作为特征波

段#利用
CM1

算法建立特征波段定量模型!建模结果如表
+
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图
C

!

毒死蜱样品光谱特征波长
GO-

模型预测结果
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表
C

!

特征波段
GO-

建模结果对比

@(20)C

!

D9.
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所示!模型预测结果如图
*

%

8

&!%

I

&!%

3

&!%

:

&所示#

!!

由表
+

可知!毒死蜱样品在四种实验条件下的光谱特征

波段模型精度均较高!

ACG

分别为
0/&0

!

!.&*

!

!&!

和

0/&@

!模型均满足定量分析要求且预测能力较好#

特征波段模型与全波段模型相比!精简了模型变量个

数!从全波段模型的
@!.

个波长变量变为
!)

个!精简了

"0&.i

!而且特征波段模型包含了特征波长光谱数据的有效

信息!因此!虽然特征波段模型精度有可能低于特征波长模

型精度!但显然特征波段模型更具有宽泛性和普适性#因此

可以利用本研究选出的特征波段光谱数据进行建模并用来检

测水体中毒死蜱农药的浓度#

此外!由上述实验结果与分析可知!尽管室外实验环境

有太阳光等自然因素等干扰!但没有屏蔽掉农药样品的光谱

特征!因此所采用的高光谱系统可用于室内"室外环境的实

验检测#

!

!

结
!

论

!!

对两种不同浓度区间范围的毒死蜱浓度样品进行室内和

室外实验!获得了样品的全波段反射光谱数据!建立的
CM1

和
Cd;

模型精度均较高#为了精简模型!采用
d;

分析结合

室内外光谱曲线特点!选出了
0@

个特征波长!并建立定量模

型!结果表明!特征波长模型精度明显高于全波段模型!但

模型对低浓度的毒死蜱浓度样品%小于
@H

Q

2

M

[0

&的预测值

相对误差偏大!预测能力与预测精度有限#经过分析四种实

验情况下的特征波长特点!确定了毒死蜱样品光谱的四个特

征波段!并且特征波段模型预测能力较高且均满足定量分析

要求#研究结果表明本高光谱采集系统可以在室内"室外环

境中对农药样品获取反射光谱!并且基于特征波长或特征波

段的高光谱技术可以实现对毒死蜱农药的快速无损检测和定
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图
N

!

毒死蜱样品光谱特征波段
GO-

模型预测结果
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