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透射光谱的水体亚硝酸盐含量模拟估算
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亚硝酸盐是水体中重要的必测指标之一!对于水体质量的评估有着重要意义"但传统的检测方法

操作复杂#受干扰因素多#测定时间长#不能及时反映水质变化#无法及时有效地预警突发水污染事件"鉴

于此!探索准确#实时#环保的环境水体和饮用水中的亚硝酸盐含量检测办法具有重要意义"采用优级纯试

剂配制
=(

种浓度的亚硝酸盐氮标准溶液&

(K('

!

(K(<

!

(K(C

!

(K(H

!

(K=(

!

(K='

!

(K=<

!

(K=C

!

(K=H

和
(K'(

6

G

)

;

D=

'!采用
b%T&:)\NR)R!

微型光纤光谱仪扫描
=(

次各浓度亚硝酸盐溶液在
=H=K=

!

=('*K=/6

范围内的透射光谱!取平均值作为各浓度亚硝酸盐溶液原始透射光谱!之后以亚硝酸盐含量作为因变量!全

波段原始透射光谱作为自变量!采用随机森林回归中特征变量重要性方法!筛选特征变量!再此基础上利用

交叉验证法!挑选最为稳定的模型变量个数!建立亚硝酸盐优化随机森林反演模型"结果如下+&

=

'利用全

波段建立的随机森林模变量解释率&

X,-3g

4

1,2/3E

'

>FCK<Ik

!均方残差&

63,/0̂ 9

S

O,-3E-392EO,19

'

>

(K(((CHH

0&

'

'随机森林变量重要性方法筛选对亚硝酸盐反演的敏感波段!其中
=IBK=/6

重要性值最高!

并利用留一交叉法发现!当利用
=I

个光谱特征变量时随机森林模型的均方根误差最低!以筛选光谱特征变

量建立的优化随机森林变量解释率&

X,-3g

4

1,2/3E

'

>H*K<Bk

!均方残差&

63,/0̂ 9

S

O,-3E-392EO,19

'

>

(K(((BB'

"变量筛选有效减少了光谱数据量!对优化模型的建立提供了基础0&

*

'对建立模型进行模型检

验!其中全波段随机森林模型测试集
,

'

>(KH'(*

!

!+LT>(K(*

!检验集
,

'

>(KIFI*

!

!+LT>(K(=

!优化

随机森林模型测试集
,

'

>(KHF*<

!

!+LT>(K(''

!检验集
,

'

>(KIFIH

!

!+LT>(K((H

!对比全波段随机

森林模型与优化后随机森林模型后发现!优化随机森林模型测试集与检验集模型解释度#模型精度均要高

于全波段随机森林模型!说明优化方法不仅可有效降低光谱维度!对于寻找亚硝酸盐光谱敏感波段!建立精

度较高的亚硝酸盐反演模型有着积极意义"基于以上试验结果!提出了一种优化随机森林模型高光谱水质

亚硝酸盐参数的反演方法!为水质亚硝酸盐参数动态检测提供了新方法"

关键词
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年生!西安石油大学计算机学院副教授
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引
!

言

!!

随着人类物质生活水平的提高和工业化的发展!水污染

已经成为当今社会普遍存在的问题!其监测与治理也备受关

注"在
4

\

2

CKB

时亚硝酸盐会与仲氨反映生成具有强致癌

性的亚硝胺基!是水质监测的必测指标之一$

=

%

"4分光光度

计法6#紫外
)

分光光度法为现下普遍接受的测定亚硝酸盐指

标的方法!但测定时间长#不能及时反映水质变化!不适合

现场监测$

'

%

"



原始光谱反射数据有着数据量大!指标彼此高度相关的

特性!原始指标高度相关的特性经常会导致多重共线性问题

的产生!从而导致模型失真$

*

%

0因此如何对大量光谱数据进

行处理和挑选一直是光谱反演的重点"随机森林&

-,/E06

0̂-397

!

!P

'作为常用机器学习算法在分类#指标反演#筛选

指标上应用广泛$

<

%

!国内许多学者将随机森林等机器学习新

方法作为典型计量模型的代表广泛应用到水质预测领域!促

进水质分析向多参数测试趋势发展"张颖等$

B

%利用随机森林

分类算法对巢湖区域水质进行类别判定!监测断面水质分类

准确率可达
ICK=Bk

0吴志明等$

C

%基于随机森林对太湖湖泊

水体有色可溶性有机物&

%Nb+

'浓度进行遥感估算!根据随

机森林算法的特征重要性参数提供的各自变量影响力结果!

发现
F(I

和
BC(/6

波段贡献率最大!是反演
%Nb+

的敏感

波段!并建立了精度较高的随机森林反演模型0

现有文献报道中!利用透射光谱估测水质参数亚硝酸盐

指标的报道较少0基于此!试验利用光谱数据进行水体指标

亚硝酸盐的反演!测定水体样本的光谱数据!将采集到的光

谱数据与标液亚硝酸盐含量建立亚硝酸盐随机森林反演模

型!由于光谱指标之间的高度相关!为避免模型失真!在建

立反演模型之前!利用随机森林变量重要性法挑选敏感光谱

指标!并将筛选指标利用留一交叉法进一步筛选!最终利用

筛选的变量组合建立亚硝酸盐随机森林反演模型!比较全波

段&未筛选'与优化&筛选变量'随机森林模型精度!选出更加

适合反演亚硝酸盐指标的建模方法"探索利用高光谱估测水

体亚硝酸盐含量的可行性与最优方法!为实时诊断水体状况

提供关键技术与可行的途径"

=

!

实验部分

#"#

!

供试亚硝酸盐标液

称取在
=(B

!

==(j

下烘干约
<Z

的亚硝酸钠&

:,:b

'

'

(K<I'H

G

溶于水!准确定容至
=(((6;

!此溶液含
:b

'

):

=((6

G

)

;

D=

"实验前!用移液管吸取此溶液
'(K((6;

用水

稀释至
=(((6;

!此溶液含
:b

'

):(K'6

G

)

;

D=

"用此方法

配制
(K('

!

(K(<

!

(K(C

!

(K(H

!

(K=(

!

(K='

!

(K=<

!

(K=C

!

(K=H

和
(K'(6

G

)

;

D=的亚硝酸盐标液$

F

%

"

#"!

!

光谱仪参数

试验用仪器为
b53,/b

4

7259

公司出品的
b%T&:)\NR)

R!

微型光纤光谱仪!该光谱仪采用高清晰度光学系统!具

有高通量#低杂散光和高热稳定性的特点!适用于精确测量

溶液中的分析物!具有体积小!容易集成到许多工业应用的

生产过程环境的优势"仪器参数见表
=

"

表
#

!

光谱仪参数

?9@:.#

!

D

4

.78/1<.8./

4

9/9<.8./5

探测器 光谱范围*
/6

光学分辨率*
/6

信噪比 尺寸*
66

杂散光*
&U

操作温度*
j

狭缝接口

#,5A)7Z2//3E%%N =H=K=

!

=(*(K= (KC=

!

(KI <((m= HHKI@C*KB@B'K<

'

* (

!

<( L+&I(B

#"H

!

光谱数据获取

样品为
(K('

!

(K(<

!

(K(C

!

(K(H

!

(K=(

!

(K='

!

(K=<

!

(K=C

!

(K=H

和
(K'(6

G

)

;

D=的亚硝酸盐标液!光谱仪狭缝

为
=(

"

6

!相同时间间隔重复采集十次上述标液
=H=K=

!

=(*(K=/6

范围内的高光谱透射率数据!共计得到
=((

条光

谱数据"

采用白板校正分别得到所采集的高光谱数据的光谱透射

率值$

H

%

!如式&

=

'所示

DC

$

DS

*

DU

&

=

'

式&

=

'中+

DC

为光谱透射率!

DS

为原始光谱数据!

DU

为白

板数据"

#">

!

数据处理

随机森林&

!P

'算法$

I

%结构清晰#易于解释#运行效率

高!对于数据要求低!且具有很好的抗噪声能力!能够处理

高维度数据!训练速度快!泛化能力强!比较容易实现并行

计算!不易出现过拟合问题"随机森林模型的建立通过调用

!

语言中4

-,/E06P0-397

6程序包$

=(

%来实现"该方法首先完成两

个随机采样过程!即通过自助法重采样技术有放回的在
=((

组训练数据中重复随机抽取
CF

个训练样本&总样本容量的三

分之二'!未被抽取到的数据被称为4袋外6&

0O70̂Q,

G

'数据"

随机森林模型建立时有两个重要参量$

==

%

!分别为随机

森林决策树数目&

67-

8

'与指定节点中用于二叉树的变量个数

&

/7-33

'!其中
67-

8

一般取值为变量的二次方根!

/7-33

的取

值需要逐一尝试!当模型内误差稳定时!即为
/7-33

数值"

模型评价方面!通过计算解释方差百分比&

kM,-3g)

4

1,2/3E

'与模型拟合精度&

,

'

'来评定模型稳定能力与预测

能力"

'

!

结果与讨论

!"#

!

亚硝酸盐原始透射光谱

图
=

为
=(

种浓度亚硝酸盐原始透射光谱!从图中可以

看出不同浓度溶液的亚硝酸盐光谱曲线的趋势类似!在紫外

波段
=H(K=

!

<((/6

亚硝酸盐光谱曲线呈先下降后上升的趋

图
#

!

原始透射光谱图

)*

+

"#

!

,/*

+

*;9:8/9;5<*55*1;5

4
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光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
<'

卷



势!光谱曲线波谷分布于
=HB

!

=IF/6

范围内!且谱线均在

在紫外短波段有强吸收!图中在
'=(/6

波长周围处有极大

的吸收峰!浓度不同峰的高度也有所不同!主要表现为随着

亚硝酸盐含量的增加!亚硝酸盐在各波段的光谱透射率逐渐

降低"

!"!

!

随机森林反演模型

原始光谱共有
'(<I

个变量!对所有光谱变量进行随机

森林建模!其中参数
/7-33

设定为
B((

!

6

8

7-

8

设定为
<(

!随

机森林反演模型参数见表
'

!其中残差平方均值为
(K(((CI

!

变量解释率为
FCK<Ik

"拟合结果见图
'

训练集&

7-,2/

'!其

中拟合精度&

,

'

'为
(KH'(*

!均方根误差为
(K(*

!说明随机

森林模型对于水体亚硝酸盐含量能够做出很好的预测"

!!

利用测试集
7397

!对建立的随机森林模型进行模型检验!

检验结果见图
'

!通过对预测值与真实值进行线性拟合!进

行模型检验!

,

'

>(KIFI*

!

!+LT>(K(=

!说明建立的随机

森林模型有着很强的预测能力"

表
!

!

随机森林模型参数

?9@:.!

!

D

4

.78/1<.8./

4

9/9<.8./5

?-33 +

8

7-

8

+3,/0̂

9

S

O,-3E-392EO,19

kM,-

3g

4

1,2/3E

,

'

!+LT

B(( <( (K(((CI FCK<I (KH'(* (K(*

图
!

!

全波段随机森林模型在测试集与训练集的预测结果

)*

+

"!

!

?=.

4

/.6*78*1;/.53:85128=.8.585.89;68/9*;*;

+

5.835*;

+

8=.23::Q@9;6/9;61<21/.58<16.:

!"H

!

随机森林变量重要性

原始光谱数据量繁杂!变量间存在多重共线性问题!研

究亚硝酸盐光谱敏感波段!对于分析水体亚硝酸盐光谱特

征!降低光谱冗余!以及提升模型精度有着重要意义"随机

森林算法中变量重要性算法!可以分析各个自变量对因变量

的影响程度!以方差增量&

V/5+LT

'指标来定性表征$

='

%

"方

差增量指将某一变量替换成随机变量后对预测结果造成的影

响!若用于替换的随机变量显著改变了方差!则认为原变量

重要性很高"在建立全波段随机森林模型过程中得出的随机

森林变量重要性结果如图
*

所示0

'B

个光谱变量&

V/5+LT

)

*

'中
=IBK=/6

变量重要性最高!

V/5+LT

值为
<KC

!说明

=IBK=/6

波段对反演水体亚硝酸盐含量有着重要作用"

!">

!

优化随机森林模型

按照变量重要性大小!将指标由大到小依次输入随机森

林模型!并采用交叉验证方法比较输入不同变量时模型均方

误差的大小!结果如图
<

所示!发现模型输入变量为
=I

个

时!模型均方误差值最低&

!+LT>(K('

'!且随变量数增多!

模型均方误差趋于稳定!故选用筛选出的
=I

个光谱变量作

为优化随机森林模型的初始变量"

图
H

!

随机森林变量重要性'

J;7CDE

(图

)*

+

"H

!

B9;61<21/.58-9/*9@:.*<

4

1/89;7.

&

J;7CDE

'

+

/9

4

=

*H='
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图
>

!

交叉验证

)*

+

">

!

'/155Q-9:*698*1;

!!

利用筛选出的
=I

个光谱变量进行随机森林建模!其中

参数
/7-33

设定为
B((

!因参与建模的光谱变量仅有
=I

个!

因此
6

8

7-

8

设定为
<

!随机森林反演模型参数见表
*

!其中残

差平方均值为
(K(((BB

!变量解释率为
H*K<Bk

!拟合结果

见图
B

训练集&

7-,2/2/

G

937

'!其中拟合精度&

,

'

'为
(KHF*<

!

均方根误差&

!+LT

'为
(K(''

!说明优化随机森林模型对于

水体亚硝酸盐含量能够做出很好的预测"

表
H

!

优化随机森林模型参数

?9@:.H

!

,

4

8*<*N./9;61<21/.58<16.:

4

9/9<.8./5

?-33 +

8

7-

8

+3,/0̂

9

S

O,-3E-392EO,19

kM,-

3g

4

1,2/3E

,

'

!+LT

B(( < (K(((BB H*K<B (KHF*< (K(''

!!

利用袋测试集
7397

!对建立的随机森林模型进行模型检

验!检验结果见图
B

!通过对预测值与真实值进行线性拟合!

进行模型检验!

,

'

>(KIFIH

!

!+LT>(K((H

!说明建立的随

机森林模型有着很强的预测能力"

!

图
T

!

优化随机森林模型在测试集与训练集的预测结果

)*

+

"T

!

?=.

4

/.6*78*1;/.53:85128=.8.585.89;68/9*;*;

+

5.8128=./9;61<21/.58<16.:

!"T

!

模型精度对比

通过对比全波段随机森林模型与优化随机森林模型参

数!挑选最为适合监测水体亚硝酸盐的光谱反演方法!模型

参数结果见表
<

"

表
>

!

模型参数对比

?9@:.T

!

C16.:9773/97

A

8.58

模型
+3,/0̂

9

S

O,-3E-392EO,19

kM,-

3g

4

1,2/3E

,

'

!+LT

全波段随机森林模型
(K(((CI FCK<I (KH'(* (K(*

优化随机森林模型
(K(((BB H*K<B (KHF*<(K(''

!!

从表
<

可以看出!优化随机森林模型在各项指标上均优

于全波段随机森林模型!方差解释率增加了
F

个百分点!且

优化随机森林模型建模变量要远低于全波段建模变量!大大

提高了机器学习的运算速率!降低了数据的冗余度!说明提

取特征波段对水体中亚硝酸盐含量进行预测可以大大减少干

扰信息的影响!提高预测模型的性能!可适用于水体亚硝酸

盐含量的反演"

*

!

结
!

论

!!

物质的光谱强度与物质的组成成分和性质之间存在一定

的联系!从而可以建立光谱强度与样品含量之间的关系模

型"基于透射光谱研究水体亚硝酸盐含量的研究较少!多在

紫外吸收光谱中研究!其中硝酸盐氮&

:b

*

):

'的紫外吸收峰

在
'('K(/6

左右!而亚硝酸盐氮&

:b

'

):

'的紫外吸收峰在

'=(/6

左右$

F

%

"在建立全波段随机森林模型时!利用随机森

林变量重要性得出
=I=KB

!

ICHK=

和
''=K'/6

等
=I

个重要

性较高变量!得出的波段与亚硝酸盐氮&

:b

'

):

'的紫外吸收

峰
'=(/6

结果相近"

利用一种优化后的随机森林模型方法进行水体亚硝酸盐
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指标的反演!通过随机森林变量重要性法筛选的光谱指标!

并利用交叉验证法进一步缩小了变量个数!建立了优化随机

森林模型!优化后随机森林模型具有以下优点+&

=

'通过波

长或波长区间选择!可以有效减少参与建模的自变量数量!

从而简化模型!降低建模预测时的计算量0&

'

'对待测组分

具有光谱特征的波段处的信息进行提取强化!同时弱化待测

组分吸收不明显或干扰物质影响显著的波段!以此提升模型

的预测精度0&

*

'消除或减弱由于仪器和环境带来的噪声以

及谱线中存在的冗余信息对回归建模的影响"

优化随机森林模型不仅模型精度!稳定性#预测能力显

著高于全波段随机森林模型!而且有效降低了光谱数据维

度!综合了有效波段的光谱特性"结果表明本优化方法!模

型精度较高!可适用于反演水体亚硝酸盐含量反演"

以上试验结果为水质亚硝酸盐指标的快速估算提供了理

论基础!为水体质量评估提供更便利的方案"
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