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水体中的硝酸盐浓度过高不仅会造成水环境污染而且会对人类身体健康造成很大威胁!传统的检

测硝酸盐的方法检测时间长且操作复杂&针对水体中硝酸盐氮难以快速在线检测的问题!基于紫外吸收光

谱!提出了一种混合预测模型结合光谱积分快速定量检测水体中硝酸盐浓度的方法&混合预测模型为低浓

度样本建立的双波长法预测模型与高浓度样本建立的偏最小二乘支持向量机 $

<$8$A?

%预测模型数据融

合之后的模型&按照合适的浓度梯度配备了
7P

组硝酸盐氮标准溶液!通过实验测得不同浓度硝酸盐氮样本

的光谱数据&首先基于双波长法对所有样本进行回归分析!按照
VBV

DDC

HDV

DKI

计算不同实验样本的吸光度

V

!其中
V

DDC

和
V

DKI

是
DDC

和
DKI'+

处样本的吸光度!将吸光度
V

与样本浓度值进行线性回归!拟合出样本

浓度的预测值&结果显示当样本浓度较小时!相关性很好!

J

为
CNPPKG

!随着实验样本浓度的上升!曲线发

生严重的非线性漂移!因此双波长法只适合低浓度样本预测模型的建立&对于高浓度样本!光谱重叠严重!

适合建立非线性的预测模型!支持向量机 $

$A?

%与
<$8$A?

都适合小样本的非线性数据建模!

<$8$A?

预测精度稍高!运算速度稍快&通过对所有的实验样本进行全波长光谱积分!比较相邻样本光谱积分的变化

率可以筛选出样本的临界浓度值!

G+

2

2

<

H7的硝酸盐样本积分值前后变化率最大!因此选择
G+

2

2

<

H7作

为临界浓度值较为合适&浓度高于
G+

2

2

<

H7的实验样本建立
<$8$A?

预测模型!通过交叉验证的方法选

择出合适的参数!正则化参数
.

BIC

!核函数选择高斯核!核函数宽度
!

D

BCNF=

!训练样本之后进行回归+

其余样本建立双波长法预测模型!最后进行两种模型的数据融合!形成从低浓度到高浓度的水体中硝酸盐

浓度的检测&为了验证混合预测模型的预测精度!另外建立了
$A?

!

<$8$A?

!偏最小二乘 $

;<$

%等模型!

并求出
J

!预测值与真实浓度值平均绝对误差 $

?"@

%和均方根误差 $

#?$@

%对模型进行评价&验证结果

表明!相比于
$A?

!

<$8$A?

和
;<$

等模型!提出的混合模型回归的相关系数为
CNPPPL=

!分别提高了

7NLY

!

7N=Y

和
CNGIY

!预测值与真实浓度的平均绝对误差为
DNIIY

!分别降低了
=NDKY

!

GNGPY

和

7NC7Y

!均方根误差为
CNFCF

!为四种预测模型中最小!

$A?

与
<$8$A?

的相对误差相对较高!

;<$

模型相

对误差上下波动比较大!混合预测模型相对误差最为稳定!并保持在较低水平!由此可见混合预测模型的预

测效果明显优于其他几种模型&并与文献 (

I

,

K

)中的测量方法进行对比!该混合预测方法可以简单快速

的测量水体中硝酸盐氮的浓度!且不需要试剂!无二次污染!与文献 (

P

)中的预测模型相比!预测精度明

显提高&因此提出的混合模型可正确快速地预测水体中硝酸盐氮的浓度!可为在线监测水体中硝酸盐浓度

提供有效的技术参考&
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引
!

言

!!

近些年来!随着我国工农业的发展!人民生活水平的不

断提高!越来越多的含氮废物排放到水中!导致氮污染问题

愈加严重!海洋'河流'地下水等都受到了不同程度的污

染(

7

)

&水体中的含氮物质经过氧化转化为硝酸盐!含量过高

容易造成水体富营养化!导致藻类大规模生长!形成赤潮

等!破环生态平衡+水体中硝酸盐被人体吸收可以在人体内

被还原成亚硝酸盐!过量的亚硝酸盐会使血液运输氧气的能

力下降!当饮用水中硝酸盐含量过高时!会对人体造成很大

伤害(

D

)

&国际饮用水标准规定!饮用水中硝酸盐氮含量的上

限是
7C+

2

2

<

H7

&为防止氮污染进一步加重!有必要对水中

的硝酸盐进行快速检测!并作为水质监测的重要指标之

一(

F

)

&

目前!硝酸盐检测方法主要包括离子色谱法'镉柱还原

法'离子电极法等!但大多数操作复杂而且需要很长时间!

实验装置昂贵(

G

)

&

])1&)O0

等利用离子色谱法同时选择性的

检测了海水中的硝酸盐!亚硝酸盐及磷酸盐!测量周期在
7I

+&'

左右(

I

)

&

<)110'0

等采用物理的流动注射法结合镉柱还

原法!测量硝酸盐及亚硝酸盐的浓度!其硝酸盐的检测下限

可以达到
CN7I+

2

2

<

H7

(

=

)

&

?0'-0

等利用电化学的方法!

以银掺杂的柔性石墨作为电极!同时检测水中硝酸盐及亚硝

酸盐的含量!但是测量精度相对较低(

K

)

&紫外吸收光谱法可

以简单迅速检测水体中硝酸盐含量!不需要试剂并且无二次

污染!国内外学者基于光谱吸收法作了很多研究!赵友全等

基于紫外光谱!建立主成分分析结合偏最小二乘回归的模

型!可以很好地对水样进行分类(

L

)

&杨鹏程等将紫外光谱与

偏最小二乘相结合!对海水中硝酸盐的浓度进行回归计算!

并做了相关的实验进行验证!验证结果良好(

P

)

&袁月等采用

基于紫外光谱的双波长法测定葡萄糖转化为
I8

羟甲基糠醛

的葡萄糖的转化率和
]?W

的产率!并通过实验验证了该方

法的准确性(

7C

)

&王帅等提出了基于
<$8$A?

算法的煤炭指

标预测方法!近红外光谱数据与煤炭指标的相关性普遍在

CNP

左右!取得了较好的预测效果(

77

)

&

本文提出了一种基于紫外吸收光谱的混合回归预测模

型!通过光谱积分筛选出样本的临界浓度值!将样本分为高

浓度和低浓度两部分!当样本浓度低于临界值时!采用双波

长法定量分析!当样本浓度较高时!光谱重叠严重!适合非

线性分析!采用
<$8$A?

法进行回归预测!最后数据融合!

并与其他几种定量分析模型进行了对比!通过实验对提出的

混合模型进行验证!验证结果优于其他几种模型&

7

!

实验部分

!"!

!

装置

硝酸盐检测实验装置如图
7

所示!整个实验装置主要包

括光源'耦合光纤'样品槽'光谱仪等&其中光源选用的是

紫外氙灯光源$

];̀8DCCC

闻奕光电%!光源光谱范围
7PC

!

DDCC'+

!并自带有高效率耦合
$?"PCI

光纤接口输出!光

源通过光纤耦合到样品槽&样品槽采用高通透的石英比色

皿!为了提高入射光'透射光的传输效率!在样品槽两边加

上凸透镜组&光谱仪采用光纤光谱仪$

?"̀ DCCC;1)

闻奕光

电%!负责光谱信号的采集!具有高灵敏度!高分辨率!可以

通过同步脉冲调节氙灯光源和光谱仪!避免产生光路延迟对

测量结果造成误差&测量的光谱数据通过
[$Q

传输到计算

机中进行光谱数据处理!建立合适的数学模型&

图
!

!

硝酸盐检测实验装置

)*

+

"!

!

,*7/.7-3-7-67*81-P

5

-/*9-173-A*6-

!"(

!

数学模型

采用紫外吸收光谱法是因为硝酸盐仅在紫外光波段有吸

收!在其他波段几乎无吸收!且在特定的浓度范围内才符合

朗伯
8

比尔定律&通过实验装置进行相关实验!测得所需的光

谱数据!因变量为预测浓度值!自变量为样本的吸光度数

据!建立合理的数学模型!利用双波长'

<$8$A?

等算法反

演出水体中硝酸盐的浓度作为预测浓度值&通过对所有的样

本进行光谱积分!比较每个实验样本积分值前后的变化率!

筛选出临界浓度值!低于临界浓度值的样本采用双波长法进

行回归预测!大于等于临界值的样本进行
<$8$A?

回归预

测!最后进行数据融合!并求出预测模型评价指标&

<$8$A?

是在
$A?

基础上扩展的!主要是将
$A?

中的

不等式约束扩展成一个等式的约束条件(

7D

)

&训练样本通过

映射函数
2

$

$

%映射到高维特征空间!并构造最优决策函数!

如式$

7

%所示

%

-

+

Z

2

$

$

%

/

=

$

7

%
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式$

7

%中
+

和
=

是未知参数!根据结构风险最小化原则!得

到
<$8$A?

的约束条件以及目标函数!如式$

D

%所示

+&'W

$

+

!

M

%

-

CNI+

Z

+

/

CNI

.

'

:

5

-

7

M

D

5

%5

-

+

Z

2

$

$

5

%

/

=

/

M

5

!

5

-

7

!

D

!4!

$

%

&

:

$

D

%

式$

D

%中
+

为权向量!

.

为正则化参数!

M

5

为误差变量!

=

为

偏置参数!相应的拉格朗日函数为

Q

$

+

!

=

!

/

!

M

%

-

W

$

+

!

M

%

.

'

:

5

-

7

/

5

(

+

Z

2

$

$

5

%

/

=

/

M

5

.

%5

)

$

F

%

式$

F

%中!

/

5

为拉格朗日乘子!通过对式$

F

%求偏导得到方程

组$

G

%!通过求解方程组$

G

%!将其转化成线性方程组$

I

%!其

中(11
7B

$

7

!

7

4

7

%!

/

B

$

/

7

!4!

/

:

%

Z

!

'B

$

%7

!4!

%:

%

Z

!

TB(&0

2

0

7

!

7

4!

7

1!

UBU

$

$

!

$

5

%是一个
:k:

的对称矩阵!利用求

解线性方程组的偏最小二乘法求解公式$

I

%!得到模型的决

策函数!如式$

=

%所示&

<$8$A?

可以用来分类或者回归!适

用于小样本的非线性数据建模(

7F

)

!主要参数包括核函数的

选取以及正则化参数
.

!本文中主要用
<$8$A?

进行回归!

利用光谱数据进行浓度反演&

2

Q

2

+

-

C

(

+

.

'

:

5

-

7

/

5

2

$

$

5

%

-

C

2

Q

2

=

-

C

(

.

'

:

5

-

7

/

5

-

C

2

Q

2

M

5

-

C

(

.

M

5

./

5

-

C

2

Q

2/

5

-

C

(

+

Z

2

$

$

5

%

/

=

/

M

5

.

%5

-

$

%

&

C

$

G

%

(11

C 7

(11

7 U

/.

.

7

( )

T

=

()

/

-

C

()

'

$

I

%

%

$

$

%

-

'

:

5

-

7

/

5

U

$

$

!

$

5

%

/

=

$

=

%

D

!

结果与讨论

("!

!

样本光谱数据采集

一般水体的硝酸盐浓度为
CND

!

I+

2

2

<

H7左右!当发

生较严重污染时!硝酸盐氮浓度可以达到
7C

!

DC+

2

2

<

H7

&

因此通过
7CC+

2

2

<

H7的硝酸盐氮标准液$分析纯%按照不同

的浓度梯度配制了
CND

!

DC+

2

2

<

H7的
7P

组不同浓度的样

本!为了相对减少光谱重叠!随着样本浓度的上升!配制的

浓度梯度逐渐增大&测试波段为
7PC

!

FIC'+

!变化步长为
7

'+

!每一组样本测量
F

遍!吸光度数据取平均值!对测量的

光谱数据进行简单的数据预处理&

!!

GNC+

2

2

<

H7的硝酸盐氮溶液的吸收光谱图如图
D

$

0

%所

示!水体中硝酸盐的官能团的吸收带约为
7PC

!

DIC'+

!在

DIC'+

之后的波长处几乎无吸收!因此建立数学模型时选

取
7PC

!

DIC'+

为分析波段&

7P

组不同浓度溶液的吸收光谱

图如图
D

$

M

%所示&

("(

!

双波长法回归分析

采用双波长法对所有样本进行线性回归拟合!

V

DDC

和

图
(

!

不同浓度样本的吸收光谱图

)*

+

"(

!

%>48/

5

7*814

5

-67/.823*22-/-17

6816-17/.7*814824.9

5

:-4

V

DKI

是
DDC

和
DKI'+

处样本的吸光度!按照
VBV

DDC

HDV

DKI

计算不同样本的吸光度
V

!与样本浓度值进行线性回归!最

后拟合出样本浓度的预测值!此方法也是测量水中总氮的国

标方法&双波长法的吸光度
V

与样本浓度值的折线图如图
F

所示&可以发现!当浓度较低时!吸光度
V

与样本浓度的相

关性较好!随着样本浓度的升高!曲线发生很大的非线性漂

移!这是因为吸光物质的浓度越大!物质分子之间的相互作

用越大!导致偏离朗伯
8

比尔定律的程度也越严重&

图
G

!

吸光度
)

与样本浓度值折线图

)*

+

"G

!

<*1-

+

/.

5

C82.>48/>.16-).13

4.9

5

:-6816-17/.7*81A.:?-4

!!

图
F

的内插图为样本浓度较低时!双波长法测量的吸光

度
V

与样本浓度的回归曲线!相关系数
J

为
CNPPKG

!线性

回归效果较好&由图
D

$

M

%可知!当样本浓度较高时!大部分

7PG7

第
I
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区间的光谱重叠严重!不适合线性回归!所以有必要选择一

个合适的临界浓度值!将样本分成两部分!分别使用不同的

数学模型建模进行拟合预测&

("G

!

混合预测模型分析

通过光谱积分的方法可以筛选出临界浓度值!所有样本

的光谱积分如图
G

所示&图
G

$

0

%为样本的光谱积分与波长的

曲线!从下到上的样本浓度逐渐升高!图
G

$

M

%为全波长光谱

积分值与样本浓度的关系曲线&

图
H

!

全波长光谱积分图

)*

+

"H

!

)?::B.A-:-1

+

7C4

5

-67/.:*17-

+

/.7*81

!!

当样本浓度大于
G+

2

2

<

H7时!光谱积分曲线在分析波

段$

7PC

!

DIC'+

%很大一部分重叠!并且全光谱积分值的变

化率明显减慢!说明浓度大于
G+

2

2

<

H7的样本光谱数据适

合非线性回归分析&因此!选择
G+

2

2

<

H7为划分样本的临

界浓度值较为合适&对于浓度高于
G+

2

2

<

H7的样本采用适

合非线性数据的
<$8$A?

法进行回归预测!通过交叉验证的

方法选择出合适的参数!选择正则化参数
.

BIC

!核函数选

择高斯核!核函数宽度
!

D

BCNF=

!训练样本之后进行回归分

析!拟合出预测值!最后进行数据融合!形成从低浓度到高

浓度的浓度值的预测&通过回归预测数据的
J

!预测值与真

实浓度值的
?"@

和
#?$@

对模型进行评价&基于双波长

法!

<$8$A?

混合预测模型的回归结果如图
I

所示!预测浓

度值与真实浓度之间的
J

为
CNPPPL=

&

!!

基于实验测得的光谱数据!另外建立了
;<$

!

$A?

和

<$8$A?

!三种定量分析预测模型!并与本文提出的混合预

测模型进行了对比!四种定量分析模型预测浓度值与样本浓

度值相对误差如图
=

所示!图中从左至右的样本浓度依次升

高&

图
Q

!

混合预测模型回归图

)*

+

"Q

!

D*P-3

5

/-3*67*81983-:/-

+

/-44*81

图
R

!

不同分析模型相对误差图

)*

+

"R

!

&-:.7*A-.1.:

L

4*4-//8/983-:

823*22-/-17.1.:

L

4*4983-:4

!!

由图
=

和表
7

分析可知!当样本浓度较小时!

$A?

与

<$8$A?

模型的预测值与真实浓度值的相对误差较高!

;<$

模型的相对误差的上下波动较大!混合预测模型的相对误差

变化最为平稳!并且保持在较低水平!相比于
$A?

!

<$8

$A?

和
;<$

等 模 型!提 出 的 混 合 模 型 的 回 归 的
J

为

CNPPPL=

!分别提高了
7NLY

!

7N=Y

和
CNGIY

!

?"@

为

DNIIY

!分别降低了
=NDKY

!

GNGPY

和
7NC7Y

!

#?$@

为

CNFCF

!为四种分析模型中最小&比较可知!提出的混合预测

模型预测效果明显优于其他几种分析模型&

表
!

!

不同分析模型评价参数比较

=.>:-!

!

$89

5

./*48182-A.:?.7*81

5

./.9-7-/4

823*22-/-17.1.:

L

7*6.:983-:4

预测模型
J #?$@ ?"@

-

Y

$A? CNPL77 CN==K LNLD

<$8$A? CNPLFD CN=I= KNCG

;<$ CNPPIF CNFID FNI=

双波长
E<$8$A? CNPPPL CNFCF DNII

F

!

结
!

论

!!

提出了一种将紫外光谱与混合预测模型相结合的快速定

量预测水体中硝酸盐浓度的方法!混合预测模型包括双波长

DPG7
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法与
<$8$A?

&

$

7

%采用双波长法对所有样本回归分析!整体回归效果

不理想!样本浓度偏高时!回归曲线发生较大偏离!对低浓

度样本回归分析!回归效果好!相关系数为
CNPPKG

&

$

D

%对所有样本光谱积分!筛选出临界浓度值
G+

2

2

<

H7

!将样本分为高浓度'低浓度两部分!分别建立
<$8$A?

与双波长回归预测模型!进行数据融合&

$

F

%相比于
$A?

!

<$8$A?

和
;<$

等模型!混合预测模

型回 归 的
J

为
CNPPPL=

!分 别 提 高 了
7NLY

!

7N=Y

和

CNGIY

+预测值与真实浓度值的相对误差变化最为平稳且保

持在较 低 水 平+

?"@

为
DNIIY

!分 别 降 低 了
=NDKY

!

GNGPY

和
7NC7Y

!

#?$@

为
CNFCF

!为四种模型中最小!预

测效果明显优于
$A?

!

<$8$A?

和
;<$

等模型&与文献

(

I

,

K

)中的测量方法进行对比!该混合预测方法可以简单快

速的测量水体中硝酸盐氮的浓度!且不需要试剂!无二次污

染!与文献(

P

)中的模型相比!预测精度明显提高!此混合预

测模型可为在线监测水体中硝酸盐浓度提供有效的技术参
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