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为了对水中的有机污染物进行绿色#快速#准确的检测!提出了一种基于荧光多光谱融合的水质化

学需氧量$

C=1P;27%ET

6S

18N1P789

!

CEN

%的检测方法"实验样本为包含近岸海水和地表水在内的实际水样

+!

份!采用标准化学方法获取样本的化学需氧量的理化值!利用荧光分光光度计采集样本的三维荧光光谱

并对光谱数据进行处理和建模"在
.//

"

!//8P

$间隔
+8P

%的激发波长范围内将三维光谱展开成二维的发

射光谱$发射波长范围
.+/

"

+//8P

!间隔
.8P

%"采用
:CE,;AJ0

$蚁群
,

区间偏最小二乘%算法提取发射光

谱特征!

A0E,J00#<

$粒子群优化的最小二乘支持向量机%算法建立预测模型!分别建立了单激发波长下的

荧光发射光谱数据预测模型#多激发波长下发射光谱的数据级融合$

JJNL

%预测模型以及多激发波长下发射

光谱的特征级融合$

<JNL

%预测模型!通过对预测效果的对比!得出结论"实验结果表明!对于不同激发波

长下荧光发射光谱数据而言!

.*+8P

激发光作用下的发射谱数据的预测模型最优!其检验集决定系数
A

.

A

和

外部检验均方根误差
@<0WA

分别为
/&""/-

和
-&-"O*P

S

-

J

_-

'对于荧光多光谱数据级融合模型$简写

为(

JJNL,A0E,J00#<

%而言!在
.!+

!

.*+

和
."/8P

激发光作用下的发射光谱的
JJNL

模型效果最优!其

检验集的
A

.

(

和
@<0WA

分别为
/&""..

和
-&/++-P

S

-

J

_-

'对于荧光多光谱特征级融合模型$

<JNL,A0E,

J00#<

%而言!在
.*+

!

."/

和
!/+8P

激发光作用下的荧光发射光谱的
<JNL

模型效果最优!其
A

.

(

a

/&""O.

!

@<0WAa/&+!?.P

S

-

J

_-

"综合比较各类建模结果可知!

<JNL,A0E,J00#<

的模型效果最优!

说明基于荧光发射光谱数据!采用多光谱特征级融合模型检测水质
CEN

时!检测的精度更高!预测效果更

好"
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光谱分析技术具有快速#灵敏等优点*

-,.

+

!随着科技的

进步!该技术在很多领域均得到广泛的应用*

!,+

+

"将光谱技

术用于检测水质 化 学 需 氧 量 $

2=1P;27%$T

6S

1891P789

!

CEN

%具有检测快速#绿色无污染和重现性好的特点!在水

质参数检测应用方面具有很强的发展潜力"紫外
,

可见光谱

$

I#,#;5

%法是目前分析水质参数时最常用的一种光谱学分

析方法*

*

+

"此外!基于近红外光谱$

'B@

%和荧光光谱$

L%R$,

41521821

%分析水质参数的方法也有报道*

),"

+

"也有研究者采

用两种不同类别光谱融合的方法对不同水质的有机污染物指

标进行检测*

-/,--

+

!但检测结果均不理想"

本文利用实际水样的荧光光谱对其水质化学需氧量进行

分析!建立了基于荧光发射光谱的单光谱数据模型和多光谱

信息融合模型!并对各方法所得到的水质
CEN

预测模型进

行了模型效果对比!进一步得到了基于荧光多光谱信息融合

技术检测水质
CEN

的新方法"

-

!

实验部分

$%$

!

样本和仪器

所用实验样本分为地表水和近岸海水
.

类!共
+!

份"其

中!地表水样本
!-

份!分批采集于河北省秦皇岛市的天然河



流和人工湖等地'海水样本
..

分!采集地为秦皇岛市的渤海

近岸海域和入海口"对水样检测前需先静置
!/P;8

后提取

静置后的水样上层液体!取出的水样上层液体分为两部分!

一部分进行三维荧光光谱的采集!另一部分对其
CEN

的理

化值进行测量"三维荧光光谱利用日本
D;372=;

公司的
L,

)///

型荧光分光光度计采集得到!地表水的
CEN

理化值测

量采用美国
D:CD

公司的相关设备$消解器型号(

N@Y,.//

型!分光光度计型号(

N@,*///

%检测得到!海水
CEN

理化值

的测量采用碱式高锰酸钾滴定法得到"

$%&

!

方法

-&.&-

!

荧光光谱的采集与处理

荧光光谱采集时!激发光的波长在
.//

"

?//8P

范围

内!间隔为
+8P

!发射光设置在
../

"

*//8P

范围内采集!

采样间隔设置为
.8P

"三维荧光光谱的采集过程中会出现

瑞利散射和拉曼散射!这会影响数据的可靠性!本文采用

N1%7R87

6

三角内插值法*

-.

+对原始的三维荧光光谱数据进行

处理!以去除相关的散射峰"散射峰去除前后的效果如图
-

所示"

图
$

!

!,+)C4)

5

插值法去除荧光散射峰前后的效果

$

7

%(去除散射前的效果图'$

[

%(去除散射后的效果图
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!!

由三维荧光光谱图确定有效的激发光波长在
.//

"

!!/

8P

$间隔
+8P

%范围内!发射波长范围为
.+/

"

+//8P

$间隔

.8P

%!将每组三维荧光光谱数据在有效的激发波长范围内

展开!得到一个
!?/.

维的二维向量!截取有效激发波长下

的发射光谱数据用于光谱特征的提取和预测模型的建立"

-&.&.

!

水样
CEN

的理化值测量

海水样品的水质
CEN

测量采用碱式高锰酸钾滴定法

$

XY-)!)O&?

,

.//)

%在实验室内进行'地表水样品的水质

CEN

测量采用快速消解分光光度法!消解水样时!消解器温

度设置为
-+/Z

!消解时间设置为
-./P;8

"两种方法均为

标准方法!为了减小测量误差!采用这两种方法检测水样的

CEN

值时!均须取平行双样同时进行检测!且与空白$参比%

试液进行对比检测!取两个检测值的平均值作为最终结果"

经标准方法测定!在实验室环境下得到
+!

份实验水样

的
CEN

理化值的范围为
/&*?

"

??&+P

S

-

J

_-

"

$%'

!

光谱数据处理与数学模型的建立和验证

对实际水样的荧光光谱数据进行建模时!采用
:CE,

;AJ0

算法进行特征光谱提取!采用
A0E,J00#<

算法进行

建模"

:CE,;AJ0

算法是基于蚁群算法的波长优选方法!能

有效地防止算法在收敛时出现局部最优解的情况发生'

A0E,

J00#<

算法具有全局搜索能力和小样本学习能力强的特

点!而且计算过程简单!收敛速度快"

:CE,;AJ0

算法和

A0E,J00#<

算法的联合使用!可以提高所建模型的泛化能

力"

对于采集的
+!

份水样的荧光光谱数据!随机分为
.

组!

一组作为校正集数据!另一组作为检验集数据"校正集数据

的作用是建立准确的训练模型!为了提高校正模型的准确

性!选择
!)

份水样作为校正集样本'其余的
-*

份水样$海

水#地表水样本各
O

份%作为检验集样本!其数据对校正集数

据所建模型的预测性能进行实际检验"

.

!

结果与讨论

&%$

!

单激发波长下的荧光发射光谱数据模型的建立

本文所用实验水样的荧光发射光谱数据建模后共得到

.!

组结果!限于篇幅!这里只给出部分结果!如表
-

所示"

表
-

中!

A

.

2

代表校正集的决定系数!

@<0WC#

代表校正集

交叉验证均方根误差!

A

.

(

代表检验集的决定系数!

@<0WA

为外部检验均方根误差"

A

.

2

和
A

.

(

的值越大越好!

@<0WC#

表
$

!

实验水样的部分建模结果

()*+,$

!
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D
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9

+,6

激发波长

WT

&

8P

校正集 检验集
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.
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&

$

P

S

-

J

_-

%

A

.

(

@<0WA

&
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J

_-

%
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和
@<0WA

值越小越好"

!!

由表
-

可知!对于校正集而言!

WTa.!/8P

时的模型最

优!其决定系数
A

.

2

a/&""""

!交叉验证均方根误差
@<,

0WC#a/&/?*OP

S

-

J

_-

'对于检验集而言!

WTa.*+8P

时的模型最优!

A

.

(

和
@<0WA

分别为
/&""/-

和
-&-"O*P

S

-

J

_-

"需要注意的是!在进行多光谱融合建模时!应利用表

-

中不同激发光作用下的发射光谱数据模型结果!合理选择

不同激发光作用下的发射光谱数据进行融合建模!以得到最

优的模型效果"

&%&

!

多激发波长下发射光谱融合模型的建立

信息融合的方式有数据级融合#特征级融合和决策级融

合三个层次!其融合级别由低到高!本文采用前两种融合方

式!即数据级融合$

JJNL

%和特征级融合$

<JNL

%方式对实

验水样的荧光发射光谱进行分析"

.&.&-

!

多激发波长下的发射光谱
JJNL

建模

对照表
-

中实验水样荧光光谱数据的建模结果!综合分

析!选择出
-/

个不同波长的激发光作用下的荧光发射光谱

进行
JJNL

建模!荧光多光谱数据级融合模型$简写为
JJ,

NL,A0E,J00#<

%的部分建模结果如表
.

所示!表
.

中评价

指标的定义同表
-

"

表
&

!

水样荧光的
VV!=

建模结果#部分$

()*+,&

!

VV!=2/8,+14

D

.,6C+36/7A)3,.6)2

9

+,6

$

-).31)+

%

激发波长组合
校正集 检验集

A

.

2

@<0WC#

&$

P

S

-

J

_-

%

A

.

(

@<0WA

&$

P

S

-

J

_-

%

..+b.!/ /&"""" /&/.+O /&")++ -&"/)!

.!+b.*+ /&"""" /&/"?/ /&"O!+ -&+?O+

&'?Z&N?Z&PF /&"""" /&/*OO F%PP&& $%F??$

.*+b."/b!/+ /&"".! -&+*/O /&")*" .&..O/

.!/b.O+b."/b!/+ /&"""O /&-O*) /&"*)? .&."+!

.!/b.!+b.*+b.O+b."/b!/+ /&"""" /&/?)O /&"O.+ -&+/.O

7%%WT /&"""! /&+.+" /&"OO! -&?-?.

!!

表
.

显示!激发光波长分别在
WTa.!+

!

.*+

和
."/8P

处发射光谱的
JJNL,A0E,J00#<

模型检验集的预测效果最

优!其
A

.

(

和
@<0WA

分别为
/&""..

!

-&/++-P

S

-

J

_-

"

.&.&.

!

多激发波长下的发射光谱
<JNL

建模

为了与
JJNL,A0E,J00#<

的结果进行对比!选择与

.&.&-

节中相同激发&发射光谱数据!且激发波长
WT

的组合

方式也相同!在此基础上!对所选数据进行
<JNL

建模!部

分建模结果如表
!

所示"

表
'

!

水样荧光的
YV!=

建模结果#部分$

()*+,'

!

YV!=2/8,+14

D

.,6C+36/7A)3,.6)2

9

+,6

$

-).31)+

%

激发波长组合
校正集 检验集

A

.

2

@<0WC#

&$

P

S

-

J

_-

%

A

.

(

@<0WA

&$

P

S

-

J

_-

%

..+b.!/ /&"""" /&/!O+ /&"O/- -&)//*

.!+b.*+ /&"""" /&/?+* /&"OO* -&!?)-

.!+b.*+b."/ /&"""" /&/?O- /&"O"- -&."!*

&N?Z&PFZ'F? /&"""" /&/"?+ F%PPK& F%?'<&

.!/b.O+b."/b!/+ /&"""" /&/?/) /&"O+/ -&+"!!

.!/b.!+b.*+b.O+b."/b!/+ /&"""" /&/!"? /&"O*/ -&++?O

7%%WT /&"""" /&/!.! /&"O-+ -&O!?.

!!

表
!

显示!激发光波长分别在
WTa.*+

!

."/

和
!/+8P

处的荧光多光谱特征级融合模型$简写为
<JNL,A0E,J00,

#<

%检验集的预测效果最优!其
A

.

(

和
@<0WA

分别为
/&""O

.

!

/&+!?.P

S

-

J

_-

"

&%'

!

各模型的预测效果对比

为比较各模型的预测效果!将各方法所得最优模型的评

价指标进行对比!不同方法所得最优模型的评价指标如表
?

所示"

表
<

!

各建模方法所得最优模型的建模效果

()*+,<

!

Y/8,+14

D

.,6C+36/7/

9

312)+2/8,+6*C1+3*

5

8177,.,432/8,+14

D

2,3;/86

模型类别
校正集 检验集

A

.

2

@<0WC#

&$

P

S

-

J

_-

%

A

.

(

@<0WA

&$

P

S

-

J

_-

%

单激发波长下的发射光谱模型
/&"""O /&-)O" /&""/- -&-"O*

JJNL,A0E,J00#<

模型
/&"""" /&/*OO /&"".. -&/++-

<JNL,A0E,J00#<

模型
/&"""" /&/"?+ /&""O. /&+!?.
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对比三种不同建模方法的效果可知(本文所采用的基于

荧光多光谱融合的
<JNL,A0E,J00#<

模型具有最优的预

测效果!其校正集和检验集的模型效果如图
.

所示"

图
&

!

YV!=H-M"HVMMUY

模型的效果

$

7

%(校正集效果'$

[

%(检验集效果

=1

D

%&

!

O77,:3/7:)+1*.)31/46,3

$

)

%

)48B)+18)31/46,3

$

*

%

/73;,YV!==H-M"HVMMUY 2/8,+
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为了检验本研究的最优模型的预测效果!重新采集近岸

海水和地表水样本!在实验室环境下分别采用标准方法和最

优荧光多光谱融合法对新采集水样的
CEN

进行检测!进而

得到水质
CEN

标准化验值和荧光多光谱特征级融合预测分

析值的比较结果!如表
+

所示"

表
?

!

本文方法与传统方法的检测效果对比

()*+,?

!

L/2

9

).16/4*,3A,,43;,

9

.,6,43,8

2,3;/8)483;,3.)8131/4)+2,3;/8

水样类别
标准检测法

&$

P

S

-

J

_-

%

荧光多光谱
<JNL

融合

预测&$

P

S

-

J

_-

%

相对误差

&

V

海水
- -&.? -&?+ -*&"?

海水
. /&"! -&/* -!&"O

地表水
- -/&." -/&/- _.&).

地表水
. -.&O? -!&/* -&)-

地表水
! *&!! +&O) _)&.)

地表水
? .)&!? .*&)+ _.&-*

地表水
+ "&"? -/&-+ .&--

!!

由表
+

可知!基于荧光多光谱特征级融合预测所得的水

质
CEN

分析值与标准法的化验值相比能很好的反映出各水

样
CEN

的变化情况!且能够很好的逼近标准方法检测所得

的化验值!相对误差较小!反映出本文方法的准确性"海水

的检测相对误差较大的原因可能是由于海水的复杂组分对荧

光光谱造成了干扰"

总之!基于荧光多光谱融合模型具有较高的预测能力和

较强的通用性!可以快速#准确的检测出各类水样的水质

CEN

"

!

!

结
!

论

!!

以实际水样的水质
CEN

为对象!通过建立基于荧光发

射光谱数据的单激发波长下的荧光光谱的
A0E,J00#<

模

型#多激发波长下荧光光谱的
JJNL,A0E,J00#<

模型和多

激发波长下荧光光谱的
<JNL,A0E,J00#<

模型!通过各类

模型预测效果的对比可知!采用多种激发光作用下的荧光发

射光谱的
<JNL

模型的效果最优!表明对于水质
CEN

的检

测来说!多激发波长下的荧光发射谱数据的特征级融合模型

预测水质
CEN

更加准确"同时!采用荧光数据进行建模!分

析方法可行性强!最优模型的预测效果优秀!可作为一种新

型的检测水质化学需氧量的有效解决方法"由于实验过程中

的采集水样类型较少!水样采集地点所处地域距离较近!因

此本方法所得最优模型的适应能力有待进一步提高!后续工

作拟针对不同地区不同种类的水样进行荧光光谱数据建模!

以提高模型检测不同类型水体的适应性'本研究是在实验室

环境下完成的!而实际水体中所含的物质及水体所处的环境

较为复杂!水样本身含有荧光敏感物质时及荧光光谱受水体

环境影响所带来的干扰有待进一步探讨"
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