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摘　要　农药有效成分含量不足和农药有效成分滥用是农药质量不合格的最主要问题 , 但是缺乏农药的快

速现场分析方法。采用傅里叶近红外光谱技术结合偏最小二乘法 ( PL S) , 定量分析了乳油中有效成分高盖的

含量 , 模型的决定系数 R2 大于 01999 9 , SEC小于 01019 , SEP小于 01030 ; 同时对影响模型的因素进行了

研究 , 并用实际样品进行了验证。结果表明 : 近红外光谱技术可以准确地定量分析农药乳油中有效成分含

量 , 仪器分辨率、助剂含量变化对模型的影响不显著。近红外光谱法测量商品农药制剂中有效成分的含量 ,

方便快速 , 特别适合现场、在线分析 , 对生产企业的连续在线检测、监督部门进行农药质量控制和农产品安

全具有重要意义。
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引　言

　　农药制剂有效成分含量是否与标明含量相符是农药质量

控制的关键。有效成分含量过低 , 药效会降低甚至无效 ; 有

效成分含量过高 , 不仅会对作物产生药害 , 而且会产生高农

药残留 , 对人的生命健康造成威胁。目前农药制剂有效成分

测定主要采用气相色谱 [1 , 2 ]和液相色谱法 [3 , 4 ] , 这些方法操

作过程复杂 , 费时长 , 主要限于实验室操作 , 缺乏现场快速

农药分析技术使得农药市场管理难以满足实际需要。

近红外光谱分析技术与化学计量学方法的结合极大地提

高了定量分析的灵敏度、准确性和可靠性 [5 ] , 广泛应用于农

业 [6 , 7 ]、医药 [8 , 9 ]、烟草 [10 ]、食品 [11 ]、石油化工等领域中。目

前国外已有利用近红外光谱技术进行农药有效成分含量的研

究 [12 , 13 ] , 而国内少见文献报道。高效盖草能是一种农业上广

泛使用的除草剂 [14 ] , 商用名是精喹禾灵 , 化学名称为 ( R)222
[4 (62氯222喹恶啉氧基)苯氧基 ]丙酸乙酯 , 适用于大豆、花

生、油菜、棉花、白菜等作物 , 可有效防除大部分一年生和

多年生禾本科杂草 , 如稗草、牛筋草、狗尾草等。本文采用

近红外光谱技术结合偏最小二乘法 ( PL S) , 定量分析了乳油

中有效成分高盖的含量 , 同时对影响模型的因素进行了探

讨 , 并用实际样品对模型的适应性进行了验证。

1　材料与方法

111　仪器设备

MPA傅里叶变换近红外光谱仪及配套 OPUS510 光谱

采集软件 (德国 , Bruker) , Spect rum Quant + v4151 化学计

量学软件 (美国 , Perkin Elmer)。

112　试剂

高盖原药 (含量 92 %) , 甲醇、二甲苯、CCl4 (均为

A1 R1 , 北京化工厂) 助剂 : 0201B , 0203B。

113　样品配制

11311　21211实验中样品配制方法

甲醇 (助溶剂)的含量约为 5 % , 助剂含量约为 15 % ,

0201B和 0203B分别约 715 %。除了农药的有效成分变化之

外 , 甲醇以及助剂 0201B和 0203B浓度变化很小 , 最后加入

溶剂二甲苯 , 确保每个样品的质量在 10 g左右。共 30个样

品 , 高盖的浓度范围是 112 %～1612 % , 具体浓度见表 1。

11312　21213实验中样品配制方法

市售高盖制剂中有效成分高盖的含量为 1018 % ,因此配

制了与之浓度接近的乳油 , 浓度为 1013 %。取不同质量的此

乳油 , 分别加入不同质量的二甲苯和原药 , 使每个样品总质

量均为 10 g左右 , 共配制样品 29个。其中加二甲苯配制成



19份样品 , 同一份样品助剂 0201B 和 0203B 的质量百分含

量大致相同 , 不同样品助剂 0201B和 0203B的质量百分含量

不同 , 浓度范围依次为 0180 %～7162 %和 0179 %～7158 % ;

加原药配制成 10 份乳油 , 同一份样品助剂 0201B 和 0203B

的质量百分含量大致相同 , 不同样品助剂 0201B和 0203B的

质量百分含量差别不大。共 29 个样品 , 高盖浓度范围为

110 %～2117 %。具体浓度见表 1。

11313　21213实验中用于模型验证的样品配制

甲醇 (助溶剂)的总质量百分含量约为 5 % , 但同一样品

助剂 0201B和 0203B含量差别较大。共 4个样品 , 高盖浓度

均约为 8 %。具体浓度见表 3。

114　光谱采集

每个样品进行光谱测量前 ,用 CCl4 冲洗石英杯 ,并用待

测样品冲洗石英杯 3次 , 透射模式测量。测量的波数范围为

10 000～4 000 cm - 1 , 透射测量有效光程为 5 mm。以空样品

池作为背景 , 光谱扫描次数为 64次。

115　模型评价方法

全交互验证建立校正模型 , 模型评价参数为校正标准差

SEC和预测标准差 SEP。

2　结果与讨论

211　高盖的近红外透射光谱

图 1是高盖原药的 N IR 光谱 (0189 % CCl4 溶液 ,ρ) ,

8 813 cm - 1峰为饱和 C—H二倍频吸收 , 5 789和 6 013 cm - 1

分别为饱和 C—H和芳香 C—H一倍频吸收 , 4 676 cm - 1为

C O 和 C—H合频吸收 , 4 436和 4 362 cm - 1为芳香环的

C—H合频吸收。

Fig11　NIR spectrum of haloxyfop2R2methyl( CCl4 )

212　高盖乳油定量模型建立

21211　异常值剔除及模型建立

校正集样品中助剂和高盖的浓度见表 1。采用全交叉验

证 PL S算法进行建模 , 光谱分辨率 8 cm - 1。

　　异常值剔除是建立近红外定量分析模型过程中的重要环

节 , 高盖定量模型的异常值检验图见图 2 , 横坐标杠杆值 (le2
verage)用于光谱异常判别 , 纵坐标化学值绝对误差 ( residu2
al)用于化学值的异常判别 , 样品杠杆值大于样品集平均值 2

倍 , 即判定为异常。剔除异常样品一般不超过样品集总数

5 %。

Table 1　Content of the addition agent and haloxyfop2R2methyl

2121 1 21 213

0201B % 0203B % 高盖 % 0201B % 0203B % 高盖 %

7166 71 58 1124 01 80 01 79 1108

7153 71 62 1177 11 18 11 18 1160

7151 71 21 2135 11 65 11 65 2124

7168 71 61 2192 11 94 11 93 2163

7183 71 54 3170 21 29 21 28 3110

7161 71 26 5105 21 65 21 63 3158

7146 71 56 41 4 31 04 31 02 4111

7102 71 49 4165 31 45 31 43 4166

7115 71 51 51 2 31 91 31 89 5129

7146 71 34 6131 41 19 41 17 5166

7163 71 71 6192 41 62 41 60 6125

7148 71 51 5195 41 99 41 96 6175

7155 71 34 7152 51 29 51 26 7115

7144 71 20 7184 51 71 51 68 7172

7143 71 36 81 5 61 06 61 03 8120

7151 71 58 8104 61 48 61 45 8179

7123 71 87 9120 61 85 61 81 9129

7159 71 35 101 27 71 19 71 15 9176

7114 71 62 101 45 71 62 71 58 101 33

7149 71 38 111 43 71 46 71 42 121 18

7150 71 67 101 69 71 53 71 49 111 31

7104 71 11 111 95 71 44 71 40 121 37

7153 71 34 131 21 71 29 71 25 141 54

7141 71 67 121 45 71 25 71 21 151 06

7109 71 29 131 58 71 11 71 07 161 68

7188 71 45 161 20 61 95 61 91 181 56

7151 71 23 131 95 71 18 71 14 151 81

7141 71 66 151 29 61 68 61 64 211 74

7122 71 72 141 75 61 95 61 91 181 54

7112 71 30 141 31

Fig12　Outliers of the haloxyfop2R2methyl EC

　　从图 2中可以看到 , 08号样品光谱异常 , 剔除该样品后

全交叉建模高盖含量预测值与化学值的相关关系见图 3 , R2

为 99199 %。

　　为了获得好的模型 , 比较了不同的建模参数 , 包括光谱

范围的选择、平滑处理、归一化和基线校正。由于高盖在

5 203～6 507 cm - 1有 C—H 一倍频的强烈吸收 , 所以选择

5 203～6 507 cm - 1和全谱分别建模 , 表 2为不同建模参数所

得的因子数和 R2 , SEC , SEP。由表 2可知 , 21211 (7)处理所
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建模型的 SEC和 SEP值分别为 01015和 01024 , 建模效果最

好 , 可以准确测得高盖乳油中有效成分含量。

Fig13　NIR predictive vs specif ied value

of the haloxyfop2R2methyl EC

21212　分辨率的影响

将波数分辨率改为 4 cm - 1 , 其他因素都相同进行建模 ,

并与 21211节所建模型进行比较。由表 2可看到 , 21212 (7)

号模型的 SEC和 SEP值分别为 01019和 01027。图 4为分辨

率 4 cm - 1时 ,全交叉验证校正集高盖预测值与化学值相关关

系图 , R2 为 100100 % , 预测值与化学值之间也具有显著的

线性相关性。比较 21211 (7)结果可知 , 分辨率 4 cm - 1与分辨

率 8 cm - 1的光谱所建模型并无明显差别。

Fig1 4　NIR predictive and specif ied value of NIR full

cross validation when resolution is 4 cm - 1

　　图 5为仪器分辨率分别为 2 , 4和 8 cm - 1高盖乳油的光

谱。计算仪器分辨率 2 cm - 1时高盖的光谱最窄峰4 073 cm - 1

峰的带宽为 24 cm - 1 , C—H 一倍频 6 014 cm - 1峰的带宽为

87 cm - 1 , 理论上定量分析要求仪器分辨率不低于光谱带宽

的 1/ 5 , 即仪器分辨率不低于 418和 1714 cm - 1 , 而建模时选

全谱或 C—H一倍频吸收范围 , 所以采用分辨率为 4 和 8

cm - 1均符合要求 , 即从理论上说明仪器分辨率 4 或 8 cm - 1

对建立高盖乳油模型无显著影响。

21213　助剂的影响

近红外光谱法对农药制剂中有效成分的分析 , 不仅方便

快速 , 而且特别适合于现场和在线分析 , 比如在市场上快速

检测市售农药制剂的有效成分是否符合要求 , 这就要求 N IR

模型对助剂的含量差异不敏感 , 具有一定的稳定性。

　　对于市售的农药制剂可以采用在农药中加入原药或者溶

剂来配制不同浓度的样品集来建立模型 , 这样助剂的浓度也

会有较大变化 , 而助剂是农药中的重要组成成分 , 因此验证

其含量变化是否对模型有影响。校正集样品中助剂和高盖的

浓度见表 1。

29个样品的近红外光谱采用全交叉偏最小二乘法建模。

图 6 是高盖定量模型的异常值检验图。从图 6可知 , 28号样

品光谱异常 , 予以剔除。

Fig15　NIR spectrum of haloxyfop2R2methyl

( resolution : 2 , 4 , 8 cm - 1 , solvent CCl4 )

Fig16　Outliers of the haloxyfop2R2methyl EC

　　采用不同的预处理方法优化模型 , 从表 2 可见 , 21213

(7)号预处理所建模型的 SEC和 SEP值分别为 01000 14 和

01000 18。全交叉验证校正集高盖预测值与化学值相关关系

图见图 7 , R2 为 100100 %。采用 21213 (7)预处理方法建立了

高盖含量的定量分析模型 , 且助剂含量改变对模型的预测性

能没有明显影响 , 说明采用在农药制剂中加入原药或者溶剂

来配制不同浓度的校正集样品 , 虽然助剂浓度有较大变化 ,

所建模型可以准确预测农药制剂有效成分的含量。

Fig17　NIR predictive and specif ied value of NIRfull cross val2
idation when the content of the additive agent changed
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Table 2　Analytical features of PLS/ NIR determination using different calibration models

No1 光谱范围/ cm - 1 平滑点数 标准化 基线校正 因子数 R2 SEC SEP

2121 1 (1) 4 000～10 000 9 SNV None 7 01999 95 01 036 01050

2121 1 (2) 9 None None 7 01999 93 01 042 01060

2121 1 (3) 5 None First5 4 01998 9 0115 01 45

2121 1 (4) 5 SNV First9 5 01999 6 01 098 01 23

2121 1 (5) 5 203～6 507 9 SNV None 7 01999 98 01 019 01030

2121 1 (6) 9 None None 5 01999 98 01 016 01024

2121 1 (7) 3 5 None First5 5 01999 99 01 015 01024

2121 1 (8) 5 SNV First9 5 01999 91 01 045 01050

2121 2 (1) 4 000～10 000 9 SNV None 4 01999 4 0111 01 22

2121 2 (2) 9 None None 7 01999 95 01 036 01059

2121 2 (3) 5 None First5 3 01997 9 0121 01 69

2121 2 (4) 5 SNV First9 3 01997 4 0124 01 58

2121 2 (5) 5 203～6 507 9 SNV None 7 01999 98 01 019 01031

2121 2 (6) 9 None None 4 01999 6 01 086 01102

2121 2 (7) 3 5 None First5 4 11000 0 01 019 01027

2121 2 (8) 5 SNV First9 6 01999 98 01 022 01029

2121 3 (1) 4 000～10 000 9 SNV None 5 11000 0 01000 28 01 000 37

2121 3 (2) 9 None None 6 11000 0 01000 23 01 000 34

2121 3 (3) 5 None First5 5 01999 2 01 001 6 01005 8

2121 3 (4) 5 SNV First9 7 01999 9 01000 65 01002 3

2121 3 (5) 5 203～6 507 9 SNV None 7 11000 0 01000 19 01 000 29

2121 3 (6) 9 None None 5 11000 0 01000 20 01 000 23

2121 3 (7) 3 5 None First5 5 11000 0 01000 14 01 000 18

2121 3 (8) 5 SNV First9 7 11000 0 01000 15 01000 251

　　对于市售农药制剂 , 有时同一种制剂 , 助剂含量也可能

会有较大差别。11312节中加二甲苯稀释 1013 %乳油配制的

19份样品 , 其中同一份样品助剂 0201B 和 0203B 的质量百

分含量大致相同 , 为了验证同一样品 2种助剂含量差别较大

时 , 模型是否适用 , 另配制 4 份乳油样品 , 同一样品助剂

0201B和 0203B的质量百分含量差别较大 , 用原模型进行预

测 ,结果见表 3。结果表明 ,原模型对 2种助剂含量差别较大

的乳油 , 有效成分高盖的测定结果的最大相对误差为

2148 % , 可以满足实际生产的需要。

Table 3　NIR predictive value of the EC in which the concen2
trations of the two additive agents have remarkable

differences

0201B
/ %

0203B
/ %
高盖化学值

/ρ( %)
高盖预测值

/ρ( %)
相对误差

/ %

5108 91 87 81793 81 614 - 2103

101 19 51 05 81555 81619 0175

2183 11146 81838 81730 - 1122

111 82 31 20 81619 81833 2148

　　因此 , 按照 21213方法 , 即在农药制剂中加入原药或者

溶剂来配制不同浓度的校正集 , 所建立的有效成分高盖的定

量分析模型 , 可以准确预测助剂含量差别较大的制剂样品中

有效成分的含量 , 这对利用近红外光谱法进行农药制剂的现

场分析具有实际意义。

3　结　论

　　采用近红外光谱技术结合偏最小二乘法对农药有效成分

进行快速的检测方法进行了研究。结果表明 , 近红外光谱法

测定高盖乳油有效成分含量时 , 样品的预测值和化学值之间

均有很好的相关性 , 模型的 R2 均大于 01999 9和 SEC均小

于 01019和 SEP均小于 01030 ; 分辨率为 8和 4 cm - 1时所建

模型无明显差别 , 且助剂含量改变对模型的影响不显著。

目前分析农药制剂有效成分含量主要采用离线和非现场

分析的方式 , 即人工采样后到实验室进行分析 , 对必须调整

的参数往往不能及时实施 , 导致产品的返工报废 , 造成生产

成本的提高。采用近红外光谱法分析商品农药制剂中有效成

分的含量 , 不仅方便快速 , 而且特别适合于现场和在线分

析 , 对生产企业的连续在线检测、监督部门进行农药质量控

制和农产品安全方面具有重要意义。
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Study on Rapid Determination of Active Ingredient of
Agrochemicals by Near2Infrared Spectroscopy

XION G Yan2mei1 , DUAN Yun2qing2 , WAN G Dong1 , DUAN Jia1 , MIN Shun2geng1 3
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Abstract　The main problem of disqualification of the agrochemicals is the insufficiency and abuse of it s active ingredient , but

lacking of the rapid and on the site analysis method. In the present thesis , the content of haloxyfop2r2methyl in the emulsifiable

concentration was analyzed quantitatively by the FT2N IR spect roscopy combined with partial least square ( PL S) method. The

calibration models of haloxyfop2r2methyl were developed , the determination coefficient s ( R2 ) of the calibration models were no

less than 0. 999 9 , the SEC were less than 0. 019 , and the SEP were less than 0. 030. Meanwhile , the factors affecting the cali2
bration model were studied and the validation was done by the actual sample. The result indicated that the method of near2inf ra2
red spect roscopy can predict the content of the active ingredient in emulsifiable concentration accurately ; while the resolution of

the inst rument and the content of addition agent will not affect the prediction precision of the calibration model remarkably.

Therefore , it is a feasible , convenient and quick method to analyze the active ingredient in the commodity agrochemicals by near2
inf rared spect roscopy , which has an important significance in the on2line determination , analysis on site in the enterprise and the

rapid quantitative analysis of agrichemicals in the department of quality monitoring.

Keywords　Near2inf rared spect roscopy ; Agrochemicals ; Partial least square ; On2the site analysis ; Haloxyfop2R2methyl
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