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基于 Mie散射的水体紫外 可见光谱浊度干扰补偿
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摘要　紫外 可见光谱法水质检测中,检测设备面对多样性的地表水体容易受到悬浮颗粒物引起的浊度干扰,导致

谱线整体非线性抬升,测量精度显著下降.研究了一种基于 Mie散射理论的紫外 可见水质光谱浊度干扰补偿算

法,借以提高可溶有机物含量的检测精度.通过截取水样本紫外 可见光谱中主要由颗粒物散射引起的４５０~
１１００nm段光谱,采用基于 Mie散射理论的光全散射颗粒物粒径分析法,重建了水样本所含颗粒物的粒径分布.利

用粒径分布的二次反演,估计了２２０~４５０nm可溶有机污染特征光谱段中由颗粒物引起的消光值,实现了对浊度

干扰的精确补偿.实验结果表明,该算法对不同地表水样本均表现出了良好的浊度补偿效果,化学需氧量解算精

度得到较大提高.且补偿算法无需大量实验获取先验数据,可提高紫外 可见光谱法水体可溶有机物检测的准确

性和检测部署的灵活性与适应性,具备实用价值.
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Abstract　AturbiditydisturbancecompensationalgorithmbasedontheMiescatteringtheoryforwaterquality
measurementbyultravioletＧvisiblespectroscopyisstudiedinordertoreducetheturbiditydisturbancecausedbylight
scatteringfromsuspendedparticlesinthewaterbody敭Thedisturbanceleadstoanonlinearliftingofthespectrumand
resultsinsignificantdecreaseofthemeasurementaccuracy敭BythetotallightscatteringmethodbasedontheMie
scatteringtheory particlesizedistributionofthewatersamplecanbereconstructedthroughtheultravioletＧvisible
spectrumintheregionfrom４５０nmto１１００nm whichismainlyrelatedtotheparticlescattering敭Then withthe
secondaryinversionaryoftheparticlesizedistribution extinctionspectrumcausedbyparticlescatteringinthe
wavelengthregionof２２０Ｇ４５０nm whichisthecharacteristicspectrumregionoftheorganicpollutantcanbe
estimated敭Sotheaccuratecompensationoftheturbiditydistributionisrealized敭Experimentalresultsshowthata
goodeffectofturbiditycompensationfordifferentwatersamplesisachievedbythealgorithmwithoutalotofprior
experimentaldata敭Calculationaccuracyofthechemicaloxygendemandhasbeengreatlyimproved敭Itisofpractical
valueforincreasingtheaccuracy flexibilityandadaptabilityintheultravioletＧvisiblespectroscopyforwatersoluble
organicmeasurement敭
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１　引　　言
随着我国国民经济不断发展和城市化进程的加快,大量工业废水、生活污水及化肥农药等污染物渗入地

表或地下水体中,严重威胁水环境安全,制约经济的可持续发展.水环境安全有众多检测方法,其中基于朗

伯 比尔定律的紫外 可见光谱水质检测法具有无二次污染、检测速度快、成本低等特点[１],在日本、欧美等发

达国家已经得到广泛应用.该方法采用透射测量方式,根据水样本在特定光波长下的吸光度评价水体污染

物,特别是可溶有机污染物的含量.其解算方法可分为单波长法、多波长法和紫外 可见连续光谱法三类.
尽管紫外 可见连续光谱法的数据处理难度大,但是其测量精度高,对不同应用场景适应性好,已成为近年来

的研究热点.
自然水体中存在大量固体悬浮颗粒物,透射测量时由其引发的光散射将破坏朗伯 比尔定律的适用条

件,严重影响紫外 可见光谱法的检测精度,这种现象被称为浊度干扰.使用单波长、多波长光谱法检测水质

时,大多选取３５０nm波长处的吸光度作为浊度校正因子进行比例补偿(比例校准方法,３５０nmPC)[２].但

因浊度干扰在不同波长上呈现非线性特征,此法补偿精度较低,不适用于连续光谱.以神经网络为代表的机

器学习式水质检测算法[３]和以多元散射校准(MSC)模型[４]为基础的补偿算法,对连续光谱法水质分析时的

浊度干扰有一定抑制作用,但都需要大量先验数据支撑,存在无法适应颗粒物浓度快速变化,补偿效果不稳

定的问题,难于在实际应用中获得理想效果.
本文针对紫外 可见光谱法水体可溶有机物检测中易受颗粒物光散射干扰的关键技术问题,研究了一种

基于 Mie散射理论的紫外 可见光谱浊度干扰补偿算法.此法可以从理论上定量分析颗粒物对吸收光谱的

影响,且无需先验数据支撑,实现了对浊度干扰的精确补偿,提高了紫外 可见光谱法可溶有机物含量的测量

精度.

２　原　　理
２．１　算法概述

水体中表征有机物相对含量的综合指标包括化学需氧量(COD),生化需氧量(BOD),总有机碳(TOC),
溶解有机碳(DOC)等.其中COD反映了水体的富营养化程度.其可分为可溶分量(CODS)与不可溶分量

(CODP)两部分.受限于朗伯 比尔定律,紫外 可见光谱水质检测法一般只可测量CODS.但在CODP 含量

相对较小的地表水条件下,也常用CODS 指代COD.可溶有机物的特征吸收光谱主要集中在近紫外段,如
图１所示[５].有色可溶有机物(CDOM)[６]在可见光段也有吸收,如可溶性腐殖质(包括腐殖酸、富里酸),其
吸收光谱范围可延伸至４５０nm[７];浮游藻类所含的藻蓝蛋白、异藻蓝蛋白、叶绿素等在４００~７００nm有吸

收[８].浊度干扰对整个紫外 可见光谱均有影响,可使谱线出现非线性抬升.在某些水体中绝大部分吸光度

都来自于浊度干扰,严重影响光谱法对可溶有机物含量的检测精度.

图１ 浊度干扰对吸收光谱的影响

Fig敭１ Influenceoftheturbiditydisturbanceonabsorptionspectrumofwater

０２３０００７Ｇ２



光　　　学　　　学　　　报

由于藻类在不进行细胞破壁处理时,属于CODP 的范畴,光谱吸收十分有限[５,８],以散射特征为主[９],且
在未出现爆发性增长时,其占水体总有机物的比例较小.因此,４５０~１１００nm段消光光谱主要来自浊度干

扰.采用基于 Mie散射理论的光全散射法分析该段光谱,可以重建水样本所含颗粒物的粒径分布,进而由

粒径分布再次反演颗粒物引起的消光光谱,估算这些颗粒物对２２０~４５０nm光谱段的影响,可实现浊度干

扰的精确补偿.补偿算法流程如图２所示.

图２ 浊度干扰补偿算法的流程图

Fig敭２ FlowＧpathoftheturbiditydisturbancecompensationalgorithm

２．２　光全散射法颗粒物粒径分布重建

光全散射法是一种通过 Mie散射理论分析透射光在含颗粒物介质中的衰减规律,由此重建颗粒物粒径

分布的方法.当测量颗粒可用球形近似,且各颗粒的光散射满足不相关单散射条件时,一定粒径范围内多分

散颗粒系消光光谱E 与颗粒物粒径分布F 有对应关系,

E＝TF, (１)
式中T 为粒径分布映射矩阵,E、T 和F 表达式分别为
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F＝ fv D１( ) ,fv D２( ) ,,fv Dj( )[ ] T, (４)
式中I０ 为纯水透射光强,I为在波长λ下的样本透射光强,i为波长序号,L 为光程,N 为颗粒物总数,c为

粒径微元,m 为颗粒物相对复折射率,D 为粒径,j为粒径序号,fv(D)为粒径体积频率.kext为消光系数,与

m、D 和λ有关,其值由 Mie散射理论计算获得[１０].
由(１)式计算F 是一个矩阵求逆过程.但kext是复杂的振荡函数,致使计算过程为第一类Fredholm问

题,难以求得稳定解[１１].求其近似解的方法可分为无分布函数算法与限定分布函数算法,两者又称为独立

模式与非独立模式[１２].鉴于水样本颗粒物粒径分布存在多样性,独立模式可获得更高精度,在此选用了较

为高效的非负PhilipsＧTwomey(NNPT)算法[１３Ｇ１４].进一步通过设置边界条件“粒径分布积分归一化”提高

了反演精度,NNPT算法表达式为

F＝argmin
F
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式中γ为光顺因子,K 为光顺矩阵.argmin
x

f(x)表达函数f(x)取最小值时变量x 的值.γ的取值对方程解的

影响较大,采用广义交叉验证(GCV)技术算法[１５Ｇ１６]
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可优化γ 的取值,式中w 为所用粒径数量,I为单位矩阵,Trace为求矩阵的迹,||表示矩阵的范数.这样,
由NNPT算法可得到颗粒物粒径分布的优化近似解.

２．３　浊度补偿

定义由光谱仪采集到的水样本原始消光光谱为Eo,光谱范围２００~１１００nm.截取其中主要由浊度引

起的光谱段(４５０~１１００nm),命名为Es.根据Eo、Es 的光谱区间按(３)式分别计算粒径分布映射矩阵,命
名为To、Ts.将Es、Ts 代入(５)式可得粒径分布估计Fs.

这时,可由粒径分布的二次反演计算得到颗粒物在２００~１１００nm段引起的消光光谱

Et＝ToFs, (７)
并通过Et与原始光谱Eo 的差分,获得补偿光谱为

Ec＝Eo－Et, (８)
由此消除了浊度干扰对原光谱的影响.

３　实　　验
实验平台按图３搭建,其系统光路如图４所示,包括OceanOpticsMaya２０００Pro光谱仪、OceanOptics

DHＧ２０００ＧBAL氘 卤素光源、Avantes紫外 可见增强光纤、浸入式光谱探头等.Maya２０００Pro光谱仪采用

了２０４８pixel的背照式电荷耦合器件(CCD),这使其面对２００~１１００nm宽光谱范围时仍可获得较高的分辨

率;DHＧ２０００ＧBAL氘 卤素光源具有紫外 可见 红外广域发光特性和极高稳定性,每小时光谱漂移率小于

０．１％,适用于长时间测量;探头为自主设计的棒状铝合金结构,由入/出射光纤、入射准直镜、出射聚焦镜以

及半开放式样本槽构成,采用消色差透镜提高了光纤耦合效率[１７].每次检测时,设置样本透射光程为

２０mm,并先将探头样本槽中注入去离子蒸馏水以获取光源参考光谱.长时间连续检测时,为进一步降低光

源光谱漂移引入的测量误差,需按上述方法每４８h更新一次光源参考光谱.

图３ 紫外 可见光谱法水质检测系统结构

Fig敭３ StructureoftheultravioletＧvisiblespectroscopywaterqualitymeasurementsystem
由于实际水样的颗粒物粒径分布难以标定,实验将分为三个部分.首先通过标准微粒物质反演实验,论

证由４５０~１１００nm段部分光谱重建粒径分布方法的正确性,以及由粒径分布二次反演得到２００~１１００nm
段颗粒物散射光谱估计的准确性.然后,通过对多组实测水样本进行浊度补偿实验,论证算法的有效性与稳

定性.最后,对浊度补偿后的样本进行COD解算,测试浊度补偿对最终解算结果的影响.
因地表水中直径大于１０μm的颗粒物随布朗运动减弱而自然沉降[１０],对紫外 可见吸收光谱产生的浊

度干扰主要来自于０~１０μm范围的悬浮颗粒物,补偿算法可设置粒径重建限定区间为０．１~１０μm,粒径区

间内划分子粒径间隔为０．１μm.光谱测试前,将水样经过１００μm滤网预过滤,并进入沉淀池静置２min.
浸入式光谱探头置于沉淀池中上部,尽可能降低１０μm以上颗粒物对补偿算法的影响.

需要指出的是,Mie散射理论涉及的消光度ln(I/I０)计算结果,在其后图中均已转换为水质检测常用的

吸光度lg(I０/I).

０２３０００７Ｇ４
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图４ 紫外 可见光谱法水质检测系统的光路示意图

Fig敭４ OpticalschematicoftheultravioletＧvisiblespectroscopywaterqualitymeasurementsystem

３．１　标准微粒物质反演实验

将GBW(E)１２０００２a(３．４８μm)、GBW１２０３０a(７．２８５μm)两种标准微粒物质悬浊液,通过水浴超声波分

散后,按体积比１∶５配制成混合悬浊液,并使用去离子纯净水稀释至５０mL,标称复折射率m＝１．２１２[１８].由

于该标准物质为非水溶性聚苯乙烯悬浮物,且浓度较低,满足不相关单散射条件,可认为该样本在各波长上

的消光度均由 Mie散射引起.
利用光全散射法对２００~１１００nm段光谱与４５０~１１００nm段部分光谱分别重建得到两组粒径分布,如

图５(a)所示.２００~１１００nm 段光谱重建分布的双峰值与标准微粒物质的标称值十分接近.而４５０~
１１００nm段部分光谱重建分布的两个峰值分别位于３．４μm与７．３μm,产生了少量但可容许的偏差.这表明

由于光谱的冗余性,４５０~１１００nm 部分光谱仍可得到有效的粒径分布重建结果.图５(b)中,由４５０~
１１００nm段部分光谱重建的粒径分布通过二次反演得到颗粒物消光光谱,与光谱探测到的原始光谱比较,两
者误差小.在２２０~４５０nm光谱段,两光谱重叠性好,说明该法对预测可溶有机物特征光谱段由悬浮颗粒

物引起的消光光谱,可达到良好效果.

图５ (a)两段部分光谱进行粒径分布重建结果对比;(b)标准微粒物质的原始光谱与二次反演得到估计光谱对比

Fig敭５  a Comparisonofparticlesizedistributionreconstructionresultsbytwopartialregions 

 b comparisonbetweentheoriginalspectrumandthesecondaryinversionspectrum

３．２　水样本浊度补偿实验

实验选取三种样本对浊度补偿算法进行测试.样本１为高岭土与去离子纯净水混合悬浊液,用于测试

对单纯泥沙悬浮颗粒物的补偿效果;样本２为四川省绵阳市芙蓉溪水样本;样本３为泥沙丰富的重庆嘉陵江

水域某生活污水口水样本.实验中,泥沙悬浮颗粒物的复折射率m 可按表１分不同波长进行设置[１９].样

本２和样本３经过１μm玻纤滤纸(１８２１Ｇ１１０,Whatman公司)过滤,作为近似无浊度参照.
表１　不同波长下泥沙颗粒物的复折射率m

Table１　Complexrefractivemofsandparticlesatdifferentwavelengths

Wavelength/nm ２００ ４００ ６００ ８００ １０００
m １．５４－１０－５i １．５３－１０－４i １．５２－１０－４i １．５１－１０－３i １．５０－１０－３i

　　实验结果如图６所示,三个样本的原始光谱均受到强烈的浊度干扰.样本２和样本３的原始光谱相对

于１μm过滤参考光谱出现了非线性抬升,可显著影响可溶有机物的检测精度.经过浊度补偿后,样本１为

０２３０００７Ｇ５
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单纯颗粒物,吸光度恢复到零值附近;样本２和样本３的补偿光谱虽在细节上与参考光谱存在少量偏差,但
整体上重合较好.偏差主要来源于NNPT法求得的粒径分布近似解与最优解之间的计算误差;颗粒物消光

光谱二次反演的估计误差;以及当样本１μm以下悬浮颗粒物含量较高时,由于过滤不完全导致参考光谱可

能略高于预测光谱的实验误差.根据均方误差分析,补偿后样本２光谱的误差值由２．９２×１０－２降至１．９６×
１０－４,样本３由３．８０×１０－３降至９．６９×１０－５,补偿后误差均处于较低水平,证明该法对于不同水体环境的检

测有良好的稳定性和适应性.

图６ 三种水样本的浊度补偿结果.(a)样本１;(b)样本２;(c)样本３
Fig敭６ Turbiditycompensationresultsofthethreesamples敭 a Sample１  b sample２  c sample３

对样本２按 Mie散射、MSC、３５０nmPC三种方法进行浊度补偿得到的对比结果如图７所示.与１μm
过滤参考光谱比较可知,MSC法在可见 红外段得到较好补偿结果,但在紫外段出现较大偏差;３５０nmPC
法在２００~２５０nm波长段补偿效果较好,但由于浊度干扰的非线性特征,后段光谱的误差逐渐加大;Mie散

射理论浊度补偿法对浊度干扰进行了有效抑制,在可溶有机物特征光谱段２２０~４５０nm的浊度补偿效果明

显好于前两者.

图７ 样本２使用三种补偿方法进行浊度补偿的结果对比

Fig敭７ Compensationresultsofsample２usingthreeturbiditycompensationmethods

３．３　浊度补偿样本的COD解算实验

对样本３所在水域进行连续１５天４５次采样,并同时使用紫外 可见光谱法与化学法进行COD分析.
其中化学法采用了重铬酸钾测定法,其测定结果作为COD参考值.光谱法COD解算使用了粒子群算法联

合最小二乘支持向量机(PSO_LSSVM)解算法[２０],即在４５组样本光谱及其COD参考值随机选取３０组对

PSO_LSSVM模型进行训练,而后对剩下１５组光谱进行COD解算.应用 Mie散射浊度补偿算法对４５组

光谱进行处理,对比补偿前后的COD解算结果,如图８和表２所示.
表２　原始光谱与浊度补偿光谱的COD解算相对误差对比

Table２　CODcalculationrelativeerrorsbetweentheoriginalspectraandtheturbiditycompensatedspectra

Relativeerror/％
Min Max Average

Originalspectra ０．７５ ２３．４０ ８．５６

Compensatedspectra ０．２１ ３．４３ １．８４

０２３０００７Ｇ６
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图８ 浊度补偿对COD解算的影响

Fig敭８ InfluenceofturbiditycompensationonCODcalculation

　　实验结果可见,由于该水域的浊度干扰强度受时间、水流速度和天气影响而快速变化,应用浊度补偿算

法前,紫外 可见光谱法的COD解算性能不稳定,被测样本的解算结果时常出现较大偏差.浊度补偿后,悬
浮颗粒物光散射的影响得到抑制,COD解算的精度和稳定性均得到明显改善.

４　结　　论
研究了紫外 可见光谱法进行地表水体可溶有机物含量检测时,悬浮颗粒物对吸收光谱产生浊度干扰,

使检测精度显著下降的关键技术问题.利用基于 Mie散射理论的光全散射法重建样本所含悬浮颗粒物的

粒径分布,并进一步反演其消光光谱.最后将颗粒物消光光谱与原始光谱进行差分实现浊度干扰补偿,尽可

能地消除其对可溶有机物特征吸收光谱段的不良影响.经实验验证,该法得到的补偿光谱和１μm滤纸过

滤的参考光谱整体上重合较好,对不同水体样本的浊度干扰均表现出良好的补偿效果.与３５０nmPC法、

MSC法相比,Mie散射理论浊度补偿法对浊度的非线性干扰有更优的抑制能力.１５天连续COD解算测试

结果证明该法可使紫外 可见光谱法COD解算精度得到显著改善,稳定性得到提高.而补偿过程无需大量

实验获取先验数据,这可有效还原有机污染物的特征光谱,提高紫外 可见光谱法水体可溶有机物含量检测

的准确性,增强检测设备部署的灵活性与适应性,具备实用价值.
下一步工作,将在水藻爆发性生长、废水集中排放等特定条件下,补偿算法选取的４５０~１１００nm浊度

干扰光谱段,针对可能与水体部分有机物特征光谱发生重叠而引入测量误差的问题,研究利用物理 化学手

段定性分析待测水体的物质组成,并据此自适应地调整浊度干扰光谱提取区间,进一步优化该算法的预测精

度,拓展其适用范围.
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