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摘要! 利用溶液中物质的分子或离子对紫外8可见光全谱段的吸收特性来定性'定量研究水质参数的光谱分析方

法!具有检测速度快'成本低'原位测量'无二次污染'可实现水质的多参数同时在线监测等优点( 在论述水质光谱

分析理论依据的基础上!系统分析了各种测量方式的原理和各自特点!通过对比国内外全谱段水质在线监测设备!

指出了建立高精度在线水质参数反演的关键技术难点!进一步展望了水质光谱多参数在线监测系统的发展趋势(

为基于光谱分析理论的水环境监测技术研究和水质参数检测仪器开发提供参考(
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*#引言

水是生命之源!其质量直接关系到人类的生存

与发展( 水环境的恶化'水资源的紧缺都迫切地要

求利用高新技术手段及时'快速'精确地获取水质状

况!保障人们正常的生产生活(

水质监测技术发源于 )* 世纪 "* 年代的美

国#+$

!而我国的水质监测技术起步于 )* 世纪 N* 年

代!现处于稳步发展阶段#)$

( 水质参数监测的技术

方式可分为实验室检测'野外现场检测和实时在线

检测 ! 种( 实验室检测是对现场采集的水体样本在

室内标准环境下!主要利用化学试剂进行水质分析!

检测结果精度较高'参数全面!常作为其他检测手段

稳定性和准确性的评价指标( 但耗时长!对水体样

本保存'检测环境'设备'人员等方面均有严格的规

范要求( 而且取样的代表性'样品在运输和储存过

程中的环境变化'实验室分析时的人为和仪器误差

等会造成近 )*Y的累计偏差结果( 野外现场检测

是使用便携式检测仪器在室外直接对水体目标进行

水质分析!无需采样就能迅速获取其参数信息!操作

简单快捷( 但该方式大多是实验室方法理论的简单

照搬!室外产生的偶然误差和系统误差无法预知和

控制!同时由于检测设备的小型化制约了精密硬件

的集成!因此存在采集参数类型有限'结果精度较弱

的不足( 在线检测是将仪器部署在关键区域!根据

需要配置所需的水质参数探测器!实现对多种水质

参数的实时分析和监测!在无线网络的支持下将采

集结果上传至云端服务器!用户可随时随地查看和

监控( 所以!对饮用水'地表水'工业废水等水体开

展水质参数的定性定量研究!在线检测技术具有显

著的优势!已成为当今国内外水质监测科研机构与厂

商研发的热点!是现代水环境监测的重要发展趋势(

而从水质参数监测的技术方法来看!大致上可

分为化学法'物理法和生物传感法 ! 种!各自方法又

可细分为不同的技术手段( 其中化学法可分为化学

分析法和电化学分析法!化学分析法包括称量法'滴

定法等!电化学分析法包括电位法'电导法'伏安法

等( 物理法主要有色谱法'质谱法和直接光谱法!色

谱法又可细分为气相和液相两种!直接光谱法根据

探测光谱的谱段不同可分为荧光法'红外法'激光拉

曼法和紫外8可见光法(

水质化学分析是将溶液中待监测的目标与另一

种已知成分进行化学反应产生易于量测的新物质!

通过反应方程反算目标物质的组成及含量!特点是

结果较准确!最终测定结果的相对误差可达 *')Y!
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但分析过程繁琐费时!过程影响因素较多#!$

( 电化

学分析是以水的电解现象'(-4<DB定律为理论基础!

利用电池内电极电位与溶液中某种组分浓度的对应

关系!实现水质参数定量分析!近年来!由于各种离

子选择性电极相继出现!该方法的应用得到了新的

发展( 遗憾的是!当溶液浓度'解离常数'络合稳定

常数极小时会导致该方法的失效#"$

( 生物传感器

是记录被测物质发生生物化学反应时的信号强弱与

物质含量的相关性进行物质检测的方法#T$

!具有反

应快速'成本低廉'选择性较高的特点!但重复利用

性差!灵敏度低#1$

(

物理方法主要包括色谱法'质谱法和直接光谱

法( 色谱法能对组分复杂的混合物和具有类似性质

的化合物%同位素'异构体等&进行分析!具有低至

+*

8+"

6的物质检测下限!灵敏度高'分析速度快!主

要用于实验室的精密分析#Q$

( 质谱法是运用电场

或磁场分离运动的离子并进行检测的方法#N$

!通常

与色谱法联合使用!较好地解决了对苯系物'多环芳

烃'有机金属类等复杂混合物的定性识别与定量分

析( 但此技术必须在高真空中进行!存在测量复杂!

设备昂贵等缺点(

直接光谱法主要包括荧光光谱法'红外光谱法'

激光拉曼法等( 荧光光谱法是以猝熄效应为原理!但

许多水质参数物质不会发出荧光!水中散射光干扰等

问题使该技术无法上升到实践阶段#7 8+*$

( 红外光谱

法非常适用于含有碳氢有机物的水质监测领域!但吸

收强度较弱'灵敏度低'检测条件较为苛刻#++ 8+)$

( 激

光拉曼法检测水质不需要对样品进行处理!操作也较

简单!某些在红外谱段无法检探测的信息在拉曼光谱

能很好地表现出来#+!$

!其缺点在于会产生荧光干扰

和灵敏度低( 紫外8可见光的全谱段直接光谱监测

技术就是利用水中不同物质吸收特定波长而产生各

自差异的特征光谱!依据光谱数据开展水质参数的定

性与定量研究!其特点在于无需接触目标水体'绿色

环保'准确高效'简单易行!测量结果可实时在线反馈

给客户端!是现在水质环境监测领域重要发展方向(

基于上述背景下!本文系统地阐述了现阶段基于

全谱段水质在线监测技术的探测机理'不同设备的工

作方式和各水质参数的反演方法!分析了各自的优势

与不足!提出了今后发展方向和亟需解决的技术难

点!并对水质在线监测技术的应用前景提出展望(

+#水质参数监测原理

+'+#分子吸收光谱

处于稳定状态下的分子受到具有连续波长的光

照射时!会从稳定的基态变为激发态!不同物质的分

子之所以对某个特殊波长进行吸收的原因在于!该

波长所产生的能量
!

!正好与该物质分子进行一个

数级的跃迁能量值相等( 即某物质分子不会吸收任

意波长的能量!只有当波长
!

满足式%+&时!其产生

的能量造成了分子的激发与能级跃迁!该波长才被

该物质的分子所吸收( 公式为"

!

!"#$"#

%

!

! %+&

式中"

!

!为能量值的大小) $为分子振动的频率) #

为普朗克常数) %为光速( 在水质分析中!正是由于

水质参数和参数浓度的不同!造成了水体样本内部

分子结构的差异!这些分子从基态变为激发态所需

要的能量也不尽相同!故而当水体中的水质参数不

一时!同样光源下的连续光照射后!被吸收'反射的

光波波长范围'强度大小均有差别!由此光谱探测器

接收到的不同水体的光谱曲线信息中分析水质参数

的具体成分与各自含量(

+')#?>FK-4B8Z--4定律

当波长为
!

的光平行照射在水体上时!会分别

产生反射'吸收和透射 ! 种情况( 定义入射光的强

度为&

*

!被水体吸收的光强度为&

>

!透过水体光的强

度为&

B

!被水体反射光的强度为&

4

!在不考虑光在传

播过程中的背景噪声和自身能量损耗的理论情况

下!&

*

为&

>

!&

B

和&

4

这 ! 者之和( 而在实际分析中!为

了消除反射信号&

4

!进一步简化计算参数!除保持垂

直入射角度外!通常还使用相同材质和厚度的器皿

盛装待测溶液与参比溶液!故消去 &

4

后可认为 &

*

为

&

>

和&

B

之和(

同时!溶液所含某种物质的浓度''光线通过液

层的厚度(及入射光能量的大小均会对 &

>

产生影

响( 当&

*

保持不变而 '和 (处于变化中时!可以发

现它们具有一定的定量关系!即 ?>FK-4B8Z--4定

律#+"$

!也称为光的吸收定量( 其数学表达式为"

&6

&

*

&

B

")'("* ! %)&

式中)为吸光系数%常数&!它与入射光和照射溶液

的理化性质相关( ?>FK-4B8Z--4定律的物理意义

在于!具有能量&

*

的单色平行光通过含有某物质的

浓度为''厚度为(的溶液时!溶液对光的吸收程度*

随着'和(的增大而增加!且呈正比关系( 由此可以

通过特定的观测来完成某待测溶液的定量分析(

+'!#水质参数的吸收特性

紫外 8可见光谱波长范围为 )** [QN* <F!属

于电子光谱#1$

( 当光线照射到某目标上时!由于

,),
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结构各异!构成物质的分子会选择性地吸收不同

波长所产生的能量!产生各异的分子的振动和转

动!形成具有自身特征的带状光谱!这是紫外 8可

见光谱可用于水质定性检测的理论基础( 溶液所

含参数相同而浓度不同时由于对相同波长的吸光

度差异!使得它们的光谱曲线形状相似而吸光度

和反射率的数值不同!这是光谱可用于水质定量

分析的依据(

水质参数的获取方法!就是通过水体所含物质

的成分和浓度与其相对应的波谱曲线间的关系来实

现参数的定性'定量分析的( 总体上来看!水质参数

可划分为悬浮物'浮游植物'溶解性有机物和化学指

标 " 类( 悬浮物为水中的悬浮颗粒'碎屑'沉淀及微

生物等!与之相对应的水质参数有反映水体透射能

力的浑浊度和透明度等'反映水中悬浮物质含量的

浓度和总悬浮颗粒物等#+T$

( 悬浮物对入射光的影

响主要是产生散射和反射!造成水体反射率的增

大#+1$

!最适于悬浮物颗粒遥感反演的波谱范围是

1** [N** <F

#+Q$

( 一般用能进行光和作用的色素含

量来反映水体中浮游植物的多少!如叶绿素'褐色素

等( ""* <F和 1QT <F附近的吸收谷及 T1* <F和

Q** <F附近的反射峰是浮游植物的特征波长!反射

峰会随着叶绿素浓度的增加和悬浮物颗粒直径的增

大而产生*红移+现象!浮游植物的最佳反演波段通

常选在受水中悬浮物和黄色物质影响小的 1N* [

Q)* <F之间#+N 8+7$

( 溶解性有机物多为水中有机物

分解形成的酸性腐蚀物!能吸收蓝光并使水体呈黄

色!故也称之为黄色物质( 其在 +7* [)T* <F谱段

内的光谱曲线可利于用高斯方程模拟!在 )T* [

1T* <F范围内的吸收度呈现随波长增加指数递减

的规律!受光照激发后可产生荧光!发射的荧光峰值

为 !"" <F!T!! <F和 1T* <F!其中蓝光波段最为强

烈( 化学指标!包括溶解氧'生化需氧量'高锰酸盐

指数'化学需氧量%.;-F0.>&%\56-< /-F></!:],&等

氧平衡指标和氨氮'总磷'总氮等营养指标( 此类参

数与 "** [N** <F的可见光波段相关性较高!除溶

解氧呈负相关外!其余参数均呈正相关!与 Q1* [

7** <F的近红外相关性较差#)*$

(

)#研究与应用现状

按照检测原理'方式和应用目的不同!紫外8可

见光谱在线水质参数分析方法经历了分光光度计

法'连续光谱法!现在正朝便携式'多参数水质光谱

在线检测系统方向发展( 本节结合不同监测方式的

原理'仪器研发进展与应用现状开展分析(

)'+#分光光度计法

分光光度计法是利用不同的水质参数对不同波

长的选择性吸收特征来完成定性与定量分析的( 该

方式稳定性好!适用范围广!也是国家水质测量标准

中采用最多的方式之一( 按其探测方式可分为单波

长法'双波长法和多波长法(

单波长法是指利用某一水质参数对某一波长存

在较强吸收的特性来进行单一水质参数测量的方

法!此法所使用的分光光度计结构简单!操作简便!

比较适用于水质成分单一的水体( 早在 )* 世纪中

叶!]6J4>等#)+$就提出用 )T* <F波长的吸光度建立

与有机物之间的关系) :>4JD%等#))$利用有机物对

)T" <F的紫外光的吸收特性!进行了污染水中有机

物浓度反演的研究) V/3H>&/

#)!$研究了 )T" <F波长

的吸光度与水中总有机碳含量之间的关系)

RKJ&̂0K>D;等#)"$使用显色技术!利用 1** <F处的吸

收特性反映水中氰化物的含量) _J>< 等#)T$采用改

进后的化学前处理方法!在T"* <F处实现了水中六

价铬的监测) C>W-D;等#)1$在 T+* <F处对水中铅离

子的监测准确度可达 !Y) ?0等#)Q$利用水中 :],

在 1**<F处的吸收特性!实现了城市污水处的高精

度监测) @>K-4等#)N$在 11* <F处完成了水体中总

磷含量的快速检测) VD̂></>40等#)7$通过二次开发!

在 17Q <F处监测了地表水中的氨氮含量( 目前!市

场上的英国 <̀0.>FAPT**'美国Z-.̂F><< ,̀ 8)'日

本岛津aC8T*'法国 :S+*** 系列的 :],在线分

析仪'日本]PAR8+T*'国产 QT+ 型'Q)" 型!中西远

大 bTb+7N*"'河北先河 Sbc7T'广州怡文 VAO8

)**1 $̀等!均为基于单波长的水质参数分析仪器(

然而仅利用单一波长建立的水质参数反演模型!存

在稳定性差'数据处理复杂等不足!反演结果往往不

尽理想!从而限制了其的发展与应用(

双波长分光光度计使用单色器先将同一光源发

出的光分成两束具有不同波长的单色光!再利用斩

光器使这两束光按照既定的时间间隔交替照射同一

吸收池中的待测溶液!最后使用光谱探测器接收两

个波长的吸光度并计算它们的差值!以此估算出样

品浓度( 与单波长法相比!双波长法无需参比液!通

过差值计算就可以消除背景环境'浊度等不随溶液

浓度而变化的固定误差影响!适用于水体微量参数

和多参数的探测( 杨孝容#!*$利用 ""! <F作为测定

波长'T) <F作为参比波长建立了 :],测定方法)

,!,
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梁康甫等#!+$研究了一种用 "7* <F处的吸光度来补

偿 Q** <F处的吸光度的双波长浊度补偿法测定水

中总磷) 赖永忠等#!)$在测定废水中:4

1 d时!讨论了

两种双波长法在减小浊度对测定结果影响中的作

用( 仪器方面!哈希 RFB>\(RN*** 氨氮测定仪采

用双波长设计!基于水杨酸8靛酚蓝法!利用实现氨

氮的测定( 日本岛津 $̀8!**'日立 TT1 型'国产

c@=N** 8A 也均为使用双波长法的设备( 双波长

法中对两个波长的要求是其中一个波长处的吸光度

与待测溶液浓度具有较好的相关性!而另一个则不

敏感!所以不同水质参数对应不同的设备!若需要探

测多种类型的水质参数!则需集成复杂的内部光路!

造成监测成本较高(

单波长法和双波长法!都是只采用一个波长处

的吸收度来确定水中某参数浓度的!其结果往往不

尽理想( 对此!岛津公司率先提出了一种*加权多

波长吸光度检测法+( 其公司的 $̀U8"*)* 紫外

吸收法在线 :],分析仪!采用 )"! <F!)T" <F!

)1T <F!)QT <F和 )7* <F共 T 个波长吸收度检测!

具有快速响应'免维护以及无需药剂的特点!替代了

传统的铬法方式!实现环保'快速的过程在线分析(

国内学者#!! 8!1$也基于多波长理念!建立了不同水质

参数的回归模型(

现阶段主流的光谱水质检测仪器仍以单参数检

测为主!或是几种单参数传感器的简单集成!此类设

备由于基本都内置了分光光度分析系统以确保结果

的精准性!因而造成仪器结构复杂'体积大'成本高!

不利于当前大范围'高密度部署水质在线监测系统

与布设预警网络的需求( 无论单波长'双波长还是

多波长!测定的均为单一水质参数!扩展性较差!而

现代化水环境监测工作的开展则需要基于分光光度

法的水质监测技术朝参数多元化发展( $><&%%B

等#!Q$于 !*7 <F和 )"N <F波长处检测了水样中三

价铁离子和三价铝离子 ) 个参数含量) e%4/-4%

等#!N$使用分光光度计分别于 T!* <F和 NT* <F处

对水中砷离子和磷酸盐含量进行了检测) R5>&>

等#!7$利用 ""* <F!T"* <F和 "+* <F处的波长吸

收系数!对饮用水和污水中的硫酸盐'硝酸盐及亚

硝酸盐进行了含量检测) 吕杨华#"*$基于分光光度

法设计并实现了 :],'氨氮'硝酸盐氮等多参数的

在线水质检测仪器的研制) 卢欣春等#"+$利用研制

的微型分光光度计搭建了水质在线分析系统!可

以完成水样中总磷'总氮和氨氮的监测( 市场上

现有的哈希 $̀RA-.%D.在线监测仪即为多参数

监测设备!通过其特有的双光束结构来消除水中

浊度对反射率的影响!抑制电流和电压产生的信

号波动效应!补偿电子元件衰减的造成的干扰!使

用 )T" <F和 )+* <F两处波长点的吸光度来检测

溶液中:],和(]

8

!

的浓度( 法国],V](便携式

水质分析仪!利用分光技术来探测和分析 "** [

1!7 <F之间的 T 个不同波长处的吸光度!能反演

和预测多达 T* 余种水质参数(

)')#全谱段法

全谱段光谱法!是使用分辨率达到 ) [! <F的

高光谱技术来开展多参数水质监测与检测的方法!

水体波谱采集范围可涵盖紫外至可见光范围( 仅通

过一次测量即可得到待测水体样本的含有不同水质

参数全波段谱图信息!能使用任意一个或多个波长

组合开展水质监测研究!更宽的波谱范围也有利于

仪器系统误差'背景噪声等信号处理工作的进行!根

据不同水质参数的吸收特征!通过不同的算法模型

即可实现多参数监测的同步完成( 此外!基于全谱

段法的监测设备还具有测量时间短'光路结构简单'

无接触无污染'维护成本低'扩展性强等特点!是现

代化水质在线监测的重要发展方向( Z4%-̂-等#")$

研究并制作的浸入式全谱段水质检测仪能对水中悬

浮物':],及氨氮等水质参数进行检测!鲁棒性和

普适性均较佳) :;-L>̂0/>6>4<

#"!$实现了生物需氧量

与:],的快速监测与含量估算) 穆秀圣#""$基于紫

外全光谱法进行了 :],和氨氮测量的研究) 武尚

智#"T$围绕紫外8可见光连续光谱的水质检测机理'

检测算法和检测设备开展研究与开发) 赵友全

等#"1$研发了一种投入式紫外光谱水质监测系统)

刘娟#"Q$尝试利用无线网络进行了水质 :],监测系

统的设计与实现( 奥地利 Af:R(公司在 )*** 年推

出了世界上第一台 AE-.B4%f&5D-4

OU在线光谱水质分

析仪!以传感器的形式建立起在线光谱水质分析法!

使在线传感器反演结果与实验室检测数据之间的置

信度达到 7*Y[7TY( 中科谱创公司开发的 c,:8

P:̀ $型全波长水质参数分析仪能直接测定悬浮

物'溶解性有机物'富营养指标'重金属离子等各种

类型的水质参数( 水之星公司制造的 c,-B8

1*** $̀g原位式水质分析仪!谱段覆盖 )** [N** <F

的紫外8可见光波长!使用了全谱段扫描探测方式!

能更好地补偿背景噪声和水中多种杂质成分影响!

测量获得的地表水'地下水中的多种参数指标具有

更好的精度和稳定性( 国内外常见水质光谱在线监

测设备技术指标见表 +(

,",
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表 !"国内外水质光谱在线监测设备技术指标对比

#$%&!"'()*$+,-(.(/0123.,2$4,.5,2$0(+-(/6$01+(.4,.178$4,09 -*120+8))(.,0(+,.: 178,*)1.0,.5()1-0,2$.5$%+($5

技术指标设备名称 波段范围2<F 监测参数 探测原理 生产商

AE-.B4%f&5D-4 +7* [QT*

OAA!浊度!(]

!

8(!:],!Z],!O]:!,]:!

$̀)T"!色度!ZOS!]!!bA

8

!R]:

+** FF固定光程'透射'双

光路法
奥地利 Af:R(

Z&J-K%\8gAR )** [Q*N

OAA!浊度!(]

!

8(!(]

)

8(!:],!Z],!

O]:!,]:! $̀)T"!色度!ZOS!]!!bA 8!

P]"!cag

*'T [)* FF可调节光程'

透射法'单光路

德国 e]8

A_AOVUV?VhOC](gh

(0:>$0D )** [Q)*

(]

!

8(!(]

)

8(!:],!Z],!O]:!,]:!

OAA

透射法'双光束 德国cOc

A_A 8caA )** [Q)*

:],!O]:!Z],!(]! 8(!臭氧!色度!浊度!

悬浮物等
可变光程'透射 中国 A0\(-B

_= $̀0AP )** [Q!*

:],!O]:!溶,]:!Z],!硝酸盐氮!浊度及

悬浮物! $̀)T" 等
透射!双光束 中国与正

!#发展趋势与技术难点

+&硬件系统的小型化是水质监测的发展方向(

全谱段光谱分析技术因其无污染'成本低'测试简

单'对样品无损伤'检测速度快'检测效率高等优点

已成为水质监测的热门研究领域) 加之光谱仪的微

型化'便携式'智能化!克服了户外使用的不便!实现

了仪器参数设置'数据采集'结果实时显示的功能)

无线传输技术的发展使得数据保存和传输'智能算

法平台的搭建'光谱数据的管理'分析和共享均可基

于云平台进行( 便携式在线光谱系统的研发不仅使

光谱分析技术更加实用化!而且使得受众不再仅仅

局限于专业研究人员!普通人员亦可操作使用( 美

国海洋光学公司以微型光谱仪为核心#"!$

!借助阀上

实验室研发了微小型多参数水质检测仪器( 加拿大

A>B&><B0.公司研发的gA À 硝酸盐探测器!同样以海

洋光学微型光谱仪为核心!将设备浸入水中!无需化

学前处理即可迅速提供高精度硝酸盐和硫化氢含

量#""$

( 重庆大学团队#"N 8T+$成功研制出基于微型光

谱仪的多参数水质检测仪器样机!并进行了测控系

统'自检系统'应用软件系统的设计和优化) 田

鹏#T)$结合重庆大学自主研发的微型光谱仪!对三峡

库区进行了氨氮'总磷等 Q 种指标的实时在线监测

研究) c-0等#T!$研制的水质检测仪能够快速'准确

地对多个水质参数开展检测) 中科院空天院研制的

*水色+在线水质参数监测光谱仪!是集光谱采集'

云平台大数据光谱分析于一体的便携式智能光谱仪

系统!可以实现光谱曲线与反演结果的实时显示(

在水质监测对微小型'低功耗检测仪器的需求

牵引下!随着微光电子机械系统技术的逐渐成熟!微

型光谱仪在水质检测技术领域的重要应用成为水质

检测仪器的崭新发展方向( 它能够满足野外水质检

测对仪器微型化'集成化和低功耗的实际技术要求(

但由于仪器体积小!内部集成的电子'光路系统多而

密集!使用过程中不可避免地产生一定的温度!影响

了水质光谱的探测精度!长时间的使用还存在稳定

性差的不足!设备的光谱检校'水体样本的检测环境

等都需要完善以适应野外现场的快速监测需求!因

此在一定程度上无法满足定量分析的要求!制约了

便携式光谱仪现阶段的推广与应用( 所以在继续研

发稳定性好的微型光谱元器件的同时!要努力探索

内部光路构造'外部光谱采集环境的硬件优化!及噪

声去除'主成分分析等信号提取算法的研究!使得小

型化的光谱探测设备也能具有目标光谱信息的高保

真能力(

)&水质参数的反演模型有待进一步研究( 评

价水质参数反演模型优劣的核心标准在于建立的数

学模型是否具有良好的预测精度和外推能力( 在水

体所含物质简单'参数间无相互影响'成分稳定的情

况下!仅利用单波长的吸收度或反射率即可建立性

能良好的回归分析算法#T"$

( 然而不同类型的水样

分别存在特定的反射峰与吸收谷!特征波长位于不

同的波长点!吸收与反射的强度值不同!峰与谷的个

数也不尽相同( 在众多的水质参数反演模型中!反

卷积法具有明确的物理意义!但需要首先确定水质

参数的类别#TT$

!主成分分析法%E40<.0E>&.%FE%<-<B

><>&5D0D!P:R&通过降维进行特征提取!常用于定性

分析#T1$

) 偏最小二乘法%E>4B0>&&->DBDIJ>4-D!P?A&

属于常用线性方法!在各种背景下都具有良好效

果#TQ$

!P?A与P:R联合使用以达到较高的准确性和

鲁棒性#TN$

) 人工神经网络法 %>4B0G0.0>&<-J4>&<-BM

H%4̂!R((&通过大量样本的学习完成非线性建模!

但模型物理机理不明确#T7$

) 当样本较少时!宜采用

支持向量机法 %DJEE%4BL-.B%4F>.;0<-!A$U&!初始

设置参数少!外推性好#1*$

( 由此可见!各种分析模

型均具有自身的优势与不足!针对不同的水体参数

和水体环境!目前的解决方案多建立在基于前期大

,T,
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量样本的基础上!这样的反演模型针对性强而自适

应能力差( 因此!利用现有的海量多平台数据源'高

速传输的无线网络'云端大规模服务器硬件开展顾

及地域位置'地理环境'季节时相'专家知识库的深

度学习方法开展数据挖掘和信息提取!建立面向不

同应用目的的水质参数反演模型群!使其能自主地

根据输入需求智能输出最优反演算法!同时基于数

据的累计完成模型的迭代优化!不断提高分析模型

的精度与普适性!将是未来的研究热点(

!&水质参数监测的机理研究有待进一步加强(

水质监测的基础 ?>FK-4B8Z--4定理有严苛的使用

条件!而在实际应用中往往较难达到理想的使用环

境!导致偏离该定理的现象( 第一!该定理要求入射

光必须是平行的单色光!由于色散原件的分光能力

差!入射到吸光物质吸收层的时候不可避免地会参

杂其他频率的光源!这种情况在微小型光谱设备中

尤为突出) 第二!定理要求水中待测参数为质地均

匀的非散射物质!而实际水样环境相当复杂!特别是

排污口'江河交汇处等地水中包含各种类型的参杂

物质都会引起水样对光吸收的不均匀性) 第三!定

理要求吸光物质之间没有相互作用!但已经有研究

发现温度与总氮和浊度有关!浊度和总磷有关等!使

得该要求很难被达到) 第四!定理要求入射光与水

中物质之间仅发生光的吸收'透射和反射作用!但采

样的水源来自生活污水'地下水'化工厂废水等!其

中的有机物质和无机元素受光照激发易产生荧光效

应和化学反应!于是该要求也难以达到( 所以在实

际应用中!多采用水质样品的预处理法来尽可能地

满足该定理的使用条件!使水质参数的分析结果更

加精确( 但这样的做法往往使得在线监测系统体积

庞大'对监测环境要求高'存在化学试剂预处理的缺

陷!失去了在线监测的优势和初衷( 对此就对水质

参数监测机理的理论性研究提出了要求!是否能寻

找到其他科学领域或更深层次的水质探测原理!从

而实现该技术的跨越式升级!亦是下阶段研究的主

要方向(

"&拓展水质参数反演的特征波段( 目前水质

参数监测的主要谱段位于紫外至可见光区间!但有

些预测模型的实践效果不够理想!应用范围较窄!对

建模时样本的数量和取样代表性要求高!反演模型

的精度'有效性与自适应能力均需进一步提高( 已

有研究表明!水中所含的脂肪'蛋白质等有机物在近

红外波长范围内均具有各自不同的特征吸收波长!

且满足比尔定律的数学规律) 有学者利用红外光谱

分析技术测定了湖水总有机碳'总磷等水质参数!发

现它们之间的相关性均较高!与实验室水质检测数

据也具有较好的一致性!并在此基础上用近红外光

谱分析方法建立了快速测量 Z],的预测模型( 上

述的科研和应用成果说明!近红外光谱同样可作为

一种适用性强的在线监测分析手段来实现高效准确

的水质参数分析!其构建的预测模型不仅能反演水

样中的总磷'总氮':],等常规水质指标!还能对水

样的重金属离子'有机杀虫剂等进行监测( 但是!由

于红外光谱范围内的波长对光强的吸收和反射过程

本身就具有更为复杂的响应过程!容易引入噪声造

成信息冗余!故利用该谱段所建立的各种水质指标

预测模型易受到外界条件的影响!在恶劣环境下取

样有效性需要开展更深入的理论与应用研究( 由此

可见!不论是主流的紫外 8可见光波段还是处于探

索阶段的红外谱段!均有其各自的优势和适用范畴!

进一步拓展水质参数光谱探测范围!既可以将更多

的水质参数纳入到光谱法探测的应用体系中来!又

能利用不同波长的探测结果!取长补短'相互验证!

达到快速'精准分析的目的(

"#结论

全谱段水质光谱在线监测技术的出现!克服了

化学法'生物传感器法等传统水质监测技术周期长'

方法复杂'前处理环节多的缺点!具有操作简单'分

析过程少'效率高'无接触'无前处理'无污染'多参

数测量等众多优点!是今后水环境动态变化监测和

水质污染预警的重要技术手段( 但在硬件集成'噪

声控制'数据预处理'反演模型建立等方面仍存在需

要解决的问题( 随着现代通信技术'互联网无线技

术'大数据挖掘技术'人工智能'分布式测量等技术

的深入研究!在对不同水质参数的光谱响应机理研

究的基础上!挖掘其更佳的反演模型!引入神经网

络'深度学习'专家知识等多种算法!对水体进行逐

级分类!真正意义上的实现全谱段水质在线监测!而

不是现有的简单集成和手段叠加!以此不断推动着

水质检测监测朝着智能化'微型化'网络化的方向发

展( 同时!通过现代无线传感网络技术!分布式构建

全天候'广流域覆盖'实时'在线的水质检测监测系

统!掌握区域内水质安全与否信息状态!实现污染早

期检测预警!最终建立能够满足地表水体广域覆盖'

零星分布特点的水环境检测与监测系统(
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