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摘 要院 文 章 首 先 采 集 含 Cl-袁Br-和 NO2
-标 准 水 样 的 近 红 外 光 谱 及 其 对 应 的 COD 质 量 浓 度 袁 然 后 基 于 间 隔 随

机 蛙 跳 算 法 确 定 最 优 近 红 外 特 征 波 长 组 合 袁 并 基 于 偏 最 小 二 乘 回 归 算 法 建 立 高 质 量 浓 度 无 机 阴 离 子 沼 液 中

COD 质 量 浓 度 预 测 模 型 袁 最 后 将 该 模 型 用 于 真 实 沼 液 的 COD 质 量 浓 度 预 测 遥 研 究 结 果 表 明 院 标 准 水 样 中 Cl-袁

Br-和 NO2
-预 测 模 型 对 应 的 决 定 系 数 渊R2冤 分 别 为 0.98袁0.99 和 0.99袁 相 对 分 析 误 差 渊RPD冤 分 别 为 8.89袁8.95 和

11.75曰沼 液 中 COD 预 测 模 型 的 R2 分 别 为 0.77袁0.95 和 0.76袁RPD 分 别 为 2.23袁5.02 和 2.19遥 该 模 型 可 以 实 现 对

高 质 量 浓 度 无 机 阴 离 子 沼 液 的 COD 质 量 浓 度 近 红 外 光 谱 数 据 的 有 效 特 征 提 取 遥

关键词院 近 红 外 预 测 模 型 曰 沼 液 曰 化 学 需 氧 量 曰 无 机 还 原 性 阴 离 子

中图分类号院 TK6曰 S216.4 文献标志码院 A 文章编号院 1671-5292渊2025冤05-0585-08

0 引言

随 着 畜 禽 养 殖 业 的 飞 速 发 展 袁 我 国 城 乡 居 民

的 肉 尧 蛋 尧 奶 供 应 得 到 了 有 效 保 障 袁 国 民 身 体 素 质

逐 渐 提 高 袁 但 由 此 引 发 的 环 境 问 题 日 益 凸 显 遥 据

统 计 袁我 国 畜 禽 养 殖 废 弃 物 的 年 产 量 可 达 30.5 亿 t袁

未 经 处 理 的 畜 禽 养 殖 废 弃 物 会 对 土 壤 尧 水 体 和 空

气 造 成 严 重 污 染 遥 叶 第 二 次 全 国 污 染 源 普 查 公 报 曳

显 示 袁 畜 禽 养 殖 粪 污 的 化 学 需 氧 量 渊Chemical

Oxygen Demand袁COD冤 排 放 占 农 业 COD 排 放 总 量

的 90% 以 上 [1袁2]遥 随 着 经 济 发 展 与 生 活 水 平 提 高 袁

公 众 对 安 全 优 质 畜 禽 产 品 的 需 求 持 续 增 长 袁 而 产

业 扩 张 对 水 土 资 源 的 刚 性 需 求 也 日 益 增 加 遥 所 以 袁

贯 彻 绿 色 发 展 理 念 袁 推 动 种 养 结 合 与 生 态 循 环 袁 成

为 畜 禽 养 殖 业 可 持 续 发 展 的 必 然 选 择 遥 为 解 决 畜

禽 养 殖 与 环 境 保 护 之 间 的 矛 盾 袁 推 动 绿 色 低 碳 发

展 袁 亟 需 经 济 尧 高 效 尧 低 成 本 的 废 弃 物 处 理 技 术 遥

厌 氧 发 酵 技 术 是 高 效 处 理 畜 禽 养 殖 废 弃 物 的 重 要

手 段 袁 但 也 存 在 排 放 沼 液 COD 质 量 浓 度 高 的 问

题 遥 研 究 沼 液 中 COD 质 量 浓 度 在 线 检 测 技 术 袁 可

计 算 沼 液 还 田 时 的 土 地 承 载 力 袁 为 野 以 地 定 畜 袁 以

种 定 养 袁种 养 结 合 冶提 供 参 考 [3]遥

水 质 中 COD 质 量 浓 度 的 检 测 主 要 依 赖 于 实

验 室 化 学 分 析 法 袁 如 叶 水 质 化 学 需 氧 量 的 测 定 - 重

铬 酸 盐 法 曳渊HJ 828-2017冤 和 叶 水 质 化 学 需 氧 量 的

测 定 -快 速 消 解 分 光 光 度 法 曳渊HJ/T 399-2007冤[4袁5]遥

尽 管 这 些 方 法 具 有 普 适 性 强 尧 准 确 性 高 的 优 点 袁 但

其 操 作 繁 琐 尧 耗 时 较 长 袁 且 受 限 于 监 测 场 地 和 时

间 袁 难 以 满 足 快 速 检 测 需 求 遥 相 比 之 下 袁 近 红 外 光

谱 法 具 有 操 作 简 便 尧 快 速 尧 无 污 染 等 特 点 袁 尤 其 适

用 于 复 杂 背 景 混 合 物 的 定 性 与 定 量 分 析 袁 为 COD

质 量 浓 度 的 检 测 提 供 了 新 的 技 术 路 径 [6-8]遥 国 内 外

已 陆 续 开 展 了 基 于 近 红 外 光 谱 的 污 水 在 线 检 测 研

究 遥 文 献 [9] 基 于 近 红 外 光 谱 法 开 展 了 厌 氧 发 酵 中

挥 发 性 脂 肪 酸 含 量 预 测 模 型 的 研 究 袁 极 大 缩 短 了

挥 发 性 脂 肪 酸 含 量 的 检 测 时 长 遥 文 献 [10] 利 用 近

红 外 光 谱 技 术 对 丁 酸 和 异 丁 酸 混 合 溶 液 进 行 了 定

量 分 离 遥 文 献 [11] 基 于 紫 外 原可 见 光 波 段 与 近 红 外

光 波 段 的 检 测 数 据 建 立 了 偏 最 小 二 乘 废 水 COD

质 量 浓 度 预 测 模 型 袁 该 模 型 结 合 了 两 个 波 段 预 测

模 型 优 点 袁 但 未 考 虑 实 际 水 样 中 悬 浮 物 对 光 谱 的

影 响 遥 文 献 [12-14] 研 究 发 现 袁COD 质 量 浓 度 检 测

的 精 确 性 受 诸 多 因 素 影 响 袁 其 中 还 原 性 离 子 的 干
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扰 尤 为 突 出 袁如 Cl-袁Br-袁NO2
-遥

沼 气 工 程 的 发 酵 原 料 来 源 广 泛 袁 沼 液 中 的

Cl-袁Br-袁NO2
-等 还 原 性 阴 离 子 的 质 量 浓 度 较 高 袁 会

影 响 沼 液 COD 质 量 浓 度 的 检 测 结 果 [15]遥 因 此 袁 本

文 提 出 了 一 种 基 于 近 红 外 光 谱 和 化 学 计 量 学 的 沼

液 COD 质 量 浓 度 快 速 检 测 方 法 袁 基 于 偏 最 小 二 乘

回 归 算 法 渊Partial Least Squares Regression袁PLSR冤

建 立 高 质 量 浓 度 无 机 阴 离 子 沼 液 的 COD 质 量 浓

度 预 测 模 型 袁研 究 结 果 为 沼 液 COD 质 量 浓 度 的 在

线 检 测 提 供 了 重 要 的 科 学 依 据 和 技 术 支 持 遥

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

仪 器 院LH-3BA V12 型 紫 外 可 见 智 能 型 多 参

数 水 质 测 定 仪 尧MPA 域 型 傅 里 叶 近 红 外 光 谱 仪 尧

GenPure UV/UF 型 超 纯 水 系 统 遥

试 剂 院 邻 苯 二 甲 酸 氢 钾 标 准 物 质 袁NaCl袁NaBr袁

NaNO3袁 以 上 试 剂 均 为 分 析 纯 遥

1.2 实验溶液

1.2.1 标 准 水 样

标 准 水 样 用 邻 苯 二 甲 酸 氢 钾 标 准 物 质 配 制 袁

质 量 浓 度 分 别 为 0袁20袁50袁100袁200袁300袁400袁500袁

600 mg/L袁 分 别 记 作 COD0袁COD20袁COD50袁COD100袁

COD200袁COD300袁COD400袁COD500袁COD600遥

向 标 准 水 样 中 分 别 添 加 NaCl袁NaBr袁NaNO3袁

使 标 准 水 样 的 Cl- 质 量 浓 度 分 别 为 0袁100袁400袁

800 mg/L曰Br - 质 量 浓 度 分 别 为 0袁200袁300袁 500袁

1 000袁2 000袁5 000 mg/L曰NO2
- 质 量 浓 度 分 别 为

0袁50袁 100袁300袁500 mg/L遥

1.2.2 沼 液

以 成 都 市 崇 州 区 某 养 猪 场 的 猪 粪 为 原 料 进 行

厌 氧 发 酵 袁 发 酵 体 系 在 35 益 的 恒 温 条 件 下 运 行 袁

产 气 周 期 为 30 d遥 自 产 气 首 日 起 连 续 收 集 沼 液 样

本 30 份 袁 本 文 选 取 第 1袁15袁30 天 的 样 本 渊 标 记 为

沼 液 1袁2袁3冤 经 100 倍 稀 释 后 备 用 遥 试 验 全 程 使 用

超 纯 水 渊 电 阻 率 为 18.2 M赘窑cm冤袁并 通 过 外 源 添 加

法 调 节 目 标 离 子 浓 度 袁 以 NaCl袁NaBr袁NaNO3 溶 液

分 别 将 沼 液 中 Cl-袁Br-袁NO2
- 的 质 量 浓 度 调 节 为

0袁50袁100袁300袁500 mg/L遥

1.3 试验方法

1.3.1 近 红 外 光 谱 采 集

所 有 光 谱 数 据 均 使 用 带 积 分 球 插 件 的 MPA

II 型 近 红 外 光 谱 仪 获 得 遥 测 量 间 隔 为 20 ms袁扫 描

波 数 为 4 000~12 500 cm-1渊800~2 500 nm冤袁 分 辨 率

为 16 cm-1袁扫 描 次 数 为 64 次 遥

1.3.2 近 红 外 光 谱 预 处 理 尧特 征 波 长 筛 选 与 建 模

在 本 文 中 袁 为 有 效 处 理 采 集 到 的 近 红 外 光 谱

数 据 集 袁 采 用 K-S 算 法 与 SPXY 算 法 进 行 数 据 集

划 分 袁 校 正 集 和 预 测 集 划 分 比 例 为 3颐1遥 由 于 沼 液

与 标 准 水 样 的 近 红 外 原 始 光 谱 信 号 存 在 随 机 噪

声 尧 散 射 和 基 线 漂 移 等 干 扰 袁 须 采 用 多 种 光 谱 预 处

理 方 法 对 其 进 行 预 处 理 遥 其 中 院 标 准 正 态 变 量 变 换

渊SNV冤 法 能 校 正 因 散 射 引 起 的 光 谱 误 差 曰 卷 积 平

滑 渊SG冤法 能 减 弱 光 谱 噪 声 干 扰 曰 一 阶 导 数 渊FD冤 和

二 阶 导 数 渊SD冤 法 分 别 可 以 扣 除 斜 线 和 曲 线 背 景 袁

提 高 光 谱 分 辨 率 曰 多 元 散 射 校 正 渊MSC冤 法 可 以 修

正 散 射 光 和 基 线 漂 移 [16]遥 本 文 采 用 以 上 几 种 方 法

及 其 组 合 对 采 集 到 的 光 谱 进 行 预 处 理 遥

经 过 光 谱 预 处 理 消 除 干 扰 后 袁 为 进 一 步 提 升

模 型 性 能 并 减 少 无 关 及 冗 余 信 息 的 影 响 袁 本 文 采

用 间 隔 随 机 蛙 跳 算 法 渊iRF冤进 行 特 征 波 段 选 择 遥 该

算 法 可 通 过 多 次 迭 代 过 程 袁 精 准 地 识 别 并 筛 选 出

最 优 的 波 长 组 合 袁 有 效 剔 除 数 据 中 的 无 关 及 冗 余

信 息 袁 显 著 降 低 数 据 的 维 度 袁 增 强 模 型 的 泛 化 能 力

和 预 测 的 准 确 性 遥 最 终 袁 利 用 处 理 后 的 光 谱 数 据 袁

通 过 PLSR 算 法 建 立 近 红 外 COD 质 量 浓 度 预 测

模 型 遥

采 用 决 定 系 数 渊R2冤 和 相 对 分 析 误 差 渊RPD冤 两

个 指 标 对 模 型 性 能 进 行 评 价 遥 具 体 评 价 标 准 如 下 院

当 R2>0.90 且 RPD>3.00 时 袁 表 示 模 型 性 能 优 良 曰

当 0.82<R2臆0.90 且 2.00<RPD臆3.00 时 袁 表 示 模

型 性 能 良 好 可 用 于 实 际 检 测 曰 当 0.66<R2臆0.82 且

1.60<RPD臆2.00 时 袁 表 示 模 型 的 性 能 足 以 进 行 近

似 定 量 预 测 曰 当 R2臆0.66 且 RPD臆1.60 时 袁 表 示

模 型 不 可 用 遥 构 建 完 成 的 模 型 将 用 于 预 测 添 加 不

同 质 量 浓 度 Cl-袁Br-袁NO2
- 的 标 准 水 样 和 沼 液 的

COD 质 量 浓 度 袁 通 过 对 比 预 测 值 与 实 际 测 量 值 袁

验 证 模 型 在 含 高 质 量 浓 度 无 机 阴 离 子 的 标 准 水 样

和 沼 液 的 COD 质 量 浓 度 预 测 中 的 准 确 性 和 可 靠

性 遥

1.3.3 化 学 需 氧 量 检 测 方 法

使 用 紫 外 可 见 智 能 型 多 参 数 水 质 测 定 仪 袁 按

照 叶 水 质 化 学 需 氧 量 的 测 定 - 快 速 消 解 分 光 光 度

法 曳渊HJ/T 399-2007冤 的 标 准 方 法 测 定 标 准 水 样 和

沼 液 的 COD 质 量 浓 度 [5]遥
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2 结果与讨论

2.1 无机还原性阴离子对 COD标准水样检测结

果的影响

根 据 叶 畜 禽 养 殖 污 水 中 七 种 阴 离 子 的 测 定 -

离 子 色 谱 法 曳渊GB/T 24876-2010冤[17] 和 文 献 [18]袁 本

文 聚 焦 于 常 见 无 机 阴 离 子 袁 包 括 Cl-袁F-袁Br -袁

HCO3
-袁NO2

-袁SO4
2-和 PO4

3-遥 实 验 结 果 表 明 袁Cl-袁Br-

和 NO2
- 对 COD 质 量 浓 度 测 定 结 果 的 干 扰 最 大 袁

其 余 4 种 还 原 性 阴 离 子 的 干 扰 较 小 遥 以 COD100

为 例 袁 质 量 浓 度 为 0~200 mg/L 的 F-对 其 测 定 结 果

的 干 扰 相 对 误 差 为 1.43%~8.20%曰 质 量 浓 度 为 0~

500 mg/L 的 HCO3
-对 其 测 定 结 果 的 干 扰 相 对 误 差

为 2.18%~6.69%曰 质 量 浓 度 为 0~500 mg/L 的 SO4
2-

对 其 测 定 结 果 的 干 扰 相 对 误 差 为 2.18%~5.94%曰

质 量 浓 度 为 0~400 mg/L 的 PO4
3-对 其 测 定 结 果 的

干 扰 相 对 误 差 为 2.68%~6.69%遥 与 Cl-袁Br-和 NO2
-

相 比 袁 上 述 4 种 阴 离 子 对 标 准 水 样 测 定 结 果 的 影

响 较 小 袁 所 以 本 文 不 深 入 探 讨 遥 向 不 同 质 量 浓 度 的

标 准 水 样 中 添 加 NaCl袁NaBr袁NaNO3 溶 液 袁 并 按 照

HJ/T 399-2007 测 定 混 合 溶 液 的 COD 质 量 浓 度 袁

结 果 如 图 1 所 示 遥

从 图 1渊a冤 可 以 看 出 院 当 COD 质 量 浓 度 分 别

图 1 Cl-袁Br-袁NO2
-对标准水样 COD质量浓度测定结果的影响

Fig.1 Influence of Cl-袁Br-袁NO2
- on the COD mass concentration measurement results of standard water samples
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0 200 400 600 800

COD0

COD20

COD100

COD300

COD500

Cl-质 量 浓 度 /mg窑L-1

500

400

300

200

100

0

渊b冤低 质 量 浓 度 Br-对 COD 质 量 浓 度 测 定 结 果 的 影 响

0 100 200 300 400 500

COD0

COD100

COD200

COD300

Br-质 量 浓 度 /mg窑L-1

400

350

300

250

200

150

100

50

0

渊c冤 高 质 量 浓 度 Br-对 COD 质 量 浓 度 测 定 结 果 的 影 响

0 1000 2000 3000 4000 5000

COD0

COD400

COD500

COD600

Br-质 量 浓 度 /mg窑L-1

1200

1000

800

600

400

200

0

渊d冤NO2
-对 COD 质 量 浓 度 测 定 结 果 的 影 响

0 100 200 300 400 500

COD0

COD100

NO2
-质 量 浓 度 /mg窑L-1

700

600

500

400

300

200

100

0

COD300

COD500

窑587窑

邱嘉玲袁等 基于近红外光谱法的沼液中化学需氧量预测研究

为 0袁20.00袁100 mg/L 时 袁 随 着 Cl-质 量 浓 度 的 增

加 袁 标 准 水 样 的 COD 质 量 浓 度 测 定 结 果 呈 上 升 趋

势 袁 但 两 者 之 间 并 无 非 线 性 关 系 曰 当 COD 质 量 浓

度 增 加 至 300袁500 mg/L 时 袁Cl-引 入 的 测 定 误 差 在

5% 以 内 曰 质 量 浓 度 为 400 mg/L 的 Cl-可 使 COD100

的 测 定 结 果 的 相 对 误 差 最 高 达 到 44.40%遥 然 而 袁

在 高 COD 质 量 浓 度 的 标 准 水 样 中 袁 随 着 Cl-质 量

浓 度 的 增 大 袁消 解 管 底 部 产 生 的 白 色 沉 淀 增 多 袁 导

致 测 定 结 果 无 法 被 准 确 读 取 遥 此 现 象 可 能 归 因 于

Cl-与 Ag2SO4 催 化 剂 之 间 发 生 了 化 学 反 应 袁 生 成 了

不 溶 性 的 AgCl 沉 淀 袁此 沉 淀 物 随 后 被 重 铬 酸 盐 氧

化 袁间 接 导 致 了 COD 质 量 浓 度 测 定 值 的 增 加 遥 此

外 袁Cl-本 身 在 反 应 体 系 中 易 被 氧 化 成 Cl2袁 加 速 了

重 铬 酸 盐 的 消 耗 袁进 而 推 高 了 COD 质 量 浓 度 的 测

定 结 果 遥 为 有 效 消 除 Cl-的 干 扰 袁 可 以 向 水 样 中 添

加 适 量 的 HgSO4袁HgSO4 能 与 溶 液 中 的 Cl- 络 合 袁

形 成 可 溶 性 的 [HgCl4]
2-离 子 [19]袁 从 而 显 著 减 少 或 消

除 Cl-对 COD 质 量 浓 度 测 定 过 程 的 影 响 袁 确 保 测



量 结 果 的 准 确 性 和 可 靠 性 遥

从 图 1渊b冤 可 以 看 出 院 在 低 COD 质 量 浓 度 的

标 准 水 样 中 袁Br- 对 COD 质 量 浓 度 的 测 定 结 果 具

有 正 干 扰 效 应 袁 且 相 对 误 差 与 Br-质 量 浓 度 呈 正 相

关 曰 当 Br-质 量 浓 度 保 持 不 变 时 袁 标 准 水 样 的 COD

质 量 浓 度 越 高 袁Br-造 成 的 检 测 偏 差 越 小 曰 质 量 浓

度 为 500 mg/L 的 Br-可 使 COD100 测 定 结 果 的 相

对 误 差 最 高 达 到 177.43%遥 鉴 于 此 袁 在 实 际 水 样 的

COD 质 量 浓 度 测 定 工 作 中 袁尤 其 是 在 低 COD 质 量

浓 度 的 检 测 场 景 下 袁 若 水 样 中 存 在 Br-袁 应 充 分 考

量 Br-对 测 定 结 果 的 干 扰 袁 可 通 过 建 立 校 正 曲 线 尧

空 白 扣 除 等 方 法 进 行 数 据 修 正 袁 以 确 保 测 定 结 果

的 准 确 性 和 可 靠 性 遥

高 质 量 浓 度 Br-渊>1 000 mg/L冤 对 高 COD 质 量

浓 度 渊>400 mg/L冤 标 准 水 样 的 COD 质 量 浓 度 测 定

结 果 的 影 响 如 图 1渊c冤所 示 遥 结 合 图 1渊b冤袁渊c冤可 以

看 出 袁 高 COD 质 量 浓 度 标 准 水 样 的 COD 质 量 浓

度 测 定 结 果 的 变 化 趋 势 与 图 1渊b冤中 一 致 遥 这 是 因

为 Br-质 量 浓 度 增 加 时 袁会 与 Ag2SO4 催 化 剂 发 生 反

应 生 成 更 多 的 AgBr 沉 淀 袁AgBr 增 多 会 覆 盖 部 分

催 化 剂 表 面 袁减 少 催 化 剂 与 反 应 物 的 接 触 面 积 袁 进

而 导 致 反 应 速 率 减 慢 袁使 得 氧 化 反 应 不 完 全 遥 为 了

减 轻 Br-的 干 扰 袁可 以 采 取 稀 释 法 降 低 其 质 量 浓 度 遥

从 图 1渊d冤 可 以 看 出 院 在 使 用 快 速 消 解 法 测 定

COD 质 量 浓 度 时 袁 测 定 偏 差 与 NO2
-质 量 浓 度 呈 正

相 关 袁 标 准 水 样 的 COD 质 量 浓 度 越 低 袁 相 对 误 差

越 大 曰 质 量 浓 度 为 500 mg/L 的 NO2
-可 使 COD100

测 定 结 果 的 相 对 误 差 最 高 达 到 172.40%遥 NO2
-对

快 速 消 解 法 测 定 结 果 的 干 扰 主 要 来 自 NO2
- 会 消

耗 重 铬 酸 钾 袁导 致 测 定 结 果 偏 高 遥 可 通 过 添 加 氨 基

磺 酸 消 除 这 一 干 扰 袁 但 氨 基 磺 酸 本 身 易 潮 解 且 不

易 保 存 袁 可 以 选 择 一 种 更 为 稳 定 且 不 易 潮 解 的 氨

基 磺 酸 铵 作 为 掩 蔽 剂 袁 在 保 持 测 定 效 率 的 同 时 袁 显

著 提 升 测 定 结 果 的 准 确 性 和 可 靠 性 遥

综 上 可 知 袁3 种 离 子 对 快 速 消 解 法 测 定 的

COD 质 量 浓 度 影 响 显 著 袁 须 采 取 添 加 掩 蔽 剂 或 稀

释 等 手 段 降 低 影 响 袁 而 近 红 外 光 谱 法 可 以 通 过 在

预 测 模 型 中 引 入 修 正 因 子 或 离 子 溶 液 背 景 修 正 等

方 式 袁 降 低 离 子 对 COD 质 量 浓 度 预 测 模 型 的 干

扰 袁 以 确 保 其 精 确 度 [20]遥

2.2 无机还原性阴离子对沼液检测结果的影响

为 了 进 一 步 验 证 3 种 离 子 对 沼 液 COD 质 量

浓 度 测 定 结 果 的 干 扰 袁 向 沼 液 中 添 加 无 机 盐 溶 液 袁

使 得 沼 液 中 的 无 机 还 原 性 阴 离 子 渊Cl-袁Br-和 NO2
-冤

质 量 浓 度 分 别 为 0袁50袁100袁300袁500 mg/L遥 沼 液

COD 质 量 浓 度 的 测 定 结 果 如 图 2 所 示 遥

从 图 2 可 以 看 出 袁 随 着 Cl-袁Br-袁NO2
-质 量 浓 度

的 增 加 袁 沼 液 的 COD 质 量 浓 度 测 定 值 升 高 袁 而 且

这 些 干 扰 离 子 对 沼 液 和 标 准 水 样 的 COD 质 量 浓

度 测 定 结 果 的 影 响 规 律 是 相 同 的 遥

2.3 近红外光谱预处理

使 用 SNV袁MSC袁FD袁SD 和 SG 等 预 处 理 方 法

图 2 Cl-袁Br-袁NO2
-对沼液 COD质量浓度

测定结果的影响

Fig.2 Influence of Cl-袁Br-袁NO2
- on the COD mass

concentration measurement results of biogas slurry
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可 以 消 除 固 体 颗 粒 和 表 面 散 射 对 光 谱 的 影 响 遥 本

研 究 通 过 比 较 多 种 光 谱 预 处 理 方 法 对 模 型 构 建 评

价 指 标 的 影 响 袁 确 定 出 最 优 预 处 理 策 略 遥 本 文 仅 根

据 预 处 理 后 的 建 模 效 果 展 示 前 5 个 结 果 袁 评 价 结

果 见 表 1遥

由 表 1 可 知 院 添 加 Cl-袁Br-袁NO2
-标 准 水 样 的 近

红 外 光 谱 最 佳 预 处 理 方 式 分 别 为 SG+MSC袁SG+

SNV 和 SNV袁R2 分 别 为 0.79袁0.91 和 0.97曰 添 加

Cl-袁Br-袁NO2
-沼 液 的 近 红 外 光 谱 最 佳 预 处 理 方 式

分 别 为 无 预 处 理 袁SG+SD 和 SNV袁R2 分 别 为 0.12袁

0.63 和 0.61遥 本 文 根 据 最 优 预 处 理 方 法 进 行 下 一

步 的 特 征 波 段 选 取 遥

2.4 特征波长选取和模型建立

除 了 有 效 光 谱 外 袁 近 红 外 光 谱 中 有 一 部 分 无

效 的 冗 余 光 谱 信 息 遥 因 此 袁特 征 波 段 提 取 方 法 对 于

在 去 除 不 相 关 信 息 的 同 时 保 留 有 效 信 息 至 关 重

要 遥 本 文 采 用 iRF 特 征 波 段 选 取 方 法 对 上 述 经 预

处 理 后 的 光 谱 进 行 特 征 波 段 筛 选 并 建 立 基 于

PLSR 的 COD 质 量 浓 度 预 测 模 型 遥 近 红 外 光 谱 特

征 波 段 筛 选 结 果 见 图 3遥 构 建 的 近 红 外 COD 质 量

浓 度 预 测 模 型 的 评 价 结 果 见 表 2遥

图 3 展 示 了 使 用 iRF 特 征 波 段 筛 选 方 法 提 取

出 的 与 COD 质 量 浓 度 关 系 最 密 切 的 光 谱 信 息 遥

由 表 2 可 知 院 添 加 Cl-袁Br-袁NO2
-的 标 准 水 样 的

近 红 外 光 谱 特 征 数 分 别 为 12袁28 和 8袁 预 测 模 型

渊a冤添 加 Cl-的 标 准 水 样 光 谱 特 征 波 段 筛 选

波 数 /cm-1

2.0

1.8

1.6

1.4

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

渊b冤添 加 Br-的 标 准 水 样 光 谱 特 征 波 段 筛 选

波 数 /cm-1

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

-0.5

-1.0

渊c冤添 加 NO2
-的 标 准 水 样 光 谱 特 征 波 段 筛 选

波 数 /cm-1

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

-0.5

-1.0

注 院* 代 表 该 种 预 处 理 方 法 效 果 最 优 遥

表 1 标准水样与沼液的近红外光谱预处理结果

Table 1 Near-infrared spectrum pre-processing results of

standard water samples and biogas slurry

样 品 添 加 离 子

Cl-

Br-

NO2
-

Cl-

Br-

NO2
-

划 分 方 式

SPXY

KS

SPXY

SPXY

KS

SPXY

预 处 理 方 法

*SG+MSC

SG

无

SG+SNV

MSC

*SG+SNV

SG+MSC

MSC

SNV

SG

*SNV

MSC

SG+SNV

SG+MSC

无

* 无

SG

SG+SD

SG+SNV

SG+MSC

*SG+SD

SD+SNV

SD+MSC

FD+SNV

FD+MSC

*SNV

MSC

SG

SG+SNV

SG+MSC

R2

0.79

0.76

0.76

0.76

0.75

0.91

0.91

0.85

0.85

0.81

0.97

0.97

0.96

0.96

0.93

0.12

0.11

0.09

0.07

0.07

0.63

0.62

0.61

0.54

0.54

0.61

0.61

0.39

0.52

0.52

RPD

2.42

2.28

2.28

2.26

2.25

3.56

3.48

2.76

2.75

2.46

6.19

6.17

5.92

5.89

4.14

1.14

1.14

1.12

1.11

1.11

1.90

1.88

1.86

1.70

1.69

1.70

1.70

1.37

1.54

1.54

沼

液

标

准

水

样
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的 R2 值 分 别 为 0.98袁0.99 和 0.99袁RPD 值 分 别 为

8.89袁8.95 和 11.75曰 添 加 Cl-袁Br-袁NO2
-的 沼 液 的 近

红 外 光 谱 特 征 数 分 别 为 28袁48袁68袁 预 测 模 型 的 R2

值 分 别 为 0.77袁0.95袁0.76袁RPD 值 分 别 为 2.23袁

5.02袁2.19遥 预 测 模 型 的 R2 值 均 大 于 0.90袁 且 RPD

值 大 于 3遥 表 明 iRF 方 法 可 以 有 效 消 除 不 相 关 光

谱 信 息 的 干 扰 袁 提 高 预 测 模 型 的 预 测 性 能 遥 通 过 不

同 的 光 谱 预 处 理 和 特 征 波 段 筛 选 等 方 式 能 够 建 立

性 能 优 良 尧鲁 棒 性 强 的 近 红 外 COD 质 量 浓 度 预 测

模 型 遥

添 加 Cl-和 NO2
-的 沼 液 预 测 模 型 的 RPD 值 介

于 2.00~3.00袁 表 示 其 预 测 效 果 良 好 袁 适 用 于 实 际

检 测 遥 另 外 袁 添 加 Br-的 沼 液 预 测 模 型 的 RPD 值 超

过 3袁 表 明 其 预 测 精 度 高 袁 非 常 适 用 于 含 Br- 沼 液

COD 质 量 浓 度 的 定 量 分 析 遥 然 而 袁 添 加 Cl-袁Br-袁

NO2
- 沼 液 的 近 红 外 预 测 模 型 的 R2 值 低 于 添 加

Cl-袁Br-袁NO2
-标 准 水 样 的 近 红 外 预 测 模 型 袁 且 特 征

数 明 显 多 于 标 准 水 样 遥 这 主 要 是 因 为 沼 液 成 分 比

标 准 水 样 更 为 复 杂 袁 单 一 的 特 征 波 段 筛 选 方 式 可

能 难 以 全 面 提 取 沼 液 中 复 杂 的 光 谱 信 息 遥 因 此 袁 相

对 于 标 准 水 样 的 近 红 外 COD 质 量 浓 度 预 测 模 型 袁

沼 液 的 近 红 外 COD 质 量 浓 度 预 测 模 型 性 能 较 差 遥

3 结论

为 实 现 含 Cl-袁Br-袁NO2
-沼 液 COD 质 量 浓 度 的

快 速 定 量 预 测 袁 本 文 创 建 了 基 于 PLSR 的 近 红 外

COD 质 量 浓 度 预 测 模 型 袁 得 出 以 下 结 论 遥

淤Cl-袁Br-和 NO2
-对 快 速 消 解 分 光 光 度 法 测 定

的 COD 质 量 浓 度 有 显 著 影 响 袁 且 干 扰 强 度 随 着 离

子 质 量 浓 度 的 增 加 而 加 剧 遥 质 量 浓 度 为 400 mg/L

的 Cl - 可 使 COD100 测 定 结 果 的 相 对 误 差 达

44.40%曰 质 量 浓 度 为 500 mg/L 的 Br-和 NO2
-分 别

使 COD100 测 定 结 果 的 相 对 误 差 达 177.43% 和

172.40%遥 这 可 归 因 于 重 铬 酸 盐 在 COD 质 量 浓 度

测 定 过 程 中 的 强 氧 化 特 性 袁 使 得 这 3 种 还 原 性 离

子 易 被 氧 化 遥

于利 用 光 谱 预 处 理 和 选 取 特 征 波 段 等 方 法 减

少 了 冗 余 信 息 的 干 扰 袁提 高 了 模 型 精 度 遥 在 含 Cl-袁

Br-袁NO2
-的 标 准 水 样 中 袁 所 构 建 的 近 红 外 COD 质

量 浓 度 预 测 模 型 展 现 出 了 优 异 的 预 测 性 能 袁 其 R2

值 分 别 达 到 0.98袁0.99 和 0.99袁RPD 值 分 别 为

8.89袁8.95 和 11.75遥

盂 在 沼 液 中 添 加 Cl-袁Br-袁NO2
- 后 袁 近 红 外

表 2 标准水样和沼液的近红外 COD质量浓度

预测模型的评价结果

Table 2 Evaluation results of near-infrared COD mass

concentration prediction modeling for standard water

samples and biogas slurry

标 准 水 样

沼 液

添 加

离 子

Cl-

Br-

NO2
-

Cl-

Br-

NO2
-

预 处 理

方 法

SG+MSC

SG+SNV

SNV

无

SG+SD

SNV

特 征 波

段 选 取

iRF

iRF

iRF

iRF

iRF

iRF

特 征

数

12

28

8

28

48

68

0.98

0.99

0.99

0.77

0.95

0.76

8.89

8.95

11.75

2.23

5.02

2.19

样 品 R2 RPD

图 3 近红外光谱特征波段筛选示意图

Fig.3 Schematic diagram of near-infrared spectra

characteristic band screening

渊d冤添 加 Cl-的 沼 液 光 谱 特 征 波 段 筛 选

波 数 /cm-1

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

渊e冤 添 加 Br-的 沼 液 光 谱 特 征 波 段 筛 选

波 数 /cm-1

0.015

0.010

0.005

0.000

-0.005

-0.010

-0.015

-0.020

渊f冤添 加 NO2
-的 沼 液 光 谱 特 征 波 段 筛 选

波 数 /cm-1

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

-0.5

-1.0
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COD 质 量 浓 度 预 测 模 型 表 现 良 好 袁R2 值 分 别 为

0.77袁0.95 和 0.76袁RPD 值 分 别 为 2.23袁5.02 和

2.19遥 这 些 离 子 对 快 速 消 解 分 光 光 度 法 的 COD 质

量 浓 度 测 定 结 果 有 一 定 干 扰 袁 但 近 红 外 光 谱 法 通

过 引 入 包 含 不 同 质 量 浓 度 Cl-袁Br-袁NO2
-的 校 正 集

数 据 袁并 优 化 模 型 构 建 过 程 袁 有 效 降 低 了 离 子 对 模

型 预 测 结 果 的 影 响 袁 从 而 获 得 了 具 有 强 鲁 棒 性 的

沼 液 COD 质 量 浓 度 预 测 模 型 遥
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Prediction of chemical oxygen demand in biogas slurry based on

near infrared spectroscopy

Qiu Jialing1袁 Xu Zhiyu2袁 Sun Yuanfeng2袁 He Li3袁 Ru Chengxiang4袁 Zhang Yunhong3袁 Wei Huanhuan1袁

Dai Tingguang5袁 Liu Qingyu1

渊1.College of Engineering袁 Shenyang Agricultural University袁 Shenyang 110866袁 China曰 2.Rural Energy and

Environment Agency袁 Ministry of Agriculture and Rural Affairs袁 Beijing 100125袁 China曰 3.Biogas Institute of

Ministry of Agriculture and Rural Affairs袁 Chengdu 610041袁 China曰 4.College of Chemistry袁 Sichuan University袁

Chengdu 610064袁 China曰 5.Chaoyang Bureau of Agriculture and Rural Affairs袁 Chaoyang 122000袁 China冤

Abstract院 The article first collects near -infrared spectra and corresponding COD mass

concentrations of standard water samples containing Cl-袁 Br-袁 and NO2
-. Subsequently袁 the optimal

combination of near-infrared characteristic wavelengths is determined using the interval random

frog algorithm袁 and a COD mass concentration prediction model for high-concentration inorganic

anion digestate is established via partial least squares regression. Finally袁 the model is applied to

predict COD mass concentrations in actual biogas slurry. The results show that the determination

coefficients 渊R2冤 of the COD prediction models for standard water samples with added Cl-袁 Br-袁

and NO2
- are 0.98袁 0.99袁 and 0.99袁 respectively袁 with relative prediction deviations 渊RPD冤 of 8.89袁

8.95袁 and 11.75袁 respectively. For the COD prediction models in biogas slurry袁 the R2 values are

0.77袁 0.95袁 and 0.76袁 respectively袁 and the RPD values are 2.23袁 5.02袁 and 2.19袁 respectively. The

model effectively extracts spectral features from near-infrared data of COD in high-concentration

inorganic anion biogas slurry.

Keywords院 near infrared prediction model曰 biogas slurry曰 chemical oxygen demand曰 inorganic

reducing anion
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