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一种水质总磷在线检测的光谱数据处理方法

王 斌 杨慧中
江南大学轻工过程先进控制教育部重点实验室 , 江苏 无锡 214122

摘要 在水质总磷的在线检测过程中，由于微型光谱仪的测量精度限制以及一些外界干扰导致光谱数据的不稳定，

影响了检测的稳定性和测量精度。在紫外分光光度法的基础上通过卡尔曼滤波和非线性回归等数据处理方法对光

谱数据进行处理，建立吸光度与浓度的关系方程，计算得到总磷的含量。通过这种数据处理方法提高在线检测的稳

定性和测量精度，很好地解决了一些随机干扰和系统误差的问题，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。
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A Processing Method for Spectral Data of Online Total Phosphorus
Detection in Water
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Abstract In the online detection of total phosphorus for water quality, due to the limitation of measuring accuracy
of micro-spectrometer and some external interference, the stability of spectral data is damaged so that the detection
stability and precision is affected. Kalman filter and non-linear regression method are used to deal with spectral data
on the basis of ultraviolet spectrophotometry, and then the relationship equation between absorbance and
concentration is established. Thus the content of total phosphorus can be calculated. The method can improve the
stability and precision of online detection. The problem of stochastic disturbance and system error can be solved very
well. It can be used for real-time monitoring of total phosphorus.
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1 引 言
水环境污染是一个严重的环境问题，给人们的生产生活带来了很大的影响。总磷是水质监测的重要指

标。国内外现有的总氮总磷在线自动监测仪主要采用的方法有高温高压-过硫酸钾消解-紫外分光光度法 [1]，

微波-H2O2消解-紫外分光光度法 [2]，微波消解-流动注射-分光光度法 [3]，过硫酸钾氧化-紫外光催化-分光光

度法 [4]等。李影等 [5]采用紫外协同臭氧的氧化消解方法，再基于紫外分光光度法进行检测。总磷的在线检测

方法主要分为两部分：对水样的氧化消解方法和光学检测方法。解决了水样的氧化消解问题后，利用分光

光度法检测磷酸根浓度是水质监测中决定检测精度的重要环节。考虑到在线监测装置的尺寸、价格和使用

寿命等因素，采用微型紫外光纤光源代替常规的氘灯和钨灯作为微型光谱仪的光源是一种最好的选择。微

型紫外光纤灯由灯单元（氘灯、钨灯透过阵列）、预校准安装环、快门和光耦合单元等 4部分组成，具有 200~
1100 nm的光谱范围。与普通的氘灯、钨灯光源相比，具有体积小、功耗低、发热量低等优点，尤其是作为无
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极灯，理论上可以瞬时切换开或关，无需预热，这对节约开灯时间，延长光源使用寿命是极为有利的。然而

实际使用过程中，每次切换的瞬时光强还是不能够稳定在满意的范围。此外，由于微型光谱仪测量精度的

限制以及环境温度等其他因素的影响，光谱仪的工作环境温度是 0 ℃~40 ℃，其测量信号也会产生一定的随

机扰动，导致波形抖动，发生漂移 [6]。所以，为了保证总磷在线检测的测量精度，必须对光谱数据进行实时处

理，提高检测数据的稳定性和测量精度。

分析上述影响测量精度的因素，主要是光谱检测数据受随机扰动影响产生的随机误差和光源波动引起

的系统误差。随机误差可以采用滤波的方法消除。宋一中等 [7]采用快速傅里叶变换方法设计了数字低通滤

波器，算法简单灵活，处理能力强；刘磊等 [8]将小波变换方法应用于分布式光纤拉曼温度传感系统中，有效去

除了信号中的噪声；刘信安等 [9] 采用卡尔曼滤波方法通过数学解析，不需化学分离就可对三种吸收信号重叠

的金属离子进行定量测定。然而傅里叶变换没有局部分析信号的能力，不能有效分析突变信号，小波变换

冗余度很大。相对地，针对要解决的随机扰动误差问题，利用卡尔曼滤波的递推滤波方法作最佳线性估计，

是一种简单实用的方法。对于系统误差可通过估计的修正值予以补偿 [10]。邵军等 [11]利用支持向量机补偿温

度对光纤光栅传感的影响，建立了温度补偿模型；汪晓东等 [12]利用神经网络建立在不同环境温度下传感器输

出与其实际测量的电压值之间的非线性映射关系，实现光纤电压传感器温度全程跟踪补偿。李胜等 [13]利用

吸收线强、线型、半峰全宽等信息合成背景光谱，通过非线性最小二乘方法计算拟合测量光谱，从而获取臭

氧浓度，提高了测量精度和检测限。支持向量机和神经网络都是拟合非线性很好的工具，但是这种非线性

关系都只能是隐性的而非显性的表达，且计算复杂，训练时间长。非线性回归方法能给出显性表达式，且简

单实用。

本文采用卡尔曼滤波方法消除光谱信号的随机扰动，借助某些特定波长的光强信号，采用非线性回归

方法对系统误差作自动补偿，可以很好地克服随机干扰和光源波动带来的影响，提高在线仪表的检测精度。

2 基于紫外分光光度计的总磷检测方法
紫外分光光度法是基于朗伯-比尔定律的方法。当一束平行的单色光照射某一均匀的溶液时，溶液的

吸光度与溶液的浓度以及吸收介质厚度的乘积成正比，用公式可以表示为

Ir = 10-KCL I0, （1）

式中 I0 为入射光强度，Ir 为出射光强度，K为摩尔吸光系数，C为溶液浓度，L为吸收光程，(1)式可以改写为

吸光度 A的定义：

A = KCL = lg I0
Ir

= lg I0 - lg Ir . （2）

水样经过消解后将各种形态的磷转变成正磷酸盐，再用抗坏血酸和钼酸铵溶液等还原剂和显色剂进行

反应生成蓝色络合物，测定其在 700 nm 处的吸光度，进而可计算出相应的总磷含量 [5]。假定入射光强度 I0
为一常数，则检测总磷的吸光度可用公式表示为

A = -lg I700, （3）

式中 I700 为水样在 700 nm处的光强。

因此通过实验建立吸光度 A和浓度 C的一元线性回归方程表达式，即可测得相应总磷的含量：

C = aA + b, （4）
式中 a 和 b 为模型待定参数，由实验数据回归得到。

3 数据处理方法
3.1 卡尔曼滤波算法

卡尔曼滤波的基本思想是以最小均方误差为最佳估计准则，根据建立的系统方程和观测方程对需要处

理的信号做出满足最小均方误差的估计，具有实时性好和精度高的特点 [14]。为了获取最接近真实值的数据

集合，光谱仪每一次检测在所测波长处连续采集 90组光强数据，利用卡尔曼滤波器对这 90组数据进行消噪

处理。
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假设光强 x( )t 达到稳态的时候不随时间变化，则

dx
dt = 0, （5）

对其进行离散化可以得到

x( )k = x( )k - 1 + w( )k - 1 , （6）

式中 x(k) 表示真实光强信号作为当前的系统状态。光谱系统的测量方程为

y ( )k = x( )k + v( )k , （7）

式中 y ( )k 为当前状态的观测值，w( )k 和 v( )k 分别为对系统建模的不确定性和测量噪声。假设可以根据系

统的前一个状态最优估计结果 x̂(k - 1) 预测现在的状态 x̂( )k| k - 1 ：

x̂( )k| k - 1 = x̂(k - 1), （8）

P ( )k| k - 1 = P ( )k - 1 + Q, （9）

式中 P ( )k| k - 1 为更新状态 x̂( )k| k - 1 对应的协方差，P ( )k - 1 为 x̂(k - 1) 对应的协方差，Q为系统过程噪声的

协方差，（8）式和（9）式为对系统的预测。有了当前状态的预测结果，加上采集的当前观测值 y ( )k ，可以得到

当前状态的最优估计结果 x̂( )k ：

x̂( )k = x̂( )k| k - 1 + K ( )k [y ( )k - x̂( )k| k - 1 ], （10）

滤波增益方程为

K ( )k = P ( )k| k - 1 [P ( )k| k - 1 + R], （11）

式中 R为观测噪声的协方差。

滤波协方差方程为

P ( )k = [1 - K ( )k ]P ( )k| k - 1 . （12）

卡尔曼滤波最主要的特性就是时间更新和测量更新的不断重复迭代。假设噪声是一般噪声，其模型为

ì

í

î

ï

ï

E ( )w = q, E éë
ù
û( )w - q ( )w - q

Τ = Q

E ( )v = r, E éë
ù
û( )v - r ( )v - r

Τ = R
. （13）

设状态信息为

L = x̂( )k - x̂( )k - 1 , （14）

测量信息为

M = x̂( )k - y ( )k , （15）

可得噪声的协方差

q̂ = 1
N∑i = 1

N

Li, （16）

Q = 1
N∑i = 1

N

( )Li - q̂i ( )Li - q̂i

Τ, （17）

r̂ = 1
N∑i = 1

N

Mi, （18）

R = 1
N∑i = 1

N

( )Mi - r̂i ( )Mi - r̂i
Τ + 1

N∑i = 1

N

Pi, （19）

（16）~（19）式中 N为 90，每一次采集时光谱仪在 2 s内可以扫描出 90个光强数据，将这 90个光强数据经过卡

尔曼滤波后，滤波值和原始的数据对比如图 1所示。

从图 1中可以看到，由于光谱仪受随机扰动和光源波动的影响，采集到的原始光强数据有约 1.7%的波

动，而原始数据经过卡尔曼滤波后可以消除随机扰动，使检测数据趋于平稳，最终取滤波值最后 3个数据的

平均值作为光强检测结果。
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图 1 卡尔曼滤波效果图

Fig.1 Effect diagram of Kalman filter

3.2 非线性补偿

光源的波动导致水样光强 I700 产生系统误差，借助 800 nm 处的水样光强作为参考光强，反应生成的蓝

色络合物在 800 nm 与 700 nm 处有相似的光强吸收，同时受其他物质的干扰影响较小，用于补偿和修正

-lg I700 。采用非线性回归方法，通过数值求解，寻找其函数表达式并确定函数表达式中的参数。

非线性回归的基本思想是通过最小化误差的平方和寻找数据的最佳函数匹配。通过实验采集波长为

700 nm和 800 nm处的水样光强 I700 和 I800 ，用 I800 来补偿修正 I700 处的光强。在对 700 nm处光强数据进行

卡尔曼滤波预处理的基础上，取对数得到相同浓度下每次的测量光强为

y
j

i = -lg I j

700i, （20）

u
j

i = lg I j

800i, （21）

i = 0,1,2,⋯,m, i 表示第 i 次测量值；j为浓度（mg/L），j = 0.01,0.02,0.05,0.1,0.2,0.5,1.0。为了得到 j 浓度下水

样光强 I700 的标准值，取 y
j

i 的平均值作为拟合目标值 z
j
：

z
j = 1

m∑i = 1

m

y
j

i . （22）

设 j 浓度下吸光度的补偿公式为

A
j = a1y

j

i + f ( )u
j

i ≈ z
j , （23）

式中 a1 为待定系数，构造 f ( )u
j

i 的方程为

f ( )u
j

i = a2( )u
j

i

n + a3( )u
j

i

n - 1 + ⋯ + an + 1u
j

i + an + 2, （24）

则吸光度的补偿公式为

A
j = a1y

j

i + a2( )u
j

i

n + a3( )u
j

i

n - 1 + ⋯ + an + 1u
j

i + an + 2, （25）

式中系数 ak( )k = 1,2,⋯,n + 2 为补偿模型待定参数，取 n = 5 可以满足要求。

将总磷不同 j 浓度下的检测数据 u
j

i 和 y
j

i 作为已知输入，z
j
作为已知输出，通过寻优求解，得到最优估

计参数 ak( )k = 1,2,⋯,n + 2 。

4 实验结果
配置总磷标准溶液，浓度分别为 0.01、0.02、0.05、0.1、0.2、0.5和 1.0 mg/L共 7组。对每种浓度分别检测

多次，每次检测采集 90组 700 nm和 800 nm处的光强数据。利用卡尔曼滤波器得到满足最小均方误差估计

的测量值 y
j

i（ i 表示第 i 次测量值，j分别为0.01,0.02,0.05,0.1,0.2,0.5,1.0) ，进而得到补偿后的吸光度 A
j
，代

入（4）式，得到总磷的浓度，为了便于在图中清楚地显示，将总磷浓度分成两段，分别是 0.01~0.1 mg/L和 0.1~
1.0 mg/L，得到如图 2和图 3所示的总磷浓度估计结果。

4
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图 2中经过补偿的浓度估计结果的方差为 2.0702 × 10-5 ，而不补偿的方差为 2.0166 × 10-4 ；图 3中经过

补偿的浓度估计结果的方差为 5.3281 × 10-4 ，而不补偿的方差为 1 × 10-3 ，从以上结果可以看出该数据处理

方法达到了预期的目标，提高了总磷检测的稳定性和精度。将这种数据处理方法应用在实验室的水质总

氮、总磷在线自动监测装置中，通过实际水样的测试，得到了如表 1所示的与无锡市环境监测中心的对比结

果，相对误差在 5%以内。

表 1 实际水样测定

Table 1 Determination of actual samples

Sources of water sample

Xidong Water Plant
Taihu Xincheng

Wastewater Treatment Plant
Lianrongqiao

Dapukou

Chengbei Wastewater
Treatment Plant

Detection value
of monitoring station TP /(mg/L)

0.05

4.63

0.20

0.25

7.32

Detection value of
the device TP /(mg/L)

0.05

4.54

0.19

0.24

7.45

Relative
error /%

0.00

1.94

5.00

4.00

1.78

Precision/%

0.00

1.50

0.67

0.67

1.44

5 结 论
在朗伯-比尔定律的基础上，利用卡尔曼滤波和非线性回归等数据处理方法，解决了检测系统的随机干

扰和系统误差，建立了计算总磷吸光度的数据模型。实验结果表明，这种方法运算简单，可以很好地提高数

据的稳定性和测量精度，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。
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