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摘要：在空气背景下使用不同光程石英样品池（１、２、４ｍｍ）采集了５５个自然水样近红外光谱（ＮＩＲＳ），并应用逐步多元线

性回归（ＳＭＬＲ）和偏最小二乘（ＰＬＳ）方法对水样的总氮（ＴＮ）含量进行回归分析，建立相应的定量分析模型。实验结果

表明：样品池为１ｍｍ时，模型的ＴＮ分析值与国标法得到的标准值相关性最高，达到０．９７，在显著性水平＞０．０５的条件

下对近红外光谱分析法与国标法的测定结果进行狋检验，二者无显著差异。结果表明，使用近红外光谱分析法不需任何

化学试剂，检测时间短，能够实现水样总氮指标的无损快速分析，并且可以为进一步开发研制总氮在线自动监测系统提

供参考。
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１　引　言

　　由于氮、磷等营养物质经由各种途径进入湖

泊、河流、海湾等缓流水体，引起的水体富营养化

现象已经成为当今的重大环境问题之一［１２］。为

了保护水资源，控制水体的富营养化，我国已将水

的总氮含量（ＴＮ）列为正式的环境监测项目，制订

了环境质量标准和污水排放标准，作为水质评价

的重要指标。传统的总氮监测方法测量周期比较

长，手工操作复杂，且容易产生偶然误差，不能实

时全面确切地掌握湖泊的水质状况及其异常变

化，从而不能达到实时监测的目标［３］。

近红外光谱法是２０世纪９０年代以来发展

最快、最引人注目的光谱分析技术，它测试时间

短，能实时反映被测对象状态；不需对样品预处

理，可直接进行测定，适合现场检测；不消耗化学

试剂；几乎所有有机物的主要结构和组成都可以

在它们的近红外光谱中找到信号，且谱图稳定。

因此，近红外光谱法在国民经济的各个领域广泛

应用［４９］。近年来，近红外光谱在环境尤其是水质

方面也得到应用。ＷａｎｇＹ等人
［１０］利用卫星遥

感监测深圳水库水质的变化，用近红外／可见光谱

测量与实地标准方法测量相比较，测得总有机碳

含量（ＴＯＣ）、生化需氧量（ＢＯＤ）和化学需氧量

（ＣＯＤ）值有较高的相关性；何金成、杨祥龙等

人［１１］为快速确定废水的污染程度，研究了运用近

红外光谱法测量废水化学需氧量（ＣＯＤ）的可行

性。美国的ＳｔｅｐｈｅｎｓＡＢ等人
［１２］用近红外／可见

光谱建立了ＢＯＤ５快速测量的预测模型。

为了连续、在线、快速地了解水质的真实情

况，本课题组探索出了一种分析快速、无化学试剂

污染、操作简便的ＴＮ检测方法。从实际水样的

近红外光谱分析入手，研究了水样的ＴＮ含量与

水样的近红外光谱之间的对应关系，建立了近红

外光谱分析无损快速检测水样ＴＮ的新方法，同

时分析了这种新方法的测量精度，在完善水和废

水检测分析方法的同时，对提高我国水质监测的

监测水平具有重大意义。

２　实验部分

２．１　仪器与样品

本实验所使用的仪器为：北京普析ＴＵ１９０１

紫外可见分光光度计，丹麦ＦＯＳＳ公司的ＸＤＳ光

栅型近红外光谱仪；所采用的样品为国家环境保

护总局标准样品研究所硝酸盐氮标准液以及分别

在雨期和枯水期所采集的广州市内不同地段的珠

江水、鱼塘、池塘、湖泊的共５５个地表水水样。

２．２　实验方法

为了客观、正确评价光谱分析和实验室分析

之间的差异，在遵循国标分析方法的基础上，本实

验对水样的预处理方式进行了统一，以保证水样

的一致。具体做法：由于水样中存在的悬浮物对

光谱分析干扰最为显著［１３］，因此对被检测的水样

做了前期预处理，即在测定之前将水样经过０．４５

μｍ滤膜过滤，从而有效去除水中悬浮颗粒的干

扰。将过滤后的水样一分为二，一份按国标方法

在实验室分析测定其ＴＮ含量，并作为标准值；另

一份使用近红外光谱仪采集水样的近红外光谱。

２．２．１　国标法测量ＴＮ含量

采用实验室国家标准分析方法：碱性过硫酸

钾消解紫外分光光度法（ＧＢ１１８９４８９），其分析原

理是在６０℃以上碱性水溶液中，过硫酸钾分解产

生硫酸氢钾和原子态氧，分解出的原子态氧在

１２０～１２４℃下不仅可将水样中氨氮和亚硝酸盐
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氮氧化为硝酸盐氮，同时可将水样中大部分有机

氮化合物氧化为硝酸盐氮，而后用紫外分光光度

计分别在２２０ｎｍ 和２７５ｎｍ 处测定其吸光度

犃２２０和犃２７５，按犃＝犃２２０－２犃２７５计算硝酸盐氮的吸

光度犃，从而计算出总氮的含量。

２．２．２　近红外光谱采集

使用ＦＯＳＳＸＤＳ光谱仪对水样进行光谱扫

描，实验室处于恒温状态（２５±１）℃，光谱采集范

围为４００～２５００ｎｍ，光谱宽度为８ｎｍ，探测器为

ＰｂＳ。为了了解光程对测量结果的影响，实验过

程中每个水样进行不同光程的多次扫描，光程分

别为１、２和４ｍｍ。每一个水样光谱均扫描３２次

透射光谱并自动求其平均光谱。在近红外光谱的

整个采集过程中，水样不添加任何试剂，也不需加

温加压，并且每一个水样光谱的采集时间不到１

ｍｉｎ。

图１为某水样在１、２和４ｍｍ的光程下光谱

图中吸光度＜２的部分。由图１可以看出，实验

中所用样品池光程越长，水样对光的吸收越强，甚

至达到饱和状态。因此，由于吸光度的饱和，没有

使用光程更长的样品池。

图１　水样在不同光程时的光谱图

Ｆｉｇ．１　ＮＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｃｅｌｌｓ

３　结果与讨论

３．１　定量分析模型的建立

对样品的某一成分而言，吸光度与浓度之间

并不是简单的线性关系，简单地使用朗伯比尔定

律会产生较大计算误差［１４］。一般应用逐步多元

线性回归（ＳＭＬＲ）、主成分回归（ＰＣＲ）和偏最小

二乘法（ＰＬＳ）等化学计量学的方法建立待测指标

与光谱数据之间的定量分析模型，再使用该模型

对未知样品中的有关成分含量进行预测。

本实验分别使用ＳＭＬＲ与ＰＬＳ方法，选择

有效且最佳的特征波长范围，从而避免了近红外

光谱数据通常存在的波峰重叠严重和共线现象引

起的误差，提高预测精度。在分析过程中，分别对

用不同光程样品池得到的光谱，使用不同化学计

量学方法建立的定标分析模型进行比较。

３．２　定量分析模型的评价

本文采用内部交叉验证检验定标和校正结

果，考察所建立的定量分析模型的性能。内部交

叉验证就是随机从测定样品组中去掉一个样品，

以其它剩余样品建立定量分析模型预测去掉的这

个样品；依次类推，最后就可以得到一组交叉验证

值，以此来考察所建立的定量分析模型的性

能［１５］。因此建立模型后，使用内部交叉验证对模

型进行检验，主要考察交叉验证值与标准值之间

的相关系数犚和均方差ＲＭＳＥＣＶ。其计算公式

分别为：

犚＝ １－ ∑
（Ｄｉｆｆｅｒ犻）

２

∑（狔犻－狔犿）槡 ２
，　　

ＲＭＳＥＣＶ＝ ∑
（Ｄｉｆｆｅｒ犻）

２

槡 犕
，

其中，Ｄｉｆｆｅｒ犻 为第犻个样品的标准值和交叉验证

值之差；狔犻 为第犻个样品的标准值；狔犿 为所有样

品标准值的平均值；犕 为样品数。在模型优化

时，对同一样品集的同一组分犚越大，ＲＭＳＥＣＶ

越小，即算法所提取的光谱信息与分析组分的相

关性越好，得到的模型越好。

３．２．１　光程对模型的影响

根据实验所得的数据，分别使用ＳＭＬＲ与

ＰＬＳ方法，对不同光程下的水样建立近红外光谱

与ＴＮ标准值间的定量分析模型，模型所得水样

ＴＮ的交叉验证值与国标法标准值之间的相关系

数犚、校正均方根误差ＲＭＳＥＣ、交互验证均方根

误差ＲＭＳＥＣＶ如表１所示。从表中可以看出，
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光程的大小对预测结果有直接的影响，１ｍｍ光

程校正模型的相关系数都在０．９６以上，均方根误

差也最小，可见采用近红外光谱分析测定水样

ＴＮ时，光程选为１ｍｍ最佳。

表１　犛犕犔犚与犘犔犛对不同光程光谱数据建模的定标和校正结果

Ｔａｂ．１　ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎａｎｄｖａｌｉｄａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｃｅｌｌｓｂｙＳＭＬＲａｎｄＰＬＳ

Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ（定标） Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ（校正）

犚 ＲＭＳＥＣ 犚 ＲＭＳＥＣＶ

１ｍｍ ０．９７４４４ ０．４５７ ０．９７０５４ ０．４９０

ＳＭＬＲ ２ｍｍ ０．９５５２０ ０．６０２ ０．９４９２４ ０．６４０

４ｍｍ ０．９０１０８ ０．８８２ ０．８８９３７ ０．９３２

１ｍｍ ０．９８５３０ ０．３４８ ０．９６８７３ ０．５０５

ＰＬＳ ２ｍｍ ０．９８０１９ ０．４０３ ０．９５４３４ ０．６０８

４ｍｍ ０．９７１４８ ０．４８２ ０．９３９１１ ０．７０４

３．２．２　算法对模型的影响

图２是１ｍｍ光程样品池水样光谱分别使用

ＳＭＬＲ与ＰＬＳ方法的定量分析模型交互验证相

（ａ）

（ｂ）

图２　１ｍｍ光程样品池所采集光谱ＳＭＬＲ（ａ）与ＰＬＳ

（ｂ）建模分析值与标准值的相关性

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｖｉｔｙｏｆａｃｔｕａｌａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｕ

ｓｉｎｇ１ｍｍｓａｍｐｌｅｃｅｌｌｂｙＳＭＬＲ（ａ）ａｎｄＰＬＳ

（ｂ）

关性图。从表１和图２可以看出，使用１ｍｍ样

品池时，ＰＬＳ 的定标结果比 ＳＭＬＲ 好，但是

ＳＭＬＲ的交叉验证结果要比ＰＬＳ好，由于使用交

叉验证来考察所建立的定量分析模型的性能，因

此使用１ｍｍ样品池时，ＳＭＬＲ的交叉定量分析

模型要比ＰＬＳ的好。但是由表１，使用ＰＬＳ算法

所得的结果在使用２ｍｍ和４ｍｍ光程样品池时

胜过使用ＳＭＬＲ所得的结果。因此，本文认为，

ＳＭＬＲ与ＰＬＳ的选择取决于实际检测时所处环

境及检测仪器的光谱分光类型。

３．３　狋检验分析

本文用狋检验对近红外光谱法与国标法进行

显著性水平＞０．０５的检验。分别将使用ＳＭＬＲ

与ＰＬＳ的定量分析模型的测定结果与国标法的

测定结果相减得差数犡，然后乘方得犡２，求出差

数的平均值珡犡、标准偏差犛与平均标准偏差犛珡犡，

由此而求得狋值，与狋０．０５（５４）做比较，判断其可比

性。计算公式如下：

犛＝
∑犡

２
－
（∑犡）

２

狀
狀－槡 １

，犛珡犡 ＝
犛

槡狀
，

珡犡 ＝∑
狓

狀
，狋＝

狘珡犡－０狘
犛珡犡

当狋＜狋０．０５（５４）时，两种方法可比性好，无显著性差

异。对于本实验所得的数据，通过计算，其结果如

表２所示。由狋－分布双侧临界值表，查得狋０．０５（５４）

＝２．０００。从此可见，无损法与国家标准方法相比

狋＜狋０．０５（５４），表明近红外光谱法的分析结果与国标

法测定结果无显著性差异，方法可比性好。
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表２　１犿犿光程犛犕犔犚和犘犔犛模型分析值与标准值的狋检验结果

Ｔａｂ．２　狋ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｂｅｔｗｅｅｎａｃｔｕａｌａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｂｙＳＭＬＲａｎｄＰＬＳｗｉｔｈ１ｍｍｓａｍｐｌｅｃｅｌｌ

∑犡
２

∑犡 珡犡 犛 犛珡犡 狋

ＳＭＬＲ １３．００７３ －０．３ －０．０１０９ ０．４９０７９ ０．０６６１８ ０．１６４８

ＰＬＳ １４．７１７７ 　０．５９ 　０．０２４５５ ０．５２１９５ ０．０７０３８ ０．３０４８

４　结　论

　　 本文从水样的近红外光谱分析入手，建立了

水质ＴＮ近红外光谱无损分析检测方法，通过比

较分析水质总氮国标检测法检测结果与近红外光

谱分析结果，可以得到二者的相关性达到０．９７，

并且在显著性水平＞０．０５的条件下无显著性差

异。通过对采集光谱时水样不同光程的比较研

究，发现采用近红外光谱分析测定水样ＴＮ时，光

程选为１ｍｍ最佳。因此可以得出结论：近红外

光谱法不需任何的化学试剂，从而有效避免了二

次污染，并且检测时间短，可以真正实现水样总氮

指标的无损快速监测，对进一步开发总氮在线自

动监测系统，提高我国水质监测技术水准具有重

大意义。
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水化学需氧量［Ｊ］．浙江大学学报（工学版），２００７，

４１（５）：７５２７５６．

ＨＥＪＣＨ，ＹＡＮＧＸＬ，ＷＡＮＧＬＲ，犲狋犪犾．．Ｄｅ

ｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｙｇｅｎ ｄｅｍａｎｄ ｉｎ

ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙ ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．

犑狅狌狉狀犪犾狅犳犣犺犲犼犻犪狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔（犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犛犮犻

犲狀犮犲），２００７，４１（５）：７５２７５．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１２］　ＳＴＥＰＨＥＮＳＡＢ，ＷＡＬＫＥＲＰＮ．Ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｓａｔｏｏｌｆｏｒｒｅａｌｔｉｍｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆＢＯＤ５ｆｏｒｓｉｎｇｌｅｓｏｕｒｃｅｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．犜狉犪狀狊犪犮

狋犻狅狀狊狅犳狋犺犲犃犛犃犈，２００２，４５（２）：４５１４５８．

［１３］　ＴＨＯＭＡＳＯ，ＣＯＮＳＴＡＮＴＤ．Ｔｒｅｎｄｓｉｎｏｐｔｉｃａｌ

ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ［Ｊ］．犠犪狋犲狉狊犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，

２００４，４９（１）：１８．

［１４］　ＭＣＳＨＡＮＥ ＭＪ，ＣＡＭＥＲＯＮＢＤ，ＣＯＴＥＧＬ，

犲狋．犪犾．．ＩｍｐｒｏｖｉｎｇｃｏｍｐｌｅｘｎｅａｒＩＲｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｕ

ｓｉｎｇａｎｅｗ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓｅｌｅｃｔｉｏｎａｌｇｏｒｉｔｈｍ［Ｊ］．

犃狆狆犾狔犛狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔，１９９９，５３（１２）：１５７５１３８１．

［１５］　肖昕，谢新华，毛兴学，等．用近红外透射光谱技术

测定精米蛋白质含量研究［Ｊ］．分析测试学报，

２００４，２３（４）：４３４５．

ＸＩＡＯＸ，ＸＩＥＸＨ，ＭＡＯＸＸ，犲狋犪犾．．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａ

ｔｉｏｎｏｆＰｒｏｔｅｉｎｉｎ ＭｉｌｌｅｄＲｉｃｅｂｙ ＮｅａｒＩｎｆｒａｒｅｄ

ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犐狀

狊狋狉狌犿犲狀狋犪犾犃狀犪犾狔狊犻狊，２００４，２３（４）：４３４５．（ｉｎＣｈｉ

ｎｅｓｅ）

作者简介：

　

刘宏欣（１９８０－），女，辽宁北票人，２００８

年于中科院长春光学精密机械与物理

研究所获博士学位，主要从事近红外光

谱分析、光谱仪器的搭建及研究。Ｅ

ｍａｉｌ：ｌｉｕ＿ｈｏｎｇ＿ｘｉｎ＠１６３．ｃｏｍ．

　

张　军（１９６８－）女，吉林长春人，理学

博士，暨南大学理工学院光电工程系副

教授，１９９０年于中央民族学院获学士

学位，１９９３年、２００５年于中科院长春光

学精密机械与物理研究所分别获得硕

士和博士学位，主要从事光谱仪器、医

疗仪器、精密仪器的研发、光学系统设

计分析及光谱图像分析等多方面的研

究开发工作。Ｅｍａｉｌ：ｚｈａｎｇｚ＿ｌｉｎｅ＠ｓｉ

ｎａ．ｃｏｍ

王伯光（１９７０－）男，湖南华容人，副教

授，１９９３年于中国地质大学获学士学

位，１９９６年于中科院广州地球化学研

究所获得硕士学位，２００２年于北京大

学获博士学位，现为暨南大学理工学院

环境工程系副教授，主要从事环境监测

技术、在线监测仪器、环境化学等方面

的研究。Ｅｍａｉｌ：ｔｂｏｎｇｕｅ＠ｊｎｕ．ｅｄｕ．

ｃｎ

导师简介：

卢　锷（１９４１－），男，湖北广水人，研究

员，１９６５年毕业于哈尔滨工业大学，现于

中科院长春光学精密机械与物理研究所

从事空间光学遥感环境工程研究开发工

作。Ｅｍａｉｌ：ｌｕｅｈ２２２＠１６３．ｃｏｍ
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