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摘
!

要
!

快速,有效地识别饮用水中污染物类别对于降低突发饮用水污染事件影响十分重要+目前基于紫

外
*

可见光光谱法的饮用水污染物判别模型大多使用主成分分析$

R[>

%进行特征提取#然而#对于光谱相似

度较高的有机污染物#仅从数据驱动的角度提取其方差最大的方向作为特征进行识别效果往往不佳+针对

有机污染物光谱数据多重共线性以及谱峰重叠干扰的问题#开展了基于连续投影算法$

3R>

%和多分类支持

向量机$

\*3_\

%的紫外
*

可见光光谱饮用水有机污染物判别方法研究+首先#使用紫外光谱仪测量苯酚,对

苯二酚,间苯二酚和间苯二胺的原始光谱数据并进行预处理#在对四种污染物进行了波长与浓度的相关关

系对比分析后#发现苯酚和间苯二酚,对苯二酚和间苯二胺的谱峰重叠较为严重)特征提取时#引入
3R>

筛

选有机污染物紫外
*

可见光光谱数据的特征波长组合#并对不同波长个数时的光谱吸光度进行多元线性回归

分析#选取对应最小预测标准偏差的参数及波段组合作为最优参数组合)基于最优特征波长组合#构建基于

多分类
3_\

的饮用水有机污染物分类识别模型)最后#对比分析了全光谱,

R[>

及
3R>

特征提取后的光

谱数据在不同分类方法及不同污染物浓度下的分类效果#进一步说明了
3R>

的适用性和稳定性+实验结果

表明#

3R>

作为一种提取光谱数据原始特征波段的方法#可以有效的对有机污染物的紫外
*

可见光光谱进行

特征提取#提升不同物质之间的差异#在一定程度上消除多重共线性和谱峰重叠干扰#从而提高分类模型的

准确率+该方法对于解决饮用水中谱峰重叠的污染物类型判别问题具有参考价值+

关键词
!

紫外
*

可见光光谱)有机污染物判别)连续投影算法)多分类支持向量机
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近年来#饮用水污染事件频发#给居民正常生活带来很

大影响!

!

"

+为了及时应对此类污染事件#需要在线监测水质

并识别污染物#以防止此类事件造成进一步的影响+相较于

传统检测手段#基于光谱法的水质检测方法因其具有快速,

无需试剂,样本无需预处理,设备简单,检测原理成熟等优

点#从而吸引了众多学者针对基于光谱法的水体污染物识别

技术展开研究!

?*B

"

+在众多光谱波段中#紫外
*

可见光光谱波

段因其检测速度快,检测原理成熟#并且可以间接的反映水

中有机物,悬浮物等理化参数#从而受到广泛的关注!

K*S

"

+

现有的基于紫外
*

可见光光谱的水体污染物检测识别方

法大多是基于
R[>

进行特征提取+例如#赵明富!

J

"等利用水

体紫外
*

可见光谱波段#使用主成分分析并结合
2̀+,-;

判别

法对水质进行了较好的分类)

"'5

!

A

"等提出了一种融合主成

分分析法和卡方分布的水质异常检测算法#通过紫外光学传

感器实现对水质异常状况的判别)郭冰冰!

O

"等提出一种基于

基线校正和主元分析的水质异常检测方法#利用主成分分析

方法提取正常水质的紫外
*

可见光光谱的特征并利用统计量

识别异常光谱+

R[>

对紫外
*

可见光光谱数据进行了降维并

提取了数据的特征#有效的提高了污染物识别的效果#但仍

然存在一些问题#

R[>

仅从数据的方差最大的方向对数据

进行压缩#没有考虑到紫外
*

可见光光谱的实际的物理特征#

因此#寻找一种更合适的污染物光谱数据特征提取方法来解

决饮用水中谱峰重叠的有机污染物分类问题显得十分迫切和



必要+

针对现有紫外
*

可见光光谱法对于有机污染物特征提取

效果不佳的问题#本文确定了有机污染物之间吸收峰的重叠

范围以及光谱的相似度#选用物理意义更强的
3R>

对有机

污染物的紫外
*

可见光光谱进行特征波段提取#并根据特征

提取后光谱数据构建分类模型#实现对不同浓度的有机污染

物分类#从而确定异常事件的污染物的类别+

!

!

方法研究

HIH

!

紫外光谱法有机污染物分类的总体架构

使用紫外光谱仪得到有机污染物的紫外光谱原始数据

后#为了确定污染物类别#还需要以下三个步骤&

$

!

%光谱数据预处理#通过预处理方法消除紫外
*

可见光

光谱数据中的噪声和基线漂移干扰+

$

?

%特征提取#由于部分有机物的紫外
*

可见光光谱的相

似度较高#吸收峰所在波长范围部分重叠#因此需要对紫外
*

可见光光谱数据进行特征提取#增大不同污染物之间的差

别+

$

B

%建模与预测#根据特征光谱数据构建分类模型#基

于分类模型对未知样本进行分类+

基于紫外
*

可见光光谱的有机污染物分类方法的流程如

图
!

所示+

图
H

!

基于紫外
=

可见光光谱的有机污染物分类的一般流程
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基于
1(A

的特征提取方法

3R>

是一种使矢量空间共线性最小化的前向变量选择

算法#在有效信息获取和降低共线信息的研究中取得了较好

的效果!

I*!@

"

+最初的应用场景是近红外光谱的定量模型中光

谱变量的选取#通过投影方式选取线性关系最小的波长组

合#从光谱信息中寻找含有最低冗余信息的变量组#使得变

量之间的共线性达到最小#同时保留原始数据的绝大部分特

征#被选取的特征波长物理意义明确#具有很强的解释能

力#因此#可以有效的提高建模的速度以及模型的稳定性#

该算法简要介绍如下&

设
+

2

$

@

%

为选取的原始光谱矩阵的某个波长的吸光度向

量#

.

为需要选取的特征波长的个数#初始的光谱矩阵为
$

列#每次迭代开始前选取的光谱数据第一列不同#算法需要

对以下的步骤循环
$

次&

$

!

%迭代开始前#任选光谱矩阵的
!

列#用
%

表示#即把

原始光谱矩阵的第
%

列
+

%

赋值给
+

2

$

@
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%把原始光谱矩阵中未选入的列向量位置的集合记为
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%

对剩下原始光谱数据的

列向量
+

%
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#如果
0

$

.

#回到步骤$

?

%循环计算+

最后#提取的特征波长变量为3

+

2

$

0

%

#

0j@

#5#

.c!

4+

对应于每一个
2

$

@

%和
.

#每循环一次算法#对提取的特征波

长处的光谱吸光度进行多元线性回归分析#计算验证集的预

测标准偏差#其中最小预测标准偏差对应的
2

$

@

%和
.

就是

最优的特征波长组合+

HIP

!

基于
1<:

的有机污染物分类算法

大多数有机物的紫外
*

可见光光谱具有专属特点#称为

指纹特性!

!!

"

#可以根据有机物的紫外
*

可见光光谱的指纹特

性确定类别+本文选择多分类
3_\

对不同浓度有机污染物

的紫外
*

可见光光谱数据进行分类+

3_\

是基于统计学习理论的一种模式识别方法!

!?

"

+

3_\

算法最初是针对二分类问题设计的#由于饮用水有机

污染物分类是一个多分类问题#因此#需要对
3_\

进行适

当变化#从而构造多分类器!

!B

"

+本文选用一对一方法构造多

分类
3_\

模型#该方法与样本分布无关#分类器组合比较

方便!

!K

"

+主要算法流程如下&

$

!

%对于不同的污染物样本#需要在任意两类样本之间

构造一个
3_\

#

2

类样本就需要设计
2

$

2c!

%'

?

个分类器)

$

?

%对一个新样本进行分类时#通过多个分类器投票决

定分类结果+

?

!

实验验证与结果分析

MIH

!

设计与数据

为了验证基于紫外
*

可见光光谱的有机污染物分类的可

行性#选取了四种典型的有机污染物#分别是苯酚,对苯二

酚,间苯二酚和间苯二胺+这些物质在工业生产中使用较为

广泛#被列入
?@!A

年公布的1世界卫生组织国际癌症研究机

构致癌物清单2中#尤其值得关注+配置多浓度梯度的四种

污染物水溶液#浓度依次为
B@

#

K@

#

S@

#

!@@

和
?@@

#

)

*

N

c!

+训练集中每个浓度的紫外
*

可见光光谱数据为
!@

个+测

试集中苯酚
A!

个#对苯二酚
SO

个#间苯二酚
A?

个#间苯二

胺
AI

个+考虑到水质波动的影响#训练集与测试数据的采集

时间间隔一周+

根据朗伯
*

比尔定律#紫外
*

可见光光谱的吸光度会随着

特征污染物浓度的增大而增大#如果该点的吸光度与特征污

染物的浓度阵之间的关系为正相关#说明特征污染物在该波

长点会对光子产生吸收+将特征污染物的紫外
*

可见光光谱

的每个波长对应的吸光度向量
+

与浓度向量
P

进行相关性

分析#计算公式如下所示
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数量+

四种特征污染物的浓度与各个波长的吸光度之间的关系

如图
?

所示#其中正相关关系所在的波长范围与吸收峰所在

位置基本一致+苯酚与间苯二酚,对苯二酚与间苯二胺的相

关关系对比图如图
B

所示+

图
M

!

四种有机污染物浓度与各波长吸光度相关关系图
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图
P

!

四种有机污染物的相关关系对比图
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从图
?

和图
B

可以看出#四种特征污染物之间存在部分

谱峰重叠#其中苯酚和间苯二酚的谱峰重叠比较严重#原因

是两者的分子结构相似#其生色团基本一致#只是助色团的

数量和位置不一样#分类时容易相互干扰+对苯二酚和间苯

二胺的助色团差别较大#存在部分谱峰重叠#分类决策容易

受到浓度的干扰!

!S

"

+此外#四种特征污染物的紫外
*

可见光

光谱存在部分谱峰重叠#相互之间存在一定的干扰#需要选

择合适的方法提取光谱数据的特征#增大光谱数据之间的差

别+

MIM

!

光谱数据特征提取

使用
R[>

对四种有机污染物分别提取前三主成分#四

种有机污染物的前三主成分如图
K

所示+从图中可以看出#

有机污染物的主成分分布比较相似+

!!

采用
3R>

方法对训练集数据进行特征波长选取时#由

于
?@@

和
!@@

#

)

*

N

c!的数据浓度较高#光谱数据的吸光度

与污染物浓度存在一定的非线性#

B@

#

)

*

N

c!数据中的干扰

较大#因此在选取特征波长时#采用的浓度为
S@

和
!@@

#

)

*

N

c!

+对不同特征波长个数下的四种污染物紫外
*

可见光光谱

吸光度进行多元线性回归分析#计算得到的
T\3E

分布曲线

如图
S

所示#图中红色方框表示
3R>

算法选择的污染物紫

外
*

可见光光谱特征波段的数量+

图
S

!

四种有机污染物的前三主成分的散点图
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图
T

!

1(A

不同特征波长个数时
!:1.

分布曲线
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最后选取的特征波长数为
I

个#根据重要性排序#波长

依次为
?AAaS

#

BO?aS

#

?IS

#

B??aS

#

?S?aS

#

?J@

#

BBAaS

#

B!@

和
B!S(C

#这些波长基本都是四种有机污染物的吸收峰所

在+四种有机污染物各个波长段的吸光度分布如图
J

所示+

从图中可以看出#所选取的波长处的相似有机污染物的吸收

光谱的重叠度较低+

MIP

!

种类判别与结果分析

根据特征光谱波段数据构建
d$$

模型和多分类
3_\

模型#其中
R[>

方法选取前三主成分#

3R>

选取
I

个特征

波长#根据特征提取方法对训练集和测试集的数据进行特征

提取#构建对应的训练集和测试集+为了对比研究#也使用

基于原始光谱的
JS

维的数据建立了相应的分类模型+表
!

显示三者对训练集数据以及测试集数据的分类准确度+

!!

通过对比表
!

中不同特征提取方法的分类效果#可以得

出以下结论&基于全光谱的分类模型对训练集的分类精度较

高#但是对于测试集的分类精度相对较低#说明模型的预测

能力较差#原因是全光谱中存在较多的干扰信息和冗余信

息)基于
R[>

的特征光谱数据模型对训练集和测试集的分

类精度相对较低#原因为在
R[>

提取特征的过程中#根据协

方差对数据进行降维#引入了干扰信息#相似污染物之间的

干扰比较严重#因此分类的准确度不高)基于
3R>

筛选的特

征波长模型对训练集和测试集的分类精度都较高#说明模型

的稳定性和预测能力都较好+

3R>

仅选取了全光谱的

!BaOb

的变量#变量之间的共线性更小#有助于构建一个相

IJ??
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图
W

!

1(A

选取的特征波长处的有机污染物的吸光度分布

N-

3

IW

!

A5'/$5*%&"7-'+$-5F+-/%/#/$

3

*%-&&/%+*6-%*%+'*+&0*$*&+"$-'+-&D*R")"%

3

+0''")"&+"75

C

1(A

表
H

!

有机污染物在不同特征提取方法下的分类效果

L*5)"H

!

4)*''-#-&*+-/%"##"&+/#/$

3

*%-&&/%+*6-%*%+'

F%7"$7-##"$"%+#"*+F$""9+$*&+-/%6"+0/7'

建模方法 变量数 训练集'
b

测试集'
b

全光谱
ld$$ JS IKaS! OSaBJ

全光谱
l

多分类
3_\ JS !@@ OAa!K

R[>ld$$ B OIa?@ J@aA@

R[>l

多分类
3_\ B IAaKK J!a@A

3R>ld$$ I I!aKO OOa?!

3R>l

多分类
3_\ I IIa!S ISaBJ

对简单,稳定的分类模型#并且
3R>

在两种分类方法下的分

类准确率都很高#表明该方法的适用性较强+

整体分类准确率虽然可以反映多分类
3_\

模型整体的

分类效果#但是无法反映有机污染物之间的相互干扰#因

此#需要通过混淆矩阵分析多分类
3_\

模型对有机污染物

的分类结果+基于全光谱的四种有机污染物分类效果如图
A

所示)基于
R[>

特征提取的分类效果如图
O

所示)基于
3R>

图
K

!

基于全光谱的有机污染物分类效果

N-

3

IK

!

4)*''-#-&*+-/%"##"&+/#/$

3

*%-&&/%+*6-%*%+'

5*'"7/%#F))'

@

"&+$F6

特征提取的分类结果如图
I

所示+混淆矩阵图中#颜色越深

代表对应的两种污染物相似度越高#所有的正确分类都集中

图
\

!

基于
(4A

特征提取的有机污染物分类效果

N-

3

I\

!

4)*''-#-&*+-/%"##"&+/#/$

3

*%-&

&/%+*6-%*%+'5*'"7/%(4A

图
J

!

基于
1(A

特征提取的有机污染物分类效果

N-

3

IJ

!
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3
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在矩阵的对角线上+如果一张混淆矩阵的图呈现出对角线相

似度很高的特征#则认为该模型分类效果较好!

!J

"

+

!!

通过对比可以看出#基于
3R>

的四种污染物分类混淆

矩阵对角线相似度最高#说明该模型下四种污染物之间的相

互干扰最小#分类性能比较稳定)而基于全光谱和基于
R[>

的分类模型中#混淆矩阵相似度分布相对更加平均#表明污

染物之间相互干扰严重#性能不够稳定+

为了分析浓度的干扰#需要分析不同浓度下有机污染物

的分类准确率#从而评估其分类性能+基于全光谱的不同浓

度有机污染物分类准确率如表
?

所示)基于
R[>

特征提取

的不同浓度有机污染物分类准确率如表
B

所示)基于
3R>

特征提取的不同浓度有机污染物分类准确率如表
K

所示+

表
M

!

基于全光谱的不同浓度有机污染物分类准确率#

^

$

L*5)"M

!

4)*''-#-&*+-/%*&&F$*&

C

/#/$

3

*%-&&/%+*6-%*%+'*+

7-##"$"%+&/%&"%+$*+-/%'5*'"7/%#F))'

@

"&+$F6

$

^

%

类别
浓度'$

#

)

*

N

c!

%

B@ K@ S@ !@@ ?@@

总准

确率

苯酚
I?aOJ !@@ I?aOJ !@@ !@@ IAa!O

对苯二酚
@ @ !@@ OBaBB !JaJA K!aBO

间苯二酚
!@@ !@@ !@@ !@@ !@@ !@@

间苯二胺
!@@ !@@ !@@ !@@ !@@ !@@

表
P

!

基于
(4A

特征提取的不同浓度有机污染物

分类准确率#

^

$

L*5)"P

!

4)*''-#-&*+-/%*&&F$*&

C

/#/$

3

*%-&&/%+*6-%*%+'*+

7-##"$"%+&/%&"%+$*+-/%'5*'"7/%(4A

$

^

%

类别
浓度'$

#

)

*

N

c!

%

B@ K@ S@ !@@ ?@@

总准

确率

苯酚
OSaA! ABaBB SAa!K JKa?I AOaSA A!aOB

对苯二酚
BJaBJ !Oa!O OaBB !JaJA BBaBB ??aK!

间苯二酚
K@a@@ JKa?I ABaBB A!aKB OSaA! JJaJA

间苯二胺
OJaJA !@@ !@@ @ IBaAS AKaJO

表
S

!

基于
1(A

特征提取的不同浓度有机污染物

分类准确率#

^

$

L*5)"S

!

4)*''-#-&*+-/%*&&F$*&

C

/#/$

3

*%-&&/%+*6-%*%+'*+

7-##"$"%+&/%&"%+$*+-/%'5*'"7/%1(A

$

^

%

类别
浓度'$

#

)

*

N

c!

%

B@ K@ S@ !@@ ?@@

总准

确率

苯酚
!@@ IBaBB !@@ IOaA! !@@ ISaAA

对苯二酚
!@@ !@@ !@@ !@@ !@@ !@@

间苯二酚
!@@ !@@ IBaBB OSaA! !@@ ISaOB

间苯二胺
!@@ !@@ !@@ SOaO? !@@ I!aKK

!!

上述不同浓度分类准确率的结果表明#全光谱
l

多分类

3_\

模型对低浓度和高浓度的对苯二酚分类效果较差#对

其他三种有机污染物的分类效果较好)

R[>l

多分类
3_\

模型对各浓度梯度的有机污染物分类精度较差)

3R>l

多分

类
3_\

对各浓度梯度的有机污染物分类效果较好#对四种

有机污染物的分类精度可以达到
I@b

以上#稳定性较好+

B

!

结
!

论

!!

针对有机污染物紫外
*

可见光光谱存在谱峰重叠导致分

类效果不佳的问题#开展了有机污染物特征提取和判别方法

的研究+

通过实验获取苯酚,对苯二酚,间苯二酚,间苯二胺这

四种谱峰相似有机污染物在不同浓度下的紫外
*

可见光光谱

数据#并比较了不同特征提取和分类方法对不同浓度有机污

染物的分类效果+实验结果表明#与全光谱和
R[>

特征提取

方法相比#

3R>

能有效地提取有机污染物紫外吸收光谱的特

征波长组合并表征各类有机污染物的特征#不仅能够消除光

谱数据的多重共线性干扰以及相似污染物之间的干扰#同时

增强了有机污染物之间的差别#具有很好的物理意义和解释

性#结合多分类
3_\

可实现对不同浓度有机污染物的有效

分类#为实现饮用水中谱峰重叠污染物类型的判别提供有效

方法+
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