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Abstract：The biopesticide abamectin is a highly toxic insecticide that is slightly soluble in water. It exhibits a broad spectrum of
application and high efficiency. Abamectin shows excellent performance in controlling rice borers and rice leaf rollers, however, it is highly
toxic to aquatic organisms. To test the feasibility of rapid detection of avermectin in water through spectroscopy, absorption spectral data of
different concentrations in the ultraviolet /visible wavelength range were measured, and a rapid and effective quantitative analysis model
was established. Spectroscopic data of avermectin pesticide samples in a certain concentration range were collected with different optical
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摘 要：生物农药阿维菌素是一种微溶于水的高毒杀虫剂，有广谱、高效等特点，在防治水稻螟虫，稻纵卷叶螟方面表现优异，但

对水生生物高毒。为了探讨利用光谱技术现场快速检测水体中生物农药阿维菌素的可能性，测定了其在紫外/可见光波长范围内

的不同浓度吸光度光谱数据，建立其快速有效的定量分析模型。使用不同光程比色皿采集一定浓度范围的阿维菌素农药样本光

谱数据进行对比，得到最佳光谱数据用于后续定量处理分析。将波长范围为 200~500 nm的光谱数据采用 Savitzky-Golay卷积平

滑法（S-G平滑法）进行数据预处理，将原始光谱数据和 S-G平滑法预处理后的光谱数据校正集和预测集分别按不同比例采用

Sample set partitioning based on joint x-y distance（SPXY）算法进行样本集划分，并分别建立PLS模型进行比较。再将划分样本集后

优选出的光谱数据采用主成分分析（Principle component analysis，PCA）结合马氏距离阈值法（Mahalanobis Distance，MD），即PCA-
MD 算法剔除异常样本，再将剔除异常样本后的光谱数据采用竞争性自适应重加权采样法（Competitive adaptive reweighted
sampling，CARS）筛选特征波长变量，建立 S-G平滑-SPXY-（PCA-MD）-CARS-PLS定量分析模型。结果表明，100 mm光程比色皿

获得的光谱数据最佳，245.4 nm处为阿维菌素特征吸收峰。原始数据经 S-G平滑法预处理、SPXY划分样本集、PCA-MD剔除异常

样本以及CARS筛选特征波长变量后建立的定量模型最优，模型评价系数R2p为0.998 8，预测集均方根误差为0.061 1，剩余预测残差

为29.589 4，该方法有效简化了模型并提高了模型精度和稳健性。研究表明，生物农药阿维菌素的紫外/可见光吸收光谱数据结合

化学计量学分析方法能够用来定量分析生物农药阿维菌素浓度。
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目前，水稻中常用的农药有三唑磷、辛硫磷、阿维

菌素、三氟苯嘧啶、四氯虫酰胺、氯虫苯甲酰胺、茚虫

威、呋虫胺、烯啶虫胺等，这些农药当中有机磷农药三

唑磷[1]、辛硫磷[2]和生物农药阿维菌素[3]对水生生物的

毒性比较高，其他农药对水生生物的毒性都比较低。

阿维菌素在防治水稻螟虫、稻纵卷叶螟（目前对水稻

危害最大的害虫之一）方面表现优异，因此具有较高

的研究价值。

阿维菌素（Avermectin）是由日本和美国首先开

发的由土壤微生物阿维链霉（Strentomyces avermitil⁃
is）发酵产生的一类具有杀虫、杀螨、杀线虫活性的十

六元大环内酯化合物[4]，其化学式为 C48H72O14（B1a）·

C47H70O14（B1b），分子结构如图 1所示。市售阿维菌素

活性物质是 avermectinB1a+B1b，其中B1a≥90%、B1b≤5%，

以 B1a的含量来标定，阿维菌素是防治水稻害虫理想

的生物农药[5]。目前对于水体中阿维菌素农药的检

测最常用且最准确的方式是液相色谱法[6]，包括高效

液相色谱紫外检测法（HPLC-UV）、高效液相色谱荧

光检测法（HPLC-FLD）等，该方法具有检测限低、重

复性高的优势，但其检测样品多集中在蔬菜、水果、脂

肪、肉类等方面，且其检测设备价格高且大型，需要专

业维护，预处理繁琐耗时，检测时需严谨操作，依赖性

强，只能用于实验室检测，无法实现现场快速检测[7]。

因此，寻找一种现场快速、准确、经济的方法用于检测

水体中阿维菌素具有重要的实际意义。

光谱分析技术以其快速性、无损性、准确性等检

测特点已经被广泛应用于各个领域，是现代快速检测

的研究热点[8]。但直接使用光谱技术检测农药会存

在光谱背景噪声干扰明显，检测精度难以满足定量要

求等各种问题[9]，因此需将光谱技术和化学计量学分

析方法结合起来。目前，直接采用光谱技术结合化学

计量学分析方法快速定量检测水体中生物农药的研

究未有报道。故本文选择阿维菌素为研究对象，使用

光谱仪获取其不同浓度样本的紫外/可见光吸收光谱

path cuvettes for comparison, and the best spectral data were used for subsequent quantitative processing and analyses. Spectral data with a
wavelength range of 200-500 nm were preprocessed using the Savitzky-Golay convolutional smoothing（S-G smoothing）method, and
original spectral data and spectral data preprocessed through S-G smoothing were used to divide the samples set according to different
proportions using sample set partitioning based on a joint x-y distance（SPXY）algorithm, and PLS models for comparison were established.
Then, the spectral data selected after dividing the sample set were selected through principal component analysis（PCA）combined with a
Mahalanobis Distance（MD）（PCA-MD）algorithm to eliminate abnormal samples. After removing abnormal samples, the spectral data
were screened using the competitive adaptive reweighted sampling（CARS）method to screen the characteristic wavelength variables, and
the quantitative analysis model of S-G smoothing-SPXY-（PCA-MD）-CARS-PLS was established. Spectral data results obtained from
100 mm optical path cuvettes were the best, and the characteristic absorption peak of avermectin was at 245.4 nm. The quantitative model
established after S-G smoothing preprocessing, SPXY dividing of the sample set, removing abnormal samples by PCA-MD, and screening
characteristic wavelength variables by CARS was optimal; the model evaluation coefficient R2p was 0.998 8, RMSEP was 0.061 1, and RPD
was 29.589 4. The model was effectively simplified, and its accuracy and robustness were improved. The UV/Vis absorption spectral data of
the biopesticide avermectin combined with chemometric analysis can be used to quantify avermectin concentrations.
Keywords：avermectin; ultraviolet/visible absorption spectra; stoichiometry methods; rapid detection; quantitative analysis

图1 阿维菌素分子结构

Figure 1 Molecular structure of avermectin
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数据，对光谱数据进行预处理，样本集划分，剔除异常

样本，筛选特征波长变量，建立偏最小二乘 PLS定量

分析模型，实现对阿维菌素农药快速有效的定量检测

研究。

1 材料与方法

1.1 样本配制

阿维菌素实验样本的配制：用 1/10 000电子天平

称取 90%阿维菌素 0.066 7（±0.000 2）g，用少量甲醇

超声溶解，然后用甲醇准确定容至 600 mL，摇匀，得

到浓度为100 mg·L-1的阿维菌素标准液。本次实验以

纯净水为稀释剂，配制浓度为0.05 mg·L-1、0.1~2.0 mg·
L-1（浓度梯度为 0.1 mg·L-1）和 6.0 mg·L-1共 22个不同

浓度阿维菌素实验样本，再配制浓度为 0.05 mg·L-1和

0.1~6.0 mg·L-1（浓度梯度为0.1 mg·L-1）共61个不同浓

度阿维菌素实验样本，每个样本溶液配制50 mL。
1.2 紫外/可见光谱数据采集

实验所用的光谱采集器为水体中有机磷无机磷

含量检测仪，由美国 Ocean Optics 海洋光学公司的

Maya2000Pro光谱仪，型号为DT-MINI-2-GS的氘-卤
钨灯组合光源以及可调光程比色皿支架构成。在PC
机上安装与光谱仪配套的 BiaoQi SpecSuite 软件，并

设置积分时间为 9 ms，平滑度为 2，样本光谱平均次

数为20，取其平均光谱数据为最终光谱数据。

1.3 比色皿光程优选

由朗伯-比尔定律 A = Klc（A为吸光度，K为吸收

系数，l为光程，c为吸光物质的浓度）[10]可知当吸光物

质的浓度一定时，光程与吸光度呈线性关系，选择的

比色皿光程越大，吸光度值越大。可供选择的光程比

色皿有 10、30、50、100 mm 4种，为了提高低浓度阿维

菌素农药样本的吸光度值，获得较强的光谱信号，又

为防止高浓度阿维菌素农药样本的吸光度值过高，出

现光谱信号失真的情况，选择一种最佳光程比色皿，

得到最佳实验数据用于后续定量处理分析尤为重要，

故本实验选择了 50 mm和 100 mm光程比色皿获取光

谱数据进行对比。使用 50 mm光程比色皿采集了浓

度范围为 0.05 mg·L-1、0.1~2.0 mg·L-1（浓度梯度为

0.1 mg·L-1）和 6.0 mg·L-1共 22个样本的光谱数据以及

使用 100 mm光程比色皿采集了浓度范围为 0.05 mg·
L-1和 0.1~6.0 mg·L-1（浓度梯度为 0.1 mg·L-1）共 61个

样本的光谱数据。

1.4 数据处理方法

本文采用 Savitzky-Golay卷积平滑法对光谱数据

进行预处理，采用 SPXY算法划分样本集，采用主成

分分析结合马氏距离算法（PCA-MD）剔除异常样本，

采用竞争性自适应重加权采样算法（CARS）筛选特征

波长变量。

1.4.1 光谱数据预处理

Savitzky-Golay卷积平滑法（S-G平滑法）又称多

项式平滑法，通过多项式对移动窗口内的数据进行多

项式最小二乘拟合，其实质是一种加权平均法[10]。当

平滑窗口宽度选取恰当时，检测时仪器所引入的光谱

数据噪声可有效降低。

1.4.2 样本集划分

SPXY（Sample set partitioning based on joint x-y
distance）算法是由 Galvao 等[11] 基于 K-S（Kennard-
stone）算法提出的，能对低浓度样本进行合理的划分。

1.4.3 剔除异常样本

主成分分析（Principle component analysis，PCA）
是一种线性特征提取方法，可将光谱数据降维。采

用主成分分析法对光谱数据进行处理，可得到光谱

数据的主成分个数和得分数据。主成分个数选取

是否恰当，会影响其预测模型精度的高低。马氏距

离（Mahalanobis Distance，MD）表示数据的协方差距

离，它是一种有效计算两个样本的相似度的方法。

通过设置合适的距离阈值，可以剔除小于该阈值的

样本数据 [12]。PCA-MD剔除异常样本即采用主成分

分析方法获得光谱数据的主成分得分，计算各样本

光谱数据得分到样本光谱数据平均得分的马氏距

离，通过设置合理阈值剔除异常样本，进而得到有

效样本。

1.4.4 筛选特征波长变量

竞争性自适应重加权采样法（Competitive adap⁃
tive reweighted sampling，CARS）是基于达尔文“适者

生存”的思想，提出的基于迭代统计信息的变量选择

算法[13]。利用蒙特卡罗采样、指数衰减函数和自适应

重加权采样得到最佳的建模波长变量组合。

1.5 模型评价

PLS是常用的一种基于线性回归的新型多元统

计数据分析方法[14]。PLS 模型的评价系数包括决定

系数（R2）、均方根误差（RMSE）剩余预测残差（RPD）
和潜变量（LVs）。R2越接近1，RMSE（校正集RMSEC、
预测集RMSEP）越小，模型精度越高。RPD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。RPD≥3 表示模型预测效果很

好，可应用于定量分析和实际检测；2.5<RPD<3表示

2142
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此模型可以进行定量分析；RPD≤2.5表示此模型不适

合进行定量分析[15]。LVs的选择是否合理会直接影

响到模型预测性能的好坏。

本文数据处理均基于 MATLAB R2020b、Origin⁃
Pro8.5和The Unscrambler X10.4软件平台进行。

2 结果与分析

2.1 光程优选、特征波段和特征吸收峰

50 mm和 100 mm光程比色皿采集得到的不同浓

度阿维菌素溶液的原始吸收光谱如图 2、图 3所示，波

长范围200~900 nm。由图2、图3可见，两种光程比色

皿采集的光谱数据均有一个明显的特征吸收峰，其波

段均在 243.5~247.3 nm之间，近似在 245.4 nm处为其

特征吸收峰。

又由图 2、图 3可知，阿维菌素溶液浓度为 6 mg·
L-1时 50 mm 和 100 mm 光程比色皿光谱曲线达到最

高吸光度值，分别为 1.01和 2.09。可见 100 mm光程

比色皿光谱曲线最高吸光度值比 50 mm光程比色皿

光谱曲线最高吸光度值高一倍左右，其吸收光谱信号

较强且未出现光谱信号失真的情况，有利于低浓度检

测，故本文后续数据处理使用的光谱数据为通过 100
mm光程比色皿采集得到的 61个样本光谱数据。此

外，由于阿维菌素农药在波长为 500 nm之后吸光度

无限接近零，基本没有吸收，包含的光谱数据信息有

限，研究价值较小，故本文后续数据处理波长范围选

择200~500 nm，共计650个波长点。

2.2 S-G平滑预处理

采用平滑窗口宽度为 3 的 S-G 平滑法对 200~
500 nm波长范围的阿维菌素原始光谱数据进行平滑

去噪预处理，预处理后的光谱图如图 4所示。由图 3、
图 4可知，经过 S-G平滑法预处理后的光谱曲线变平

滑，说明 S-G平滑法提高了光谱的平滑性，降低了噪

声的干扰，优化了光谱信号。

2.3 PLS模型预测结果

2.3.1 SPXY算法划分样本集后建立PLS预测模型

将原始光谱数据和 S-G平滑法预处理后的光谱

数据采用 SPXY算法校正集和预测集分别按 2∶1比例

和 3∶1比例（SPXY算法样本集划分最常用的两种比

例）进行样本集划分，分别建立PLS定量分析模型，结

果见表1。
由表 1可知，无论是原始数据还是原始数据经 S-

G 平滑法预处理后采用 SPXY 算法进行样本集划分

后，所建立的 PLS模型均有较高的精度，满足定量分

析的要求，说明利用光谱技术结合化学计量学分析方

法可以快速检测水体中生物农药阿维菌素的浓度。

原始数据以及原始数据经 S-G平滑法预处理后，

图4 S-G平滑法-阿维菌素吸收光谱图

Figure 4 S-G smoothing method- absorption
spectra of avermectin

图2 50 mm光程比色皿-阿维菌素原始吸收光谱图

Figure 2 50 mm optical path cuvettes - original absorption
spectra of avermectin

图3 100 mm光程比色皿-阿维菌素原始吸收光谱图

Figure 3 100 mm optical path cuvettes - original absorption
spectra of avermectin

6.0 mg·L-1

2.0 mg·L-1
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采用 SPXY算法校正集和预测集按 3∶1比例划分后建

立的模型均比按 2∶1比例建立的模型精度更高，稳健

性更好，尤其是RPD值，分别从 20.031 2、19.983 3提

升为28.425 5、28.499 7。
数据S-G平滑预处理对所建立的模型精度影响较

小，S-G-SPXY（2∶1）-PLS模型比Original data-SPXY
（2∶1）-PLS模型效果略差的原因可能是由误差导致

的；而效果最好的是 S-G-SPXY（3∶1）-PLS模型，其

R2p为0.998 7，RMSEP为0.070 4，RPD为28.499 7。
2.3.2 PCA-MD剔除异常样本和CARS筛选特征波长

后建立PLS预测模型

为了进一步优化模型，采用PCA-MD算法、CARS
算法和 PCA-MD算法结合CARS算法分别对 2.3.1优

选出的原始数据经S-G平滑法预处理后采用SPXY算

法校正集和预测集按3∶1比例划分后的光谱数据进行

剔除异常样本处理、筛选特征波长变量处理以及剔除

异常样本后再筛选特征波长变量处理，分别建立PLS
模型，结果见表2。

由表 1、表 2可知，采用PCA-MD算法剔除异常样

本后建立的 S-G-SPXY（3∶1）-（PCA-MD）-PLS模型

比 S-G-SPXY（3∶1）-PLS 模型的 RMSEP 值小，从

0.070 4降至 0.065 1，但R2p和RPD值也略有减小，故

模型预测效果变化不大。

采用 CARS算法筛选特征波长变量后建立的 S-
G-SPXY（3∶1）-CARS-PLS模型与 S-G-SPXY（3∶1）-
PLS模型相比波长变量数明显减小，从 650个减少至

20个，减少了 96.92%，简化了模型，但其模型预测效

果变化也不大。

采用PCA-MD算法剔除异常样本后再采用CARS
算法筛选特征波长变量后建立的 S-G-SPXY（3∶1）-
（PCA-MD）-CARS-PLS模型筛选出的特征波长变量

数为 28个，与 S-G-SPXY（3∶1）-PLS模型相比减少了

95.69%，其 R2p 值为 0.998 8，RMSEP 值为 0.061 1，
RPD值为 29.589 4，模型精度更高，稳健性更好，简化

模型的同时也有效提高了模型的预测效果。

阿维菌素紫外/可见吸收光谱 S-G-SPXY（3∶1）-
（PCA-MD）-CARS-PLS模型具体公式表达如下：

Y=-0.216 4X200.439 0-0.191 2X207.473 6-0.185 0X207.942 4-
0.179 7X208.411 1-0.174 7X208.879 9-0.168 7X209.348 6-
0.143 3X212.160 6-0.136 9X212.629 2-0.079 4X215.908 8-
0.070 6X216.377 2-0.048 5X217.782 3-0.039 3X218.250 7+
0.084 7X241.173 0+0.076 0X241.640 3+0.065 1X242.107 5+
0.117 9X246.311 7+0.145 3X246.778 7+0.173 3X247.245 7+
0.198 8X247.712 7+0.222 8X248.179 7+0.243 6X248.646 6+
0.261 0X249.113 5+0.281 8X250.047 3+0.287 1X250.514 2+
0.289 4X250.981 0+0.289 4X251.447 8+0.288 8X251.914 6+
0.288 3X252.381 3

式中：Y表示阿维菌素农药浓度；Xn表示阿维菌素农

药在特征波长点n处的吸光度值。

阿维菌素不同浓度下 S-G-SPXY（3∶1）-（PCA-
MD）-CARS-PLS模型预测结果如图5所示。由图5可
知，阿维菌素浓度样本校正集的真实浓度与预测浓度

不同处理后的建模数据
Modeling data after different processing

Original data-SPXY（2∶1）
Original data-SPXY（3∶1）

S-G-SPXY（2∶1）
S-G-SPXY（3∶1）

波长变量数
Number of wavelength

variables
650
650
650
650

LVs

4
4
4
4

校正集Calibration set
R2c

0.996 1
0.995 9
0.996 1
0.995 9

RMSEC
0.107 5
0.109 0
0.107 7
0.109 1

预测集Prediction set
R2p

0.997 4
0.998 7
0.997 4
0.998 7

RMSEP
0.092 6
0.070 5
0.092 8
0.070 4

RPD
20.031 2
28.425 5
19.983 3
28.499 7

不同处理后的建模数据
Modeling data after different processing

S-G-SPXY（3∶1）-（PCA-MD）
S-G-SPXY（3∶1）-CARS

S-G-SPXY（3∶1）-（PCA-MD）-CARS

波长变量数
Number of wavelength variables

650
20
28

LVs
4
2
2

校正集Calibration set
R2c

0.995 1
0.994 8
0.994 4

RMSEC
0.108 2
0.120 9
0.113 6

预测集Prediction set
R2p

0.998 6
0.998 6
0.998 8

RMSEP
0.065 1
0.071 9
0.061 1

RPD
27.791 7
27.878 5
29.589 4

表1 PLS模型预测结果

Table 1 PLS model prediction results

表2 PLS模型预测结果

Table 2 PLS model prediction results
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的线性拟合图与预测集的真实浓度与预测浓度的线

性拟合图几乎重合，模型预测效果较好，可见利用紫

外/可见吸收光谱测量技术结合化学计量学分析方法

快速检测水体中生物农药阿维菌素浓度是可行的。

3 讨论

对于实际复杂自然环境水体，例如农田水中生物

农药阿维菌素含量的快速检测还有待继续深入研究。

采用光谱仪获得复杂自然环境水体中阿维菌素不同

浓度下的复杂光谱数据，建立浓度预测模型，实现对

复杂自然环境水体中阿维菌素的快速定性定量分析。

可采用化学计量学二阶校正分析方法如平行因子法

（PARAFAC）[16]、交替三线性分解法（ATLD）[17]、自加权

交替三线性分解法（SWATLD）、交替惩罚三线性分解

法（APTLD）和多维偏最小二乘法（N-PLS）等对获得

的复杂光谱数据进行分解分析，建立基于二阶校正方

法的多元回归浓度预测模型。但是对二阶校正方法

（上述各种算法）的理解掌握和运行是一个难点，以及

使用二阶校正方法处理的数据必须是二阶张量数据，

即所谓的三维数据矩阵（包含的样本信息更全面，能

够提取的有用信息也相对变多）。而本文采用光谱仪

获得的数据是二维吸光度光谱数据矩阵，因此，如何

把获得的二维数据构建成适用于二阶校正方法的三

维数据矩阵进行二阶校正分析也是一个难点。后续

深入研究需注意攻克以上难点，实现对实际自然环境

受污染水域的大面积快速筛查监测。

4 结论

（1）采用 100 mm光程比色皿采集阿维菌素溶液

样本从低浓度 0.05 mg·L-1到高浓度 6.0 mg·L-1所得的

光谱吸光度值更好，243.5~247.3 nm为其特征吸收峰

波段，245.4 nm处近似为其特征吸收峰。

（2）利用紫外/可见吸收光谱测量技术获得的不

同浓度下的阿维菌素的原始光谱数据建立的 PLS
预测模型具有较高的精度，完全满足定量分析的要

求，说明采用紫外/可见吸收光谱法结合化学计量

学分析方法快速检测纯净水中生物农药阿维菌素

浓度是可行的。原始数据经 S-G 平滑、SPXY 算法

以 3∶1 比例划分校正集和预测集、PCA-MD 算法剔

除异常样本，CARS 算法筛选特征波长后所建立的

PLS模型更优。
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