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基于全光谱分析的水质化学耗氧量在线监测技术

冯巍巍，李玲伟，李未然，孙西艳，付龙文，赵广立，吕颖，张伟，陈令新
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山东省海岸带环境过程重点实验室，山东 烟台２６４００３）

摘　要：针对水体中化学需氧量在线监测的迫切需求，设计了一种基于全光谱分析的水质化学耗氧

量监测系统．该系统通过测量已知化学耗氧量的水质吸收光谱，利用最小二乘法建立吸光度与化学

耗氧量的传输方程；针对待测水样，通过已建立的传输方程来反演水体化学耗氧量的浓度．通过模

拟复杂水样进行化学耗氧量值测量，并将测量值与实验室结果进行比较，验证了该系统的可靠性．

结果表明，该全光谱法水质监测系统不需要消耗任何试剂，无二次污染，测量准确度高、速度快，可

广泛应用于水质化学耗氧量的实时、现场监测分析．
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０　引言

化学耗氧量（ＣｈｅｍｉｃａｌＯｘｙｇｅｎＤｅｍａｎｄ，ＣＯＤ）

是指在一定条件下用强氧化剂处理水样时所消耗氧

化剂的量，以氧含量（ｍｇ·Ｌ
－１）来表示．它可以反映

水体受有机物的污染程度，是衡量水质的重要指标

之一．水体中ＣＯＤ的测定方法有化学法、紫外吸收

法、荧光法以及臭氧氧化法等［１４］．目前环保领域

ＣＯＤ的测量主要是采用化学法中的高锰酸盐指数

法和重铬酸钾回流法．

水体中ＣＯＤ的测定受诸多因素的影响，如加

入的氧化剂种类、浓度、反应液的ｐＨ值、反应温度、

时间以及催化剂的种类和用量等［５］．目前采用的高

锰酸盐指数法和重铬酸钾回流法，分析周期长，能源

浪费大，受回流设备的限制不能进行大批量分析，且

会产生严重的贵金属银盐及汞盐污染．近年来利用

光学法进行水质监测已成为国际的研究热点［６１０］．

与传统方法相比，光学监测技术具有操作简便、不

需要消耗试剂、重复性好、测量准确度高和检测快速

的优点［１１１５］，非常适合对环境水样的快速在线

监测．

本文基于紫外光谱法的ＣＯＤ测量技术，设计

了一种全光谱分析的水质ＣＯＤ在线监测系统，利

用最小二乘法建立了计算模型，并进行模型参量反

演．针对现实水样的复杂性，在实验室内配制模拟水

样进行测量，并与相关仪器测量结果进行了对比．实

验结果表明．该方法无需消耗任何试剂，测量准确度

高、重复性好，可以应用于复杂水质的ＣＯＤ在线

监测．

１　测量原理与实验系统

从２０世纪６０年代起，国外就开始了紫外吸收

光谱法测量ＣＯＤ的研究，其发展经历了单波长法、

双波长法、多波长法、全光谱法的发展历程．

单／双波长光度计的结构简单，只适用于成分单

一的水质ＣＯＤ的测定．而实际水样ＣＯＤ的测定会

受到多种因素的干扰，且水体中有机物组分不同，最

大吸收峰也并非都在２５４ｎｍ处（如图１，图中１～６

分别表示苯胺、苯酚、丙酮、腐植酸、邻苯二甲酸茎钾

图１　不同有机物的紫外吸光特性

Ｆｉｇ．１　Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ
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和水杨酸）．因此，只用２５４ｎｍ来捕捉全部有机物

是非常困难的．

全光谱法ＣＯＤ测量的理论基础：大多数有机

物在２００～４００ｎｍ紫外波段都有吸收，通过测定水

中有机物在紫外波段的吸光度值，可以间接反应出

水体中有机物的含量，从而广泛应用于水中有机物

的定性、定量测定．

整个测量系统的结构如图２．系统采用流通式

进水方式，进水口通过进水泵控制水流速度，排水口

通过电磁阀控制排水；光源采用光纤灯（贺利士氘

钨 灯 ，型 号 ：ＤＴＭ６１０），波 长 范 围 覆 盖２００～

１１００ｎｍ波段；光源通过光纤耦合到样品池，样品

池两端设计为标准的ＳＭＡ９０５接口，为了保证入射

光、透射光的传输效率，在样品池两端增加透镜组；

光谱检测设备采用微型光谱仪作为检测终端

（ＯｃｅａｎＯｐｔｉｃｓＵＳＢ４０００），负责光谱信号的采集；控

制单元是测量系统的核心，负责光源控制、进水泵控

制、电磁阀排水、光谱信号采集与处理．

图２　测量系统原理图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍ

２　基于全光谱分析的犆犗犇计算方法

２．１　实验数据选择

配制了５种不同ＣＯＤ的邻苯二甲酸氢钾溶液．

图３为其吸光度光谱图，测量波长范围为２００～

７５０ｎｍ．从图中可以看出，５种浓度的溶液在４００～

图３　２００～７５０ｎｍ波长吸光度曲线

Ｆｉｇ．３　Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅａｔ２００～７５０ｎｍ

７５０ｎｍ的波段内基本没有吸收，结合图１中６种有

机物在此波段内也基本不产生吸收，所以本文选取

了２００～４００ｎｍ波段范围内的数据用来进行系统

模型的建立．

２．２　系统模型建立

数据的处理流程如图４，其中计算模型的流程

如图４（ａ）．光谱值通过实验获取．采集的原始光谱

一般会有噪音，通过小波滤波的方法对光谱进行预

处理，滤除环境杂散光带来的扰动．光谱经过滤波预

处理后，进行吸光度计算，计算公式依据朗伯比尔

定律

犃＝－ｌｇ（犐／犐ｏ） （１）

式中，犃表示吸光度，犐表示透射光强度，犐ｏ 表示入

射光强度．根据吸光度的计算结果，选取特征波长处

吸光度用于模型计算．

图４　数据处理流程

Ｆｉｇ．４　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｔｈｅｄａｔａｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

参量反演数学模型：将２００～４００ｎｍ波长段的

吸收光谱分成狀个区间，建立吸光度系数犪与浓度

犮的方程．取狀个区间的中心波长作为特征波长，狀

即为特征波长的个数．将特征光谱映射为ＣＯＤ值

的特征向量，可以建立如下方程

狓０犪００＋狓１犪０１＋Λ＋狓狀犪０狀＝犮０

狓０犪１０＋狓１犪１１＋Λ＋狓狀犪１狀＝犮１

犕

狓０犪犿０＋狓１犪犿１＋Λ＋狓狀犪犿狀＝犮犿

（２）

式（２）中犪００、犪０１、犪１０…犪犿狀表示第狀个特征波长下的

吸光度值，犮０、犮１…犮犿 表示第犿 个样品的ＣＯＤ值，

狓０、狓１…狓狀 为传递系数．

利用矩阵向量的记号，记为

犪＝

犪００ 犪０１ 犓 犪０狀

犪１０ 犪１１ 犓 犪１狀

犕 犕 犕

犪犿０ 犪犿１ 犓 犪

烄

烆

烌

烎犿狀

（３）

４８８
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　　那么式（３）可以记为犪狓＝犮．其中，犪为吸光度，

狓为传递系数，犮为ＣＯＤ值．吸光度犪可以通过实验

的方法计算得到，ＣＯＤ为待测量．这样对传递系数

狓的求解可以转换为通过犿 个方程解狀个未知数

的问题．利用最小二乘法对方程组进行多元线性回

归，就可以得到相应传递系数．在本文的实际应用

中，狀取值２０，犿取值３０．

３　结果与讨论

３．１　精密度及检出限实验

精密度的测定：取２０ｍｇ·Ｌ
－１的邻苯二甲酸氢

钾标准溶液连续测定 １１ 次，相对标准偏差为

２．９３％，精密度良好．

检出限的测定：平行测定质量浓度为１．０ｍｇ·

Ｌ－１的邻苯二甲酸氢钾标准溶液７次，据式（４）计算

最小检出限

ρＭＤＬ＝犛狋（狀－１，０．９０） （４）

式中犛为标准偏差，狋（狀－１，０．９０）表示置信度为９０％、

自由度为狀－１时的统计量狋值，本实验中狋（６，０．９０）＝

１．９４．计算得本法的检出限为０．０９８５ｍｇ·Ｌ
－１．

３．２　模拟水样的测定

人工配制２１种模拟水样，利用本文所建立的监

测系统进行ＣＯＤ的测定，并与实验室测量数据进

行了对比，实验室方法采用Ｓ：：ＣＡＮ（ｌｙｓｅｒＩＩ）测量

仪进行ＣＯＤ的测定．图５为本文建立的最小二乘法

拟合模型计算得到数据与实验室测量数据的对比．

其中，点线表示实验室实测数据，实线表示利用模型

拟合得到的数据．为了验证两者的线性关系，对模型

计算结果与实验室测量结果进行了线性拟合（见图

６），满足线性关系：狔＝－０．３２００５＋１．０００４６狓，狉
２＝

０．９９８１８．

图５　实验室测量数据与模型拟合数据的对比

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｌａｂｄａｔａａｎｄｔｈｅ

ｍｏｄｅｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

图６　实验室测量数据与模型拟合数据的线性拟合

Ｆｉｇ．６　Ｌｉｎｅｆｉｔｔｉｎｇｆｏｒｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎｄｅｍａｎｄｖａｌｕｅ

ｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔａｎｄｔｈｅｌａｂｄａｔａ

从拟合结果来看，本文所建立的模型计算结果

与实验室测量结果存在良好的相关性，可以满足测

量的实际需求．

为了进一步分析本系统计算结果的准确度，表

１给出了本测量系统测得的２０个模拟水样的ＣＯＤ

与实验室测量值的误差比较．结果表明，本测量系统

的最大误差在２％左右，其测量结果能够较好地与

实验室测量数据吻合，可以满足现场监测的需求．

表１　测量误差的比较

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犮狅犿狆犪狉犻狊狅狀犳狅狉犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋犲狉狉狅狉

ＮＯ．
ＣＯＤＶａｌｕｅ

Ｌａｂ ＴｈｉｓＳｙｓｔｅｍ
Ｅｒｒｏｒ

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

１６

１７

１８

１９

２０

１．７９

１１．９９

１２．２０

１４．９５

１５．０５

１６．７９

１７．０４

１８．５９

１９．６５

２．７１

２０．５１

２４．４２

２９．９１

３．８０

４１．０３

４８．７８

６０．２０

６７．１７

７．２１

７４．３８

１．７８

１０．２３

１１．８２

１６．７８

１６．８２

１７．１５

１５．４９

１９．５８

１８．５７

２．５６

２０．４６

２７．２７

３１．６２

３．１９

３９．２４

４７．２１

６２．３１

６５．６８

５．６３

７４．２２

０．００５５９

０．１４６７９

０．０３１１５

０．１２２４１

０．１１７６１

０．０２１４４

０．０９０９６

０．０５３２５

０．０５４９６

０．０５５３５

０．００２４４

０．１１６７１

０．０５７１７

０．１６０５３

０．０４３６３

０．０３２１９

０．０３５０５

０．０２２１８

０．２１９１４

０．００２１５

４　结论

本文根据水质的光谱吸收特性，设计了一种全

光谱法水质ＣＯＤ在线监测系统．该系统通过测量

５８８
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水质的吸收光谱，根据多个波长下的吸光度值，利用

最小二乘法建立浓度反演方程．为了验证系统的可

靠性，模拟复杂水样，测量其ＣＯＤ值并与实验室测

量结果进行了对比．实验结果表明，该测量系统不需

要消耗任何试剂，测量速度快、准确度高，能够满足

实时监测的需求，可以为水质在线监测提供新的方

法与手段．
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