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摘
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要
!

以
>?@

标准液为研究对象!基于特定激发波长下的荧光发射光谱数据!采用化学计量学算法对水

质
>?@

进行了检测!分析了水的温度"浊度和
)

A

的变化对发射光谱的影响!并对相关参数的影响进行了

补偿校正#在此基础上建立了多参量共同作用时对水质
>?@

预测模型的补偿校正方法#首先采用荧光光谱

法对浓度范围为
*

!

BBC

D

$

E

F*水质化学需氧量%

>?@

&标准溶液进行三维荧光光谱的采集!去除散射峰以

后采用基于蚁群算法优化的偏最小二乘法%

9>?-:GE/

&对不同激发波长%

HIJ.BB

!

.<B7C

!间隔为
B7C

&下

的荧光发射光谱%

HCJ.,B

!

#B+7C

&数据进行特征提取并采用基于粒子群优化的最小二乘支持向量机算法

%

G/?-E//$K

&进行预测模型的建立#结果表明!不同激发波长下的荧光发射光谱数据模型的检验集决定系

数
!

.

)

在
+'"=*<

!

+'""<*

范围内!当采用波长为
HIJ.,+7C

的激发光作用时所激发出的荧光发射光谱数

据所建模型的效果最优!其检验集决定系数
!

.

)

J+'""<*

!预测均方根误差
LK/HGJ+'!#<!C

D

$

E

F*

#其

次!对温度"浊度"

)

A

对荧光光谱法检测水质
>?@

的影响进行了分析!并给出了相应的补偿模型#结果表

明!温度和浊度在检测水质
>?@

时对荧光光谱的影响不可忽略!但通过建立补偿模型可以对其影响进行有

效的补偿校正!温度补偿后荧光数据模型的整体平均偏差
M:64J+'*!+=C

D

$

E

F*

!经浊度补偿后可以很好

的校正浊度变化对荧光光谱法检测水质
>?@

的影响!而
)

A

范围在
#

!

*.'!

内变化时对荧光光谱的影响相

对较小!因此可忽略#最后!结合单一影响因素的分析结果!对荧光光谱法检测水质
>?@

时水体的多种环

境因素%温度"浊度"

)

A

&共同作用的影响进行了分析#实验结果表明!忽略
)

A

影响后!可以采用对温度和

浊度同时补偿的方法对二者的影响进行有效的校正#该结果可为水质参数光学传感器在调试过程中抑制环

境因素的影响提供参考#
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引
!

言

!!

近年来!光谱技术在人类生产"生活方面的应用越发广

泛)

*-!

*

!同时在科学研究"安全监测等)

#-B

*领域也具有广阔的

应用前景#采用光谱法检测水质化学需氧量%

1W0C:16&%I

5

-

D

0780C678

!

>?@

&具有检测快速"绿色无污染和重现性好的

特点!因此成为水质检测技术的重要发展方向之一#而采用

光谱学方法对水质参数进行分析时!水环境参量的变化可能

会对光谱造成一定的干扰!从而使得检测数据出现偏差!进

而影响水质参数检测的准确性#国内外研究者对光谱法检测

水质参数过程中的影响因素如温度)

=

*

"浊度)

,

*

"

)

A

"硝酸盐

浓度)

<

*等进行了研究!但均对单一因素的影响进行分析!多

种参量共同作用时对光谱的影响分析较少#

本文以
>?@

标准液为研究对象!基于荧光光谱数据!

采用化学计量学算法对水质
>?@

进行检测!分析了水的温

度"浊度和
)

A

的变化对荧光发射光谱的影响!对不同参数

变化所造成的干扰进行了补偿校正'在此基础上对多参数共

同作用的影响进行分析!建立了多参量共同作用下对预测模

型的补偿校正方法#
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!

实验部分

'('

!

样本和仪器

实验样品为以邻苯二甲酸氢钾为溶质的
>?@

标准液!

母液浓度为
*+++C

D

$

E

F*

!经重蒸馏水按比例稀释成
*

!

BBC

D

$

E

F*的实验样本
!!

份'采用
P-,+++

型三维荧光光谱

仪%

A:261W:

公司!日本&采集样本溶液的荧光光谱#

'()

!

方法

设置
P-,+++

型三维荧光光谱仪的
GKX

电压
,++$

!狭

缝宽度均为
B7C

!光谱仪的扫描速度为
*.+++7C

$

C:7

F*

!

激发和发射波长的采样间隔分别为
B

和
.7C

'激发波长设置

为
.++

!

#++7C

!发射波长设置为
..+

!

=++7C

#为了去除

三维荧光采集时散射峰的影响!本文采用
@0&6T76

5

三角内

插值法)

"

*

!该方法能有效去除三维荧光采集过程中的拉曼散

射和瑞利散射#浓度为
*+C

D

$

E

F*的
>?@

标准液的三维荧

光光谱的散射峰去除前后的效果如图
*

所示#

!!

由图
*

可知!对于
>?@

标准液而言!其三维荧光光谱主

要存在
.

个明显的荧光特征峰!中心峰位于
HI

+

HCJ.,B

+

!!+7C

附近的荧光峰为
X*

峰和位于
..+

+

!!+7C

附近的荧

光峰为
X.

峰#

图
'

!

#*+,-.,

/

插值法去除荧光散射峰前后的效果

%

6

&(去除散射前的效果图'%

U

&(去除散射后的效果图

01

2

('

!

34**55*67859*:8;1.

2

74*5+-89*<6*.6*<6,77*91.

2$

*,=<

>*589*

%

,

&

,.?,57*9

%

>

&

>

/

#*+,-.,

/

1.7*9

$

8+,718.

!!

通过实验得到!溶液的浓度越高!

X*

峰的荧光强度越

强!而溶液浓度高于
BBC

D

$

E

F*以后!

X*

峰处的荧光强度

不再跟随实验溶液浓度变化继续增强!而是趋于平缓'而
X.

峰处荧光强度的变化与
X*

峰处正好相反!溶液浓度越高!

X.

峰处的荧光强度越低!溶液浓度高于
!+C

D

$

E

F*以后!

X.

峰处的荧光强度下降趋势越来越缓'当溶液浓度达到
#B

C

D

$

E

F*后!

X.

峰处的荧光强度几乎不再变化#因此本文主

要针对
X*

荧光峰及其附近谱线数据进行分析研究!包括定

量建模分析和水环境因素对荧光光谱的影响研究#

.

!

结果与讨论

)('

!

!"#

标准液的荧光光谱法检测

.'*'*

!

>?@

标准液三维荧光光谱的处理方法

将不同浓度
>?@

标准液的三维荧光光谱按不同的激发

波长展开为二维发射光谱!并截取发射光波长在
HCJ.,B

!

#B+7C

范围内#

*

!

BBC

D

$

E

F*的
>?@

溶液在激发波长
HI

J.,B7C

时展开的荧光发射光谱曲线如图
.

所示#

图
)

!

)@A.:

激发时
!"#

溶液的荧光发射光谱

01

2

()

!

0+-89*<6*.6**:1<<18.<

$

*679-:85

!"#<8+-718.,7BCD)@A.:

!!

根据
*

!

BBC

D

$

E

F*的
>?@

标准液在激发波长
HIJ

.,B7C

时的荧光发射光谱数据!得
X*

荧光峰中心位置
HI

+

HCJ.,B

+

!#<7C

处溶液浓度与荧光强度的关系式为

"

#

*,'+#+=$

%

*B='=.B*

%

*

&

!!

因此!

X*

峰附近的荧光强度与溶液的
>?@

浓度之间具

有较好的相关性!可以通过选择合适的化学计量学算法对实

验溶液的水质
>?@

浓度进行建模分析#

.'*'.

!

定量分析模型的建立

本研究采用基于蚁群算法优化的间隔偏最小二乘算法

%

9>?-:GE/

&提取特征光谱信息!采用基于粒子群优化的最

小二乘支持向量机算法%

G/?-E//$K

&进行建模分析#随机

将
!!

份实验样本分为两组!一组作为校正集!另一组作为检

验集#检验集样本的浓度为
**

!

*.

!

*#

!

*,

!

*"

!

..

!

!+

和
!=

C

D

$

E

F*

!其余样本溶液作为校正集!建模结果如表
*

所示#

!!

表
*

中!

!

.

1

和
!

.

)

分别为校正集和检验集的决定系数!

LK/H>$

和
LK/HG

分别为校正集和检验集的均方根误差#

由表
*

可知!对于
*

!

BBC

D

$

E

F*标准液!激发光的波长在

HIJ.,+7C

时!所得到的荧光发射光谱数据模型效果最优!

能很好的表征水质
>?@

的特性!基于
9>?-:GE/

提取特征

后进行
G/?-E//$K

的定量分析模型能很好的完成水质

>?@

的检测工作#

<"+*
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表
'

!

浓度为
'

!

AA:

2

'

E

F'标准液的

发射光谱建模结果

3,>+*'

!

G8?*+1.

2

9*<-+7<85*:1<<18.<

$

*679-:85

'H

!

AA:

2

$

E

F'

<7,.?,9?+1

I

-1?<,:

$

+*<

HI

+

7C

>6&:U362:%7402 $6&:862:%7402

!

.

1

LK/H>$

+

%

C

D

$

E

F*

&

!

.

)

LK/HG

+

%

C

D

$

E

F*

&

.BB +'"""# +'!.!B +'""!B +'<<#=

.=+ +'"""* +'!",. +'""#= +'=*,+

.=B +'""<B +'B+!. +'"",! +'B.B=

)@H H(JJJJ H('KJ) H(JJL' H(MKLM

.,B +'""<= +'.#.B +'""=" +'#!."

.<+ +'""<* +'="#, +'"=*< *'=.*<

.<B +'"""B +'.<," +'"",, +'!<,!

)()

!

环境参量对三维荧光检测
!"#

的影响

.'.'*

!

温度的影响与补偿分析

%

*

&温度对标准液荧光强度的影响

浓度为
*+

和
#+C

D

$

E

F*的
>?@

溶液荧光光谱的
X*

峰

荧光强度随温度变化的关系如图
!

%

6

&和图
!

%

U

&所示#

图
M

!

不同浓度
!"#

溶液的
3'

峰强度受温度的影响

%

6

&(

>?@

浓度为
*+C

D

$

E

F*

'%

U

&(

>?@

浓度为
#+C

D

$

E

F*

01

2

(M

!

&.5+-*.6*857*:

$

*9,7-9*8.3'

$

*,=1.7*.<17

/

85!"#<8+-718.

%

6

&(

XW01%71072362:%7%Y>?@:4*+C

D

$

E

F*

'

%

U

&(

XW01%71072362:%7%Y>?@:4#+C

D

$

E

F*

!!

由图
!

%

6

&和%

U

&可知!荧光强度与温度呈负相关性!拟

合表达式如式%

.

&和式%

!

&所示#

"

#&

#',"".$

%

=+<'..".

%

.

&

"

#&

<'=.,B$

%

*+#*'B*B"

%

!

&

!!

物质分子内部能量的转化作用是溶液的荧光强度随温度

升高而降低的主要原因#而且介质的黏度也会随溶液温度的

升高而降低!这就增大了荧光分子与溶剂分子的碰撞概率!

从而增大了荧光分子的猝灭概率!温度越高!猝灭的荧光分

子越多!荧光强度就降的越低#

%

.

&

>?@

标准液荧光光谱数据的温度补偿校正

实验过程中选用浓度为
#+C

D

$

E

F*的
>?@

标准溶液!

采用的激发光的波长为
HIJ.,B7C

#基于
G/?-E//$K

的

校正模型!结合不同温度时的荧光强度值!可得模型预测的

>?@

浓度和真实
>?@

浓度间的变化量随环境温度变化的关

系为

"

#&

+'B+#<$

%

**',",#

%

#

&

!!

浓度为
#+C

D

$

E

F*的
>?@

溶液的荧光光谱数据模型经

温度补偿后的效果如图
#

%

6

&所示!而图
#

%

U

&是将浓度为
*+

和
#+C

D

$

E

F*的
>?@

溶液经温度补偿后模型效果的综合对

比#

图
K

!

!"#

溶液的温度补偿结果

%

6

&(

#+C

D

$

E

F*的
>?@

溶液温度补偿结果对比'

%

U

&(

>?@

溶液温度补偿结果对比

01

2

(K

!

3*:

$

*9,7-9*68:

$

*.<,718.9*<-+7<85!"#<8+-718.

%

6

&(

>%C

)

63:4%7%Y20C

)

0362T301%C

)

07462:%7304T&2%Y>?@4%&T2:%7

62#+C

D

$

E

F*

'%

U

&(

>%C

)

63:4%7%Y20C

)

0362T301%C

)

07462:%7304T&2

%Y>?@4%&T2:%7

!!

温度补偿后荧光光谱数据模型的整体平均偏差
M:64J

+'*!+=C

D

$

E

F*

#

M:64

值越小!模型的补偿效果越好!其表

达式如式%

B

&所示#

M:64

#

*

'

#

'

(

#

*

%

)

"(

&

"(

& %

B

&

""+*
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其中!

)

"(

为模型的预测值'

"(

为标准值'

'

为校正集样本数'

*

为检验集样本数#因此可知!通过温度补偿模型可以很好

的校正温度变化对荧光光谱法检测水质
+,-

的影响#

.'.'.

!

浊度的影响与补偿校正

水中具有大小不等的悬浮颗粒!当光射向这些悬浮颗粒

时就会有散射发生!从而使得荧光强度变大#本文研究浊度

在
+

!

*.+(XZ

范围内变化时!

>?@

浓度为
*+C

D

$

E

F*的标

准溶液
X*

峰处的荧光强度与浊度的关系#经过实验!得到不

同浊度条件下
X*

峰处的荧光强度的变化规律如图
B

所示#

图
A

!

标准液的荧光强度与浊度的关系

01

2

(A

!

34*9*+,718.<41

$

>*7N**.74*5+-89*<6*.6*

85<7,.?,9?<8+-718.,.?7-9>1?17

/

!!

由图
B

可知!荧光发射光谱的强度与浊度呈正相关!且

浊度带来的影响不可忽略#根据浊度与荧光强度的关系以及

荧光强度与溶液
>?@

浓度值的关系!在
X*

峰处建立浊度对

荧光强度影响的补偿校正模型#浊度补偿前后!

X*

荧光峰处

的
>?@

浓度真实值"补偿后预测值与补偿前预测值的结果

对比如图
=

所示#由图
=

可知!通过浊度补偿模型可以很好

的校正浊度变化对荧光光谱法检测水质
>?@

的影响#

图
O

!

标准液的
3'

峰处浊度补偿前后的效果

01

2

(O

!

34**55*67857-9>1?17

/

6899*6718.>*589*,.?,57*9

8574*3'

$

*,=85<7,.?,9?<8+-718.

.'.'!

!)

A

的影响分析

在荧光分析中一般都要严格控制溶液的
)

A

#利用酸碱

调节剂%

+'*C%&

$

E

F*的
A

.

/?

#

和
(6?A

溶液&!调节
>?@

浓度为
*+C

D

$

E

F*的溶液
)

A

!使溶液的
)

A

在
*'#

!

*.'!

范围内变化!得到
X*

和
X.

峰处的荧光强度随
)

A

变化的规

律如图
,

所示#

图
@

!

$

%

对
3'

&

3)

峰荧光强度的影响

01

2

(@

!

&.5+-*.6*85

$

%8.74*5+-89*<6*.6*

1.7*.<17

/

853',.?3)

$

*,=

!!

重复性实验结果与图
,

结果相似#由图
,

可知!

)

A

在
#

!

*.'!

的范围内变化时!

X*

和
X.

峰处的荧光强度的变化

很小!而
)

A

$

!

时!荧光强度变化剧烈#这与荧光基团在受

)

A

影响时的构型改变有关#而实际水样的组分比实验室配

制的
>?@

溶液成分复杂!对于不同的
)

A

也具有不同的表

现!从而导致不同实际水样的荧光光谱的变化规律不尽相

同#

.'.'#

!

多种环境因素共同作用时的影响分析

外界环境的变化会对三维荧光光谱造成影响!而实际上

影响光谱的因素也不是某一个特定的环境因素!通常是多个

因素共同影响!从而提高了数据分析的难度#由
.'.'!

节图

,

可知!对于
>?@

标准液三维荧光的
X*

峰来说!影响
X*

峰的主要因素是水样的温度和浊度!而
)

A

对其中心位置处

的荧光强度影响不大#因此这里主要研究水的温度和浊度对

>?@

标准液三维荧光光谱的影响#实验过程中!被测溶液的

>?@

浓度为
.+C

D

$

E

F*

!温度在
#

!

B+[

范围内变化!浊

度变化范围控制在
+

!

"+(XZ

#在保证温度和浊度处于合理

范围的前提下!改变温度和浊度的值!多次采集实验样本的

三维荧光光谱!并将所得数据处理后代入所确定的最优模型

中进行
>?@

浓度预测!得到温度"浊度和最优模型预测的

>?@

浓度变化量三者间的关系如图
<

所示#

图
L

!

温度
P

浊度
P

浓度变化量之间的关系

01

2

(L

!

34*9*+,718.<41

$

>*7N**.7*:

$

*9,7-9*

!

7-9>1?17

/

,.?;,91,718.8568.6*.79,718.

!!

建立补偿模型时!先进行单独校正!再将独立校正模型
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组合的方式对温度和浊度的干扰进行校正补偿!两参量的独

立补偿模型组合校正后水质
>?@

浓度的变化量如式%

=

&所

示#

"

#

>?@

#

*,'!*=<

&

+'.<*=$

./*

0

1

%

+'.<+,$

2T3U;

%

=

&

式%

=

&中!

#

>?@

为最优模型预测的
>?@

浓度变化量!

$

20C

)

;

为水温!

$

2T3U;

为水样浊度值#利用式%

=

&!可以得到水温和水

样浊度变化时预测模型输出值的变化量!从而求得到水样实

际的
>?@

#

为了比较荧光光谱法的检测结果与传统方法检验结果的

差异!重新配制了浓度分别为
*+

!

.B

和
!!'!C

D

$

E

F*的

>?@

标准液#采用标准方法%化学法&对标准液的
>?@

值进

行测量!同时在不同的温度和浊度条件下进行荧光的采集!

并进行光谱数据分析#本文采用快速消解分光光度法作为化

学法对新配溶液进行
>?@

值的检验!为了减小检验误差!

消解时样品采用平行双样#化学法和荧光光谱法的测量结果

如表
.

所示!测量结果均保留
*

位小数#

表
)

!

荧光光谱法和化学法的对比分析

3,>+*)

!

!8:

$

,9,71;*,.,+

/

<1<8564*:16,+:*748?,.?5+-89*<6*.6*<

$

*6798:*79

/

温度

+

[

浊度

+

(XZ

实际值

+%

C

D

$

E

F*

&

光谱法测量值

+%

C

D

$

E

F*

&

光谱法相对

误差+
\

化学法测量值

+%

C

D

$

E

F*

&

化学法相对

误差+
\

.B #. *+ *.'. .. "'" F*+

*. #" .B .<'B *# .B'# *'=

!B != !!'! !='+ <'* !#'* .'#

!!

由表
.

知!荧光光谱法和化学法均能很好地完成标准液

>?@

值的测量!其中化学法的测量结果优于荧光光谱法的

测量结果#快速消解分光光度法所用试液的主要成分包括浓

硫酸"重铬酸钾"硫酸银和硫酸汞等有害的物质!实验后需

对试液进行妥善处理!否则会对环境造成二次污染!且消解

时间长!仪器设备的功耗较高'而荧光光谱法则无需复杂的

化学处理程序!具有快速"低功耗"无二次污染等优点!适

用于水质的实时"在线测量#

!

!

结
!

论

!!

%

*

&以
>?@

标准液为研究对象!建立基于荧光发射光

谱数据的预测模型对水质
>?@

进行荧光光谱法检查#结果

表明!荧光光谱法是分析水质
>?@

的有效方法!可以对水

质
>?@

进行快速"准确"绿色的检测#

%

.

&水体的温度"浊度和
)

A

等参量会干扰荧光光谱!

其中水样的温度和浊度是影响荧光光谱检测水质
>?@

时的

主要影响因素!而在一定范围内变化的
)

A

对
>?@

溶液的

三维荧光光谱的
X*

峰处荧光强度的影响可忽略#

%

!

&采用合适的补偿校正方法可以有效抑制水的温度和

浊度对
>?@

预测模型的影响!校正后预测模型的输出值与

实际值一致性良好#

%

#

&实际水体中所含的物质及水体所处的环境较为复

杂!实际水样本身含有荧光敏感物质时以及水体中除本文所

涉及的温度"浊度"

)

A

等因素外的其他影响因素%如盐度"

重金属离子浓度等&对荧光光谱所带来的干扰有待进一步探

讨#
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