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摘要　提出了一种基于相关系数阈值法区间选择的卡尔曼滤波分光光度法,该方法可同时检测工业废水中的铜、

钴、镍痕量离子,而无需任何分离步骤.该方法首先制备４０组铜、钴、镍混合标准溶液,用多元线性回归法求解吸

光系数矩阵;然后通过提出的相关系数阈值法选择灵敏度较高的波长区域进行滤波;最后根据滤波方差确定滤波

终点,得到铜、钴、镍的测定质量浓度.铜的质量浓度的线性检测范围为０．５~５．０mg/L,钴的质量浓度的线性检测

范围为０．２~２．０mg/L,镍的质量浓度的线性检测范围为０．３~３．０mg/L.铜、钴、镍的平均相对误差分别为

２．８６２％、２．４６４％、３．７８１％,均小于５．０００％.铜、钴、镍的预测均方根误差分别为０．１１２４,０．０２７９,０．０６６３.结果表明,

所提方法简单快速,可以边扫描边滤波,易于联机分析.
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Abstract　AKalmanfilterspectrophotometrybasedonintervalselectionofcorrelationcoefficientthresholdmethod
isproposedtosimultaneouslydetecttraceionsofcopper cobalt andnickelinindustrialwastewaterwithoutany
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１　引　　言

锌湿法冶金工业废水中含有大量的重金属离

子,过量排放将会严重污染环境并影响人体健康.
铜、钴、镍是其中主要的痕量金属离子,对它们进行

实时检测和严格控制极具意义[１Ｇ２].目前,常用的检
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测方法有极谱法、原子吸收光谱法、原子荧光光谱

法、高效液相色谱法、紫外可见光谱法.由于紫外可

见光谱法具有无损样品、快速、简单、成本低等优点,
在分析检测领域得到广泛应用[３Ｇ６].

传统的紫外可见光谱主要用于单离子的检测,
而对于多金属离子检测,需要使用化学方法将金属

离子进行预分离,步骤繁琐,而且实时性能较差.为

了避免分离步骤,许多分光光度法被提出,并被用于

多成分的同时检测,这些方法主要有主成分回归法、
差分光谱法、比值导数法、卡尔曼滤波分光光度法、
偏最小二乘回归法[７Ｇ１０].卡尔曼滤波分光光度法以

最小均方误差为准则,对一系列含有误差的测量数

据进行数学处理,尽可能滤除干扰,通过递归过程分

离和求解质量浓度值[１１Ｇ１３].刘信安等[１４]利用卡尔

曼滤波分光光度法,对长江和嘉陵江地表水样中微

量铜、镉和锌离子的质量浓度进行定量分析,结果表

明,该方法的分析结果具有较高的可靠性.Nakhaei
等[１５]提出了一种基于卡尔曼滤波的算法来测定矿

物加工中的化学元素,该研究的测量和分析在位于

伊朗的Sarcheshmeh铜选矿厂中进行,铜和钼的等

级测定误差分别小于０．０３９和０．００２,浮选质量浓度

均方根误差分别为０．５８０和０．０７４,该研究获得了较理

想的结果.张音波等[１６]采用卡尔曼滤波分光光度

法,用于同时测定扑热息痛合成过程中乙酰氨基酚、
对硝基酚、对氨基酚三组分的含量,结果表明,该方法

与高效液相色谱法相比,两种分析方法得出的结果基

本一致.王斌等[１７]提出用卡尔曼滤波在线检测水质

中总磷的含量,结果表明,该方法适合总磷在线监测

装置的现场实时运行,具有很好的推广作用.
本文在上述研究的基础上提出了一种基于相关

系数阈值法区间选择的卡尔曼滤波分光光度法,选
择灵敏度较高的波长区域进行滤波,从而加快卡尔

曼滤波的收敛速度并减少算法的运算时间.该方法

用于同时检测工业废水中铜、钴、镍三种痕量离子,
而无需任何分离步骤.首先制备铜、钴、镍混合标准

溶液,用多元线性回归法求解吸光系数矩阵;然后通

过提出的相关系数阈值法,选择灵敏度较高的波长

区域进行滤波;最后根据滤波方差确定滤波终点,得
到铜、钴、镍的测定质量浓度.实验结果表明,该方

法能不经分离同时检测铜、钴、镍离子,实验方法简

单,实验结果准确.

２　卡尔曼滤波分光光度法

卡尔曼滤波分光光度法是以最小均方误差为准

则,按照一定的递推公式,根据前一波长点的质量浓

度估计值和新波长点测量的吸光度值,不断计算新

波长点质量浓度估计值的最优滤波算法.经过若干

次迭代滤波,当估计误差精度达到要求时,可以终止

滤波,从而求解离子的质量浓度值.

２．１　基本原理

卡尔曼滤波用于紫外可见光谱法检测时,系统

状态模型和测量模型分别表示为

X(k)＝X(k－１)＋W(k), (１)

Z(k)＝HT(k)X(k－１)＋V(k), (２)
式中:k为波长;X(k)为质量浓度矢量;W(k)为系

统噪声;Z(k)为吸光度;H(k)为吸光系数矢量;上
标T表示转置;V(k)为测量噪声.质量浓度估计值

可由前一次估计值和当前测量值获得,即

X̂(k)＝X̂(k－１)＋
K(k)[Z(k)－HT(k)X(k－１)], (３)

式中:X̂(k)为质量浓度估计值;K(k)为卡尔曼滤波

增益矩阵.

K(k)＝
P(k－１)H(k)[HT(k)P(k－１)H(k)＋R(k)]－１,

(４)
式中:P(k－１)为误差协方差矩阵;R(k)为仪器的

测量噪声.更新误差协方差矩阵和测量噪声的公式

可表示为

P(k)＝[I－K(k)HT(k)]P(k－１)
[I－K(k)HT(k)]T＋K(k)R(k)KT(k),(５)

R(k)＝
１
m∑

m

i＝１
V(k－１)V(k－１)－

HT(k)P(k－１)H(k), (６)
式中:I为单位矩阵;m 为迭代次数;i＝１,２,,m.
(１)~(６)式构成了基本的卡尔曼滤波分光光度算

法.根据上述公式,卡尔曼滤波分光光度法的具体

步骤为:１)测量不同波长下混合溶液的吸光度,并使

用多元线性回归法计算吸光系数矩阵 H(k);２)设
置初始状态和初始协方差矩阵,设置初始质量浓度

为０;３)令k＝k＋１,根据(４)式计算增益矩阵 K
(k);４)根据(５)式计算协方差矩阵P(k);５)根据

(６)式计算测量噪声R(k);６)使用测量得到的吸光

度Z(k),根据(３)式计算质量浓度估计值 X̂(k);７)

令d(k)＝X̂(k)－X̂(k－１),如果d(k)＞１０－４,重
复步骤３)~６),否则终止滤波,输出质量浓度估

计值.

０７０４００８Ｇ２



中　　　国　　　激　　　光

２．２　相关系数阈值法确定滤波区间

为了加快卡尔曼滤波的收敛速度并减少算法的

运算时间,满足在线检测的实时性要求,本文提出一

种相关系数阈值法,用于选择灵敏度较高的波长区

域进行滤波.测量每种波长下不同质量浓度混合标

准溶液的吸光度,使用多元线性回归法拟合得到校

正方程.相关系数Ri 定义为

Ri＝ sum(si－ym)２/sum(yi－ym)２, (７)
式中:yi 为在第i个波长混合溶液的吸光度矢量;

ym 为yi 的均值;si 为线性拟合的吸光度矢量;

sum()表示求和运算.根据相关系数R,选择卡

尔曼滤波灵敏度较高的波长区域.相关系数R 值

越大,表示该波长点对卡尔曼滤波模型的贡献越大,
反之则贡献越小.本文选择R＞０．９５的波长作为

滤波区间,流程如图１所示.

图１ 基于相关系数阈值法的滤波区间选择流程图

Fig敭１ Flowchartoffilterintervalselectionbasedon
correlationcoefficientthresholdmethod

３　实验部分

３．１　仪器

使用配备１cm石英比色皿的北京普析T９光

谱仪测量吸收光谱.T９光谱仪使用增强型高灵敏

度光电倍增管,配备混合CＧT双单光学系统,可测

量１８５~９００nm 的宽波长范围.使用一台安装

Uvwin软件的联想计算机设置光谱仪参数和测量

数据.采集的光谱数据用 MATLAB软件进行算法

分析.

３．２　试剂

所有化学品均为分析试剂,无需进一步纯化.
使用去离子水进行实验中的溶解和稀释.用水作为

溶剂分别制备１２．５mg/L的铜、钴、镍的储备溶液.
然后根据需要通过连续稀释利用储备溶液制备标准

溶液.通过将适当体积的纯乙酸和乙酸钠混合制备

乙酸乙酸钠缓冲液(pH＝５．５).制备亚硝基R盐溶

液作为显色试剂.

３．３　实验方法

将含有各种比例的铜、钴、镍混合标准溶液,

５．００mL０．４％亚硝基R盐溶液,７．５mL乙酸乙酸

钠缓冲液混合到２５mL校准烧瓶中,并用适当体积

的蒸馏水稀释,以相同的方式制备空白溶液作为参

照.铜的最终质量浓度范围为０．５~５．０mg/L,钴最

终的质量浓度范围为０．２~２．０mg/L,镍最终的质量

浓度范围为０．３~３．０mg/L.采用普析T９光谱仪测

量以空白溶液为参照的标准溶液的光谱.在３５０~
８００nm的波长范围内以１nm的间隔进行扫描.

４　结果与讨论

４．１　光谱吸收曲线

图２所示为铜(２．４mg/L)、钴(１．２mg/L)、镍
(１．８mg/L)络合物在３５０~８００nm波长范围内的

吸收光谱.铜、钴、镍的吸收光谱的重叠范围较大,
最大吸收峰对应的波长分别为４９２,４２０,４５５nm.
使用常规的分光光度法难以同时精确测定混合溶液

中三种离子的质量浓度,而使用卡尔曼滤波分光光

度法可以不经分离同时检测.相比于其他检测方

法,卡尔曼滤波分光光度法具有一定的优势,以最小

均方误差为准则,通过迭代滤波的过程,动态分析估

计误差,直到检测精度满足要求时才终止滤波,从而

有效提升检测的精确度和可靠性.

图２ 吸收光谱

Fig敭２ Absorptionspectra

０７０４００８Ｇ３
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４．２　单离子校正曲线

分别配制１０组铜、钴、镍标准溶液,质量浓度范

围分别为０．５~５．０,０．２~２．０,０．３~３．０mg/L.为了评

价三种离子的线性性,使用金属络合物的最大吸光度

(对应的铜、钴、镍波长分别为４９２,４２０,４５５nm)与相

应的离子的质量浓度,通过线性回归方法建立单离子

校正曲线,如图３所示.铜、钴、镍的线性方程和相关

系数 R２分 别 为:fCu＝０．１８４４CCu＋０．０５２４(R２＝
０．９９４７),fCo＝０．５２７９CCo－０．０８３５(R２＝０．９９８６),fNi＝
０．１２０７CNi＋０．０３２７(R２＝０．９９２３),其中CCu、CCo、CNi分

别为铜、钴、镍的质量浓度.因此,铜、钴、镍三种离子

的吸光度与质量浓度具有良好的线性关系.

图３ 校正曲线.(a)铜(４９２nm);(b)钴(４２０nm);(c)镍(４５５nm)

Fig敭３ Calibrationcurves敭 a Copper ４９２nm   b cobalt ４２０nm   c nickel ４５５nm 

４．３　确定吸光系数矩阵

采用均匀设计方法,制备４０组不同比例的铜、
钴、镍混合溶液.用T９光谱仪测量混合溶液吸光

度,扫描范围为３５０~８００nm,间隔为１nm.因此,
每种混合溶液可获得４５１个吸光度值.根据４０组

混合溶液的吸光度和质量浓度,用多元线性回归方

程计算各组分与波长对应的吸光系数,从而得到吸

光系数矩阵H(４５１×３).

图４ 卡尔曼滤波的波长区域选择

Fig敭４ WavelengthregionselectionofKalmanfiltering

４．４　卡尔曼滤波的波长区域选择

在计算吸光系数矩阵H(４５１×３)时,利用回归

方程同样可以得到各个波长点的相关系数R,如图

４所示.R 值越大,表示该波长点对卡尔曼滤波模

型的贡献越大,应该尽量选择R 值较大的波长作为

滤波区间.根据实验计算结果,在４３０~５４０nm波

长范围内,R＞０．９５,表明在这些波长处,混合离子

的吸光度与质量浓度之间线性关系较好.同时,为
了节省运算时间,满足检测的实时性要求,本文选择

４５０~５００nm范围波长作为卡尔曼滤波分光光度法

的滤波区间.

４．５　卡尔曼滤波分光光度法同时检测离子

制备了１５组不同质量浓度的铜、钴、镍金属混

合溶液,用于评价卡尔曼滤波分光光度法性能.其

中一组混合溶液中的铜、钴、镍的质量浓度分别为

０．５,１．０,０．３mg/L,用卡尔曼滤波算法估计铜、钴、
镍的质量浓度曲线如图５所示,其真实质量浓度用

水平虚线表示.从图５可以看出,随着滤波次数的

增加,滤波估计值(即质量浓度估计值)趋于稳定.
在滤波开始阶段,卡尔曼滤波估计值变化很大,但是

经过２２~３５次滤波后,卡尔曼滤波估计值已经稳定

并且可以终止滤波,从而输出质量浓度估计值.铜、
钴、镍 的 最 终 质 量 浓 度 估 计 值 分 别 为 ０．５０９０,

１．０２４３,０．３０２６mg/L,非常接近于真实值.一般情

况下,如果适当地选择滤波区域,则经过２０~４０次

迭代滤波后可以获得满意的结果.

图５ 基于卡尔曼滤波分光光度法的质量浓度曲线

Fig敭５ Massconcentrationcurvesbasedon
Kalmanfilteringspectrophotometry

使用偏最小二乘算法(PLS)和卡尔曼滤波分光

光度法对１５组混合溶液进行检测,结果如表１所
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示.从表１可以看出,卡尔曼滤波分光光度法检测

多金属离子的性能优于PLS,铜、钴、镍的预测均方

根误差分别为０．１１２４,０．０２７９,０．０６６３,平均相对误

差 分 别 为 ２．８６２％,２．４６４％,３．７８１％,均 小 于

５．０００％.结果表明,该方法适用于工业废水中同时

检测铜、钴、镍离子,具有良好的应用前景.
表１　不同算法下的预测结果

Table１　Predictedresultsbydifferentalgorithms

Number
Actualmassconcentration/

(mgL－１)
Predictedmassconcentration

byPLS/(mgL－１)
Predictedmassconcentrationby
Kalmanfiltering/(mgL－１)

Cu Co Ni Cu Co Ni Cu Co Ni
１ １．０ ０．６ １．２ １．０３２ ０．６２１ １．２３９ １．０２４ ０．５８８ １．１４５
２ ２．０ １．２ ２．４ １．９２４ １．２５２ ２．２８７ ２．０１４ １．２３１ ２．４１５
３ ３．０ １．８ ０．６ ２．８６１ １．７０６ ０．６２７ ２．９８６ １．８１６ ０．５８１
４ ４．０ ０．２ １．５ ３．７６９ ０．１９４ １．４２９ ４．１８４ ０．２０７ １．４４３
５ ５．０ ０．８ ２．７ ５．２７５ ０．８１７ ２．５５６ ４．８４７ ０．７７３ ２．７８８
６ ０．５ １．０ ０．３ ０．５１９ ０．９６７ ０．２７９ ０．４８９ ０．９７８ ０．３１２
７ １．５ ２．０ １．８ １．５３１ ２．０６２ １．６８４ １．５４５ １．９３４ １．８７７
８ ２．５ ０．４ ３．０ ２．４０１ ０．３９２ ３．１７５ ２．５９１ ０．４１３ ２．９１６
９ ３．５ １．４ ０．９ ３．６８４ １．４３８ ０．９６８ ３．３６４ １．３６２ ０．８７３
１０ ４．５ １．６ ２．１ ４．２４７ １．５６３ ２．０１４ ４．６８５ １．６２９ ２．１９４
１１ ０．９ ０．７ １．９ ０．８６４ ０．７３７ １．９８５ ０．９３１ ０．７２１ １．８５６
１２ １．８ １．５ １．６ １．８６５ １．５６９ １．５１５ １．７２７ １．４８６ １．５４４
１３ ２．７ ０．３ １．３ ２．５８７ ０．２９３ １．２３９ ２．６３４ ０．３１１ １．４２７
１４ ３．６ １．１ １．０ ３．４６７ １．０７３ １．０６６ ３．４９５ １．１２９ ０．９６４
１５ ４．２ １．９ ２．２ ４．２９３ １．９４７ ２．０８４ ４．３１７ １．８６７ ２．２７８
RootＧmeanＧsquareerrorofprediction ０．１４７０ ０．０４４１ ０．０９４３ ０．１１２４ ０．０２７９ ０．０６６３
Averagerelativedeviation/％ ４．１７０ ３．２５１ ５．３２２ ２．８６２ ２．４６４ ３．７８１

５　结　　论

铜、钴、镍是锌湿法冶金工业废水中存在的主要

痕量离子,过量排放将会严重污染环境和影响人体

健康,对其进行实时检测和严格控制非常重要.在

实际的工业应用中,光谱仪内部的光学器件偏差、电
路噪声、溶液离子间的谱峰重叠干扰、外部的环境干

扰等因素都会影响离子质量浓度的定量检测.本文

提出了一种基于相关系数阈值法区间选择的卡尔曼

滤波分光光度法,选择灵敏度较高的波长区域进行

滤波,通过迭代滤波的过程,动态分析估计误差,直
到满足检测精度要求才终止滤波,有效提升检测结

果的可靠性.该方法成功用于同时检测工业废水中

铜、钴、镍三种痕量离子,而无需任何分离步骤.实

验结果表明,该方法对波长选择不敏感,可以边扫描

边滤波,是一种简单、快捷的在线分析方法,适用于

工业废水中同时检测铜、钴、镍痕量离子,在锌湿法

冶金自动化检测领域具有良好的应用前景.
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