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水中过量的硝酸盐会造成部分水生生物难以存活'引发人类尤其是婴儿患病等危害!因此硝酸盐

浓度成为水质检测中的一项重要指标&传统的硝酸盐浓度测量方法操作复杂'反应缓慢!近年许多研究人员

开始通过紫外可见$

[A8A&4

%光谱技术结合人工神经网络$

"XX

%的方法对水中硝酸盐的含量进行测量&提出

了一种将流形学习$

+0'&>)5(5-01'&'

2

%方法中的局部线性嵌入$

<<@

%与反向传播神经网络$

Q;XX

%相结合的

建模方法!用以得到硝酸盐光谱曲线与浓度间的关系!实现对青岛市崂山区小麦岛海水中硝酸盐浓度快速

准确的定量分析&实验选取了过滤后的小麦岛海水配置
IP

组不同浓度的加标溶液!采用实验室自主研制的

光谱分析仪采集这些样本的光谱测量值!通过标准正态变换$

$XA

%方法对测得硝酸盐溶液的光谱数据进行

校正处理!有效降低了由仪器本身或环境带来的噪声影响+选取预处理后的光谱数据的前
7ICC

维处理后进

行对比实验!以解决使用
Q;XX

对全部
DCGL

维数据建模时内存不足的问题!再通过网格搜索结合十折交叉

验证的方法优化
<<@

中的邻近点数
5

和嵌入维数
D

!得到最优参数值
5B7I

!

DBF

!实现对实验数据的降维

处理+通过
Q;XX

将降维后的训练集光谱信息与其对应的浓度信息进行建模!实现对预测集硝酸盐浓度定

量分析!引入决定系数$

4

D

%和预测均方根误差$

#?$@;

%评价建模效果!与直接使用
Q;XX

建模预测的结果

比较!改进方法的
4

D 由
CNPD=F

提升至
CNPPDL

!

#?$@;

由
CNGGDI

下降到
CNDLCG

!建模预测程序的运行时

间由
FDK4

缩短至
CNI4

&采用这
IP

组数据的全部
DCGL

维进行
<<@8Q;XX

建模时!得到
4

D

BCNPPIK

!

#?$@;

BCN7F=I

!在用时相近的前提下!相比仅使用前
7ICC

维时的建模精度更好&分析结果表明!

<<@8Q;XX

的方

法可实现对海水中硝酸盐浓度的快速预测!使预测精度得到显著提升!同时能大幅降低预测时间&

关键词
!

硝酸盐浓度+紫外可见光谱技术+局部线性嵌入+反向传播神经网络

中图分类号#

ÌI
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水中过量的硝酸盐会使水生昆虫或鱼类难以存活&原因

是藻类和其他植物使用硝酸盐作为肥料来源!水中过量的硝

酸盐会使藻类的生长不受限制!而大量的藻类会引起水中溶

解氧的剧烈波动(

7

)

&当藻类死亡和分解时!高含量的有机物

质和分解的生物体会耗尽水中可用的溶解氧!从而导致其他

生物如鱼类和贝类的死亡&就像溶解氧'温度和
,

]

一样!

水中硝酸盐的含量是由自然过程和人为干预决定的&由于人

类不得当的举动!如农业活动'人类废弃物和工业污染排

放!都可能会导致水体中硝酸盐含量的升高&

近年!紫外可见$

:5.10/&)5-.

-
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[A8A&4

%光谱技术

依赖回归模型及化学法标准!被广泛的用于海水中硝酸盐含

量及其他参数的测量!因为测量程序简单!且可以在不产生

二次污染的基础上做到快速检测(

D

)

&故本工作采用紫外可见

光谱技术对从青岛市崂山区小麦岛采集到的加标海水进行测

量分析!计算并预测相关样品中硝酸盐的浓度&

研究中使用反向传播神经网络$
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Q;XX

%对样本进行训练学习分析&

Q;XX

是人工

神经网络$

01.&>&*&05'-:105'-.%)1O

!

"XX

%中一种被广泛应用

于解决多分类及预测问题的多层前馈神经网络&

"XX

是一

种数据驱动'自适应强'计算灵活的工具!可以高精度的捕

捉到任何物理过程中的非线性的'复杂的潜在特征(

F

)

&近些

年!许多研究人员将其使用在水质评价上(

G8=

)

&但基于
"XX

的方法收敛速度慢!处理数据量大时需要占用许多内存且十



分耗时!甚至不能在普通的计算机上完成计算&因此!本工

作使用流形学习$

+0'&>)5(5-01'&'

2

%方法中的局部线性嵌入

$

5)*055

U

5&'-01-+M-((&'

2

!

<<@

%对将要进行学习的数据进行

了降维处理!不但减少了程序计算运行所需的时间和内存!

并使得预测精度产生了大幅度的提高&

7

!

原
!

理

!"!

!

局部线性嵌入算法

局部线性嵌入$

5)*055

U

5&'-01-+M-((&'

2

!

<<@

%是一种非线

性降维的方法!它运用局部线性关系的组合表示全局非线性

结构!从而达到对数据降维的目的(

K

)

&该方法可以在低维空间

内重构数据点并保持数据之间的邻近关系!通过将高维冗余

的非线性数据转化为保持原始结构的低维线性数据!有效地

解决了由于数据结构发生改变而导致的模型精度下降问题&

通常!

<<@

可以总结为三步(

L

)

*

首先!为高维数据集
&B

(
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!

$

D

!4!

$
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)

3

4

Rk!中的

每个向量
$

"

根据两两之间欧氏距离找到
5

个近邻点+

然后!利用每个数据点的近邻点计算其线性系数$即局

部流形结构%!可表示为
+
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其映射函数为式$
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最后!重建线性系数$

+

%以获得在低维空间的嵌入!见式
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最终得到低维数据集
'B

0
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算法的参数优化处理分为两部分*邻近点数
5

和嵌

入维数
D

!通常要求
D

小于
5

&其中
5

是
QQ9

算法中最重要

的参数!

5

过小或者过大!都将破坏输出向量的原始结构&

!"(

!

反向传播神经网络

反向传播神经网络
Q;XX

是一种受生物启发的计算方

法!用于对大规模非线性系统的建模(

P

)

&该方法基于梯度下

降$

2

10(&-'.(-4*-'.

%策略!以目标的负梯度方向对参数进行

调整(

7C

)

&

Q;XX

具有自学习的特点!于是该方法有较强的适

应性和鲁棒性(

77

)

!被广泛使用在许多领域(

7D87F

)

!如函数逼

近'模式识别'图像处理'预测及其他领域&因实验用的光

谱仪可以实现对水质的多参数测量!因此选用了基于神经网

络的多组分方法!以验证在使用多组分方法时对单一成分浓

度预测的精度&

通常模型可分为三层*输入层'隐藏层和输出层!有一

个隐藏层的
Q;XX

是最常用的结构!可以表示为图
7

&
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隐藏层输出
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%

式$

F

%中
?

是隐藏层的激励函数&

整个网络的预测输出(见式$
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则网络的预测误差为式$
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具体运算时!

Q;XX

算法先将输入的训练样本提供给输

入层神经元!逐层将信号向前传递!直至计算出输出层的结

果+然后计算输出层的误差!将该误差反向传递给隐藏层的

神经元+最后由隐藏层神经元的误差再对权值和阈值进行相

应调节&循环该迭代过程!直到达到终止条件为止&

图
!

!

K;,,

结构示意图
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+

"!

!
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模型评价

选择决定系数$

*)->>&*&-'.)>(-.-1+&'0.&)'

!

4

D

%和预测

均方根误差$

1)).+-0'4

9

:01--11)1)>

,

1-(&*.&)'

!

#?$@;

%

作为模型的评价指标!二者呈正相关&决定系数
4

D 表现了

模型的稳定性!而
#?$@;

值可用来表征所建预测模型的预

测性能!其值越小表示该模型的预测精度越高!其计算公式

为式$

=

%&其中5

>

"

表示包括训练集和预测集所有样本
>

"

的均

值!

>

"

是实际测量值!

<

>

"

是通过模型预测的结果!

K

是用于

检验模型的预测集样本数&
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实验与讨论

("!

!

实验流程

首先配制不同浓度的溶液'采集其光谱数据!对数据进

行简单的预处理!包括去除暗背景'扣除海水基底等!以降

低或者消除外界干扰对光谱产生的影响+再采用
<<@

算法

对光谱数据进行降维处理!然后通过
Q;XX

建立训练集样本

浓度与光谱值关系的模型!采用测试集样本进行浓度预测!

评价预测结果!并与不降维而直接使用
Q;XX

建模预测的结

果进行比较&
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实验仪器及样本采集

实验中所使用的光谱仪为课题组自主研发的光谱分析仪

样机!采用了双光路主动校正和连续谱精细获取技术!同

时!采用特征点邻域多波长位置实现大量程适应性调节!避

免了单波长无法实现多源误差综合校正补偿的缺陷!并改善

了传统单光路$无校准光路%在连续长时间业务应用时!由光

源的不稳定性引起的测量误差&其探测器范围为*

7LC

!

77CC'+

!光谱采样间隔约为
CNGI'+

!因此测量将会产生

DCGL

个波长点!原理图如图
D

&另外!实验中采用了
R*-0'

R

,

.&*4

公司生产的微型氘
8

钨卤
[A8A&48XS#

光源 $型号*

bZ8?SXS8D8T$

%&

图
(

!

双光路主动校正连续谱精细获取光谱仪原理图

)*

+

"(

!

'6C-9.7*63*.

+

/.9827C-3?.:8

5

7*6.:

5

.7C.67*A-68//-67*816817*1?8?44

5

-67/.:2*1-.6

@

?*4*7*814

5

-67/89-7-/

!!

采用硝酸钾$

$&

2

+08"5(1&*3

!

!)N

%'过滤后的小麦岛附

近较纯净的海水$即假设其不含硝酸盐%配制
IP

个不同浓度

的样本!浓度范围为
CNC7

!

I+

2

2

<

H7

&在室温$

DFh7

%

m

条件下对配制水样进行透射光谱测量!实验装置由光谱仪'

光源'笔记本电脑组成!采集时将配置好的溶液倒入比色皿

中!将比色皿放入两端分别连接光谱仪和光源的专用固定底

座内&对实验数据扣除暗背景影响并采用与过滤后的海水做

基线校正!将每个样本扫描
7C

次!取其平均值作为该浓度样

本最终的测量值&经处理后的光谱图如图
F

&

图
G

!

QU

个样本的光谱图

)*

+

"G

!

'

5

-67/.82QU4.9

5

:-4

!!

从
IP

个样本中等间隔选取
7C

个作为测试集样本!其余

设置为训练集样本!测试集的选取及编号如表
7

所示&

("G

!

数据预处理

由于仪器本身和环境的影响!可能会使获得的光谱产生

基线漂移!合适的光谱预处理可以有效降低或者消除这些外

界干扰对光谱产生的影响!从而提高模型的预测精度和稳健

性&这里采用标准正态变换$

4.0'(01(')1+05/01&0.-

!

$XA

%

算法对光谱测量值进行处理!其变换公式为式$

K

%

$

"

"

B

-

$

"

B

.

6

$

"

,

"

$

K

%

其中!

"B7

!

D

!4!

K

!

K

为变量数$即波长点数%+

B

B7

!

D

!

4!

:

!

:

为样本数+

6

$

"

为样本在第
"

个变量处光谱值的平均

值!

,

"

表示样本在第
"

个变量处光谱值的标准差&

表
!

!

测试集样本浓度表

=.>:-!

!

=-474-74.9

5

:-6816-17/.7*817.>:-

4-1&05

':+M-1

!)'*-'.10.&)'

-$

+

2

2

<

H7

%

4-1&05

':+M-1

!)'*-'.10.&)'

-$

+

2

2

<

H7

%

7 CNCF = DNG

D CNCP K FNC

F CN= L FN=

G 7ND P GND

I 7NL 7C GNL

("H

!

光谱数据降维

采用
<<@

的方法对预处理后的硝酸盐样本数据降维&

由于电脑内存限制!在直接使用
Q;

网络建模时!选取了样

本数据的前
7ICC

个波长点$共
DCGL

个%!其对应波长范围

约为
7LC

!

LKC'+

&为了与所提出的
<<@8Q;XX

模型进行对

比!在使用
<<@

降维时将只选用这
7ICC

个波长点!而后将

<<@

算法降维后的训练集数据作为
Q;XX

的输入&因此!在

进行
<<@

算法的参数优化时!所选取的是
IP

个样本数据的

前
7ICC

个波长点进行降维&

首先用网格搜索法结合十折交叉验证法优化
<<@

的两

个参数
5

和
D

&网格搜索法的优点是可以指定模型空间的范

围!并且平等的考虑所有可能的解决方案(

7G

)

&为了获得更精

确的参数值!参数优化的范围需要足够大同时步长需要足够

小!选定邻近点数
5

和嵌入维数
D

的搜索范围分别为(

I

!

DC

)!(

7

!

DC

)!步长均为
7

&将不同参数下
<<@

降维得到的

IP

个样本数据当作
Q;XX

的输入!并进行十折交叉验证!其

ICI7

第
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图
H

!

不同
5

值和
6

值时的
<<E0K;,,

预测的决定系数

)*

+

"H

!

&

(

82<<E0K;,,

5

/-3*67*81B*7C3*22-/-175.136

预测结果的决定系数如图
G

&

!!

其中!当
5B7I

!

DBF

时有最大的决定系数
4

D

B

CNPP=K

!且满足
5

,

D

的条件&故将这两个参数邻近点数
5

B7I

'嵌入维数
DBF

代入
<<@

算法中!对硝酸盐样本数据

进行降维&

("Q

!

建模预测

选取具有
7D

个隐藏层节点的
Q;

神经网络!并设定最大

训练次数
7CCC

'误差容限
7k7C

HI

&最终得到直接使用

Q;XX

对这
7C

个样本的预测效果如图
I

$

0

%!相对误差$

1-508

.&/--11)1

!

#@

%如图
I

$

M

%+而通过
<<@8Q;XX

计算的
7C

个

预测集样本的预测效果如图
I

$

*

%!

#@

如图
I

$

(

%&由图
I

可

看出使用改进方法后!对硝酸盐浓度的预测精度显著提高&

图
Q

!

%

.

&

K;,,

预测结果对比.%

>

&

K;,,

预测结果相对误差.

%

6

&

<<E0K;,,

预测结果对比.%

3

&

<<E0K;,,

预测结果相对误差

)*

+

"Q

!

$

.

%

K;,,

5

/-3*67*81/-4?:74689

5

./*4816C./7

+$

>

%

&E82K;,,

5

/-3*67*81/-4?:74

+

$

6

%

<<E0K;,,

5

/-3*67*81/-4?:74689

5

./*4816C./7

+$

3

%

&E82<<E0K;,,

5

/-3*67*81/-4?:74

!!

用这两种方法建模预测这十个测试样本后各评价指标如

表
D

所示!由表可以看出!经
<<@

降维后的模型对
7C

个测

试样本预测效果较好&在使用
<<@

降维后!

4

D 增大且
#?8

$@;

减小!说明建模的精度和稳定性相比仅使用
Q;

网络建

模得到了显著的提升&比较两种方法计算的用时!使用改进

算法后用时仅为原来的
7

-

=IC

!提高了算法的速度!从而能

更好地满足实时监测的业务需求&以上分析表明采用
<<@

降维能够很好地保持数据的特征结构!在去除大量冗余信息

和噪声信息的同时!优化了数据间的内在特征!从而使得预

测精度提高且预测时间减少&

表
(

!

两种方法预测硝酸盐浓度的评价

=.>:-(

!

EA.:?.7*81821*7/.7-6816-17/.7*81

5

/-3*67*81>

L

7C-7B89-7C834

4

D

#?$@; @50

,

4-(.&+-

-

4

Q; CNPD=F CNGGDI FDK

<<@8Q; CNPPDL CNDLCG

0

CNI

!!

实验验证了使用全部
DCGL

个波长点进行
<<@8Q;

建模

并对比
7C

个预测集样本预测的效果!仍使用
DNG

中参数优

化后的得到的最优参数!即
5B7I

!

DBF

!其预测结果如图
=

$

0

%!相对误差如图
=

$

M

%&
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图
R

!

%

.

&

<<E0K;,,

预测结果对比%

(VHT

个波段&.%

>

&

<<E0K;,,

预测结果相对误差%

(VHT

个波段&

)*

+

"R

!

$

.

%

<<E0K;,,

5

/-3*67*81/-4?:74689

5

./*4816C./7

$

(VHT>.134

%+

$

>

%

/-:.7*A--//8/6C./782<<E0K;,,

5

/-3*67*81/-4?:74

$

(VHT>.134

%

!!

计算得到此时的
4

D

BCNPPIK

!

#?$@;BCN7F=I

!相比

仅使用其中
7ICC

个波长点建模!其预测精度又有所提升&

证明了本研究所提出的
<<@8Q;XX

模型既能节约计算运行

的时间!同时使预测精度得到大幅度提升!且对计算运行所

需的内存要求较低!适用于对硝酸盐浓度实时精确计算&

F

!

结
!

论

!!

通过所提出的局部线性嵌入结合反向传播神经网络

$

<<@8Q;XX

%的方法!实现了对小麦岛海水中的硝酸盐浓度

进行快速定量分析&通过
[A

-

A&4

光谱技术得到硝酸盐溶液

的光谱数据!使用
$XA

对其进行预处理后!

<<@

对光谱数

据进行降维!再建立基于
Q;XX

的硝酸盐浓度预测模型&该

方法的预测结果为
4

D

BCNPPDL

!

#?$@;BCNDLCG

!与直接

使用
Q;XX

建模预测的结果相比!

4

D 增大且
#?$@;

减小!

且建模预测程序的运行时间由
FDK4

缩短到
CNI4

左右&以

上分析表明*采用
<<@8Q;XX

的方法!可以实现对海水中硝

酸盐快速精确的定量分析&同时也从对这
7C

个预测样本的

预测中发现对于小浓度样本!用该优化的神经网络建模预测

的效果较差!其相对误差较大!在之后的工作中!将会重点

对这一问题进行分析研究&
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