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基于犆犇犗犕光学参数的近海富营养化快速评价技术

刘艳芳　苏荣国　周倩倩　祝陈坚　石晓勇
（中国海洋大学化学化工学院海洋化学理论与工程技术教育部重点实验室，山东 青岛２６６１００）

摘要　以发展近岸海域富营养化快速评价技术为目的，基于有色溶解有机物（ＣＤＯＭ）吸收光谱及三维荧光光谱

（ＥＥＭｓ），结合溶氧（ＤＯ）、叶绿素ａ（Ｃｈｌａ）、浊度（Ｔｕｒ）等可现场检测的参数，利用平行因子分析（ＰＡＲＡＦＡＣ）、偏最小

二乘回归（ＰＬＳＲ）等化学计量学方法，建立了近岸海域富营养化快速评价技术。利用ＰＡＲＡＦＡＣ解析ＣＤＯＭ 的

ＥＥＭｓ，得到３个荧光组分，即类腐殖质Ｃ１、Ｃ２及类蛋白质Ｃ３；选择犪２２０、犪２５４、犪２７０、犪３５０、Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３等ＣＤＯＭ光学参数

以及ＤＯ、Ｃｈｌａ、Ｔｕｒ等水质参数，考察其与总磷（ＴＰ）、总氮（ＴＮ）的相关性，在此基础上，以富营养化指数（ＴＲＩＸ）方法

为参照，利用ＰＬＳＲ建立了富营养化评价模型，其训练集和验证集的相关系数分别为０．９７２１和０．９８２７，验证集的分类

准确率为８９．０％。结果表明以ＣＤＯＭ光学参数代替ＴＰ、ＴＮ发展近海富营养化快速评价技术具有可行性。

关键词　光谱学；富营养化评价技术；偏最小二乘回归；有色溶解有机物三维荧光光谱；紫外可见吸收光谱
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１　引　　言

随着沿海地区经济的发展和人口的增加，大量

富含氮、磷的工业废水和城市生活污水排放入海，导

致我国近岸海域富营养化问题日渐突出［１］。对近海

富营养化状况进行实时、快速、准确的监测评价，是

海洋生态环境监测的主要任务之一。

１２１５００１１
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目前常用的近岸海域富营养化评价方法主要是

使用营养盐、化学需氧量 （ＣＯＤ）、生化需氧量

（ＢＯＤ）、溶氧（ＤＯ）、叶绿素ａ（Ｃｈｌａ）等指标进行指

数式或综合式评价［２－３］。综合指数法不仅能够较为

准确地表示富营养化状况，而且简便易行，是目前常

用的富营养化评价方法。综合指数法主要有富营养

化指数法（ＥＩ）
［４］、营养状态质量指数法（ＮＱＩ）

［５］以

及富营养化指数（ＴＲＩＸ）方法
［６］。其中，ＥＩ使用的

指标为无机氮（ＤＩＮ）、无机磷（ＤＩＰ）和ＣＯＤ，ＴＲＩＸ

法使用的指标为总氮（ＴＮ）、总磷（ＴＰ）、ＤＯ和Ｃｈｌ

ａ，ＮＱＩ使用的指标为ＴＮ、ＴＰ、ＣＯＤ和Ｃｈｌａ。在这

些指标中，营养盐、ＣＯＤ等参数的测定需要较为复

杂的仪器或较长的处理时间，阻碍了富营养化快速、

现场评价的实现。为此，２０１２年，Ｐｉｎｔｏ等
［７］利用可

现场快速监测的溶氧、温度、浊度（Ｔｕｒ）三个指标发

展了富营养化风险快速评测技术，评测准确度为

７２％，但该技术只是将富营养化状态分为高风险和

低风险，评测准确度也不够高，难以满足现实需要。

有色溶解有机物（ＣＤＯＭ）在水环境中普遍存在，

是溶解有机物中化学性质较为活跃的部分，在营养元

素的生物地球化学循环中起着重要作用，三维荧光光

谱（ＥＥＭｓ）是研究水体ＣＤＯＭ 的主要分析技术之

一［８］，可有效地揭示ＣＤＯＭ的组成特征。然而，由于

水体中ＣＤＯＭ组成复杂，不同荧光成分的荧光信号

交叉重叠，使得ＥＥＭｓ的准确解析比较困难。平行因

子分析（ＰＡＲＡＦＡＣ）采用交替最小二乘算法实现三

维矩阵的解析，可以将三维矩阵分解为相对独立的成

分［９］，在三维矩阵的解析中得到广泛应用。２００３年，

Ｓｔｅｄｍｏｎ等
［１０］将ＰＡＲＡＦＡＣ用于解析海水ＣＤＯＭ的

ＥＥＭｓ，准确鉴别出ＣＤＯＭ荧光成分及其浓度，随后，

ＰＡＲＡＦＡＣ在ＣＤＯＭ的研究中受到重视
［１１－１３］，已成

为研究ＣＤＯＭ的重要工具。

有研究表明，ＣＤＯＭ 的光学参数与水体 ＴＮ、

ＴＰ、ＣＯＤ等参数存在较强的相关性。Ｈｅｎｄｒｉｃｋｓｏｎ

等［１４］对黑海河口的研究表明，氮磷的循环与溶解有

机物中容易降解的部分直接相关。Ｚｈａｎｇ等
［１５］发

现ＣＤＯＭ的特征荧光值和吸收系数犪２８０与水体中

ＴＰ和 ＴＮ 具有显著相关性。Ｏｓｂｕｒｎ等
［１６］利用

ＣＤＯＭ的ＥＥＭｓ和紫外吸收系数犪３５０建立了ＴＰ的

预测模型，实现了水体 ＴＰ的快速测定，Ｈｕｒ等
［１７］

利用ＣＤＯＭ的ＥＥＭｓ和紫外可见吸收光谱建立了

河流及排水系统中ＢＯＤ、ＣＯＤ和ＴＮ的测定技术，

实现了水质的实时监测。以上研究表明，可以利用

ＣＤＯＭ光学参数取代 ＴＰ、ＴＮ、ＣＯＤ等水质参数，

实现富营养化的实时快速监测。

黄海和东海近岸海域由于受陆源输入、海水养

殖、工业废水及生活污水大量排入等的影响，海水富

营养化问题突出，尤以春夏季为甚［１８］。基于此，本

文以ＣＤＯＭ光学参数及ＤＯ、Ｃｈｌａ、Ｔｕｒ等可现场

实时监测的水质参数为指标，以ＴＲＩＸ值为参照，利

用偏最小二乘回归（ＰＬＳＲ）建立夏季黄海和东海富

营养化评价技术，实现富营养化的实时快速评测。

２　材料和方法

２．１　样品的采集、预处理及保存

２０１３年７月１４～３１日搭载国家９７３计划

（２０１０ＣＢ４２８９００）黄海和东海航次，５７个站位位于黄

海南部和东海北部（图１），用Ｎｉｓｋｉｎ采水器进行现场

采样，收集于１Ｌ洁净棕色玻璃瓶中，立即用０．７μｍ

的ＧＦ／Ｆ膜过滤水样，膜样用锡纸包好冷冻保存测定

Ｃｈｌａ的含量，水样置于棕色玻璃瓶中冷冻保存

（－２０℃），用于ＥＥＭｓ和紫外可见吸收光谱分析，水

样进行光学测定前用孔径为０．２μｍ的一次性聚醚砜

针头过滤器过滤。另外直接取未过滤的１００ｍＬ水样

于聚乙烯瓶中用于样品中ＴＮ和ＴＰ的测定。

图１ ２０１３年夏季黄海和东海站位图

Ｆｉｇ．１ ＳａｍｐｌｉｎｇｓｔａｔｉｏｎｉｎｔｈｅＹｅｌｌｏｗＳｅａａｎｄ

ｔｈｅＥａｓｔＣｈｉｎａＳｅａｉｎｔｈｅｓｕｍｍｅｒｏｆ２０１３

２．２　水质参数测定

ＴＮ和ＴＰ的测定：分别用镉 铜还原法和磷钼

蓝法测定ＴＮ和ＴＰ的浓度，用过硫酸钾氧化法消

解海水，取５０ｍＬ水样于消解罐中，在１２０℃的高

压灭菌锅中消解。取２５ｍＬ消解水样加入磷显色

剂，显色１０ｍｉｎ以后，用分光光度计测定８８０ｎｍ处

的吸收值，用５ｃｍ 比色皿，以 ＭｉｌｌｉＱ 水做参比。

另取１０ｍＬ水样，用ｐＨ在８～９之间的氯化铵缓冲

溶液稀释到１００ｍＬ，过镉 铜还原柱，还原后的样品

加入磺胺，２ｍｉｎ后加入α萘乙二胺，显色１５ｍｉｎ，
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刘艳芳等：　基于ＣＤＯＭ光学参数的近海富营养化快速评价技术

测５４０ｎｍ处的吸光值。然后，利用工作曲线计算

ＴＰ和ＴＮ的浓度。

Ｃｈｌａ的测定：用１０ｍＬ９０％的丙酮溶液作萃取

液，盖紧瓶塞剧烈振摇片刻，放置于４℃冰箱中避光

浸泡２４ｈ，离心，将上清液倒入１ｃｍ比色皿中，以

９０％的丙酮溶液做参比。取７５０，６６４，６４７，６３０ｎｍ处

的吸光值用ＪｅｆｆｒｅｙＨｕｍｐｈｒｅｙ方程
［１９］计算浓度。

２．３　光谱测定

２．３．１　ＣＤＯＭ的ＥＥＭｓ测定

仪器：Ｆｌｕｏｒｏｌｏｇ３１１荧光分光光度计及配套

软件，１ｃｍ石英比色皿。以 ＭｉｌｌｉＱ水为空白，进行

扫描。

仪器条件设定：光源为４５０Ｗ 氙弧灯，光电倍

增管（ＰＭＴ）电压为 ７００Ｖ；激发波长为 ２４０～

４８０ｎｍ，发射波长为２５０～５８０ｎｍ，步长为５ｎｍ，狭

缝宽度为５ｎｍ，扫描速度为８０ｎｍ·ｓ－１，扫描信号

积分时间为０．０５ｓ。

数据转换及去散射：用 Ｏｒｉｇｉｎ７．５将得到的

ＳＰＣ光谱文件转换成ＡＳＣＩＩＴｅｘｔＦｉｌｅ（．ｔｘｔ）格

式，并运用 Ｍａｔｌａｂ７．６处理ＣＤＯＭ的ＥＥＭｓ。采用

Ｄｅｌａｕｎａｙ三角形插值法去除 ＥＥＭｓ中的散射

峰［２０］，该技术首先将散射区数据置零，然后以散射

区域邻近数据为基准进行三维插值，可有效恢复散

射区域的荧光信号。

２．３．２　ＣＤＯＭ紫外可见吸收光谱测定

仪器：ＵＶ２５５０紫外可见分光光度计（岛津国

际贸易有限公司），１ｃｍ石英比色皿。以 ＭｉｌｌｉＱ水

为空白，消除了水在紫外可见波段对海水样品检测

的干扰。波长范围为２００～８００ｎｍ，分辨率为１ｎｍ。

以７００ｎｍ 处的吸光度校正紫外可见吸收光谱曲

线。取２２０、２５４、２７０和３５０ｎｍ波长处吸光值作为

ＣＤＯＭ光学参数的一部分。

２．４　犜犚犐犡指数方法

１９９８年，Ｖｏｌｌｅｎｗｅｉｄｅｒ等
［６］提出了近海富营养

化评价方法的ＴＲＩＸ指数法，

犞ＴＲＩＸ ＝ｌｇ［犆Ｃｈｌａ犇Ｏ
２
犆ＴＮ犆ＴＰ－（－１．５）］／１．２，

（１）

式中犆Ｃｈｌａ 为水体中的叶绿素浓度，单位为μｇ／Ｌ；

犆ＴＮ、犆ＴＰ 分别为水体中总氮和总磷的浓度，单位为

μｇ／Ｌ；犇Ｏ
２
为水体中溶解氧的绝对标准偏差。

ＴＲＩＸ指数方法具有综合指数评价方法所具有

的简单、易行的优点，既包含了代表富营养化的压力

参数ＴＮ、ＴＰ，同时又包含了Ｃｈｌａ、ＤＯ等富营养化

生态响应参数，使得评价更加全面准确。ＴＲＩＸ值

在０～１０之间变化，并有明确的分类标准，犞ＴＲＩＸ＜４

为较低富营养化；４≤犞ＴＲＩＸ＜５为低富营养化；５≤

犞ＴＲＩＸ＜６为中等富营养化；６≤犞ＴＲＩＸ为高富营养

化［２１］。本文用ＴＲＩＸ作为参照，建立富营养化快速

评价方法。

２．５　犈犈犕狊的犘犃犚犃犉犃犆

ＰＡＲＡＦＡＣ是基于三线性分解理论采用交替

最小二乘算法实现的一种数学模型，可以将三维数

据阵犡分解为三个载荷矩阵犃，犅和犆，并且每个矩

阵都具有实际的物理意义［９］。ＥＥＭｓ的模型为

狓犻犼犽 ＝∑
犖

狀＝１

犪犻狀犫犼狀犮犽狀＋犲犻犼犽，犻＝１，…，犐，

犼＝１，…，犑，　犽＝１，…，犓， （２）

式中犓为样本数，犐为激发波长，犑为发射波长，形成

的三维矩阵为犡（犐×犑×犓），犖 为模型的独立荧光

组分数。狓犻犼犽 是三维矩阵犡 中的一个元素，代表激发

波长为犻、发射波长为犼处第犽个样本的荧光强度。

犪犻狀、犫犼狀、犮犽狀 分别为负载矩阵犃、犅、犆中的元素。犲犻犼犽 是

三维残差数阵犈（犐×犑×犓）中的元素。

２．６　偏最小二乘回归

由于各因子之间存在多重相关性，为了避免多

重相关性引起的不稳定问题，本研究尝试用ＰＬＳＲ

的方法建立富营养化快速评价模型。ＰＬＳＲ在回归

建模的过程中采用了信息综合和筛选技术，不是自

变量和因变量之间的回归建模，而是在变量系统中

提取具有最佳解释作用的新的主成分，然后利用新

的主成分回归建模。ＰＬＳＲ建模方法归结如下：对

于狀个样本点，犿 个因变量狔犻，犻＝１，２，…，犿 和狆

个自变量狓犼，犼＝１，２，…，狆，因变量和自变量组的

数据阵分别记为

犢＝ （狔１，狔２，…，狔犿）狀 ＝

狔１１ … 狔１犿

 

狔狀１ … 狔

熿

燀

燄

燅狀犿 狀×犿

，

（３）

犡＝ （狓１，狓２，…，狓狆）狀 ＝

狓１１ … 狓１狆

 

狓狀１ … 狓狀

熿

燀

燄

燅狆 狀×狆

．

（４）

　　根据交叉有效性预测残差平方和最小的准则提

取狉个主成分狋１，狋２，…，狋狉。对于确定的（狋１，狋２，…，

狋狉），进行狔在狋１，狋２，…，狋狉上的普通多元线性回归：

狔＝α１狋１＋α２狋２＋…α狉狋狉， （５）

又由于每个狋犻均为狓１，狓２，…，狓狆 的线性组合，因此

ＰＬＳＲ的最终回归模型为
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狔＝β１狓１＋β２狓２＋…β狆狓狆． （６）

　　在建立预测模型时，１６０个样品作为预测集，

１００个样品作为验证集。采用交叉有效性确定模型

主 成 分 的 个 数。 由 交 叉 验 证 均 方 根 误 差

（ＲＭＳＥＣＶ），预测均方根误差（ＲＭＳＥＰ）和相关性

系数 （狉）评价所建模型的精确性。狉 值越大，

ＲＭＳＥＣＶ和ＲＭＳＥＰ越小，预测结果越准确，一般

情况下，ＲＭＳＥＣＶ等于ＲＭＳＥＰ的（１±０．３）倍时，

预测模型是可靠的［２２－２３］。

３　结果与讨论

３．１　犜犚犐犡的评价结果

所采集样品的ＤＯ、Ｔｕｒ、Ｃｈｌａ、ＴＮ、ＴＰ等参数

以及ＴＲＩＸ的统计分析如表１所示。总体上，ＴＲＩＸ

的平均值是５．６５，变化范围在２．６６～７．３２之间，只

有６个样品的ＴＲＩＸ值小于４，属于较低富营养化

水平。把较低富营养化的６个样品归类到低富营养

化中，即犞ＴＲＩＸ＜５为低富营养化；５≤犞ＴＲＩＸ＜６为中

等富营养化；６≤犞ＴＲＩＸ为高富营养化。将２６０个样

品分为３类，６５个样品为低富营养化，８３个样品为

中等富营养化，１１２个样品为高富营养化，说明在夏

季黄海和东海海域出现了较为严重的富营养化现

象。ＴＮ和ＴＰ也有较大的变化范围，并且最大值

出现在长江口外以及杭州湾外海域。ＤＯ、Ｃｈｌａ、

Ｔｕｒ也有着类似的变化趋势和变化范围。各参数统

计分析结果表明，所有评价参数都在ＴＲＩＸ指定的

上、下限范围之内，因此黄海和东海海域适用于

ＴＲＩＸ评价方法。

表１ 黄海和东海ＴＲＩＸ值及水质参数统计表

Ｔａｂｌｅ１　ＴＲＩＸｖａｌｕｅｓａｎｄｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＹｅｌｌｏｗＳｅａａｎｄＥａｓｔＣｈｉｎａＳｅａ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｍｉｎｉｍｕｍ Ｍａｘｉｍｕｍ Ｍｅａｎ Ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ

犇Ｏ
２ ０ ７７．９７ ２２．８８ ２０．８０

Ｔｕｒ／ＮＴＵ ０．０１ １３８．９４ ２．９３ ９．６９

Ｃｈｌａ／（μｇ·Ｌ
－１） ０．２８ ３２．５９ ４．４５ ４．１０

ＴＰ／（μｇ·Ｌ
－１） ４．７７ ５３．１６ ２０．５３ １３．３５

ＴＮ／（μｇ·Ｌ
－１） ６２．６１ ６０９．５９ ２７９．６７ ８９．５５

ＴＲＩＸ ２．６６ ７．３２ ５．６５ ０．８５

３．２　犆犇犗犕荧光成分

利用ＰＡＲＡＦＡＣ模型对夏季黄海和东海样品

的ＥＥＭｓ进行解析，依据残差分析和折半分析确定

荧光组分数为３（图２），２个类腐殖质组分 Ｃ１

（３４０／４３５ｎｍ）和Ｃ２［２７０（３９０）／５００ｎｍ］，１个类蛋

白质组分Ｃ３（２８０／３５０ｎｍ），各荧光组分的最大吸收

波长和发射波长如表２所示。其中，组分Ｃ１的最

大激发波长为３４０ｎｍ，发射波长为４３５ｎｍ，类似于

类腐殖质Ｃ峰
［８］，主要受陆源控制。Ｃ２也属于类腐

殖质，主要来自陆源［１０，２４－２５］，具有较高分子量。组

分Ｃ３的荧光特征类似于色氨酸
［１０，２５］，主要受生物

活动影响，在近岸海域也会受到人类活动排放的影

响。组分Ｃ１、Ｃ２和Ｃ３占总荧光强度的平均百分比

分别为４３．６％、２５．７％和３０．７％，说明夏季黄海和

东海ＣＤＯＭ主要来自陆源。

表２ 夏季黄海和东海荧光组分特征

Ｔａｂｌｅ２　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＣＤＯＭｉｎｔｈｅＹｅｌｌｏｗＳｅａａｎｄＥａｓｔＣｈｉｎａＳｅａｉｎｓｕｍｍｅｒ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｆ

ｔｈｉｓｓｔｕｄｙ

Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ／ｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

Ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎａｎｄ

ｐｒｏｂａｂｌｅｓｏｕｒｃｅ

Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈ

ｏｔｈｅｒｓｔｕｄｉｅｓ

Ｃ１ ３４０／４３５ Ｔｅｒｒｅｓｔｒｉａｌｈｕｍｉｃｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

Ｃ２ ２７０（３９０）／５００ Ｔｅｒｒｅｓｔｒｉａｌｈｕｍｉｃｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

Ｃ３ ２８０／３５０
Ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎｌｉｋｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ

ａｍｉｎｏａｃｉｄｓ，ｆｒｅｅｏｒｂｏｕｎｄｉｎｐｒｏｔｅｉｎｓ

Ｃｐｅａｋ：３４２／４４２
［８］

Ｃ２：２５０（３８５）／５０４
［１０］

Ｃ３：２６０（３７０）／４９０
［２４］

Ｃ４：２７０（３９０）／５０８
［２５］

Ｃ７：２８０／３４４
［１０］

Ｃ６：２５０（２９０）／３５６
［２５］
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图２ ＰＡＲＡＦＡＣ模型鉴定出的黄海和东海ＣＤＯＭ的３个荧光组分

Ｆｉｇ．２ ＴｈｒｅｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＣＤＯＭｉｎｔｈｅＹｅｌｌｏｗＳｅａａｎｄＥａｓｔＣｈｉｎａＳｅａｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｂｙＰＡＲＡＦＡＣｍｏｄｅｌ

３．３　各水质参数相关性分析

对各参数的线性相关性进行分析，结果如表３

所示，都具有显著相关性（狆＜０．０５）。ＣＤＯＭ 特征

吸光值和ＴＮ、ＴＰ有着不同程度的相关性，尤其代

表无机因子的犪２２０
［２６］和ＴＮ、ＴＰ的相关性系数达到

０．４９５和０．５９４，超过了水质参数ＤＯ、Ｃｈｌａ与ＴＮ、

ＴＰ的相关性。荧光组分Ｃ１，Ｃ２和Ｃ３与ＴＮ的相

关性系数分别为０．４７１，０．４８８和０．２３０。Ｔｕｒ和

ＴＮ、ＴＰ的相关性系数分别为０．５８８、０．５７７。Ｓｏｎｇ

等［２７］认为悬浮颗粒物是ＴＰ的主要载体，因此Ｔｕｒ

也是衡量水质的一个重要参数。ＤＯ和Ｃｈｌａ是富

营养化的主要响应因子，可以直接用探头测定。因

此，本研究在建立富营养化快速评价模型时使用

ＣＤＯＭ三维荧光组分、ＣＤＯＭ特征吸光值以及可现

场实时监测的ＤＯ、Ｃｈｌａ、Ｔｕｒ等水质参数。

表３ 光学参数和水质参数相关系数表

Ｔａｂｌｅ３　ＭａｔｒｉｘｏｆＰｅａｒｓｏｎｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｆｏｒｏｐｔｉｃａｌａｎｄｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

犖＝２６０ ＤＯ Ｔｕｒ Ｃｈｌａ Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３ 犪２２０ 犪２５４ 犪２７０ 犪３５０ ＴＰ ＴＮ

ＤＯ １ ０．５９５ ０．１７９ ０．５２２ －０．２１９ －０．１９６ ０．３８２ ０．３２６

Ｔｕｒ １ ０．４０１ ０．２８９ ０．２９０ ０．６１７ ０．５７７ ０．５８８

Ｃｈｌａ １ ０．５１９ ０．５３９ ０．１５７ ０．３５５ ０．３０５ ０．３１８ ０．２５０ ０．３９６ ０．４９６

Ｃ１ １ ０．９５７ ０．４７３ ０．４２５ ０．７２６ ０．７２３ ０．５３８ ０．１２３ ０．４７１

Ｃ２ １ ０．４４０ ０．３５６ ０．１３４ ０．７３２ ０．５０８ ０．４８８

Ｃ３ １ ０．３５１ ０．３５８ ０．３５８ ０．２４９ ０．２３０

犪２２０ １ ０．１６６ ０．１７８ ０．２８１ ０．４９５ ０．５９４

犪２５４ １ ０．９８５ ０．７９１ －０．１６１ ０．１２５

犪２７０ １ ０．８２７ －０．１４４

犪３５０ １

ＴＰ １ ０．５６５

ＴＮ １
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　　为确定以ＣＤＯＭ 光学参数及ＤＯ、Ｃｈｌａ、Ｔｕｒ

等水质参数取代富营养化评价方法中ＴＰ、ＴＮ等水

质参数的可行性，需要对各参数与ＴＰ、ＴＮ的相关

性进行深入分析。本研究以ＣＤＯＭ 特征吸光值、

ＣＤＯＭ荧光成分、ＤＯ、Ｃｈｌａ、Ｔｕｒ等水质参数为自

变量，以ＴＰ、ＴＮ为因变量，利用ＰＬＳＲ建立回归模

型。为消除各个因子由于单位量纲不同造成的影

响，对所有参数进行了标准化处理。由图３可知，在

建立ＴＰ、ＴＮ回归模型时，选取主成分个数分别为４

和８。ＴＰ、ＴＮ 的 ＰＬＳＲ 模型的回归系数分别为

０．８０３７和０．７４５０（图４）。结果表明，基于ＰＬＳＲ，将

ＣＤＯＭ特征吸光值、ＣＤＯＭ 荧光成分、ＤＯ、Ｃｈｌａ、

Ｔｕｒ等水质参数结合起来显著提高了各水质参数对

ＴＰ、ＴＮ的预测能力（相关性），进一步说明了以

ＣＤＯＭ光学参数及ＤＯ、Ｃｈｌａ、Ｔｕｒ等水质参数取

代富营养化评价中ＴＰ、ＴＮ等水质参数的可行性。

图３ ＰＬＳＲ模型预测残差平方和（ＰＲＥＳＳ）随主成分个数变化的曲线

Ｆｉｇ．３ ＧｒａｐｈｏｆＰＲＥＳＳｖｅｒｓｕｓｎｕｍｂｅｒｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＰＬＳＲ

图４ ＴＮ、ＴＰ预测值和实测值相关性分析

Ｆｉｇ．４ ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄａｎｄｔｈｅｌａｂｏｒａｔｏｒｙｍｅａｓｕｒｅｄＴＰ，ＴＮｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｂｙＰＬＳＲｍｏｄｅｌ

３．４　富营养化评价方法的建立和验证

图５ ＴＲＩＸ预测残差平方和随主成分个数变化的曲线

Ｆｉｇ．５ ＧｒａｐｈｏｆＰＲＥＳＳｖｅｒｓｕｓｎｕｍｂｅｒｏｆ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＴＲＩＸ

以ＣＤＯＭ 光学参数及ＤＯ、Ｃｈｌａ、Ｔｕｒ等水质

参数为指标，以ＴＲＩＸ为参照，利用ＰＬＳＲ建立富营

养化快速评价技术。ＰＬＳＲ模型预测残差平方和

（ＰＲＥＳＳ）随主成分个数变化曲线如图５所示。主

成分个数为５时，ＰＲＥＳＳ最小，确定提取主成分的

个数为５。

以主成分个数为５建立的ＰＬＳＲ模型预测结果

如图６所示。训练集样品的ＴＲＩＸ值和预测值相关

系数为０．９７２１，ＲＭＳＥＣＶ为０．１８９０。将所建立的

模型用于未参与建模的验证集，得到的预测值和

ＴＲＩＸ值相关系数为０．９８２７，ＲＭＳＥＰ为０．１７９４。

所建立的偏最小二乘回归模型方程为

犢 ＝０．８２２犞ＤＯ＋０．１０７犞Ｔｕｒ＋１．０８０犞Ｃｈｌａ＋

０．０３７犞Ｃ１＋０．１４３犞Ｃ２＋０．０６６犞Ｃ３＋

０．９４３犪２２０＋０．３６６犪２５４－３．４１８犪２７０＋

６．１５４犪３５０＋３．５４５． （７）

　　从图６可以看出，模型预测值和ＴＲＩＸ值的回
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归系数接近于１，因此，以ＴＲＩＸ富营养化评价技术

的富营养化级别分类临界值作为本技术的分类临界

值（图７），即犢＜５为低富营养化；５≤犢＜６为中等

富营养化；犢≥６为高富营养化。

图６ （ａ）训练集和（ｂ）验证集的ＴＲＩＸ值和预测值相关性分析

Ｆｉｇ．６ ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄＴＲＩＸｗｉｔｈｔｈｅｌａｂｏｒａｔｏｒｙｍｅａｓｕｒｅｄＴＲＩＸｕｓｉｎｇＰＬＳＲｍｏｄｅｌｆｏｒ（ａ）ｔｒａｉｎｉｎｇ

ｄａｔａａｎｄ（ｂ）ｖａｌｉｄａｔｉｏｎｄａｔａ

图７ 预测分类结果和ＴＲＩＸ分类结果的比较

Ｆｉｇ．７ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｒｅｄｉｃｔｅｄ

ｖａｌｕｅｓａｎｄＴＲＩＸｖａｌｕｅｓ

图８ ＰＬＳＲ模型训练集和验证集的分类准确率

Ｆｉｇ．８ Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎａｃｃｕｒａｃｙｏｆｔｒａｉｎｉｎｇｄａｔａａｎｄ

ｖａｌｉｄａｔｉｏｎｄａｔａｂｙＰＬＳＲｍｏｄｅｌ

　　对于训练集的１６０个样品，按照ＴＲＩＸ综合指数

法评价结果，４３个样品为低富营养化，５８个样品为中

等富营养化，５９个样品为高富营养化。低富营养化、

中等富营养化和高富营养化样品的分类准确率分别

是９３．２％、７９．３％和９６．６％（图８），总体分类准确率

为８９．４％。对于本研究所用的验证集的１００个样品，

按照ＴＲＩＸ综合指数法评价结果，２２个样品为低富营

养化，２５个样品为中等富营养化，５３个样品为高富营

养化。低富营养化、中等富营养化和高富营养化样品

的分类准确率分别是１００％、８８．０％和８６．８％，总体

分类准确率为８９．０％。错误分类的样品集中在临界

值附近。由分类结果可以看出，中等富营养化样品的

分类准确率相对较低，这是由于中等富营养化样品的

数据集里有两个临界点，增加了临界点附近样品的数

目，降低了分类的准确率。

４　结　　论

基于偏最小二乘回归技术，以ＣＤＯＭ特征吸光

值、ＣＤＯＭ荧光成分、ＤＯ、Ｃｈｌａ、Ｔｕｒ等水质参数为

评价指标，以ＴＲＩＸ综合指数法为参照，建立了近海

富营养化快速监测模型，所建立模型对训练集样品

预测值和 ＴＲＩＸ 实测值的相关系数为０．９７２１，

ＲＭＳＥＣＶ 为 ０．１８９０。验证集样品的预测值和

ＴＲＩＸ 实测值的相关系数为０．９８２７，ＲＭＳＥＰ 为

０．１７９４，分类准确率为８９．０％。该技术对实现近海

富营养化现场快速监测具有重要的意义。
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