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以不同浓度的磷酸三钠溶液为研究对象!探究紫外,可见吸收光谱用于检测水体中磷酸三钠溶液浓

度的可行性$使用不同光源和不同光程组合的
6

套吸光度测量装置采集不同浓度下磷酸三钠样液的光谱数

据!进而分别对三组实验数据采用不同预处理方法进行预处理!偏最小二乘%

I(1

&模型结果表明三次实验均

采用
1&Q$L̂`

Y

@%J<&

Y

%

1@%

&卷积平滑预处理方法效果最好(接着采用蒙特卡洛交叉验证%

/--3

&算法对校正

集中奇异样本进行剔除!对剔除奇异样本后的全波段数据建立
I(1

模型!模型结果表明
/--3

法有助于提

高
I(1

模型的预测性能(最后采用相关系数法三种实验选取的主要特征波长分别为
8AC>=FF'

!

8A'>'6GA

和
8=C>BB5U

!为了建立一个精度较高且具有普适性的模型!依据以上三个主要特征波长选取磷酸三钠的特

征波段为
8==

!

8885U

!并建立相应特征波段
I(1

模型!结果表明该模型可用于磷酸三钠溶液浓度的定量

分析和预测$所以采用光谱技术快速检测水体中磷酸三钠溶液浓度具有一定的可行性!该研究为开发快速

检测水体中无机磷浓度的仪器设备提供一定的理论基础$
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磷是生物体也是水生生态系统重要的组成元素之一!水

生植物的生长虽说需要磷元素!但并不是说水体中磷含量越

多越好!当其含量大于
=>8U

0

/

(

[A时将会引发一系列重大

的环境问题!如全球频发的海洋'湖泊富营养化和赤潮'蓝

藻水华等!进而污染天然水体并破坏生态平衡"

A

#

$长期以

来!我国农村农业生产中滥用化肥现象比较严重!错误地认

为肥料用的越多!农作物的产量就会越高!导致化肥利用率

低!农业面源污染严重(另一方面!农村污染防治意识薄弱!

含有高浓度磷的禽畜养殖废水和生活污水被肆意排放(除此

之外还有含磷工业废水的排放等!这些都是导致我国水体污

染问题较为严峻的原因$所以为了有效的防止水体富营养化

等问题的发生!避免含高浓度磷的污水进入自然水体显得尤

为重要$

研究表明水体中的磷主要是以各种磷酸盐的形式存在

的"

8

#

!对水体中磷形态的分析!是将其他形式的磷酸盐分别

通过消解'提取等方式转化为正磷酸盐进行测定的$目前国

内主要测定方法有离子色谱法'钼蓝比色法'和连续流动分

析法等$其中离子色谱法"

6

#实验过程复杂且耗时!不能满足

快速检测的要求(钼蓝比色法"

C

#虽然操作较为简单!但其精

度还有待提高(连续流动分析法"

9

#检出限低!精确度高!但

其测定样品成本高!实验仪器十分昂贵!且不宜大规模作常

规分析用$另外!国外研究人员还采用富集与光催化和液体

波导管分光光度法来"

B@G

#检测海水中的无机磷!但实验过程

繁琐费时$

随着光谱技术的日益成熟!越来越多的研究学者采用光

谱技术对作物病害和水质评价等方面进行实验研究"

'@F

#

!而

对于水体中无机磷的浓度研究却较少$所以本研究采用吸收

光谱!结合偏最小二乘%

W

&4L$&<<"&.L.

g

H&4".

!

I(1

&模型来探

究光谱技术检测水体中磷酸三钠浓度的可行性!旨在为实现

水体中无机磷浓度的快速检测提供理论依据$

A

!

实验部分

$"$

!

样品与装置

实验样品为纯度
FF>9M

的磷酸三钠标准样品$用分析天

平称取
A>88B

0

磷酸三钠%

A8

个结晶水&!将称取好的样品放

入烧杯中!并加入适量蒸馏水溶解!定容到
A===U(

容量瓶



后摇匀!配置初始浓度为
A==U

0

/

(

[A

%以
I

计&的磷酸三钠

样液$再次使用蒸馏水作为稀释剂!配置浓度范围为
=>=A

!

A==U

0

/

(

[A共计
B9

个实验样品$其具体浓度配置为)

=>=A

!

=>=9

!

=>A

!

A>=

%浓度梯度为
=>AU

0

/

(

[A

&!

A>9

!

A=>=

%浓度梯度为
=>9U

0

/

(

[A

&!

AA>=

!

8=>=

%浓度梯度为

A>=U

0

/

(

[A

&!

88>=

!

9=>=

%浓度梯度为
8>=U

0

/

(

[A

&和

99>=

!

A==>=U

0

/

(

[A

%浓度梯度为
9>=U

0

/

(

[A

&$

为了增加实验结果的可靠性!同时为了探究不同光源和

不同光程对实验结果的影响!采用
6

种实验装置进行实验$

6

种实验装置及实验条件如下)

装置
A

)将型号为
K&U&U&L.H1A=C8=

的探测器'型号为

IKj@9T

的脉冲氙灯和比色皿支架组合在一起$

装置
8

)将型号为
K&U&U&L.H1A=C8=

的探测器'型号为

DTK[6===

的氘卤灯和比色皿支架组合在一起$

采用上述两装置实验时!比色皿光程均为
A==UU

!选

定波长范围为
8==

!

F==5U

!积分时间为
FU.

!平均次数为

8=

!平滑宽度为
8

!仪器分辨率为
A>A5U

%

!TK/

&$

装置
6

)美国
E2"&5E

W

L$2.

海阳光学公司的便携式吸光

度测量仪%型号为
!(;/]@-K]/@i3@3P1

&!探测器为
1J5

Y

P(j9AA:<$5"&4.$<$2J5--V&44&

Y

!光源为氘卤灯!比色皿光

程为
A=UU

$积分时间为
89U.

!平均次数为
8=

!平滑宽度

为
8

!选定波长范围
AF=

!

G9=5U

!仪器分辨率为
A>95U

%

!TK/

&$

$"!

!

光谱数据处理与模型评估

A>8>A

!

样本集的划分与数据处理及建模

采用
*"55&4O@1LJ5"

%

*@1

&样本划分方法!基于样本光谱

计算样本之间的欧氏距离!在特征空间中!按
6mA

的比例划

分校正集%

CF

个样本&和预测集%

AB

个样本&$

为了消除光谱数据所包含的无关信息以及其他背景的干

扰!将实验所得光谱数据分别采用移动平均平滑%

UJQ"

.UJJLX$5

0

&'

1@%

卷积平滑'一阶导数%

A@V"4

&和二阶导数%

8@

V"4

&等预处理方法进行预处理并建立
I(1

模型!通过对比分

析模型结果确定最优预处理方法(接着采用蒙特卡洛交叉验

证%

/J5L"@-&4<J24J..Q&<$O&L$J5

!

/--3

&法剔除预处理之后

校正集样本中的奇异样本(最后采用相关系数法选取特征波

长和特征波段!建立特征波长和特征波段
I(1

模型!并同全

波段数据所建立的
I(1

模型进行对比分析$

A>8>8

!

模型评估

采用决定系数
,

8

!均方根误差
+/1]

和预测残差
+IV

对模型进行评估$其中
,

8 表示模型的拟合度!

+/1]

表示

模型的预测能力!

+IV

体现模型的分辨能力和稳健性$当

+IV

%

6

时表示此模型预测能力较好"

A=

#

$

样本集划分'光谱数据预处理'奇异样本剔除以及建模

均在
#X"i5.24&U,<"4jA=>C

和
/&L<&,+8=AG,

软件平台进

行$

8

!

结果与讨论

!"$

!

光谱图与数据预处理

使用
6

种实验装置采集的不同浓度下磷酸三钠样液的原

始吸收光谱如图
A

所示$

图
$

!

三种实验装置磷酸三钠原始吸收光谱图
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W
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W
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W

&LX

(

%

,
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W

\$LXA==UUJ
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!!

由图
A

可知!磷酸三钠在紫外区域%

$

69=UU

&出现明

显吸收峰$图
A

%

,

&在靠近
6'=5U

处出现小的-吸收峰.是因

为该处是紫外区域与可见光区域的交界处!可能是光源能量

不同导致的(图
A

%

2

&在
G==5U

附近出现小的-吸收峰.可能

是因为该处靠近检测波长范围的末端!光源不稳定'背景噪

声较大引起的(图
A

%

2

&吸光度值在约
8C=

!

6==5U

范围内显

著高于图
A

%

&

&和%

,

&!可能原因是随着实验进行时间的增加!

装置
6

的光源出现能量不稳定现象!造成基线漂移!使图
A

%

2

&的光谱曲线整体略向上抬高$所以为了避免引入较多的
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无用信息!对选定的紫外区域光谱数据%

&

实验和
,

实验选取

波长范围为
8==

!

69=5U

!波长变量由
A9C6

个减少到
68=

个!

2

实验选取波长范围为
AF=

!

69=5U

!波长变量由
AB='

个减少到
C8'

个&采用不同预处理方法进行处理$

不同预处理方法对光谱数据处理后
I(1

模型结果如表
A

所示!通过对比分析可知!三组实验数据均采用
1@%

卷积平

滑预处理方法效果最好!将预处理后的光谱数据用于后续的

处理分析$预处理后的吸收光谱图如图
8

所示$

表
$

!

三种实验不同预处理方法
+=A

模型结果

%&'()$

!

+=A70.)(6)53(/501/26))/

H8

)5)\

8

)697):/5

S9/2.911)6):/

8

6)/6)&/7):/7)/20.5

数据来源 预处理方法 因子数
预测集

,

8

I

+/1]I +IV

A==UU

光程比色

皿脉冲氙

灯实验

移动平均平滑
9 =>FFB6 =>'AB6 AG>=F8A

1@%

卷积平滑
9 =>FFB9 =>GFB8 AG>986B

一阶导数
B =>FF9F =>'B9F AB>AA6A

二阶导数
F =>F9=F 8>FFC= C>BB=A

A==UU

光程比色

皿氘卤灯

实验

移动平均平滑
B =>FFG' =>9BAF 88>A6BF

1@%

卷积平滑
B =>FFGF =>9CF= 88>B9GA

一阶导数
9 =>FFBC =>G8GB AG>=F9B

二阶导数
B =>F''= A>68A9 F>CA8B

A=UU

光程比色

皿氘卤灯

实验

移动平均平滑
9 =>FF9B =>'6=F A9>B68F

1@%

卷积平滑
9 =>FF9G =>'8B8 A9>G8A'

一阶导数
C =>FFAB A>A9C9 AA>89AA

二阶导数
C =>'9GC C>GC'' 8>G696

!"!

!

,@@]

奇异样本剔除

用光谱数据建立相关预测模型时!光谱异常样本的存在

会对预测模型的精度产生严重影响$异常样本的产生主要与

光谱仪本身'实验测量时的环境因素和样品前处理不当等原

因有关$

蒙特卡洛交叉验证算法%

/--3

&

"

AA

#具有较高的识别奇

异样本的能力!并且可以在某种程度上降低由掩蔽效应带来

的风险$将三组实验校正集样本数据用蒙特卡洛随机取样

%

/J5L"-&4<J.&U

W

<$5

0

!

/-1

&法取
'=M

的样本作校正集建

立
I(1

回归模型!余下的
8=M

作预测集!循环
89==

次!得

到各样本的一组预测残差!并求得各样本预测残差%

4".$OH&<

&

的均值%

/];)

&与方差%

1#V

&!作
/];)@1#V

图如图
6

所

示$

图
!

!

三种实验
A>O

预处理后磷酸三钠吸收光谱图

%

&

&)

A==UU

光程脉冲氙灯(%

,

&)

A==UU

光程氘卤灯(

%

2

&)
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-'506
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8

205

8

2&/)&1/)6A>O

8

6)/6)&/7):/'3359:

;

/26))/

H8

)5)\

8

)697):/&(5

H

5/)7

%

&

&)

IH<."k"5J5<&U

W

\$LXA==UUJ

W
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&LX
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&LX

(

%
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&)
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W

\$LXA=UUJ
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&LX

图
C

!

,@@]

法均值
>

方差!

,*-V>A%P

#分布图

%

&

&)

A==UU

光程脉冲氙灯实验(%

,

&)

A==UU

光程氘卤灯实验(%

2

&)

A=UU

光程氘卤灯实验

L9
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"C

!
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!!

由图
6

可知!有些样本偏离主体样本较为明显!需要剔

除掉$图
6

%

&

&中剔除
B

个奇异样本!样本编号分别为
6B

!

C6

!

C9

!

CG

!

C'

和
CF

(图
6

%

,

&中剔除
'

个奇异样本!样本编

号分别为
A

!

AG

!

8C

!

8B

!

6=

!

CG

!

C'

和
CF

(图
6

%

2

&中剔除
G

个奇异样本!样本编号分别为
6

!

6F

!

C=

!

C9

!

CG

!

C'

和
CF

$

三种实验剔除奇异样本后实验样本由原来的
B9

个分别减少

到
9F

个'

9G

个和
9'

个$剔除奇异样本前后
I(1

模型结果如

表
8

所示$

表
!

!

剔除奇异样本前后磷酸三钠全波段数据
+=A

模型预测结果

%&'()$

!

+=A70.)(6)53(/501&(('&:..&/&01/6950.937

8

205

8

2&/)')106)&:.&1/)659:

;

3(&65&7

8

()6)70R).

序号 数据来源 因子数 样本数 变量数
校正集 预测集

,

8

-

+/1]- ,

8

I

+/1]I +IV

&

A==UU

光程比色皿

脉冲氙灯实验

剔除前
9 B9 68= =>FFF6 A>=F6' =>FFB9 =>GFB8 AG>986B

剔除后
9 9F 68= =>FFF6 =>GFC6 =>FFBF =>G9'8 A'>C=AF

,

A==UU

光程比色皿

氘卤灯实验

剔除前
B B9 68= =>FFFC =>FB6F =>FFGF =>9CF= 88>B9GA

剔除后
B 9G 68= =>FFF9 =>'==G =>FF'= =>9CCF 88>'8GB

2

A=UU

光程比色皿

氘卤灯实验

剔除前
9 B9 C8' =>FFG' A>F=F9 =>FF9G =>'8B8 A9>G8A'

剔除后
9 9' C8' =>FFF6 =>'BFB =>FFB9 =>GC69 AG>CG=B

!!

由表
8

可知!三种实验剔除奇异样本前后全波段
I(1

模

型结果的
+IV

值都在
A9

以上!均达到定量分析的要求$剔

除奇异样本后三种实验
I(1

模型的
+/1]-

值和
+/1]I

值

均有不同程度的降低!其中
2

实验
I(1

模型
+/1]-

值从

A>F=F9

降低到
=>'BFB

!

+/1]I

值从
=>'8B8

降低到
=>GC6

9

!降低最为显著(而且可以看出剔除奇异样本后三种实验

I(1

模型的
+/1]-

与
+/1]I

之间的差值均有所降低$所

以经
/--3

法剔除奇异样本后的
I(1

模型不仅建模样本量

减少!而且模型的准确性和稳定性更高$

!"C

!

特征波长选取及其
+=A

建模

相关系数法是将光谱矩阵中的每个波长对应的吸光度向

量
$

与浓度矩阵中的待测组分浓度向量
%

进行相关性计算!

得到波长
@

吸光度相关系数图!对应相关系数绝对值越大的

波长处包含的信息越多$三种实验相关系数图如图
C

所示$

!!

根据图
C

的相关系数图!挑选出相关系数绝对值最大处

和波峰处或波谷处所对应的波长为其特征波长!三种实验选

取的特征波长分别为
8AC>=FF'

!

89'>98'F5U

(

8A'>'6GA

!

6=F>GB=B5U

和
8=C>BB

!

6AB>AG5U

$并建立
I(1

模型!结

果如表
6

所示$

图
#

!

三种实验磷酸三钠吸光度与波长相关系数图

%

&

&)

A==UU

光程脉冲氙灯实验(%

,

&)

A==UU

光程氘卤灯实验(%

2

&)

A=UU

光程氘卤灯实验

L9

;

"#

!

%2)4066)(&/90:40)11949):/')/S)):&'506'&:4)&:.S&R)():

;

/201/6950.937

8

205

8

2&/)106/26))/

H8

)5)\

8

)697):/5

%

&

&)

IH<."k"5J5<&U

W

\$LXA==UUJ

W

L$2&<

W

&LX

(%

,

&)

V"HL"4$HUX&<$O"<&U

W

\$LXA==UUJ

W

L$2&<

W

&LX

(

%

2

&)

V"HL"4$HUX&<$O"<&U

W

\$LXA=UUJ

W

L$2&<

W

&LX

表
C

!

磷酸三钠特征波长及其
+=A

模型结果

%&'()C

!

@2&6&4/)695/94S&R)():

;

/2501/6950.937

8

205

8

2&/)&:.9/5+=A70.)(6)53(/5

序号 数据来源
特征波长

,

5U

因子数
校正集 预测集

,

8

-

+/1]- ,

8

I

+/1]I +IV

&

A==UU

光程比色皿

脉冲氙灯实验

8AC>=FF'

89'>98'F

8 =>FF8G 8>B9'B =>FG=9 8>68AB B>==F'

,

A==UU

光程比色皿

氘卤灯实验

8A'>'6GA

6=F>GB=B

8 =>FF96 8>C99B =>FG8B A>FF8B B>8C89

2

A=UU

光程比色皿

氘卤灯实验

8=C>BB

6AB>AG

8 =>F'88 C>8BC6 =>FB89 8>C6B' 9>66=9

'=86
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!!

由表
6

可知!三种实验特征波长
I(1

模型的
+IV

值分

别为
B>==F'

!

B>8C89

和
9>66=9

(对比表
8

和表
6

可知!虽

然三种实验特征波长模型均满足定量分析的要求!但是相对

剔除奇异样本后全波段
I(1

模型来说!三种实验特征波长模

型的
,

8 均降低!

+/1]

值均增加!导致
+IV

值也降低!这

可能是因为参与建模波长变量数太少!含有效信息的波长变

量未被选取到!导致特征波长
I(1

模型分辨能力和稳健性降

低$

!"#

!

特征波段选取及其
+=A

建模

虽然三种实验选取的特征波长均为
8

个!但从图
A

可以

看出!磷酸三钠在
8==

!

86=5U

波段内出现明显吸收峰!所

以三种实验分别选择由相关系数法得到的
8AC>=FF'

!

8A'>'6GA

和
8=C>BB5U

作为磷酸三钠的主要特征波长$三

种实验的实验对象均为磷酸三钠溶液!理论上来说得到的特

征波长应该是一致的!但实验得到了三个不同的特征波长!

这可能是三种实验装置不同造成的$并且!由图
A

可以看出!

三种实验各自的最大吸收峰均发生了不同程度的偏移$所以

为了保证每个特征波长均被分析到!从而建立一个精度较高

且具有普适性的模型!采用特征波段建模$

以三种实验选取的
8AC>=FF'

!

8A'>'6GA

和
8=C>BB5U

主要特征波长为中心!左右各取
65U

波宽作为特征波段!即

8AA>G6=8

!

8AB>FC89

!

8A9>FF9A

!

88A>BG'6

和
8=A>FF

!

8=G>665U

!综合选取
8==

!

8885U

作为磷酸三钠的特征波

段!并建立
I(1

模型!建模结果如表
C

所示$

表
#

!

磷酸三钠特征波段
+=A

模型结果

%&'()#

!

@2&6&4/)695/94'&:.01/6950.937

8

205

8

2&/)&:.9/5+=A70.)(6)53(/5

序号 数据来源 变量数 因子数
校正集 预测集

,

8

-

+/1]- ,

8

I

+/1]I +IV

&

A==UU

光程比色皿

脉冲氙灯实验
C' G =>FFF' =>CG89 =>FF'= =>9FFA 86>8'''

,

A==UU

光程比色皿

氘卤灯实验
C' G =>FFFG =>BG== =>FFB9 =>G='= AG>9B''

2

A=UU

光程比色皿

氘卤灯实验
BA B =>FFFC =>'==6 =>FFCA =>FBG6 A6>C8'9

!!

由表
C

可知!三种实验特征波段
I(1

模型的
+IV

值分

别为
86>8'''

!

AG>9B''

和
A6>C8'9

!

+/1]I

值均小于
A

!

模型均表现出较好的预测性能!说明综合三种实验选取
8==

!

8885U

作为磷酸三钠的特征波段较为合适(而且与全波

段
I(1

模型相比!

&

实验和
,

实验的波长变量由
68=

个减少

到
C'

个!

2

实验的波长变量由
C8'

个减少到
BA

个!特征波段

I(1

模型都仅使用约全波段
A9M

的波长变量!大大简化了模

型!减少建模所消耗的时间$

对比
&

实验和
,

实验!当光程%

A==UU

&相同!光源不同

时!特征波段
I(1

模型
,

8 都在
=>FF

以上!但是
&

实验
I(1

模型的
+/1]-

值和
+/1]I

值相对于
,

实验来说均有所降

低!并且
+IV

值更高!所以脉冲氙灯实验结果优于氘卤灯实

验结果(对比
,

实验和
2

实验!当光程不同!光源%氘卤灯&

相同时!

,

实验特征波段
I(1

模型的
+/1]I

值相对于
2

实

验来说降低了约
8GM

!

+IV

值增加了约
6AM

!所以相对于

A=UU

光程比色皿实验来说!

A==UU

光程比色皿实验模型

的预测能力更高$

6

!

结
!

论

!!

%

A

&通过
6

种实验装置对不同浓度磷酸三钠溶液进行实

验!经
1@%

卷积平滑预处理和
/--3

法剔除奇异样本后所

建立的全波段'特征波长和特征波段
I(1

模型均有较高的精

度和预测性能$

%

8

&通过原始吸收光谱图和相关性分析得到
8AC5U

附近

是紫外可见吸收光谱检测磷酸三钠溶液浓度的一个主要特征

波长!选取
8==

!

8885U

作为磷酸三钠溶液的特征波段!建

立的特征波段
I(1

模型满足实际定量分析的要求!且模型精

度较高!鲁棒性更好$

%

6

&不同光程和不同光源对磷酸三钠溶液浓度的测定都

有一定程度的影响$在
8==

!

8885U

特征波段内!光程%

A==

UU

&相同情况下!使用脉冲氙灯作为光源对磷酸三钠溶液浓

度测定的实验结果更优!所建模型的精度更高(光源%氘卤

灯&相同情况下!使用
A==UU

比
A=UU

光程比色皿对磷酸

三钠溶液浓度测定的实验结果更优!其模型分辨力更高$

%

C

&本研究为实现水体中磷酸三钠浓度的快速检测提供

实验基础和理论参考!但利用光谱技术对水体中其他无机磷

的定量分析还有待进一步探究$
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