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要
!

硝酸盐氮是水环境中监测中重要的污染指标之一!通过紫外吸收光谱可以快速无污染地对该污染

物进行检测$针对紫外吸收光谱容易受到浊度干扰的这一情况!通过实验方法分析了福尔马肼浊度标准液

对硝酸盐氮标准液的紫外吸收光谱的影响!基于此提出了补偿曲线法的浊度补偿方法对硝酸盐氮的紫外吸

收光谱进行补偿校正!并通过实验对该方法进行了验证!验证结果良好$首先!在实验室通过紫外光谱采集

测试系统采集了浓度为
#G!

#

"#'

7

%

Q

$"的
"!

组硝酸盐氮标准液+

6

#

6#NFJ

的
"#

组福尔马肼浊度液+

以及福尔马肼浊度液与硝酸盐氮的混合溶液的紫外吸收光谱$理论上!根据朗伯
-

比尔定律!混合溶液的吸

光度应该等于不同溶质吸光度的叠加!但是通过实验分析!混合溶液在硝酸盐氮的主要吸收谱区的吸光度

并不等于硝酸盐氮和浊度吸光度之和!这是因为浊度颗粒打破了硝酸盐氮分子的共面性!造成空间位阻!使

共轭体系被破坏!导致硝酸盐氮吸光度降低$因此引入了在
#

#

"

之间的补偿系数
$

N

'

'

(用来表征浊度对硝

酸盐氮吸收谱的影响!当
$

N

'

'

(越接近
#

时!表明浊度在此波长处对硝酸盐氮的吸光度影响越大$根据实验

测量的光谱数据求出不同浊度在硝酸盐氮主要吸收谱区的补偿系数!即可得到不同浊度的补偿曲线$通过

实验分析!

%6#

#

5##*'

波段的硝酸盐氮吸光度基本为
#

!混合溶液吸光度只与浊度相关!且两者的吸光度

基本相同!因此可以选择此波段的光谱积分来建立浊度回归模型!从而解算混合溶液的浊度值$相比于单个

波长的建模回归!该光谱积分回归模型的稳定性好!不容易受到其他因素干扰$浊度解算模型的相关系数
(

的平方为
#GAA=6

!解算效果较好!得到浊度值之后即可进行浊度补偿$通过实验对该补偿方法进行了验证!

并与单波长的浊度补偿与未进行补偿时进行了对比$验证结果表明!补偿曲线法进行浊度补偿后!建立偏最

小二乘'

KQH

(算法的硝酸盐氮预测模型!预测均方根误差'

<VHZK

(为
#G"!5

!预测值与真实值的平均绝对误

差'

VBZ

(为
6G%g

!补偿效果很好!其他两种都会发生很大偏差$相比之下!该文提出的浊度补偿方法效果

明显优于其他两种!此方法可以为硝酸盐氮紫外吸收光谱的浊度补偿提供有效的技术参考$
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硝酸盐氮是含氮有机物氧化分解的最终产物!是一项重

要的水质污染指标!如果含量过高则会造成水质富营养化!

导致生态失衡!饮用水中含量过高会对人体健康造成很大威

胁!因此对此污染物检测尤为重要"

"-!

#

$浊度可以反映溶液

对光通过溶液时所产生的阻碍程度!它包括溶液中悬浮物对

光的反射以及溶质分子对光的吸收$浊度不仅与悬浮物的含

量相关!还和其形状+大小+折射系数息息相关"

%-6

#

$在紫外

光谱法的硝酸盐氮检测中!由于水体中悬浮物的散射作用!

会使吸收光谱发生很大变化!对测量的建模数据产生较大的

误差!造成反演浓度的不准确!因此!有必要消除浊度的影

响$

在浊度补偿方面!研究学者做了很多工作!梁康甫等"

:

#

在分光光度法测量水中总磷时!提出了一种双波长法来减小



浊度的干扰!用待测溶液
5A#*'

波长处的吸光度来补偿
;##

*'

波长处的吸光度!浊度补偿效果较好$宋建军等"

;

#利用

多波长紫外吸收光谱法与偏最小二乘回归相结合算法预测水

样中的化学需氧量!同时考虑了浊度对建模所用的吸光度的

影响!使用线性方程对浊度的影响进行了补偿$吴德操等"

=

#

采用基于
V2+

散射理论的光全散射颗粒物粒径分析重建了

水样本所含颗粒物的粒径分布!利用粒径分布的二次反演!

估计了
!!#

#

56#*'

可溶有机物特征光谱段中由颗粒物引起

的消光值!实现了对浊度干扰的精确补偿$

常规的紫外吸收光谱消除浊度的影响一般通过单波长补

偿法!利用
%6#*'

的吸光度作为浊度补偿"

A

#

!即在吸收峰

处的吸光度减去
%6#*'

的吸光度!再对补偿后的吸收峰建

立线性回归预测模型!但是此方法容易受到干扰!并且浊度

会对很长的波段产生影响!造成预测模型的不准确$

针对水体环境中不同浊度对硝酸盐氮吸收光谱的变化情

况!在实验室条件下!通过实验分析了不同浓度的福尔马肼

浊度液对硝酸盐氮标准液的紫外吸收光谱的影响$基于此提

出了一种新的浊度补偿方法!即在硝酸盐氮的主要吸收光谱

范围内分别求出不同浊度在不同波长处的补偿系数!从而形

成不同浊度对应的补偿曲线!利用补偿曲线对浊度进行补偿

和硝酸盐氮光谱的校正$光谱校正完成后!建立硝酸盐氮的

回归预测模型!反演硝酸盐氮的浓度$

"

!

实验部分

!"!

!

装置

为了采集硝酸盐氮+浊度以及两者混合溶液的紫外吸收

光谱!在实验室条件下搭建了光谱采集测试系统$采集系统

主要由光源+耦合光纤+脉冲调节器+光谱仪+样品槽构成$

光源采用集成的氙灯光源'

TKR-!###

(!光谱范围
"A#

#

!!##*'

!并自带有高效率耦合
HVBA#6

光纤接口输出*光

谱仪为日本
SOXO[BCB

光谱仪'

Bf:%;#I-"#

(!灵敏度

高!分辨率高*比色皿为美国
O&+,*O

9

32&(

公司的高通透石

英比色皿*脉冲调节器通过同步脉冲调节光谱仪与光源!避

免产生光路延迟!对测量结果产生误差$测量的光谱数据通

过数据线传输到电脑中进行数据处理与建模$

!"9

!

硝酸盐氮与浊度吸收光谱

一般水体的硝酸盐氮浓度为
#G!

#

6'

7

%

Q

$"

!通过硝

酸盐氮标准样品'

"###'

7

%

Q

$"

(稀释配制了
#G!

#

"#'

7

%

Q

$"的
"!

组样本!光谱采集范围
!##

#

5##*'

!步长为
"

*'

!每一组样本重复测量
%

次!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$硝酸盐氮紫外吸收光

谱如图
"

所示!可以看出硝酸盐氮的主要吸收谱区在
!##

#

!5#*'

!这是因为硝酸根离子官能团主要在此波段有吸收$

当波长大于
!5#*'

时!吸光度基本为
#

!因此建立硝酸盐氮

预测模型时!选择此波段光谱数据建模即可$

!!

通过
5##NFJ

的浊度标准液'福尔马肼溶液(与去离子

水配制不同浊度的样本!配制前先将浊度标准液充分摇匀!

在室温下完成标准液稀释!稀释的公式为

I

"

J

*

G

'

"

(

其中!

*

为浊度标准液的量'

'Q

(*

I

为需要配制的样本溶

液的浊度'

NFJ

(*

J

为浊度标准液的浊度'

NFJ

(!

G

为样本

溶液的总配制量'

'Q

($按照浊度梯度为
6NFJ

分别配制了

6

#

6#NFJ

的
"#

组浊度样本$通过实验室的紫外吸收光谱

采集系统采集不同浊度溶液的紫外吸收光谱!如图
!

所示!

光谱范围为
!##

#

5##*'

!步长为
"*'

$可以发现!在紫外

光谱的范围内!浊度溶液只有一个吸收峰!吸收峰在
!";*'

左右$波峰的左边变化较迅速!出现了部分的光谱重叠!右

边的光谱变化较为平缓!在整个紫外波段!浊度溶液都有吸

收$

图
!

!

硝酸盐氮紫外吸收光谱

#$

%

"!

!

]8,.'I$38-,'1*3.

;

,$3)*

;

-+,.'37)$,.',-)$,.3

%

-)

图
9

!

不同浊度标准液吸收光谱

#$

%

"9

!

C1*3.

;

,$3)*

;

-+,.'37*,')0'.0*382,$3)

G$,60$77-.-),,2.1$0$,

/

!"<

!

混合溶液吸收光谱

为了验证浊度对硝酸盐氮紫外吸收谱的影响!分别配置

了硝酸盐氮浓度均为
!'

7

%

Q

$"

!而不同浊度'

6

!

"#

!

"6

!

!#

!

!6

!

%#

!

%6

!

5#

!

56

和
6#NFJ

(的混合溶液$

!!

混合溶液的紫外吸收光谱如图
%

所示!分析可知!浊度

对硝酸盐氮吸收谱的影响很大!通过对比图
!

与图
%

!混合

溶液在硝酸盐氮的主要光谱吸收区'

!"#

#

!5#*'

(的吸光度

值并不是硝酸盐氮与浊度吸光度的简单叠加$这是因为在混

合溶液中!由于浊度颗粒打破了硝酸盐氮分子的共面性!造

成空间位阻!使共轭体系被破坏!导致硝酸盐氮吸光度降

%;5
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!!

硝酸盐氮吸收峰处的混合溶液吸光度与两种溶质吸光度

之和的差值如图
5

所示!其中竖直直线上端的值为浊度与
!

'

7

%

Q

$"硝酸盐氮的吸光度之和!下端为混合溶液的吸光度

值!竖直直线的长度即为两者的差值$分析可得!随着浊度

值的增加!竖直直线长度变长!两者的差值越来越大!浊度

对硝酸盐氮的吸收峰影响越来越大$浊度浓度的升高导致硝

酸盐氮的共轭体系破坏的更加严重!因此进行浊度补偿很重

要$

图
<

!

混合溶液吸收光谱

#$

%

"<

!

C1*3.

;

,$3)*

;

-+,.'37($>-0*382,$3)*

图
?

!

混合溶液与溶质吸光度之和差值

#$

%

"?

!

D$77-.-)+-37'1*3.1')+-1-,G--)

($>-0*382,$3)')0*382,-

!

!

浊度补偿

!!

本文提出了一种新的浊度补偿方法!具体流程图如图
6

所示$首先采集硝氮与浊度混合溶液的吸收光谱!建立浊度

的解算模型求出混合溶液的浊度值$得到浊度值之后!利用

图
@

!

浊度补偿流程

#$

%

"@

!

=6-

;

.3+-**37,2.1$0$,

/

+3(

;

-)*',$3)

不同浊度的补偿曲线进行浊度补偿$补偿完成后!将光谱数

据带入到建立的硝酸盐氮预测模型中即可反演出混合溶液中

硝酸盐氮的浓度$

9"!

!

浊度解算模型

由图
!

可以得出!不同浊度溶液的吸收光谱变化基本一

致!因此可以对光谱进行归一化处理!将吸光度的值转化为

#

到
"

的无量纲值!便于进行分析!公式为

EK

'

'

(

"

E

'

'

(

-

E

'2*

E

',E

-

E

'2*

'

!

(

其中!

EK

'

'

(为归一化之后波长
'

处的吸光度!

E

',E

和
E

'2*

分

别为波长范围内的浊度的最大吸光度与最小吸光度$归一化

之后的浊度吸收光谱如图
:

所示$根据归一化公式可知!如

果归一化光谱重叠!则说明不同浊度溶液在该波段的吸收光

谱变化趋势一致!且相同波长处的吸光度线性变化!因此适

合建立线性回归模型"

""

#

$

图
Q

!

不同浊度
5L!

归一化光谱

#$

%

"Q

!

5L!T3.('8$U-0*

;

-+,.'370$77-.-),,2.1$0$,

/

!!

分析图
:

可知!不同浊度的归一化光谱在
%6#

#

5##*'

波段基本重合!因此该波段用来建立浊度的回归方程最佳$

选择此波段一方面可以消除单波长回归建模易受干扰的特

点!增加回归模型的稳定性!另外!通过前面的分析!此波

段'

%6#

#

5##*'

(的硝酸盐氮吸光度基本为
#

!混合溶液吸光

度只与浊度相关!且两者的吸光度基本相同$因此!可以在

此波段建立模型!解算出混合溶液的浊度值!然后进行浊度

补偿$

图
R

!

浊度解算回归模型

#$

%

"R

!

&-

%

.-**$3)(30-873.,2.1$0$,

/

*382,$3)

!!

对此波段进行光谱积分!即求出
%6#

#

5##*'

的光谱面

5;5
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积!建立光谱面积与浊度值的回归模型$如图
;

所示!回归

方程为
=

c#G!:A!<d#G#:5"

!相关系数
<

的平方为
#GAA=

6

!可以得出此浊度解算模型效果很好$

9"9

!

浊度补偿原理

理论上!根据朗伯
-

比尔定律!当溶液中含有多种溶质

时!每个波长下的吸光度等于各个溶质吸光度相加的和!如

式'

%

(和式'

5

(所示

!

"

!

#

+

-

$

NO

%

$

N

2;

+

-

$

38)

L;

'

%

(

E

'

'

(

"

E

NO

%

$

N

'

'

(

#

E

38)

'

'

( '

5

(

其中!

$

NO

%

$N

和
$

38)

分别为硝酸盐氮+浊度溶液的吸光系数!

2

为硝酸盐氮的浓度值!

L

为浊度值!

;

为测量光程!

E

'

'

(!

E

NO

%

$N

'

'

(和
E

38)

'

'

(分别为波长
'

下的混合溶液+硝酸盐氮

溶液+浊度溶液的吸光度$

经过实验分析!式'

5

(中的表达式会发生偏差!为了描

述浊度对硝酸盐氮吸光度的影响!引入了一个在
#

到
"

之间

的补偿系数
$

N

'

'

(

E

'

'

(

"

$

N

'

'

(

E

NO

%

$

N

'

'

(

#

E

38)

'

'

( '

6

(

它的值与波长有关!当
$

N

'

'

(的值越接近
#

!则说明此波长下

浊度对硝酸盐氮吸光度的影响越大$

按照式'

6

(分别计算了不同浊度下
!"#

#

!5#*'

的补偿

曲线!结果如图
=

'

,

(所示$经过比较!在同一浊度下!补偿

曲线都是随着波长的增加先下降后上升!补偿曲线的波谷基

图
W

!

#

'

$不同浊度下的硝酸盐氮补偿曲线&

#

1

$不同补偿曲线的波谷处的补偿系数

#$

%

"W

!

'

'

(

T$,.',-')0)$,.3

%

-)+3(

;

-)*',$3)+2.I-*2)0-.

0$77-.-),,2.1$0$,

/

*'

1

(

A3(

;

-)*',$3)+3-77$+$-),37

P'88-

/

370$77-.-),+3(

;

-)*',$3)+2.I-*

本与硝酸盐氮吸收谱的波峰处重合$随着浊度的上升!同一

个波长下的补偿系数
$

N

'

'

(逐渐减小!不同浊度补偿曲线波

谷处的补偿系数如图
=

'

?

(所示!随着浊度的增加!补偿系数

变化的相对平缓$得到补偿曲线后即可按照式'

:

(进行补偿!

其中
Ep

NO

%

$N

'

'

(即为某个波长下浊度补偿之后的硝酸盐氮

的吸光度$

EK

NO

%

$

N

'

'

(

"

E

'

'

(

-

E

38)

'

'

(

$

N

'

'

(

'

:

(

9"<

!

验证结果分析

通过前面求出的浊度补偿模型对混合溶液进行浊度补

偿!补偿完成后即可得到校正之后的光谱$通过前面的
"!

组

硝酸盐氮吸收光谱建立了偏最小二乘算法'

KQH

(的预测模

型$校正后的光谱代入预测模型中即可反演出混合溶液中硝

酸盐氮的浓度$浊度曲线补偿后硝酸盐氮预测结果如图
A

所

示!并与未进行浊度补偿时+单波长补偿法预测结果进行了

对比$

图
Z

!

不同补偿方法预测结果图

#$

%

"Z

!

X.-0$+,$3).-*28,*370$77-.-),

+3(

;

-)*',$3)(-,630*

!!

分析可知!当没有进行浊度补偿时!硝酸盐氮浓度预测

值会发生很大偏移!预测结果误差很大!并且随着混合溶液

浊度的升高!硝酸盐氮浓度的预测结果误差越来越大$单波

长的补偿方法也是随着浊度的升高发生较大偏移$基于补偿

曲线进行浊度补偿后!预测值在真实值上下浮动!补偿效果

明显优于单波长的补偿方法$由表
"

可知!预测值与真实值

的平均绝对误差为
6G%g

!

<VHZK

为
#G"!5

!预测精度较

高!说明基于补偿曲线的浊度补偿方法是可行的$

表
!

!

补偿曲线法
XSJ

模型预测结果

='18-!

!

XSJ(30-8

;

.-0$+,$3).-*28,*1

/

+3(

;

-)*',$3)+2.I-(-,630

浊度值 预测值 相对误差2
g

浊度值 预测值 相对误差2
g

6 "GA! $%GA %# !G!" "#G6

"# "G=% $=G6 %6 "G== $6G=

"6 !G"5 ;G" 5# "GA; "G6

!# !G#! "G" 56 !G"" 6G6

!6 "GA: $!G# 6# !G"6 ;G"
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%

!

结
!

论

!!

通过实验方法分析了福尔马肼浊度标准液对硝酸盐氮标

准液紫外吸收光谱的影响!基于此引入补偿系数
$

N

'

'

(来表

征浊度对硝酸盐氮吸收谱的影响$根据实验测量的光谱数据

求出不同浊度下硝酸盐氮主要吸收谱区的补偿系数!即可得

到其补偿曲线$建立了基于
%6#

#

5##*'

光谱积分的浊度回

归模型用来解算混合溶液的浊度值!该回归模型的相关系数

<

的平方为
#GAA=6

!浊度解算模型效果较好!得到浊度值之

后即可进行浊度补偿$通过实验对该补偿方法进行了验证!

验证结果表明!补偿曲线法进行浊度补偿后!建立
KQH

的硝

酸盐氮预测模型!预测值与真实值的平均绝对误差为
6G%g

!

<VHZK

为
#G"!5

!误差较小$并与单波长的浊度补偿与未进

行补偿进行了对比!相比之下!本文提出的补偿方法效果明

显优于其他两种!此方法可以为硝酸盐氮紫外吸收光谱的浊

度补偿提供有效的技术参考$
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