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农药直接污染环境和食物!最终被人体吸收#其残留物具有高毒性!对人体健康造成严重影响#色

谱法"气液色谱串联质谱法等在农药残留检测中应用较为广泛!但存在预处理步骤复杂"费时耗力等缺点#

表面增强拉曼光谱%

-\B-

&技术因具备灵敏度高"特异性好"提供全面指纹信息且对样品无损等优点被视为

一种新型农残检测方法!可通过简单提取实现液体或固体样品中痕量农药残留的高效检测#在这篇综述中!

主要从
-\B-

的增强基底制备"检测方法以及光谱智能解析三个方面对农药残留
-\B-

检测技术及方法的

研究进展进行综述!以期为农药残留检测方法提供新的参考#首先!针对
-\B-

增强基底制备!单一的贵金

属溶胶纳米颗粒因其,热点-随机"不可控等因素导致稳定性和灵敏性较差!已不能满足痕量农药残留检测#

为提高
-\B-

基底的吸附能力使待测物在其表面富集且信号不发生显著变化!对单一贵金属溶胶纳米颗粒

进行组装!或加入化学物质"惰性材料等进行修饰制备均一性高的
-\B-

复合基底!保证
-\B-

信号有良好

的重现性和灵敏性#其次!为了实现特异性和高灵敏检测!

-\B-

检测方法不再只以单纯的金"银纳米颗粒

作为增强基底!而是逐渐趋向于优化样本前处理技术"化学修饰法制备特异性
-\B-

探针"基底物理结构突

破以及动态
-\B-

%

c+-\B-

&检测等方向发展#在获得物质的拉曼光谱后!有效拉曼特征区通常在较短的波

数范围内!而光谱数据高达上千维!冗余较多!导致后续分析复杂度增加#

-\B-

光谱智能分析则采用化学

计量学方法对原始光谱进行预处理"特征提取和模型构建!实现数据降维和主要信息提取!进而实现农残的

定性与定量#综上!

-\B-

作为一种快速检测农药残留的方法具有很好的发展前景!可为今后的分析检测领

域提供新的借鉴#
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农药是指用于防治农"林业中病"虫"杂草等有害生物

和调节植物生长的化学或生物药品!它的种类繁多"作用广

泛!极大地提升了农作物的产量以及农业经济的发展#农药

残留是指施用农药后!未能分解的残留于环境和农作物中的

农药原体"降解代谢物等!它们会通过植物果实"水"大气

进入人体#当农药残留量超过国家规定的最大限值时!会对

人体造成致畸或致癌等不良影响(

"

)

#因此!如何有效"精确

地检测农产品中的农药残留!以减小与监控其对人类健康的

危害!已成为当前迫切需要解决的重大问题#

传统的农药残留检测方法有色谱法"质谱法"酶联免疫

法等!它们具备选择性和灵敏性高的特点!被认为是标准检

测方法#但是这些方法对操作环境要求高"分析过程复杂费

时"设备昂贵且需专业人员参与!在实时高效检测中存在一

定局限性#光谱方法因其简单!快速!灵敏等特点被视为农

药残留检测中有前景的途径!包括近红外光谱%

'gB

&!傅里

叶变换红外光谱%

L@gB

&!拉曼光谱%

B-

&和
-\B-

(

*

)

#其中

'gB

和
L@gB

易受水性环境干扰!在农残检测中的应用有

限#

B-

是一定激发光照射到样品表面时!不同物质的分子

振动方式不同!产生不同频率的散射光光谱!也称为,指纹



光谱-!可提供物质的分子结构信息且不受水相的影响!但

由于拉曼散射固有的横截面小的特点导致其灵敏度较低!引

起信号弱"检测精度差等问题#相比之下!

-\B-

通过合成贵

金属纳米颗粒%

7G

!

7

H

等&为基底实现拉曼散射强度增强!

在获取待测物指纹信息的同时!克服了
B-

灵敏度低的缺点!

对于定性和定量分析有很大价值!广泛应用于化学"生物

学"医学"食品安全等领域#尤其是农残检测方面!

-\B-

已

有效检测了有机磷类!有机氯类!菊酯类"杀菌剂类和杂环

类等农药残留#

根据
-\B-

的指纹特性!每种农药会产生其特有的拉曼

特征峰!因此可通过,特征峰位移-实现待测物的定性或定量

分析#为了获得最优特征峰光谱!有必要对活性基底制备以

及检测方式进行研究$另外为了使检测结果更加快速"准

确!也应对农残的特征拉曼光谱计算模型进行研究#综上!

本文主要从
-\B-

的增强基底制备"检测方式以及光谱解析

三个方面综述农残检测中
-\B-

的研究进展及趋势!为今后

农残的分析检测提供新的参考#

"

!

农残检测
-\B-

增强基底制备技术

!!

在
-\B-

检测农残中!由于农药种类繁多"成分复杂且

残留量较少!因此需制备高活性增强基底以提高对待测物的

灵敏性和特异性#近年来!科研人员致力于研究纳米材料并

通过各种方法制备均一性好和重复性高的金属纳米材料作为

-\B-

基底实现痕量农残检测#迄今为止!

-\B-

增强基底主

要分为两类'贵金属溶胶基底和复合基底#

$($

!

贵金属基底制备技术

贵金属溶胶基底主要包括金"银等纳米溶胶颗粒!是

-\B-

检测农残中使用较为广泛的纳米材料!可显著增强其

表面吸附的待测物
-\B-

信号强度#目前!常用的金属溶胶

制备方法有电化学氧化还原法"化学沉积法"晶种法等#据

了解!金属纳米溶胶表面吸附的待测物
-\B-

信号强度取决

于感兴趣颗粒的大小和形状#因此!通常制备不同尺寸或形

状纳米胶体如球体"棒"立方体"三角形"多面体"枝晶等促

进分子键合以提高增强效果!如图
"

所示#或者在金属溶胶

中加入诱发剂如
'4[%

"

'4'N

)

和半胱胺盐酸盐等使纳米颗

粒富集产生大量热点进而提高增强效果(

)

)

#

-04:

(

%./$2P8.

等(

!

)通过晶种法制备银纳米粒子%

7

H

'O2

&并控制其尺寸大

小!检测
",

j)

:$%

0

R

j"罗丹明
=K

%

B=K

&!结果表明
7

H

'O2

的最佳尺寸为
>,

"

=,5:

时!

B=K

表面
-\B-

强度最大!这

一方法有望推广到其他的吸附材料#

aG

等(

>

)开发一种无需

表面活性剂的方法制备爆米花状金纳米粒子%

7G'O2

&检测

果皮表面毒死蜱!最低检测限%

RNc

&达
",

j=

:$%

0

R

j"

!符

合国家最低标准#本人所在团队采取种子介导的生长法制备

金纳米棒%

K'B2

&活性基底检测圣女果表皮(

=

)

"小麦籽粒(

D

)

中矮壮素的残留!

RNc

分别为
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H

0

R

j"

!

,&*>:

H

0

P

H

j"

#

$(:

!

复合基底制备技术

由于单一的金属溶胶颗粒产生的热点是随机的!且聚集

的纳米颗粒不稳定!在重力的作用下沉积导致检测时热点的

图
$

!

不同尺寸或形状纳米胶体的
FDO

图像和吸收光谱
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强度和数量产生波动#因此!为了提高
-\B-

基底的吸附能

力或亲和力!使更多的待测物能够在被应用的
-\B-

基底表

面被富集并且
-\B-

信号不发生显著变化!需解决常规基底

存在的稳定性"灵敏性问题#大多研究人员通过对单一溶胶

基底进行组装!加入化学物质"惰性材料等修饰表面以制备

高活性
-\B-

复合基底!从而有效"特异地捕获待测物!保

证
-\B-

信号的良好重现性和灵敏性#为此!各种修饰分子

如烷硫醇"氨基酸"

c'7

适配体和氧化石墨烯等常被用作合

适的表面修饰剂#例如!

JG45

H

等(

A

)通过在十二烷基三甲基

溴化铵%

c@7]

&和硫醇化环糊精%

%

+[c2

&的混合水溶液中还

原氯金酸!合成具有对称单晶结构的金纳米晶!由主干和侧

枝组成如图
*

所示#该金纳米晶对甲醇的氧化具有良好的电

催化活性!对氨基苯硫酚%

!+7@O

&分子的
-\B-

敏感性较好!

表明其在催化"生物传感和纳米器件等方面具有潜在的应用

图
:

!

金纳米晶的合成
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前景#另外!还通过将磁性材料和贵金属颗粒复合如利用硝

酸银还原法在共沉淀法制备的
L.

)

N

!

表面沉积
7

H

'O2

获得

L.

)

N

!

!

7

H

'O2

磁性复合材料!使待测物在外磁场作用下产

生富集!从而实现待测物的超灵敏检测#

!!

近年来!研究发现
@8N

*

和
[6@.

等半导体在优化的条

件下有较大的
",

= 以上增强#此外!金属
+

半导体复合纳米材

料被发现能够比纯金属衬底显示更高的增强!归因于金属和

半导体对
-\B-

的协同贡献#因此!这类
-\B-

增强基底在

农残检测中具有很大的潜力#例如!厦门大学田中群院士团

队长期从事电化学表面增强拉曼光谱%

\[+-\B-

&方法学研

究!建立一系列表面纳米化方法!打破学术界长期认为

-\B-

效应局限于金"银和铜等少数金属的观点$同时还研

发了壳层隔绝纳米粒子增强拉曼光谱%

-Jg'\B-

&新技术!

首创
-8N

*

薄层包含
7G'O2

的制备方法!从根本上解决了

-\B-

基底材料和表面形貌普适性差的瓶颈问题!并将实验

成果于
*,",

年在
'40G1.

上发表(

?

)

!首次将核壳结构
7G

*

-8N

*

'O

组成的,

2:4106G20

-喷洒于橘子皮上!实现水果表面

农药残留的检测!如图
)

所示#

图
@

!

#

.

$柑橘类水果的拉曼光谱%

!

为干净果皮'

"

为被甲

基对硫磷污染的果皮'

#

为污染的果皮表面修饰
G7

"

)&":

纳米粒子'

$

为甲基对硫磷粉末&#

;

$

)S#LD?)

实验原理图
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农残
-\B-

光谱检测方法

!!

在
-\B-

检测农残中!由于分析样品的成分复杂"农药

残留量较少!对样品前处理以实现待测物富集是非常关键

的#另外!虽然
7G

和
7

H

'O2

因其制备简单方便被广泛使

用!但是易受金属氧化"团聚等因素影响!使得采集信号的

灵敏度降低
"

"

*

个数量级!不能达到农药残留标准检测要

求#并且该方法存在成本高"重复利用率低等缺点!不能满

足现场快速检测需求#因此检测方法从使用单一的
7G

*

7

H

'O2

作为增强基底进行直接检测!逐渐趋向于样品前处理技

术优化"特异性
-\B-

探针"纳米阵列结构"廉价金属纳米

微粒等方向发展#

综上!

-\B-

检测方法不仅在样品前处理技术优化方面

取得进展!在化学修饰以制备功能化特异性探针和增强基底

的物理结构等方面获得突破!同时在检测过程中也有了新的

方式#这些方法都为
-\B-

技术在农残检测中的应用提供了

途径!使得痕量农残
-\B-

检测有更好的发展趋势#

:($

!

农残
)D?)

检测样品前处理新技术

样品前处理主要包括样品分解和样品净化两个重要环

节#随着样品成分日益复杂"灵敏度和准确度的要求越来越

高!样品前处理已经成为决定分析结果可靠性的关键因素#

因此!在农残
-\B-

检测中引入新的样品前处理技术实现省

时省力"无污染和高效提取与净化是非常重要的#目前!结

合
-\B-

取得广泛应用的样品前处理新技术主要有'固相微

萃取%

-OI\

&"磁性固相微萃取%

I-OI\

&"液
+

液微萃取

%

RRI\

&等#常用回收率"分离度等指标评估这些方法的性

能#例如!

-OI\+-\B-

和
I-OI\+-\B-

实现甲拌磷"福美

双"

B=K

和毒死蜱等农残检测!回收率均达到
D,_

"

"*,_

$

RRI\+-\B-

实现扑草净"三嗪类等除草剂农残检测!回收

率达
A,

"

"",_

#尽管这些方法减少溶剂的使用并解放实验

室的劳动力!但仍存在一些缺陷未能克服!如
-OI\

不能在

单个步骤中提供足够宽的分析范围!

RRI\

不能提供足够的

选择性#因此!在固相萃取技术的衍生和进一步发展中!提

出了一种快速易用的前处理方法/

Ĝ8/P\42

3

[F.4

(

\MM./+

089.BG

HH

.6-4M.

%

Ĝ\[F\B-

&方法!其重点是在萃取和清理

过程中尽可能简化分析过程!减少提取溶剂用量!降低环境

污染!即使是复杂的分析物也不牺牲高回收率!已经成为农

残
-\B-

检测中首选前处理方法(

",

)

#

Ĝ\[F\B-+-\B-

已实

现溴氰菊酯"毒死蜱和苯甲酸等农残检测!回收率达到
?,_

"

"*,_

!该方法也被广泛应用在其他检测分析领域#

:(:

!

纳米单元表面化学修饰新方法

在纳米单元表面修饰上功能化探针!如无机盐"无机酸

或者有机胺等!通过静电作用或共价结合使得复杂体系中目

标物分子被选择性地吸附到纳米单元表面!可避免其他物质

对目标物的干扰!实现
-\B-

高灵敏"高重现性和选择性检

测#该方法与上文提到的基底制备中修饰方法不同!基底制

备中是通过修饰某些试剂使得纳米粒子自行组装形成均匀一

致"多,热点-区域的纳米结构以提高灵敏性和重现性!而该

化学修饰法则是通过在基底上修饰功能化探针使得待测物与

基底之间产生静电捕获%

\@

&或共价结合以提高灵敏性和特

异性#

\@

提供了一种通过库仑吸引将带电待测物拖曳到

-\B-

衬底上的普遍而有效的方法!通过在
-\B-

衬底上修

饰某种探针!使得其所带电荷与待测物的电荷相异!产生静

电吸附作用!进而实现
\@

#例如!上海应用技术大学李丹教

授等利用银颗粒包裹的聚乙烯微球作为
-\B-

活性基底!通

过静电吸附作用!使得修饰半胱胺或巯基丙酸的银颗粒可以

实现海水中带相异电荷的农药检测%图
!

&

(

""

)

#共价结合是指

纳米金属与某种基团进行组装形成共价键!能够与特异性

"!))

第
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-\B-

探针结合捕捉待测物分子#常用的基团如巯基"烷基

等形成
7G

/

-

"

7G

/

[

化学键!

@45

H

等(

"*

)通过
7G

/

-

键将

单链寡脱氧核苷酸
(

$%

3

%

*"67

&化学吸附在
7G'O2

上获得

(

$%

3

%

*"67

&

+7G'O2

结构!并组装在二氢硫酸修饰的硅片

%

-J

/

-8

&上形成
(

$%

3

%

*"67

&

+7G'O2

!

-J+-8

探针!用于蓖

麻毒素的检测!检测限低至
A&?5

H

0

:R

j"

!该方法为现场快

速可靠地检测活性蓖麻毒素提供了良好的应用前景#

图
C

!

包裹在聚乙烯微球的银颗粒上修饰半胱胺或巯基丙酸

检测海水中带相异电荷农药

%&

'

(C

!

)&9>,1

8

.1/&*9,4*2./,0=&/+

8

29

5

,/+

5

9,6,-&*124

8

+,1,4

-20&3&,0*

5

4/,.-&6,21-,1*.

8

/2

8

12

8

&26&*.*&03210,<

/,*/&2623

8

,4/&*&0,4=&/+0&33,1,6/*+.1

'

,4&64,.=./,1

:(@

!

农残
)D?)

光谱高效获取新结构

在空芯光纤"毛细管等内部吸附纳米颗粒形成膜层结

构!并通过一定的工艺技术控制颗粒的沉积厚度#工艺技术

常采用硅烷偶联法(

")

)

!即将正硅酸乙酯%

@\N-

&与氨丙基三

乙氧基硅烷%

7O@-

&在不同条件下水解形成二氧化硅溶胶!

然后利用各种涂层技术将溶胶涂覆在光纤探针表面!使其表

面有机硅烷化!获得不同厚度二氧化硅%

-8N

*

&薄膜#该薄膜

表面含有大量的氨基功能单体!可以嫁接多种选择性纳米增

强材料!实现金属纳米颗粒在空芯光纤内的组装成膜#待测

物通过反应或者吸附与内部表面膜作用而导致光学输出信号

改变!从而对其进行定量分析#这种通过借助空芯光纤"毛

细管等材料将纳米粒子转移至内部而形成的内镀金属纳米粒

子结构的
-\B-

检测系统!和以往直接基于活性基底表面的

-\B-

检测方法相比!该方法可增加光物相互作用体积!提

高拉曼散射光收集效率!进而提升
-\B-

信号强度!实现高

灵敏痕量检测#

K4$

等(

"!

)提出了一种基于悬浮芯微结构空芯

光纤%

IJL

&的光流控表面增强拉曼光谱%

-\B-

&传感器!利

用独特的内部结构!通过化学键合将具有
-\B-

效应的银纳

米颗粒固定在
IJL

中!如图
>

所示#为了证明该结构的可

行性!选择
B=K

"头孢曲松作为分析物!检出限分别为
",

j"!

和
",

j=

:$%

0

R

j"

#这种具有光流控的光纤
-\B-

传感器!可

以与芯片设备集成而无需空间光耦合!在医学"食品安全以

及生物纤维传感等方面有广泛的应用#该结构为研究高灵敏

的
-\B-

检测提供了一种新的手段#

:(C

!

农残
)D?)

基底状态转换新过程

从基底的状态出发!

-\B-

检测方法主要包括以下几种#

一种是直接基于溶液的
-\B-

检测!称为湿态法#该方法中

拉曼探针与胶体粒子混合!在
-\B-

测量前通过加入外部介

质诱导粒子聚集而产生热点!但是很难实现高灵敏度的

-\B-

检测#另一种是利用胶体纳米颗粒形成固体薄膜进行

-\B-

检测!称为干态法#干态法在灵敏度上虽优于湿态法!

但由于激光照射基底的时间较长!基底受到损伤!导致检测

的重现性和稳定性较差#为了解决这一难题!有研究小组提

出了动态表面增强拉曼光谱%

c+-\B-

&法(

">

)

!是基于湿态到

干态的状态转换纳米颗粒增强拉曼光谱%

-@'\B-

&法!此过

程会形成一个粒度分散性最小且粒子间距离均匀性最大的三

维%

)c

&热点结构!该结构中每两个相邻粒子之间保持热点!

使待测物的
-\B-

信号强度稳定性提升#

W.5

H

等(

"=

)采用
c+

-\B-

以半胱胺修饰的金纳米棒%

7G'B2+/

3

2

&为基底!对水

稻样品中乙酰甲胺磷残留在
",,&*

"

,&>:

H

0

R

j"范围内的

光谱进行测量!如图
=

所示#最低可以检测到
,&>:

H

0

R

j"

的残留!该方法克服了乙酰甲胺磷分子对金表面的弱亲和

力!实现巨大而稳定的增强#

图
I

!

光纤内光流控
)D?)

检测装置示意图%

插图是未修饰
G

'

LN4

的
OS%

端面

%&

'

(I

!

!&.

'

1.-23/+,0,>&*,321&6<3&;,12

8

/2397&0&*)D?)

0,/,*/&26E#64,/

'

,60<3.*,23/+,OS%=&/+27/-20&3<

5

&6

'

G

'

LN4

图
J

!

使用
!<)D?)

和
G7L?4<*

5

4

结合多变量方法

检测大米中乙酰甲胺磷的示意图

%&

'

(J

!

)*+,-./&*0&.

'

1.-230,/,*/&2623.*,

8

+./,&61&*,74&6

'

;

5

!<)D?).60G7L?4<*

5

4*2-;&6,0=&/+-79/&>.1&.6/

-,/+204

)

!

农残
-\B-

光谱智能分析技术

!!

拉曼光谱技术在实现超灵敏痕量检测的同时!也面临着

由背景"检测环境变化和设备参数差异等多种干扰因素导致

的光谱信噪比低"基线漂移"微弱信号被荧光背景湮灭等问

题#此外!采用传统的光谱技术进行定性和定量需要借助专

*!))

光谱学与光谱分析
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业人员!这种分析方法具有个体差异性"费时费力等不足!

不适合应用推广#化学计量学方法通过建立智能分类或回归

模型可以在无需专家的情况下实现自动快速光谱分析#基于

此!光谱技术结合化学计量学方法可避免或减弱以上问题!

进而提升检测结果的准确性和效率#常用的方法包括光谱预

处理"特征提取"建模方法等#

@($

!

光谱预处理

为了降低或去除拉曼光谱在采集过程中受到外界杂散

光"设备系统和样品等因素造成的背景噪声干扰!获取待测

物的高质量光谱信息!有必要对光谱进行预处理#常采用的

方法有多元散射校正%

I-[

&"主成分分析%

O[7

&"小波变换

%

W@

&以及标准正态变换%

-'#

&等#

SFG

等(

"D

)采用
-\B-

技

术结合化学计量学开发一种用于定性和定量分析茶叶中毒死

蜱残留量的快速!低成本!灵敏的方法#制备具有高增强系

数的
7G

!

7

H

'O2

为增强基底!并采用
-'#

"一阶导数和二

阶导数预处理方法对光谱数据进行预处理!以消除基线漂

移"随机噪声和散射效应#再将数据分别结合
Z+

近邻

%

Z''

&和遗传算法
+

偏最小二乘%

K7+OR-

&建立分类"回归模

型进行预测#其中!

Z''

模型具有较高的分类正确率

%

?,&A!_

"

",,_

&$

K7+OR-

模型展现了极好的回归质量!

具有较高的相关系数%

%m,&?=

"

,&?A

&$均具备较低的预测

均方根误差%

BI-\Om,&*?

!

,&)"

&#该方法将是对茶叶样品

中毒死蜱残留进行分类和定量的更有效和强大的工具#

@(:

!

特征提取方法

虽然
-\B-

光谱经过预处理后!减小了噪声干扰!降低

或消除了荧光背景#但是由于
-\B-

光谱数据高达上千维

数!且包含冗余信息较多使得后续分析的计算复杂度增加"

准确率降低和模型稳健性差#为了优化模型并提高其预测精

度!通常不采用全谱变量建模!而是选取特征范围光谱进行

分析处理!提取出贡献率较高的变量进行建模#常用特征提

取方法有非负因式分解%

'IL

&"离散余弦变换%

c[@

&"主成

分分析%

O[7

&等!这些方法通过对光谱信号变换后!从数学

变换的意义上获得主体信息#另外!也存在有些方法通过对

物质拉曼光谱的变量进行直接选取!这类方法被称为变量选

择方法#其中最简单的方法是人工截取!根据物质拉曼光谱

归属信息选取特征范围!但是过分依赖操作人员的经验会导

致优化结果不可控#因此!一些自动选择算法如竞争性自适

应重加权法%

[7B-

&"无信息变量消除%

e#\

&"

K7

和随机

蛙跳%

B456$:L1$

H

&等被用于变量选择!它们能够自动截取

谱峰!不依赖专人的经验知识!简单高效#本人所在研究团

队将
-\B-

技术与化学计量学方法结合检测小麦籽粒中残留

的矮壮素(

D

)

!采用包含径向基函数%

B]L

&的核主成分分析

%

ZO[7

&对
=>)

"

=A)

!

D,>

"

D*A

和
A!D

"

AD*/:

j"范围的光

谱进行主要特征提取!并讨论了不同核函数宽度%

"

&的影响!

如图
D

所示#然后!采用支持向量机回归%

-#B

&算法建立回

归模型预测小麦籽粒中矮壮素残留!交互验证均方差%

BI+

-\[#

&评估模型性能!结果见表
"

#

图
P

!

WNTG

的
"

为
$UUU

#

.

$%

IUUU

#

;

$%

QUUU

#

*

$和
$UUUU

#

0

$的前两个主成分分数散点图

O["

'第一主成分$

O[*

'第二主成分

%&

'

(P

!

)*.//,1

8

92/233&14//=2

8

1&6*&

8

9,*2-

8

26,6/4*21,2;/.&6,0;

5

WNTG=&/+

"

23$UUU

%

.

&!

IUUU

%

;

&!

QUUU

%

*

&

.60$UUUU

%

0

&

O["

'

@F.M8120

(

185/8

(

%./$:

(

$5.50

$

O[*

'

@F.2./$56

(

185/8

(

%./$:

(

$5.50

)!))

第
""

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



表
$

!

使用化学计量学方法建立模型的预测结果

F.;9,$

!

N1,0&*/,01,479/423/+,-20,90,>,92

8

,074&6

'

*+,-2-,/1&*-,/+204

c404

IRB OR-B ZO[7n-#B

BI-\[#

*%

:

H

0

R

j"

&

BI-\[#

*%

:

H

0

R

j"

&

"

85ZO[7

BI-\[#

*%

:

H

0

R

j"

&

-

(

./014$M

=>)

"

=A)

!

D,>

"

D*A

!

A!D

"

AD*/:

j"

,&)D>D ,&)D>A

",,, !&*)>

>,,, ,&,*??

A,,, ,&,*=A

",,,, ,&"")"

!!

从表
"

可知!多元线性回归%

IRB

&和
OR-B

所建线性模

型的
BI-\[#

值较高!可能导致预测结果的准确率较低$

当
"

为
",,,

时!

ZO[7

结合
-#B

所建模型的预测性能最

差!而
"

为
",,,,

时预测性能有所提升!但比
"

为
>,,,

和

A,,,

时的仍较弱#综上!

"

为
A,,,

的
ZO[7

结合
-#B

所建

模型是最佳模型!其
BI-\[#

为
,&,*=A:

H

0

R

j"

!误差较

小!能够实现小麦籽粒中矮壮素残留量的准确预测!结果如

图
A

所示#

图
Q

!"

为
QUUU

的
WNTG

结合
)H?

所建

最佳模型的预测误差

%&

'

(Q

!

N1,0&*/,0,112123/+,2

8

/&-.9-20,9;7&9/

74&6

'

)H?.60WNTG=&/+

"

23QUUU

@(@

!

建模方法

-\B-

光谱在经过预处理和特征提取之后!常采用

OR-B

!

IRB

!

-#B

和
BL

等算法开发分类回归模型进行智

能分析预测!实现独立于专业人员"现场实时检测#黄林生

等(

"A

)采用
-\B-

技术和
-#B

实现玉米中杀螟硫磷残留的定

量分析#

-+K

卷积平滑和
W@

用于光谱数据的预处理!

Z.5+

5416+-0$5.

算法划分校正集与预测集数据#

-#B

结合
W@

构

建了最佳模型!具有最小的预测误差!

BI-\Om,&")!"

$

H

0

:R

j"

!

&

*

(

m,&???=,

!回收率达到
?>&)"_

"

",,&==_

#

该方法测得的结果与
K[+I-

所测结果基本一致!表明其可

实现玉米中杀螟硫磷残留快速准确检测!也可推广到其他农

残检测中!为农产品的安全检测提供新思路#

!!

现阶段!虽然研究人员多利用化学计量学方法进行光谱

预处理"复杂体系中有效信息快速提取及物质信息的特征分

类"含量信息获取等!继而解析物质信息#然而!该过程需

人为进行特征提取!存在明显的个体差异"处理流程繁杂!

难以获得全局特征!且所构建模型适合小样本!无法处理大

规模的数据#近年来!以全连接网络"多层感知网络"深度

置信网络"卷积神经网络以及循环卷积神经网络为代表的深

度学习方法!由于强大的特征学习能力"易扩展的网络结构

以及优秀的稳健性!在目标检测"图像分析"语音识别及语

义解析方面得到广泛应用(

"?

)

#一些学者也将深度学习方法

引入到
-\B-

光谱分析中!该方法能够从复杂的光谱数据中

自动提取出有效的特征结构!时间成本低"鲁棒性强!在农

残
-\B-

检测中取得了较好的分析结果#加利福尼亚大学

B.

H

854B4

H

45

教授等(

*,

)将卷积神经网络结合
-\B-

用于罗

丹明量化分析模型构建!实现对
"5:$%

0

R

j"

"

",M:$%

0

R

j"浓度罗丹明的准确分析!模型的交叉验证决定系数达到

,&?>

#

W.5

H

等(

"=

)利用轻型级联式深度学习网络
j

主成分网

络对大米中
,&>

"

",,&*:

H

0

R

j"乙酰甲胺磷残留进行回归

分析!回归模型的
&

* 为
,&?"=!

!

BI-\O

为
A&!D?":

H

0

R

j"

#

!

!

结论与展望

!!

-\B-

具有检测灵敏度高"操作简单"成本低等优点!作

为一种快速检测农药残留的方法具有很大的发展潜力#本文

主要综述了
-\B-

在农残检测中的研究进展!具体包括

-\B-

增强基底的制备"

-\B-

的检测方式优化以及
-\B-

光

谱数据的智能解析!可为研究人员对于
-\B-

的应用及发展

前景提供一定的借鉴#由于农药种类繁多"结构复杂!使得

-\B-

在分析农药时面临较大的背景干扰!未来应对
-\B-

光谱数据分析方法有更深入的研究!实现可独立于专业人员

的农残快速准确检测#另外!

-\B-

技术作为一种强大的分

析手段在生物"医学等领域得到了广泛应用!尤其是对人体

中肿瘤标志物"蛋白酶"生理指标物和毒物等的检测!为临

床诊断提供了数据支撑#然而!由于人体中成分多样"复杂"

痕量!为实现快速准确检测!需对样本前处理"待测物富集

及特异性捕获等方法做进一步探索#
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