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地表水资源安全关系到国民健康%生态环境稳定和经济可持续发展!具有重要战略意义$总有机碳

"

ACB

#是一种衡量水体中有机物含量的综合指标!其在水环境监管和治理中具有重要价值$传统检测方法

通过高温催化氧化测定水样中
ACB

含量具有耗时较长%操作复杂的局限性!紫外
*

可见光谱技术具有检测速

度快%操作简单的优势!因而在水质在线检测中具有较好的应用前景$国内外对地表水中
ACB

浓度的在线

检测目前大多采用与
BCN

浓度间的相关关系进行间接推算得到!这类方法对水体成分的稳定性要求较高$

相比于常规的间接推算方法!采用光谱定量分析方法建立
ACB

与紫外
*

可见光谱间的分析模型具有更好的

鲁棒性和分析精度!便于实现水质无人值守在线监测$实验配置了
ACB

样本溶液!设计了为期两天的实验!

在
!

个时间段采集得到样品光谱数据集"分别记为
N;

!

N"

!3!

ND

#$首先!通过分组实验将
N;

作为训练集

建立
ACB

偏最小二乘"

XP,

#回归模型!预测同一时间段测试集
N"

的
ACB

浓度!得到平均绝对相对误差

"

V6XW

#不超过
+&G=Z

!表明建立的
ACB

定量分析模型具有较高的精度$然后!为验证
XP,

建立的
ACB

模型对仪器状态变化的鲁棒性!选择不同时间段采集的光谱数据分别作为训练集和测试集!进行不同仪器

状态交叉实验!

!

组实验中测试集样品
ACB

浓度预测值的
V6XW

分别为
)&="Z

!

)&GFZ

!

)&!)Z

和

+&>=Z

$实验表明!采用
XP,

算法建立的
ACB

紫外
*

可见光谱定量分析模型具有较好的分析精度和鲁棒性!

分组实验和不同仪器状态交叉实验中预测浓度的
V6XW

均不超过
)&="Z

!优于常规的间接推算法$此外!

建立的光谱定量分析模型不依赖
BCN

与
ACB

间的推算关系!因此在水环境变化时较常规推算方法具有更

好的适应能力$最后!

XP,

算法建模过程简单!运算速度快!为浸入式在线检测设备的开发和维护提供了

便利$
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ACB

#是从水体中有机

成分含碳量的角度反映水体中有机物污染程度的重要指标$

现有的
ACB

在线分析仪采用高温催化氧化法将水样中的有

机物消解为二氧化碳!通过红外检测设备计量二氧化碳的浓

度!然后根据不同浓度的
ACB

标准液消解产生的
BC

"

浓度

建立
ACB*BC

"

标准曲线!进而推算待测水样中
ACB

浓

度(

;

)

$紫外
*

可见光谱技术作为一种新兴技术应用在水质监

测中!具有检测快速%不需要添加化学试剂%无二次污染%

检测设备结构简单%便于制作小型化原位在线检测设备并且

维护成本较低等优势!得到水环境保护领域的广泛研究(

"*!

)

$

使用紫外
*

可见光谱技术对水中
ACB

定量分析目前大多通过

BCN

浓度间接计算得到$通常认为在同一稳定的水体中

BCN

浓度和
ACB

浓度间存在相关关系(

F

)

!有学者使用化学

分析方法或专用分析仪器分别测定水样中
BCN

和
ACB

的浓

度!从而建立起两种参数间的回归关系!然后使用紫外
*

可见

光谱法计算水样中的
BCN

浓度进而推算
ACB

浓度(

D

)

$但这

种方法的适用前提是实验水体成分相对稳定!一旦被测水体

受到降雨或季节性水文变化影响导致水体成分改变!使用推

算法得到的
ACB

浓度可能会有较大偏差!需要重新校正

BCN

和
ACB

间回归曲线的参数以保证
ACB

定量分析精度$

目前鲜有不经化学处理直接使用水样的紫外
*

可见光谱

对样品中
ACB

浓度进行定量分析的相关研究$本文使用偏

最小二乘"

(
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!

XP,

#回归模型建立被测水样



光谱与
ACB

浓度间的定量模型!可以有效避免因
BCN

与

ACB

推算关系变化导致的
ACB

定量不准确的问题!提高

ACB

定量分析方法在不同水环境中的适用性和鲁棒性$

;

!

实验部分

%&%

!

样本

根据国标
ACB

标准液配置方法(

;

)

!实验使用天津市光

复科技公司生产的分析纯邻苯二甲酸氢钾试剂配置有机碳标

准溶液!试剂纯度为
;++Zm+&+FZ

$使用花潮高科公司的

精度为
+&++;

K

的电子分析天平称量
"&;"F

K

邻苯二甲酸氢

钾!将其溶于蒸馏水中并移至
;+++IP

容量瓶!用蒸馏水稀

释定容!配置得到浓度为
;+++I

K

*

P

U;的
ACB

标准母液!

将
ACB

标准母液稀释!配置成
"F

"

;F+I

K

*

P

U;范围内浓

度梯度均匀的
)F

个
ACB

样品!进行分组实验!训练集和测

试集分别记为
N;

和
N"

$为进一步验证
ACB

定量模型的有

效性!使用前述
;+++I

K

*

P

U;的
ACB

标准母液稀释配置浓

度为
)G

!

!>

!

D;

!

GD

!

==

!

;+>

!

;"G

和
;!FI

K

*

P

U;的
ACB

样品作为验证集$在前述
)F

个样品光谱采集完成后!关机半

小时重新开机并初始化仪器状态!仪器参数与分组实验保持

一致!然后采集验证集中
=

个样品的光谱!将光谱数据集记

为
N)

$在第二实验日重新采集上述
ACB

样品光谱形成对照

实验!第二实验日的分组实验训练集%测试集和验证集分别

记为
N!

!

NF

和
ND

!两个实验日共计
=D

个
ACB

样品$实验

中!使用同一份
ACB

标准母液进行稀释!配置一定程度上

可以减小实验试剂纯度对样品
ACB

浓度真值的影响$

%&'

!

仪器

采用河北先河环保科技股份有限公司研制的
?_\X8A

型浸入式水质在线分析设备作为主要实验设备$该设备的光

程长为
"II

!使用氙灯作为光源!光谱仪模块可以检测
"FD

个波段的吸光度值!设置光谱仪扫描波段为
;==

"

G""4I

!

则样品光谱的平均波长间隔为
"4I

$为减小随机误差!每个

浓度的
ACB

样品连续扫描
"+

次!扫描间隔为
;+1

!将测得

的
"+

条光谱取平均!作为该
ACB

样品对应的光谱$所有实

验均采取相同的扫描方法!并且在相同的实验参数下进行$

%&P

!

方法

XP,

回归是一种基于多波长吸光度值的定量回归方法!

通过将光谱矩阵投影到隐变量空间!利用隐变量间接地将光

谱数据和被测浓度联系起来!可以有效解决不同波长光谱吸

光度数据间的多重共线性问题(

G

)

$

使用
XP,

建立
ACB

定量模型的原理是将中心化后的光

谱响应矩阵
!

+

和对应浓度矩阵
"

+

同时进行主成分分解

!

+

a

#$

A

L

%

"

;

#

"

+

a

&

'

A

L

(

"

"

#

其中
#

和
&

分别为
!

+

和
"

+

的得分矩阵!而
$

和
'

分别为

!

+

和
"

+

相应的载荷矩阵!

%

和
(

分别为拟合矩阵
!

+

和
"

+

时产生的拟合误差$用光谱数据
!

+

的线性组合表达得分矩

阵
#a!

+

)

!然后建立
#

和
ACB

浓度矩阵
"

+

间的回归关系!

将水样光谱响应与目标水质参数浓度联系起来!其计算过程

如式"

)

#和式"

!

#

"

+

a

#*

A

L

+

a

!

+

)*

A

L

+

a

!

+

,

L

+

"

)

#

*

A

a

"

#

A

#

#

U

;

#

A

"

+

!

,

a

)*

A

"

!

#

!!

其中
)a

(

2

;

!

2

"

!3!

2

3

)为权向量矩阵!

3

为主成分

个数$

*

为
!

+

的各主成分和
"

+

间的关联矩阵!

,

为回归系

数矩阵!

+

为矩阵
#

对
"

的拟合残差$最后根据训练得到的

回归系数矩阵
,

!得到未知样本的
ACB

浓度预测值-

"

为

-

"

4

(

%

!

!

4-b

)

"

I-34

U

!

I-34

,

( )

,

"

F

#

式"

F

#中!

%

为各元素均为
;

的列向量!

!

4-b

为未知样品的原

始光谱矩阵!

!

I-34

和
"

I-34

分别为训练集样品光谱矩阵的均值

和对应浓度矩阵均值$

"

!

结果与讨论

'&%

!

光谱特征曲线及模型评价指标

使用紫外
*

可见光谱技术进行水质参数定量分析时!根

据目标水质参数的光谱吸收特性选择恰当的光谱分析区间可

以有效减小不同水质参数定量分析时的交叉干扰$水体中的

有机物在
"++

"

)"+4I

的波段有较强的特征吸收!本文选择

该波段作为
ACB

定量分析的光谱分析区间!不同
ACB

浓度

的样品光谱如图
;

所示!图中不同颜色的曲线代表不同
ACB

浓度样品的光谱$

图
%

!

不同浓度
F#?

样品吸光度光谱

:8

1

&%

!

AB.0+B6,-).

=

)-5+60*F#?.6>

=

;).

D85478**)+),5-0,-),5+6580,.

!!

为评价模型的定量分析精度!使用相对误差%相对误差

绝对值的平均数"

I-34391$%:/-

(

-0.-4/3

K

--00$0

!

V6XW

#和

预测均方根误差"

(

0-57./0$$/I-341

j

:30--00$0

!

@V,WX

#作

为衡量建立的
ACB

定量模型精度评价指标!

@V,WX

和

V6XW

的计算方法如式"

D

#和式"

G

#

@V,WX

4

(

1

%

4

;

"

+%

5

6

+%

#

"

槡 1

"

D

#

V6XW

4

;

1

(

1

%

4

;

7

+%

5

6

+%

7

+%

8

;++Z

"

G

#

其中!

1

为测试集样品数!

+%

为测试集中第
%

个样品的
ACB

实际浓度!

6

+%

为对应样品的
ACB

预测浓度!

)

+

为样品预测浓

GG)

第
"

期
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度的均值$

@V,WX

和
V6XW

作为综合指标用来评价定量模

型对所有测试样品
ACB

浓度预测的准确性和稳定性$

'&'

!

F#?

定量模型分析结果

"&"&;

!

单日样品分组实验与验证实验预测结果

首先进行分组实验!使用
1

(

d

2

算法(

=

)将
)F

个不同浓度

的
ACB

样品划分为训练集
N;

和测试集
N"

!训练集样品容

量为
"+

个!测试集样品容量为
;F

个!使用
XP,

建立水样

ACB

浓度定量分析模型$对训练集样品使用留一交叉验证

法用来确定
XP,

模型的最佳主成分数!使用
ACB

浓度预测

值的残差平方和"

(

0-57./7e-0-175:3%-00$01:I$̂ 1

j

:30-1

!

X@W,,

#作为评价指标!选择
X@W,,*

主成分数曲线的第一个

极小值点对应的主成分个数为最佳主成分数$采用不同主成

分数预测测试集样品对应的
X@W,,

值曲线如图
"

所示!最

佳主成分数预测测试集样本的相对误差如图
)

所示$

图
'

!

采用不同主成分数预测测试集样品浓度的
/(R22

曲线

:8

1

&'

!

/(R22-<+@)0*54)

=

+)78-5)7-0,-),5+6580,0*54)5).5

.)5.6>

=

;).<.8,

1

78**)+),5

=

+8,-8

=

6;-0>

=

0,),5,<>9

B)+.

图
P

!

采用最佳主成分数预测测试集样品浓度的相对误差

:8

1

&P

!

();658@))++0+0*.6>

=

;)

=

+)78-5)7-0,-),5+6580,8,5).5

.)5<.8,

1

54)0

=

58>6;

=

+8,-8

=

6;-0>

=

0,),5,<>B)+

!!

由图
"

可知!最佳主成分数选为
F

时
XP,

模型对分组实

验测试集样品
ACB

浓度定量精度最高!

ACB

浓度预测值最

大相对误差不超过
"&""Z

!此时
V6XW

为
+&G=Z

!

@V,WX

为
;&+D

$随着主成分个数增大!光谱中的噪声和其他与
ACB

浓度无关的信息随之进入模型!导致
XP,

模型定量精度有所

下降$

由于实验设备每次开机会产生不同的随机误差!进而影

响定量模型的预测精度!为进一步评价
ACB

定量模型的鲁

棒性!在不同仪器状态下采集了验证集样本光谱
N)

!用分组

实验建立的
ACB

定量模型预测
N)

样品的
ACB

浓度!构成

不同仪器状态验证实验!

ACB

浓度预测结果如表
;

所示$

!!

由表
;

结果可知!不同仪器状态下验证集样本
ACB

浓

度预测值的
V6XW

为
+&>=Z

!

@V,WX

为
;&;!

$可见模型对

不同仪器状态有较好的鲁棒性和预测精度$

表
%

!

第一实验日不同仪器状态验证实验
F#?

浓度预测结果

F6B;)%

!

F#?-0,-),5+6580,

=

+)78-580,+).<;5.0*@6;876580,)Y9

=

)+8>),5D85478**)+),58,.5+<>),5.565).8,54)*8+.5

)Y

=

)+8>),56;76

3

实际浓度,

"

I

K

*

P

U;

#

预测浓度,

"

I

K

*

P

U;

#

相对误差,

Z

)G&++ )G&!F ;&";

!>&++ !>&F" ;&+G

D;&++ D;&FG +&>)

GD&++ GF&>F +&+D

==&++ ==&D) +&G"

;+>&++ ;+D&!D "&))

;"G&++ ;"G&F> +&!D

;!F&++ ;!D&FF ;&+G

"&"&"

!

不同实验日样品交叉实验预测分析

为进一步评价
ACB

定量模型的精度和鲁棒性!使用

1

(

d

2

算法将第二实验日采集的
)F

个不同浓度的
ACB

样品

光谱同样分为
"+

个样品的训练集
N!

和
;F

个样品的测试集

NF

!类似的在仪器关机半小时后重新开机!采集
=

个不同浓

度的
ACB

样品光谱记为验证集
ND

$然后进行不同实验日不

同仪器状态交叉实验!具体分为用训练集
N;

建立的模型分

别预测
NF

和
ND

样品的
ACB

浓度"记为实验
;

和实验
"

#%

用训练集
N!

建立的模型分别预测
N"

和
N)

样品
ACB

浓度

"记为实验
)

和实验
!

#!上述所有实验结果汇总整理如表
"

所示$

表
'

!

不同实验日不同仪器状态交叉实验
F#?

浓度预测结果

F6B;)'

!

F#?-0,-),5+6580,

=

+)78-580,+).<;5.0*-+0..)Y

=

)+89

>),5D85478**)+),58,.5+<>),5.565<.0,78**)+),5)Y9

=

)+8>),56;76

3

.

实验类型
预测浓度最大

相对误差,
Z

V6XW

,

Z @V,WX

实验
; G&;> )&=" )&GF

实验
" ;F&>; )&GF "&>>

实验
) D&!= )&!) )&>;

实验
! "&)) +&>= ;&;!

!!

由表
"

可知!

XP,

建立的
ACB

定量分析模型在不同仪

器状态交叉实验中具有较好的预测精度和鲁棒性!四组实验

中
V6XW

均不超过
)&>Z

!除实验
"

的测试集
NF

中
ACB

实

际浓度接近本文
ACB

量程下限的样品外!其余样品
ACB

预

测值的最大相对误差均不超过
G&"Z

$实验
"

中
"=

和
);

I

K

*

P

U;样品
ACB

预测值相对误差较大!其原因为第二实

验日上述样品光谱较第一实验日相同浓度样品光谱吸收较

弱!且存在一定的基线漂移!两个实验日上述浓度的
ACB

样品光谱对比如图
!

所示$除上述两个样品外!实验
"

中其

余样品
ACB

浓度预测值最大相对误差均不超过
FZ

!且实验

"

的
V6XW

和
@V,WX

分别为
)&GFZ

和
"&>>

$实验
"

中测试

集样品
ACB

浓度预测值相对误差如图
F

所示$

=G)
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图
M

!

不同实验日
F#?

实际浓度为
'S

和
P%>

1

)

N

L%光谱对比

:8

1

&M

!

2

=

)-5+6;-0>

=

6+8.0,0*F#?6-5<6;-0,-),5+6580,0*'S

6,7P%>

1

*

N

L%

0,78**)+),5)Y

=

)+8>),56;76

3

.

)

!

结
!

论

!!

ACB

是反映水体受有机物污染程度的重要水质指标!

图
U

!

实验
'

中
F#?

浓度预测值相对误差

:8

1

&U

!

();658@))++0+0*

=

+)78-5)7F#?

-0,-),5+6580,8,)Y

=

)+8>),5'

本文基于浸入式水质在线分析设备!使用
XP,

模型直接建立

水体
ACB

浓度与紫外
*

可见吸收光谱间的定量分析模型!提

高了
ACB

预测精度和鲁棒性!在一定程度上解决了目前通

过测定水体中
BCN

浓度间接推算
ACB

浓度引起的稳定性和

适用性差的问题$实验结果表明!本文模型对
"F

"

;F+I

K

*

P

U;范围内样品
ACB

预测浓度值的
V6XW

不超过
)&="Z

!

通过不同仪器状态交叉实验充分验证了模型的鲁棒性和适

用性$
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