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地表水亚硝酸盐氮浓度紫外可见光谱检测方法的基础研究

李庆波"

!何林倩"

!崔厚欣+

!郝龙腾+

!孙冬生+

"U

北京航空航天大学仪器科学与光电工程学院&精密光机电一体化技术教育部重点实验室&北京
!

"##"G"

+U

河北先河环保科技股份有限公司&河北 石家庄
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!

随着我国经济的高速发展&地表水污染问题日趋严重&实现地表水水质连续监测对于保障人类健

康和保护环境至关重要%亚硝酸盐氮浓度是水质评估的一项重要指标&污染的水体对人畜及水产构成很大

威胁%利用紫外可见吸收光谱检测有机污染物已经成为水质检测的重要方法%国内关于紫外可见光谱法检

测亚硝酸盐氮的文献并不多&一般采用对水样进行化学前处理然后再利用紫外分光光度计预测浓度%这种

方法不仅检测步骤繁琐&耗时耗力&对环境进一步造成污染&而且无法实现实时连续检测%无化学预处理的

基于紫外可见吸收光谱法的亚硝酸盐氮浓度检测鲜有报道%采用紫外可见光谱法针对地表水水质的无人值

守自动连续监测方法开展基础研究%配置了亚硝酸盐氮样本溶液&设计了为期三天的实验&每天分别测量所

有样本的紫外可见光谱!记为
A"

组&

A+

组&

A1

组"%首先将前两天的样本分别进行偏最小二乘回归法

!

B)5O

"建模&利用交互验证得到平均绝对相对误差!

8:BY

"分别为
","G*

和
",<%*

&这说明
B)5O

模型具

有优良的预测精度%其次&为了验证
B)5O

模型在不同条件下的适应性&取
A"

&

A+

的实验数据进行互相预

测分析%两天互相预测的
8:BY

分别为
1,14*

和
.,%"*

&低于
%*

&说明
B)5O

模型具有良好的鲁棒性%最

后&将
A"

&

A+

的全部样本用于建立最终的
B)5O

实测模型&

A1

的样本作为测试集%测试集的
8:BY

为

+,"G*

%结果表明&基于紫外可见光谱分析技术的
B)5O

算法对溶液中亚硝酸盐氮浓度的算法检测结果的

8:BY

均控制在
%*

以下&优于同类文献的测量精度%此外&

B)5O

模型建模过程简单&运算时间短(建好的

模型结构简单更容易移植并固化到嵌入式系统中&为后期开发设计便携式装置带来便利%作为地表水亚硝

酸盐氮浓度检测的基础研究&可为日后地表水水质的精准快速检测提供指导%

关键词
!
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中图分类号#

0.11,.

!!

文献标识码#

:

!!!

@BQ

#

"#,1G4.

$

M

,LEE9,"###C#%G1

!

+#+#

"

#.C""+2C#%

!

收稿日期#

+#"GC#4C#<

%修订日期#

+#"GC"#C"+

!

基金项目#国家自然科学基金项目!

4"%2%#"%

"和河北省重点研发计划资源与环境专项项目!

"G+2"2#.A

"资助

!

作者简介#李庆波&女&

"G2%

年生&北京航空航天大学仪器科学与光电工程学院副教授
!!

@C&>L(

'

e

J(@@J6>>

&

J6>>U@K6UP9

引
!

言

!!

地表水是人们生活和生产用水的主要来源&随着我国经

济发展和城镇化的加剧&地表水的污染严重威胁社会用水安

全&因此加强地表水的监测迫在眉睫*

"

+

%-十三五.期间&国

家出台了-河长制.)-水十条.)以及3水污染防治法4等一系

列政策&推进水污染防治工作的发展%

亚硝酸盐氮是氮循环的中间产物&对人和牲畜具有较大

的毒性%当其进入血液时&会将正常的携带氧气的血红蛋白

氧化为不具备携带氧气能力的高铁血红蛋白&进而导致组织

缺氧%在
I

\

2

4,%

时&它会与仲氨反应形成具有强致癌性的

亚硝胺%

紫外
C

可见光谱法具有检测速度快)维护成本低)无二次

污染等优点&近年来被广泛用于水质监测等各个领域%测定

亚硝酸盐的方法主要有'离子色谱法)气相分子吸收光谱

法)流动分析法)紫外可见分光光度法等*

+C1

+

%离子色谱法)

气相分子吸收光谱法和流动分析法适用于实验室检测&不适

合于地表水的现场连续检测%国内关于紫外可见光谱法检测

亚硝酸盐氮的文献中&多需要在酸性介质中通过添加化学试

剂生成显色染料再利用紫外分光光度计预测浓度*

.

+

%其中国

标水质亚硝酸盐氮的测定分光光度法*

%

+采用的试剂盐酸萘乙

二胺具有致癌性&不受操作者欢迎%这种方法需要化学前处

理的操作&不仅检测步骤繁琐&耗时耗力&还会对环境进一

步造成污染%此外&这种方法也无法实现地表水水质的无人

值守自动实时检测%无化学预处理的基于紫外可见吸收光谱

法的亚硝酸盐氮浓度预测鲜有文献提及%

采用偏最小二乘回归法!
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B)5O

"&选择
"G#

!

%##9&

谱段建立模型&对不同浓度的亚

硝酸盐氮溶液进行分析%该方法无需添加任何化学试剂&操

作简便&可为日后地表水无人值守自动实时检测提供参考%

"

!

实验部分

R'R

!

仪器设备与溶液配制

采用美国海洋光学公司的
b5c+###7

型号的微型光谱

仪&波长范围为
"G#

!

2##9&

&波长分辨率为
"9&

%将实验

室配制的
"###&

=

$

)

$"的亚硝酸钠母液!以
/

计"稀释&配

成
#,+

&

#,.

&

#,4

&

#,<

&

",#

&

+,#

&

1,#

&

.,#

&

%,#

&

4,#

&

2,#

&

<,#

&

G,#

和
"#,#&

=

$

)

$"系列标液&分别在第一天&第二

天&第五天用
"P&

比色皿用紫外可见光谱计多次进行光谱扫

描&扫描范围
"G#

!

2##9&

&记为
A"

组&

A+

组&

A1

组&一

共
.+

个样本%

R'4

!

数学模型

采用偏最小二乘回归法!

B)5O

"建立模型*

4

+

&其原理是

对浓度矩阵
#

和对应的光谱矩阵
"

同时进行主成分分解

"

F

)*

7

(

!

"

"

#

F

+

,

7

-

!

+

"

式!

"

"和式!

+

"中
)

和
+

是
"

和
#

矩阵的得分矩阵&

*

和
,

分

别表示
"

和
#

矩阵的载荷矩阵&

(

和
-

分别是误差矩阵%

经过主成分分解后对得到的各列正交的特征矩阵
)

和
+

矩阵进行回归'

+F).

依据式!

1

"计算权重矩阵
.

.

F

!

)

`

)

"

$

"

)

`

+

!

1

"

!!

在实际的算法实现过程中&

B)5O

方法将矩阵的分解和

回归运算合并&即同时分解
"

和
#

矩阵&并将
#

中包含的信

息传递至
"

的分解中&使得
"

主成分直接与
#

关联%将构建

完成的模型用于未知样本预测时&首先获取该样本!记为
"/

"

的得分矩阵
)

&而后基于式!

1

"计算预测结果&见式!

.

"

#

F

).

,

!

.

"

+

!

结果与讨论

4'R

!

光谱整体特征与评价指标

水样的紫外可见吸收特征光谱在
+"#9&

附近具有很强

的吸收&吸收带主要分布在
"G#

!

%##9&

&而在
%##9&

之后

的吸光度接近于零%为了更清晰的分析水样的紫外可见光

谱&除去接近于零的波段&即保留
"G#

!

%##9&

的紫外可见

波段进行建模!见图
"

"%

!!

基于
B)5O

模型建立样本指标与光谱吸收率的关系&采

用均方根误差!
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e
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&

O85Y

"来衡量建模

的精度&计算公式如式!

%

"

*

2

+

O85Y

'

"

E

%

E

9

'

"

!

*

"

9

0

*9

"槡
+

!

%

"

其中
E

为样本个数&

*

"

9

为第
9

个样本预测值&

*9

为第
9

个样

本实测值&能够反映出预测值与真值偏差平均数值%然而&

本研究的样本中&亚硝酸盐氮的浓度梯度设置为
#,+

&

#,.

&

#,4

&

#,<

以及
",#

!

"#,# &

=

$

)

$"

%计算建模精度时&

O85Y

指标无法准确反映本研究中建立的模型对低浓度样本

的预测能力%采用相对误差能够很好地解决这一问题&不仅

考虑预测值与真实值的误差&还考虑了误差与真实值之间的

比值&充分反映模型对不同浓度水样的预测能力%因此&本

文选用相对误差绝对值的平均值!
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8:BY

"作为模型精度的评价指标&计算方法如式

!
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图
R

!

亚硝酸盐氮溶液样本的紫外可见吸收光谱

$%

&

'R

!
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1

*+,.20"#8-.

1
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1
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&

*/8-62,%-/8"0

1

6*8

4'4

!

;EAL

模型的可行性分析

+,+,"

!

单日的样本交互验证预测分析

由于实验样本个数较少&采用留一交互验证法对数据进

行建模预测%即对单日的
".

个样本&每次用
"1

个样本进行

建模&预测剩下的一个样本%重复试验
".

次&直到所有的样

本都被预测一次为止%分别取前两天的各
".

个样本&用
".

次试验的
8:BY

作为评价指标%

A"

组的实验样本通过留一法交互验证得到最佳的主成

分个数为
4

&每一个样本的相对误差范围在
$",42*

!

%,##*

之间&

O85Y

结果为
#,#%%&

=

$

)

$"

&平均绝对相对

误差!

8:BY

"为
","G*

(除了在
#,+&

=

$

)

$"处相对误差为

%,##*

&其余浓度预测结果均低于
%*

%

A+

组样本集通过留

一法交互验证得到最佳的主成分个数为
.

&每一个样本的相

对误差范围在
$%,##*

!

4,##*

之间&

O85Y

结果为
#,#2%

&

=

$

)

$"

&平均绝对相对误差为
",<%*

(除了在
",#&

=

$

)

$"处相对误差为
4,##*

高于
%*

&其余浓度预测结果均低

于
%*

%此结果说明
B)5O

模型具有优良的预测精度%

+,+,+

!

不同日之间互相预测分析

由于实验设备每次开机会产生不同的随机误差&可能会

对建模预测产生影响%为了验证
B)5O

模型在不同条件下的

适应性&取前两天的实验数据进行互相预测分析%即用一天

的
".

个样本建模&预测另一天的
".

个样本的浓度%

实验结果表明&除了低浓度样本的预测结果的相对误差

在
+#*

左右&模型在其他浓度范围内都有很高的预测精度&

两天互相预测的相对误差平均值分别为
1,14*

和
.,%"*

&

<+""
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低于
%*

&

O85Y

结果分别为
#,"#<

和
#,#<1&

=

$

)

$"

&证

明
B)5O

模型的适应性强&鲁棒性好%

4'G

!

;EAL

模型的实际水质预测

+,+,"

节和
+,+,+

节的实验表明
B)5O

模型的鲁棒性

好&预测精度高%现将
A1

组的
".

个样本作为测试集&测试

所建立的
B)5O

模型的预测精度%将
A"

组和
A+

组的
+<

个

样本用于建模&利用留一法交互验证调整模型参数&再用最

佳模型预测
A1

组的
".

个样本%

为模型设置不同个数的主成分&通过留一法交互验证&

计算选用不同的主成分个数的情况下得到的训练集建模精

度%如图
+

所示&随着主成分个数
E

的增加&

8:BY

呈下降

趋势&在主成分个数
EF2

时&训练集的平均相对误差最小&

为
+,#+*

&最优参数下的
B)5O

模型在
1A

上预测结果如图

1

所示&测试集样本的真实浓度和预测集浓度具有很强的相

关性&见图
1

!

>

"测试集平均相对误差为
+,"G*

&

O85Y

为

#,#..&

=

$

)

$"

&见图
1

!

J

"%测试集的平均绝对相对误差为

+,"G*

&

O85Y

为
#,#..&

=

$

)

$"

%

图
4

!

;EAL

模型选用的主成分个数与建模精度的关系

$%

&

'4

!

L*6",%-/87%

1

#*,N**/0-3*6%/

&

"++2."+

9

"/3,7*/20=

#*.-)

1

.%/+%

1

"6+-0

1

-/*/,88*6*+,*3%/;EAL0-3*6

表
R

!

;EAL

模型对
@G

组
RC

个样本的预测结果

5"#6*R

!

57*

1

.*3%+,%-/.*826,-)RC8"0

1

6*8%/@G3","8*,

样本
实际浓度#

!

&

=

$

)

$"

"

预测浓度#

!

&

=

$

)

$"

"

相对误差#

*

" #,+ #,++ "#,##

+ #,. #,.#1 #,2%

1 #,4 #,41 %,##

. #,< #,<#" #,"1

% ",# ",#2 2,##

4 +,# +,#. +,##

2 1,# 1,#+ #,42

< .,# .,#% ",+%

G %,# %,#+ #,.#

"# 4,# 4,"# ",42

"" 2,# 2,#% #,2"

"+ <,# <,#1 #,1<

"1 G,# G,#. #,..

". "#,# "#,#1 #,1#

图
G

!

建立的
;EAL

模型在测试集
@G

上的预测结果分析

!

>

"'模型预测测试集线性关系(!

J

"'模型预测测试集数据的相对误差

$%

&

'G

!

57*"/"6

9

8%8-),7*

1

.*3%+,%-/.*826,-/@G3","8*,"=

+7%*J*3#

9

,7*+"6%#.",*3;EAL0-3*6

!

>
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I
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!

J

"'
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!!

由表
"

可知&除了测试集在
#,+

和
",#&

=

$

)

$"的绝对

相对误差相对较差&其他浓度范围都有低于
%*

的不错的预

测误差&平均绝对相对误差为
+,"G*

%

1

!

结
!

论

!!

将传统的线性建模方法偏最小二乘回归法应用于亚硝酸

盐氮溶液的浓度检测&通过对数据进行偏最小二乘回归&从

数百维复杂的光谱数据提取出主要信息&并压缩维度&降低

整个模型的复杂度并用留一交互验证法选出最优模型%通过

同一天交互验证&不同天互相预测验证了
B)5O

非常适合亚

硝酸盐氮检测&鲁棒性强&预测精度高%最终确定的模型在

#,+

!

"#,# &

=

$

)

$"浓度范围的平均绝对相对误差为

+,"G*

&除了在低浓度
#,+

和
",#&

=

$

)

$"的平均相对误差

为
"#*

和
2*

&其余浓度范围都具有低于
%*

的较好的预测

精度&

B)5O

可以用于亚硝酸盐氮的快速无损检测%

G+""
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