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摘要：目的 为了快速、无损地检测花椰菜上的农药残留，采用高光谱成像技术分别对花椰菜上是否含有

苏云金杆菌、高效氯氰菊酯和虫螨茚虫威等 3 种农药进行无损检测研究，并且跟踪研究检测效果最好的农

药安全间隔期。方法 对含有农药和不含农药的花椰菜样本进行高光谱成像处理，提取感兴趣区域的光谱

数据。剔除前后 20 个波段的原始光谱数据，以降低噪声的影响，针对剩余 216 个波段（950~1 666 nm）

的数据分别采用卷积平滑（S–G）、多元散射校正（MSC）和变量标准化（SNV）等 3 种算法对光谱数

据进行优化。为了提高判别运行速率，采用竞争性自适应重加权算法（CARS）提取 3 种农药光谱数据

的特征波长，并建立偏最小二乘法（PLS）判别模型。结果 基于 SNV 优化后的 PLS 模型对花椰菜上 3

种农药的识别准确率相对最高，其中虫螨茚虫威农药样本的测试效果相对最好，识别率为 100%，随后

对该农药进行了连续 7 d 的检测，其结果符合农药的消散规律。结论 将高光谱图像技术应用于花椰菜

的农药残留检测具有很好的应用前景。 
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ABSTRACT: The work aims to conduct non-destructive testing to the bacillus thuringiensis, beta-cypermethrin and in-

doxacarb on cauliflower with hyperspectral imaging technology, in order to detect pesticide residues on cauliflower 

quickly and non-destructively and track and study the safe interval for the best detection effects. After hyperspectral im-

aging was performed on cauliflower samples with and without pesticides, the spectral data of the region of interest were 

extracted. The original spectral data of the front and back 20 bands were eliminated to reduce the effect of noise, convo-

lution smoothing method (S-G), multivariate scattering correction (MSC) and standard normal variate (SNV) algorithms 

were used to optimize the data of the remaining 216 bands (950-1 666 nm), respectively. The characteristic wavelength of 

spectral data of the three pesticides was extracted by the competitive adaptive reweighted algorithm (CARS) to improve 

the discriminant operation speed, and finally the partial least squares (PLS) discriminant model was established. The PLS 

model optimized based on SNV had the highest recognition accuracy of the three pesticides on cauliflower. The test re-

sults of the pesticide samples with indoxacarb were the best, with a recognition rate of 100%, and then the 7-day detection 
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was carried out to this pesticide, of which the results were consistent with dissipation law of pesticides. The hyperspectral 

imaging technology has a good application prospect in the detection of pesticide residues on cauliflowers. 

KEY WORDS: cauliflower; hyperspectral technology; pesticide residues; data model 

花椰菜又称花菜、菜花或椰菜花，具有风味鲜美、

口感好、营养成分含量高、种类全等优点，富含蛋白

质、碳水化合物、矿物质、维生素 C 和胡萝卜素等营

养物质，深受消费者的青睐，是“菜篮子工程”中的主

要蔬菜之一[1]。在花椰菜种植生产中需要施用农药，

以提高其产量，减少病害、虫害的发生。如果农药的

使用时间不对或者过量使用农药，都会导致菜品出现

农药残留超标问题。该问题不仅会导致生态和环境的

破坏，而且严重威胁食品安全和生命健康[2]。面向人

民生命健康是习近平总书记对科技事业发展要坚持

“四个面向”的重要内容。作为保障人民生命健康的关

键环节，食品安全和营养健康是重要的民生工程、民

心工程，因此探索高效、快速的农药残留检测手段成

为该领域亟待解决的问题之一。 

常规的农药残留检测方法包括气相色谱法[3]、高

效液相色谱法[4]、薄层色谱法、超高效液相色谱−串

联质谱法[5]、气相色谱−串联质谱法[6]等，这些方法具

有灵敏度、准确性和精密度均较好的优点，检测结果

可靠，得到了广泛的应用。由于这些传统检测方法存

在样品前处理步骤烦琐、仪器设备成本高昂、需要专

业技术人员操作、检测过程时间长等缺点，无法满足

快速实时和低成本检测的实际需求，因此开发一种无

损、简单、低价、环保、样品制备快、结果可靠的农

产品农药残留检测技术具有重要的现实意义[7]。光谱

技术通过判定分子结构的各种光谱特性，实现对目标

物的定性或定量分析，具有快速、操作简单、应用广

泛、成本相对较低等优点，在农药残留快速检测领域

已经展现出其独特的优势[8-10]。常用的光谱技术有荧光

光谱技术、拉曼光谱技术、近红外光谱技术、高光谱图

像技术等。Zhou 等[11]利用荧光光谱技术对生菜叶片中

不同种类的农药残留进行了鉴定，最优分类模型准确率

都高达 90%以上。Liu 等[12]在对橙子表面农药残留的定

量检测分析中，采用共聚焦显微拉曼光谱，以及多种预

处理方法进行研究，结果表明，共聚焦显微拉曼光谱技

术可以准确地检测农药残留。Sánchez 等[13]采用近红外

光谱测定了辣椒上的农药残留，并对这种方法进行了评

估。丛孙丽[14]以生菜叶为研究对象，利用荧光光谱技术

对农药定性判别的预测准确率可达 96.08%。上述研究

结果表明，光谱技术可以很好地应用于农药残留检测，

但鲜有文献对花椰菜实际生长过程中农药残留的快速

检测技术进行研究。 

农药安全间隔期指自喷药后到残留量降到最大

允许残留量时所需的间隔时间，使用农药时必须提前

了解农药在农作物上的安全间隔期。文中使用高光谱

图像技术对农场中实际生长的花椰菜表面进行 3 种

农药的残留检测，通过提取花椰菜样本（含农药和不

含农药）成像后感兴趣区域的光谱曲线，经过 3 种算

法对其进行处理分析后，找到最优的偏最小二乘

（PLS）鉴别分析模型，以实现高光谱技术对花椰菜

上农药残留的识别。其次，根据最优判别模型研究花

椰菜上农药随时间消散的规律和此种农药的安全间

隔期，为了解农药安全使用周期提供了一种新的检测

方法，有利于花椰菜的安全生产、包装和流通。 

1  实验 

1.1  样本制作 

样本由天津市宝坻区生物中心提供，将生长健

康、表面完好无损的花椰菜样本分为 4 组，每组样本

按农药品种的要求进行稀释和喷洒。在第 1 组 4 棵花

椰菜上喷洒稀释了 1 000 倍后的苏云金杆菌农药（有

效成分总含量为 8 000 IU/μL，山东慧邦生物科技有

限公司）。在第 2 组 4 棵花椰菜上喷洒稀释了 300 倍

后的高效氯氰菊酯农药（有效成分的体积分数为

4.5%，陕西益农化工有限公司）。在第 3 组 4 棵花椰

菜上喷洒稀释了 1 000 倍后的虫螨茚虫威农药（有效

成分为体积分数为 10%的虫螨腈和 4%的茚虫威，青

岛金尔农化研制开发有限公司）。在第 4 组 2 棵花椰

菜上均匀喷洒清水。将每组施用不同农药的花椰菜分

区域进行标记（共 14 棵），经过 1 d 后，按区域采摘

花椰菜样本，并进行编号。 

1.2  设备 

实验使用光谱波段范围为 900~1 700 nm 的高光谱

成像系统（Imspector N17, Spectral Imaging Ltd., Oulu, 

Finland），该系统主要由线阵 CCD 相机（Zelos258GV, 

Kappa optronics Gmb H, Germany)、照明系统、光栅光

谱仪、成像镜头、移动平台和数据采集软件等构成。在

采集高光谱图像前，先打开照明系统预热 30 min，以保

证光源的稳定性，并使高光谱相机达到理想的工作状

态。经过多次调试，设定图像采集参数：曝光时间为

20 ms，平台移动速度为 10 mm/s，采集长度为 200 mm，

镜头与样本的距离为 430 mm。在某波段下花椰菜高光

谱图像的伪彩色图像如图 1 所示。 

随后需要将高光谱图像进行黑白校正，在相同的

采集条件下，先扫描聚四氟乙烯白板到反射率为

99.99%的全白图像。随后盖上镜头盖，采集反射率几

乎为 0%的全黑图像。再根据公式对光谱图像进行校

正，校正公式见式（1）。 
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图 1  高光谱系统采集的花椰菜伪彩色图像 
Fig.1 Pseudo-color image of cauliflower collected by  

hyperspectral system 
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式中：W 为全白图像的反射率；B 为全黑图像的

反射率；R 为原始光谱图像的反射率；I 为校正后光

谱图像的反射率。 

1.3  光谱数据的提取 

使用 ENVI 软件提取高光谱图像的感兴趣区域，
尺寸确定为 50 像素×50 像素，在每棵样本的光谱图
像中提取其中心区域的 10 个感兴趣区域，即每组有
农药样本 40 个，一共有 120 个含农药样本、20 个无
农药的样本。通过计算得到每组的平均光谱（共 256
个波段），在喷洒农药 1 d 后，4 组样本的平均光谱
数据如图 2a 所示，可以明显看出，花椰菜表面有无
农药残留的光谱曲线差异显著。由于光源强度分布不
均匀，光谱仪存在暗电流，因此采集到的光谱数据存
在噪声。特别是光谱数据开头和结尾处的噪声较大，
因此剔除首尾 20 个波段的数据[15]，剩余 216 个波段
（950~1 666 nm）的数据如图 2b 所示。 

1.4  光谱数据预处理 

为了提高模型识别速度和准确性，在得到 4 组样本
的原始光谱数据后，需要对光谱数据进行预处理。文中
采用了卷积平滑（Convolution Smoothing Method，
S−G）、多元散射校正（Multiplicative Scatter Correction，
MSC）和变量标准化（Standard Normal Variate，SNV）
等方法。S−G 平滑方法使用最小二乘拟合系数来建立滤
波函数，对平滑点附近一定范围内的光谱数据进行拟
合。MSC 算法能够有效消除散射的影响，在减小光谱
差异性的同时保留了原始光谱的有效信息，从而增强了
光谱的吸收信息，提高了光谱的信噪比。SNV 算法对
每条光谱数据进行标准正态化处理，校正光线散射造成
的光谱数据误差[16]。以第 1 组含有苏云金杆菌农药的花
椰菜样本为例，经过 3 种算法预处理后的结果如图 3
所示。由图 3 可以看出，预处理后的原始光谱数据提高
了信噪比，优化效果显著。其余 3 组样本的光谱数据也
采用同样的方法进行处理，并对不同预处理结果进行比
较，以选择最佳的判别模型。 

 
 

图 2  喷洒农药 1 d 后 4 组样本的平均光谱数据 
Fig.2 Average spectral data of four groups of samples one  

day after spraying of pesticides 
 

2  结果与讨论 

2.1  农药残留判别分析 

采用偏最小二乘法（Partial Least Squares, PLS）
对花椰菜样本上有无农药及农药的种类进行了判别
分析。PLS 是一种常用的多元统计方法，已广泛用于
建立光谱检测模型。该算法对光谱矩阵 X 和浓度矩阵
Y 同时进行主成分分析，结合因子分析和回归分析找
到潜在变量，通过最小化误差的平方找到该组数据的
最佳函数匹配[17]。建立 PLS 模型，采用全交互验证，
3 组含有农药的花椰菜样本共设定 90 个样本为训练
集，30 个样本为测试集；不含农药的 20 个花椰菜样
本中，设定 15 个样本为训练集，5 个样本为测试集。
其中，光谱数据（950~1 666 nm）为自变量 X，农药
种类和无农药组为因变量 Y。经不同预处理后的模型
判别效果和原始光谱数据所建立的模型判别效果如
表 1 所示。由表 1 可以看出，在 3 种农药的训练和预
测模型中，经 SNV 处理后的数据模型的判别准确率
相对最高。这是由于 SNV 算法对每条光谱数据进行
了标准正态化处理，可以更好地校正散射引起的误
差，降低花椰菜表面的不规则性带来的影响。 
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图 3  含有苏云金杆菌农药的花椰菜样本的光谱数据 
Fig.3 Spectral data of cauliflower samples containing bacillus thuringiensis pesticides 

 

表 1  不同算法处理后的模型和原始光谱数据建立的模型

对花椰菜上不同种类的农药残留判别准确率 
Tab.1 Accuracy of the models processed by different  

algorithms and the models established by the original 
spectral data to discriminate different types of pesticide 

residues on cauliflower 

农药种类 模型预处理 
准确率/% 

训练集 测试集 

苏云金杆菌 

S−G 93.33 80.00 

MSC 86.67 90.00 

SNV 100 90.00 

无预处理 90.00 80.00 

高效氯氰菊酯 

S−G 70.00 70.00 

MSC 80.00 70.00 

SNV 86.67 80.00 

无预处理 73.33 60.00 

虫螨茚虫威 

S−G 86.67 90.00 

MSC 90.00 90.00 

SNV 96.67 100 

无预处理 93.33 90.00 

2.2  基于特征光谱的农药检测快速判别 

采用光谱的预处理方法可以有效降低噪声、散光

等对光谱成像的影响，但为了更加快速地对不同农药

的光谱进行判别，需要在预处理后的光谱数据上选择

有效的特征光谱[18]。特征光谱不仅可以在预测模型中

起到关键作用，还能够降低光谱数据的维数，最大程

度地保留光谱数据的原始信息，以此来提高农药判别

的运算效率。文中选用了竞争性自适应重加权算法

（Competitive Adaptive Reweighted，CARS）[19]，其

原理如下所述。 

1）在光谱数据中随机抽出一定比例的样本，建

立偏最小二乘回归模型，见式（2）。 

= +b eY X   (2) 
式中：Y 为品质参数矩阵；X 为样本的光谱矩阵；b

为回归系数；e 为残差。 

2）根据指数衰减函数强行去除相对 ib 值较小的

波长，在第 i 次采样后，波长变量点的保存率计算见

式（3）。 
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(3) 

式中：
ir 为第 i 次采样的波长；a 和 k 均为常数。 

3）在第 N 次采样时的波长
Nr 仅 2 个变量参与建

模，即 rN=2/p，再根据式（4）—（5）求出 a 和 k。 
1/ ( )= ( 2) Na p -1/   (4) 

ln( 2)
=

1

p
k

N 
/

 
(5) 

式中：p 为参与建模的变量。 

4）通过评价每个波长变量的权重 i 来筛选变

量，计算每次采样后得到的变量子集，比较变量子集

的交互验证均方根误差值，误差值最小的即为最优变

量子集，计算方法见式（6）。 

=1

 


i

i p

i
i

b

b     

i=1, 2, 3, ..., p

            

(6) 

将经过 SNV 算法预处理后的 3 种农药的光谱数

据导入 Matlab 软件中，利用 CARS 算法进行不同农

药的特征光谱提取。其中，苏云金杆菌农药的光谱

数据采样 26 次时，变量子集的交叉验证均方根误差

值相对最小。得到的最优特征波长共 16 个：910.64、

930.62、990.56、993.89、997.22、1 117.1、1 183.7、

1 436.78、1 440.11、1 443.44、1 446.77、1 450.1、

1 453.43、1 606.61、1 629.92、1 633.25 nm。 

将高效氯氰菊酯和虫螨茚虫威农药的光谱数据

按照上述同样的方法进行特征光谱提取。高效氯氰菊

酯的最优特征波长共 7 个：973.91、980.57、1 023.86、

1 143.74、1 147.07、1 396.82、1 400.15 nm。虫螨茚

虫威的最优特征波长共 8 个：933.95、1 023.86、

1 087.13、1 090.46、1 150.4、1 380.17、1 416.8、1 566.65 nm。

再根据 3 种农药的特征波长进行农药残留的判别，

结果如表 2 所示。由表 2 可以看出，苏云金杆菌农

药的准确率为 80%；高效氯氰菊酯的准确率为 70%；

虫螨茚虫威农药的残留判别测试效果相对最好，准

确率为 90%。  
 

表 2  3 种农药的特征波长的判别准确率 
Tab.2 Discrimination accuracy rate of characteristic wa-

velength of three pesticides 

农药种类 
准确率/% 

训练集 测试集 

苏云金杆菌 73.33 80.00 

高效氯氰菊酯 60.00 70.00 

虫螨茚虫威 86.67 90.00 

 
由表 1—2 可知，在采用 3 种算法优化后的光谱

数据进行农药残留判别时发现，SNV 算法处理后的

光谱数据模型的准确率相对最高，在测试集中 3 种农

药（苏云金杆菌、高效氯氰菊酯和虫螨茚虫威农）各

自 10 个样本的判别准确率分别为：90%、80%、100%。

在此基础上，对经 SNV 处理后的光谱数据进行了特

征光谱的提取，并进行了农药残留检测判别，3 种农

药判别测试集的准确率分别为 80%、70%和 90%。结

果表明，采用高光谱成像技术进行花椰菜表面上的农

药残留检测时，基于 SNV 算法处理原始光谱数据和

CARS 算法提取特征光谱后，所建立的 PLS 判别模型

具有良好的测试效果。由于采用提取特征波长的方法

降低了光谱数据的维数，虽然加速了农药检测的判别

速度，但准确率相对于优化原始数据所建立的判别模

型较低，因此，在利用高光谱技术对花椰菜进行快速、

无损农药残留检测时，SNV−PLS 模型对花椰菜上农

药残留具有更高的识别率，确保了高光谱成像技术检

测农药残留的准确率。由于虫螨茚虫威农药的检测结

果比较理想，因此后续工作将采用此模型对该农药的

消散规律进行研究。 

2.3  农药安全间隔期 

随着时间的延长，含虫螨茚虫威农药样本的农药
残留量会逐渐降低，并趋于无农药样本，意味着在模
型判别中未检测出农药，视为农药已经消散，所以采
用含农药样本的判别准确率来表示农药的消散程度。
即判别准确率越低，表示农药的含量越少，农药的消
散程度越大。 

在完成花椰菜上 3 种农药的定性判别分析后，每
隔 24 h 对含有农药的花椰菜进行采摘，每次采摘 4
棵再进行光谱图像的采集，重复 6 次该实验操作，共
采摘 24 棵花椰菜。其次，农药浓度在花椰菜上会随
着时间的变化而降低，为了提升判别结果的可靠性，
按照前文的分析方法将每天含有农药的花椰菜测试
集样本提升到 15 个，即一共有 90 个测试集样本。在
光谱数据模型判别中数值 3 表示所检测的第 3 种农药
（虫螨茚虫威），随后确定阈值误差来统计整体的判
别准确率。利用光谱技术对含虫螨茚虫威农药的花椰
菜进行了连续 7 d 的检测后，对所提取的光谱数据进
行判别，结果中具有代表性的第 1 天、第 4 天和第 7
天的测试集模型判别检测如图 4 所示，总体农药准确
率和模型性能结果如表 3 所示。 

由图 4 和表 3 可以看出，将阈值误差超过0.2

的样本视为不含农药的样本时，该农药的消散规律明

显；在第 4 天的模型判别中有 8 个阈值误差外的样本，

即 15 个样本中农药消散程度已达一半以上；第 5 天

和第 6 天的准确率一样，这可能是由模型判别误差所

致。剔除误差数据后，将该农药消解动态根据一级动

力学方程拟合，其结果为 C=139.497e0.191t。可推断按

推荐剂量施用的虫螨茚虫威农药主要成分虫螨腈农

药的半衰期为 3.63 d，并且在第 7 天仅有 1 个含农药

样本，表示虫螨腈农药的安全间隔期至少为 7 d。总

体检测结果较为符合农药的消散规律，与王翠翠等[20]
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对体积分数为 10%的虫螨腈农药的半衰期实际检测

结果相差 0.57 d，表明利用高光谱技术检测农药的消

散规律具有一定可行性。 
 

 
 

图 4  虫螨茚虫威农药第 1 天、第 4 天和第 7 天的 

测试集判别结果 
Fig.4 Discrimination results of the test set of indoxacarb  

pesticide on the first day, fourth day and seventh day  
 

表 3 虫螨茚虫威农药光谱检测的准确率 
Tab.3 Accuracy of spectral detection of indoxacarb  

pesticide 

时间 

农药样品

准确率/% 
模型性能 

测试集 
决定系数

（R2） 
均方根误差

（RMSE） 

第 1 天 100 0.973 0.101 

第 2 天 73.33 0.986 0.112 

第 3 天 66 0.993 0.079 

第 4 天 46.67 0.993 0.082 

第 5 天 13.33 0.996 0.062 

第 6 天 13.33 0.990 0.098 

第 7 天 6.67 0.991 0.091 

 
针对农药光谱数据的模型判别误差对结果的影

响和低浓度农药光谱数据判定结果的误差分析还需

进一步探究，以论证光谱数据的实用性。 

3  结语 

利用高光谱成像技术对花椰菜上 3 种农药残留

进行了检测，提取了 3 组各含有农药的 40 个样本和

对照组 20 个样本的高光谱图像的感兴趣区域，并计

算出 3 种农药在花椰菜上的平均光谱曲线。在模型判

别中，基于 SNV 算法优化后的 PLS 模型对花椰菜上

3 种农药残留具有很高的识别率。其中，虫螨茚虫威

农药的农药残留判别测试效果最好，达到了 100%的

准确率。以此为基础，对该农药的安全间隔期进行了

检测，结果符合农药的消散规律。表明高光谱技术在

花椰菜农药残留检测方面具有很好的应用前景，在一

定程度上保障了花椰菜的安全生产。 
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