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有机污染物是水体污染的主要来源!水体有机污染程度可通过化学需氧量"

@FQ

#指标综合表示%

与传统复杂专业的化学检测手段相比!遥感技术因具有快速$实时$非接触$大面积等独特优势而广泛用于

水体水质监测!包括叶绿素$悬浮物和黄色物质等生色参数的定量反演%然而目前对于水体
@FQ

这一重要

水质参数的遥感反演报道不足!这主要是因为影响
@FQ

浓度的有机污染物复杂多变$光谱响应机理尚不明

晰%通过测量实验室配比的不同浓度
@FQ

标准液及野外实际水体的可见
,

短波红外反射光谱"

#+"

#

.+""

7C

#!分析了水体
@FQ

的光谱响应特性%研究发现!随着
@FQ

浓度增加!水体反射光谱在可见
,

短波红外范

围内整体逐步上升!但在
+!"

#

+G"

和
="""

#

="*"7C

波段范围内光谱响应快速增强!表现出.

FT

伸缩振

动的三级倍频和.

@T

伸缩振动与变形振动的合频吸收特征%利用上述敏感谱段与全谱段分别对实验室

@FQ

标准液和野外实际水体建立偏最小二乘"

RD/

#回归模型!其中!

@FQ

标准液模型反演精度("
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#敏感谱

段!
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&实际水体模

型反演精度("
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#敏感谱段!
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%结果表明!不管是
@FQ

标准液还是实际水体!基于敏感谱段的
@FQ

反演模型精度均优于基于全

谱段的反演模型%研究可为水体
@FQ

遥感反演提供重要的理论与技术支撑%
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有机污染物是引起水体污染的主要原因!对水质$水中

生物及生态平衡影响极为严重%由于有机污染物种类复杂!

在水质评价中多采用综合性指标来表征有机污染的程度%化

学需氧量"
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@FQ

#便是评价水体受

有机物污染程度的一个重要指标!指以化学的方法测量水体

中需要被氧化的还原性物质的量!特别是有机污染物%

@FQ

值越高!表示水体有机污染越重%

@FQ

的检测方法主要包括化学方法和物理方法!其中

国标推荐的化学检测方法!检测精度高!但操作繁琐!且易

造成二次污染)

=
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&物理方法主要是通过紫外吸收法反演水体

@FQ

!能够在线快速反演)

.,#

*

!但缺点也十分明显!仅能获得

固定点的反演值)

!

*

%遥感技术具有实时$大面积$低成本$

可重复的优势!在水质监测方面得到越来越广泛的应用%目

前已有报道利用遥感影像大面积反演水体
@FQ

含量!如解

启蒙)

+

*等利用
D678462GFDY

数据!建立了清河水库
@FQ

最

小二乘支持向量机"

D/,/$;

#定量反演模型!反演精度
9

. 达

到
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等)

*

*利用
O;

时序影像对东洞庭湖
@FQ

参数构建波段比值回归模型!反演精度
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. 达到
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&黄妙

芬等)
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*基于辽东湾水体
@FQ

与
@QF;

之间的相关性!利用

Tb,=

+

@@Q

影像数据间接构建水体
@FQ

回归反演模型!反

演相对误差为
=GU

%然而这些研究均是基于统计经验模型!

其隐涵的物理机制并不明确!各个研究得到的
@FQ

敏感波

段区间也不尽相同)

-,A
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%水体光学特性主要受到叶绿素
6

$悬

浮物$黄色物质以及具有明显光谱特征的其他浮游植物色素

的影响!而受
@FQ

$总氮$总磷等物质的影响相对微弱)

G

*

%

由于其他生色成分和水体吸收的掩盖!以及水体光谱影响机

制的复杂多变性!在真实环境中测量的水体光谱难以进一步

剥离出
@FQ

的微弱信息!因此目前对水体
@FQ

的具体光谱

响应特征并不明确)

="

*

%为去除外界环境对水体光谱的干扰



与掩盖!深入研究水体
@FQ

对水体光学特性的影响机制及

光谱响应区间!在实验室环境下模拟配置了不同浓度的
@FQ

标准溶液!利用
R/?

高光谱仪测量了其在可见
E

短波红外

波段范围内的反射光谱!并分析探讨了水体
@FQ

的具体光

谱响应机制与实际水体
@FQ

反演的可行性%

=

!

实验部分
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#实验室测量水样

根据
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环境保护标准!配置
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个不同浓度的
@FQ

标准溶液!标准溶液浓度范围设置

参考了已有文献研究%具体方法以
+""C

L

'

D

E=的
@FQ

标

准溶液为例!利用分析天平称取
="+m

干燥
.<

的邻苯二甲

酸氢钾
"'!.+=

L

溶于蒸馏水中!稀释至
="""CD

并混合均

匀!得到的浓度为
.'"G.!CC%&

'

D

E=的邻苯二甲酸氢钾溶

液!即为理论上的
+""C

L

'

D

E=的
@FQ

标准溶液%以同样的

方法配置
+

#

-""C

L

'

D

E=共
!+

个梯度的等量
@FQ

标准溶

液%此外实验室测量水样还包括北京市某污水处理厂提供的

#

个废水水样!污染主要来源于周边居民生活%水样静置
=+

C:7

后取上层液体测量光谱!测量环境和观测几何与
@FQ

标准溶液测量保持一致%

@FQ

浓度数据由污水处理厂实时

提供%

"

.

#野外实测水样

深圳市茅洲河水体有机污染严重!且水中叶绿素等物质

含量较少!是水体
@FQ

反演研究的适宜对象%
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年
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月

在茅洲河选取了
=+

个观测点!每个观测点按照唐军武等)

==

*

提出的水面以上观测法重复采集
="

条光谱!并详细记录了

各个观测点的现场状况!现场采集水体带回实验室参照4水

和废水监测分析方法5"第四版增补版#水质
,

化学需氧量的测

定
,

重铬酸盐法测定各个观测点
@FQ

含量!
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浓度范围为
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测量方法

在实验室模拟环境中测量不同浓度
@FQ

标准溶液的反

射光谱%为减少杂散光对光谱采集的影响!选择在黑色吸光

布构建的光学暗室中进行%光源采用专用卤素灯!灯的高度

和角度根据目标溶液位置可以调节%光谱采集设备为
R/?,

#+""

便携式地物光谱仪!视场角
BF$

为
.+n

!光谱范围为

#+"

#

.+""7C

!光谱分辨率在
#+"

#

="""7C

范围内为
#'+

7C

%将目标溶液移至直径约
..1C

!内部高度约
="1C

的黑

色塑料桶内!加满
.D

目标溶液后水面距离顶部约
#1C

!保

持溶液体积不变%为了避免光源直射反射$镜面反射等!同

时尽量与野外观测相联系!本实验水样观测几何采用水面以

上观测法!定标采用
+"U

的标准灰板%光源入射角约
+"n

!

水样中心距离光谱仪探头及光源中心分别为
+

和
+"1C

"见

图
=

#%同一目标连续采集
+

条光谱取平均作为该浓度下的反

射光谱!并进行
/6\:2N̂
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,a%&6

5

滤波降噪处理%为了得到去

除背景后的真实反射光谱!在实验开始之前测量了桶中加入

等量纯水的反射光谱%

图
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!

实验室水体反射率测量系统示意图
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实验室内测量水体反射光谱需要注意以下几点("

=

#桶

底和侧壁对水体反射率的影响是实际存在而不能忽视的!尤

其是在
@FQ

标准溶液浓度较低的时候!因此本实验不能模

拟实际河流环境)

=.

*

&"

.

#实验过程中!假设背景光谱是保持

不变的!则水体反射光谱的变化是由于
@FQ

浓度的变化引

起的&"

#

#为了突出水样中有机物主要功能团的光谱特征!

用仪器测量的目标溶液反射光谱减去背景反射光谱得到差

谱!然后在差谱的基础上进一步分析主要功能团的光谱特

征&"

!

#本实验的主要目的是探索去除外界环境和其他水质

参数的干扰与掩盖后的水体
@FQ

真实光谱响应机制!实际

水体无需也无法计算差谱%

.

!

结果与讨论

?%$

!

原始光谱分析

实验室内测量的水体反射率可以用如式"

=

#表达
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为不同浓度的
@FQ

标准液水体反射率!下标
&

表示
@FQ

标准液浓度"在
+

#

-""C

L
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D

E=区间内#!下标
#

表示反射率波长!

#!"

#

..="7C

%
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@FQ

"

&

#

为传感器接收到

的
@FQ

标准液辐射信号!
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X%638

"

#

#

为传感器接收到的
+"U

灰板的辐射信号!
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X%638

"
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为
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定标灰板的反射率!由仪器

定标时提供%

经
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#滤波处理后的不同浓度的
@FQ

标准液反射光谱"截取
#!"

#

..="7C

#见图
.

"

6

#%可以看出!

在纯水中逐渐加入邻苯二甲酸氢钾!溶液
@FQ

浓度逐渐升

高!反射光谱在可见
,

短波红外范围内整体逐步上升%为探索

不同浓度的
@FQ

标准液反射光谱是否仅为简单的平移或偏

移关系!并进一步突出光谱吸收和反射特征!增强光谱曲线

各波段之间的对比性!引入多元散射校正"

CM&2:

)

&:162:\0
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#和包络线去除"

1%72:7MMC30C%\6&

#

方法!校正结果分别见图
.

"

X

#和"

1

#%光的散射状态的变化

主要引起光谱的基线平移!因此我们认为光散射状态的变化

引起的光谱与,理想光谱-之间成线性关系!通过
C41

可以消

除光散射引起的基线平移与偏移%对比发现!不同浓度的

+.G

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



@FQ

标准液光谱曲线经
C41

校正后均接近于标准曲线!并

在
#*"

!

-+"

!

A*"

!

=.""

和
=!""7C

附近形成明显的吸收

峰%其中
-+"7C

为氧气吸收特征&后三者属于液态水的特

征吸收!分别为
F

.

T

伸缩振动的二级倍频$合频和一级倍

频的吸收带!

#*"7C

处的吸收特征可能为桶底材料的吸收

光谱特征%这说明不同浓度的
@FQ

标准液反射光谱整体抬

升很大程度是由分子散射变化引起的!而
@FQ

浓度变化引

起的光谱特征在原始光谱中并不明显%
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标准溶液反射光谱
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归一化反射率

为去除背景桶底和桶壁对光谱分析的影响!将原始光谱

直接减去桶中加入等量纯水的反射光谱!得到真正的由于

@FQ

浓度变化引起的响应光谱!这里我们统一叫做差谱
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标准液的差谱!
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为同

样环境下测得的等量纯水的反射率光谱%

!!

相同成分组成的溶液的反射光谱具有相似的吸收特性!

为进一步扩大差谱的光谱响应!按照式"
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@FQ

标准液的归一化反射率!
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为最低浓度即
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L

'

D

E=的
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标准溶液反射率%若

@FQ

标准溶液在某波长处具有强吸收或反射特征!则随着

溶液浓度的增加!溶液对此波长处光谱的吸收或反射越强!

高浓度溶液与低浓度溶液反射率光谱的差异逐步增大!导致

归一化反射率在此波长处呈现出随溶液浓度增大而快速增大

图
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实验室内测得的不同浓度
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的变化趋势%由图
#

可以看出!随着
@FQ

标准液浓度的增

加!溶液归一化反射率逐步增加!并在
+!"

#

+G"

和
="""

#

="*"7C

波段区间快速响应!尤其是在
++"

!

+*+

!

="=*

和

="!-7C

附近形成明显峰值!说明
@FQ

标准溶液在
+!"

#

+G"

和
="""

#

="*"7C

波段具有显著的光谱响应特征%这

与前人利用吸光度发现的
@FQ

标准液在
A+A

和
==+.7C

附

近存在明显的吸收峰特征)

=#

*相接近!这些峰分别为.

FT

伸

缩振动的三级倍频和.

@T

伸缩振动与变形振动的合频吸

收%此外在可见光部分也发现了吸收相对较弱的吸收特征波

段!这与前人研究的大多数有机物在紫外波段存在强吸收特

征!而在可见
,

近红外吸收较弱的结论相一致)

=!

*

%

!!

取敏感波段处的归一化反射率与对应溶液的
@FQ

浓度

值做线性回归见图
!

!可以看出!随着
@FQ

标准溶液浓度的

逐渐增大!在此
!

个敏感特征波长处的归一化反射率逐步上

升!基本呈现线性增长的趋势!并在
@FQ

标准溶液浓度达

到
++"C

L

'

D

E=后保持平稳几乎不再变化!这可能是
@FQ

光谱响应在
++"C

L

'

D

E=后达到饱和引起的%

图
L

!

不同浓度的
R"!

标准液在
PPU

%

PQP

%

$U$Q

%

$ULT19

处的归一化反射率

)*

+

%L

!

I.89&;*O37834;3(2&1(3.4R"!/2&17&87/.;:2*.1&2PPU

!

PQP

!

$U$Q

!

$ULT19

?%C

!

模型反演

已有研究表明!水体!特别是内陆水体反射光谱主要受

到叶绿素
6

$悬浮物$黄色物质等生色成分影响!而受其他有

机物的影响相对微弱)

=.

*

%内陆水体有机物的组成成分复杂

多变!且各种成分之间相互联系$相互影响!使得水体反射

光谱的影响机制十分复杂!而本研究的研究对象为
@FQ

标

准液!成分单一简单%从实验室环境下测得的
@FQ

标准液

与废水水样反射光谱对比图"图
+

#可以看出!相同
@FQ

浓度

的废水水样光谱与标准液光谱之间的差别远远大于不同浓度

@FQ

标准液之间的光谱差异!这进一步印证了
@FQ

浓度对

实际水体反射光谱的影响十分微弱!容易被水体和其他生色

成分的光谱特征掩盖%为进一步验证水体
@FQ

分别在标准

液和实际水样中反演的可行性!对不同浓度的
@FQ

标准溶

液反射数据和野外实测的深圳市茅洲河水体遥感反射率数

据!分别采用偏最小二乘"

RD/

#的方法建模反演%

图
P

!

实验室环境测量的
R"!

标准溶液#0表示$

与废水水样#

<

表示$反射光谱

)*

+

%P

!

<34;3(2&1(3/

0

3(28&.4R"!/2&17&87/.;:2*.1/

".#

&17

-&/23-&238/&9

0

;3/

"

<

#

93&/:837*1;&'.8&2.8

6

31X*=

8.19312
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.'#'=

!

标准液的模型反演

将
!+

个标准液反射光谱按照
.d=

的比例随机选取样本

分别作为建模与测试数据集!取
+!"

#

+G"

和
="""

#

="*"

7C

波段范围内的反射光谱作为输入值!构建标准液
@FQ

定

量反演的
RD/

模型!并用相关系数
9

. 和均方根误差"

3%%2

C0674

h

M6308033%3

!

?;/S

#指标指示结果优异!分析结果见

表
=

!模型预测值与真实值的相关关系见图
*

"

6

#%为进一步

验证本研究选取的敏感波段范围的有效性!按照上面的方法

将
#!"

#

..="7C

全波段数据作为输入值同样构建
RD/

模

型!模型预测值与真实值关系见图
*

"

X

#%

@FQ

标准液的模

型反演精度较高!其中基于敏感波段的模型预测值与理论值

相关系数
9

. 达
"'A-.

!均方根误差
?;/S

为
#A'*.AC

L

'

D

E=

!而基于全波段数据的模型预测值与理论值相关系数
9

.

为
"'A*=

!均方根误差
?;/S

为
!*'*#AC

L

'

D

E=

%结果表

明!本研究得出的
@FQ

敏感波段区间对水体
@FQ

变化响应

明显!能够通过少量波段数据得到较高反演精度!为
@FQ

遥感反演提供理论基础%

图
Q

!

标准液的
R"!

理论值与基于敏感波段#

&

$和全波段#

'

$的
FJG

模型预测值关系

)*

+

%Q

!

R"!X&;:3/.4/2&17&87/.;:2*.1/

0

837*(237'

6

FJG9.73;/'&/37.1/31/*2*X3'&17/

"

&

#

&174:;;='&17/

"

'

#

表
$

!

标准液与野外实测水样分别基于敏感波段与全波段
FJG

反演精度对比

,&';3$

!

<3/:;2/(.9

0

&8*/.1.4FJG9.73;/'&/37.1/31/*2*X3'&17/&17

4:;;='&17/4.8/2&17&87/.;:2*.1/&174*3;7=93&/:837

水样 波段数
建模集 验证集

样本数
R@4

9

.

?;/S

样本数
R@4

9

.

?;/S

标准液水样
A"" #= ! "'A-* #+'#-G =! ! "'A*= !*'*#A

标准液水样
+" #= - "'AG- .+'GGA =! - "'A-. #A'*.A

野外实测水样
A"" == * "'AA# +'.+! ! * "'*+G !G'##.

野外实测水样
+" == * "'-A! .-'.+. ! * "'-AG #.'"#-

.'#'.

!

野外实测水样的模型反演

野外实测的茅洲河水体光谱数据同样按照上面的方法分

别建模反演!分析结果见表
=

%可以看出基于敏感波段构建

的模型预测值与真实值相关系数
9

. 为
"'-AG

!均方根误差

?;/S

为
#.'"#-C

L

'

D

E=

!同样显著优于全波段构建的模

型反演精度
"'*+G

!进一步验证了水体
@FQ

的光谱特征主要

集中在
+!"

#

+G"

和
="""

#

="*"7C

波段范围内!利用此波

段范围光谱数据能够有效减低
@FQ

遥感反演时的数据要求!

减少无关波段信息的干扰影响!提高模型的反演精度%

从实验结果来看!虽然敏感波段能够有效提高水体
@FQ

的反演精度!但是对于组成更为复杂的实际水样而言!水体

@FQ

的遥感反演精度远低于成分单一的
@FQ

标准液!侧面

证实了真实水体光谱组成的复杂性及水体
@FQ

光谱特征的

微弱性%因此对于实际水体!特别是二类水体的
@FQ

反演!

需要综合考虑其他因素的干扰%对于近红外波段光谱数据而

言!

@FQ

标准液在
="=*

和
="!-7C

附近存在明显吸收峰!

而在此波段附近的水体光谱主要受到悬浮物$水体自身吸收

等的影响&对于可见光波段光谱数据而言!

@FQ

在此波段区

间的响应特征相对较弱!且其在
++"

和
+*+7C

附近形成的

吸收峰也会受到叶绿素等物质的影响%因此应进一步探索去

除水体悬浮物$浊度等影响的方法!从而提高水体
@FQ

的

反演精度%此外!本研究仅从有机物中常见的一种有机物溶

液!即
@FQ

标准液出发得出结论与建议!而实际水体有机

物复杂多变!其他常见有机物的可见
,

近红外吸收波长有待

进一步的研究%
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#

!

结
!

论

!!

利用遥感反演水体
@FQ

含量!测量了实验室环境下不

同浓度的
@FQ

标准液在
#+"

#

.+""7C

范围内的反射光谱

特征!并基于包络线去除和光谱归一化的方法分析了
@FQ

标准溶液在可见
E

短波红外区域内的光谱响应机制与敏感波

段%基于实验室光谱特性分析!利用
RD/

方法构建了水体

@FQ

含量遥感反演模型!得到结论如下(

"

=

#水体反射光谱对
@FQ

含量变化敏感!随着
@FQ

浓

度的增加!反射光谱整体逐步上升!并在
+!"

#

+G"

和
="""

#

="*"7C

波段范围内光谱响应快速增强!表现出.

FT

伸

缩振动的三级倍频和.

@T

伸缩振动与变形振动的合频吸收

特征%基于敏感波段构建的标准液水体
@FQ

反演模型!理

论值与预测值
9

. 为
"'A-.

!

?;/S

为
#A'*.AC

L

'

D

E=

!而

基于全谱段构建的模型反演精度
9

. 为
"'A*=

!

?;/S

为

!*'*#AC

L

'

D

E=

!因此!对于无外界干扰因素的
@FQ

标准

液!仅用少量敏感波段就能达到较高的反演精度!甚至高于

全谱段反演模型%

"

.

#将该反演模型应用于野外实测水体的遥感反射率高

光谱数据!模型反演结果与实验室水样化验结果对比!敏感

波段构建模型的
@FQ

化验值与预测值
9

. 为
"'-AG

!

?;/S

为
#.'"#-C

L

'

D

E=

!而全波段模型反演结果
9

. 为
"'*+G

!

?;/S

为
!G'##.C

L

'

D

E=

%因此!对于成分复杂的实际水体

而言!基于少量敏感波段的反演方法能够有效提高水体
@FQ

的反演精度的结论同样适用!效果更为显著%

本研究可为水体
@FQ

含量遥感反演和业务化遥感监测

系统构建提供重要的理论和技术支撑%今后将研究其他常见

有机物的吸收光谱特征及影响机制!并尝试基于神经网络的

水体
@FQ

遥感反演模型的构建!以将水体
@FQ

光谱信息从

悬浮物$水体吸收中提取出来%
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