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不同过滤条件对自然水体中有机磷农药

吸收光谱与浓度预测模型的影响

蔡　祥，马瑞峻，陈　瑜，颜振锋，黄　丽
(华南农业大学 工程学院，广东 广州 510642)

摘要: 【目的】紫外−可见吸收光谱法检测自然水体中有机磷农药浓度时，检测精度容易受水体中固体悬浮物引起

的浊度干扰，在检测前需要对含有有机磷农药的自然水体进行预处理 (过滤)，本文研究不同过滤条件对自然水

体中有机磷农药吸收光谱与浓度预测模型的影响。【方法】选用甲基对硫磷为研究对象，以池塘水、农田水和河

涌水为稀释剂，配制不同浓度梯度的试验样本，分别使用 400目 (40 μm孔径)纱布、5 μm滤膜、0.45 μm滤膜过

滤 3种自然水体−甲基对硫磷溶液。使用浊度仪检测自然水体过滤前后的浊度；用搭建的紫外−可见光谱检测系

统获取过滤前后的试验样本光谱数据，结合化学计量学方法，构建甲基对硫磷农药的定量预测模型。【结果】使

用 5 μm和 0.45 μm滤膜过滤，3种自然水体浊度明显下降。不同过滤条件过滤前后，无论质量浓度高低甲基对

硫磷在 3种自然水体中均只有 2个特征峰，位于 225 和 275 nm左右。整体上看，过滤增强了甲基对硫磷溶液浓

度与光密度间的线性关系，过滤后的自然水体−甲基对硫磷溶液光谱模型均有较高的预测精度，可用于定量分

析。本文采用的 3种过滤条件中 5 μm滤膜过滤效果最佳，能够去除浊度干扰，同时有机磷农药光谱模型具有较

高的预测精度。【结论】过滤后的甲基对硫磷农药模型中浊度干扰更少，更适合实际应用检测。本研究为紫外−可

见吸收光谱法现场快速检测自然水体中有机磷农药浓度的预处理方法提供了理论依据。
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Effects of different filtration conditions on the absorption spectra
and concentration prediction models of organophosphorus

pesticides in natural water

CAI Xiang, MA Ruijun, CHEN Yu, YAN Zhenfeng, HUANG Li
(College of Engineering, South China Agricultural University, Guangzhou 510642, China)

Abstract: 【Objective】While detecting the concentration of organophosphorus pesticides in natural water by

ultraviolet-visible absorption spectroscopy method, the detection accuracy was easily interfered by the turbidity

caused  by  suspended  solids  in  the  natural  water,  therefore  the  natural  water  containing  organophosphorus

pesticides  was  needed  to  be  pretreated  (filtered)  before  detection.  This  paper  studied  the  effects  of  different
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filtration  conditions  on  the  absorption  spectra  and  concentration  prediction  models  of  organophosphorus

pesticides  in  natural  water.【Method】Methyl  parathion  was  selected  as  the  research  object,  meanwhile  pond

water,  farmland  water  and  canal  water  were  used  as  diluents  to  prepare  experimental  samples  with  different

concentration gradients. The study used 400 mesh (40 μm pore size) gauze, 5 μm filter membrane, 0.45 μm filter

membrane to filter three kinds of natural water-organophosphorus pesticide solutions respectively, and used the

turbidity  sensor  to  detect  the  turbidity  of  natural  water  before  and  after  filtration.  The  ultraviolet-visible

absorption spectroscopy detection system was built  to obtain the spectrum data of  experimental  sample before

and after filtration, combining with chemometric methods to construct quantitative prediction models for methyl

parathion.【Result】The turbidity of three kinds of natural  water obviously decreased after  filtration by 5 and

0.45 μm filter  membranes.  Methyl parathion had only two characteristic peaks in three kinds of natural  water,

which were located at about 225 and 275 nm respectively in samples with all tested mass concentrations before

and  after  filtering  by  different  filtration  conditions.  On  the  whole,  filtration  enhanced  the  linear  relationship

between  the  concentration  and  optical  density  of  methyl  parathion  solutions,  the  filtered  natural  water-methyl

parathion  solution  spectra  models  had  high  prediction  accuracy  and  could  be  used  for  quantitative  analysis.

Among  three  filtration  conditions  used  in  this  study,  the  5  μm  filter  membrane  had  the  best  filtration  effect,

which  could  remove  the  turbidity  disturbance  and  the  organophosphorus  pesticides  spectra  model  had  high

prediction accuracy.【Conclusion】The filtered models of methyl parathion have less turbidity interference and

are more suitable for practical application detection. This study provides a theoretical basis for pretreatment of

rapid  detection  of  organophosphorus  pesticide  concentration  in  natural  water  by  ultraviolet-visible  absorption

spectroscopy.

Key words:  Absorption spectroscopy; Organophosphorus pesticide; Natural water; Filter; 

Rapid detection; Quantitative prediction model
   

有机磷农药发展至今已有 70多年历史，在各

国农业发展中均起到了重要的防治病虫害作用，

具有高效、快速、广谱杀虫、经济和残效期短的特

点 [1]。随着人口数量的不断增加，对农产品的需

求也逐渐增加，人们在农产品生产的过程中会加

大农药的使用量来保证农产品的供应量；而喷洒

的有机磷农药大部分会残留在土壤或漂浮在空

气中，通过降雨、沉降和径流的冲刷流入地下水、

河流、湖泊和海洋，从而危及生态环境、生态系统

和人类健康[2]。

检测水体中有机磷农药最常用的方法有色谱

法和生物传感器法。其中色谱法检测灵敏度高，定

量分析准确，但预处理过程 (提取、纯化、浓缩等步

骤)繁琐，检测成本高，检测时间长[3]；生物传感器法

前处理要求低、经济、快速，但重复性差、回收率低、

较难进行定量分析[4]。

光谱法因其可以快速无损检测且无二次污染

的特点，近年来广泛应用于水质参数检测、食品检

测、生物医疗等领域[5-8]。使用光谱法检测自然水体

中硝酸盐氮、化学需氧量和生化需氧量等化合物

时，通常对水体进行预沉淀和过滤处理[9-11]。目前采

用光谱法检测水体中有机磷农药大多停留在实验

室阶段[12-15]，对现场快速检测自然水体中有机磷农

药的研究鲜有报道。自然水体中含有黏土、泥沙和

藻类等大量的悬浮颗粒物，采用光谱法检测自然水

体中有机磷农药时，不同自然水体中引起浊度的固

体悬浮物与光相互作用会产生光的折射、散射等现

象，会降低光谱的信噪比，极大地影响光谱法的检

测精度[16]。因此在光谱检测前需要对自然水体中的

有机磷农药溶液做预处理 (过滤)。
本文以甲基对硫磷农药为研究对象，通过比较

分析甲基对硫磷溶液在不同过滤条件、不同溶液背

景下的光谱图和浓度预测模型，探究不同过滤条件

对自然水体中有机磷农药吸收光谱与浓度预测模

型的影响。 

1   材料与方法
 

1.1    自然水体采样信息

本文选择了池塘水 (取自华南农业大学西湖，

23°9′47.394 0″N、113°20′27.876 3″E，2020年 12月 1日
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采样)、农田水 (取自华南农业大学农事训练中心，

23°9′56.106 0″N、113°21′57.848  4″E，2020 年 12 月

15 日采样)、河涌水 (取自车陂涌华南农业大学段，

23°9′49.669  2″N、113°21′46.918  8″E，2020 年 12 月

18 日采样)3 种典型水体用作试验用水。每次采集

8 000 mL表层 (0~50 cm)水样，采集的水样做好标记

后，带回实验室进行后续检测和试验。 

1.2    试验仪器和材料

试验搭建的紫外−可见吸收光谱采集系统包括

美国 Ocean Optics 海洋光学公司的 Maya2000Pro
光谱仪 (检测范围：175~1 100 nm，信噪比：450∶1，内
置探测器：Hamamatsu S10420，分辨率：1.1 nm)；DT-
MINI-2-GS氘－钨卤灯组合光源以及可调光程的比

色皿支架。使用与光谱仪配套的 BiaoQi SpecSuite
软件采集光谱数据，打开软件后设置积分时间为

9 ms，平滑度为 2，每个样本扫描 20次，取平均值为

最终光谱。试验过程中，甲基对硫磷试验比色皿光

程为 50 mm，选定光谱测量范围为 200.4~760.3 nm，

共 1 234个波长点。

过滤纱布材质为尼龙，滤膜材质为聚四氟乙

烯，使用 RMD-Z6 浊度传感器 (瑞蒙德公司，上

海)检测 3种自然水体过滤前后的浊度。 

1.3    试验样本和试验内容

甲基对硫磷农药的试验样本配制过程如下：用

1/10 000 电子天平称取 98%(w) 有机磷农药标准品

(0.040 8±0.000 2) g 置 100 mL 烧杯中，用50 mL 甲

醇超声溶解，然后转移至试剂瓶中，准确量取 350 mL
甲醇，并转移至试剂瓶，摇匀，配制成 100 mg/L 的有

机磷农药标准液。使用 3 种自然水体和纯净水作为

有机磷农药标准液稀释剂配制试验样本，每种水体试

验样本质量浓度为 0.1~6.0 mg/L(质量浓度梯度为

0.1 mg/L)，合计 60个试验样本。

对以 3 种自然水体为稀释剂的甲基对硫磷溶

液样本进行 4 种不同的处理：原始状态 (不做过滤

处理)，40 μm纱布、5 μm滤膜、0.45 μm滤膜过滤处

理，当过滤得到 1 个 50 mL 样本时，平均需要的过

滤时间分别约为 13、22、28 s。 

1.4    数据处理

使用 Savitzky-Golay卷积平滑一阶导消除自然

水体−有机磷农药光谱数据中的噪声和基线漂移[17]。

按 3∶1 的比例采用 SPXY(Sample set partitioning
based on joint x-y distance)方法[18] 从 60个样本中选

取 45 个样本作为校正集样本，剩下的 15 个样本作

为预测集样本。使用主成分分析结合马氏距离

(Principle component analysis-Mahalanobis distance，
PCA-MD) 进行异常样本检查[19]。使用竞争性自适

应重加权采样 (Competitive adaptive reweighted
sampling，CARS) 进行光谱数据压缩和特征波长筛

选[20]。采用偏最小二乘 (Partial least squares，PLS)
法建立多元回归模型[21]。本文中的数据处理都基

于 The UnscramblerX10.4 和 MATLAB 2020a 软件

平台进行。 

1.5    模型评价

对 PLS模型的评价采用决定系数 (Determination
coefficient，R2)、均方根误差 (Root mean square
error，RMSE)、剩余预测残差 (Residual predicted
deviation，RPD) 和潜变量数量 (Latent variables，
LVs)[22]。其中 R2 越大，RMSE 越小，表明模型的精

确度越高。一个好的模型应具有合理的 LVs。
RPD 反映了模型的分辨能力和稳健性，当 RPD≥

3，模型可用于定量分析和实际检测。 

2   结果与分析
 

2.1    过滤前后自然水体浊度

池塘水、农田水和河涌水过滤前后浊度见表 1。
由表 1 可知，使用 40 μm 纱布过滤 3 种自然水体，

对浊度影响不大，使用 5 μm 和 0.45 μm 滤膜过滤，

3 种水体浊度明显下降，表明 3 种水体中泥沙和藻

类等悬浮物的大小多分布在 5~40 μm之间。 

2.2    3 种自然水体光谱图

3 种自然水体原始光谱图如图 1 所示。3 种自

然水体在 220~230 nm 之间有明显吸收峰，且吸收

带在 200~250 nm 之间，这是由于自然水体中存在

硝酸盐等离子以及有机物[23]。自然水体中固体悬浮
 

表 1   不同过滤条件下 3 种自然水体浊度
 

Table 1    Turbidity of three kinds of natural water under different filtration conditions NTU
 

水体类型

Water type
未过滤

Unfiltered
40 μm纱布

40 μm gauze
5 μm滤膜

5 μm filter membrane
0.45 μm滤膜

0.45 μm filter membrane

池塘水 Pond water 18.34 14.51 2.73 1.57

农田水 Farmland water 23.04 20.13 1.67 0.28

河涌水 Canal water 52.48 39.00 1.03 0.30
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物和杂质的光散射引发的浊度干扰导致光谱曲线

整体抬升[24]。由表 1、图 1可知，河涌水原始浊度远

大于池塘水浊度，但光谱曲线却有相近的基线抬升

量；农田水浊度大于池塘水浊度，但基线抬升量却

相反。这表明自然水体中不同物质光散射所引起的

浊度干扰也是不同的。 

2.3    甲基对硫磷溶液光谱图

甲基对硫磷在纯净水中不同质量浓度梯度的吸

收光谱如图 2 所示，当甲基对硫磷质量浓度在 0.1~
3.0 mg/L 时，纯净水−甲基对硫磷溶液光谱在 204、
215 和 275 nm 左右有 3 个特征波峰；当甲基对硫磷

质量浓度在 3.1~6.0 mg/L 时，204 nm 左右的第一特

征波峰消失，第二特征峰和第三特征峰位置未发生改变。

池塘水−甲基对硫磷溶液、农田水−甲基对硫

磷溶液、河涌水−甲基对硫磷溶液不同质量浓度梯

度的原始光谱图以及不同过滤条件下溶液光谱图见

图 3~5。无论浓度高低，甲基对硫磷溶液在自然水

体中的紫外−可见光谱在 204 nm处均无特征峰。不

同过滤条件处理前后，甲基对硫磷溶液光谱中的

2 个特征波峰位置均分布在 225 和 275 nm 左右。

溶液的光密度值均未超过 2.0，整体光谱曲线未出

现过饱和现象。
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图 1    3 种自然水体原始光谱

Fig. 1    Original spectra of three kinds of natural water
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图 2    60 种不同质量浓度 (0.1~6.0 mg·L−1) 纯净水−甲基对

硫磷溶液光谱

Fig. 2    Spectra of pure water-methyl parathion solutions
with 60 different mass concentrations of 0.1−6.0 mg·L−1
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图 3    不同过滤条件下 60 种不同质量浓度 (0.1~6.0 mg·L−1) 池塘水−甲基对硫磷溶液光谱

Fig. 3    Spectra of pond water-methyl parathion solutions with 60 different mass concentrations of 0.1−6.0 mg·L−1 under
different filtration conditions
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纯净水/自然水体−甲基对硫磷质量溶液在 275 nm

处甲基对硫磷质量浓度与光密度的线性拟合图见图 6。

在 3 种自然水体中，甲基对硫磷质量浓度和光密度仍

有较好的线性关系，符合朗伯－比尔定律，与在纯净水
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a: 未过滤 Unfiltered b: 40 μm 纱布 40 μm gauze

c: 5 μm 滤膜 5 μm filter membrane d: 0.45 μm 滤膜 0.45 μm filter membrane

λ/nm λ/nm 
图 4    不同过滤条件下 60 种不同质量浓度 (0.1~6.0 mg·L−1) 农田水−甲基对硫磷溶液光谱

Fig. 4    Spectra of farmland water-methyl parathion solutions with 60 different mass concentrations of 0.1−6.0 mg·L−1 under
different filtration conditions
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a: 未过滤 Unfiltered b: 40 μm 纱布 40 μm gauze

c: 5 μm 滤膜 5 μm filter membrane d: 0.45 μm 滤膜 0.45 μm filter membrane

λ/nm λ/nm 
图 5    不同过滤条件下 60 种不同质量浓度 (0.1~6.0 mg·L−1) 河涌水−甲基对硫磷溶液光谱

Fig. 5    Spectra of canal water-methyl parathion solutions with 60 different mass concentrations of 0.1−6.0 mg·L−1 under
different filtration conditions
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中的线性关系能够保持一致。整体上看，过滤后的自

然水体−甲基对硫磷溶液中质量浓度与光密度的线性

关系优于未过滤的。图 6b 中，在高质量浓度段，未过

滤的甲基对硫磷溶液光密度低于纱布过滤后光密度，

其原因是试验过程中未过滤农田水里的泥沙易发生沉

淀，导致测量时光谱基线下降。

结合图 3~6 可知，通过不同过滤条件过滤之

后，自然水体−甲基对硫磷溶液光谱的基线有不同

程度的下降，其中使用 5 μm和 0.45 μm滤膜过滤后

整体光谱基线下降最多；因为 2 种滤膜过滤掉了水

体中绝大多数的悬浮物和杂质，使浊度引起的散射

等减少，溶液透光性增加。光谱基线的下降使光谱

整体光密度值降低，使用小孔径的滤膜过滤使甲基

对硫磷溶液过滤后的光谱曲线效果变好，基本消除

了基线的漂移和抬升，增强了质量浓度与光密度之

间的线性关系。 

2.4    不同过滤条件下甲基对硫磷−CARS-PLS 预测

模型

不同过滤条件下甲基对硫磷−CARS-PLS 模型

预测结果见表 2。未过滤前甲基对硫磷溶液在池塘

水、农田水和河涌水中的光谱模型的 RPD均大于 3，
R2

p 均高于 0.98，且 RMSEP 最高为 0.144 1、最低为

0.091 4，表明模型的预测性能均较高。

经过不同过滤条件过滤后的自然水体−甲基对

硫磷溶液光谱模型的 RPD 均远大于 3，R2
p 均大于

0.99，RMSEP 均小于 0.14，表明经过不同过滤条件

过滤后的甲基对硫磷溶液模型均可用来做定量分

析且模型预测精度高，并且过滤增强了甲基对硫磷

溶液光谱中质量浓度与光密度的线性关系 (图 6)，
从而加强了模型的预测能力。

未过滤和纱布过滤后的自然水体−甲基对硫

磷溶液光谱模型具有较好的模型系数，但光谱中

存在大量杂质干扰。使用 5 μm 滤膜过滤的甲基

对硫磷溶液光谱模型均优于未过滤的自然水体−
甲基对硫磷溶液，模型具有较高预测能力，同时

模型中的干扰也较少。使用 0.45 μm滤膜过滤后

的甲基对硫磷溶液光谱模型均优于使用 40 μm
纱布过滤后溶液的光谱模型，且光谱模型基本排

除了浊度带来的干扰，但使用 0.45 μm 滤膜过滤
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y=0.188 6x+0.011 5, R2=0.994 1
y=0.168 8x+0.724 7, R2=0.993 1
y=0.171 7x+0.711 3, R2=0.986 9
y=0.175 0x+0.382 0, R2=0.992 7
y=0.179 6x+0.269 6, R2=0.995 7

y=0.188 6x+0.011 5, R2=0.994 1
y=0.171 3x+0.339 0, R2=0.994 5
y=0.183 1x+0.321 6, R2=0.996 6
y=0.180 5x+0.193 6, R2=0.995 5
y=0.174 2x+0.130 1, R2=0.992 9

y=0.188 6x+0.011 5, R2=0.994 1
y=0.174 5x+0.567 6, R2=0.994 0
y=0.170 3x+0.517 1, R2=0.994 0
y=0.177 9x+0.207 3, R2=0.996 9
y=0.188 2x+0.183 1, R2=0.997 0

y1
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y4

y5
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y5
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a: 纯净水/池塘水
a: Pure water/Pond water

b: 纯净水/农田水
b: Pure water/Farmland water

c: 纯净水/河涌水
c: Pure water/Canal water 

y1：纯净水–甲基对硫磷，y2：未过滤自然水体–甲基对硫磷，y3、y4、y5 分别表示 40 μm纱布、5 μm滤膜、0.45 μm滤膜过滤的自然水体–甲基对硫磷

y1: Pure water-methyl parathion; y2: Unfiltered natural water-methyl parathion; y3, y4 and y5 indicate natural water-methyl parathion filtered by 40 μm gauze,
5 μm filter membrane and 0.45 μm filter membrane respectively

图 6    甲基对硫磷质量浓度与光密度的线性拟合图

Fig. 6    Linear fitting graphs of methyl parathion mass concentration and optical density
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操作较复杂且耗时最长。 

3   结论

1) 3种自然水体中的悬浮物和藻类的大小多分

布在 5~40 μm之间，不同水体中的悬浮物产生的浊

度对光谱基线抬升的影响也不同。不同过滤条件对

浊度有较大影响。

2) 无论质量浓度高低，甲基对硫磷在 3 种自然

水体中的光谱图只有 2个特征峰，位于 225 和 275 nm
左右。不同过滤条件不会改变甲基对硫磷的特征峰

位置，但会降低溶液光谱曲线的基线。

3) 整体上看，过滤增强了甲基对硫磷质量浓度

与光密度间的线性关系。过滤后的自然水体−甲基

对硫磷溶液光谱模型均有较高的预测精度，可用于

定量分析。本文采用的 3种过滤条件中，5 μm滤膜

过滤效果最佳，能够去除水体中绝大部分固体悬浮

物所引起的浊度干扰，同时有机磷农药光谱模型也

具有较高的预测精度。

4) 本文采用物理手段 (不同过滤条件) 滤除自

然水体中的固体悬浮物，减少水体中浊度对光谱采

集的影响，过滤之后的甲基对硫磷农药模型更适合

实际应用检测。该研究为采用紫外−可见吸收光谱

法现场快速检测自然水体中有机磷农药浓度的预

处理方法提供了理论依据。
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