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!

要
!

T̀L

代表了水体受还原性物质污染的程度"相对于采用传统方法检测
T̀L

!存在检测时间长且操

作复杂等缺点!紫外光谱法以其检测速度快!无需使用化学试剂等特点成为了主流的检测方法"基于朗伯
-

比尔定律!以邻苯二甲酸氢钾粉末配置的
T̀L

标准溶液为研究对象!针对低温环境下利用紫外光谱法检测

T̀L

精度的问题!分别对
T̀L

的最佳检测波长和温度对
T̀L

检测值的影响进行研究"同时选择长春市某

地区地表水为研究对象!验证
T̀L

最佳检测波长在实际水样中的适用性及温度补偿模型的准确度"在研究

检测波长对
T̀L

检测值的影响时!选用
*,C

!

*CC

!

*GC

!

*#C

和
*FC7D

共
,

个波长对样本进行回归分析!它

们的吸光度分别为
?

*,C

!

?

*CC

!

?

*GC

!

?

*#C

!

?

*FC

!将吸光度
?

与
T̀L

标准溶液浓度值进行线性回归!通过拟

合结果得出(

*GC

!

*#C

和
*FC7D

处模型具有代表性!且在
*#C7D

处拟合效果最好!

*FC7D

次之!最后为

*GC7D

!其中
*#C7D

处相关系数
<

为
"'FF!C

!决定系数
&

* 为
"'F#F!

!波长为
*FC7D

处和方差
//@Z

"'"..!

!预测均方根误差
i\/@Z"'"+GG

!但其决定系数
&

* 较低!可见在
*#C7D

处
T̀L

检测值与吸光度

具有最高的相关性!又探究了标准温度$

*"_

%下
#D

<

-

K

E.的
T̀L

实际水样和标准水样的光谱吸收情况!

得出
*#C7D

同样适用于实际水样的检测!可见
*#C7D

处为最佳检测波长"在研究温度对
T̀L

检测值的影

响时!采集不同温度下
T̀L

实际水样与标准水样的紫外吸收光谱!经过分析得出(

T̀L

实际水样中紫外光

谱吸收度会随温度升高而增大"为了减弱在
T̀L

测量中温度的影响!根据最小二乘原则!建立温度补偿模

型"利用实际水样验证温度补偿模型的准确度!同时进行误差分析!分析结果表明(

T̀L

的实际值与补偿后

值的最大相对误差为
C'+#?

!最小相对误差为
"'C+?

!且多数相对误差集中在
!?

!由此可见!

T̀L

温度补

偿模型补偿精度高!效果良好"结果表明(

T̀L

检测选取的最佳波长及温度补偿模型可有效的提高
T̀L

低

温检测精度"
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T̀L

%

)

.-*

*是指在

一定条件下氧化水样中还原性有机物质所消耗的氧化剂的

量"在水质检测中!还原性物质对水体污染的程度是重要检

测指标之一)

+

*

"目前国内外检测
T̀L

的常用方法有重铬酸

钾氧化法'高锰酸盐指数法'超声消解法'微波消解法'化

学发光法和电化学方法等)

!-,

*

!但这些方法都存在需要取样

到实验室进行测量!操作要求水平高!成本高且对环境污染

严重!测量范围窄等问题)

C

*

"相对于以上检测方法存在的缺

点!紫外光谱法以其操作快捷简便!对环境无污染等优点实

现了对水质原位的实时测量!也因此成为了光谱法中最具代

表性的方法)

G-#

*

"在利用紫外光谱法检测
T̀L

时!大部分学

者都是仅对
T̀L

标准水样进行探究!例如杨虹等用邻苯二

甲酸氢钾配置的标准水样中的
T̀L

进行探究)

F

*

!只针对

T̀L

标准水样进行探究往往不具有普遍应用价值"因此如

何利用紫外光谱法更加精确的在标准水样的基础上探究实际

水样中的
T̀L

值成为目前各国学者探索问题之一"

波长的选择是影响紫外光谱法检测
T̀L

精度的一个重

要因素!当前很多学者都是对某一波段进行研究!徐熠刚)

."

*

等利用
*,!7D

波长的单波长紫外光对水中
T̀L

检测进行探



究!杨云开等)

..

*为了消除水体浑浊度对紫外光吸收造成的

影响在波长
,!C7D

处检测
T̀L

"但在实际水样中物质成分

复杂!部分无机物'金属离子在
*,!7D

处同样有吸光特性!

使测量结果不准确!因此本文对不同波段的紫外光进行研究

并选出最佳波长"

温度也是影响
T̀L

检测的重要因素之一)

.*

*

!大部分学

者只是得到温度对
T̀L

检测存在影响的结论!如周昆鹏

等)

.+

*探究了温度对
T̀L

检测的影响!但并未建立温度补偿

模型!很难应用到实际检测中"因此建立一种能将低温环境

中
T̀L

检测值实时补偿到标准温度的温度补偿模型是很有

必要的"

采用标准水样进行探究!对不同浓度标准水样的吸光度

进行回归分析!通过拟合结果确定
T̀L

最佳检测波长!并

根据最小二乘原则!在最佳检测波长下建立温度补偿模型!

并以实际水样为研究对象!验证了最佳波长的适用性及温度

补偿模型的准确性"

.

!

实验部分

)-)

!

仪器与样品

实验仪器是由厦门市奥谱天成科技有限公司生产的闪烁

氙灯'可调光程式光纤传感探头和全光谱光纤光谱仪'中控

器组成!通过用光纤传感系统来测得溶液的吸收光谱!该系

统包括光源'可调光程式光纤传感探头'光谱仪'光纤'中

控器'显示器组成!测试总波长范围为
*""

"

."""7D

!分辨

率
*'+7D

!信噪比
&

,""=.

!系统如图
.

所示"

图
)

!

实验仪器实物图
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,
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!
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D

0+B/7E+/

,

"/5?C12

3

1"+4156/7E+N+B1

!!

光谱扫描软件为系统自带软件"系统将闪烁氙灯的光源

通过光纤发射到可调光程式光纤传感探头的反射镜上!全光

谱光谱仪将反射镜反射回来的光进行数据采集!得到
T̀L

吸

光度数据传输到显示平台中!从而获得全波段的溶液光谱图"

实验样品为依据国标规定的重铬酸钾法所配比的
T̀L

标准溶液与采集长春市某地区地表水的实际水样!该实际水

样浓度经山东青岛某环境研究院采用重铬酸钾国标法检测!

检测结果显示(

T̀L

的值为
#D

<

-

K

E.

!该方法检测上限

G""D

<

-

K

E.

!检 测 下 限
!D

<

-

K

E.

!相 对 标 准 偏 差 为

.'+?

"

..?

"

)-9

!

光谱的采集

为确定在紫外光谱法下检测
T̀L

的最佳波长!配制浓

度为
*"

!

,"

!

.*,

!

.C"

!

*,"

和
+,"D

<

-

K

E.的
T̀L

标准溶

液!并采集其在全波长下的吸收光谱图!见图
*

"

图
9

!

不同浓度
T'&

标准水样光谱图

*+

,

-9

!

T'&0

3

1B6"84?C06/5E/"EM/61"0/4

3

71

M+6FE+CC1"156B?5B156"/6+?5

!!

为验证最佳波长在实际水样中的适用性!分别对
#

D

<

-

K

E.

T̀L

实际水样和
#D

<

-

K

E.

T̀L

标准水样进行光

谱采集!如图
+

所示"

图
;

!

T'&

实际水样与标准水样#

9<a

$光谱图

*+

,

-;

!

T'&0

3

1B6"84?C/B68/7M/61"0/4

3

71

/5E06/5E/"EM/61"0/4

3

71/69<a

!!

为了研究温度对使用紫外光谱法测量水中
T̀L

时测量

值是否受到影响!分别选取浓度为
."

!

*"

!

+"

!

!"

!

,"

!

C"

!

G"

!

#"

!

F"

和
.""D

<

-

K

E.的
T̀L

标准水样!在温度为
"

!

,

!

."

!

.,

!

*"

!

*,

和
+" _

时的
T̀L

检测值!见表
*

!以

T̀L

浓度为
#"D

<

-

K

E.的标准水样随温度变化的光谱图为

例!见图
!

"

!!

研究实际水样中温度对
T̀L

测量的影响!采集了
T̀L

实际水样在温度为
"

"

+"_

不同温度下的紫外吸收光谱!图

,

为实际水样
T̀L

随温度变化的光谱图"
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结果与讨论

9-)

!

光谱最佳波长的选取

根据朗伯
-

比尔定律可知!使用全光谱光谱仪可以测出

若干组已知浓度的溶液样品的吸光度"以此来计算得出
T̀L

图
>

!

Q<4

,

+

.

])

T'&

标准水样随温度变化的光谱图

*+

,

->

!

Q<4

,

-

.

])

T'&0

3

1B6"?

,

"/4?C06/5E/"E

M/61"0/4

3

71M+6FE+CC1"156614

3

1"/68"1

溶液浓度与吸光度的匹配曲线图!进而计算得出未知
T̀L

溶液的浓度"

!!

采集不同浓度的
T̀L

标准水样的紫外吸收光谱!分别

对波长为
*,C

!

*CC

!

*GC

!

*#C

和
*FC7D

处的吸光度值进行

采集!依据所得数据建立一元线性回归模型!并进行线性拟

合!建模结果见表
.

"

图
L

!

T'&

实际水样随温度变化的光谱图

*+

,

-L

!

T'&0

3

1B6"?

,

"/4?C/B68/7M/61"0/4

3

71

M+6FE+CC1"156614

3

1"/68"1

表
)

!

T'&

标准水样在不同波长下统计结果

G/A71)

!

S?E17+5

,

"108760?CT'&06/5E/"EM/61"0/4

3

71/6E+CC1"156M/N1715

,

6F0

)

e

#

7D

拟合曲线
<

&

*

i\/@

#$

D

<

-

K

E.

%

//@

#

?

*,C

7

Z"'""+,.9S"'!,## "'F*!" "'#,+# "'*+F# "'!C"

*CC

7

Z"'""!.F9S"'.G,! "'F#." "'FC*! "'.+C, "'.!F

*GC

7

Z"'""C.C9S"'**C! "'FGF+ "'F,F* "'*"F+ "'+,",

*#C

7

Z"'""C,F9S"'"."G. "'FF!C "'F#F! "'..*. "'.""C

*FC

7

Z"'"""GG9S"'"#.+C "'F,F* "'F*". "'"+GG "'"..!

表
9

!

不同浓度
T'&

标准水样随温度变化的吸光度

G/A719

!

$A0?"A/5B1?CE+CC1"156B?5B156"/6+?5T'&06/5E/"EM/61"0/4

3

71M+6FE+CC1"156614

3

1"/68"1

浓度#$

D

<

-

K

E.

%

温度#
_

" , ." ., *" *, +"

." "'"+*# "'"!GF "'"!#C "'",!! "'",## "'"G!C "'"G,+

*" "'.,*+ "'.,#F "'.,** "'.,!, "'.C,C "'.G+* "'.G##

+" "'*"+* "'*"GF "'*.+. "'**G. "'**!, "'*+F! "'*!!.

!" "'*GF# "'*#.# "'+"C" "'+"G. "'+"#G "'+.#! "'+*G#

," "'+*G# "'++.G "'++!, "'++C* "'+!*" "'+C.! "'+G.G

C" "'+C#, "'+G.+ "'+GG" "'+#." "'!.** "'!,," "'!C*G

G" "'!!*F "'!,** "'!,,! "'!,C# "'!#,* "',",+ "',.C+

#" "',+#. "',,F! "',#G! "',F"+ "',F#F "'C"C+ "'C..,

F" "'C++* "'C+,, "'C!+C "'C,,+ "'C#.. "'G.CG "'G+"G

."" "'G"C* "'G+CC "'G!#, "'G,.+ "'GCC* "'#*C. "'#GCF

!!

一般
&

*

&

"'F

时!模型为优!

"'#

%

&

*

(

"'F

为良!

"'C

%

&

*

(

"'#

为一般!其余为差!由表
.

可知!

*#C7D

波长处

拟合曲线的相关系数
<

为
"'FF!C

!决定系数
&

* 为
"'F#F!

!

拟合效果最好!通过对比和方差$

//@

%与均方根误差

$

i\/@

%的情况来作为判断回归方程拟合优劣的另一依据!

其中和方差$

//@

%和均方根误差$

i\/@

%越接近于
"

!说明模

型选择和拟合越好!数据预测也越成功!和方差$

//@

%与均

方根误差$

i\/@

%公式见式$

.

%和式$

*

%!通过表
.

可以得出

在波长为
*#C

和
*FC7D

处的和方差与均方根误差最小!拟

合效果好"可见
T̀L

浓度在
*#C7D

处吸收的最好!有很强

的参考价值!为最佳检测波长"

,"!*

第
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*

.

$

73

/

T

73

%

*

$

.

%

i\/@

*

.

E

2

E

3

*

.

$

73

/

T

73

%槡
*

$

*

%

式$

.

%和式$

*

%中
73

为模型的预测值!

T

73

为标准值!

E

为采集

样本数"

采集浓度为
#D

<

-

K

E.标准温度下实际水样与标准水样

的紫外吸收光谱!如图
+

所示!

T̀L

实际水样与标准水样光

谱图整体趋势基本一致!在大部分波段实际水样吸光度大于

标准水样!这是因为实际水样中存在的粘土'微生物和
&̀

E

!

(T

E

*

等离子在紫外区产生吸光度!实际水样在
*!"7D

处出

现最大吸收峰!次峰出现在
*!,7D

处!波谷出现在
*,+7D

处!在
*G,7D

附近再次出现波峰!接近于标准水样波峰的

*#"7D

!可见!在
*#C7D

附近!在实际水样与标准水样中均

出现了吸光度的峰值!综合上述分析!故应选用为
*#C7D

作为最佳波长进行实际光谱的探究"

9-9

!

温度对
T'&

检测精度的影响

由
*'.

节可得
T̀L

最佳检测波长为
!

Z*#C7D

!故对温

度研究的实验应在
!

Z*#C7D

处进行!考虑该方法适用于东

北地区野外环境!因此本文重点研究在低温$

"

"

*"_

%情况

下!温度对测量
T̀L

值的影响"实验以
#"D

<

-

K

E.

T̀L

标

准水样为研究对象!根据图
!

显示!在
T̀L

浓度一定时!温

度不同!

T̀L

标准液的吸光度存在明显差异!这种现象的原

因是温度升高导致
T̀L

标准液中水分子动能增大!原子外

层的电子能量随之发生变化!从而影响
T̀L

标准液对紫外

光的吸收"

验证光谱法下温度对实际水样
T̀L

的影响!采集
T̀L

实际水样在温度为
"

"

+"_

不同温度下的紫外吸收光谱"见

图
,

!从图
,

可以看出!温度对其检测值的影响比较大!随着

温度的增加!

T̀L

吸光度曲线整体上移!与图
!

光谱图上升

趋势一致!故应建立
T̀L

温度补偿的模型!校正温度对紫

外光谱法检测
T̀L

的影响"采用实际水样对温度补偿模型

进行误差分析"

!!

由图
!

和图
,

可知!在同一浓度中!温度升高!吸光度

随之增长!上升趋势一致"为此采用二元三次多项式表示吸

光度值与温度值
9
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浓度值
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经计算得方程$

F

%相关系数
<

为
"'FF,C

!决定系数
&

*

为
"'FF!F

!决定系数大于
"'F

!由此可见该模型拟合效果良

好!从整体上较好的反映了离散数据的变化规律"方程$

F

%

经软件仿真后建立的
T̀L

温度补偿模型见图
C

"

图
O

!

T'&

温度补偿模型图

*+

,

-O

!

T'&614

3

1"/68"1B?4

3

150/6+?54?E17

!!

为了验证
T̀L

补偿模型的准确度!以
T̀L

实际水样为

研究对象!依次取水样在
"

"

+"_

范围内的不同个温度值!

采集该实际水样的
T̀L

补偿前值!将补偿前值经模型补偿

后得到表
+

!将表
+

中的所得到的数据进行取点!具体见图

G

!由图
G

可以看出实际值与补偿后
T̀L

值基本吻合!拟合

模型效果较好"

!!

由于相对误差能反映补偿模型的可靠性!因此对实际值

与补偿后的
T̀L

值进行相对误差分析!相对误差值越小!

模型的补偿效果越好!表达式如式$

."
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式$

."

%中!

T

73

为补偿后的
T̀L

值!

73

为实际值!

E

为采集样

本数"表
+

列出了每组数据的相对误差!从表中可以得出!

最大相对误差为
C'+#?

!最小相对误差为
"'C+?

!大部分均

集中在
!?

以下!说明
T̀L

温度补偿模型可以比较准确地拟

合样本!个别误差较大的原因可能是光谱测量时水样的微动

以及
T̀L

测量时烧杯表面的清洁不均所致"

该模型的检测精度为
q!?

!检测结果在误差允许范围

之内!这表示本文所建立的温度补偿模型能够在使用紫外光

谱法检测水中
T̀L

时!减弱温度对测量值的影响"

图
P

!

T'&

补偿前&补偿后与实际值比较图

*+

,

-P

!

T?4
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/"+0?5?CT'&A1C?"1/5E/C61"

B?4

3

150/6+?5/5E/B68/7T'&

+

!

结
!

论

!!

针对利用紫外光谱法低温环境下检测
T̀L

精度的问题!

以邻苯二甲酸氢钾粉末配置的
T̀L

标准溶液和采集长春市

某地区地表水的实际水样为研究对象!对
T̀L

的最佳检测

波长和温度对
T̀L

检测值的影响进行研究"

实验选取
*#C7D

作为
T̀L

检测的最佳波长!验证了最

佳波长对检测野外实际水样中
T̀L

的值同样适用"根据最

小二乘原则!建立吸光度'温度'

T̀L

浓度值三者之间的

T̀L

温度补偿模型"采用实际水样为研究对象!同时进行温

度补偿模型的误差分析!结果表明(

T̀L

的实际值与补偿后

值基本吻合!最大相对误差为
C'+#?

!最小相对误差为

"'C+?

!且多数相对误差集中在
!?

"由此可见!

T̀L

温度

补偿模型补偿值在误差范围内!补偿精度高!效果良好"

本研究可对在野外低温环境下使用紫外光谱法检测

T̀L

提供有效依据"
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Ù@(IA:7

<

!

026&

$杨孝容!江
!

滔!成
!

英!等%

>H%;376&%R@7d:3%7D072678U06&2]

$环境与健康杂

志%!

*".#

!

+,

$

C

%(

,,.>

)

#

*

!

Ka\07

<

-R0:

!

A9T \07

<

$李萌飞!姚
!

梦%

>H%;376&%RA67

<

2cg7:d034:2

5

-

(62;36&/1:0710@8:2:%7

$长江大学学报-自科版%!

*".#

!

.,

$

.+

%

>

)

F

*

!!

A9(IU%7

<

!

fU9TK:

$杨
!

虹!赵
!

莉%

>N:67

O

:7/1:0710k N01]7%&%

<5

$天津科技%!

*".,

!

!*

$

C

%(

.F>

)

."

*

!

bgA:-

<

67

<

!

KaM:7

<

!

XgA:

!

026&

$徐熠刚!李
!

青!吴
!

轶!等%

>̀ %D

)

;203\064;30D072k %̀723%&

$计算机测量与控制%!

*".G

!

*,

$

..

%(

+..

)

..

*

!

A9(IA;7-V6:

!

U@/]07

<

-];:

!

Ag9(L0-R67

<

!

026&

$杨云开!何胜辉!元德仿!等%

>a720&&:

<

072 :̀2

5

$智能城市%!

*".F

!

,

$

.C

%(

.!">

)

.*

*

!

KaX07

!

Ha(b;

!

fU9(If]:-

5

%7

<

!

026&

$李
!

文!金
!

旭!张志永!等%

>K6403k T

)

2%0&0123%7:14B3%

<

3044

$激光与光电子学进展%!

G"!*

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



*".F

!

,C

$

.+

%(

.+.*".>

)

.+

*

!

f]%;J;7

)

07

<

!

Q:X0:]%7

<

!

f]07

<

M:]67

<

!

026&>T

)

2%0&0123%7:14K022034

!

*".C

!

.*

$

C

%(

!C.>

J68E

D

?56F1(5C7815B1?Cd/N1715

,

6F/5E.?MG14

3

1"/68"1?5T'&

&161B6+?5A

D

X76"/N+?716J

3

1B6"?0B?

3D

Kab:7

.

!

/g ]̀07

<

-c]:

.

!

*

"

!

AgL67-

5

67

<

.

!

/U@(IA;-Y%

.

!
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