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硝酸盐是水质健康状态评价的一个关键要素#水体中高浓度的硝酸盐会导致生物多样性剧减以及

生态系统的退化!同时对人类的健康产生不可逆转的伤害#基于光学测量的水质在线监测是当前及未来水

环境动态监测的发展趋势#相较于传统硝酸盐现场采样加实验室分析的测定方法!具有操作便捷!无需前处

理!检测效率高!可靠性好且无污染等显著优点#由于实际水体组分的复杂性与多样性!水体参数和吸光度

二者并非呈现线性相关!传统的单波长法!双波长法!偏最小二乘法等线性回归预测模型已不适用#基于

此!提出一种精细全光谱结合可变步长网格搜索!优化支持向量回归$

K.+.$\

%的水体硝酸盐分析方法#同

时与陕西科技大学化学与化工学院合作!采用标准的硝酸盐溶液!铂
+

钴标准溶液!福尔马肼标准混悬液根

据实验要求配制了不同浓度梯度
Q!

组溶液样本#首先将采集到的透射率光谱数据完成吸光度转换!并使用

f/66527+.1%6/

方法将
Q!

个溶液样本划分为
,-

个训练集和
"!

个测试集#其次使用改进的
K.

算法结合交叉

验证!通过多次迭代!减小搜索范围"改变搜索步长对
.$\

进行参数寻优!并将最优惩罚参数
G

和核函数

宽度
!

用于训练集中进行模型建立!最后用所建立的模型对测试集进行浓度预测#并将预测效果与反向传播

神经网络$
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!粒子群算法优化
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%!遗传算法优化
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%的模

型预测结果比较!结果显示!提出的算法模型相关系数
"

#
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!预测均方根误差
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!最

优参数
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和
!

组合为$

?"#
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%!平均训练时间为
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#相较于上述五种预测模型!
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# 分别提高了
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%#模型的预测精度以及训练效率方面都取得了很大的提升!为复

杂水体硝酸盐浓度的快速实时在线监测提供了一种新的方法#同时!该方法具备一定的普适性!也适用于其

他水质参数预测模型的建立#
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水是人类社会生产生活与持续发展必不可少的资源)

"
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#

硝酸盐是水质健康状态评价的一个关键要素!过高浓度的硝

酸盐一旦流入水体环境就会刺激藻类快速繁殖!致使水体恶

化!进而造成物种多样性剧减以及生态环境的破坏!如果被

人体误摄!会引起,高铁血红蛋白症-#因此!实现水体硝酸

盐的高精度快速实时在线监测对于水务事业的安全保障与水

污染的预警防治极具重要的科学意义和社会价值#

基于光学测量的水质在线监测方法是当前及未来水环境

动态监测的发展趋势)

"

*

#相较于传统硝酸盐现场采样加实验

室化学分析的测定方法!其具有操作便捷!无需前处理!检

测效率高!重复性好且无二次污染等显著优点!非常适合水

环境中硝酸盐的快速在线监测!在直饮水!地表水!废水的

在线检测等方面具有广阔的发展前景#针对水体组份解析算

法!常见的有单波长法!双波长法!偏最小二乘法$
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*等采用连续光谱二阶导数测

定淡水中硝酸盐和溶解有机碳!并在多个淡水样品中验证了

该方法的可靠性#宓云軿等)
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*依次采用
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和
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%间的浓度模型!结果验证
.$@

!

Y@+PV((

等回归模

型的预测效果显然优于
VY.

#倪雪春等将支持向量回归机
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%运用于混合重叠的光谱分

析中!实现了硝酸盐含量的浓度预测#王莉丽等)

?

*研制了一

种新型的海水硝酸盐检测系统!结合
VY.

法进行硝酸盐浓度

与吸收光谱间的相关性分析!实现了海水硝酸盐的在线检

测#杨琼)

>

*等结合近红外光谱以及后向间隔偏最小二乘

$
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%法对生活废水中的

NSM

回归建模!结果显示预测效果优于
VY.

建模#刘思乡

等利用主成分分析对原始光谱数据降维!然后使用局部加权

线性回归建模!获得了较好的预测结果#陈颖等)

O

*提出了一

种基于光谱的混合回归预测模型!包括双波长法与最小二乘

支持向量机法!将溶液样本分为高浓度样本和低浓度样本两

部分!验证结果良好#

但是!实际水体组分更加复杂与多元化!水体参数和吸

光度二者并非呈现线性相关!使用线性回归模型难以达到满

意的预测效果!所以必须建立非线性的预测模型#

8((

建

模预测难以克服预测结果的不稳定性!而
.$@

因其在小样

本"非线性"高维问题中的优势获得广泛关注#本文结合精

细全光谱技术!提出一种基于改进的网格搜索$

`

2973/520_

!

K.

%方法优化
.$\

以期完成建模预测!并与传统预测模型的

结果加以对比!结果验证!提出的算法在预测精度以及训练

效率方面都有显著提升#
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基本原理
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支持向量回归思想
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基于结构风险最小化原理!可以有效地应对实际

应用情境下出现的小样本"非线性和高维问题)
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!具有良好

的性能和预测精度#
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的基本思路是把原始数据
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非线

性映射到高维特征空间!然后在此空间中解决线性回归问
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%仅须确定一个变量!便于参数优化#此外!其

构造的
.$\

具有良好的非线性预测性能#因此!将
\P:

应

用于
.$\

中#

)*$

!

改进的网格搜索法

据实际应用情况!参数设置和核函数的选择对
.$\

的

学习和泛化性能影响很大)

Q
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#网格搜索$

`
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%是

一种直接的参数优化算法!用于确定
.$\

的最佳参数

值)

"-+""

*

#通过设置搜索中的上下界$搜索间隔%和跳跃间隔的

适当值!使得优化算法遍历网格中的每一个参数组合!并采

用交叉验证技术作为性能度量找到最优参数组合#实际操作

中往往设置较大的搜索范围和较小的搜索间隔!因此!参数

寻优的过程会占用大量时间!导致模型效率低下#本文提出

了多次变步长的网格搜索算法对
.$\

模型参数进行调整!

具体操作步骤如下(

$

"

%初始化参数搜索范围及搜索步长!在初始的网格搜

索范围中!将预先设置的参数组合搜索步长扩大
/

倍!进行

第一次参数寻优#

$

#

%依据图
"

的参数搜索空间确定流程!将
G

与
!

的搜

索范围缩小!并且缩小搜索步长
@

倍!继续第二次参数寻

优#具体流程如图
"

#

!!

$

*

%依据图
"

的参数空间确定流程!把
G

与
!

的搜索空

间再次缩小!同时把它的步长缩小
5

倍!继续进行参数寻

优#其中
/D@5

#

$

!

%将$

*

%中获取的最优参数组合代入
.$\

模型!建立

训练集吸光度光谱数据与硝酸盐浓度的数学模型#

$

?

%将测试集应用于步骤$

!

%获取的回归模型完成预测!
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输出测量结果#

通过以上操作!将原本的搜索空间减小并多次改变步

长!简化了计算!大幅提升了寻优效率#

图
)

!

参数搜索空间的确定

+,

-
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实验部分

$*)

!

数据获取

使用自研光谱仪采集溶液的原始透射光谱数据!并将其

转换为吸光度光谱数据!然后基于可变步长的网格搜索法进

行模型参数寻优!将获得的最优参数组合应用于
.$\

模型!

建立训练集吸光度光谱数据与硝酸盐浓度间的数学模型!然

后利用该数学模型完成测试集的浓度预测#总体流程图如图

#

所示#

$*$

!

样本溶液

溶液样本的配制在陕西科技大学化学与化工学院实验室

内完成#采用标准的硝酸盐溶液!铂
F

钴标准溶液!福尔马

肼标准混悬液根据实验要求按照不同的浓度梯度配置了
Q!

组不同浓度的溶液样本#硝酸盐"浊度"色度的浓度量程分

别为
O

!

"?G

`

&

Y

F"

!

-'?

!

?(Ch

!

O

!

"?

度$铂
+

钴色度单

位%!浓度间隔分别为
"G

`

&

Y

F"

!

-'?(Ch

!

"

度#每一个

待测溶液样本的三种组份浓度配比为随机生成#

$*B

!

装置

实验装置采用光源!光源衰减器!比色皿!光谱仪和计

算机组成的集成系统获取被测物质的透射光谱#样本溶液光

谱数据的采集装置选取了项目组自主设计研发的双光路主动

校正连续光谱仪!原理如图
*

所示#该装置使用双光路主动

校正结合连续光谱精细获取的方法!相对于传统的单光路连

续长时间作业的系统误差校正进行了去除#自研仪器的光谱

范围(

",?

!

""--6G

!光谱分辨率(

"'?6G

!闪耀波长(

#?-

6G

!共含
*>!,

个像素点#

图
$

!

实验整体流程
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图
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光谱法主要测量技术原理图
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将被测溶液的原始透射光谱数据转换为吸光度光谱数

据!所有样本溶液的吸收光谱图如图
!

所示#

图
>

!

R>

个不同浓度溶液样本的吸收光谱
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F,335;592:09:592;.2,098

$*>

!

样本分类

对待测溶液的吸光度数据进行建模预测之前!使用
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f/66527+.1%6/

算法将其划分为训练集和测试集!其划分原

则是把已选取的样本点与其余样本点间的最小直线距离最大

化#样本
9

与样本
T

间的欧氏距离定义如式$

"-

%

M

8

L

)

(

C

7

)

"

$

'

87

1

'

L

7

%槡
#

$

"-

%

式$

"-

%中!

'

87

与
'

L

7

分别为样本
8

和样本
L

在波长
7

处的吸光

度!

C

为待测样品溶液光谱的波段数#通过上述算法
Q!

个溶

液样本被划分为
,-

个训练样本与
"!

个测试样本#

*

!

结果与讨论

B*)

!

改进
KL#LAU

的参数寻优

改进的
K.

法通过多次减小参数的搜索空间以及修正步

长大幅提高了参数寻优速度!配合交叉验证法进行训练集的

建模!将获得的最优的
G

和
!

参数再用于测试样本的浓度预

测#惩罚参数
G

取值范围设为)

#

FQ

!

#

Q

*!

!

取值范围设为

)

#

F"-

!

#

"-

*!二者的搜索步长初始设为
-'?

!依次将其扩大

"-

倍!缩小
#

倍!缩小
?

倍!选择
\P:

核函数!得到三次参

数寻优的均方误差的
*M

视图如图
?

!图
>

!图
O

所示#

图
?

!

改进
KL#LAU

第一次参数寻优
B&

视图

+,

-

*?

!

B&H,5G30;2453,;82

D

.;.7525;0

D

2,7,N.2,09

03(7

D

;0H5FKL#LAU

图
Q

!

改进
KL#LAU

第二次参数寻优
B&

视图

+,

-

*Q

!

B&H,5G30;24585:09F

D

.;.7525;

0

D

2,7,N.2,0903(7

D

;0H5FKL#LAU

!!

由图
?

.图
O

可知!每一次改变步长后参数搜索空间都

会缩小!降低了参数选择的计算量!克服了传统方法非常耗

时的缺陷#

图
I

!

改进
KL#LAU

第二次参数寻优
B&

视图

+,

-

*I

!

B&H,5G30;24524,;F

D

.;.7525;0

D

2,7,N.2,09

03(7

D

;0H5FKL#LAU

图
=

!

#

.

$改进
KL#LAU

预测值与真实值对比&

#

@

$改进
KL#LAU

预测值相对误差

+,

-

*=

!

$

.

%

Z07

D

.;,809 @52G559 245

D

;5F,:25F H.E15 03

,7

D

;0H5FKL#LAU.9F245;5.EH.E15

'$

@

%

U5E.2,H5

5;;0;03245

D

;5F,:25FH.E1503,7

D

;0H5FKL#LAU
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B*$

!

改进
KL#LAU

建模预测

将
*'"

节三次参数寻优的最优参数
G

和
!

组合$

?"#

!

-'-!!#

%应用于支持向量回归模型!最终获得测试集的预测

效果如图
,

$

5

%所示!预测结果的相对误差$

2/&519e//22%2

!

\[

%如图
,

$

;

%所示#

!!

图
,

和图
Q

分析可知!改进的
K.+.$\

建模的预测效果

较好!其中回归模型的决定系数$

0%/dd909/61%d7/1/2G965+

19%6

%

"

#

D-'QQ*?

!预测均方根误差$

2%%1G/563

U

<52//22%2

%d

)

2/79019%6

!

\@.[V

%

\@.[VD-'-!*?

#

"!

个样本预测值

的绝对误差$

5;3%&<1//22%2

!

8[

%控制在
-'?

以内!最大
8[

是
-'!>?"

!一半样本的
8[

不超过
-'"

#预测值的相对误差

最大
*'*#R

#整个过程平均花费时间为
"*3

!满足快速监测

的应用需求#

基于吸光度光谱数据!同时建立了
PV((

!

.$\

!

K.+

.$\

!

V.S+.$\

!

K8+.$\

五种预测回归模型!与文中提出

的可变步长
K.+.$\

方法加以对比#每种模型训练
?

次!在

表
"

中统计了硝酸盐浓度预测模型的
"

#

!

\@.[V

!训练时

间#

表
)

!

不同预测模型评价参数对比

6.@E5)

!

Z07

D

.;,809035H.E1.2,09

D

.;.7525;803F,335;592

D

;5F,:2,0970F5E8

序号 $

G

!

!

%

"

#

\@.[V C9G/

+

3

$

G

!

!

%

"

#

\@.[V C9G/

+

3

PV(( .$\

" F -'Q??? -'-?Q* O# F -',,QO -'O?,Q

*

"

# F -'Q>QO -'-?>! ># F -',,QO -'O?,Q

*

"

* F -'O"?! -'"*O- ?* F -',,QO -'O?,Q

*

"

! F -'Q",O -'"">Q ?- F -',,QO -'O?,Q

*

"

? F -'Q,"? -'-!"> "-" F -',,QO -'O?,Q

*

"

K.+.$\ V.S+.$\

"

$

?"#

!

-'-""

%

-'Q,?, -'"OO? "">

$

>!

!

-'*,?,

%

-'Q,-Q -'""#, *!,

#

$

?"#

!

-'-""

%

-'Q,?, -'"OO? """

$

?"

!

-'"**"

%

-'Q,"# -'"?,? #>,

*

$

?"#

!

-'-""

%

-'Q,?, -'"OO? "**

$

"--

!

-'"O,>

%

-'Q,># -'-O,* *--

!

$

?"#

!

-'-""

%

-'Q,?, -'"OO? "-*

$

"--

!

-'-"--

%

-'Q*>* -',#-O #O"

?

$

?"#

!

-'-""

%

-'Q,?, -'"OO? "*,

$

"--

!

-',?#?

%

-'Q>>? -'#->O #O-

K8+.$\

改进
K.+.$\

"

$

OO

!

-'"#,O

%

-'Q,*> -'"->" "*>

$

?"#

!

-'-!!#

%

-'QQ*? -'-!*? "*

#

$

QQ

!

-'-*,"

%

-'QO>O -'#!-, ">!

$

?"#

!

-'-!!#

%

-'QQ*? -'-!*? "*

*

$

QQ

!

-'""">

%

-'Q,?Q -'-Q#> "#,

$

?"#

!

-'-!!#

%

-'QQ*? -'-!*? "!

!

$

QQ

!

-'-*>#

%

-'QO?Q -'#!O! "OO

$

?"#

!

-'-!!#

%

-'QQ*? -'-!*? "*

?

$

QQ

!

-'-*,"

%

-'QO>> -'#!## "#!

$

?"#

!

-'-!!#

%

-'QQ*? -'-!*? "*

图
R

!

#

.

$不同预测模型的预测值与真实值对比&#

@

$不同预测模型的预测值相对误差

+,

-

*R

!

$

.

%

Z07

D

.;,809@52G559

D

;5F,:25FH.E15.9F;5.EH.E1503F,335;592

D

;5F,:2,0970F5E8

'

$

@

%

U5E.2,H55;;0;03

D

;5F,:25FH.E15803F,335;592

D

;5F,:2,0970F5E8

!!

分别从预测精度!预测误差!训练效率以及稳定性四个

方面来对比六种预测模型的性能#由表
"

分析可知!相比于

PV((

!

.$\

!

K.+.$\

!

V.S+.$\

!

K8+.$\

五种预测回归

模型$取
?

次预测精度最高的对比%!改进
K.+.$\

预测精度

>O*
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最高!

"

#

D-'QQ*?

!分别提高了
"'##R

!

""'>>R

!

-'O,R

!

-'O!R

和
-'OOR

#

\@.[VD-'-!*?

!分别降低了
F!'*>R

!

">!!R

!

*-,R

!

,-R

和
""#R

#改进
K.+.$\

平均训练时间

为
"*3

!相较
PV((

的
>O3

!

K.+.$\

的
"#"3

!

V.S+.$\

的

#Q"3

!

K8+.$\

的
"!>3

!效率分别提升了
!'"?

倍!

,'*-

倍!

#"'*,

倍!

"-'#*

倍!尽管
.$\

模型训练时间最短!但其

精度不高!且误差很大#

K.+.$\

!

V.S+.$\

!

K8+.$\

模型

存在一个明显的缺陷就是计算量大!训练效率较低!需要等

待很长时间才能完成一次参数的解算!参数寻优过程耗时过

长!尤其后两者预测结果不稳定!容易陷入局部极优#

PV((

的最大缺点就是预测效果极不稳定!效果较好时
"

#

高达
-'Q,"?

!训练效果较差时!

"

# 只有
-'O"?!

#究其原

因!

PV((

是局部搜索的优化算法!在计算非线性函数的全

局极值时极大概率陷入局部极值!导致训练精度降低#同

时!网络结构的选取尚无成熟的理论指导!只能凭经验进行

选择!因此如何采用合适的网络结构也是
PV((

预测模型训

练的关键问题#比较可知!改进的
K.+.$\

模型综合预测精

度!预测误差!训练效率以及稳定性方面皆优于其他模型!

在提升预测精度的同时提高了算法的优化效率#

六种硝酸盐浓度回归模型的预测结果与真实值如图
Q

$

5

%所示!相对误差如图
Q

$

;

%所示#改进
K.+.$\

最大绝对

误差控制在
-'?

以内!

-'!>?"

$改进
K.+.$\

%

*

-'O#QO

$

K.+.$\

%

*

-'O??"

$

V.S+.$\

%

*

-',>?Q

$

K8+.$\

%

*

-',O!"

$

PV((

%

*

"',*-*

$

.$\

%!为六种模型中最优#相对

误差 为
*'*#R

$改 进
K.+.$\

%

*

?'OOR

$

V.S+.$\

%

*

>'",R

$

K8+.$\

%

*

,'*-R

$

K.+.$\

%

*

,',!R

$

PV((

%

*

"!'"#R

$

.$\

%!无论是绝对误差还是相对误差!改进
K.+

.$\

模型都保持在最低水平!预测效果明显优于其他五种模

型#

!

!

结
!

论

!!

基于精细全光谱结合支持向量回归技术提出了一种基于

可变步长的
K.

法优化
.$\

!将其用于混合水体硝酸盐浓度

的建模预测#通过可变步长的
K.

寻优算法获得最优参数
G

和
!

为$

?"#

!

-'-!!#

%!建立
.$\

硝酸盐浓度预测模型!模

型
"

#

D-'QQ*?

!

\@.[VD-'-!*?

!平均训练时间为
"*3

#

并同目前流行的
PV((

!

.$\

!

K.+.$\

!

V.S+.$\

!

K8+

.$\

算法对比!

"

# 分别提高了
"'##R

!

""'>>R

!

-'O,R

!

-'O!R

和
-'OOR

!训练效率分别提升
!'"?

倍$

PV((

%!

,'*-

倍$

K.+.$\

%!

#"'*,

倍$

V.S+.$\

%!

"-'#*

倍$

K8+.$\

%#

结果显示!提出的
K.+.$\

方法不仅提高了模型的预测精

度!而且在寻优效率方面取得了很大的提升!可为复杂基质

水体硝酸盐浓度的快速在线监测提供一种新的有效方法!具

备潜在的应用价值#
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