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要
!

总有机碳"

ZB6

#是指溶解和悬浮在水中的有机物的总含碳量!是以含碳量表示水体中有机物总量

的综合指标$

ZB6

的测定通常采用的是国标燃烧法和湿化学法!但这两种传统方法都具有测试方法复杂&测

量时间长&速度慢等缺点!对大气环境会产生一定污染且仅能在实验室内完成!无法进行海水的原位在线测

量$而该研究采用紫外吸收光谱法测量
ZB6

!通过燕山大学自主研发的光谱技术与集成电路相结合研制的

ZB6

光学原位传感器!能够快速&不添加试剂&不产生二次污染的测量海水中总有机碳的浓度!且可以不受

实验室环境的制约实现海水
ZB6

的在线原位测量$将基于该方法研制的传感器进行实地下海实验!测量不

同海域"河北沧州黄骅港周边海域&秦皇岛市周边海域#的
ZB6

值!将传感器测量的结果与国标法测量结果

的相关性&一致性&误差等方面进行对比$结果表明*在黄骅港海域采取的
#(

个不同水样和秦皇岛周边海域

采取的
#!

个不同水样用国标法和
ZB6

光学原位传感器测量的浓度值变化趋势基本一致!有较好的相关性

和一致性!存在极个别水样产生偏离整体样本曲线的情况$实验数据经过线性拟合结果显示相关性较好!对

两处不同海域的数据拟合曲线和常规残差分析!显示黄骅港海域水样的拟合相关系数
'

为
"/.31"

!残差平

方和数值为
"/#43!

!秦皇岛周边海域水样的拟合相关系数
'

为
"/1(11

!残差平方和为
(/3#(#

$由于相关

系数
'e"/1(11

#

'e"/.31"

!所以秦皇岛周边海域的水样线性拟合效果好于黄骅港实验$常规残差
"/#43!

$

(/3#(#

!是因为秦皇岛周边一些样本如河流入海口是污染的重灾区!生活污水和工业污水使水质存在更

多干扰因素!这些干扰因素对海洋
ZB6

光学原位传感器的准确性和稳定性造成了一定的影响$由于基于紫

外吸收光谱法研制的
ZB6

光学原位传感器与传统的国标法测量原理不同!样本集比较少!样本浓度覆盖面

不大!海洋环境复杂多变!存在多种影响因素!如浊度&温度&

]

7

&浮游生物等!传感器无法彻底消除所有影

响因素引起的误差!所以测量结果与国标法结果存在一定的误差$后续工作如何消除海洋环境复杂干扰因素

的影响!减小传感器测量值的误差!使测量结果更加精确和真实!需要进一步讨论和更加详细的分析和研究$
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ZB6

#是指溶解和

悬浮在水中的有机物的总含碳量!是以含碳量表示水体中有

机物总量的综合指标!反映了有机物对水体的污染程度'

#,(

(

$

ZB6

分析方法有多种!通常采用的是国标燃烧法测定
ZB6

!

燃烧法几乎能把所有有机物氧化!故此方法的回收率最高!

测定值最接近实际值'

!,4

(

$然而由于海水中含有大量无机盐

类!燃烧法会产生盐类结垢!影响测量结果'

2,.

(

$为此有了后

来的湿法氧化法!就是过硫酸钾氧化法!但过硫酸钾氧化法

不能完全氧化水中的有机物!回收率大约达到
2"0

!

."0

!

并且不同有机物回收率有所差异'

1,#"

(

$燃烧法和湿化学法都

是国家标准承认的方法'

##

(

!这两种方法存在的主要问题是

测试方法复杂!使用化学试剂会造成二次污染!测量时间

长&速度慢等!且这些方法仅能在实验室完成!无法实现

ZB6

的原位测量$

采用的紫外吸收光谱法测量
ZB6

!传感器最大的优点

是不进行化学氧化!此方法耗能低!不添加试剂!不产生盐

类结垢!测定速度快!不产生二次污染!而且能够脱离实验

室的束缚等限制条件!能用于海水原位在线测量!回收率虽

然不如燃烧法高!但比湿化学氧化法回收率高'

#),#(

(

$综上所



述!随着时代的进步与发展!光谱法是目前优势比较明显的

测定方法!也是
ZB6

测定技术的发展方向'

#!

(

$本研究基于

紫外吸收光谱法的海水总有机碳浓度原位测量实验!海水紫

外光谱与
ZB6

含量存在一定关系!应用光谱解析&及其学

习与模型动态校正技术!通过自主研发-波分控分联用&光

谱并行探测&数据多维解析.的海水
ZB6

光学原位传感器!

运用紫外吸收光谱&集成电路等硬件模块和
ZB6

浓度实时

监测软件相结合的方法!原位测量了河北省沧州市黄骅港周

边海域和河北省秦皇岛市"老虎石公园海域&汤河入海口海

域&戴河入海口海域和体育基地周边海域#等周边区域海水

的
ZB6

浓度!在短时间内用国标燃烧法测定同一地点同一

深度的水样!对两种不同的检测方法结果作对比!客观评价

了光谱法与传统国标法之间的差异!为进一步优化自主研制

的传感器样机!如何消除海洋环境复杂干扰因素的影响!减

小传感器测量值的误差!使两种不同方法在测量海洋
ZB6

浓度结果的相关性&一致性更加精确&客观&符合实际打下

了坚实的基础$

#

!

实验部分

HIH

!

仪器与试剂

两次出海实验的设备仪器有自主研发的
ZB6

光学原位

传感器一台"燕山大学信息科学与工程学院#+传感器
*_̂ J

通信盒"燕山大学信息科学与工程学院#!保证传感器采集的

数据能够实时有效的传至服务器+笔记本电脑一台!实时显

示传感器的测量值并进行数据存储+传感器固定支架"燕山

大学信息科学与工程学院#!由
("!

不锈钢制成!承担固定传

感器及承重下潜作用+牵引绳
)"%

+氯化汞溶液!固定样

本!防止发生变质+用于采取固定深度水样的海水取样器

"有机玻璃采水器有机玻璃采样器
V6,.""

#+用于盛装国标法

测定水样的
)3"%:

无铅玻璃瓶!以及为了保证水样不受外

界空气杂质干扰起密封作用的玻璃封口膜等$

HIJ

!

样品

实验总共分两批次!第一批样品总共为
#(

个采样点!

)"#1

年
!

月
)#

日/

)(

日!前往河北省沧州市黄骅港周边海

域进行实地原位监测!从黄骅港港口乘船出发!分三天沿
[

型路线采取
#(

个样品!利用氯化汞固定后标号封装!同时利

用海洋
ZB6

光学传感器深入水下原位测量其浓度值!待传

回的数据稳定后进行保存!采样点位置如图
#

$

!!

第二批样品总共分为
#!

个样品点!团队于
)"#1

年
3

月

)(

日/

)!

日前往河北省秦皇岛市典型河流入海口出海实验

进行实地原位监测!从秦皇岛种植资源保护区港口乘船出

发!沿陆地岸边依次取样标号封装!同时下潜传感器同步测

量
ZB6

的浓度值!待客户端显示数据稳定后进行保存!采

样点位置如图
)

$

HIK

!

方法

出海前把海洋
ZB6

光学原位传感器&通信盒模块和传

感器固定支架等仪器设备依次放入防护箱内!打印设备仪器

清单列表!用手机
E

]]

提前在地图标记出出海采样地点的经

纬度及采样点的顺序和行船路线$对玻璃器皿进行酸洗消

图
H

!

黄骅港周边海域取样图

N+

7

IH

!

;&5

4

(+,

7

5&

4

60-3*)6.220.,1+,

7

A&3)260-U.&,

7

*.&?023

图
J

!

秦皇岛周边海域取样图

N+

7

IJ

!

;&5

4

(+,

7

5&

4

60-3*)6)&&2)&&20.,1

<

+,*.&,

7

1&0

毒!再用蒸馏水依次轮流各清洗三遍!并进行消毒风干!确

保无其他杂质的干扰!使测量结果更加精确$到达指定海域

地点前!打开海洋
ZB6

光学原位传感器和通讯盒模块试运

行!完成传感器下海测量前调试准备工作!待传感器正常工

作及通讯模块信号与服务器连接成功无误后!组装传感器固

定支架并固定传感器!连接牵引绳!下放传感器于水面下
(

%

深并在
#"%K<

内连续测量!待电脑显示浓度值稳定后保

存测量值并作记录+与此同时利用海水取样器取同一地点及

深度的海水放入玻璃瓶保存!加入少许氯化汞固定剂固定溶

液后用封口膜密封保存!待取样结束返回后用国标燃烧法测

其
ZB6

浓度的标准值并作记录!所有样品数据整理完成采

用
BLK

=

K<_L;)"#.

进行实验数据的对比&拟合&分析和结果$

)

!

结果与讨论

!!

从图
(

可知*从
)"#1

年
!

月
)#

日/

)(

日在黄骅港周边

海域采取的
#(

个不同水样用国标燃烧法和
ZB6

光学原位传

感器测量的浓度值变化趋势整体基本一致!但第
!

个采样点

"东经
##.h#4t#!u

北纬
(.h)!t#!u

#和第
#)

个采样点"东经
##2h

31t#)u

北纬
(.h#2t)"u

#

ZB6

光学原位传感器测量的数值分别

为
)/#(

和
)/)3%

=

)

:

&#

!均小于国标燃烧法测量浓度值的

)/()

和
)/("%

=

)

:

&#

!且偏离了国标燃烧法测量本海域

ZB6

浓度值的变化曲线!与海洋
ZB6

光学原位传感器测量

的其他浓度值产生较大偏差$在一定合理范围内允许极个别

3.!)

第
.
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误差出现!为此列表
#

!根据黄骅港周边海域水样
ZB6

浓度

测量实验水样的详细结果!计算相对误差和绝对误差!并进

一步分析讨论和研究$

!!

如表
#

所示!为黄骅港周边海域出海实验海洋
ZB6

光

学原位传感器与国标法测得的海水
ZB6

浓度的具体数值与

绝对误差和相对误差$由表可见海洋
ZB6

光学原位传感器

的测量浓度值在
)/#(

!

(/)1%

=

)

:

&#之间!国标燃烧法检

测的浓度值在
)/("

!

)/1!%

=

)

:

&#之间!海洋
ZB6

光学传

感器测量的数据比国标法测量的数据整体偏大一些!且相对

误差在
)/#20

!

)#/2)0

的范围内!这是由于这两种方法的

测量原理不同!国标燃烧法能够几乎完全燃烧样品!使有机

物充分氧化!而
ZB6

光学原位传感器受海洋环境复杂多变

的影响!存在多种干扰因素!如浊度&温度&

]

7

&各种各样

的海洋生物等!所以与真实的
ZB6

浓度值存在一定的误差$

图
K

!

黄骅港周边海域样本测量结果对比图

N+

7

IK

!

P05

4

&2+60,60-5)&6.2)5),32)6.(360-6&5

4

()6+,3*)

6.220.,1+,

7

A&3)260-U.&,

7

*.&?023

表
H

!

黄骅港水样
%GP

实验水样详细结果

%&'()H

!

F)3&+()12)6.(360-%GP3)63A&3)26&5

4

()6+,U.&,

7

*.&?023

序号 经度 纬度
ZB6

%"

%

=

)

:

&#

#

ZB6

"国标#%"

%

=

)

:

&#

# 绝对误差 相对误差
0

# 8##.h2t(#u 9(.h)(t4u (/## )/4) "/!1 #./2"

) 8##.h##t!u 9(.h).t!1u (/"3 )/3# "/3! )#/3#

( 8##.h#(t32u 9(.h)2t(u )/!1 )/(( "/#4 4/.2

! 8##.h#4t#!u 9(.h)!t#!u )/#( )/() "/#2 2/(1

3 8##.h##t(4u 9(.h)#t#4u )/2. )/! "/(. #3/.(

4 8##.h1t!2u 9(.h)"t()u )/12 )/!! "/3( )#/2)

2 8##.h2t!u 9(.h#4t(1u (/)( )/.4 "/(2 #)/1!

. 8##.h2t(#u 9(.h#.t4u (/)2 )/.1 "/(. #(/#3

1 8##.h2t!2u 9(.h#.t()u (/)1 )/1! "/(3 ##/1"

#" 8##.h4t3.u 9(.h#4t)1u (/## )/43 "/!4 #2/(4

## 8##.h)t)"u 9(.h#4t3"u )/.) )/!( "/(1 #4/"3

#) 8##2h31t#)u 9(.h#2t)"u )/)3 )/(" "/"3 )/#2

#( 8##2h34t)(u 9(.h#.t3u )/24 )/(. "/(. #4/""

!!

图
!

和图
3

分别是本次出海实验结果的拟合曲线和常规

残差图!从图中可知
ZB6

光学原位传感器与国标法的拟合

结果显示黄骅港周边海域的常规残差在
&"/)

!

5"/)

之间!

不带系统趋势!无规则的散落分布在图中$通过拟合计算相

关系数
'e"/.31"

!残差平方和数值为
"/#43!

!可见水样拟

图
L

!

黄骅港周边海域测量结果拟合图

N+

7

IL

!

N+33+,

7

/*&230-5)&6.2)5),32)6.(36+,3*)6.220.,1+,

7

A&3)260-U.&,

7

*.&?023

合性检验具有较好线性相关性和一致性!较为实际客观真

实!能够反映
ZB6

光学原位传感器与国标燃烧法测量结果

之间的关系!为后续继续优化样机&减少海洋环境干扰因素

带来的误差具有重要意义$

!!

如图
4

所示!从
)"#1

年
3

月
)(

日/

)!

日在秦皇岛周边

海域如老虎石公园海域&汤河入海口海域&戴河入海口海域

和体育基地周边海域等地采取
#!

个不同水样!用国标燃烧

法和
ZB6

光学原位传感器测量其浓度值并对测量结果进行

分析对比!由两种不同方法测得的海洋
ZB6

浓度变化曲线

变化趋势和高低变化走向基本一致!第二个采样点"东经

##1h(#t32u

!北纬
(1h!1t)!u

#传感器的测量数值发生突变!测

量结果为
"/(#%

=

)

:

&#

!远低于此处水样用国标法测量的

数值
)/"(%

=

)

:

&#

$分析产生这种情况的原因是由于外界

光或海水污染物干扰传感器进光口!遮挡探测器探测信号使

其产生较大误差+同时在第
##

!

#(

处采样点"东经
##1h)3t

3)u

!北纬
(1h!.t#(u

+东经
##1h)!t##u

&北纬
(1h!2t##u

+东经

##1h)3t!)u

&北纬
(1h!.t#2u

+东经
##1h((t3(u

&北纬
(1h3!t

#.

#的
ZB6

浓度测量值突然升高且高于前几个测量样本!在

第
#!

个样本处"东经
##1h(!t#u

北纬
(1h33t#1u

#又较大幅度的
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图
X

!

黄骅港周边海域测量结果常规残差图

N+

7

IX

!

:0.3+,))22025&

4

60-5)&6.2)5),32)6.(36+,

3*)6.220.,1+,

7

A&3)260-U.&,

7

*.&?023

降低$产生此种现象的原因分析*这几处采样点均为河流入

海口区域!由于人类活动干预!产生的生活污水和工业废水

直接或间接地把物质或能量引入河流环境!损坏河水和河流

环境质量!产生危害人类健康等有害的影响!使河流的污染

程度要远高于海水$被人类活动污染的河流污染程度随时间

变化!而且扩散快!污染影响较大!所以河流及其入海口的

ZB6

浓度值会远高于普通海水!导致测量的
ZB6

浓度产生

较大变化$为此列表
)

!根据秦皇岛周边海域水样
ZB6

实验

水样详细结果!计算相对误差和绝对误差!进一步分析讨论

和研究$

图
!

!

秦皇岛周边海域样本测量结果对比图

N+

7

I!

!

P05

4

&2+60,0-5)&6.2)5),32)6.(360-

6)&6&5

4

()6&20.,1

<

+,*.&,

7

1&0

!!

如表
)

所示!为秦皇岛周边海域实验海洋
ZB6

光学原

位传感器与国标燃烧法测得的海水
ZB6

浓度的具体数值与

绝对误差和相对误差!由表可见由海洋
ZB6

光学原位传感

器测量的浓度值在
"/(#

!

1/4)%

=

)

:

&#之间!国标燃烧法

检测的
ZB6

浓度值在
#/14

!

3/."%

=

)

:

&#之间$且与黄骅

港海域实验数据相比!本次出海实验的海洋
ZB6

光学原位

传感器测量结果与国标燃烧法的测量结果相对误差相比较

大!这是因为秦皇岛周边一些样本如河流入海口是污染的重

灾区!生活污水工业污水使水质存在更多干扰因素!海水与

受人类活动污染的河流相比更加清澈!有机物含量更低一

些!这些复杂因素对海洋
ZB6

光学原位传感器的原位测量

不可避免的带来一定误差!对其准确性和稳定性造成了一定

的干扰$

表
J

!

秦皇岛周边海域水样
%GP

实验水样详细结果

%&'()J

!

F)3&+()12)6.(360-%GP)M

4

)2+5),3&(A&3)26&5

4

()6+,3*)6)&&2)&&20.,1

<

+,*.&,

7

1&0

序号 经度 纬度
ZB6

%"

%

=

)

:

&#

#

ZB6

"国标#%"

%

=

)

:

&#

# 绝对误差 相对误差%
0

# ##1h)4t)2u (1h!.t3u )/#! )/#" "/"! #/1

) ##1h(#t32u (1h!1t)!u "/(# )/"( #/2) .!/2

( ##1h("t#.u (1h!.t))u )/4! )/"! "/4 )1/!

! ##1h)1t3u (1h!.t#(u (/(1 #/14 #/!( 2)/1

3 ##1h).t)!u (1h!.t2u )/2) )/(2 "/(3 #!/.

4 ##1h)2t(3u (1h!2t#4u )/"4 )/"( "/"( #/!.

2 ##1h)4t#3u (1h!3t3"u (/31 )/#! #/!3 42/.

. ##1h)3t#!u (1h!4t)(u )/4! )/## "/3( )3/#

1 ##1h)3t#u (1h!4t(2u (/.2 )/3! #/(( 3)/(

#" ##1h)3t3)u (1h!.t#(u (/.( #/14 #/.2 13/!

## ##1h)!t##u (1h!2t##u 1/4) 3/. (/.) #4/"3

#) ##1h)3t!)u (1h!.t#2u 2/#2 3/"3 )/#) 43/1

#( ##1h((t3(u (1h3!t#. ./1( 4/) )/2( !!/"

#! ##1h(!t#u (1h33t#1u !/2! (/## #/4( 3)/!

!!

秦皇岛周边入海口及其海域的海洋光学
ZB6

传感器和

国标燃烧法测量数据的拟合结果和常规残差分析如图
2

和图

.

所示$结果表明!拟合结果相关系数
'e"/1(11

!残差平方

和为
(/3#(#

!可见拟合效果较好!符合实际海域真实情况$

2.!)
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图
Y

!

秦皇岛周边海域测量结果拟合图

N+

7

IY

!

N+33+,

7

/*&230-5)&6.2)5),32)6.(36+,

3*)6)&&2)&&20.,1

<

+,*.&,

7

1&0

此次实验的相关系数与黄骅港海域实验相关系数作比较!有

'e"/1(11

#

'e"/.31"

!所以秦皇岛周边海域实验比黄骅

港周边海域实验线性拟合效果更好一些!这是因为秦皇岛海

域采取样本数多!区域跨度较大!不同样本之间有较为明显

的
ZB6

浓度值的变化!可以更好的测试海洋
ZB6

光学传感

器的性能!为后续传感器的改进优化奠定进一步的基础$

(

!

结
!

论

!!

"

#

#从
)"#1

年
!

月
)#

日/

)(

日在黄骅港周边海域采取

的
#(

个不同水样和从
)"#1

年
3

月
)(

日/

)!

日在秦皇岛周

边海域"老虎石公园海域&汤河入海口海域&戴河入海口海

域和体育基地周边海域等地#采取的
#!

个不同水样进行实验

结果进行分析!用海洋
ZB6

光学原位传感器和国标燃烧法

测量的
ZB6

浓度值变化趋势和曲线走向基本一致!浓度变

化曲线有较好的线性相关性和一致性$海洋
ZB6

光学传感

器测量的数据比国标法测量的数据整体偏大一些!存在极个

别水样产生较大误差$

"

)

#两次出海的实验数据经过线性拟合结果显示相关性

较好!由于基于紫外吸收光谱法研制的海洋
ZB6

光学原位

传感器与传统的国标燃烧法测量原理不同!样本集比较少!

图
Z

!

秦皇岛周边海域测量结果常规残差图

N+

7

IZ

!

:0.3+,))22025&

4

60-5)&6.2)5),32)6.(36+,3*)6)&

&2)&&20.,1

<

+,*.&,

7

1&0

样本浓度覆盖面不大!海洋环境复杂多变!例如秦皇岛周边

一些样本如河流入海口是污染的重灾区!生活污水和工业废

水使水质存在更多干扰因素!这些复杂因素对海洋
ZB6

光

学原位传感器的准确性和稳定性造成了一定的干扰$海洋环

境也存在多种影响因素!如浊度&温度&

]

7

&各种各样的浮

游生物等!海洋
ZB6

光学传感器无法彻底消除所有影响因

素引起的误差!导致与海洋
ZB6

浓度的真实值有一定偏差!

所以测量结果与国标法结果在合理范围内存在一定的误差$

"

(

#针对海洋
ZB6

光学原位传感器与传统的国标燃烧法

之间存在的一定误差等问题!如何消除海洋环境复杂干扰因

素的影响!减小传感器测量值的误差!使两种不同方法在测

量海洋
ZB6

浓度结果的相关性&一致性更加精确&客观符

合实际!需要进一步讨论和更加详细的分析和研究$

!
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