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近红外光谱法快速测定农药中溴氰菊酯含量
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摘  要:用近红外 ( N IR)光谱技术结合偏最小二乘法 ( PLS)进行了敌杀死乳油中有效成分溴氰菊

酯含量的快速检测。通过比较敌杀死乳油与常用溶剂的近红外光谱,确定了乳油中使用的溶剂为

二甲苯。在敌杀死乳油中加入二甲苯或溴氰菊酯原药来配制不同浓度的校正集, 采用 PLS建立了

有效成分溴氰菊酯的分析模型, 模型的决定系数 R
2
、校正标准差 ( SEC )、交互验证参差均方根

( RM SECV )值分别为 0. 999 9, 0. 013和 0. 022。结果表明: 近红外光谱技术可以准确测定商品农

药制剂中有效成分含量,方法简便、快速, 适用于溴氰菊酯制剂的现场、在线分析。
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Rapid determ ination of the content of deltam ethrin in

agrochem icals by near-infrared spectroscopy
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Abstract: Them ethod of near- inf rared spectro scopy com bined w ith the a lgo rithm o f part ia l least square

( PLS) w as used fo r the rapid determ inat ion o f the con tent o f deltame thrin in ag rochem icals. By

comparing the near- infrared spectra o f the ag ro chem ica ls w ith comm on so lven ts, the so lvent o f the

ag rochem icalsw as de term ined. The ca libration set w as composed o f the samples w ith dif ferent content

of deltame thrin m ade by add ing the so lvent o r the techn ical product o f deltamethrin. N ear- inf rared

spectro scopy comb ined w ith a lgo rithm o f partial least square ( PLS ) be ing em ployed, the content o f

de ltam ethrin in the a lg rochem icals w as ana lyzed quant itat ive ly. The determ inat ion coeff icien tR
2
, SEC

and RM SECV were 0. 999 9, 0. 013 and 0. 022 respective ly. The result indicated tha t the me thod o f

near- infrared spectro scopy can be used to ana ly ze the active ing red ient in the agro chem ica ls precisely,

w hich is a convenient and quick me thod fo r routine ana ly sis o f deltame thrin products.

Key words: near- infrared spectro scopy; ag ro chem ica ls; partia l least square; routine ana ly sis;

de ltam ethrin
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  溴氰菊酯 ( deltame thrin)是 1974年由 E llio t等

人开发的拟除虫菊酯类杀虫剂
[ 1]
, 具有杀虫谱广、

活性高、对哺乳动物低毒等特点。传统的溴氰菊酯

检测方法主要有气相色谱法和高效液相色谱法
[ 2 ]
,

但前处理复杂、耗时,不适于大批量样品的现场检测。

近红外 ( N IR)光谱分析技术具有快速、高效、绿

色、无损、成本低的特点, 已被广泛应用于农业
[ 3 ]
、

医药
[ 4]
、烟草

[ 5]
、食品

[ 6]
等领域。目前国外已有利用

N IR光谱技术分析固体农药有效成分含量的研

究
[ 7–8]

,而有关用其分析农药乳油中有效成分含量的

研究,国内外尚未见报道。在应用该技术分析农药有

效成分含量时,如何确定校正集是方法的关键所在。

现代农药制剂大多是复配的, 成分复杂且有时

一些助剂是未知的, 因此通过纯组份直接配制校正

集存在困难;同时由于工业化生产的产品有效成分

含量接近,直接用工业商品来作校正集不具代表性。

因此代表性校正集的获取一直是 N IR分析中的一

个难点。为了解决这两方面问题, 既要简化校正集

样品的取得方法,又要同时满足企业质量分析和行

政监管需要,笔者提出了一种简单的校正集配制方

法, 并利用 N IR 光谱技术结合偏最小二乘法

( PLS) ,对敌杀死乳油中有效成分溴氰菊酯的含量

进行了分析,旨在为商品农药制剂的质量控制提供

一种快速、适合现场和在线分析的方法。

1 材料与方法

1. 1 主要仪器

M PA傅里叶变换近红外光谱仪, 5 mm石英样

品池, O PU S5. 0光谱采集软件 (德国, B ruker公

司 ) , Spectrum Q uant+ v4. 51化学计量学软件 (美

国, Perkin E lm er公司 )。

A g ilen-t 6890气相色谱仪 (美国 Ag ilen t公司 ) ,

带 FID 氢火焰离子化检测器, HP-5柱 ( 30 m @

0. 25mm @ 0. 25 Lm,美国 Ag ilen t公司 )。

1. 2 药剂及试剂

溴氰菊酯 ( deltame thrin )原药 (质量分数为

98% )及敌杀死乳油 (有效成分溴氰菊酯, 质量浓度

为 2. 5 g /L ) ,购于北京市植保站,拜耳作物科学有

限公司生产。试剂均为分析纯。

1. 3 实验方法

1. 3. 1 气相色谱法测定农药制剂中溴氰菊酯含量

 称取 4. 000 5 g敌杀死乳油, 用二甲苯稀释并定

容至 500 mL, 充分混匀,供气相色谱 (GC )检测。另

称取 1. 000 2 g溴氰菊酯原药,用二甲苯溶解并定容

至 1 L; 分别量取该溶液 5, 10, 25mL, 用二甲苯

定容至 50 mL, 得溴氰聚酯质量浓度分别为

981019, 196104, 490109 m g /L 的标准溶液, 供

GC检测。

气相色谱条件: 进样口温度 280 e , F ID检测器

温度 300 e ,载气为高纯氮气 (纯度 99. 99% ),柱流

速为 1. 0 mL /m in。升温程序:初始温度为 180 e ,

保持 1 m in; 20 e /m in升至 280 e , 保持 11 m in。

进样体积 1 LL。峰面积外标法定量。

1. 3. 2 N IR光谱法测定敌杀死乳油中溴氰菊酯含

量  样品配制:共配制 30份样品,其中 20份是准确

称取一定质量的敌杀死乳油, 用二甲苯稀释,每个样

品的总质量在 10 g左右; 另外 10份是向敌杀死乳

油中准确加入一定质量的溴氰菊酯原药, 每个样品

的总质量也在 10 g左右。30份样品中溴氰菊酯的

质量分数范围在 0. 099% ~ 5. 16%之间。

光谱采集: 在进行光谱测量前, 石英杯先用四

氯化碳冲洗 1次,再用待测样品冲洗 3次,采用透射

测量法, 以四氯化碳为参比。测量的波数范围为

10 000~ 4 000 cm
- 1
, 石英样品池光程为 5 mm。采

用 8 cm
- 1
分辨率,光谱扫描 64次。

1. 4 模型评价方法

采用 PL S法建立校正模型,用留一法全交互验

证进行模型评价,评价指标为校正标准差 ( SEC )和

交互验证参差均方根 (RM SECV )。

2 结果与讨论

2. 1 气相色谱法测定敌杀死乳油中溴氰菊酯含量
由于实验采用的是以商品制剂作为标准集, 故

需准确测量该样品中的有效成分含量。气相色谱图

见图 1。溴氰菊酯的保留时间为 11. 998 m in, 线性

回归方程为 y = 1. 709 9x - 9. 746 2, 决定系数 R
2
=

0. 999 5。测得稀释后乳油中的溴氰菊酯质量分数

为 0. 021 51%, 由此计算得到乳油中溴氰菊酯的质

量分数为 2. 68%。

2. 2 农药制剂的近红外光谱

图 2是敌杀死乳油的 N IR光谱, 8 704 cm
- 1
峰

为芳香 C ) H 2倍频吸收, 8 390 cm
- 1
为饱和 C ) H

2倍频吸收, 7 234 cm
- 1
为 O ) H 1倍频吸收, 5 874,

5 777, 5 641和 5 733 cm
- 1
为饱和 C ) H 1倍频吸

收, 5 329 cm
- 1
为 O) H 合频吸收, 4 604 cm

- 1
为

C O和 C) H合频吸收。

2. 3 敌杀死乳油中溶剂的确定
在配制校正集时, 若采用待测农药中使用的溶
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图 1 溴氰菊酯的气相色谱图

F ig. 1 G as chroma togram of de ltam ethrin
( a)标样 98. 019m g /L; ( b )溴氰菊酯乳油。

( a) S tandard sam p le 98. 019 m g /L; ( b) De ltam ethrin EC.

图 2 敌杀死乳油的近红外光谱

Fig. 2 N IR spectrum o f deltamethrin EC

剂作稀释剂,则有利于模型简化,可提高预测结果的

准确性
[ 8]
, 因此, 应首先确定农药制剂中的溶剂。

图 3为农药制剂几种常用溶剂二甲苯、甲苯和水的

N IR光谱, 与图 2比较, 由 5 874 cm
- 1
的吸收峰可

知,敌杀死乳油中含有二甲苯。因此,配制校正集溶

液时, 选择二甲苯作为稀释剂。

图 3 甲苯、二甲苯、水及溴氰菊酯乳油的近红外光谱

Fig. 3 N IR spectrum o f m ethy lbenzene,

dim ethy lbenzene, H2O and

deltame thrin EC

2. 4 溴氰菊酯定量模型的建立及优化

异常值剔除是建立 N IR定量分析模型过程中

的重要环节,由溴氰菊酯定量模型的异常值检验图

(见图 4)可知, 04号样品化学值异常,予以剔除。

图 4 溴氰菊酯定量模型的异常值检验图

Fig. 4 Outliers of the deltamethrin

对光谱范围、平滑点数、归一化、基线校正等光

谱预处理方式进行优化, 部分模型结果见表 1。其

中: ( a )平滑处理中, 数字代表选择的平滑点数,

None代表不平滑; ( b)归一化处理中, N one代表不

用归一化的方法, SNV代表矢量归一化; ( c)基线校

正中, F irst代表导数的阶数,后面的数字代表导数的

点数, N one代表不使用此方法, o f fset为减去平均值。

由表 1可见, 在 4 505~ 4 726 cm
- 1
和 5 530~

6 292 cm
- 1
范围内模型的 RM SECV明显减小, 说明

模型预测能力增强, 由溴氰菊酯乳油的 N IR光谱图

可以看出,在此两个区域溴氰菊酯有很强的吸收峰。

最终确定模型参数 R
2
为 0. 999 9, SEC为 0. 013,

RM SECV为 0. 022, 最佳因子数为 6, 全交叉验证模

型的溴氰菊酯预测值与化学值相关关系图见图 5。

2. 5 近红外溴氰菊酯定量模型的预测

在 30个样品中按浓度梯度顺序每 4个样品间

选择一个样品,共计 5个样品即 05, 10, 15, 20, 25号

样品作为独立检验集。其预测结果见表 2。可见,

10, 15, 20, 25号样品预测结果的相对误差均小于

017% ,可以满足实际分析的要求。 05号样品预测

结果的相对误差较大, 这可能是由于其溴氰菊酯含

量较低,配制时量取的制剂量较少而引起了较大误

差,但同样可以满足农药制剂市场分析的要求。

3 结论

笔者提出了用 N IR光谱技术结合 PLS对敌杀

死乳油中的有效成分进行快速检测的方法。结果表

明, 在乳油中加入溶剂或原药来配制不同浓度的校
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表 1 近红外部分处理方法模型参数

T able 1 Analy tica l fea tures o f PL S /N IR de term ination using dif ferent ca librat ion models

样品编号

N o.

N IR

M/ cm - 1

平滑

Sm oo th( a)

归一化

N orm alizat ion ( b )

基线校正

B aseline correction ( c)

因子数

Facto rs
R 2 SEC RM SECV

1 4 000~ 12 800 N on e None N one 6 0. 997 6 0. 085 0. 160

2 9 None N one 6 0. 997 5 0. 086 0. 154

3 5 SNV N one 5 0. 994 5 0. 126 0. 154

4 N on e SNV N one 5 0. 994 4 0. 126 0. 155

5 9 SNV of fset 5 0. 994 9 0. 121 0. 151

6 5 530~ 6 292 N on e None N one 4 0. 999 3 0. 043 0. 064

7 5 None N one 4 0. 999 3 0. 043 0. 064

8 5 SNV F irst5 6 0. 999 6 0. 033 0. 063

9 N on e SNV N one 6 0. 999 9 0. 013 0. 022

10 5 SNV of fset 4 0. 999 5 0. 035 0. 042

11 4 505~ 4 726 N on e None N one 6 0. 999 5 0. 037 0. 067

12 N on e SNV N one 5 0. 999 7 0. 025 0. 042

13 9 SNV N one 5 0. 999 7 0. 028 0. 043

14 N on e SNV F irst5 5 0. 999 5 0. 034 0. 075

15 N on e SNV F irst9 5 0. 999 6 0. 032 0. 053

图 5 溴氰菊酯预测值与化学值相关关系图

Fig. 5 N IR predictive v s specif ied va lue

of de ltam ethrin

表 2 独立检验集样品近红外预测结果

Table 2 N IR pred ictiv e re sults o f validat ion se t

样品编号

No.

化学值

C hem ical

valu e/%

预测值

Pred ictiv e

value /%

绝对误差

Ab so lu te

error

相对误差

Relative

error/%

05 0. 885 0 1. 036 0. 151  17. 0

10 1. 460 1. 467 0. 007  0. 48

15 1. 945 1. 939 - 0. 007 - 0. 30

20 2. 422 2. 425 0. 003  0. 12

25 3. 921 3. 897 - 0. 024 - 0. 61

正集, 采用 PLS法建立的有效成分溴氰菊酯的定量

分析模型,样品的预测值和化学值之间有很好的相

关性, 模型的 R
2
、SEC、RM SECV值分别为 01999 9、

0. 013和 0. 022,可以准确预测敌杀死乳油中溴氰菊

酯的含量, 方便、快速。这对利用 N IR光谱技术进

行商品农药制剂的现场分析具有很好的实际意义。

但对于有效成分相同, 溶剂等其他成分不同的农药

制剂, 其模型能否相互适应,仍需要进一步研究。
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