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摘
!

要
!

采用光谱技术检测水质参数是当前的一个研究热点&提出了一种基于荧光发射光谱的水质化学需

氧量!

30A

"的检测方法%实验样本分为两组&第一组为
+#

份
30A

标准溶液&第二组为
41

份实际水样%实验

样本的化学需氧量检测采用快速消解分光光度法&利用三维荧光分光光度计采集水样在
Y]F+2%9&

激发

波长下的荧光发射光谱!荧光发射光谱范围为
Y8F1+%

!

.%#9&

"&并对两类水样的荧光发射光谱数据进行

了处理和建模%分别采用主成分回归!

B3O

"和偏最小二乘回归!

B)5O

"对两类水样的荧光发射光谱数据进行

了预测模型的建立&并对模型效果进行了对比%为验证该方法的可行性和模型的预测能力&将所建
B)5O

模

型预测结果与标准方法的检测结果进行了对比%结果表明&对于
30A

标准液来说&

B)5O

和
B3O

的主成分

数分别取
%

和
<

时所得的模型的交叉检验效果最优&校正模型的决定系数分别为
#

+

B)5

F#,GGGG

和
#

+

B3O

F

#,G<G2

&校正模型对检验集数据的预测误差不超过
"#*

&且
B)5O

所建模型优于
B3O

模型%对于实际水样

而言&

B)5O

和
B3O

的主成分数分别为
4

和
2

时&校正模型的交叉验证效果最优%

B)5O

法和
B3O

法的校正

集的交叉检验均方差
O85Y3d

B)5

和
O85Y3d

B3O

分别为
#,G1++

和
#,G24.&

=

$

)

$"

%对于实际水样的检验

集来说&

B)5O

法和
B3O

法的预测决定系数
#

+

B)5

和
#

+

B3O

分别为
#,G.#+

和
#,G"G#

&说明
B)5O

法的预测效

果更优&基于荧光发射光谱数据的
B)5O

模型具有较高的预测能力和较强的适应性&可以快速)准确的检测

出水质
30A

%通过和传统检测方法的效果对比可知&该方法可用于检测有机污染物浓度较低的水体&有机

物浓度较高时采用该方法时检测误差会变大%该研究为水质检测光学传感器的研发提供了一种新的设计思

路%
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光谱分析方法因其具有快速)绿色)无损等诸多优点&

已在多领域得到广泛的应用&如食品*

"

+

)医药卫生*

+

+

)生命

安全*

1

+

)环境监测*

.

+等&基于光谱法的水质参数检测技

术*

%C4

+也是其典型应用&如紫外
C

可见!

bdCdLE

"吸收光谱

法*

2

+

)近红外!

/-O

"光谱法*

<

+和荧光!

_(6'N@EP@9P@

"光谱法*

G

+

等%其中&

bdCdLE

方法最为常见&采用
/-O

法检测水质还

处于实验室研究阶段&而荧光法目前主要用于检测水体中的

溶解有机物!

A08

"%

通过采集水样的荧光发射光谱&结合相关的化学计量学

算法对水样的
30A

浓度值进行分析&最终得出了基于荧光

发射光谱对水质
30A

检测的方法&该方法检测速度快)绿

色环保)无二次污染&具有较强的应用价值%

"

!

实验部分

R'R

!

样本

实验样本分为
30A

标准溶液和实际水样两类%其中&

不同浓度的
30A

标准溶液
+#

份&其最低浓度为
+,%&

=

$

)

$"

&最高浓度为
"##&

=

$

)

$"

(另在不同的区域采集实际

水样
41

份&实际水样均取自湖泊)河流等地表水源&采集实

际水样后在室温下静置
1#

分钟&取上层液体进行实验%



R'4

!

仪器

荧光光谱采集设备采用日本
\LS>PZL

公司的
?C2###

型荧

光分光光度计&其分辨率可达
"9&

&波长准确度为
H"9&

&

狭缝!光谱通带"为
"

!

+#9&

&其采用的色散单元为光栅&光

源为
"%#[

的氙灯%实际水样的化学需氧量采用
AOc+##

消

解器和
AO4###

分光光度计!

\:3\

公司&美国"进行标准化

测量%

R'G

!

方法

",1,"

!

荧光光谱的采集与处理

将
?C2###

荧光光谱仪的光电倍增管电压设置为
2##d

&

以
%9&

为采样间隔在
+##

!

.##9&

的激发波长!

Y]

"范围内

采集荧光发射光谱&发射光谱范围为
Y8F++#

!

4##9&

&间

隔为
+9&

%

由于三维荧光采集过程中存在比较强的散射峰!主要为

瑞利散射和拉曼散射"&对特征峰会造成干扰&必须去除以

提高检测精度)减小误差*

"#

+

%某实际水样去除散射峰后的三

维荧光光谱图如图
"

所示%

图
R

!

某实际水样去散射后的三维荧光光谱图

$%

&

'R

!

((M8-)".*"6N",*.8"0

1

6*"),*.

.*0-J"6-)8+",,*.%/

&

!!

去除干扰峰后发现&在
Y]F+2%9&

激发波长处的荧光

发射光谱变化最为明显&

+2%

#

1%#9&

的激发#发射波长对所

对应的特征峰的荧光强度最强%因此将每组实验样本的三维

光谱数据在
Y]F+2%9&

处进行荧光发射光谱的提取&得到

一组基于发射荧光!发射波长
C

荧光强度"光谱数据%为了保

证光谱数据的准确性&在光谱采集过程中将每一份实验样本

采集三次光谱求均值后得到最终光谱数据进行数学模型的建

立%

",1,+

!

实际水样
30A

的理化值测量

为提高实际水样化学需氧量检测的准确性&减小检测误

差&采用快速消解分光光度法测量时将包括参比试剂在内的

各水样进行平行双样测量%测量完成后&将各测量结果求均

值后作为最终检测值%经测定&在实验室环境下得到
41

份实

验水样的
30A

理化值的范围为
#,4.

!

..,%&

=

$

)

$"

%

R'C

!

数学模型的建立和验证

对于
30A

标准液样本和实际水样的荧光发射光谱数据

进行建模时&均采用基于
B3O

算法和
B)5

算法对水质
30A

浓度进行定量建模&为了验证建模方法的有效性和准确性&

对实验样本进行如下处理'

!

"

"在
+#

组
30A

标准液的荧光光谱数据中随机抽取
"%

组作为校正集数据建立模型&其余
%

组数据作为检验集数据

对校正模型的准确性进行验证%

!

+

"在
41

组水样的荧光光谱数据中随机抽取
.<

组作为

校正集数据&剩余
"%

组作为检验集数据%

!

1

"两类实验样本的荧光发射光谱范围均为
1+%

!

.%#

9&

%

+

!

结果与讨论

4'R

!

>B@

标准液光谱的模型建立

分别对
30A

标准液的荧光发射光谱的校正集数据基于

B3O

算法和
B)5O

算法建立模型%经比较&

B3O

算法和

B)5O

算法的主成分数分别取
<

和
%

时&两类模型的效果最

优%建模结果如图
+

所示&图中
#

+ 为决定系数!又称拟合优

度"&其决定了相关的密切程度%

由图
+

可看出&

30A

标准液校正集数据的
B3O

与

B)5O

模型的
#

+ 分别为'

#

+

B3O

F#,G<G2

和
#

+

B)5

F#,GGGG

%

将检验集数据代入校正模型进行检验&得到的预测结果如表

"

所示%

图
4

!

>B@

标准液数据的
;>L

和
;EAL

建模结果

$%

&

'4

!

M-3*6%/

&

.*826,8-);>L"/3;EAL

)-.>B@8,"/3".38-62,%-/3","

!!

从表
"

可知&检验集样本
30A

值的取值范围为
2,%

!

G#

&

=

$

)

$"

&且基于
B3O

和
B)5O

方法处理的数据结果误差都
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不超过
"#*

&因此两种建模方法均能较好的对
30A

标准液

的荧光发射光谱数据进行模型的建立&且
B)5

法处理的数据

所建立的模型更加精确%经过重复性实验验证&个别预测结

果误差较大的原因是由于配制标准溶液过程中引入了误差&

或在采集样品光谱时比色皿表面洁净程度不同而引入了误

差%

4'4

!

实际水样光谱的模型建立

由于实际水样的组分较为复杂&因此得到的光谱数据也

存在不少干扰%先采用
5Ca

平滑处理算法将提取出的实际水

样的荧光发射光谱数据进行平滑处理&处理后的谱线变得平

滑但不改变谱线的整体变化趋势%平滑处理后&将校正集数

据进行
B3O

和
B)5O

建模&确定主成分数的方法采用的是目

前在诸多方法中最常用的预测残差平方和!

BOY55

"的方法&

BOY55

越小&所得的模型的预测能力越好%

B3O

和
B)5O

算

法的主成分数#隐含变量和
BOY55

的关系如图
1

所示%

表
R

!

>B@

标准液的预测值对比

5"#6*R

!

>-0

1

".%8-/-)

1

.*3%+,%-/.*826,8

-)>B@8,"/3".38-62,%-/

序号
标准液

30A

理化值

#!

&

=

$

)

$"

"

标准液
30A

预测值#!

&

=

$

)

$"

"

B3O

预测值
B)5O

预测值

" 2,% G,G4 2,%1

+ +2,% +<,#2 +2,4G

1 .2,% .2,"4 .2,<2

. 2# 2<,.# 2#,"#

% G# <4,4+ <G,<4

!!

由图
1

可知&两种算法的主成分!

B3

"数目均设为
"

!

"#

&对于
B)5O

方法而言&

BOY55

在达到最低后又开始上

升&且在主成分数为
4

时达到了最小值%表明了此后加入的

主成分是与样品无关的噪声主成分&使得模型产生了过拟

合&从而使模型的预测能力变弱%

图
G

!

;L(AA

与主成分数$隐含变量的关系

$%

&

'G

!

57*.*6",%-/87%

1

#*,N**/;L(AA"/3

1

.%/+%

1

"6+-0

1

-/*/,

#

6",*/,J".%"#6*

!!

通过比较确定
B)5

与
B3O

的主成分数分别为
4

和
2

%在

此基础上所得校正模型的效果如图
.

所示&采用交叉验证方

法对校正模型进行预测效果的检验%

!!

由图
.

可以看出&两种方法预测的结果与真实值均有着

很好的相关性%对于校正集数据而言&在交叉验证过程中&

B3O

法和
B)5O

法的校正集决定系数分别为
#

+

B3O

F#,G11+

和
#

+

B)5

F#,G24.

%因此
B)5O

方法得到的预测值更加集中&

更接近于真实值%显然&

B)5O

法要比
B3O

法更加精确%

!!

有一小部分预测值远离真实值&说明荧光光谱的采集过

程中引入了一定的误差%此外&实际水样
30A

理化值检测

过程中也可能引入误差&从而造成化学测量值与实际值之间

出现较大的偏差%

为了验证模型效果&将检验集的
"%

组荧光发射光谱数

据分别代入两模型中进行预测检验&得到的基于
B3O

和

B)5O

模型的实际水样
30A

的预测值如表
+

所示%

!!

B3O

模型的预测均方根误差为
O85YB

B3O

F1,%+#.

&

=

$

)

$"

&

B)5O

预测均方根误差为
O85YB

B)5

F+,#G++

&

=

$

)

$"

%对比两算法所得
O85YB

的值可看出
B)5

法得到

的模型要优于
B3O

法得到的模型%其中&

B3O

法的决定系

数
#

+

B3O

F#,G"G#

&而
B)5O

算法的决定系数
#

+

B)5

F#,G.#+

%

预测结果如图
%

所示%

%.""

第
.
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图
C

!

实际水样光谱数据的
;>L

和
;EAL

模型效果对比

$%

&

'C

!

>-0

1

".%8-/-);>L"/3;EAL0-3*6%/

&

.*826,8

-)"+,2"6N",*.8"0

1

6*88

1

*+,."63","

表
4

!

实际水样的检验集
>B@

预测结果

5"#6*4

!

L*826,8-)

1

.*3%+,*3>B@J"62*8

-)"+,2"6N",*.8"0

1

6*8

序号
检验集

30A

理化值

#!

&

=

$

)

$"

"

检验集
30A

预测值#!

&

=

$

)

$"

"

B3O

预测值
B)5O

预测值

" #,4. $+,1G #,""

+ ","+ + +,+1

1 ",+< +,G1 ",<+

. ","+ .,42 .,G<

% +%,4 1.,4% 1%,22

4 "+,G% 2,%. 2,.4

2 11,G .1,G2 .",#1

< +%,.% +.,<% +4,"G

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

"# ","4 $",14 ",42

"" #,24 .,"4 1,%2

"+ +,2+ <,#+ 2,41

"1 +2," 1%,"1 11,#1

". "",2% %,#. 2,<+

"% 1%,. .#,#" 1<,%4

4'G

!

本方法与传统方法的检测效果对比

为了检验本研究所建模型的预测效果&重新配制
30A

标准溶液和采集地表水样本&实验室环境下分别采用标准方

法和实际水样的
B)5O

模型对实验水样的
30A

进行检测&

进而得到水质
30A

标准化验值和荧光发射光谱数据的

B)5O

模型预测分析值的比较结果&如表
1

所示%

图
I

!

实际水样检验集的预测结果

$%

&

'I

!

;.*3%+,%-/.*826,8-)J"6%3",%-/3","

-)"+,2"6N",*.8"0

1

6*8

表
G

!

本方法与传统方法的检测效果对比

5"#6*G

!

>-0

1

".%8-/#*,N**/,7*

1

.*8*/,*3

0*,7-3"/3,7*,."3%,%-/"60*,7-3

检测

方法

标准检测法

#!

&

=

$

)

$"

"

本文方法

!

B)5O

"

相对误差

#

*

标准液
" #,11 #,.+ +2,+2

标准液
+ .## 11.,4 $"4,1%

地表水
" %,.G 4,%< "G,<%

地表水
+ "1,+4 "+,2< $1,4+

地表水
1 .,2% %,.+ ".,""

地表水
. +1,%< +.,+" +,42

!!

由表
1

可知&基于荧光发射光谱预测模型所得的水质

30A

预测值与标准方法所得化验值相比能较好的反映出各

水样
30A

的变化情况%对于
30A

标准溶液样本&预测值的

相对误差稍大&原因为预测模型选用的是基于实际水样的荧

光发射光谱数据的
B)5O

模型&而相对于实际水样&标准液

水样所含物质单一&采集到的谱线变化规律可能不同于实际

水样的谱线变化规律&因此在预测过程中可能出现预测误差

稍大的现象%

此外&对于
30A

浓度为
.##&

=

$

)

$"的标准溶液而言&

预测值出现了较大的偏差&这是由于标准溶液的浓度效应导

致了荧光强度降低&使得荧光强度值与实验水样的
30A

浓

度值不再呈现线性关系%对于实际水样来说&预测值可以较

好的反映出水质
30A

的变化情况&且与标准理化值相比具
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书书书

有相对误差较小!这说明基于荧光发射光谱数据所建
!"#$

模型具有较好的预测能力"

基于荧光发射光谱数据的
!"#$

模型具有较高的预测能

力和较强的适应性!可以快速#准确的检测出水质
%&'

"

(

!

结
!

论

!!

分别以
%&'

标准溶液和实际水样为研究对象!分别建

立和验证了基于单激发波长下荧光发射光谱数据的
!%$

和

!"#$

模型!针对特定水样!将不同模型的预测效果进行了

对比"得到如下结论$

%

)

&通过实验证明了
!%$

和
!"#$

方法用于建立水质

%&'

的荧光发射光谱数据模型的可行性'表明两类模型均

可以合理表征荧光强度与水质
%&'

浓度之间的关系!且

!"#$

模型的预测效果更优"

%

*

&本方法可用于检测有机污染物浓度较低的水体!有

机物浓度较高时采用本文方法时检测误差会变大"

%

(

&本方法利用特定激发波长下的荧光发射光谱进行

%&'

分析!较三维荧光光谱%

++,

&更加简单易行!可为水

质
%&'

的光学分析方法提供一种新的思路"

%

-

&实际水体组分和所处环境复杂!对建模型的适应性#

水体含有荧光敏感物质时及荧光光谱受水体环境影响对预测

模型干扰有待进一步探讨"
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