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基于高光谱成像技术的残留氯吡脲猕猴桃无损识别
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摘要：利用近红外高光谱技术，依据施药猕猴桃和空白猕猴桃中氯吡脲残留量不同、有机成分含量不同，进行了 ２

类猕猴桃的无损识别技术研究。首先进行 ２类猕猴桃的田间试验，获得具有代表性的猕猴桃样品，然后通过近红

外高光谱设备扫描样品，获得每个样品的近红外高光谱图像并输出每个样品平均反射光谱值，最后进行 ２类猕猴

桃的无损识别。结果表明，ＰＣＡ ＬＤＡ（主成分分析 线性判别分析）和支持向量机（ＳＶＭ）２个数学模型的正确识别

率都是 ９４４％；施药样品氯吡脲的残留量为 ００３ｍｇ／ｋｇ，空白样品的氯吡脲残留量为 ０ｍｇ／ｋｇ；总糖、总酚、维生素

Ｃ、可滴定酸、１７种氨基酸、８种微量元素等有机成分含量存在一定的差异。因此，采用近红外高光谱技术进行植物

生长调节剂猕猴桃的无损识别是可行的。
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　　引言

氯吡脲，１（２氯４吡啶）３苯基脲，是一种植
物生长调节剂，广泛应用于果蔬生产中

［１－４］
。近些

年，植物生长调节剂在猕猴桃生产中的滥用对猕猴

桃的品质造成了一定的影响
［５－６］

，同时威胁到猕猴

桃产品的安全性。目前，氯吡脲的残留检测方法有

高效液相色谱法
［７－８］

、液相色谱 串联质谱法
［９－１０］

、

酶联免疫法
［１１－１４］

等。这些检测方法费用高，样品前

处理程序多，为破坏性检测，不能实现工业化连续生

产过程中的在线检测。

高光谱技术是一种将图像和光谱相结合的技

术，近年来广泛应用于农业生产和农产品的无损检

测。薛龙等
［１５］
利用高光谱技术研究了脐橙表面农

药残留的快速检测；索少增等
［１６］
利用高光谱技术探

讨了梨表面的毒死蜱和炔螨特 ２种农药的检测方
法；王晓

［１７］
以赣南脐橙为研究对象，利用高光谱技

术进行了农药残留的无损检测研究；刘民法等
［１８］
进

行了长枣表面农药残留无损检测的研究。高光谱技

术应用于农产品品质研究也比较多，如农产品的分

类和质量管理
［１９］
、葡萄皮中多酚含量估算

［２０］
、苹果

品质检测
［２１］
、玉米中黄曲霉素 Ｂ１的检测

［２０］
、肉的品

质检测
［２２］
、桑叶品质检测

［２３］
以及水果表面的污染

和机械损伤
［２４－２７］

。

本文选取成熟的施药猕猴桃和空白猕猴桃样品

进行近红外高光谱无损检测的模糊识别研究，然后

进行有机成分和氯吡脲残留的检测试验，确定 ２类
样品是否存在有机成分的差别，以期为猕猴桃工业

产业化在线无损检测提供基础数据。

１　试验

１１　材料与仪器设备
１１１　原料

施药猕猴桃，空白猕猴桃。

１１２　试剂
氯吡脲（９９％），色谱乙腈，色谱甲酸，西格玛公

司；色谱柱，ＩｎｅｒｔｓｉｌＯＤＳ ＳＰ，４６ｍｍ×２５０ｍｍ，
５μｍ，日本岛津公司；ＧＣＢ（石墨化碳），ＰＳＡ（Ｎ丙基
乙二胺），天津博纳艾杰尔科技有限公司；无水醋酸

钠，无水硫酸镁（分析纯），成都市科龙化工试剂厂。

１１３　仪器设备
Ｌ ８９００型全自动氨基酸分析仪，日本日立公

司；ＨＰＬＣ ２０ＡＤ型液相色谱仪，日本岛津公司；
ＳＯＬＡＡＳＲ型原子吸收仪，美国热电公司；高光谱采
集系统，北京汉光卓立公司，包括 Ｎ１７Ｅ型近红外光
谱仪（ＩｍＳｐｅｃｔｏｒ，Ｆｉｎｌａｎｄ）、ＯＰＣＡ０５Ｇ型 ＣＣＤ面阵探

测器（日本滨松），光谱波长范围 ９００～１７００ｎｍ，光
谱分辨率５ｎｍ；ＨＣ ３０１８Ｒ型高速冷冻离心机，安
徽中科中佳科学仪器有限公司；Ｍｉｌｌｉ Ｑ Ｐｌｕｓ型超
纯水系统，美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司。
１２　试验方法
１２１　猕猴桃样品的制备

试验在陕西佰瑞猕猴桃研究院有限公司进行。

样品制备参照 ＮＹ／Ｔ７８８—２００４。氯吡脲的田间施
药浓度（质量比）建议为 ５～２０ｍｇ／ｋｇ，通过调研发
现种植户在施药过程中施药浓度远在这个范围之

外。田间试验设计了０、５、２０、４０、６０、８０ｍｇ／ｋｇ，共计
６水平，通过试验发现５～２０ｍｇ／ｋｇ的施药浓度对于
猕猴桃果实具有一定的膨大作用，但是达不到市售

猕猴桃的尺寸和质量，且检测不到母药残留，２类猕
猴桃理化成分未发现变化；当施药浓度为 ４０ｍｇ／ｋｇ
时，膨大效果明显，但果实成熟后没有检测到母药残

留，２类猕猴桃理化成分未发现变化；当施药浓度为
６０ｍｇ／ｋｇ时检测到猕猴桃有母药残留 ００３ｍｇ／ｋｇ
（ＮＹ１５００７５１—２００９中规定猕猴桃残留量为
００５ｍｇ／ｋｇ），猕猴桃理化成分变化显著，因此选用
施药浓度为 ６０ｍｇ／ｋｇ的猕猴桃作为无损识别的研
究对象。即如果猕猴桃市场存在母药残留超标的猕

猴桃，就能够采用此方法进行无损检测。选取长势

大小基本一致的 ７年生海沃德 ５０株，空白区和施
药区各 ２５株。氯吡脲施药浓度 ６０ｍｇ／ｋｇ，施药时
间为盛花后 １５ｄ，浸泡时间为 ５ｓ，空白样品采用清
水浸泡５ｓ，成熟后采收，每个处理各选１００ｋｇ果实
备用。

１２２　近红外高光谱图像数据采集及其预处理
高光谱图像采集参数设定：曝光时间 １０ｍｓ，扫

描速度为２０ｍｍ／ｓ，物距为 ２００ｍｍ。待高光谱光源
稳定后，对获得的图像进行黑白标定，以消除部分噪

声影响。

近红外高光谱图像处理步骤：波段比处理（波

段比计算可增强波段间的差异性，除去猕猴桃图像

的阴影）、掩膜、滤波、应用掩膜、感兴趣区选取、计

算并输出每个猕猴桃的近红外平均光谱值。

１２３　数学模型
（１）ＰＣＡ ＬＤＡ数学模型建立
２类果实光谱数据随机各挑选 １２６个数据作为

训练集，５４个作为验证集，将光谱数据导入软件
Ｍａｔａｌａｂ２０１３ａ，采用 ＰＣＡ ＰＤＡ数学分析方法计算
分析。主成分分析（Ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ，
ＰＣＡ）是一种多元统计方法，可以降低数据的维数并
表达原始数据的信息。线性判 别分 析 （Ｌｉｎｅａｒ
ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔａｎａｌｙｓｉｓ，ＬＤＡ）更适合于分类鉴别。
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（２）支持向量机（ＳＶＭ）
支持向量机（Ｓｕｐｐｏｒｔｖｅｃｔｏｒｍａｃｈｉｎｅ，ＳＶＭ）是一

种新的通用的学习方法，适合应用于模式分类问题。

１２４　猕猴桃果实理化指标测定
高光谱试验完成后，称果实质量，测果形指数，

然后每个果实按照四分法取样，打浆匀浆，取样测试

其理化指标，包括：可滴定酸（ＧＢ／Ｔ１２４５６—２００８）、
总糖（ＳＢ／Ｔ１０２０３—９４）、总酚（福林酚法）［２８］、维生
素 Ｃ（ＧＢ／Ｔ５００９８６—２００３）、氨基酸（全自动氨基
酸分析仪）

［２９］
、微量元素

［３０］
。结果如表１～３所示。

表 １　２类猕猴桃果实理化指标对比

Ｔａｂ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｎｄｅｘｅｓｆｏｒ

ｔｗｏｔｙｐｅｓｏｆｋｉｗｉｆｒｕｉｔ

参数 空白样品 施药样品

果型指数 １１９ １２７

质量／ｇ ７７３５ １７９４０

总糖质量分数／％ １４ １３

可滴定酸质量分数／％ １３５０ １５０６

总酚质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） ９０５５３５６ ６３９６１７０

维生素 Ｃ质量浓度／（μｇ·ｍＬ－１） ８８８２４５０ ６３６３７２７

表 ２　２类猕猴桃中微量元素含量的对比

Ｔａｂ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｉｇｈｔｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｆｏｒｔｗｏｔｙｐｅｓｏｆｋｉｗｉｆｒｕｉｔ ｍｇ／ｋｇ

样品 Ｂ Ｍｇ Ｋ Ｃａ Ｍｎ Ｆｅ Ｃｕ Ｚｎ

空白样品 ２４０ １３８４５ ４１５７８９ １９１１８ １５０ １９６ ０６９ ０４８

施药样品 ２２１ １０９９８ ３５２８３１ １７５７２ ０８２ １５８ ０５５ ０５２

表 ３　２类猕猴桃中氨基酸含量的对比

Ｔａｂ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ１７ｋｉｎｄｓｏｆａｍｉｎｏａｃｉｄｓｆｏｒｔｗｏ

ｔｙｐｅｓｏｆｋｉｗｉｆｒｕｉｔ ｍｇ／ｋｇ

序号 名称 空白样品 施药样品

１ 天冬氨酸 ０７２４０４１５ ０６３６０４９６

２ 苏氨酸 ０３２４３３８１ ０２７８６４９８

３ 丝氨酸 ０２６０３１３５ ０２３００８７６

４ 谷氨酸 ０７４２５７７９ ０６５３２４１１

５ 脯氨酸 ０４４７７６９４ ０３９５９９８２

６ 甘氨酸 ０３５３０１３６ ０３０３８７５０

７ 丙氨酸 ０２８６７９５８ ０２４２４９６６

８ 胱氨酸 ００７６９４２３ ００６９２７９１

９ 缬氨酸 ０２７８８６５５ ０２４５８３７５

１０ 蛋氨酸 ００２００２５６ ００１２３５４５

１１ 异亮氨酸 ０２７１６００８ ０２３３４７４９

１２ 亮氨酸 ０３０９２７３８ ０２６９０４２１

１３ 络氨酸 ０２１３８９９１ ０１９０８６２４

１４ 苯基丙氨酸 ０２１２６９１３ ０１８５２０８７

１５ 赖氨酸 ０３２９６６２２ ０２８９１７０３

１６ 组氨酸 ０１０３６５１３ ０１０１１６１９

１７ 精氨酸 ０３６８３４１５ ０２０１５２８０

１２５　氯吡脲的残留测定
采用高效液相色谱法，液相条件：流动相，乙腈

与水（０１％甲酸）体积比 ５５∶４５；柱温，３０℃；流速：
１ｍＬ／ｍｉｎ；色谱柱，ＩｎｔｅｒｓｉｌＯＤＳ ＳＰ４６～２５０ｍｍ，
５μｍ。

样品前处理：准确称取 １５ｇ匀浆样品，置入
５０ｍＬ离心管中，加入 １５ｍＬ１％醋酸乙腈，用力震
荡或者涡旋１ｍｉｎ；加 ６ｇ无水 ＭｇＳＯ４、１５ｇ无水醋
酸钠，涡旋 １ｍｉｎ；３８００ｒ／ｍｉｎ条件下离心 ６ｍｉｎ；将
上层提取液 ４ｍＬ转入 １０ｍＬ离心管中；加入 ５０ｍｇ
ＰＳＡ、５０ｍｇＧＣＢ、１５０ｍｇ无水 ＭｇＳＯ４，涡旋 １ｍｉｎ；取

上清液２ｍＬ移入样品瓶中，用氮气吹干，再用 １ｍＬ
甲醇复溶；上样分析。

２　结果与讨论

２１　氯吡脲残留量测定
施药样品的氯吡脲残留量为 ００３ｍｇ／ｋｇ，空白

样品的氯吡脲残留量为０ｍｇ／ｋｇ。
２２　猕猴桃果实的有机成分

将２类猕猴桃有机成分进行比较，如果 ２类猕
猴桃的有机成分含量差异较小或者没有差异，说明近

红外光谱值贡献较小；反之，近红外光谱值贡献较大。

由表 １可以看出，施药样品的果实质量是空白
样品的２３倍，总糖、总酚、维生素 Ｃ含量均低于空
白样品，可滴定酸质量分数大于空白样品。糖酸比

是影响猕猴桃口感风味的重要指标，由表 １明显可
以看出，施药样品的糖酸比小于空白样品。６种理
化指标差异显著。由表２可以得出２种猕猴桃的微
量元素差异比较大。由表 ３可知施药样品中 １７种
氨基酸的含量均低于空白样品，差异显著。因此通

过近红外高光谱技术可以实现施药果实的判断与识

别。

２３　近红外高光谱无损识别
２３１　高光谱图像的预处理

高光谱采集系统所得到的图像周围有杂点和阴

影，在整个猕猴桃平均光谱输出之前，对其进行一系

列图像处理，以去除干扰，获得理想的光谱值。由

图１可以看出，图１ａ存在阴影，如果直接选取感兴
趣区域并提取计算平均波长，可能会影响到平均波

长的数据，甚至失真。经过波段比处理后得到

图１ｂ，波段比 Ｂａｎｄ６５（１０７７５９００ｎｍ）∶Ｂａｎｄ１７５
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（１４４２７９００ｎｍ），阴影部分基本去除，创建掩膜，
发现有杂点，采用滤波去除杂点，然后应用掩膜得到

图１ｅ，选择整个猕猴桃图像为感兴趣区，计算输出
每个果实的近红外平均反射波长。空白样品和施药

样品的图像前处理步骤相同。根据图２，选择 ＰＣＡ
ＬＤＡ模型的波长数据，去除样品波长紧密的波段，
选取１０４０～１１２０ｎｍ和 １３３５～１５００ｎｍ范围内共
１１６个波长的２类猕猴桃平均光谱值。

图 １　近红外高光谱图像处理

Ｆｉｇ．１　Ｉｍａｇｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｈｙｐｅｒｓｐｅｃｔｒａｌｉｍａｇｉｎｇ
　

图 ２　２类猕猴桃样品近红外反射光谱图

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｗｏｔｙｐｅｓｏｆｋｉｗｉｆｒｕｉｔ
　

２３２　数学模型建立
（１）ＰＣＡ ＬＤＡ数学模型
根据 Ｍａｔｌａｂ２０１３ａ的函数及运算命令，首先采

用主成分分析对所有样品的 １１６个波长进行降维，
由图３可以得出前３个主成分对模型整体数据的贡
献较大，考虑到数据的保真，试验选取了前 １０个主
成分作为线性判别分析（ＬＤＡ）建模的数据。ＬＤＡ
识别模型选取 ２类猕猴桃各 １２６个，将其平均光谱
值作为建模数据，另外再各取 ５４个猕猴桃作为验
证。通过 ＬＤＡ识别运算，得出 ５４个空白猕猴桃的
正确识别率为１００％，５４个施药猕猴桃正确识别 ４８
个，误判６个，识别率为 ８８９％，整体正确识别率为
９４４％。模型误判的主要原因分析有 ２个：施药猕

猴桃表面不规整或者绒毛密度不一致，影响到采集

的光谱数据以及模型本身存在的误差。

图 ３　前 １０个主成分的贡献率

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔ１０ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
　

（２）支持向量机
根据 Ｍａｔｌａｂ２０１３ａ的函数及运算命令，２类猕

猴桃各取 １２６个猕猴桃光谱数据用于建模，另外再
各取５４个作为验证。通过支持向量机函数运算得
出空白猕猴桃的正确识别率为 １００％，５４个施药猕
猴桃正确识别 ４８个，误判 ６个，识别率为 ８８９％，
整体正确识别率为 ９４４％。模型误判的主要原因
同 ＰＣＡ ＬＤＡ。

３　结束语

采用高光谱技术，通过一系列的图像处理，得到
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２类样品近红外高光谱的平均反射光谱值，然后通
过 Ｍａｔｌａｂ２０１３ａ的函数及运算命令建立 ＰＣＡ ＬＤＡ
和支持向量机（ＳＶＭ）２个数学模型，正确识别率都
是９４４％，计算结果保持一致，说明 ２个数学模型
运行稳定，数据可靠。通过化学计量的方法，得到了

２类猕猴桃的有机成分差别和氯吡脲母药含量的差
别，进一步确认近红外高光谱技术是适合于氯吡脲

猕猴桃的一种无损快速识别的分析技术，为猕猴桃

工业化连续化生产过程中的品质分析和安全监测提

供了一种新方法。
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