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水体化学需氧量#

_>[

$是一个重要的水体质量指标!一般用来衡量有机物的污染程度"对
_>[

的

检测长期依赖采样后的实验室化学分析方法!目前应用最普遍的是重铬酸钾氧化法与酸性高锰酸钾氧化法"

化学分析的方法操作复杂!耗时费力!且引入新的化学药剂!造成二次污染!因此!急需一种能够实现水体

_>[

快速测量的检测技术"在前期研究基础上!对水体
_>[

的激光诱导击穿光谱检测方法进行深入探索!

重点是优化模型预测速度!目的是研究激光诱导击穿光谱技术用于对水体
_>[

的快速测量方法"采集了不

同
_>[

浓度的
AA

个水体样本!分为训练集和测试集两组!通过重铬酸钾氧化法测定各水样的
_>[

值!作

为真实值!利用实验室自建的激光诱导击穿光谱采集系统采集各水样波长在
8==

!

:===5B

的光谱信息!利

用偏最小二乘算法建立训练集水样
_>[

的定量化测量模型!然后对测试集光谱数据进行预测!将预测结果

与实验室化学方法测定的真实值进行对比!评估预测效果"通过对原始光谱建立的预测模型进行分析!发现

在建模过程中!大量的激光诱导击穿光谱数据与
_>[

浓度相关性很差!而这些无用数据参与计算!浪费了

计算资源!延长了检测时间!造成系统负载过大!不利于便携式检测设备的开发"重点研究贡献度最大的前

几个主成分!通过对
_>[

测量原理和
6$7

模型载荷分析!找到
$K%7

光谱中与水样
_>[

浓度相关性最高的

主要特征峰!经过分析发现!主要为来源于水中有机物中的
_

!

P

!

>

!

Q

以及水中一些还原性离子元素的特

征峰!这些特征峰对
_>[

的模型预测能力贡献最大!而
_>[

的定义正是衡量水体中这些元素的多少!这与

该研究分析结论相吻合"为了实现检测速度的提升!提取这些特征峰!对光谱数据进行降维!剔除大量无关

或相关性较低的数据!经过多次筛选和降维!最终将原来参与计算的每条光谱的
:9F88

个数据降到
8@

个!

大大降低系统的运算量!却依然能够保留不错的预测能力"筛选出的
8@

个特征波长最能反映水体
_>[

浓

度!为水体
_>[

便携式的多波段检测设备的研发!实现对
_>[

的快速测量奠定了基础"
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水是生命之源!水源直接关系到人类的可持续发展"水

质污染成为人们越来越关注的问题!而化学需氧量#

XY/B-X*.

4̀

V3

/5&/B*5&

!

_>[

$是评价水体有机物污染的一个重要指

标"目前!在检测
_>[

浓度时!普遍应用的方法是高锰酸钾

氧化法与重铬酸钾氧化法)

:N8

*

"然而这两种方法都需使用化

学试剂!耗时久!会产生二次污染!并且不能实现实时检测

水质的需求)

9N?

*

"近年来!有学者提出使用紫外光谱法和近

红外光谱法测量水体
_>[

)

(

*

!这两种方法具有实时'无损测

量'环境友好的优点!但由于水体透过率差异大!导致在同

一光程下的量程范围较小!因此很少用于实际的水质快速检

测"

激光诱导击穿光谱#

.*0/+N-5&2X/&'+/*e&4S50

)

/X,+40X4N

)V

!

$K%7

$是一种新型原子光谱分析技术!此方法的工作原

理是将一束高强度的激光聚焦在样品表面!瞬时内将样品激

发至等离子体态!获取等离子体云团的发射谱线"

$K%7

具有

快速'实时'且无需样品预处理等优点"几乎可以测量所有

物质中的化学成分!在目前的材料分析中具有广泛的应

用)

DN@

*

"

$K%7

在液态物质测量中的应用也逐渐获得了发展!

研究者们尝试了多种液态物质的
$K%7

测量方法!如直接用



光纤浸入液体测量)

A

*

!在空气中直接击穿液滴测量)

:=

*

!或将

液态转换为固态测量)

::

*

!并不断提高检测的灵敏度和精度"

此外!

$K%7

的性质导致其主要用于元素测量!但近几年来也

有研究者结合化学计量学!研究
$K%7

对分子的测量方

法)

:8

*

!本课题组之前也研究了利用
$K%7

结合偏最小二乘法

测量水体中
_>[

的浓度)

:9

*

!主要分析不同的预处理后的建

模效果!并初步发现了
$K%7

光谱与
_>[

相关性较高的特征

波段"

在前期研究的基础上!尝试利用
$K%7

实现水体
_>[

的

快速测量!验证利用相关性较高的特征波段建模对
_>[

浓

度的预测能力!并继续对特征波长进行筛选!找到
$K%7

光

谱对
_>[

最相关的主要特征波长!剔除大部分相关度低的

数据!实现对模型自变量的降维!大大降低运算量!有利于

小型速测设备的研制和开发"

:

!

实验部分

9%9

!

样品

实验所需水样取自北京市朝阳区亮马河的不同河段!选

择污物和杂质较少的河段取水!共取水样
:=

组!每个水样各

取约
(==B$

!水样运输过程中采用棕色瓶低温密封保存!测

试时间距离样本采回不超过
?@Y

"

9%;

!

样品制备与化验

水样采回后!静置
:Y

后!取上清液!用去离子水进行

稀释!每组水样稀释十个梯度!

:=

组水样得到
:==

个不同浓

度的被测样本!并编号!每个样本分成两份!一份用于
$K%7

光谱法测量!另一份送到清华大学环境质量检测中心进行化

验!化验采用的方法是利用重铬酸钾氧化法测定
_>[

的值"

经过化验!得到
:==

个样本的
_>[

浓度!剔除一个明显的异

常样本值!最终得到
AA

个有效样本浓度数据"所有有效样本

数据被分为两组!训练集包括
D=

个!测试集包括
8A

个!两

组样本数据的
_>[

信息如表
:

所示"

表
9

!

有效水体样本
GEM

浓度信息

&438(9

!

GEM*+0*(0/14/#+0#02+1,4/#+0+2

(22(*/#7(64/(1.4,

-

8(.

参数 训练集 测试集

样本数量
D= 8A

最小值%#

B

3

+

$

E:

$

DC(8 AC::

最大值%#

B

3

+

$

E:

$

A=CD= @AC:@

平均值%#

B

3

+

$

E:

$

9=C@: 8@C?9

样本标准差
:@CF: :FCD(

9%!

!

SCJD

光谱采集

本实验光谱采集使用的
$K%7

采集系统为实验室自己搭

建!包括激光器'光谱仪'三维精密运动平台'信号延时器"

激光器为镭宝公司#

%/*B,/XY

$生产的型号为
[*S*N8==

的

[*S*7/+-/0 N̂7S-,XY/&Q&jM"R$*0/+7

V

0,/B

"基频光波

长
:=F?5B

!脉冲激光输出的最大能量为
8==BU

!激光器的

脉冲最高重复频率为
8=Pc

!脉冲宽度为
9

!

(50

"光谱仪采

用
>X/*5>

)

,-X0

公司的
P;8===I

!光谱范围为
8==

!

::==

5B

!分辨率为
=C85B

!信噪比
8(=j:

"系统搭载有三维精

密运动平台!利用步进电机实现平台的三个轴向运动!从而

对样品的不同位置进行测量"实验装置结构示意图如图
:

所

示"激光器出射功率设置为
:F=BU

"光谱范围设置为
8==

!

:===5B

!积分时间设置为
8B0

"激光器触发和光谱采集之

间的延时时间设置为
9

#

0

"实验前用光谱仪采集背景光谱!

在后续的检测中均扣除背景"

图
9

!

SCJD

系统结构示意图

"#

$

%9

!

&'(.*'(,4/#*)#4

$

14,+2SCJD.

5

./(,

!!

测量过程是!将水样滴于滤纸上!静置
9B-5

!水样均匀

浸润滤纸!将该滤纸置于样品台"激光器发出的激光经反射

镜反射后由凸透镜聚焦在滤纸表面产生等离子体"为避免滤

纸表面的不均匀性对实验的干扰!每个样本以重新取样的方

式各测
8

次!每次测量选择
(

个不同的位置!两次总共得到

不同位置的
:=

条光谱!然后对
:=

条光谱取平均!得到一条

有效光谱"

AA

个水体样本全部测完!共得到
AA

条有效光谱"

8

!

结果与讨论

;%9

!

水体样本的
SCJD

光谱

实验采集的水体样本杂质较少!因此
$K%7

系统采集到

的
$K%7

光谱主要包含水体中常见离子和可溶性有机物等!

光谱谱峰相对比较简单!如图
8

所示"

!!

对水样的
$K%7

光谱的谱峰进行了辨别!发现主要为
_

#

8?DC@5B

$!

P

#

F(FC?5B

$!

>

#

DDDC95B

$!

Q

#

D?8C9

!

D??C:

!

D?FCD5B

$以及一些水中常见的
Q*

#

(@AC=

!

(@ACF

5B

$!

!

3

#

8DAC(5B

$!

_*

#

9A9C?

!

9AFCA5B

$等元素的谱线!

这些元素主要来自于溶解在水中的有机物分子!和一些可溶

性无机盐!这些都可以对
_>[

的浓度产生影响!但主要影

响因素还是水中的还原性有机物"同时!

$K%7

光谱中还有一

些分子的谱线!比如
_Q

#

9@FC8

!

9@DC:

!

9@@C95B

$和
P

8

#

?88CD5B

$!这些分子片段主要来自于水中的有机物在被高

能量激光激发时!有机物分子的部分化学键没有完全被打

断!形成分子片段部分分子!比如部分
_Q

基团!是由于被

激发成等离子体的
_

和
Q

元素在冷却过程中重新结合形成

新的
_Q

基团"这些分子的
$K%7

特征峰能够间接反映水中

的
_>[

浓度"但是经过对不同浓度
_>[

水样的
$K%7

的特

@=A8
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征峰的对比研究!发现这些特征峰的峰强并不随着
_>[

的

浓度变化表现出相对应的变化!主要是因为水体中
_>[

是

一个比较复杂的参数!受水中多种因素综合影响!单一的元

素变化并不能完全代表水体中
_>[

的变化"因此利用化学

计量学方法!通过光谱数据建模!对水体的
_>[

进行分析"

图
;

!

水样
SCJD

光谱

"#

$

%;

!

SCJD.

-

(*/1>,+264/(1.4,

-

8(

;%;

!

SCJD

光谱全波段
NSDA

分析

偏最小二乘回归#

)

*+,-*../*0,0

1

2*+/0+/

3

+/00-45

!

6$7;

$

是化学计量学中应用最广泛的一种多元校正方法!它的优点

在于对光谱进行分解的同时!考虑数据与目标分析物的性质

之间的关系"

对训练集的
D=

个样本光谱基于光谱的全波段#

8==

!

@A=

5B

$进行
6$7;

建模!然后利用建好的模型对测试集的
8A

个

样本进行预测!以评估模型的预测效果"为了研究各个波长

对模型的贡献大小!从而筛选典型特征波段!没有对
$K%7

光谱做任何预处理!以防止预处理导致的单个波长特征的模

糊和均匀!更好的保留光谱的原始信息"

!!

建模和预测的效果如表
8

所示!利用全光谱建模!此时

主成分设为
A

!训练集模型
!

8 为
=CAFA

!

;!7<

为
9C=?A

!测

试集的
!

8 为
=C@@A

!

;!7<

为
FC9A:

"测试集的
8A

个样本的

真实值和预测值的拟合图如图
9

所示"

表
;

!

全光谱
NSD

模型性能

&438(;

!

N(12+1,40*(+2NSD,+)(834.()+02>88.

-

(*/1>,

类别 样本数
!

8

;!7<

训练集
D= =CAFA 9C=?A

测试集
8A =C@@A FC9A:

!!

通过对水体
$K%7

全光谱建模!可以得到不错的预测效

果"但是全光谱计算量太大!对处理系统的计算能力要求较

高!因此希望能够在保证一定准确率的前提下对模型输入量

进行降维!减少计算量!便于将模型移植到便携式测量设备

中!以实现现场快速测量"对全光谱模型进行研究!如图
?

所示!从主成分得分图可以看出!主要的贡献度来自于前几

个主成分!分析了前
(

个主成分"对各个主成分每个波长的

回归系数进行了研究!对结果影响比较大的波长所对应的回

归系数较大!从而可以找到水体中对
_>[

浓度密切相关的

特征波长!对其中主要的特征波长进行了辨别!如图
(

所示!

可以看到!回归系数变化主要与
_

!

P

!

>

!

Q

及一些离子相

关!基本与水体
$K%7

的特征峰吻合!这也是原子发射光谱

与近红外光谱的不同之处"

图
!

!

预测集真值与预测值线性拟合图

"#

$

%!

!

S#0(412#//#0

$$

14

-

'+2/1>/'748>(40)

-

1()#*/#+0748>(+2

-

1()#*/#+0.(/

图
:

!

模型
NG9

和
NG;

得分图

"#

$

%:

!

&'(.*+1(.+2NG940)NG;#0/'(,+)(8

图
?

!

前
?

个主成分各波长的回归系数

"#

$

%?

!

&'(1(

$

1(..#+0*+(22#*#(0/.+2/'(2#1./2#7(

-

1#0*#

-

48

*+,

-

+0(0/.4/)#22(1(0/647(8(0

$

/'.

!!

在以上研究基础上!根据各波长的载荷对水体
_>[

的

$K%7

光谱进行了特征波段筛选!剔除大量贡献度极小的数

据!保留相关度高的特征波长数据!然后再次进行建模并对

A=A8

第
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测试集数据的预测效果进行评估"

;%!

!

波段筛选后的
NSDA

分析

通过数据筛选!主要选择了
_

!

P

!

>

!

Q

!

_Q

!

P

8

及

Q*

!

!

3

!

_*

等特征波长数据!最后将每条光谱的数据量由

:9F88

降到
@DD

!此时的模型预测效果如表
9

所示"测试集

数据的预测效果并没有下降!如图
F

所示!说明数据降维后!

并不影响测量效果!对此时的回归系数进行分析!继续对数

据进行筛选"

表
!

!

UWW

个特征波长数据筛选后模型性能

&438(!

!

F+)(8

-

(12+1,40*(+2UWW2(4/>1(

647(8(0

$

/')4/442/(1.*1((0#0

$

类别 样本数
!

8

;!7<

训练集
D= =CA98 ?CDD=

测试集
8A =C@@( FC(::

图
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个测试集样本进行预

测!效果如表
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所示!从图
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中也能看到!

8@

个特征波长筛

选后预测集的真值与预测值线性拟合依然为强相关关性"虽

然均方根误差有所增大!但依然在可接受的范围内"
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研究了水体
_>[

的
$K%7

光谱测量方法!由于
_>[

受

影响因素众多!并不能根据某单一元素的特征峰进行预测!

因此结合化学计量学方法分析!发现水体
_>[

主要与水体

中有机物及一些无机还原性离子的特征峰相关性较强"根据

对特征元素特征波段的筛选和模型输入量的降维!将每条光

谱的
:9F88

个数据降到
8@

个!仍然具有一定的预测能力!这

说明利用
$K%7

光谱对水体
_>[

进行分析!不仅可行!而且具

有很好的开发便携式现场快速测量设备的潜力"
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