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摘　要　硝酸盐含量是水体质量指标之一，对于 水 质 质 量 监 测 尤 其 重 要。本 文 搭 建 了 一 种 水 体 中 硝 酸 盐 在

线原位监测系统，采用紫外吸收光谱法（１９０～２４０ｎｍ）计算水样吸光度，并通过建立的偏最小二乘模型测定

硝酸盐浓度，可用于海洋，河流，湖泊等多种水体。该自动在线监测系统不需要进行水样预处理，无二次污

染，能够快速，可靠，灵敏地直接测定现场水样的硝酸盐含量。本系统使用光程为１ｃｍ的流通式样品池，并

采用参考光路消除系统误差。将系统测 量 模 型 得 到 的 不 同 水 样 的 硝 酸 盐 浓 度 值 与 实 验 配 制 浓 度 值 相 比 较，
结果表明二者的线性拟合曲线的相关系数ｒ为０．９９９　９８，具有良好的相关性。对采集的浓度数据进行系统误

差分析，得到其平均相对误差为０．６５％，说明系统精确度高，并且稳定性很好。还通过对烟台海岸进行的现

场海水测试，其海水硝酸 盐 含 量 约 为０．２ｍｇ·Ｌ－１左 右，以 及 在 水 样 加 标 回 收 实 验 中，加 标 回 收 率 皆 在

９５％～１１０％内，验证了系统的可靠性和实用性，可用于实际水体硝酸盐监测。

关键词　硝酸盐；紫外吸收光谱法；偏最小二乘法；在线监测

中图分类号：Ｏ６５７．３　　文献标识码：Ａ　　　ＤＯＩ：１０．３９６４／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００－０５９３（２０１６）０２－０４４２－０３

　收稿日期：２０１４－１１－１８，修订日期：２０１５－０３－２６

　基金项目：国家自然科学基金项目（６９８０７００３）和山东省自然科学基金项目（ＺＲ２０１３ＤＱ０１５）资助

　作者简介：李　丹，女，１９８８年生，烟台大学光电信息科学技术学院硕士研究生　　ｅ－ｍａｉｌ：ｌｉｄａｎ３５＠１２６．ｃｏｍ

＊通讯联系人　　ｅ－ｍａｉｌ：ｊｚｈａｎｇ＠ｙｔｕ．ｅｄｕ．ｃｎ；ｗｗｆｅｎｇ＠ｙｉｃ．ａｃ．ｃｎ

引　言

　　由于近年来生活、工业和农业废 气 废 水 的 大 量 排 放，使

全球氮循环加剧，造成自然水体中硝 酸 盐 浓 度 急 剧 增 加。硝

酸盐这类营养物质含量过度会干预生物平衡，导致藻类大量

生长，引发赤潮，破坏生 物 多 样 性，而 且 硝 酸 盐 还 可 以 还 原

为亚硝酸盐对人 体 产 生 危 害［１］。因 此，为 了 准 确 评 估 水 质，
对硝酸盐进行长期连续监测是必要的。

现今测定水体中硝酸盐的方法主要有湿化学法，高效液

相色谱法，化学发光法等［２－４］。这 些 方 法 普 遍 使 用 化 学 试 剂，
并且测定速度较慢，容易造成水体二 次 污 染。本 文 采 用 紫 外

吸收光谱法通过朗伯－比 尔 定 律 对 硝 酸 盐 的 浓 度 进 行 分 析 测

量［５－７］，与传统化学 法 硝 酸 盐 测 定 相 比，该 方 法 无 需 化 学 试

剂，无 污 染，不 需 人 工 值 守，并 且 操 作 简 单，可 对 含 有 高 浊

度、有机物的河流、湖泊及海洋水体中 的 硝 酸 盐 进 行 实 时 长

期在线原位监测。

１　原理与系统

　　采用紫外吸收光谱法是根据水体中硝酸盐仅对紫外光有

吸收，且在特定浓度范围内符合朗伯－比尔定律［８］，再通过偏

最小二乘法［９］对硝酸盐校正浓度值与吸光度进行拟合，得到

硝酸盐预测浓度值。本 测 试 系 统 主 要 由５部 分 组 成：光 源、
流通池、参考池，光谱仪 和 控 制 处 理 器。所 用 光 源 是 贺 利 氏

紫外－可见光源，工 作 波 长 为１９０～１　１００ｎｍ；采 用 光 程 为

１ｃｍ的结构材质相同的流通池与参考池，参考池里封装去离

子水，用来与流通池中水样进行参考 对 比，去 除 测 试 水 样 时

光源波 动 等 带 来 的 系 统 误 差；所 用 光 谱 仪（Ｏｃｅａｎ　Ｏｐｔｉｃｓ
ＵＳＢ２０００）具有高灵敏度、高分辨率，低噪声和低暗电流的特

点，保证测试时获得稳定的光谱；低功 耗 控 制 处 理 器 主 要 负

责控制光源和光 谱 仪 工 作，并 对 测 试 数 据 进 行 采 集、存 储、
处理，经处理得 到 的 数 据 可 通 过 数 据 接 口 ＲＳ２３２输 入 计 算

机，进行实时数据传输与监测。



２　系统模型

　　利 用 实 验 系 统 装 置 测 试 了１２０组 不 同 浓 度 的 硝 酸 盐 溶

液，浓度 范 围 为０．２～１９．２ｍｇ·Ｌ－１，测 试 波 段１９０～３７０
ｎｍ。测试溶液皆为现配制的硝酸盐标准液。

Ｆｉｇ．１　ＵＶ　ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｎｉｔｒａｔｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　　水体中的硝酸盐在深紫 外 区２２０ｎｍ附 近 具 有 很 强 的 吸

收，吸收带约为１９０～２４０ｎｍ，而在２４０ｎｍ之后无吸收，如

图１。所以本系统采用波长范围１９０～２４０ｎｍ的 紫 外 波 段 建

立硝酸盐测 量 模 型。经 光 谱 分 析，选 取 了 硝 酸 盐 有 效 波 段

１９０～２４０ｎｍ内的１２个特征中 心 波 长，取 这１２个 波 长 对 应

的吸光度值与相应的配制浓度值来建立测量模型，这样可以

降低模型的复杂度，减少大量的光谱 噪 声。利 用 朗 伯 – 比 尔

定律，建立硝酸 盐 浓 度（ｍｇ·Ｌ－１）与１２个 特 征 中 心 波 长 处

的吸光度的线性关系模型

Ａ＝ｃＫ＋Ｅｃ （１）
其中，Ｋ是加权矩阵，Ｅｃ 是背景干扰等带来的光谱误 差。由

硝酸盐浓度ｃ与吸光度Ａ 的线性关系模型，就能以此为基础

建立偏最小二乘模型进一步分析

Ａ＝ＴＢ＋Ｅ （２）

ｃ＝ＴＶ＋Ｆ （３）
其中，Ｂ为载荷矩阵，Ｖ 是系数矩阵，Ｅ和Ｆ 是残差矩阵，Ｔ
是得分矩阵。建立偏最小二乘模型的主要目的是压缩数据并

得到系数矩阵Ｖ，通过系数将预测 数 据 的 吸 光 度Ａ与 浓 度ｃ
进行反演，得到待测溶液硝酸盐浓度。实 验 还 选 取 了 多 组 不

同浓度硝酸盐的吸收光谱数据作为预测数据集，利用建立的

模型预测了其浓度，并进行了对比与 误 差 分 析，验 证 了 本 系

统可用于水体硝酸盐的监测。

３　实验分析与讨论

３．１　模拟水样测定

采用本文系统模型 对 测 试 得 到 的０．８～８．４ｍｇ·Ｌ－１硝

酸盐浓度数据进行了 分 析，为 了 更 直 观 的 比 较 两 者 相 关 性，
做出硝酸盐的系统模型计算浓度值与配制浓度值的线性相关

图，如图２所示。对数据 进 行 线 性 拟 合 后，得 到 线 性 拟 合 曲

线斜率为０．９９９　４６，线性关系，相关系数，十分接近于１。可

以看出两者的数值十分接近，表明本模型测得的硝酸盐浓度

与实验室配制浓度相关性良好，测量准确度高。
还选取了实验测试数据中的１６组数据进行误差分析（见

表１），来验证系统精确度和可靠性。把硝酸盐的系统模型计

算浓度值与配制浓度值进行对比和误差分析后，可知实验装

置系统测试数据的最小相对误差是０．０６％，最大相对误差是

２．２６％，其他各个数据 的 误 差 大 多 都 在１％以 下，平 均 相 对

误差为０．６５％，结 果 表 明 测 试 系 统 的 误 差 很 小，方 差 为

０．００２　１，标准差为０．０４５　９，所 以 本 系 统 测 量 精 确 度 高，并

且测试稳定可靠。

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｍｅａｓｕｒｅｄ
ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｓｙｓｔｅｍ　ｍｏｄｅｌ　ａｎｄ　ｌａｂ　ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｔｅｓｔ　ａｎｄ　ｓｙｓｔｅｍ　ｅｒｒｏｒ

Ｎｏ．
配制浓度

／（ｍｇ·Ｌ－１）
计算值

／（ｍｇ·Ｌ－１）
绝对
误差

相对误差
／％

１　 ２．００　 ２．０１　 ０．００５　 ０．２７
２　 ２．４０　 ２．３８　 ０．０２０　 ０．８４
３　 ２．８０　 ２．７８　 ０．０２０　 ０．７１
４　 ３．２０　 ３．２７　 ０．０７２　 ２．２６
    

３．２　现场海水测定及加标回收实验

使用本文系统装置对 烟 台 东 部 海 岸、河 口、入 海 口 等３
处水体进行了现场硝酸盐测试，并采集水样做了加标回收实

验［１０］，硝酸盐的加标量为２００μｇ·Ｌ
－１，测 试 波 段 为１９０～

２４０ｎｍ，现场海 水 硝 酸 盐 浓 度 测 试 及 加 标 回 收 实 验 结 果 见

表２。

Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｆｉｅｌｄ　ｓｅａｗａｔｅｒ　ｔｅｓｔ　ａｎｄ
ｓｔａｎｄａｒｄ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

水样
测试值

／（μｇ·Ｌ－１）
加标量

／（μｇ·Ｌ－１）
测定值

／（μｇ·Ｌ－１）
回收率
／％

辛安河入海口 ２４９．９　 ２００　 ４６６．７　 １０８．４
西泊子河 ３４４．３　 ２００　 ５５６．７　 １０６．２

海洋生态保护区 ２０５．８　 ２００　 ４０１．９　 ９８．０５

　　在加标回收实验中，加标量控制在硝酸盐含量的１倍左

右时，所有加标 样 品 的 加 标 回 收 率 皆 在９５％～１１０％之 间，
样品 是 合 格 的。现 场 测 试 的 海 水 中 硝 酸 盐 含 量 平 均 在０．２
ｍｇ·Ｌ－１左 右，比 内 陆 河 水 偏 低，与 文 献 调 查 结 果 接 近［１１］，
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表明测试结果基本准确，说明建立的系统装置和数学模型可

用于实际现场硝酸盐监测。

４　结　论

　　根据紫外吸 收 光 谱 法 及 朗 伯－比 尔 定 律，建 立 了 水 质 硝

酸盐实时在线监测系统，并通过偏最小二乘模型对不同浓度

的硝酸盐溶液及现场海水进行了测 试。实 验 结 果 表 明，该 测

试系统的平均相对 误 差 为０．６５％，相 关 系 数 为０．９９９　８，现

场海水的加标回收 率 皆 在９５％～１１０％之 间。可 见，本 文 硝

酸盐浓度测定系统可以用于现场在线监测准确可靠，并且测

量快速，易操作，无污染，适合于各类水体的长期在线监测。
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