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荧光光谱检测脐橙表面
敌敌畏残留试验研究
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摘要:果蔬农药残留严重危害人类健康。实验使用农药为敌敌畏，用自来水分别配制不同浓度的农药溶液。将
400 个喷施不同浓度农药的脐橙样品风干后采集其荧光光谱，光谱范围是 350 ～ 1 800 nm，然后用气相色谱法
检测脐橙表皮的农药残留量。把采集的光谱数据分成 30 个光谱区间，通过间隔偏最小二乘法对数据进行分析
计算得出 5 个最佳的特征光谱区间。基于 5 个特征光谱区间建立农药残留的偏最小二乘法预测模型，其校正
组和预测组的相关系数 r分别为 0． 860 7 和 0． 837 5。试验结果表明应用荧光光谱方法检测脐橙表皮敌敌畏农
药残留的方法是可行的，而且通过特征光谱区间的选择还能有效地简化模型的复杂程度，为今后农药残留的快
速无损检测提供理论基础。
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A Study on Detection of Dichlorvos Residue
on Navel Orange Surface by Means of Fluorescence Spectrum

XUE Long1，2，LI Jing1，LIU Mu-hua1* ，WANG Xiao1，LUO Chun-sheng1

( 1． College of Polytechnics，Jiangxi Agricultural University，Nanchang 330045，China; 2． College of Me-
chanical and Electronical Engineering，East China Jiaotong University，Nanchang 330013，China)

Abstract: Pesticide residue in fruits and vegetables seriously harms human health． In the experiment，
pesticide solutions were of different concentrations prepared with dichlorvos and running water． 400 navel or-
anges were sprayed with different pesticide solutions． After air-dried，fluorescence spectra were collected from
the navel oranges，and the spectra range was from 350 to 1 800 nm; then the pesticide residues on navel or-
ange surface were determined by gas chromatography． The collected spectral data were divided into 30 spectral
intervals，the data were analyzed by interval partial least squares method and 5 optimal characteristic spectral
intervals were obtained． Based on the 5 spectral intervals，partial least squares models of pesticide residue de-
termination were built，and the correlation coefficients of calibration set and prediction set were 0． 860 7 and
0． 837 5，respectively． The results show that the method of using fluorescence spectrum to determinate dichlor-
vos residue on navel orange surface is feasible，meantime，the determination models can be simplified by choo-
sing characteristic spectral interval and this provides theoretical basis for fast non-destructive detection of pesti-
cide residue．
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图 1 实验装置

Fig． 1 Schematic diagram of experimental devices

农药的大量使用给人类健康和生态环境均造成了非常严重的后果。在农产品的生产过程中，生产
者为了保证其果蔬免受各种病虫害的影响，不得不使用多种农药或杀虫剂。农药的降解期为喷施后的
10 ～ 14 d，但是很多水果却提前进入了消费领域，因此果蔬表面的农药残留就危害到人们的身体健康。
传统的检测农药残留的方法是气相和高效液相方法，但是这些检测方法不仅费时和具有破坏性，而且检
测也只是抽样检测，不能对所有样品进行检测。

光谱检测技术相对于传统的检测方法有很多优点，例如不需要对样品进行前处理，不需要其它化合
物参与反应，对样品的检测是快速和无损的，并且光谱检测技术也适合在线快速检测和多组分的同时测
定，如应用近红外光谱定量分析绿茶中儿茶素含量［1］，桃糖度的无损检测［2］，脐橙的可溶性固形物含量
定量分析［3 － 4］，苹果品质的测定［5 － 6］。应用光谱技术检测农产品的农药残留，受到国内外很多学者的关
注。其方法主要有荧光光谱［7］、激光图像技术［8］、激光拉曼光谱［9］、激光诱导荧光技术［10］、近红外光谱
技术［11 － 15］、高光谱图像技术［16 － 17］等。

本文以脐橙为研究对象，组建了一套简易荧光检测系统，以直接采集喷施敌敌畏农药后脐橙的光谱
为基础，应用偏最小二乘法建立了快速无损敌敌畏农药残留的预测模型，为实现水果表面农药残留检测
提供支持。

1 材料和方法
1． 1 设备

试验所用光谱仪为 QualitySpec Pro 光谱仪( Analytical Spectral Devices，Inc．，USA) 采样范围 350 ～
1 800 nm，采样间隔为 1 nm。光源为 Spectroline X 系列管式紫外灯( Spectronics corporation，USA) 实验
设备如图 1 所示。

采集数据时根据脐橙果径的大小调整升降平台的高度，以保证光纤探头与脐橙最高点的距离为
30 mm。在每个脐橙的最大径处等间隔选取 3
个位置采集光谱，每个位置光谱扫描 30 次，取
其平均光谱作为脐橙的采集光谱。
1． 2 材料

试验样品来源于江西省赣州市宁都县某脐
橙果园。选择没有表面缺陷、碰伤的共计 400
个脐橙清洗并自然风干。敌敌畏 ( 剂型为乳
油，其体积分数为 80% ) ，分别用干净的农田水
配制不同浓度的农药溶液，喷施在脐橙表面。
在实验室条件下自然风干 12 h 后，采集脐橙的
光谱数据。然后把脐橙放入冰箱中以减缓农药
降解，保存 12 h 后，用气相色谱法测定脐橙农
药残留量。每日可做样本量 25 个。
1． 3 气相色谱测定农药残留

试验所采用的 SP － 6890 气相色谱仪，检测
器为电子捕获，气化室温度 200 ℃，检测器温度
180 ℃，毛细管柱温 140 ℃，氢气压力 0． 02 Mpa，
空气压力 0． 03 Mpa，柱头压 0． 05 Mpa。表 1 为敌敌畏农药残留量的统计表。
1． 4 数据分析

试验应用软件 MATLAB 7． 0 进行所有数据的处理与计算。对校正组脐橙的光谱数据进行间隔偏最
小二乘法［18］( iPLS) 分析，并结合不同波段光谱的组合得出最佳的预测模型，然后用预测组数据来验证
模型的准确度。
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图 2 各区间模型的 RMSECV值与全光谱模型的 RMSECV值比较图
Fig． 2 RMSECV comparison of interval model and global model

表 1 敌敌畏残留量统计表
Tab． 1 Statistic table of dichlorvos residue

样品数 /个
Number of samples

均值 / ( mg·kg －1 )
Mean

最小值 / ( mg·kg －1 )
Minimum

最大值 / ( mg·kg －1 )
Maximum

标准差 / ( mg·kg －1 )
Standard deviation

校正组
Calibration set

270 3． 004 0 0． 228 2 9． 744 2 2． 057 9

预测组
Prediction set

130 3． 175 6 0． 270 6 9． 388 5 2． 236 0

1． 5 实验数据处理
应用交互均方根误差( root mean square error of cross － validation，RMSECV) ，预测均方根误差 ( the

root mean square error of prediction，RMSEP) 和相关系数 ( correlation coefficient，r) 作为评价模型的标准。
RMSECV的计算公式如式 1 所示。

RMSECV =
∑
Ic

i = 1
( ŷi － yi )

2

Ic槡 － 1 ( 1)

式中 ŷi，yi 交互验证集中第 i个样本的预测值和实测值，Ic 交互验证集中的样本数量。模型中因子
数选择，依据最小的 RMSECV来确定。

RMSEP的计算公式如式 2 所示。

RMSEP = 1 －
∑
n

i = 1
( 珓yi － yi )

2

I槡 p
( 2)

式中 珓yi 和 yi 为预测组中第 i个样本的预测值和实测值，Ip 为预测组中的样本数量。

r = 1 －
∑
n

i = 1
( 珓yi － yi )

2

∑
n

i = 1
( yi －珋yi )槡

2

( 3)

式中 珓yi ) 和 yi 为预测组中第 i个样本的预测值和实测值，珋yi ) 预测组中所有样本预测值的平均值，n
为预测组中样品的数量。

2 结果与讨论
2． 1 最佳光谱区间

将采集到的光谱数据，波
长范围为 350 ～ 1 800 nm，分
为 30 个光谱区间( 第 1 个光谱
区间波数为 51 个，第 2 到第 9
个光谱区间的波数为 49 个，其
余的 21 个光谱区间的波数为
48 个) 。通过间隔偏最小二乘
法光谱数据进行计算，各光谱
区间模型的 RMSECV 值与全
光谱模型的 RMSECV 值比较
图结果如图 2 所示。图中虚线
表示全光谱模型的 RMSECV
值，横轴上的斜体数字表示各
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图 3 最佳光谱区间
Fig． 3 Optimal spectral regions

图 4 PLS模型的预测结果
Fig． 4 Predicted result of the PLS model in prediction set

局部模型的最佳主因子数，全光谱模型的
主因子数为 10。从图 2 中可以看出，第 2，
3，12 三个区间所建立模型的 RMSECV 值
小于全光谱模型的 RMSECV( 图 2 中虚线
表示全光谱模型的 RMSECV 值) ，这说明
在应用 PLS 方法建立预测模型并不是光
谱数据越多越好。而且从图 2 还可得出，
从第 15 到第 30 区间 PLS 模型的 RMSECV
均远大于全光谱 PLS 模型的 RMSECV，这
说明本实验的脐橙表面敌敌畏残留的荧光
信息主要包含波长范围在 350 ～ 1 032 nm
区间上，因此本文在第 1 到第 14 个光谱区
间上寻求最佳的光谱区间组合建立可以预
测脐橙表面敌敌畏残留的预测模型。

表 2 不同光谱区间组合所建立的 PLS模型结果
Tab． 2 Results of PLS calibration model with different spectral regions

光谱区间数
Number of

spectral regions

所选区间
Selected intervals

校正组 Calibration set

相关系数
r

交互均方根误差
RMSECV

预测组 Prediction set

相关系数
r

预测均方根误差
RMSEP

2 ［7 10］ 0． 821 5 1． 171 4 0． 812 3 1． 314 0

3 ［7 8 12］ 0． 847 0 1． 092 2 0． 815 4 1． 325 4

4 ［2 5 7 10］ 0． 849 7 1． 083 2 0． 832 1 1． 259 5

5 ［2 5 7 10 12］ 0． 860 7 1． 045 9 0． 837 5 1． 244 0

6 ［2 5 7 10 11 12］ 0． 858 9 1． 052 8 0． 828 4 1． 294 1

7 ［2 3 5 7 9 10 12］ 0． 863 5 1． 036 2 0． 834 6 1． 260 6

2． 2 最佳光谱区间组合的选取
以 14 个光谱区间为基础，用穷举法在 14 光谱区间中选出 2 个最佳光谱区间来建立预测模型，以所

得的最大的 r值为评判标准。然后从 14 个光谱区间中再选出 3 个光谱区间的组合建立模型，并依此类
推，直至完成 7 个光谱区间的组合。表 2
为应用 PLS 法结合不同的最佳光谱区间
组合所得的结果。

从表 2 中可以看出，校正组中当光谱
区间组合数为 7 时所得到的 r 值略大于光
谱区间组合数为 5 时的 r 值，并且除了光
谱区域 3，9 外，其选定的光谱区间完全相
同。因此综合考虑到模型建立时计算的复
杂程度，最优结果是光谱区间组合数为 5，
其光谱区间分别为 2，5，7，10，12，对应的
光谱范围是 401 ～ 449，548 ～ 596，646 ～
694，793 ～ 840 和 889 ～ 936 nm，其校正组
和预测组的 r 分别为 0． 860 7 和 0． 837 5。
图 3 为在 14 个光谱区间中选定的 5 个光
谱区间。图 4 是应用 PLS法结合 5 个特征
光谱区间对预测组数据的建模结果。图 4 中可看出预测组的相关系数 r仅为 0． 837 5，这可能与检测中
的人为误差较大有关系，可以提高检测的准确度和修改模型实现预测精度的提高。
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3 结 论
本文通过建立一套简洁的荧光光谱采集装置，建立了敌敌畏在脐橙表面的农药残留预测模型。以

350 ～ 1 032 nm光谱区间为基础，分成 14 个光谱区间，应用穷举法并结合 PLS 算法建立最佳的预测模
型。以所得的相关系数和均方根误差作为评价模型优劣的指标。最终选定的光谱区间组合个数为 5，
对应波长信息为 401 ～ 449、548 ～ 596、646 ～ 694、793 ～ 840 和 889 ～ 936 nm，得到的校正组和预测组的相
关系数 r分别是 0． 860 7 和 0． 837 5。说明荧光光谱方法能够实现对水果表面农药残留含量快速、无损
检测。并且与传统的检测方法相比，不需要对样品进行任何前处理，也不需要任何试剂和材料，且能在
很短的时间内就可以实现一个样品的检测，这就可以满足水果加工的在线检测要求，因此本研究的实际
应用前景广阔。
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