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模型传递对于解决由于样本与各仪器响应函数不同所导致的量测信号不一致具有重要意义$而解

决模型传递的有效方法是仪器或数据标准化#针对现有的光谱标准化方法中$鲜有对紫外
S

可见吸收光谱的

应用研究$且紫外
S

可见光谱法水质多参数检测光谱探测单元存在分辨率,精度,响应范围不统一$难以进行

不同仪器间测试数据的比对及多参数数据拟合的问题$提出采用
&\05SV*5

归一化算法$实现紫外
S

可见

水质光谱在不同仪器上的模型传递#
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$

&是一种指数加权平均移

动算法$用以寻找以较高概率产生观察紫外
S

可见水质光谱数据的系统发生树$最大概率复原理论紫外
S

可见

水质光谱数据$使紫外
S

可见光谱特征不丢失,不偏移$减小由于数据处理对紫外
S

可见水质光谱数据的影

响#采用不同浓度的邻苯二甲酸氢钾溶液$对日本滨松
*!99E/*54

光谱仪,美国海洋光学
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`

8/999VF=

光

谱仪以及厦门奥谱天成
5UV/999

光谱仪进行对比测试实验#对比组
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选取源机滨松
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光谱仪和

目标机海洋
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光谱仪$对比组
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选取源机滨松
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光谱仪和目标机奥谱天成
5UV/999

光谱仪$对比组
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选取源机海洋
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光谱仪和目标机奥谱天成
5UV/999

光谱仪#三组比对实验结

果表明$该算法能很好地应用于不同的比对光谱仪中$在采用
&\05SV*5

归一化算法对水质吸收光谱数

据标准化后$相关系数达到
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$方差达到
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$且波峰偏移量可降低至
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$基于
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归一化光谱标准化算法具适应性广,所需传递样本少,传递精度高等优点$研究结果对光谱法水

质检测仪器的广泛应用具有重要理论指导意义和工程应用参考价值#
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传统的化学方法水质检测精度高$但检测周期较长,需

专业人员操作,所使用化学试剂容易产生二次污染!

!S/

"

#近

年来$紫外
S

可见光谱法广泛应用于水质检测中$其具有快

速,无二次污染,指纹检测,可污染溯源等优点$已成为水

质检测领域的研究热点!
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#在紫外
S

可见光谱法水质检测系

统中$为了提高整个检测系统的精度及稳定性$对数据的光

谱探测单元提出更高要求#不同仪器生产厂家制作工艺不

同$同一厂家产品批次不同$以及检测设备老化程度不同等

影响因素$对同一样本检测结果会出现差异#在一台仪器

%称源机$

08XQ$F

&建立的模型$将无法适用于另一台仪器%称

目标机$

O>8_$

&#引起该模型-失效.的原因主要是样本与各

仪器响应函数不同所引起的量测信号不一致#因此$实际监

测环境需针对不同监测点,不同光谱仪所测得的紫外
S

可见

水质光谱数据分别建模$会导致效率低下$模型维护成本增

加$而模型传递能够有效解决上述问题#

国内外学者对拉曼光谱,高光谱,近红外光谱中的模型

传递问题有着广泛深入的研究!
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#如结合标准正态变换$利

用分段直接标准化实现拉曼光谱模型传递*有研究!
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"实现被

测物的拉曼光谱的预测模型在同类物种之间传递#陈奕云
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"运用直接标准化对湿土的高光谱进行校正*翁海勇等!
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利用直接标准化算法进行图像校正$以此研究柑橘溃疡病高

光谱模型普适性差,预测精度低的问题#张晓羽等!
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"提出基

于稳定竞争自适应重加权采样的无标模型传递方法$提高谷

物脂肪含量与蛋白质含量的近红外光谱预测精度*徐惠荣

等!
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"采用直接标准化算法$基于平均光谱差值进行模型转

换$降低了皇冠梨糖度的预测均方差根误差*有报道!
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算法实现土壤的近红外模型在不同测试条件下的传递*
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"研究了烟叶总糖的均相粉末模型转移和混合模型

方法*有报道提出
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&波长优化方法$筛选出对仪器而言光谱信号一致

性好且稳定的波长$以实现近红外光谱模型的无标样传递*

贾一飞等!
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"提出斜率截距校正结合正交信号校正$实现近

红外定量模型传递#上述方法能够较好地实现拉曼光谱,高

光谱,近红外光谱的模型传递$并提高了对应的分析精度#

解决模型传递的有效方法是将仪器或数据标准化#针对

现有的光谱标准化方法中$鲜有对紫外
S

可见吸收光谱的应

用研究$且在近红外光谱标准化中$未考虑实验过程中产生

的噪声对特征峰偏移的影响$以及不同型号的仪器对相同样

本数据测得的量程制定范围的不同#本工作对水质检测仪器

的标准化工作开展研究$采用基于
&\05SV*5

的归一化算

法处理水质光谱数据$对提高模型传递的利用率$提高水质

检测精度$以及水质检测仪器的标准化工作具有十分重要的

意义#
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样品及光谱数据采集

实验采用三种典型的应用于水质光谱检测的光谱仪进行

样品的检测$分别为(滨松
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标准化算法原理

首先利用
&\05

对样本水质光谱数据滤波$并对数据

进行降维提取主成分*再利用直接标准化算法对源机与目标

机两组数据进行矩阵变换$最后进行
ZSXP=F$

标准化与归一

化数据处理#
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&是一种

指数加权平均移动算法#该算法可平滑短期波动$保留波形

长期发展趋势$引入权重因子对数据进行最大似然估计$寻

找以较高概率产生观察紫外
S

可见水质光谱数据的系统发生

树$最大概率情况复原理论紫外
S

可见水质光谱数据#
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处的光谱数据的测量值*
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$且随着波长点
=

的数目增加而指数递减*
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为所测量

的波长点
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的个数总和#

主成分分析%
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&是一

种常见的用于特征提取的多元分析方法$其对水质光谱数据

$
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进行降维$从而输出含
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个特征维度的光谱矩阵
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#

考虑到实验所采取的光谱仪采样点非同步设置$采用三

次多项式插值以获得相同波长点的吸光度值#波长范围选用

三台光谱仪测量范围的交集#设三台光谱仪的测量波段范围
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长点的吸光度值#直接标准化原理(将源机插值后的矩阵定
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$目标机插值后得到的矩阵定义为
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$

;

与
$

E

两组矩阵的联系#

$

;

(

$

E

%

%

/

&

式%

/

&中
$

%

E

为
$

E
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#目标机矩阵
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通过转移矩阵
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$转化为
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$即源

机矩阵#由此可得$当用目标机仪器去测量一个未知样本溶

液$所得的光谱数据矩阵
$

'NKN=cN

$亦可通过转移矩阵
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化为源机仪器对该未知样本溶液的光谱数据矩阵
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$理论

上分析$源机仪器对该未知样本溶液所测得的光谱矩阵
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标准化就是将直接标准化后的光谱数据中每个

特征平均值变为
9

$标准值变为
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$使超出取值范围的吸光度

值回归于正常值即
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标准化之后$进行数据归一化处理$使吸光度值

映射到!

9@!

"之间#式%
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为吸光度的最大值$
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为

吸光度的最小值#该做法有利于水质光谱数据的初始化进

行$可简化计算$缩小量值$提高水质光谱数据的表现能力#

该法在后续模型传递过程中$可以加快梯度下降的求解速

度$提升模型的收敛速度#
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@!

的样本溶液$图
"

%

)

&对应
!/9<

1

'

?

@!的样本溶液$图
"

%

$

&

对应
!79<

1

'

?

@!的样本溶液$图
"

%

a

&对应
/99<

1

'

?

@!的

样本溶液$图
"

%

1

&对应化学耗氧量
*.H+99<

1

'

?

@!的样

本溶液$图
"

%

D

&对应
E99<

1

'

?

@!的样本溶液#

!!

从整体波形趋势来看$对于
E

组样本溶液$三种光谱仪

测得的原始光谱数据在
/!9

#

"99N<

范围内吸光度比较高$

且在此范围内波形变化趋势明显(对于浓度
!79<

1

'

?

@!及

其以下的样本溶液中$可见两个明显的特征峰$波段在
/,9

与
/E9N<

左右的范围内$对于浓度在
+99N<

'

?

@!以上的

样本溶液$清晰可见$在
"99N<

处新增第三特征峰%对于浓

度在
/99<

1

'

?

@!的溶液$

08

`

8/999VF=

光谱仪与
5UV/999

光谱仪并无明显吸收峰$分析原因可能是由于三台光谱仪的

仪器状态如检测精度不同等造成的&*在
"!,

#

+"9N<

范围

内吸光度值变化幅度较小#对同一样本溶液而言$三种光谱

仪仍有不同(对于第一特征峰$

*!99E/*54

光谱仪测得的

吸光度值可达到
/:+

#

":/,

*但
08

`

8/999VF=

光谱仪与

5UV/999

光谱仪所测得的第一特征峰的吸光度值只在
!:"

#

/:/

与
!:"

#

/:+

$且对于同一样本溶液吸光度值差异更明

显$如图
"

%

8

&

*.H/9<

1

'

?

@!的样本溶液$

*!99E/*54

光谱仪测得的吸光度可达到
/:+

$但
08

`

8/999VF=

光谱仪与

5UV/999

光谱仪测得的吸光度值仅可达到
!:"

*对于第二特

征峰$

*!99E/*54

测得到的吸光度值可达到
9:+

#

":!

$

08

`

8/999VF=

光谱仪与
5UV/999

光谱仪测得的吸光度值分

别在
9:/

#

/

与
9:"

#

/:"

$且对应波段亦有不同#同时差异

性对于同一样本溶液吸光度值更明显$如图
"

%

P

&

*.H79

<

1

'

?

@!

$

*!99E/*54

光谱仪测得的吸光度值远大于
!:,

$

但
08

`

8/999VF=

光谱仪与
5UV/999

光谱仪测得的吸光度值

远小于
!

$且
08

`

8/999VF=

光谱仪与
5UV/999

光谱仪测得

的吸光度值也有差距#正是由于对于同一样本溶液吸光度值

差异较大$且出现波形趋势不同的情况!如图
"

%

a

&

*.H/99

<

1

'

?

@!

"$对于单一样本数据的准确度而言$需要对水质光

谱数据进行标准化及归一化$从而实现对仪器标准化$才能

为后续稳定数据处理提供依据$实现模型传递#
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图
$

!

八组邻苯二甲酸氢钾溶液的水质光谱数据
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!!

标准化的评价指标采用传统意义上的相关系数与方差进

行比较#同时$由于第一特征峰特征明显$具有能够代表此

段待标准化的水质吸收光谱数据的特性$因此提出第一特征

峰偏移量的评价指标%以下均称波峰偏移量$

V$8K=aaX$Q

$

V=

&$用以评价该方法的优劣性#对于源机和目标机所测得

的同一水质样本溶液$由于实验过程中易产生噪声$对于实

验所测得的水质光谱数据的第一特征峰的峰值对应波段的判

断往往会存在一个区间值$即由于噪声的干扰$极大波峰值

不止一个$而在去噪的过程中$有时候亦会去除真实的波峰

值$而由其邻近或较远的波段的吸光度的值代替$因此$在

数据处理过程中$保证特征峰不偏移或偏移较小往往显得很

重要#

波峰偏移量
1F

定义如式%

7

&

1F

(

!

-

)

<

)

Q

%

7

&

式%

7

&中$

)

<

为源机数据标准化后的波峰比值
)

<

;

%

<

%

m

<

$

%

<

为源机测得的原始数据的第一特征波峰对应的波段值$

%

m

<

为源机测得的数据标准化处理后第一特征峰对应的波段值*

)

Q

为目标机数据标准化后的波峰比值$

)

Q

;

%

Q

%

m

Q

$

%

Q

为目标机

测得的原始数据的第一特征波峰对应的波段值$

%

m

Q

为目标

机测得的数据标准化处理后第一特征峰对应的波段值#

1F

为该算法处理下的波峰偏移量$若
1F;9

$从理论分析上$

该算法在标准化的同时未改变光谱数据波形*若远大于
9

$

则该算法已使波形产生改变$即标准化效果较差#

!!

实验结果分别如图
+

所示$实验结果统计如表
!

$表
/

和表
"

所 示$其 中 图
+

%

8

&对 应 组
!

(此 组 实 验 中$

*!99E/*54

光谱仪为源机$

08

`

8/999VF=

光谱仪为目标机*

图
+

%

Y

&对应组
/

(此组实验中$

*!99E/*54

光谱仪为源机$

5UV/999

光谱仪为目标机*图
+

%

P

&对应组
"

(此组实验中$

08

`

8/999VF=

光谱仪为源机$

5UV/999

光谱仪为目标机#

!!

为了更直观展示实验统计结果$将表
!

$

/

$

"

绘制成图

,

#从表
!

$

/

$

"

可以看出$

"

组仪器对应的八组样本溶液的

紫外
S

可见吸收光谱数据标准化指标评价中$除表
!

中
/9

<

1

'

?

@!相关系数保持不变外$表
/

$表
"

浓度分布从
/9

#

E99<

1

'

?

@!

$标准化数据的相关系数较原始数据的相关系

数均增加$从图
,

%

8

&中可明显看出$标准化后的值高于标准

化之前的值$即两曲线的相关系数提高$即该算法标准化使

得曲线的相似度提高*从方差指标来看$浓度分布从
/9

#

E99<

1

'

?

@!

$

E

组样本溶液的水质数据$标准化后较标准化

前方差大幅降低$从图
,

%

Y

&中可明显看出$表明该算法标准

化使得两曲线间方差减小$则两曲线对应波段点数据波动减

小$即标准化效果越好*从波峰偏移量来分析$

E

组样本溶

液在三组对比实验中$波峰偏移量均约为
!

$从图
,

%

P

&中可

明显看出$比对组实验
!

中$与
!

之间的误差在
9:99/E-

#

9:9W"7-

$比对组
/

$与
!

之间的误差在
9:999,-

#

9:9,+-

$比对组
"

$与
!

之间的误差在
9:99+-

#

9:9+,-

$

误差较小$说明该标准化算法在进行曲线标准化时$未牺牲

曲线特征#经计算$采用基于
&\05SV*5

的归一化算法标

准 化 后$相 关 系 数 可 达 到
33:,W7,-

$方 差 可 达 到

9:9E/"-

$波峰偏移量可降低至
9:999,-

$以上三个数据

均表明该算法在
*!99E/*54

光谱仪与
08

`

8/999VF=

光谱

仪,

*!99E/*54

光谱仪与
5UV/999

光谱仪,

08

`

8/999VF=

光谱仪与
5UV/999

光谱仪三组仪器及数据标准化过程中呈

良性发展$该标准化算法有效$且表现较好#

图
M

!

三组比对实验测得各浓度水质吸收光谱标准化数据

%

8

&(对应组
!

*%

Y

&(对应组
/

*%

P

&(对应组

-8

9

"M

!

J@<&&>&;>AD7AC

:

2<8>A=&P

:

&<8C&=;>;A/&;&<C8=&;@&

=A<C2?8E&//2;2ADB2;&<26>A<

:

;8A=>

:

&7;<2AD&27@

7A=7&=;<2;8A=

%

8

&(

*=<

B

8F2X=N!

*%

Y

&(

*=<

B

8F2X=N/

*%

P

&(

*=<

B

8F2X=N"
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表
!

!

%!'']#%R̀

光谱仪与
*2

O

2#'''K<A

光谱仪测得水质吸收光谱数据标准化评价

J26?&!

!

Q;2=/2</8E&/&I2?12;8A=ADB2;&<26>A<

:

;8A=>

:

&7;<1C/2;2C&2>1<&/6

O

%!'']#%R̀ 2=/*2

O

2#'''K<A>

:

&7;<AC&;&<

*=NP$NQF8Q2=N

)%

<

1

'

?

@!

&

*=FF$>8Q2=N*=$aa2P2$NQ I8F28NP$

.F2

1

2N8> OQ8N)8F)2b$) .F2

1

2N8> OQ8N)8F)2b$)

V$8K=aaX$Q

)

-

/9 9:33+//3 9:33+//3 9:93E,3+ 9:99!9!7 9:9!9E

+9 9:339W,/ 9:339W77 9:!"!!+9 9:99!39" 9:9",+

79 9:3E7!!7 9:3E7!/E 9:!7!WE/ 9:99",3/ 9:99/E

!/9 9:3E3!W! 9:3E3!W" 9:/"3//E 9:99+9/E 9:93WW

!79 9:33!7// 9:33!7/" 9:/,/E+! 9:99",+9 9:9977

/99 9:33!/,, 9:33!/,7 9:/,7373 9:99"7,3 9:9W"7

+99 9:3E,,/+ 9:3E,,/+ 9:/E7!,, 9:99,WE3 9:993,

E99 9:3E/!W9 9:3E/!W9 9:"9,W9" 9:997",W 9:9W93

表
#

!

%!'']#%R̀

光谱仪与
RJK#'''

光谱仪测得水质吸收光谱数据标准化评价

J26?&#

!

Q;2=/2</8E&/&I2?12;8A=ADB2;&<26>A<

:

;8A=>

:

&7;<1C/2;2C&2>1<&/6

O

%!'']#%R̀ >

:

&7;<AC&;&<2=/RJK#'''>

:

&7;<AC&;&<

*=NP$NQF8Q2=N

)%

<

1

'

?

@!

&

*=FF$>8Q2=N*=$aa2P2$NQ I8F28NP$

.F2

1

2N8> OQ8N)8F)2b$) .F2

1

2N8> OQ8N)8F)2b$)

V$8K=aaX$Q

)

-

/9 9:33!"/! 9:33!+"W 9:!9W3!3 9:99!+7/ 9:9!97

+9 9:33/++7 9:33/+79 9:!+,,!7 9:99!WE7 9:9"!W

79 9:3E37,9 9:3E37W+ 9:!7/W9/ 9:99"997 9:9!!+

!/9 9:3E33+3 9:33999! 9:/!9!9/ 9:99+"W" 9:9,+9

!79 9:33"""/ 9:33""E! 9:/!933W 9:99"7," 9:9/39

/99 9:33+97, 9:33+!9W 9:/9,973 9:99"/7/ 9:9/39

+99 9:33/9!W 9:33/9,E 9:/93!3, 9:99",W7 9:9"/"

E99 9:339W7W 9:339E/9 9:!3E7", 9:99"/3! 9:999,

表
$

!

*2

O

2#'''K<A

光谱仪与
RJK#'''

光谱仪测得水质吸收光谱数据标准化评价

J26?&$

!

Q;2=/2</8E&/&I2?12;8A=ADB2;&<26>A<

:

;8A=>

:

&7;<1C/2;2C&2>1<&/6

O

*2

O

2#'''K<A2=/RJK#'''>

:

&7;<AC&;&<

*=NP$NQF8Q2=N

)%

<

1

'

?

@!

&

*=FF$>8Q2=N*=$aa2P2$NQ I8F28NP$

.F2

1

2N8> OQ8N)8F)2b$) .F2

1

2N8> OQ8N)8F)2b$)

V$8K=aaX$Q

)

-

/9 9:33,/"7 9:33,/7W 9:99!,W+ 9:999E+! 9:9/!,

+9 9:33,7E9 9:33,W9W 9:99"+7! 9:999E/" 9:99"W

79 9:33,/WE 9:33,"9+ 9:99+!9W 9:99!99, 9:9!+/

!/9 9:33,+9! 9:33,+!E 9:997,+9 9:99!"9! 9:9+"W

!79 9:33,W,/ 9:33,W7, 9:99W,,7 9:99!""E 9:9//+

/99 9:33,,+9 9:33,,,9 9:9939++ 9:99!+3+ 9:9++7

+99 9:33+!3/ 9:33+/99 9:9!"7,9 9:99/9EW 9:9//E

E99 9:33!E+3 9:33!E,W 9:9//"3E 9:99"9+3 9:99"W
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图
)

!

三组比对实验测得各浓度水质吸收光谱标准化评价
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&(相关系数*%
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&(峰的偏移量
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!

结
!

论

!!

通过八组溶液$

"

组光谱仪的对比实验$探讨了基于

&\05SV*5

的归一化算法在水质光谱数据标准化中的应用

研究$并提出相关系数,方差,波峰偏移量等指标$用以评

价标准化结果#研究的主要结论是(基于
&\05SV*5

的归

一化算法在标准化过程中$控制波峰波段特征不变的同时很

大程度上提高波形相似度$降低数据波动$减小两波形间方

差*且将该算法应用于
"

台不同的光谱仪中$效果显著$证

明该算法的有效性及适应性#
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