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摘 要：基于 BP 神经网络算法，采用主成分分析法得到农药相对分子质量、气温、降水量、pH、CEC、有机质、

施药浓度、采收间隔期是影响农药残留量的主要因素，并将其作为输入变量，初步构建柑橘农药残留预测模型。

结果表明：经 160 组样本数据模型训练和测试，预测相对误差为 0.92%~18.93%，平均为 7.42%，绝对误差为

0.001~0.153 mg/kg；BP 神经网络预测模型的决定系数为 0.962 05。可见，面对复杂的自然环境及柑橘种质性状，

基于 BP 神经网络的柑橘农药残留预测系统对柑橘上多种农药的残留显示出较高的预测精度，说明将机器学习算

法用于柑橘的农药残留检测是可行的。 
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Prediction of pesticide residues in citrus using BP neural network 
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Abstract: By use of the BP neural network algorithm, the principal component analysis method was used to obtain the 
main factors affecting the pesticide residues including the relative molecular weight of pesticides, temperature, 
precipitation, pH, CEC, organic matter, application concentration and harvest interval. These factors were then used as 
input variables to preliminarily build the pesticide residue prediction model. The relative error of prediction was 
0.92%-18.93%, the average relative error was 7.42%, and the absolute error was 0.001-0.153 mg/kg, and the coefficient 
of determination of BP neural network prediction model was 0.962 05. It can be seen that in the face of complex natural 
environment and citrus germplasm characteristics, the pesticide residue prediction system on citrus based on BP neural 
network showed a high prediction accuracy for the residues of various pesticides on citrus, indicating that it was feasible 
to apply machine learning algorithm to pesticide residues detection on citrus. 
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柑橘在中国的种植面积已经超过苹果跃居全

国首位，但柑橘产业仍存在优质、高产的品种缺乏，

种植技术水平较低等问题[1–3]。相比于柑橘产业的

日益扩大和高速发展，中国在柑橘上施用农药的相

关风险评估手段及柑橘评价体系相较于世界先进

水平还存在一定差距。食品安全和经济市场对于柑
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橘上农药残留的相关研究均有着迫切的需求。建立

关于柑橘上农药残留的预测分析系统，不仅可为公

众了解柑橘上农药残留信息提供有效平台，还可为

国家制定农药残留相关法则和完善柑橘上农药残

留风险评估体系提供依据。 

已有许多围绕农药残留构建的数学模型，如经

典的指数负增长函数模型、多项式回归分析、二元

农药残留函数模型、Rayleigh 动态模型、灰色预测

GM(1,1)模型等[4]。ROJAS 等[5]建立了用来预测果蔬

中农药的保留时间的电子模型，并用该模型预测了

57 种农药的保留时间。ZDRAVKOVIĆ 等[6]基于蒙

特卡罗方法建立了 QSPR 模型来预测农药残留的保

留时间，该模型具有良好的统计质量，得到了比较

满意的结果。YU 等[7]构建了 4 个 ARIMA 时间序列

模型对农产品的农药残留进行预测。FENG 等[8]利

用 4 种不同的算法建立模型，并利用这 4 种模型预

测的平均结果证明了提高化学特征的复杂性和扩

大训练集的规模可提高训练效果，最后提出了混合

预测方法来预测农药的含量。ZUO 等[9]建立了数学

模糊系统，预测不同时间段乐斯本农药残留量的降

解程度。吴长刚等[10]建立了指数负增长函数模型等

3 个模型，模拟乐斯本在生态环境中的残留消解动

态，并分别预测了农药残留情况。翟晨等[11]采用偏

最小二乘法分别建立了苹果中溴氰菊酯和啶虫脒

含量的定量模型。肖涛等[12]将 Verhulst 预测模型应

用在预测瓜果蔬菜中农药残留量上。这些研究很好

地将数学模型与农药残留结合到一起，并能较准确

地预测农药在作物上的残留量。但由于选择模型的

限制，大部分研究都是围绕单一农药进行残留预

测，不能充分考虑到多种因素对农药降解的影响。 

农药在自然环境中的降解受到的影响因素很

多，诸如温度、湿度、降水量、施药浓度、施药次

数、施药时间等[13–19]，且施药的生态环境也是一个

复杂的系统。人工神经网络被广泛应用于信息、医

学、经济等领域。BP 神经网络模型不同于传统神

经网络模型之处在于其非线性能力[20]，这使得模型

在应用中具有非常强的模拟方程与函数的能力，其

优点是可对大量的信息进行并行处理，有着很强的

自我学习能力及适应力[21]。使用神经网络模型来预

测柑橘上农药残留的研究鲜有报道。笔者利用 BP

神经网络模型对柑橘上农药的残留情况进行预测：

先开展农残试验，获得柑橘的种植环境数据、实际

农药最终残留量及消解残留动态等数据；再利用

SPSS 进行影响因子分析，通过主成分分析法筛选

出主要影响因子；最后运用 Matlab2018a 建立基于

BP 神经网络的柑橘上农药残留预测的模型。现将

结果报告如下。 

1 材料与方法 

1.1 仪器与材料 

主要仪器：G6740–1290 超高效液相色谱串联

质谱检测仪为美国安捷伦科技公司的产品；7890A

气相色谱仪为美国安捷伦科技公司的产品，带有

ECD 检测器；XH–C 漩涡混合器为常州迈科诺仪器

有限公司的产品；LD–3 台式离心机为常州市金坛

区西城新瑞仪器厂的产品。 

供试农药：体积分数 5%虱螨脲悬浮剂为湖南

泽丰农化有限公司的产品；体积分数 10%虱螨脲悬

浮剂为宁波三江益农化学有限公司的产品；体积分

数 50%甲基硫菌灵·吡唑醚菌酯悬浮剂为浙江威尔

达化工有限公司的产品；500 g/L 氟啶胺悬浮剂为山

东邹平农药有限公司的产品；体积分数 20%丙硫唑

悬浮剂为贵州道元生物技术有限公司的产品。 
供试柑橘：云南玉溪的品种为温州蜜桔；四川

成都的品种为春见；江西高安的品种为温州蜜桔；

湖南长沙的品种为温州蜜桔；湖南张家界的品种为

椪柑；福建福州的品种为脐橙 52 号；广西南宁的

品种为年柑；福建厦门的品种为芦桔；浙江兰溪的

品种为椪柑；广东湛江的品种为红江橙；湖北武汉

的品种为金水柑；广西玉林的品种为南瓜桔。 

1.2 样品的制备与检测 

1.2.1 柑橘农药残留田间试验 

选择在云南玉溪、四川成都、江西高安(消解)、
湖南长沙(消解)、湖南张家界、福建福州、广西南

宁(消解)、福建厦门(消解)、浙江兰溪、广东湛江、

湖北武汉、广西玉林等 12 个柑橘生产区，根据 NY/T 
789—2004《农药残留分析样本的采样方法》、NY/T 
788—2018《农作物农药残留试验准则》及相关规

定，采用市售的 5 种供试农药进行柑橘上的农药残

留试验。 
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1.2.2 农药残留室内检测 

设定不同的液相色谱串联质谱及气相色谱试

验条件，根据筛选建立的条件，配制系列标准溶液，

以峰面积(y)对农药质量浓度(x)作回归分析，绘制出

浓度与峰面积的标准曲线，通过添加回收试验检测

方法的准确性。称取已制备好的样品，进行提取、

净化、检测，最终得到柑橘上实际农药最终残留量

数据及消解残留动态数据。标准曲线及添加回收率

试验相关数据如表 1、表 2 所示。线性回归分析结

果表明，在 0.01~5.00 mg/L 范围内，虱螨脲和甲基

硫菌灵、吡唑醚菌酯、氟啶胺和丙硫唑的色谱峰面

积和质量浓度间均呈良好的线性关系，该方法条件

下仪器对于虱螨脲和甲基硫菌灵、吡唑醚菌酯、氟

啶 胺 和 丙 硫 唑 的 最 低 检 出 质 量 浓 度 均 为 0.01 

mg/L(表 1)，平均添加回收率为 75%~103%(表 2)，

均满足 NY/T 788—2018《农药登记残留试验准则》

的要求。可见，该方法用于检测柑橘样品中 5 种农

药的最终残留量是可靠和有效的。 

表 1 5 种农药的标准曲线方程及其决定系数 
Table 1 Standard curve equation and determination coefficient of five pesticides 

农药名称 线性范围/(mg·L–1) 线性回归方程 决定系数(R2) 最小检出质量浓度/(mg·L–1) 

虱螨脲 0.01~1.00 y=98 257x–1237.3 0.995 8 0.01 

甲基硫菌灵 0.01~1.00 y=380 790x+4059.1 0.999 8 0.01 

吡唑醚菌酯 0.01~1.00 y=167 093x+1076.3 0.999 9 0.01 

氟啶胺 0.01~5.00 y=16 569x–163.22 0.999 3 0.01 

丙硫唑 0.01~1.00 y=364 505x–3587.2 0.999 3 0.01 
 

表 2 5 种农药的添加回收率及相对标准偏差 
Table 2 Recovery rate and relative standard deviation of five 

pesticides 

农药名称 添加水平/ 
(mg·kg–1) 

平均回收率/% 
相对标准 
偏差/% 

虱螨脲 0.05  88 6 

 0.10 103 4 

 1.00  89 7 

甲基硫菌灵 0.05  97 4 

 0.10  95 3 

 1.00  95 5 

吡唑醚菌酯 0.05  96 4 

 0.10  97 2 

 1.00  93 1 

氟啶胺 0.05  91 5 

 0.10  99 7 

 1.00  93 8 

丙硫唑 0.05  92 5 

 0.10  77 6 

 1.00  75 2 

2 BP 神经网络模型预测柑橘农药残留 

先对影响柑橘上农药残留的因素进行分析，确

定模型的输入因子；再通过 Matlab2018a 建立 BP

神经网络模型，设置参数；最后再对模型进行训练。 

2.1 影响柑橘农药残留的因素分析 

诸多因素影响农药在柑橘上的残留量，且因素

不是固定的。影响因素可分为农药本身性质、环境

特征、柑橘的种质性状和试验影响因素等 4 大类。 

从中国农药信息网的农药百科中查得柑橘上

的常用农药，并从化工字典中查询到相关农药的理

化数据(相对分子质量、熔点、沸点、蒸气压、闪点)，

从而获得农药本身性质参数；通过土壤信息服务平

台网站在线检索到全国第二次土壤普查土种数据

(温度、降水量、pH、CEC、有机质)，以此获得环

境特征参数；查询国家柑橘信息资源共享服务平台

及文献获得关于柑橘种质性状的数据(可溶性固形

物(TSS)、固酸比、糖酸比、可溶性糖、还原糖、V–C)。 

运用 SPSS 17.0 进行因子分析，先导入农药本

身性质(只选取农药的相对分子质量)、环境特征因

子及柑橘的种质性状参数；采用主成分分析方法，

从解释变量的变异出发，使变异的方差能够被主成

分所解释，输出结果得到的数据如表 3 所示。表 3

中给出了各变量中信息分别被提取的比例。可见，

在输入的 12 个因子中，提取比例最高的是可溶性

糖(0.918)，而提取比例最低的是有机质(0.754)。 
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表 3 农药本身性质和环境特征及柑橘的种质性状

的公因子方差 
Table 3  Common factor variance of pesticide properties, 

environmental characteristics and citrus germplasm 

traits 
影响因子 初始值 提取值 影响因子 初始值 提取值

相对分子质量 1.000 0.847 TSS 1.000 0.906
气温 1.000 0.880 固酸比 1.000 0.806
降水量 1.000 0.764 酸糖比 1.000 0.913
pH 1.000 0.865 可溶性糖 1.000 0.918
CEC 1.000 0.916 还原糖 1.000 0.821
有机质 1.000 0.754 V–C 1.000 0.823

 
通过提取出共同影响因素来实现对数据的降

维处理，对于个别数据变异点的解释需要保留，在

输出的结果中第一主成分代表着它包含了数量最

多的变异数据；第二主成分比它稍少，在之后的主

成分中包含的变异程度按照级别的递减而依次减

少。系统给出主成分分析表如表 4。第一个成分的

初 始 特 征 值 为 2.492 ， 能 解 释 的 方 差 比 例 为

20.769%，前 6 个成分的初始特征值均大于 1，能解

释的总方差比例为 85.101%；剩下 6 个成分初始特

征值都小于 1：因此，从这 12 个变量中提取前 6 个

相关性最大的成分。 

表 4 农药本身性质和环境特征及柑橘的种质性状

的主成分分析结果 
Table 4  Principal component analysis results of pesticide 

properties, environmental characteristics and citrus 

germplasm traits 

初始特征值 
成分 影响因子 

总计 变异/% 累加/%

 1 相对分子质量 2.492 20.769  20.769

 2 气温 2.230 18.587  39.356

 3 降水量 1.775 14.792  54.148

 4 pH 1.516 12.631  66.779

 5 CEC 1.173  9.776  76.555

 6 有机质 1.025  8.546  85.101

 7 TSS 0.661  5.511  90.612

 8 固酸比 0.527  4.390  95.002

 9 酸糖比 0.259  2.460  97.462

10 可溶性糖 0.210  1.748  99.210

11 还原糖 0.082  0.682  99.892

12 V–C 0.013  0.108 100.000
 
试验影响因素中，农药施用于柑橘地后，其有

效成分在柑橘中的残留量与施药剂量、施药后取样

时间的长短因素有关。在其他因子相同时，施药剂

量越大，其残留量也越大；施药后取样时间越短，

其残留量也越高。 
经上述分析可知，在影响农药在柑橘上的残留

量的众多因素中，农药的相对分子质量、气温、降

水量、pH、CEC、有机质、施药浓度、采收间隔期

等 8 种因子对农药残留量影响最大：因此，选取这

8 种因子作为模型的输入因子。 

2.2 BP 神经网络模型的建立 

农药预测模型选取 3 层(输入层、隐含层和输出

层[22–24])BP 神经网络。根据 2.1 确定的输入因子可

知，输入层节点数为 8，输出层节点数为 1，通过

隐含层节点数的计算公式[25]计算得出隐含层的节

点数为 4~13，再通过网络训练和检验在这个数据范

围内确定最终的隐含层节点数。采用 Matlab2018a
中的 feedforwardnet 函数[26–28]建立 BP 神经网络，

其中 net=feedforwardnet，设定默认隐含层的节点数

为 9，建立柑橘上农药残留预测模型(图 1)。 

 
图 1 柑橘上的农药残留预测模型 

Fig.1 Prediction model of pesticide residues in citrus  
通过 net=train(net，Pn，Tn)实现网络训练，得

到预测模型，其中，Pn 为训练输入，Tn 为训练目

标值；以 y=net(Pn)指令得到训练样本的预测输出。

根据柑橘上农药残留的实际情况，所训练的模型主

要参数设定为学习率 0.01，动量因子 0.9，最大迭

代次数 2000，误差允许率 0.01。核心代码如下： 
myNet.trainParam.epochs = 2000； 
myNet.divideParam.trainRatio = 0.7； 
myNet.divideParam.valRatio = 0.15； 
myNet.divideParam.testRatio = 0.15； 
myNet.trainParam.lr = 0.01； 
myNet.trainParam.goal = 0.01； 
myNet.trainParam.mc = 0.9； 
至此，柑橘农药残留 BP 神经网络模型建立完

毕。利用虱螨脲、甲基硫菌灵、吡唑醚菌酯、丙硫

唑等 4 种农药残留的数据(共 160 组)来训练 BP 神经

相对分子质量

气温

采收间隔期

输入层

隐含层 

输出层

农药残留量
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网络模型；利用氟啶胺的农药残留数据来检测预测

模型。 

3 农药残留模型预测与验证 

结合上述模型参数，对氟啶胺在柑橘上的农药

残留进行预测，通过比较实测值与预测值的 40 组

数据对预测模型进行检验。从表 5 可看出，测试样

本的模型预测值与现场实测值相近，相对误差为

0.92%~18.93% ， 平 均 为 7.33% ； 绝 对 误 差 为

0.001~0.153 mg/kg。同时使用 cftool 工具箱中的

RMSE 函数计算拟合优度判定系数值，得到结果如

图 3 所示。由图 3 可知，预测柑橘上农药残留模型

的总拟合优度决定系数为 0.962 05。可见，基于 BP
神经网络的柑橘上农药残留预测模型具有良好的

准确性和稳定性。 

表 5 氟啶胺在柑橘上的农药残留预测值与实际值 
Table 5 Predicted and actual pesticide residues of fluazinam in citrus 

样本 

编号 
实测值/ 

(mg·kg–1) 
预测值/ 

(mg·kg–1) 
相对 

误差/% 
 
样本 

编号 
实测值/ 

(mg·kg–1) 
预测值/

(mg·kg–1)
相对

误差/%
样本

编号
实测值/

(mg·kg–1)
预测值/

(mg·kg–1)
相对

误差/%
样本 

编号 
实测值/ 

(mg·kg–1) 
预测值/

(mg·kg–1)
相对 

误差/%

 1 0.201 0.169 18.93  11 1.685 1.726  2.38 21 1.795 1.815  1.10 31 0.132 0.120 10.00 
 2 0.139 0.151  7.94  12 0.984 0.942  4.46 22 0.843 0.996 15.36 32 0.109 0.108  0.92 
 3 0.192 0.175  9.71  13 0.516 0.524  1.53 23 0.336 0.406 17.24 33 0.158 0.148  6.76 
 4 0.144 0.156  7.69  14 0.315 0.282 11.70 24 0.201 0.236 14.83 34 0.132 0.134  1.49 
 5 1.984 1.842  7.71  15 0.201 0.170 18.24 25 0.167 0.159  5.03 35 0.173 0.169  2.37 
 6 1.123 1.164  3.52  16 0.133 0.146  8.90 26 0.142 0.148  4.05 36 0.149 0.151  1.32 
 7 0.527 0.551  4.36  17 0.182 0.171  6.43 27 1.684 1.722  2.21 37 0.180 0.178  1.12 
 8 0.264 0.243  8.64  18 0.142 0.160 11.25 28 0.749 0.695  7.77 38 0.160 0.164  2.44 
9 0.188 0.157 19.75  19 0.161 0.141 14.18 29 0.278 0.302  7.95 39 0.131 0.125  4.80 

10 0.151 0.143  5.59  20 0.135 0.131  3.05 30 0.194 0.186  4.30 40 0.109 0.116  6.03 

     
 

     
图 2 神经网络拟合回归结果 

Fig.2 Regression results of neural network fitting  
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4 结论 

为实现对柑橘上农药残留的精准预测，本研究

选择了 5 种农药在 12 地开展田间试验，通过试验

分析及资料查询获得了柑橘上农药残留量和相关

参数，构建了柑橘上农药残留预测模型；利用此模

型，对氟啶胺在柑橘上的残留量进行预测，通过田

间试验实际测量值与预测值对比发现，相对误差为

0.92%~18.93%，绝对误差为 0.001~0.153 mg/kg，

BP 神经网络模型总拟合优度判定系数为 0.962 05。

可见，在面对复杂的自然环境及柑橘种质性状时，

该预测模型仍显示出较高的预测精度，说明将机器

学习算法用于柑橘农药残留检测是可行的。 
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