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利用马拉硫磷在紫外)可见光波长范围内的不同浓度梯度的吸光度光谱数据!建立其快速有效的定

量预测分析模型"在预测模型的建立过程中!参与建模的波长变量和校正集样本的优劣对定量分析模型的

预测能力有着决定性作用"首先对实验样本是否存在异常样本进行检查!然后将
2((8(@

"

?1(8(3=4

波长

范围的光谱数据采用不同预处理方法并建立
e5%

模型!进而将预处理结果最优%均值中心化&的光谱数据采

用竞争性自适应重加权采样%

D#.%

&算法和蒙特卡洛无消息变量消除法%

HD!Y;)

&分别筛选出关键波长变

量并建立相应的
e5%

预测模型!模型结果表明!

D#.%

算法在关键变量筛选的性能上优于
HD!Y;)

算法'

再将
D#.%

算法筛选出的
"@

个波长变量%为原来变量数的
"8"'?@9

&结合
_I==FJP!%OR=I

%

_!%

&算法和蒙特

卡洛交叉验证%

HDD;

&分别优选出的
33

个建模样本%原来样本数的
@@9

&建立
D#.%!_!%

N

!e5%

和
D#.%!

DD;

N

!e5%

定量预测模型!
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d

分别为
(8&&@2

和
(8&&@&

!

.H%)e

分别为
(8@>'3

和
"8(2>2

!

.eU

分别为

238">'1

和
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D#.%!_!%

N

!e5%

模型略优于
D#.%!DD;

N

!e5%

模型"结果表明!

D#.%

算法能够淘汰

与样本浓度相关性较弱的变量!同时有效剔除无关光谱信息!

_!%

算法能帮助选择更优的建模样本集!马拉

硫磷农药的紫外)可见光吸收光谱结合
D#.%

算法和
_!%

算法所建立的
D#.%!_!%

N

!e5%

模型能够用来定量

预测马拉硫磷农药浓度"研究工作为利用光谱技术快速检测有机磷农药浓度提供一定的理论依据和实验基

础!在有机磷农药快速检测领域具有良好的应用前景"
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马拉硫磷是一种低毒高效#残效期短的有机磷杀虫剂!

不仅被广泛应用于农业生产!而且其原药及其混合剂是谷物

常用的储粮保护剂!但不合理地使用马拉硫磷农药会对人体

和环境造成不可逆转的影响"有机磷农药的速测方法有酶联

免疫法#酶抑制法和生物传感器法等"其中酶抑制法因其成

本低#检测时间短和操作简单等特点!成为蔬菜农药残留快

速检测最为常用的方法!但受不同的前处理方法#基质干扰

方法和最低检测限高的影响!酶抑制检测的样品部分结果存

在假阳性和假阴性风险*

"!2

+

"寻找一种成本低#灵敏度高#操

作简单方便和能够实现现场准确快速检测有机磷农药的方法

有重要的现实意义和实际应用价值"

光谱技术是一种快速#无损检测技术!但直接使用光谱

技术检测有机磷农药!存在光谱背景噪声干扰明显和吸收峰

偏移不稳定#特征不明显#检测精度难以满足定量要求等问

题"然而将光谱技术和化学计量学分析方法结合!对光谱数

据进行去噪声预处理#提取关键变量和特征样本以及建立预

测模型来压缩有用信息!可有效地解决光谱检测中存在的问

题!并被不同领域的研究人员广泛应用于实际检测中*
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"

目前采用光谱技术快速有效地定量检测水体中有机磷农药的

研究鲜有报道"

本工作以马拉硫磷农药为研究对象!采用紫外)可见吸

光度光谱仪获取不同浓度实验样品的光谱数据!结合竞争性

自适应重加权采样%
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&变量选择算法和经典的
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&算

法样本选择方法!建立偏最小二乘%

e5%

&定量分析预测模

型"为验证
D#.%

算法的变量选择上的性能!将其与常用有

效的变量筛选方法蒙特卡洛无消息变量消除法%
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&进行系统

的比较"并将
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算法与蒙特卡洛交叉验证%
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&在样本优选性能进行比较"期望通

过对关键变量和更优样本的筛选得到鲁棒性好且简单可靠的

定量预测模型!实现对马拉硫磷农药浓度的快速有效的定量

检测"
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样本

马拉硫磷实验样本配制$用
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电子天平称取
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马拉硫磷标准样本
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!用少量甲醇

超声溶解!然后加入甲醇准确定容至
3((45

!摇匀!得到浓

度为
1((4

6

(

5

7"的马拉硫磷标准液"使用纯净水作为稀释

剂配制不同浓度的实验样本!浓度为
(8"

"
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个样本"合计
>?

个浓度样本"

划分样本集前!参照文献*

1

+先进行异常样本剔除检查!

结果表明并无异常样本!然后进行下一步样本划分"采用基

于变量之间欧式%欧几里得&距离的
_!%

算法!按
'i"

的比

例在特征空间中划分出校正集%

1(

个样本&和预测集%
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个样

本&"
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紫外%可见光谱数据采集

使用美国
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海阳光学公司的便携式吸光度测

量仪%型号为
$5#H)!D+)H!Y;!;[%

&采集马拉硫磷的每个

样本浓度的光谱数据"光谱仪的光学分辨率为
"81=4

!波长

范围为
2((

"

@1(=4

!其间隔为
(8'&=4

!得到波长变量总

数为
"&"3

个"光谱数据采集软件设置积分时间为
214N

!平

滑度为
2

!每个样本扫描
2(

次!取平均值为最终光谱"
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!

关键变量筛选与样本优选的方法

"8'8"

!

关键变量筛选方法

D#.%

算法基于变量回归系数绝对值
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!遵循4适者生

存5原则!使用指数衰减函数%
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&去除回归系数
0

"

@

0

值相对小的波长变量!留

下回归系数
0

"

@

0

值权重值较大且共线性小的变量组成新的变

量子集"算法的具体执行步骤可参考文献*

@
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HD!Y;)

算法*

>

+基于变量回归系数
G

<

的稳定性值%回

归系数
"

@

均值和标准差比值的绝对值&!可得到由回归系数

较稳定且含有有效信息较多的变量组成最优变量子集"该方

法在许多光谱波长变量筛选研究中已被证明能有效剔除无信

息变量"
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样本优选方法

建模样本的优劣关乎整个模型的质量!影响模型预测能

力"蒙特卡洛交叉验证
HDD;

通过多次的蒙特卡罗%

HD

&采

样!随机将原来校正集样本划分校正子集和预测子集!建立

相应的
e5%

模型并得到模型的预测子集浓度预测偏差%

.H!

%)e

&!最后通过设定样本的预测残差平均值和预测残差标准

差的阈值选择更优样本集"

_!%

法基于光谱特征选取样本"
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!

模型评价

对
e5%

模型的评价采用决定系数
<

2

#均方根误差

.H%)

%包括校正集均方根误差
.H%)

和预测集均方根误差

.H%)e

&和预测集的
.eU

"一个好的模型应具有高的
<

2 和

低的
.H%)

"

.eU

是预测集的标准偏差与预测均方根误差的

比值!反映了模型的分辨能力和稳健性!当
.eU

&

'

时!模

型可应用于定量分析和实际检测"本研究中的样本划分#数

据预处理#

e5%

建模#关键波长变量选择#样本优选都基于

*BIY=NKJF4GEIJ0"(83

和
H#*5#:.2("?G

软件平台进行"
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!

结果与讨论

#"!

!

光谱数据预处理

马拉硫磷不同浓度梯度下的原始吸收光谱%

2((

"

@1(

=4

&如图
"

所示"

图
!

!

马拉硫磷原始吸收光谱图
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由图
"

可知!由于光谱仪在其适用的波长范围两端光源

能量较低!光谱基线两端出现漂移下滑现象!同时全光谱存

在较大的背景噪声干扰!检测时!在
2((

"

21(=4

波长范围

内!光谱出现吸收峰向左偏移不稳定和低浓度与高浓度光谱

曲线之间空缺的现象!另外超过
?1(=4

光谱基线下滑现象

逐渐严重!影响农药浓度在可见光部分有效的吸光度检测"

研究中将
2((8(@

"

?1(8(3=4

的光谱数据分别使用基线校

正#基线补偿#不同点的
%!T

平滑#一阶导数#二阶导数#标

准化和均值中心化等数据预处理方法进行处理!进一步获取

有效的分析信号以提高模型预测性能"通过对不同预处理后

e5%

模型结果对比分析!表明均值中心化预处理效果最好"

后续的变量筛选#样本优选和模型建立研究均采用均值中心

化处理后的光谱数据!如图
2

所示"

#"#

!

关键变量的选取与模型结果

由图
"

和图
2

可知!马拉硫磷在紫外波段范围内的吸收

光谱的吸收峰在
2('812

"

2"?8>=4

之间偏移不稳定!最大

吸收波长点难以确定"而传统的标准曲线定量分析方法只能

针对有明显吸收峰出现且其相应的波长点位置稳定的农药样

品进行分析!使用传统的标准曲线定量分析法建立的马拉硫

磷定量预测模型稳定性会降低!所以需要对马拉硫磷光谱数

据采用化学计量学方法进行处理并建立定量预测分析模型"

2(>"
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图
#
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均值中心化后的马拉硫磷吸收光谱图
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图
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竞争性自适应重加权算法选出的关键变量

%

F

&$采样变量数的变化趋势'%

G

&$

.H%)D;

值的变化趋势'

%

K

&$每个变量的回归系数路径变化趋势
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JINN<R=KRÌ̀<K<ONR̀IFKBbFJ<FGEIN

!!

马拉硫磷吸收光谱的每条光谱线含
"1@2

个波长变量!

波长变量数目非常多!需要在不削弱原来模型预测性能的情

况下!对波长变量和校正样本集进行优选!简化模型!建立

一个简单和预测能力强的马拉硫磷浓度定量预测模型"

光谱数据在执行一次
D#.%

算法%设置
HD

采样为
1(

次&后!随采样次数增加!波长变量保留数变化情况#

1(

个

不同的变量子集模型交叉验证均方根误差
.H%)D;

值#波

长变量回归系数变化路径分别如图
'

%

F

&!%

G

&和%

K

&所示"

!!

如图
'

%

F

&所示!随着采样次数增加!由于指数衰减函数

)U$

的作用!波长变量的保留数目变化先快速后缓慢!在采

样
"(

次之前先大幅减少!经历了一个4粗选5过程之后再慢

慢4精选5'如图
'

%

G

&所示!

.H%)D;

先减小!说明多重共线

性或含无关信息的波长变量被剔除!模型预测能力提高!

.H%)D;

达最小值*对应图
'

%

K

&星号垂直标示的第
'3

次+之

后逐渐增大!说明一些含有有关马拉硫磷浓度值重要信息的

波长变量被剔除!导致模型的预测性能下降"因此由
D#.%

算法在第
'3

次采样时有最小
.H%)D;

!获得了
"@

个关键波

长变量"

执行一次
HD!Y;)

算法后的波长变量筛选结果如图
3

所示"

图
6

!

蒙特卡洛无消息变量消除法选出的关键变量

%

F

&$波长变量回归系数稳定性值'

%

G

&$不同变量子集的
e5%

模型的
.H%)e
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个波长变量的回归系数稳定性值变化情况如图
3
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F

&所示!图中的水平虚线为稳定性阈值!该阈值是
.H%)e

最小的变量子集中波长变量回归系数的最小稳定性值!低于

该值的波长变量被剔除'将样正集和预测集的波长变量按稳

定性值从大到小排序!每次加入
"(

个波长变量进行
e5%

建

模和预测!直到加入所有的波长变量!得到不同变量子集

e5%

模型
.H%)e

的结果如图
3

%

G

&所示!当波长变量数的保

留数目为
'((

时!

.H%)eS"81&1(

为最小值!获得最优变

量子集并得到稳定性阈值!之后保留变量数目增多!

.H%)e

增大!说明无关信息增加!影响了预测的结果"

!!

潜变量%

EFOI=ObFJ<FGEIN

!

5;N

&是一个非常重要的模型参

数!直接影响到模型的预测性能"当潜变量选择少时!所建

立的模型可能丢失较多有用的光谱信息!出现欠拟合现象!

而当潜变量选择多时!模型中可能包含过多噪声!出现过拟

合现象*

?

+

"因此合理选择建模
5;N

是充分利用光谱信息和

降低噪声的有效方法之一"通过不同潜变量
e5%

模型预测

.H%)e

合理选择各模型的潜变量!采用
$LEE!e5%

和
D#.%!

e5%

模型潜变量选择过程如图
1

所示"

!!

采用全波段变量以及由上述
D#.%

算法和
HD!Y;)

算

法各自得到的波长变量子集!并分别选择合理的
5;N

建立

相应的马拉硫磷浓度
e5%

定量预测模型!综合对比分析两种

变量筛选方法在关键波长变量上的选取性能!分别建立的模

型结果见表
"

"

由图
3

和表
"

可知!运行一次
HD!Y;)

后!得到
5;NS

1

时!

HD!Y;)!e5%

的
4<=.H%)eS"81&1(

"同时由图
1

可

知!当
5;NS1

时!得到
$LEE!e5%

和
D#.%!e5%

的
4<=.H!

%)e

分别为
"822>@

和
(8&2'(

!三个模型的
5;N

相同"对于

HD!Y;)!e5%

模型!其变量数虽然从全波段
"1@2

个变量减

少到
'((

个!但其
.H%)e

高于以及
.eU

明显低于
$LEE!e5%

模型的值!可能是因为一些回归系数较稳定但含有无关信息

的变量被保留了下来!导致模型的预测性能没有提高"而

D#.%!e5%

模型在全面提高模型的预测性能上!仅用了
"@

个变量!占全波段变量数的
"8"'9

!其
.H%)e

就比
$LEE!

e5%

模型的值降低了
238@9

!且
.eU

值有所增加"

图
F

!

不同潜变量的
MNO9E

的变化情况

%

F

&$不同潜变量
$LEE!e5%

的
.H%)e

变化情况'

%

G

&$不同潜变量
D#.%!e5%

的
.H%)e

变化情况
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8

"F

!

X%20%*0-.-1MNO9E?0*)IX+

%

F

&$

;FJ<FO<R=R̀ .H%)eR̀ $LEE!e5%4RPIEa<OB5;N

'

%

G

&$

;FJ<FO<R=R̀ .H%)eR̀ D#.%!e5%4RPIEa<OB5;N

表
!

!

不同波长变量集的马拉硫磷浓度
EIO

模型预测结果

$%&'(!

!

$)(EIO

D

2(/0,*0-.4-/('2(+3'*+-14%'%*)0-.,-.,(.*2%*0-.&

=

3+0.

8

*)(/011(2(.*@%20%&'(++(*

HRPIE

VL4GIJR̀

bFJ<FGEIN

5;N

DFE<GJFO<R=NIO eJIP<KO<R=NIO

<

2

K

.H%)D <

2

d

.H%)e .eU

$LEE!e5% "1@2 1 (8&&@3 "8"33& (8&&>' "822>@ "?8((1@

HD!Y;)!e5% '(( 1 (8&&@1 "8(@2" (8&&'1 "81&1( "'8(@("

D#.%!e5% "@ 1 (8&&@1 "8"(12 (8&&?& (8&2'( 228>('2

!!

通过对上述模型结果对比分析!表明
D#.%

算法在马拉

硫磷浓度吸收光谱关键变量的筛选性能上优于
HD!Y;)

算

法!说明
D#.%

算法不但不会削弱模型的预测能力!还能进

行关键变量的有效筛选!简化模型!提高模型稳健性"由此

可知!模型的预测能力还与建模变量数和质量有关!通过提

取关键变量和消除变量之间的多重共线性能够增强模型的预

测能力"

#"5

!

样本优选与模型结果

对于建模集样本!除了要消除光谱变量之间存在较为严

重的共线性之外!样本与样本之间差异性的大小也会影响模

型的预测性能"合理有效地消除或者降低这种差异性!也有

助于提高定量预测模型的预测性能"采用
HDD;

法对
1(

个

样本运行一次%设置
HD

采样
21((

次&!以预测集%样本浓度

预测&的残差均值为横坐标!残差标准差为纵坐标!得到
1(

个样本的分布如图
>

所示"

!!

将图
>

中预测残差平均值大于
'

和预测残差标准差大于

(8@

的
>

个样本剔除!被剔除的奇异样本序号分别为
23

!

31

!

3?

!

3@

!

3&

和
1(

"最后得到优选的
33

个校正集样本"

为了验证
_!%

算法样本优选方法的性能!采用
HDD;

作为对照方法与其进行合理有效的比较!用
_!%

算法也筛选

33

个建模样本"由
HDD;

法和
_!%

算法分别得到的
33

个建

模样本与
D#.%

算法筛选的
"@

个关键变量组成新的建模集!

两模型
5;N

的选择过程分别如图
?

%

F

!

G

&所示!然后分别建

立相应的
e5%

定量预测模型!结果见表
2

"其中马拉硫磷浓

3(>"

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
3(

卷



度
D#.%!DD;

N

!e5%

模型预测结果如图
@

所示"

图
B

!

NCCX

法
FV

个样本分布图

70

8

"B

!

$)(/0+*20&3*0-./0%

8

2%4-1FV+%4

D

'(+

-&*%0.(/12-4 NCCX

!!

由图
?

%

F

!

G

&可知!当
5;N

为
1

时!

D#.%!_!%

N

!e5%

和

D#.%!HDD;

N

!e5%

的
4<=.H%)e

分别为
(8@>'3

和
"8(2>2

"

由表
2

和图
@

可知!

D#.%!_!%

N

!e5%

预测模型的
.H!

%)D

与
.H%)e

的值更相近!即
.H%)

值更稳定!且
D#.%!

_!%

N

!e5%

的
.eU

高 于
D#.%!HDD;

N

!e5%

的 值!说 明

D#.%!_!%

N

!e5%

模型的预测能力更好!

_!%

法能够对校正集

样本进行优选!且能够提高预测模型预测能力"

HDD;

法通

过样本残差均值和残差标准偏差这两个统计参数来剔除样本

浓度预测结果情况较差的样本!而
_!%

算法在特征空间中采

用样本光谱为其特征变量!基于变量之间的欧式距离来均匀

选取样本!充分考虑了样本光谱信息的影响"

图
J

!

不同潜变量的
MNO9E

的变化情况

%

F

&$不同潜变量
D#.%!_!%

N

!e5%

的
.H%)e

变化情况'%

G

&$不同

潜变量
D#.%!HDD;

N

!e5%

的
.H%)e

变化情况
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"J

!

X%20%*0-.-1MNO9E?0*)IX+

%

F

&$

;FJ<FO<R=R̀ .H%)eR̀ D#.%!_!%

N

!e5%4RPIEa<OB5;N

'%

G

&$

;FJ<FO<R=R̀ .H%)eR̀ D#.%!HDD;

N

!e5%4RPIEa<OB5;N

表
#

!

基于关键变量和优选样本的
EIO

模型预测结果

$%&'(#

!

EIO4-/('

D

2(/0,*0-.2(+3'*+&%+(/-.G(

=

@%20%&'(+%./+('(,*(/(11(,*0@(+%4

D

'(+

HRPIE

VL4GIJR̀

bFJ<FGEIN

VL4GIJR̀KFE<GJFO<R=

NIONF4

d

EIN

5;N

DFE<GJFO<R=NIO eJIP<KO<R=NIO

<

2

K

.H%)D <

2

d

.H%)e .eU

D#.%!_!%

N

!e5% "@ 33 1 (8&&&" (8@31> (8&&@2 (8@>'3 238">'1

D#.%!HDD;

N

!e5% "@ 33 1 (8&&@@ (8?(2' (8&&@& "8(2>2 2(8''("

图
K

!

CLMOQ:QO

+

QEIO

模型预测结果

70

8

"K

!

E2(/0,*0-.2(+3'*-1CLMOQ:QO

+

QEIO4-/('

'

!

结
!

论

!!

%

"

&对马拉硫磷不同浓度梯度吸收光谱原始数据采用不

同的预处理方法并建模!结果表明均值中心化预处理结果最

优"

%

2

&采用
D#.%

算法和
HD!Y;)

算法分别对全波段变

量进行筛选并建模!结果表明
D#.%!e5%

模型预测结果最

优!建模变量数最少!选出的
"@

个关键波长变量比全波段的

"1@2

个变量减少了
&@8@?9

!简化模型的同时提高了模型的

预测能力"

%

'

&采用
D#.%

算法筛选的
"@

个波长变量!分别结合

HDD;

法和
_!%

算法各自优选的
33

个样本建模!结果表明

_!%

法在样本优选性能上略优!可对校正集样本进行优选!

提高模型预测性能"

1(>"

第
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%

3

&通过对比分析各种算法建立的马拉硫磷浓度定量预

测模型!结果表明采用
D#.%

算法结合
_!%

法建立的

D#.%!_!%

N

!e5%

模型最优!可用于马拉硫磷浓度快速准确

的定量检测"

%

1

&该研究为采用紫外)可见吸光度光谱法快速实时检测

水体中马拉硫磷农药浓度提供了理论依据"
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