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算法

快速实现水中总氮总磷含量检测
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提出了一种将表面增强拉曼光谱技术"

=\7=

#和基于灰狼优化"

EF9

#算法的支持向量回归"

=a7

#

相结合快速定量检测水中总氮"

JD

#&总磷"

JQ

#含量的定量分析方法(传统的
JD

&

JQ

检测方法不但过程繁

杂'实验环境要求高'而且耗时较长'不能实现快速检测(而
=\7=

技术操作简单'耗时短'将其与
EF94

=a7

算法相结合可以实现快速精确检测(以实验室配制的银溶胶作为拉曼光谱增强基底'不同浓度梯度

JD
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JQ

溶液为研究对象'分别配制
JD

&

JQ

样本溶液
%+

组和
%-

组'其中
JD

溶液选取
(

组作为测试集'

JQ

溶液选取
.

组作为测试集'剩余样本溶液作为训练集(根据待测溶液与银溶胶不同体积配比确定最佳实

验方案'将
JD

&

JQ

分别与银溶胶进行
$l$

'

$l%

'

$l-

'

%l$

和
-l$

的体积比混合'结果表明当待测溶

液与银溶胶以
%l$

比例混合时增强效果最佳(采集光谱信息并对特征峰进行归属'然后采用暗电流扣除&

背景扣除"基线校正#和平滑处理对原始光谱数据进行预处理(经光谱分析结果可知'由于不同浓度溶液官

能团浓度差异'光谱特征峰强度随溶液浓度变化而变化(以训练集样本溶液光谱特征峰强度和溶液浓度值

作为回归预测模型的输入值和输出值'建立
EF94=a7

定量分析模型(通过测试集样本溶液的相关系数"

7

#

和均方误差"

V=\

#对模型的预测能力进行分析'并将
EF94=a7

模型和其他两种模型进行对比(结果表明'

EF94=a7

模型对
JD

溶液预测的相关系数为
)*&&&'

'均方误差为
)*))'(

'高于人工蜂群算法优化支持向

量回归"

CP84=a7

#和粒子群算法优化神经网络"

Q=94PQ

#的
)*&&-(

'

)*)'%.

和
)*&&(-

'

)*)%%.

(对
JQ

溶

液预测的相关系数为
)*&&('

'均方误差为
)*)-.+

'也均高于另外两种模型(而且与
CP84=a7

和
Q=94PQ

模型相比'

EF94=a7

定量分析输入参数更少'收敛速度更快'更容易找到全局最优解(因此'该方法可以

实现对水中
JD

&

JQ

含量的快速准确检测'为水质检测提供了新方法(
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随着科技不断地发展'人类活动范围不断地扩大'生活

污水&工业和农业废水的排放量激增'从而对环境的影响也

越来越严重'其中水质污染尤其严重(水中总氮"
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#是评价水体受到污染

严重程度的关键性指标*

$

+之一(当水域中
JD

&

JQ

含量过高

时'会造成水体富营养化严重'致使藻类和浮游生物过度繁

殖'水体透明度下降'水质甚至会恶化至有害的程度'最终

对人类的生活产生危害'因此快速准确测定水体中
JD

&

JQ

的含量十分必要(

目前对于
JD

&

JQ

测定的常规方法有很多'比如国家标

准法即碱性过硫酸钾氧化
#

紫外分光光度法*

%

+和钼酸铵分光

光度法(但是这些方法适用范围较小'操作繁琐'对实验环

境要求高且检测时间长(近年来光谱技术在水质检测领域得

到广泛的应用'在检测重金属离子浓度*

-

+和
89W

含量*

,

+方

面较为成熟'但在水中氮磷含量检测*

'

+方面少有报道(而

=\7=

技术*

+4.

+能够实现快速检测'操作简单'相较于普通拉

曼光谱技术'

=\7=

技术通过制备金属纳米粒子"如
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'

C

6



和
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等#作为增强基底来吸附待测溶液中某些分子'实现拉

曼信号增强'增强效果甚至可以达到
$)

,

!

$)

+ 倍'并且

=\7=

频道窄'水溶液对光谱信号干扰弱'可检测到的光谱

信息丰富'非常适用于水质的在线快速检测*

(

+

(为了满足水

中氮磷含量检测的高精度&高效率等要求'本文提出应用
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技术结合灰狼优化支持向量回归"
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#算法建立水中氮磷浓

度预测模型(

=a7

在处理非线性回归问题上是一种比较高效

优越的算法'将其与其他智能算法相结合会使得预测模型更

加准确高效(

EF9

通过优化
=a7

的惩罚因子
M

和核参数
K

建立训练模型'避免了陷入过拟合和局部最优等问题'提高

了模型的预测精度(
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算法原理
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支持向量回归算法

支持向量回归"
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#是在支持向量机"
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#基础上扩展出来的一种监督性机器学习算

法'用于处理数据回归预测方面的问题*
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(对于给定的样本
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个样本的输入值'

?)

*

'
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是第
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个样本的输出值'
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为训练样本的数目'假定回归函数为
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#中'
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#为非线性映射函数'

)

和
%

为要求解的参数(

对于
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来说'预测模型其样本点和输出值之间都会

有一定误差'引入不敏感系数
K

#

)

'当样本点和回归模型足

够近'将误差控制在一定范围内'这时该样本不计入损失(

引入松弛变量
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% 为惩罚函数%

M

为惩罚因子'训练误差受
M

影响%

K

则影响着回归函数的精度(因此
M

和
K

是评价函数

的重要指标'也是
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算法要进行寻优的两个参数(

通过引入拉格朗日因子
$
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和
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构造拉格朗日函数'可

以将上式优化问题转化为求解对偶问题

"/̀

$

'

$

3

4

"

1

3

)

"

$

"

$

)

+

$

"

)

#

?)

+

$

%

1

3

)

"

$

1

3

C"

$

"

$

)

+

$

"

)

#

,

"

$

C

+

$

"

C

#

G

"

<

)

'

<

C

#

+

1

3

)

"

$

"

$

)

2

$

"

)

#

5

6

K

2*M

!

1

3

)

"

$

"

$

)

+

$

"

)

#

"

)

2*M

!

)

$

$

)

$

M

'

)

$

$

"

)

$

.

/

0

M

"

-

#

式"

-

#中'

$

)

'

$

"

)

*

*

)

'

M

+%

G

"

<

)

'

<

C

#为核函数(与其他核函

数相比'径向基函数在处理非线性问题时预测误差小&拟合

精度高*
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(所以本文采用径向基核函数'最后得到
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回

归估计模型为
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灰狼优化算法

灰狼优化算法"

EF9

#是一种群体智能优化算法'该算

法模拟了自然界中灰狼的狩猎机制和领导等级*

$$

+

(在建立

灰狼等级模型时'将具有最优适应度值的狼群个体依次标记

为
%

'

,

'

-

'剩下的标记为
)

(在寻优过程中'首先由三只头

狼
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为协同系数向

量%
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6

是猎物位置%

;

表示当前灰狼位置(当狼群开始包围

猎物时'随着目标猎物位置发生变化'
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#分别是当前种群迭

代
D

次后
%

'

,

'

-

位置向量%

:

%

'

:

,

'

:

-

分别表示迭代
D

次后

当前候选灰狼与最优三条狼的之间距离%

;

"

Dj$

#为迭代
Dj

$

次后灰狼的位置(灰狼群通过迭代过程不断地更新位置'

逐步的逼近猎物'直到算法迭代完成'成功捕获猎物获取最

优解(

I="

!

XYHFCP?

模型的建立

EF94=a7

算法*

$%

+的核心思想是利用
EF9

的快速搜

索能力'实现对
=a7

参数的自动优化'以提升模型的预测效

果*

$-

+

(首先根据所建模型需求确定输入数据和输出数据并

对数据集进行预处理(然后对
EF9

算法设置初始化参数'

初始化狼群数量
Of%)

'迭代次数
#f$)

(根据要优化的模

型和数据集的需求设置对应
=a7

模型的可调节参数数目和

参数的取值范围'本文
=a7

所要优化的参数为
M

和
K

'取值

范围为
)*)$

!

$))

(

适应度函数是评价参数性能的重要指标'选取
=a7

算

法训练集样本的均方误差"

V=\

#作为适应度函数'

V=\

的

数值越小则认为目标参数值越优'适应度函数式为
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#

式"

$$

#中'

?)

为实际值'

P

?)

为预测值'

0

是测试集样本数

量'当
OIMAG22

到达最小值时得到最优参数(利用
EF9

算法

对
=a7

参数寻优的建模过程如图
$

所示(
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图
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算法流程图
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实验部分

J=I

!

仪器和样本

实验使用的仪器是必达泰克公司生产的
PF=,+'4.('=

便携式拉曼光谱仪'选取激发波长
.('A"

作为激发光源'

激发功率设置为
-))"F

'在光谱范围为
$.'

!

-%))!"

#$范

围内对待测样本进行测量'积分时间设置为
$))))"2

'每个

样本检测
-

次取平均值(配合光谱仪自带软件
PF7/",

JV进

行光谱预处理'然后采集光谱数据获取光谱特征值建立模

型'测试其预测功能并分析(

实验采用的
JD

和
JQ

标准液为环境保护部标准样品'

用
$(

兆欧超纯水将
JD

和
JQ

样本溶液分别稀释配制成不

同浓度梯度的待测溶液(

JD

和
JQ

浓度范围分为
$*'

!

$'

和
%

!

$'

'

6

,

";

#$

'样本数为
%+

和
%-

(对每个配制样本充

分混合均匀'放在
$)";

离心管中密封避光保存(

J=J

!

纳米银溶胶的制备

硝酸银"

C

6

D9

-

#和柠檬酸钠"

8

.

:

'

D/

-

9

.

#购置于国药

集团化学试剂有限公司(取
$";

浓度为
$3

的硝酸银溶液

于锥形瓶中并用超纯水定容至
%))";

'进行加热并不断搅

拌'使硝酸银充分溶解(当水沸腾后迅速加入
-";

浓度为

$3

的柠檬酸钠溶液'继续加热搅拌
+)"IA

'直到变化为乳

白色即银溶胶制备完成(将制备好的银溶胶放置高硼硅试剂

瓶中冷却至室温后'

,i

冷藏保存(

J="

!

方法

用一次性滴管吸取配制好的样本溶液
%";

滴入试管

中'然后吸取配制好的银溶胶
$";

缓慢滴入试管中'轻晃

摇匀'避光静置
-)"IA

'使其充分混合后进行检测(实验时'

打开激光拉曼光谱仪预热
$'"IA

'然后将配制好的加入了银

溶胶的待测溶液用一次性滴管取
-";

放入比色皿中'盖上

遮光罩制造黑暗环境进行检测(为使
=\7=

基底增强效果理

想化'现通过对比实验探究基底与待测溶液的最佳体积混合

比(将
JD

和
JQ

分别与银溶胶进行
$l$

'

$l%

'

$l-

'

%l

$

'

-l$

的体积比混合'静置
-)"IA

后观察其拉曼图谱(图
%

"

/

#和"

0

#分别为不同比例
JD

和
JQ

的
=\7=

光谱图(由图

可知在相同条件下'

JD

和
JQ

溶液均与银溶胶以
%l$

混合

时增强效果最好(

图
J

!

表面增强拉曼光谱图

"

/

#$

JD

%"

0

#$

JQ

*+

.

=J

!

C0/2&6))-9&-6)3?&5&-$

>

)6,/05

"

/

#$

JD

%"

0

#$

JQ

!!

JD

和
JQ

的主要拉曼特征峰的相关信息见表
$

和表
%

(

在检测浓度范围内光谱中特征峰的峰值强度会随着分子式基

团浓度的改变而改变'峰值强度越高表示此处物质含量越

高(通过配制不同浓度梯度溶液加入银溶胶进行检测'得到

JD

和
JQ

溶液能检测到特征峰的最低浓度分别为
$*'

和
%

'

6

,

";

#$

'当继续降低待测溶液浓度时并不能检测到明显

的特征峰(实验检测选取稳定性较好的
JD

溶液
&,(*&)

!"

#$处特征峰和
JQ

溶液
&-)*,,!"

#$处特征峰的峰值强度

作为训练模型的输入值'以其对应的浓度值作为模型的输出

值(

J=!

!

光谱预处理

在实验过程中'由于受到样本的荧光背景和仪器的系统

噪声影响'光谱图出现基线漂移和峰值淹没导致光谱信噪比

降低'所以需对光谱进行预处理(本文采用暗电流扣除&光

谱背景扣除"基线校正#和光谱平滑对原始光谱进行预处理'

各光谱在测量之前用
PF7/",

JV软件去除暗电流(图
-

"

/

#

为原始光谱和进行光谱背景扣除"基线校正#后的光谱(图
-

"

0

#为光谱平滑处理'选用
=/_IMXU

N

4EK5/

N

[I5MGH2

平滑法进行

&,$-
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光谱平滑处理'窗口尺寸大小选择
'

作为光谱平滑的数据点(

表
I

!

%K

的拉曼光谱特征峰

%&'()I

!

%9)69&/&6,)/+$,+6?&5&-$

>

)6,/&(

>

)&W12%K

特征峰位!
!"

#$ 官能团 振动方式

&& ''

.&.*)( 8 8 7$

伸缩振动

(-,*&'

)

8:

!)

89

平面弯曲振动

&,(*&) 8:-

!

8:

平面摇摆振动!平面外弯曲振动

$)%,*)&

邻
4

双取代苯 伸缩振动

$-&,*-% D

)

:

平面内弯曲振动

表
J

!

%M

的拉曼光谱特征峰

%&'()J

!

%9)69&/&6,)/+$,+6?&5&-$

>

)6,/&(

>

)&W12%M

特征峰位!
!"

#$ 官能团 振动方式

'+$*,, 9

)

Q

)

9

反对称角振动

&-)*,, Q

)

9

对称伸缩振动

$)()*%% Q

)

9

反对称角振动

图
"

!

光谱预处理

"

/

#$背景扣除%"

0

#$平滑处理

*+

.

="

!

C

>

)6,/&

>

/),/)&,5)-,

"

/

#$

P/!U

6

HK@A1HG"K_/5

%"

0

#$

="KKM?G1

-

!

结果与讨论

!!

分别从配制好的
JD

和
JQ

样本溶液中选取
(

组和
.

组

作为测试集'剩余溶液作为训练集(将处理过的训练集峰值

强度作为模型的输入'

JD

和
JQ

溶液浓度为输出建立

EF94=a7

浓度预测模型(

EF94=a7

定量分析模型对
JD

和
JQ

测试集预测结果

模型评价如表
-

所示(基于模型的实际值和预测值之间的相

关度结果分析如图
,

所示(

表
"

!

XYHFCP?

模型评价结果

%&'()"

!

XYHFCP?513)()8&(0&,+1-/)$0(,$

'

%

V=\ \5/

<

2G1MI"G

!

2

JD )*&&&' )*))'( $*,+.

JQ )*&&(' )*)-.+ $*+,+

图
!

!

预测值和真实值相关性比较

"

/

#$

JD

%"

0

#$

JQ

*+

.

=!

!

O1//)(&,+1-'),7))-

>

/)3+6,)38&(0)&-3,/0)8&(0)

"

/

#$

JD

%"

0

#$

JQ

!!

由表
-

可以看出'

EF94=a7

定量模型得到的
JD

和

JQ

溶液的相关度均高于
)*&&(

'

V=\

均低于
)*),

'具有较

好的精确度(从图
,

可以看出'模型的相关度极高'预测值

浓度和真实值浓度基本都落在同一点上'而且建模时间均在

%2

内'具有良好的实时性(

将同组数据通过人工蜂群算法优化支持向量回归"

CP84

=a7

#和粒子群算法优化神经网络"

Q=94PQ

#分别建模进行预

测'其中
CP84=a7

模型初始蜂群规模
Of%)

'迭代次数
#

f$)

'个体最大更新次数
@f$))

'蜜源数量为
O

!

%

%

Q=94

PQ

模型初始参数设置为粒子群规模
Of%))

'学习因子
M

$

和
M

%

均为
$

'隐藏层节点数为
$-

'最大训练次数为
,))))

(

模型评价结果见表
,

和表
'

(不同建模程序的相关度曲线见

图
'

(

)'$-
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表
!

!

不同模型预测结果对比#

%K

$

%&'()!

!

O15

>

&/+$1-12

>

/)3+6,+1-/)$0(,$12

3+22)/)-,513)($

"

%K

#

VK1G5

'

%

V=\ \5/

<

2G1MI"G

!

2

Q=94PQ )*&&(- )*)%%. $-*&,

CP84=a7 )*&&-( )*)'%. %*%&

EF94=a7 )*&&&' )*))'( $*,.

表
:

!

不同模型预测结果对比#

%M

$

%&'():

!

O15

>

&/+$1-12

>

/)3+6,+1-/)$0(,$12

3+22)/)-,513)($

"

%M

#

VK1G5

'

%

V=\ \5/

<

2G1MI"G

!

2

Q=94PQ )*&&+ )*),%+ $&*+.

CP84=a7 )*&.&% )*%&&% $*('

EF94=a7 )*&&(' )*)-.+ $*+'

!!

从表
,

和表
'

评价结果可知'

CP84=a7

模型运行时间

虽控制在
%2

左右'但其相关系数和均方误差评价结果均低

于
EF94=a7

模型和
Q=94PQ

模型%同样
Q=94PQ

模型相关

度均高于
)*&&+

'

V=\

均低于
)*)'

'评价结果略低于
EF94

=a7

模型'但运行时间和
EF94=a7

模型相差数倍(结合图

'

分析来看'

EF94=a7

定量分析模型对
JD

和
JQ

溶度的

预测有着更好的相关性(综上来说'

EF94=a7

模型既能保

证较好的预测精度又能将运行时间控制在
%2

内'具有良好

实时性(而且相较于另外两种模型来说'该模型有着更少的

参数输入'只需设置种群数量
O

和迭代次数
#

两个参数(

EF9

对
=a7

进行优化'可以在短时间内寻找到最优的全局

最优参数组合"

M

'

K

#'缩短了模型的运行时间'提高了预测

精度'进而提升了模型的工作效率(由此可见
EF94=a7

建

立的定量分析模型结合拉曼光谱可以很好地实现对不同浓度

梯度的
JD

和
JQ

溶液含量的预测'为以后水质监测提供了

新方法(

,

!

结
!

论

!!

提出了一种以纳米银溶胶作为基底的
=\7=

技术结合

EF94=a7

混合优化算法实现对不同浓度
JD

和
JQ

溶液的

快速定量检测方法(通过以测得溶液光谱强度作为输入值'

图
:

!

不同模型相关性曲线

"

/

#$

JD

%"

0

#$

JQ

*+

.

=:

!

G+22)/)-,513)(61//)6(&,+1-60/8)$

"

/

#$

JD

%"

0

#$

JQ

溶液浓度作为输出建立模型(经过暗电流扣除&基线校正和

光谱平滑三个步骤对原始数据进行预处理'选取
EF9

优化

算法对
=a7

算法的参数
M

和
K

进行寻优'避免了局部最优

和过拟合问题'提升了收敛速度(为做对比将同组数据代入

CP84=a7

和
Q=94PQ

模型中'以相关系数&均方误差和运行

时间作为指标进行对比(预测结果表明'

EF94=a7

定量分

析模型相关系数&均方误差以及建模时间均优于其他两种模

型'相关系数高达
)*&&('

'均方误差也控制在
)*),

以内'

说明该模型能较好的完成快速定量分析'具备良好的实时性

和更高的检测精度(因此'此方法可以适用于水中
JD

和
JQ

含量的快速定量检测'为今后水质检测提供了理论依据(
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