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化学需氧量#

GH'

$是反映水体受有机物污染程度的重要指标!紫外吸收光谱法是目前水体
GH'

检

测研究中应用最为广泛的方法%具有样品无需预处理%成本低%无污染%测定速度快等优点!但是%原始光

谱数据维数高%光谱信息中包含大量冗余变量%直接将全光谱数据进行建模存在精度低%计算复杂等问题!

针对紫外吸收光谱全光谱建模精度低%光谱数据存在大量共线性的问题%提出了一种基于粒子群算法#

%3H

$

结合偏最小二乘#

%#3

$优选特征波长建立预测模型的方法%以提高紫外吸收光谱预测模型的精度和适用性%

简化模型!利用搭建的紫外吸收光谱装置%采集
I=

份不同浓度的
GH'

标准溶液的紫外光谱数据%每份标准

溶液采集
5

次取平均值并对其进行平滑处理%减少仪器和环境带来的误差!考虑到标准溶液在
I66

!

")6.A

的光谱范围内存在吸收%故选取该波段范围内
I<:

个波长点作为建模数据%每个波长点下的吸光度数据作

为一个粒子并按照顺序编号%以
%#3

为建模方法%相关系数
/

和均方根误差#

MP3(

$为评价指标%设置粒子

群算法适应度函数
>

#

9

$

WA?.

#

MP3(

$%取粒子初始种群数为
I6

个%惯性权重
DW69:

%自我学习因子
0)W

)9:

%群体学习因子
0IW)9:

%最大迭代次数为
I66

次%算法终止条件为达到最大迭代次数!算法输出全局最

优变量取值为
):J

%

=<

%

)J)

%

)J"

%

)45

%

I6=

%

)6:

和
)<I

!采用粒子群算法优选的
J

个波长点建立
%#3

预测

模型的相关系数
/

和预测均方根误差
MP3(

分别为
69====J

和
69)55)

!为了验证
%3H&%#3

建立的预测模

型效果%建立了
%#3

%

?%#3

和
3ZM

三种预测模型进行对比!验证结果表明%

%3H&%#3

模型的相关系数
/

和

均方根误差
MP3(

均优于其他三种预测模型%说明粒子群算法能有效的提取用于
%#3

建模的特征波长%消

除子区间变量的共线性%提高预测模型的精度!该方法为实现水体
GH'

实时在线监测提供了一种有效途

径!

关键词
!

粒子群算法-紫外吸收光谱-
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随着经济的迅速发展和城市化进程的加快%水污染问题

日益严重%已经成为制约经济发展的瓶颈!为实现水环境的

治理和管控%需要大力发展水质检测设备!在水质检测中%

化学需氧量#
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%

GH'

$是评价水体受

有机物污染程度的重要指标!针对
GH'

的检测常采用传统

的化学法%如高锰酸钾法和重铬酸钾法%由于这些方法存在

分析时间长%有大量二次污染的化学试剂等问题'

)

(

%近年

来%紫外吸收光谱法逐渐应用到
GH'

的检测%它通过建立

紫外吸光度和有机物浓度的预测模型来反演
GH'

值%该方

法不需要任何化学预处理%具有检测快速%操作简单%不会

对环境构成二次污染等优点'

I&"

(

!

由于紫外吸收光谱法采集的光谱信号的光谱范围为
I66

!

J66.A

%光谱信息量庞大%光谱数据中存在大量共线信

息%如何选取有效的波长吸光度建立回归模型是提高预测模

型精度的主要问题!目前%紫外吸收光谱法检测
GH'

在模

型算法选择上主要有偏最小二乘回归#

Q
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$"支持向量机回归#
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和机器学习#
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<&J
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!在算法模型选择

方面%毕卫红等运用偏最小二乘法建立不同谱区的校正模

型%得到最好预测模型的
/W69==5J

%

MP3(GW):9)J:5

!

杨鹏程'

=

(等利用间隔偏最小二乘法#

?%#3

$建立了海水硝酸盐

浓度模型%校正集均方根误差
MP3(GZ

降到了
=9J"

!

#?

'
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等采用组合区间偏最小二乘#

1?%#3

$对南京钱湖水样进行建

模分析%得到最优相关系数
/W69J""<

%

MP3(WI9:"

!

%-.

'

))

(等利用傅里叶变换红外光谱#

2̀OM

$快速测量废水中

的
GH'

!结果表明%采用变参数移动窗偏最小二乘#

Ag&

%#3

$选择谱区有效的提高了预测精度!汤斌'

)I

(等采用粒子

群算法联合最小二乘支持向量机#

%3H

)

#33ZP

$%最大相对

误差仅为
59J">

!

基于以上研究存在的预测精度不高%算法模型复杂等问

题!本研究以
%#3

算法来建立预测模型%结合粒子群算法收

敛速度快%全局搜索最优解的特点对特征波长进行筛选%建

立一种快速选择特征波长%建立预测模型的方法!与
%#3

%

?%#3

和
3ZM

三种预测模型对比%

%3H&%#3

模型预测效果最

佳!

)

!

实验部分

!"!

!

装置

本实验所采用的实验装置如图
)

所示%氙
&

卤钨灯光源

#

*,-./01

%

*,-#?

@

E/&'7&3&!*#

$发出的紫外
&

可见
&

近红外光

通过可变光程#为获取合适的吸光度%本实验设置的光程差

)6AA

$的反射式浸入式探头的入射光纤#

*,-./01

%

'̀%&

4TTI66&Z*M

$%将探头浸入到溶液中%光源发出的光被溶液

吸收后反射到探头的出射光纤上%出射光纤与便携式光谱仪

#
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$连接%采集的光谱数据通过

数据线传输到计算机进行处理!

图
!

!

实验装置示意图
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样品制备

准确称量
69<I5)

@

邻苯二甲酸氢钾#分析纯%川东化

工$溶于去离子水%配置成
)666A

@

0

#

V)的
GH'

标准溶液%

通过逐步稀释配制成不同浓度的
GH'

标准溶液%采用预先

搭建的实验装置%设置光谱仪积分时间为
)66A1

%平均次数

5

次%平滑度为
"

%首先以空白溶液为参比%采集其吸收光

谱%然后对
I=

份不同浓度的待测样品%进行光谱的采集!

!!

如图
I

所示%标准溶液在近紫外区域有明显的吸收峰%

尤其波长在
II6

!

")6.A

区间内%紫外吸光度与溶液浓度之

间具有很好的相关性%而大于
")6.A

的波长点几乎无吸收!

且可以看出标准溶液在浓度低时线性关系良好%浓度高时%

光谱重叠比较严重!

图
#

!

标准溶液紫外吸收光谱图
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方法

)9"9)

!

偏最小二乘原理

偏最小二乘#

Q
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R

L-C01C0

@

C011?K.

%

%#3M

$由化

学界的
\KB+

和
*BS-.K

等在
)=J"

年提出%这种方法集主成

分分析"典型相关分析和多元线性回归分析三种方法的优点

于一身%很好地解决了自变量间多重共线性的问题'

)<

(

!本研

究以标准溶液的浓度为因变量%不同波长下的吸光度的值为

自变量%建立
%#3

回归预测模型!建立自变量和因变量的特

征向量间的一元线性回归关系!提取变量的终止条件为交叉

有效性验证!

)9"9I

!

%3H

原理

粒子群算法#

Q

-C/?DB01g-CAK

Q

/?A?8-/?K.

%

%3H

$最早是

由
(S0CE-C/

和
N0..0+

^

于
)==5

年提出%它的基本思想源于

模拟鸟群觅食过程中的行为而提出来的一种基于群体智能的

全局随机搜索算法'

)<

(

!首先在所有解空间中初始化一群粒

子%用位置"速度"适应度三项指标来表示该粒子特征!粒

子在解空间中以一定速度运动%通过个体极值
%S01/

和种群

极值
;S01/

更新速度和位置%粒子每更新一次位置%就计算

一次适应度值%并且通过比较新粒子的适应度值和个体极

值"群体极值的适应度值更新个体极值和群体极值位置!不

断迭代%更新速度和位置%直到得到满足最终条件的最优

解!速度更新公式
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为非负数%称为惯性因子%体现的是粒子继承先前速

度的能力%较大的惯性权重有利于全局搜索%较小的惯性权

重有利于局部搜索!

4

)

叫自我认知%是粒子跟踪自己历史最

优值的权重系数%表示粒子自身的认知!

4

I

叫社会认知%是

粒子跟踪群体最优值的权重系数%表示粒子对整个群体知识

的认识%

/

)

和
/

I

是'

6

%

)

(区间内均匀分布的随机数%赋予算

法一定的空间搜索能力!

)9"9"

!

%3H&%#3

特征波长选择方法

偏最小二乘和区间偏最小二乘的主要思想是采用全光谱

或者是将全光谱的划分成一定数量的子区间来建立预测模

型%其主要目的都是为了剔除冗余变量%提高预测模型精

度!但是不可避免的是各个子区间仍然存在一些共线性的冗

余变量%提出的
%3H&%#3

优选特征波长的方法可以解决上
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述问题%将采集的光谱数据每个波长点下的吸光度数据作为

一个粒子%按照位置顺序编号为
)

+

I<:

%首先采用
%#3

建立

)

个变量的回归模型%以模型输出的
MP3(

为粒子群算法的

适应度函数%粒子在整个谱区根据最小的
MP3(

更新速度和

位置%最后找出满足条件的最优变量取值!

I

!

结果与讨论

#"!

!

H5?EHX5

建模

定义粒子群算法适应度函数为
H

#

9

$

WA?.

#

MP3(

$%其

中均方根误差#

MP3(

$为特征波长处
GH'

真实值与测量值

之间的均方根误差!设置初始种群个数为
I6

%惯性权重
DW

69:

%自我学习因子
0)W)9:

%群体学习因子
0IW)9:

%位置参

数限制为'

)

+

I<:

(%速度限制为'

6

+

)

(%最大迭代次数为

I66

!粒子群算法的具体流程如图
"

!

图
4

!

粒子群算法流程图

:2

9

"4

!

H%,+2.'(*@%,6%'

9

/,2+)60'/@.)%,+

!!

采用粒子群算法筛选的最优波长数为
J

个%位置分别

):J

%

=<

%

)J)

%

)J"

%

)45

%

I6=

%

)6:

和
)<I

!对应波长分别为

I5:94

%

I"69:

%

I4)9=

%

I4I9J

%

I:=96

%

IJ59)

%

I":9"

和
I5"9<

.A

!图
<

是
%#3

利用粒子群算法筛选出的特征波长建立的

图
B

!

预测值和真实值相关关系

:2

9

"B

!

G/,,('%+2/7&(+@((7

<

,(12.+(13%'-(%71+,-(3%'-(

预测模型%相关系数达到了
69====J

%

MP3(W69)55)

!

!!

图
5

为粒子群算法运行过程中%适应度随迭代次数的变

化函数%从图中可以看出%随着迭代次数的增加%

MP3(

由最

开始的
69=5<4

逐渐减小至
69)55)

%直到达到最大迭代次数!

图
F

!

适应度变化曲线图

:2

9

"F

!

$,(71

9

,%

<

)/002+7(**0-7.+2/7

#"#

!

建模效果对比

采用
%#3

%

?%#3

%

3ZM

以及
%3H&%#3

对采集的
I=

份不

同浓度的标准溶液光谱数据进行分析!为验证
%3H&%#3

建

立的预测模型优劣%另外建立
%#3

%

?%#3

和
3ZM

三种预测

模型与本文提出的
%3H&%#3

进行对比%图
:

为
<

种预测模

型预测浓度值与真实值的相对误差%由图
:

可知%低浓度时%

<

种算法建立的预测模型相对误差上下波动较大!随着浓度

的升高%相对误差趋于平稳!整体来看%

%3H&%#3

方法的相

对误差在
6

!

"66A

@

0

#

V)浓度范围内波动最小%标准溶液

浓度为
"6A

@

0

#

V)时%

%3H&%#3

%

%#3

%

?%#3

%

3ZM

的相对

误差绝对值分别为
6966=:

%

696I)J

%

696I)=

和
696):J

!

%3H&%#3

模型的预测效果优于其他
"

种模型!

图
P

!

四种预测模型相对误差对比

:2

9

"P

!

G/6

<

%,2*/7/0,('%+23((,,/,&(+@((7

0/-,

<

,(12.+2/76/1('*

!!

表
)

为
<

种建模方法的相关系数和均方根误差!从表
)

可以看出%

<

种算法中%

3ZM

建立的预测模型相关系数最

小%均方根误差最大!

%3H&%#3

建立的预测模型的相关系数

最大%均方根误差
MP3(

仅为
69)55)

%远低于其他
"

种预

测模型!比较可知
%3H&%#3

预测模型效果优于其他
"

种预

测模型!
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表
!

!

B

种建模方法效果对比

$%&'(!

!

G/6

<

%,2*/7/00/-,6/1('27

9

6(+)/1*

建模方法 相关系数
/

均方根误差

?%#3 69====4 69:II:

%#3 69====6 )9)J6=

3ZM 69==="I )94I5"

%3H&%#3 69====J 69)55)

"

!

结
!

论

!!

采用粒子群算法与偏最小二乘回归相结合选择特征波长

的方法%建立了
GH'

浓度预测回归模型%模型适用于
GH'

浓度低于
566A

@

0

#

V)的水体!并且将该模型与
%#3

%

?%#3

和
3ZM

所建立的预测模型进行对比%实验数据表明%使用粒

子群算法与偏最小二乘回归相结合的方法建立的模型能够有

效减少建模波长数量%提高预测模型的精度!在实际水质监

测中%使用粒子群算法选择特征波长%不仅能大大节约成

本%还能在模型满足精度足够高的情况下快速进行建模%为

快速无污染的紫外光谱水质监测提供便捷有效的算法依据!
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