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要
!

利用紫外光谱法分析水体
@?C

时!当样品达到一定浓度之后$仍处于朗伯
+

比尔定律通常被适用的

浓度范围内%!其溶液紫外吸光度与溶液
@?C

数值会明显偏离线性关系!此现象在许多学者发表的紫外光

谱论文中都曾有所提及#对此!选用海洋光学公司的
.-"""

微型光纤光谱仪作为光谱测量仪器!选用
Lh+-

脉冲氙灯作为激发光源!在温度为
-"Z

$

m"'=Z

%及湿度为
<=K

$

m=K

%的暗室中进行光谱实验!测量了

@?C

值为
!"

"

#F"H

W

'

A

I*的
<!

组邻苯二甲酸氢钾溶液样品的紫外吸收光谱!并基于样品紫外吸收特性进

行了分析建模#采用相关系数法选取优势波段!通过对比样品紫外吸收光谱的第二特征峰和水质
@?C

分析

中常用波长处的
@?C+

吸光度关系曲线动态特性!选定优势波长为
-,=6H

#采用逐点延伸的方式!在较低浓

度段利用鲁棒线性回归"较高浓度段利用非线性最小二乘回归!反复拟合线性或指数方程!滑动预测下一个

数据点!根据均方根误差和相对误差判断预设低浓度临界点和较高浓度临界点!确定了低浓度段和较高浓

度段
@?C+

吸光度关系模型的分段点分别为
<""

和
=#"H

W

'

A

I*

!得到低浓度段模型和较高浓度段模型#通

过在优势波长处进行低浓度段"较高浓度段和全浓度范围的鲁棒线性回归和非线性最小二乘法回归等不同

模型的拟合精度比较!表明
!"

"

<""

和
<""

"

=#"H

W

'

A

I*范围内
@?C+

吸光度关系的线性
+

指数分段数学模

型!不仅拟合精度最高!而且预测效果好!低浓度段的预测均方根误差为
!'J!!J

!较高浓度段的预测均方

根误差为
#',#FJ

!整体预测均方根误差为
='##!,

#研究结果对紫外光谱应用于较高
@?C

的水质测量和分

析具有一定的参考价值#

关键词
!

紫外吸收光谱(

@?C

测量(模型临界点(线性
+

指数分段模型
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@?C

%作为衡量

水体有机物相对含量的指标!反映了水体受还原性物质污染

的程度!是水质监测的一个重要参数指标#目前!国标法检

测水质仍以常规化学方法为主!应用也较为广泛!但这类测

量方法过程较为复杂!测量时间较长!测量结果不能及时反

应水质的变化情况*

*+-

+

#紫外光谱分析法是依据光谱数据对

污染物进行定性定量分析的纯物理光学检测方法!相比于常

规化学方法!紫外光谱法由于设备结构简单"无二次试剂污

染"实时响应速度快"易于实现在线定量分析等优点!得到

了广泛关注和深入研究*

<+=

+

#

紫外光谱法利用朗伯
+

比尔定律分析
@?C

与吸光度关系

时常选用邻苯二甲酸氢钾$分子量
M

为
-"!'--

%溶液*

,+F

+

!在

实际溶液紫外光谱分析中!在朗伯
+

比尔定律适用范围内达

到某浓度值之后!其
@?C

与吸光度明显偏离了线性关系!

这一点在许多学者的研究文献中被论及和描述#李玉春在

-=!

和
-F"6H

处测量的
*"

"

!="H

W

'

A

I*

@?C

与吸光度关

系曲线中!

-=!6H

的数据在
@?C

大于
-""H

W

'

A

I*后开始

上翘!

-F"6H

的数据在
@?C

大于
-="H

W

'

A

I*后开始上翘(

李家琛*

#

+在测量
-=

"

###H

W

'

A

I*的九种不同浓度邻苯二甲

酸氢钾溶液在
-#<

和
-F"6H

处的吸光度时!邻苯二甲酸氢

钾溶液在
--=H

W

'

A

I*后的浓度与吸光度关系曲线走势发生

明显变化#

为了拓展光谱法溶液浓度测量范围上限!在更宽范围内

建立精确的溶液吸光度与
@?C

关系模型!本文研究了
@?C

为
!"

"

=#"H

W

'

A

I*的邻苯二甲酸氢钾溶液的紫外吸收光

谱!结合相关系数法"一元鲁棒线性回归和非线性最小二乘

回归建立了吸光度
+@?C

的线性
+

指数分段数学模型!实现了



邻苯二甲酸氢钾溶液
@?C

的准确预测#

*

!

实验部分

(,(

!

材料与仪器

实验材料选用
"'F="-H

W

'

HA

I*邻苯二甲酸氢钾标准

溶液$

@?C

值为
*"""H

W

'

A

I*

%和重蒸水!采用标准溶液稀

释步骤配置得到
@?C

值为
!"

"

#F"H

W

'

A

I*的
<!

个不同浓

度的溶液样品#激发光源选用
?0/56?

)

1903

公司的光谱仪专

用脉冲氙灯
Lh+-

!具有
--"

"

,="6H

的稳定连续光谱输出(

光谱测量仪器选用
?0/56?

)

1903

公司的
.-"""

微型光纤光谱

仪!其光谱响应范围为
-""

"

**""6H

!光学分辨率为
"'<

"

*"6HP\EM

(透射支架选用
?0/56?

)

1903

公司的
@b$+

8AA+b$!+\8O

比色皿支架!实验用样品池均为紫外透射

率
F=K

以上的
*"HH

石英玻璃比色皿#

(,;

!

方法

实验在温度
-"Z

$

m"'=Z

%湿度
<=K

$

m=K

%的暗室中

进行!实验系统方框图如图
*

所示#

图
(

!

实验系统原理方框图

)*

+

,(

!
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+

8104:/R

3

/8*0/25179

@

95/0

!!

在光谱实验数据采集前!先将光源打开预热
<"H96

#设

置积分时间为
*"H3

"平均光谱参数为
<""

"

%̂V052

平滑参数

为
<

!选择暗电流校正#按以下步骤使用
??Ŷ53/<-

光谱软

件进行吸收光谱测量&单击工具栏按钮1

.0%

)

/M%7/

2!检查

并调整光信号强度!使参考光信号的峰值强度为
<=""

0%;613

(单击工具栏上的1

.1%2/D/T/2/60/.

)

/012;H

2按钮!将

当前参考光谱记录到计算机光谱实验文件(遮挡光路并单击

1

.1%2/C52g.

)

/012;H

2按钮!保存实验系统的暗电流光谱文

件以备暗电流校正用(将样品放置在比色皿支架中!单击

1

8_3%2_560/M%7/

2按钮进入吸光度测量模式!单击1

.5e/

2

按钮并选择文件路径后!将吸收光谱保存到计算机磁盘进行

分析处理#

-

!

结果与讨论

!!

分别配置
@?C

值为
!"

!

F"

!

*#"

!

*F"

!

*J"

!

-""

!

-*"

!

--"

!

-!"

!

-#"

!

-F"

!

<""

!

<-"

!

<!"

!

<#"

!

<F"

!

!""

!

!!"

!

!F"

!

=-"

!

=#"

!

#""

!

#!"

和
#F"H

W

'

A

I*的
-!

份样品作为

校正集!通过对校正集样品和邻苯二甲酸氢钾标准溶液原液

的紫外吸收光谱扫描!得到了较宽浓度范围的校正集样品

@?C+

吸光度紫外吸收光谱!如图
-

所示#利用光谱仪系统软

件内置的平滑滤波功能!结合光谱观察分析!除选取暗电流

校正外!还设置了适当大的时间窗口和波长窗口参数!省去

了附加滤波!避免了实验室条件下对原始数据的过度预处

理#

!!

从图
-

可见!样品的吸光度有明显的波长选择性!即样

品在
--"

"

<""6H

之间有明显的吸收特性!样品的吸光度在

<-"6H

之后几乎为零#样品紫外吸收光谱存在两个较大的

特征峰!第一个特征峰在
-<<6H

左右!但随着样品
@?C

浓

度的增大!第一个特征峰发生红移!向着第二个特征峰的方

向逐渐偏移和靠拢!第二个特征峰的位置相对固定为
-,=

6H

#

图
;

!

校正集样品
!&#B

紫外吸收光谱图

)*

+

,;

!

!&#BZ[1?948

3

5*429

3

/65814:910

3

7/9*2617*?815*429/5

;,(

!

选取优势波长

通过相关系数法计算样品
@?C

与吸光度两个向量之间

关系的相关程度#相关系数
%

由式$

*

%计算

%

'
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(
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(
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!
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)

7
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'

%

-

$
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"
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-

$

*

%

其中!

7
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'
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(
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!
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(
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-

!)!

C

!

C

为波长数(

4

(

*

!

-

!)!

:

!

:

为样品数#

用
M51&5_

软件编程计算出样品
@?C

值与吸光度的相关

系数随波长变化曲线如图
<

所示#

图
C

!

样品
!&#

与吸光度的相关系数随波长变化曲线

)*

+

,C

!

!488/715*4264/::*6*/25?/5E//21?948?126/

12=!&#4:910

3

7/

!!

由图
<

可见!样品
@?C

与吸光度的相关系数是随波长

变化的#对比图
-

与图
<

的波长变化范围可知!虽然相关系

数的变化波段比吸光度的变化波段有所扩展!但可测范围主

-!,*
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要还是在
--"

"

<""6H

之间#由于相关系数最大时的波长超

出了图
-

中的吸收范围!选择相关系数大于
"'F

的波段为优

势波段!对应的波长范围为
-=*'<=

"

<*J'J*6H

#由于第一

个特征峰的红移现象!峰值波长不固定!且低浓度时第一个

特征峰不在优势波段范围内!所以选择第二个特征峰
-,=

6H

作为备选优势波长#

由于紫外吸收光谱法常用
-=!

和
-F"6H

分析水质

@?C

*

,+F

+

!对比
-=!

!

-,=

和
-F"6H

三处
@?C+

吸光度数据走

势如图
!

所示!同一样品在不同波长下吸光度不同!但是随

着样品浓度增加!三个波长下数据变化趋势基本相同!低浓

度阶段符合朗伯
+

比尔定律!浓度较高时样品
@?C

与吸光度

会偏离正比例关系!呈现类指数规律变化!由于
-,=6H

波

长对应的关系曲线具有较好的吸光度动态特性!所以选用实

验所测的第二个特征峰波长
-,=6H

作为优势波长进行分析#

图
D

!

;FD,(M

%

;JF

和
;JO,OC20

波长的
!&#B

吸光度

曲线走势对比

)*

+

,D

!

-8/2=640

3

18*9424:!&#B1?948?126/=151

15;FD,(M

!

;JF12=;JO,OC20

;,;

!

建立线性
B

指数分段回归模型

本文利用一元鲁棒线性回归方法建立低浓度段
@?C

与

吸光度关系的数学模型!对较高浓度段采用一元非线性最小

二乘回归方法#回归算法分别采用
M51&5_

工具箱中的
2%+

_;31T91

函数和
6&96T91

函数#基于理论和实验分析!验证浓度

较低时
@?C

与吸光度成正比例关系!符合朗伯
+

比尔定律(

确定浓度较高时吸光度与
@?C

呈现的指数关系#

首先!计算各拟合模型对各假设模型临界点的下一个数

据点的预测相对误差
%

!以
%

连续三次大于
=K

或小于
I=K

为判断条件!取第一次符合判断条件时对应的假设模型临界

点为分段点!然后根据所确定的模型临界点对各段数据进行

分段回归以获得更精确的模型#

-'-'*

!

低浓度段模型

以
@?C

值
!"H

W

'

A

I*为起点"

*J"

"

<""H

W

'

A

I*的
F

个数据点为假设模型临界点分别进行一元鲁棒线性回归!得

到各个回归模型的均方根误差
DM.X

"对下一个数据点的预

测
@?C

"预测相对误差
%

等参数如表
*

所示#

!!

由表
*

可见!假设模型临界点为
<""H

W

'

A

I*之后的预

测相对误差
D

均小于
I=K

!且偏差越来越大!即低浓度段

中!

@?C

大于
<""H

W

'

A

I*之后的溶液吸光度与
@?C

关系!

已经不再符合线性回归方程#所以!选择
@?C

为
<""H

W

'

A

I*的数据点为低浓度段数据模型临界点#

表
(

!

各模型临界点的回归方程参数

-1?7/(

!

"/

+

8/99*42/

G

>15*42

3

1810/5/894:

68*5*617

3

4*25:48/16.04=/7

假设模型

临界点-

$

H

W

'

A

I*

%

下一数据点

@?C

-

$

H

W

'

A

I*

%

预测
@?C

-

$

H

W

'

A

I*

%

%

-

K DM.X

*J" -"" *J,',,,* I*'*** *'!"<=

-"" -*" -"F'!<J, I"',!< *',<!*

-*" --" -*,'#*-# I*'"F= *'F"J*

--" -!" -<='*F=F I-'""# *'J#F,

-!" -#" -="'J<F" I<'!F= -'!*<#

-#" -F" -,*'-<-- I<'*<* <'<JFF

-F" <"" -F#'"<<" I!'#=# <'FF#!

<"" <-" <"<'*,"! I='-=J ='*<",

<-" <!" <-"'=J#, I=',", #'<*!J

<!" <#" <<='-",! I#'FF, ,'=##J

!!

在波长
-,=6H

处对
@?C

为
!"

"

<""H

W

'

A

I*的数据建

立一元鲁棒线性回归模型!得到样品
@?C

值
"

和吸光度
!

关系的回归方程为

"

(

"'=-!!

&

-,*'!<*!!

$

-

%

!!

回归方程曲线如图
=

所示!用均方根误差作为评价指

标!校正模型的均方根误差为
='*<",

!对预测集的均方根误

差
='*=F<

#

图
F

!

低浓度段样品
!&#B

吸光度关系回归曲线

)*

+

,F

!

"/

+

8/99*426>8A/4:910

3

7/!&#12=*591?948?126/

*274E6426/25815*42812

+

/

-'-'-

!

较高浓度段模型

以
@?C

值
<""H

W

'

A

I*为起点"

!F"

"

#""H

W

'

A

I*的
!

个数据点为假设模型临界点分别进行一元非线性最小二乘回

归!得到各个回归模型的均方根误差
DM.X

"对下一个数据

点的预测
@?C

"预测相对误差
%

等参数如表
-

所示#

!!

由表
-

可见!假设模型临界点为
=#"H

W

'

A

I*之后的预

测相对误差
%

均小于
I=K

!且偏差越来越大!即较高农度

段中!用
@?C

大于
=#"H

W

'

A

I*之后的数据点进行一元非

线性最小二乘回归的回归方程精度不理想!数据点再次发生

<!,*
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偏离#所以!选择
@?C

为
=#"H

W

'

A

I*时的数据点为较高浓

度段数据模型临界点#

表
;

!

各模型临界点的回归方程参数

-1?7/;

!

"/

+

8/99*42/

G

>15*42

3

1810/5/894:

68*5*617

3

4*25:48/16.04=/7

假设模型

临界点
@?C

-

$

H

W

'

A

I*

%

下一个数据

点
@?C

-

$

H

W

'

A

I*

%

预测
@?C

-

$

H

W

'

A

I*

%

%

-

K DM.X

!F" =-" =*!'<-,, I*'"J* ,'*,=J

=-" =#" =!F'*=F" I-'**= #'FF<-

=#" #"" =#*'<#<- I#'!<J ,'**,=

#"" #!" =F-'"J,J IJ'"!, *-'!-<#

#!" #F" =,J'J*-* I*!',*J--'--!"

!!

在波长
-,=6H

处对
@?C

为
<""

"

=#"H

W

'

A

I*的数据

建立一元非线性最小二乘回归模型!得到样品
@?C

值
"

和

吸光度
!

关系的回归方程为

"

(

-'*F-=/

*'=J=-!

&

<'*J-*

$

<

%

!!

回归方程曲线如图
#

所示!用均方根误差作为评价指

标!校正模型的均方根误差为
,'**,=

!对预测集的均方根误

差
,'F=#<

#

图
I

!

较高浓度段样品
!&#B

吸光度关系回归曲线

)*

+

,I

!

"/

+

8/99*426>8A/4:910

3

7/!&#12=*591?948?126/

*2.*

+

./86426/25815*42812

+

/

!!

令式$

-

%和式$

<

%相等!得到最终模型转折点的
@?C

值

"

]-FF'<="<

!吸光度
!]*'"#"!

!则获得
!"

"

=#"H

W

'

A

I*段样品
@?C+

吸光度关系的回归曲线如图
,

所示#

!!

同时!由表
-

可见!在模型临界点
=#"H

W

'

A

I*后所建

立的回归方程对下一个数据点
@?C

的预测误差越来越大!

进一步分析
@?C+

吸光度数据变化趋势可知!

-,=6H

处
@?C

为
=#"

"

*"""H

W

'

A

I*的邻苯二甲酸氢钾溶液的吸光度为

*'!#J

"

*'=<=

!只增大了
"'"##

!溶液浓度过高导致溶液吸

光度接近饱和#

;,C

!

模型拟合精度对比

对校正集样品在
@?C

值为
<""

"

=#"

!

!"

"

=#"

以及
!"

"

=#"H

W

'

A

I*的全范围内分别进行紫外吸收光谱的数据一元

鲁棒线性回归和一元非线性最小二乘回归!计算回归模型的

均方根误差!得到各个模型拟合精度如表
<

所示!其中

DM.X

是校正集均方根误差#

图
J

!

样品
!&#B

吸光度关系分段回归曲线

)*

+

,J

!

"/

+

8/99*426>8A/4:1?948?126/12=!&#

表
C

!

不同模型的拟合精度

-1?7/C

!

)*55*2

+

166>816

@

94:/16.04=/7

样品
@?C

值范围-

$

H

W

'

A

I*

%

建模类型
DM.X

!"

"

<""

鲁棒线性回归模型

非线性最小二乘回归模型

='*<",

*"'"F=F

<""

"

=#"

鲁棒线性回归模型

非线性最小二乘回归模型

*!'*"JF

,'**,=

!"

"

=#"

鲁棒线性回归模型

非线性最小二乘回归模型

线性
+

指数分段模型

!*'*,="

*-'<,<*

=',<!<

!!

由表
<

可知!对全浓度段校正集样品紫外吸收光谱数据

建模时!线性模型性能很差!

DM.X

达到了
!*'*,="

(非线

性模型性能也不好!其拟合数据在低浓度段时的
DM.X

达到

了
*"'"F=F

!约为线性
+

指数分段模型的两倍!所以不能直接

使用非线性模型对水体
@?C

进行测定#对较高浓度段校正

集样品紫外吸收光谱数据建模时!线性模型的性能依然不

好!

DM.X

达到了
*!'*"JF

!为线性
+

指数分段模型的两倍

多!所以也不能采取两段线性模型对水体
@?C

进行测定#

线性
+

指数分段模型的拟合精度最高#

;,D

!

线性
B

指数分段模型预测效果

重新配置
@?C

值为
!"

"

=#"H

W

'

A

I*的
<*

份样品作为

预测集!用所建线性
+

指数分段模型对预测集样品的预测数

据如表
!

所示!预测效果如图
F

所示#

!!

用均方根误差作为评价指标!所得测量模型对预测集样

本的预测效果如表
=

所示!其中
DM.X

是校正模型的均方根

误差!

DM.XL

是预测均方根误差#

!!

由表
=

可见!所建线性
+

指数分段模型对预测集
-,=6H

处
@?C

范围为
!"

"

=#"H

W

'

A

I*的溶液的预测效果较好!

预测均方根误差仅为
='##!,

#

!!,*
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表
D

!

预测集各样品对应的预测数据

-1?7/D

!

L8/=*65*A/=1516488/9

3

42=*2

+

545./

3

8/=*65*429/54:/16.910

3

7/

预测集样品数据

@?C

值-

$

H

W

'

A

I*

%

吸光度

@?C

预测值-

$

H

W

'

A

I*

%

相对误差

%

-

K

!" "'*-! <!'*F*J I*!'=!=

#" "'--* #"'=*", "'F=*

F" "'-J- ,J',F-! I"'-,-

*"" "'<,, *"-'F=!" -'F=!

*-" "'!=" *--'##F= -'--!

*!" "'=** *<J'--=F I"'==<

*#" "'=J, *#-'=#FJ *'#"#

*F" "'#F* *F='<#J- -'JF<

*J" "',*= *J!'=J,J -'!-"

-"" "',!# -"<'"*-- *'="#

-*" "',,, -**'!-## "'#,J

--" "'F-< --<'J*-! *',,F

-!" "'FF< -!"'*JF< "'"F<

-!! "'F#! -<='"!** I<'#,-

-#" "'J!< -=#'!F!- I*'<=-

-F" *'"-" -,,'<F!! I"'J<!

<"" *'"#= -J"'!,J* I<'*,!

<-" *'**F <*#'*"#, I*'-*,

<!" *'*#= <!"',*F! "'-**

<!! *'*#F <!-'<=J- I"'!,,

<#" *'--# <,='=!"= !'<*,

<F" *'-<* <,F'=!,F I"'<F-

!"" *'-F# !*<'-#*, <'<*=

!-" *'<"< !-!'#--< *'*"*

!!" *'<-F !!*'FJJ" "'!<-

!#" *'<=< !=J'F,F# I"'"-#

!F" *'<F! !F<'*J-= "'##=

="" *'<J, !J<'<*,# I*'<<#

=-" *'!-< =*!'-"FJ I*'**!

=!" *'!== =!*'*<J, "'-**

=#" *'!#J ==<'<#*- I*'*F#

图
M

!

模型预测效果图

)*

+

,M

!

L8/=*65*42/::/65=*1

+

810

表
F

!

测量模型预测效果

-1?7/F

!

L8/=*65*42/::/654:04=/7

样本
@?C

范围-

$

H

W

'

A

I*

%

优势波长-

6H

DM.X DM.XL

!"

"

<"" -,= ='*<", !'J!!J

<""

"

=#" -,= ,'**,= #',#FJ

!"

"

=#" -,= =',<!< ='##!,

<

!

结
!

论

!!

邻苯二甲酸氢钾溶液的紫外吸收光谱实验结果分析表

明!当溶液浓度增大到一定程度时!吸光度与
@?C

值会明

显偏离线性关系!低浓度段吸光度
+@?C

关系模型的临界点

位于
@?C

值
<""H

W

'

A

I*附近!此临界点之后的吸光度
+

@?C

关系已经不再符合朗伯
+

比尔定律!在
<""

"

=#"H

W

'

A

I*较高浓度范围内
@?C

与吸光度的关系呈指数变化规律#

模型变化的内在机理及转折点的影响因素有待进一步探讨#

本工作所建线性
+

指数分段测定模型对预测集样品的预测均

方根误差仅为
='##!,

!预测效果较好#线性
+

指数分段数学

模型的建立!提高了溶液
@?C

紫外光谱测量方法的泛化能

力!对于具有较高
@?C

浓度的水体质量参数测量提供了可

行性实验及理论依据#
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