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结合主成分分析鉴别残留包衣剂的玉米幼苗
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为了鉴别残留包衣剂农药的玉米幼苗!使用傅里叶变换红外光谱结合主成分分析研究了玉米幼苗

的根和叶片"包衣剂包裹的玉米种子和未经过包衣剂包裹的玉米种子在相同条件下种植!并测试它们幼苗

根和叶片的红外光谱!进行平行对照试验"同时测试纤维素和包衣剂的红外光谱用于参考"包衣剂包裹种子

的幼苗根和叶片的红外光谱在
"'@3K4

7"附近出现
D

-

+

的弯曲振动吸收峰!而未经过包衣剂包裹种子的

幼苗根和叶片的红外光谱中
D

-

+

的弯曲振动特征吸收峰出现在
"'?1K4

7"附近"参考纤维素和包衣剂的

红外光谱!可以确定
"'@3K4

7"吸收峰源自包衣剂残留的吸收"在根的红外光谱中!

"'@3K4

7"的包衣剂农

药残留吸收峰尤为明显!与
"'?1K4

7"的峰形对比!较为尖锐"随着玉米植株的生长!根中
"'@3K4

7"的特

征峰相对强度有减弱的趋势!这是由于包衣剂农药残留被不断输送到植株的地上器官!导致根中的农药残

留浓度降低"在经过包衣剂包裹种子的幼苗叶片的红外光谱中!除了
"'@3K4

7"的农药残留特征峰外!酰胺

*

带的吸收峰呈现明显的肩峰!而这一肩峰在种子没有被包衣剂包裹的幼苗叶片中未被观察到"光谱分析

显示一些农药残留的特征吸收峰被较强的纤维素吸收峰所掩盖!而纤维素的一系列特征吸收峰又造成了光

谱信息的重叠和数据冗余!因此主成分分析被用于挖掘光谱中的特征信息"在根的主成分
"

和主成分
2

得分

图中!含农药残留的样本和未含农药残留的样本被聚为两类!两类样本散点没有重叠!正确识别率为

"((9

"在叶片的主成分
"

和主成分
2

得分图中!含农药残留的样本和未含农药残留的样本虽然也分为两类!

但是少量样本散点存在重叠!正确识别率为
&'9

"结果表明!傅里叶变换红外光谱结合主成分分析可以作

为一种客观#便捷的方法鉴别含有包衣剂农药残留的玉米幼苗"

关键词
!

傅里叶变换红外光谱'玉米幼苗'农药残留'主成分分析'种子包衣剂
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土传病害是玉米种植中常见的病害!也是影响玉米产量

最严重的病害"玉米播种后!土壤中的致病真菌#细菌病原

体在种子萌发时侵入玉米胚芽!最终对植株造成严重的影

响*

"

+

"为了解决土传病虫害对玉米种植的威胁!目前常采用

玉米种子包衣技术来应对"在播种前利用包衣剂农药涂于玉

米种子表面!对种子进行包裹"包衣剂通常由杀菌剂和杀虫

剂混合而成*

2

+

"虽然包衣剂阻断了病原体和害虫对玉米种子

的侵蚀!但是随着玉米种子的萌发和生长!包衣剂将逐渐被

玉米根系吸收!进入玉米茎叶!造成农药在植株内的残

留*

'

+

"目前农药残留的检测主要通过对样品进行萃取后使用

超高效液相色谱#质谱等进行分析"这些检测方法需要对样

品进行提取#净化等复杂程序!耗时且检测费用高*

3

+

"近年

也有开展表面增强拉曼光谱在农药残留检测中的研究报道!

检测灵敏度高!但光谱测试时需制作金纳米棒等增强基底!

测试过程也显得复杂*

1

+

"使用傅里叶变换红外光谱%

$*[.

&

定性检测植物中某些农药残留与色谱#质谱和表面增强拉曼

光谱相比具有快速#便捷等优点!测试时无需对样品进行特

殊处理"

0<FR

等*

>

+利用
$*[.

成功鉴别
"i"(((

稀释后的毒

死蜱农药在苹果皮中的残留"

%BFJ4F

等*

?

+利用
$*[.

对重金

属污染的玉米幼苗进行研究!发现铜使得玉米幼苗的果胶#

氨基酸等含量增加"

%BFJ4F

等*

@

+利用
$*[.

对线虫侵染的秋

葵根进行研究!得到淀粉#蛋白质等营养物质的变化规律"

$*[.

研究植物样品时无需对样品进行萃取等过程!在定性



分析方面具有经济#快速和便捷等优点"因此利用
$*[.

结

合主成分分析鉴别残留包衣剂农药的玉米幼苗"

"

!

实验部分

!"!

!

样品采集与测试

选用同一杂交玉米品种%乐玉
"

号!四川丰大种业有限

公司&!经过包衣剂包裹的玉米种子作为实验组!未进行包

衣剂包裹的玉米种子作为对照组"两组玉米种子在相同土

壤#气候#湿度条件下播种!进行平行对照试验"播种
"1

天

后选取长势一致的实验组和对照组玉米幼苗%整株含根部器

官&各
1

株!此后每隔
"(P

收取实验组和对照组整株玉米苗

各
1

株"实验组和对照组分别获得生长期为
"1

!

21

和
'1P

三个时间段的
"1

株玉米幼苗样品"玉米幼苗采集后清洗干

净!在
2?C

下进行干燥处理"干燥后剪取每株玉米幼苗的

胚根和下层叶片分别研磨为粉末!用电子天平按
'i'((4

6

比例称量样品粉末和溴化钾混合!研磨均匀后压片测试"测

试的红外光谱仪为美国
*BIJ4RV<KREIO

公司的
#bFOFJ$*[.

'>(

光谱仪%扫描次数$

'2

次!分辨率$

2K4

7"

!扫描范围$

3(((

"

3((K4

7"

&"实验组和对照组各自获得叶片光谱
"1

条

和根光谱
"1

条"

!"#

!

数据预处理

光谱测试时通过差谱技术处理!扣除背景吸收光谱"采

用
,4=<K@8(

软件进行吸光度归一化处理和基线校正"实验

组%对照组&在同一生长期收获的
1

株样品相当于
1

次重复性

实验"使用
%e%%228(

软件对玉米叶片%根&的
1

次重复性实

验的光谱进行偏相关分析!偏相关系数均大于
(8&&

!表明
1

次重复测量的光谱几乎一致!实验具有重复性"

2

!

结果与讨论

#"!

!

纤维素和玉米种子包衣剂农药的傅里叶变换红外光谱

特征

玉米叶片和根的主要成分是纤维素!它们的红外光谱在

特征区呈现出纤维素的强吸收"为了便于对比研究含与不含

包衣剂残留的叶#根的光谱!测试了纤维素和包衣剂农药的

红外光谱!见图
"

"纤维素的光谱在
''3@K4

7"附近出现羟

图
!

!

玉米种子包衣剂和纤维素的傅里叶变换红外光谱
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基的特征吸收峰!包衣剂农药的光谱则在
'3'?K4

7"附近出

现以氨基为主的强吸收!该峰可能还含有羟基吸收的叠加"

羟基和氨基的吸收峰差异明显!羟基的吸收峰较宽!而氨基

的吸收峰则较为尖锐*

&

+

"

'(((

"

2@((K4

7"范围内两者的吸

收带主要是甲基和亚甲基的吸收叠加峰"在纤维素的光谱

中!

"'?2K4

7"附近出现了
D

-

+

的弯曲振动!但在包衣剂

农药的光谱中
D

-

+

的弯曲振动吸收出现在
"'@'K4

7"

处*

"(

+

"纤维素最为明显的特征峰出现在
"">2

!

"""3

!

"(>(

和
"('(K4

7"附近!主要源于
D

-

,

键的振动吸收!并且这

四个特征峰叠加后形成了纤维素特有的叠加带峰形"

#"#

!

包衣剂农药在玉米根中残留情况的傅里叶变换红外光

谱分析

经过包衣剂包裹和未包裹的玉米种子种植后!三个生长

时期的幼苗根的红外光谱见图
2

"三个生长阶段的对照组%种

子未经包衣剂包裹&和实验组%种子经过包衣剂包裹&的
>

条

光谱在
'3(3

!

2&22

和
"?'2K4

7"附近的三个吸收峰的峰形

基本一致!波数位置相互偏差小于
'K4

7"

"玉米根光谱中

'3(3K4

7"的吸收峰不仅包含了羟基的吸收峰!还包含了氨

基的吸收峰"

2&22K4

7"吸收峰来源于亚甲基的非对称伸缩

振动吸收!

"?'2K4

7"附近的吸收峰来源于羰基*

""

+

"

"2((

"

@((K4

7"范围内!实验组和对照组的光谱均在
""1?

!

""('

和
"(1(K4

7"附近出现纤维的特征吸收峰!峰形上呈现三级

递增形状!与图
"

中纤维素在该范围内的峰形一致"纤维素

的红外光谱中%见图
"

&!在
"(>(

和
"('(K4

7"位置存在吸

收峰!但在玉米根的红外光谱中!这两个吸收峰相互叠加!

导致叠加峰的中心频率移至
"(1(K4

7"

"根的红外光谱中低

于
&((K4

7"的吸收带较弱且叠加严重!不能直接分辨出特征

峰"

图
#

!

种子经过包衣剂包裹和未包裹的玉米幼苗根的红外光谱
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对比试验组和对照组玉米幼苗根的光谱!两者最大的差

异处于
"3@@

"

"2&1K4

7"吸收带%图
2

阴影带范围&!无需对

光谱进行处理就可以明显分辨出两者的差异"在该范围内对

照组的相对吸收强度比实验组弱"实验组在
"'@3K4

7"附近

的吸收峰较为尖锐!从吸收带的形状上可区别于对照组"三

个生长阶段!实验组在该范围内的吸收峰都出现在
"'@3

K4

7"位置!而对照组分别出现在
"'?1

!

"'?1

和
"'?2K4

7"

位置"在纤维素和包衣剂农药的红外光谱中!纤维素
D

-

+

的弯曲振动在
"'?1K4

7"

!包衣剂农药
D

-

+

弯曲振动在

"'@3K4

7"

"通过对比可以确定实验组根的红外光谱中
"'@3

111"
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K4

7"尖锐的吸收峰是由于玉米包衣剂农药的残留引起"该峰

可以作为包衣剂农药残留检验的目标对象"光谱经过纵坐标

归一化后!对照组
"'?1K4

7"吸收峰的相对强度随着植株生

长有增强的趋势!说明随着植株生长纤维素含量在增加"而

实验组
"'@3K4

7"吸收峰的相对强度随着植株生长逐渐减

弱!这是由于农药残留由根运输进入玉米地上器官!导致根

中的农药残留浓度逐渐降低"

#"5

!

包衣剂农药在玉米叶片中残留情况的傅里叶变换红外

光谱分析

对照组和实验组幼苗的三个生长时期叶片的红外光谱见

图
'

"对比对照组和实验组的光谱!两者差异最大的吸收峰

在
"1>1K4

7"附近的酰胺
*

带和
"'?1K4

7"附近的
D

-

+

弯

曲振动吸收带"实验组玉米幼苗叶片光谱中在酰胺
*

带位置

均出现明显的肩峰!而在对照组玉米幼苗叶片光谱中该肩峰

则未能观察到"经过包衣剂农药包裹种子的幼苗叶片!随着

植株的生长!酰胺
*

带呈现减弱的趋势!肩峰逐渐消失"未

经过包衣剂农药包裹种子的幼苗叶片光谱中!酰胺
*

带位置

均没有出现肩峰"对照组玉米幼苗光谱
D

-

+

的弯曲振动吸

收峰均出现在
"'?1K4

7"附近!而实验组的玉米幼苗均出现

在
"'@3K4

7"附近"结合图
"

!可以再次确定
"'?1K4

7"吸收

峰主要来自于纤维素!

"'@3K4

7"吸收峰主要来源于玉米包

衣剂农药的残留"

图
5

!

种子经过包衣剂包裹和未包裹的

玉米幼苗叶片的红外光谱

70
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!!

在含有包衣剂农药残留的叶片光谱中!导致
"'?1K4

7"

吸收峰没有被观察到的原因是
"'@3K4

7"的吸收带强于

"'?1K4

7"的吸收带!两者相互叠加!导致
"'?1K4

7"的吸

收峰被掩盖!最终呈现
"'@3K4

7"的吸收峰"对残留包衣剂

叶片光谱的
"'@3K4

7"叠加带进行傅里叶自去卷积%

$RLJ<IJ

NIÈ!PIKR=bRELO<R=

!

$%U

&!见图
3

!可剥离出
"'?1K4

7"的吸

收子峰!进一步证实了上述的分析"

#"6

!

玉米幼苗根和叶红外光谱的主成分分析

为了便于清楚地对比含农药残留和未含农药残留的玉米

叶片#根部器官的光谱规律!对其傅里叶变换红外光谱中的

主要吸收带进行统计和归属*

"2!"1

+

!见表
"

"

!!

红外光谱可视为高维度数据!往往存在一定的数据冗

图
6

!

种子经过包衣剂包裹的玉米幼苗叶片的

傅里叶自去卷积红外光谱

70
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余!冗余数据会干扰有用信息的获取"为了快速区别包衣剂

农药残留的玉米植株!主成分分析%

d

J<=K<

d

FEKR4

d

R=I=OF=FE!

M

N<N

!

eD#

&方法用于对根#叶的红外光谱进行降维处理"考

虑到基线漂移的影响和提高光谱叠加带的分辨率!先对红外

光谱进行二阶导数处理!再使用二阶导数光谱进行降维运

算"分别对叶#根的
'(

个样本的二阶导数光谱进行单因素方

差分析!显著性%

8

值&小于
(8("

!表明样品的光谱具有显著

的统计意义"实验组和对照组玉米幼苗根的二阶导数光谱进

行主成分分析降维后!提取的前两个主成分累计已经包含了

&29

的光谱信息"同样的处理方法对实验组和对照组玉米幼

苗叶片的二阶导数光谱进行降维!前两个主成分累计已经包

含了
&>9

的光谱信息"根#叶的二阶导数光谱前两个主成分

的得分图见图
1

%

6

"

-

6

"1

是根对照组样本!

F"

-

F"1

是根实

验组样本'

M

"

-

M

"1

是叶片对照组样本!

G"

-

G"1

是叶片实

验组样本&"从图
1

可看出!根的实验组和对照组的聚类图中

样本散点没有重叠!表明实验组和对照组玉米幼苗根的光谱

存在差异!通过光谱可以将两者区分开"叶片实验组和对照

组虽然也分为两类!但类间距离较近!

M

"'

和
G"3

两个样品

不能准确判定!鉴别准确率为
&'9

"随着幼苗生长时间的增

加!包衣剂农药在叶片内的残留逐渐降低!导致
"'@3K4

7"

吸收峰的强度减弱!光谱中主要以
"'?1K4

7"吸收峰呈现出

来!在
$%U

光谱中也证实了该变化规律"

G"3

属于生长时间

为
'1P

的样本!包衣剂残留相对生长前期浓度降低!

"'@3

K4

7"吸收峰强度减弱!导致
G"3

和
M

"'

之间的类间距离减

小!出现散点的交叉!而未能准确鉴别"

'

!

结
!

论

!!

通过傅里叶变换红外光谱对包衣剂包裹种子的玉米幼苗

进行研究!并与未经过包衣剂包裹种子的玉米幼苗的光谱进

行对比"发现经过包衣剂包裹种子的玉米幼苗!其根和叶片

的红外光谱中均在
"'@3K4

7"附近出现
D

-

+

弯曲振动的特

征吸收峰!而未经过包衣剂包裹种子的玉米幼苗的根和叶的

红外光谱中
D

-

+

弯曲振动吸收峰均出现在
"'?1K4

7"附

近"对比包衣剂的红外光谱!证实
"'@3K4

7"的特征峰来自
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农药残留的吸收"尤其在根的红外光谱中!农药残留在
"'@3

K4

7"的特征峰较为尖锐!特征明显"因此
"'@3K4

7"吸收带

可作为玉米幼苗植株中包衣剂残留检测的目标对象"对玉米

幼苗根和叶片的二阶导数光谱进行主成分分析后!前两个主

成分的得分图显示含农药残留和不含农药残留的根样品散点

图没有重合!含农药残留和未含农药残留的根被全部鉴别出

来!正确识别率为
"((9

"但含农药残留和不含农药残留的

叶片样品散点有交叉!正确识别率为
&'9

"傅里叶变换红外

光谱技术具有便捷#快速等优点!结合主成分分析可有效识

别含有包衣剂农药残留的玉米幼苗植株"该研究为农作物植

株内农药残留的鉴别提供一种便捷方法"
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