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有机磷农药毒死蜱是目前农业生产中使用最广泛的农药之一#但有机磷农药过度使用导致的农药

残留却给自然环境和人类生命健康造成严重威胁#因此#开发一种快捷"准确"经济的毒死蜱农药在农产品

表面残留的直接检测方法意义重大!配制
&

组不同体积浓度$

!'#""

#

!'4""

#

!'5""

#

!'!"""

%的毒死蜱

农药溶液#对照组为纯净水#分别浸泡甘蓝叶片
-RB?

#每组采集
-"

个叶片样本#

4

组共计
!4"

个样本!采

用可见近红外光谱仪获取其谱图信息#然后开展不同浓度毒死蜱农药在甘蓝叶片上残留的可见近红外光谱

定性分析研究!建模时#将每组数据中
#&

个样本#

4

组共计
!#"

个样本作为建模训练集#剩下每组
6

个样

本#

4

组共计
-"

个样本作为预测集!鉴于甘蓝叶面不平整"皱褶较多#叶片颜色深浅不一等因素会给近红外

光谱分析带来干扰#给预测模型的建立增加难度#提出一种光谱全波段平均分组积分$求和%预处理方法#将

光谱波段平均分成
+

组#再对分组后每组数据积分求和#用预处理后的数据训练
=̀

神经网络!实验表明#

光谱全波段平均分组积分$求和%预处理方法#对光谱反射率一阶导数$

c1

%且分组数为
#4

的神经网络训练

效果最好#建模集识别准确率为
%/.4"2

#预测集识别准确率为
%6.6/2

#建模效果优于通常采用的提取光

谱敏感"特征波段建模方法$建模集识别准确率为
%!.6/2

%!光谱全波段平均分组积分预处理方法在保留光

谱数据更多特征波段的同时探索更多潜在敏感波段#能够降低光谱数据维度#减小单个光谱数据噪声对建

模效果的影响#选择合适的分组数
+

#能取得较好的建模预测效果!
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甘蓝$
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%#又名卷心菜#属于十字花科#其茎叶营

养丰富"口感清脆深受人们喜爱#是一种非常重要的茎叶类

蔬菜!为防止病虫害"提高农作物产量#蔬菜生产过程中需

要多次喷洒农药#甘蓝叶片层层包裹#容易形成农药残留和

累积&

!

'

!毒死蜱$

O>ADH

P@

HB;DK

%是一种结晶体有机磷农药#是

目前农业生产中应用最广泛的有机磷农药之一&

#$-

'

!有机磷

农药的过度使用造成的农药残留问题会破坏生态环境#给人

类生命健康造成严重威胁&

&

'

!采用近红外光谱进行农作物无

损检测已经成为国内外学者研究热点问题&

4$%

'

!

目前对可见近红外光谱检测水果"蔬菜等农产品表面农

药残留的研究主要包括两类#即农药残留种类鉴别&

4$6

'和农

药微量浓度残留定性判别&

/

'

!孙俊&

4

'等通过连续投影算法选

出光谱的
!"

个特征波长#用支持向量机$

)I(

%与
!"

折交叉

验证法#建立了桑叶农药残留的近红外光谱检测模型#在

)I(

算法中引入自适应提升算法获得更好的建模效果#结

果表明
L:9$)I(

算法预测准确率达
%/./52

!陈淑一&

6

'等

将对比主成分分析算法应用到近红外光谱数据降维模型#结

果表明对比主成分分析降维算法能够识别水果表面是否喷洒

农药的特征!

近红外光谱数据对农药残留浓度定性判定过程中有很多

干扰因素)不同果蔬表面差异较大#有些蔬菜叶面不平整#

比如甘蓝叶片褶皱多#会对光谱反射率产生干扰#另外甘蓝

叶片颜色深浅不一#比如甘蓝外层叶片颜色深#而内层叶片

颜色浅#也会干扰光谱数据!另一方面#大多关于近红外光

谱的研究都在提取分析物质的特征敏感波段#不同文献对毒

死蜱提取的敏感波长"使用的敏感波段并不完全相同&

!"

'

!

本文提出一种全波段平均分组积分光谱数据预处理方

法)选择可见
$

近红外光谱数据全部波段$

-4"

$

#4""?R

%#

在保留多个敏感光谱波段的同时以探索更多潜在敏感波段#



将全波段平均分为
+

组#分别对每组光谱数据积分求和#以

达到对光谱数据降维压缩的目的#而且极大消除了单个波长

光谱数据的随机误差对建模效果的影响!

以甘蓝叶片为检测对象#将甘蓝叶片在不同体积浓度毒

死蜱农药中浸泡
-RB?

#后置通风处晾晒
->

#用可见近红外

光谱仪获取甘蓝叶片谱图信息!经全波段平均分组积分预处

理后的数据用于训练神经网络!一般而言#神经网络输入数

据的维度要小于神经网络的训练样本数#全波段平均分组积

分预处理方法能够选择
+

方便的控制输入数据维度!通过实

验对比寻求最优的建模方案#建立甘蓝叶片农药残留浓度定

性判别预测模型!

!

!

实验部分

%"%

!

样品

毒死蜱农药配制)毒死蜱农药是山东东远生物科技有限

公司生产的
&42

浓度的毒死蜱乳液#不同体积浓度的毒死蜱

溶液由纯净水稀释而成#分别稀释至
#""

倍$

!'#""

%"

4""

倍$

!'4""

%"

5""

倍$

!'5""

%和
!"""

倍$

!'!"""

%#对照组

为纯净水#将各组溶液分别标注为
4

#

&

#

-

#

#

和
!

类!

从市场购买普通的甘蓝#将甘蓝叶片裁剪成直径
47R

左右近似圆形#共
!4"

个叶片样本#分为
4

组#每组
-"

个样

本!首先将裁剪好的近圆形叶片使用纯净水做超声波清洗处

理#然后分别将各组叶片在
!

#

#

#

-

#

&

和
4

类溶液中浸泡
-

RB?

!后将甘蓝叶片移至通风处晾晒
->

#至毒死蜱农药溶液

的水分蒸发干!
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仪器及光谱数据采集

使用
L)1

公司生产的
cB8A:)

P

87-

光谱仪采集光谱数据)

光谱仪光源为卤素灯#光源与甘蓝叶片距离
!47R

#卤素灯

光与水平线呈
&4i

夹角!光谱采集范围
-4"

$

#4""?R

#光谱

分辨率为
!?R

#每个样本扫描
-

次求平均值#光谱采集在实

验室 室 温 &$

#-k".4

%

f

'下 进 行!原 始 光 谱 数 据 在

IB8\)

P

87=HD

软件中进行预处理#包括求原始光谱数据平均

值#拼接校正#分别求原始光谱数据的一阶导数和二阶导

数!处理后的数据导出#使用
(LGEL̀ #"!!9

进行进一步的

数据处理和建模分析!
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光谱数据全波段平均分组积分预处理方法

设原始光谱反射率为
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%中#光谱反射率
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$

#

%是光谱波长
#

的离散函数#不同

波长
#

对应的反射率分别为
8!

#
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#4#

8

H

#光谱反射率波

长总数为
H

!

光谱反射率的一阶导数可以表示为
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光谱反射率的二阶导数可以表示为
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将整个光谱波段平均分成
+

等份#则每一等份的光谱波

长数为
'g

H

*

+

#分别对每一组分积分求和得到处理后的

数据#原光谱反射率$

!

%"光谱反射率一阶导数$

DJ

%"光谱

反射率二阶导数$

AJ

%的平均分组积分预处理计算过程分别

如式$
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%#式$
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%和式$
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其中#
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分别表示光谱反射率$

!

%"光谱反射

率一阶导数$

DJ

%"光谱反射率二阶导数$

AJ

%做全波段平均

分组积分处理后的数据#它们均为
+

维数组!
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表示
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数组中的
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建模方法

分别将
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作为神经网络的输入#建立
E

层

神经网络模型如下$以
$

$
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为例%)
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其中
'

*

表示第
*

层网络的节点个数#

L

$

*

%表示第
*

层网络的

输出#也表示第
*h!

层网络的输入!

定义第
E

层神经网络的激活函数为
M

$

E

%

#每一层神经网

络的权重矩阵
-

和偏置向量
#

定义如下
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那么第
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层神经网络的输出
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E

%的计算式$
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其中
?8C

$

E

%表示第
E

层神经网络的神经元的输入向量#也表

示第
E

层权重矩阵
-

$

E

%与第$

E,!

%层神经网络的输出乘积再

加上第
E

层偏置矩阵
#

$

E

%

!神经网络输出层
L

即为甘蓝叶片

毒死蜱残留浓度的判定标准!

神经网络模型是通过模拟动物神经网络特征的一种建模

算法#适用于复杂的非线性多维数据建模分析模型&

!!$!#

'

!选

择典型
=̀

神经网络#设置输入层"

!

个隐藏层$
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个节点%"
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第
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期
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伟等)可见近红外光谱的甘蓝叶片毒死蜱农药残留定性分析



输出层!将预处理后的
?

维数据作为
=̀

神经网络的输入#

各溶液组的类别标号作为神经网络的输出#神经网络的输出

层
Z

为一维数据#且数值只能取
!

#

#

#

-

#

&

和
4

!将各组数

据中前
#&

个样本#

4

组共计
!#"

个样本作为建模训练集#剩

下每组
6

个样本#

4

组共计
-"

个样本作为预测集!

%"H

!

模型评价标准

神经网络模型训练结果最主要的评价指标就是模型对建

模集的识别准确率
-

#定性判别时识别准确率越高#建模效果

越好!模型识别准确率的计算公式如式$

!4

%所示

-

/

!""2

N

&

-"

*

/

!

0

$

L

*

4

L

"

*

% $

!4

%

式$

!4

%中#

L

*

是所建模型对样本组别的预测值#

L

"

*

是样本

组别的真实值#

N

为建模样本总数!只有当
L

*

与
L

"

*

相同时

预测准确#

0

$

L

*

,L

"

*

%取逻辑非为
!

#否则均为
"

#累积准确

数据与建模集总数相比即为准确率
-

!

#

!

结果与讨论

!"%

!

不同浓度毒死蜱残留甘蓝叶片的光谱曲线

图
!

是不同浓度毒死蜱残留甘蓝叶片的平均光谱曲线!

从图
!

中可以看到#不同组别的甘蓝叶片原始平均光谱反射

率曲线变化规律相近#平均光谱反射率曲线在数值上略有差

异#但整个光谱曲线在多个局部有细微随毒死蜱农药残留浓

度变化特征明显的波段#如图
#

所示!

图
%

!

不同浓度毒死蜱残留甘蓝叶片平均光谱曲线

&'

(

"%

!

>J21-

(

23

<

27.1-/47-99-

(

2,2-J23C'.D

6'442120.7D,/1

<@

1'4/37/0720.1-.'/03

!!

图
#

是不同浓度毒死蜱平均光谱曲线的四个局部细节#

分别为
4!"

$

4-"

#

444

$

464

#

!5-"

$

!5&"

和
!56"

$

!5/"

?R

等四个特征明显波段!在这些特征明显波段内#光谱反

射率$

!

%曲线的斜率随农药残留浓度的变化有明显特征!这

种特征在光谱反射率曲线的一阶导数$

DJ

%曲线中表现得更

加明显#如图
-

所示!

图
!

!

不同浓度毒死蜱残留甘蓝叶片平均光谱曲线特征明显波段

&'

(

"!

!

G9J'/+37D-1-7.21'3.'739-063/4-J21-

(

23

<

27.1-/47-99-

(

2,2-J23C'.D6'442120.7D,/1

<@

1'4/37/0720.1-.'/03123'6+23

!!

图
-

是原始平均光谱反射率一阶导数$

DJ

%曲线的四个

局部特征明显波段!如图
-

所示#在特征明显波段
4!"

$

4-"

?R

#随毒死蜱农药残留浓度的增大光谱曲线的斜率变小#光

谱反射率的一阶导数$

DJ

%变小(而在波段
444

$

464

#

!5-"

$

!5&"

和
!56"

$

!5/"?R

等特征明显波段#随农药残留浓

度的升高原始平均光谱反射率$

!

%曲线的斜率增大#光谱反

射率一阶导数$

DJ

%增大!

!"!

!

提取特征明显波段神经网络建模及预测效果

从光谱反射率$

!

%曲线中共找到四段随农药残留浓度变

化特征明显的光谱波段#提取特征明显波段分别为
4!"

$

4-"

#

444

$

464

#

!5-"

$

!5&"

和
!56"

$

!5/"?R

#共计
4&

个特征明显波长!这些特征明显波段与之前的文献报道有相

近之处&

!"

'

!从光谱反射率$

!

%曲线中发现更多特征明显波

段#将这
4&

个特征明显波长作为神经网络的输入#训练神经

#5
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图
#

!

不同浓度毒死蜱残留甘蓝叶片平均光谱曲线一阶导数特征明显波段

&'

(

"#

!

G9J'/+37D-1-7.21'3.'739-063/44'13.621'J-.'J2-J21-

(

23

<

27.1-/4

7-99-

(

2,2-J23C'.D6'442120.7D,/1

<@

1'4/37/0720.1-.'/03123'6+23

网络#统计神经网络建模预测准确率如表
!

所示#可见#光

谱反射率一阶导数$

DJ

%提取的特征明显波段建模效果最好#

建模集识别准确率可以达到
%!.6/2

#效果良好!

表
%

!

特征明显波段建模效果

8-9,2%

!

U/62,'0

(

24427.3/4/9J'/+37D-1-7.21'3.'739-063

光谱数据类型 数据维度 准确率
O

*

2

! 4& /&.!/

DJ 4& %!.6/

AJ 4& /".5-

!"#

!

全波段平均分组积分神经网络建模及预测效果

提取随浓度变化特征明显波段虽然能找到和农药残留浓

度直接相关的光谱波段#但光谱数据庞杂#有些变化明显或

敏感波段难以从光谱曲线中直接发现!为此提出一种新的光

谱全波段平均分组积分预处理方法#将全波段光谱平均分为

+

组#后对每一组进行积分求和处理#组成新的数据#进行

神经网络建模!具体算法如
!.-

中所描述!光谱仪光谱采集

数据光谱范围为
-4"

$

#4""?R

#总波长数
H

g#!4!

#处理后

的数据维度为
+

!

+

取不同数值$

!"

#

!4

#

#"

#

#4

#

-"

#

-4

和

&"

%时#对应不同的数据维度
'

如表
#

所示!

!!

分别选择原光谱反射率$

!

%"光谱反射率一阶导数$

DJ

%

和光谱反射率二阶导数$

AJ

%进行全波段平均分组积分预处

理#处理后的
+

维数据作为训练神经网络输入#农药残留叶

片样本组标号$标号
!

#

#

#

-

#

&

#

4

%作为神经网络的输出!神

经网络输出
L

的取值通过式$

!6

%确定

表
!

!

全波段平均分组积分预处理建模效果

8-9,2!

!

>,,59-06

(

1/+

<

'0

(

'0.2

(

1-.'/0

<

12

<

1/7233'0

(

*/62,'0

(

24427.3

分组

数
+

每组波

长数
'

!

准确率
O

*

2

DJ

准确率
O

*

2

AJ

准确率
O

*

2

!" #!4 &#.4" 4".5- &5.--

!4 !&- &%.!/ 6!.6/ 4".5-

#" !"/ 66.6/ 5%.!/ 6&.""

#4 56 /"."" %/.4" /-.--

-" /! 5!.6/ 55.-- 4-.--

-4 6! 64."" /"."" 4/.4

&" 4- 6!.6/ 4&.!/ &5.--

L

/

! L

/

!.4

# !.4

%

L

/

#.4

- #.4

%

L

/

-.4

& -.4

%

L

/

&.4

4 L

1

2

3

4

&.4

$

!6

%

!!

如表
#

所示#整体而言#光谱反射率一阶导数$

DJ

%全波

段平均分组积分$求和%预处理#

=̀

神经网络模型训练效果

最好#建模集识别准确率较高#其次是光谱反射率$

!

%#光谱

反射率二阶导数$

AJ

%建模效果最差#建模集识别准确率最

低!对光谱反射率$

!

%"光谱反射率一阶导数$

DJ

%"光谱反

射率二阶导数$

AJ

%预处理建模识别准确率都随平均分组数

+

的增大呈先增大后减小的趋势#其中光谱反射率$

!

%在分

组数为
-"

时建模效果最好#建模集识别准确率最高为

5!.6/2

!光谱反射率一阶导数$

DJ

%和二阶导数$

AJ

%均在

分组数为
#4

时取得最好建模效果#建模集识别准确率最高

-5

第
!

期
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李
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分别为
%/.4"2

和
/-.--2

!全波段平均分组积分预处理方

法选择全部光谱波段范围#在保留特征明显光谱波段的同时

试图从原始光谱数据中探索更多潜在特征明显和敏感波段(

光谱数据分组是对光谱数据的一种压缩#能够有效降低神经

网络输入数据维度(光谱数据积分将组内所有光谱数据求

和#能够有效地减小单个光谱数据随机误差对建模带来的干

扰(调整分组数
+

的大小能够找到最佳分组效果!

!"$

!

最佳预测效果

用光谱全波段平均分组积分预处理方法#取光谱反射率

一阶导$

DJ

%#且当分组数为
#4

时#建模效果最好#建模集

识别准确率最高为
%/.4"2

#将训练好的神经网络模型应用

于预测集#预测集识别准确率为
%6.6/2

#建模效果良好且

优于提取光谱特征明显波段的建模效果
%!.6/2

!光谱全波

段平均分组预处理神经网络建模#最佳建模效果对预测集识

别如图
&

所示!

图
$

!

预测集预测效果

&'

(

"$

!

Y126'7.'/024427./4

<

126'7.'/032.

-

!

结
!

论

!!

以普通甘蓝为研究对象#将甘蓝叶片在不同体积浓度毒

死蜱农药溶液中浸泡
-RB?

#经过
->

的通风晾晒!获取甘蓝

叶片可见近红外光谱信息#通过全波段平均分组积分预处理

后建立神经网络模型#与选取特征明显波段建模效果对比#

结论如下)

$

!

%有毒死蜱农药残留的甘蓝叶片的光谱反射率曲线中

发现四个与毒死蜱农药溶液体积浓度相关的特征明显波段#

分别为
4!"

$

4-"

#

444

$

464

#

!5-"

$

!5&"

和
!56"

$

!5/"

?R

!特征明显波段光谱反射率一阶导数$

DJ

%曲线随农药残

留浓度变化特征最显著!

$

#

%分别提取光谱反射率$

!

%"光谱反射率一阶导数

$

DJ

%和光谱反射率二阶导数$

AJ

%光谱特征明显波段进行神

经网络建模训练#对建模集识别准确率分别为
/&.!/2

#

%!.6/2

和
/".5-2

#其中光谱反射率一阶导数$

DJ

%训练效

果最好#这与光谱反射率一阶导数$

DJ

%曲线随毒死蜱农药

残留浓度特征最显著的结果一致!

$

-

%分别对原光谱反射率$

!

%"光谱反射率一阶导数

$

DJ

%"光谱反射率二阶导数$

AJ

%进行光谱全波段平均分组

积分$求和%预处理后建模#其中#光谱反射率一阶导数$

DJ

%

全波段平均分组积分预处理后建模效果最好#其中当分组数

为
#4

时效果最好#最好建模效果对建模集的识别准确率为

%/.4"2

#对预测集识别准确率可以达到
%6.6/2

!

$

&

%对不同的光谱数据$

!

#

DJ

#

AJ

%做平均分组处理能

极大程度压缩光谱数据#分组后的数据做积分求和处理能够

降低单个光谱波长随机噪声对建模效果的干扰#在保留光谱

数据特征明显波段的同时又进一步探索更多在光谱反射率曲

线上表现不明显的潜在敏感波段#调整参数
+

能取得良好的

建模效果!

通过可见近红外光谱数据对甘蓝叶片毒死蜱农药残留浓

度进行定性检测判定#快速#有效#经济#本研究提出的全

波段平均分组积分预处理方法能有效提高对甘蓝叶片毒死蜱

残留浓度的判定准确度#对可见近红外光谱检测毒死蜱农药

在农产品表面残留浓度具有重要的参考价值!
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