
第３９卷　 第１１期　 　 　　　　　　　　　　　　　激 光 与 红 外 Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．１１
　 ２００９年１１月　 　 　　　　　　　　　　　　ＬＡＳＥＲ　＆　ＩＮＦＲＡＲＥＤ Ｎｏｖｅｍｂｅｒ，２００９

　　文章编号：１００１５０７８（２００９）１１１１５３０５ ·红外技术·

基于可见 －近红外光谱技术与 ＢＰ－ＡＮＮ算法的污水类型鉴定
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摘　要：提出了一种基于可见－近红外光谱技术与 ＢＰ人工神经网络（ＢＰ－ＡＮＮ）算法快速进
行污水类型鉴定的新方法。以ＦｉｅｌｄＳｐｅｃ３地物光谱仪采集了４种污水样品的光谱数据，共
１６８份，随机将其分成校正集（１３２份）和检验集（３６份）。分别采取全波段（４００～２４５０ｎｍ）与
择取波段（４００～１８００ｎｍ）两种方法建立模型进行分析。光谱经 Ｓ．Ｇｏｌａｙ平滑和标准归一化
（ＳＮＶ）处理后，以主成分分析法（ＰＣＡ）降维。将降维所得的前９个主成分数据作为ＢＰ－ＡＮＮ
的输入变量，污水类型作为输出变量，建立３层ＢＰ－ＡＮＮ鉴别模型。利用３６个未知样对模型
进行检验。结果表明：两类模型预测准确率均高达１００％，且择取波段模型比全波段模型具有
更高的预测精度。说明利用可见－近红外技术结合 ＢＰ－ＡＮＮ算法进行污水类型的快速、无
污染鉴定是可行的，且波段筛选是优化模型的有效方法之一。
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１　引　言
准确获取水污染定性、定量信息是水体污染控

制与净化处理的基础，但由于生活、生产以及意外事

故均可导致水体污染，故水污染的类型很多，而根据

污水类型不同，进行定量分析与净化处理所用方法

也不一样，因此在进行方法选择之前，往往还需要实

时、快速、准确鉴定污水的类型，为污水后续处理提

供基础信息。然而，传统的化学鉴定方法周期长，需

要消耗试剂，并产生二次污染，因而有必要探索一种

快速、无污染、低成本的分析方法，以实现污水类型

的准确鉴定［１］。

可见 －近红外反射光谱技术因其快速、高效以
及无损的特点，已被广泛地应用于石油化工、探矿、

制药以及纺织等领域［２］。近年来，可见 －近红外光
谱结合模式识别技术，进一步在农副产品、中药材以

及食品的分类鉴定方面获得了成功的应用［３－８］。在

对污水的研究方面，一些研究者也已利用这一技术

在ＢＯＤ５，ＣＯＤ、总磷以及 ｐＨ值的快速测量方面进
行过探索［９－１１］。但目前尚未有利用这一技术进行

污水类型鉴定的报道。本文采用可见－近红外反射
光谱技术对污水类型进行分析，为污水类型的快速、

无污染、低成本鉴定提供新的方法。

２　实验部分
２．１　实验仪器

ＦｉｅｌｄＳｐｅｃ３地物光谱仪一台，１０００ｍＬ烧杯
若干。ＦｉｅｌｄＳｐｅｃ３地物光谱仪为美国 ＡＳＤ（ａｎａ
ｌｙｔｉｃａｌｓｐｅｃｔｒａｌｄｅｖｉｃｅ）公司产品，波长范围为３５０～
２５００ｎｍ，采样间隔为１．４ｎｍ，光谱分辨率为３ｎｍ。
２．２　样本来源与数据采集

污水样本分别采自株洲、湘潭、吉首市各污水处

理厂与各厂家排污口，共１６８份。其中生活污水、造
酒厂废水样本各４８份，印染废水、制药厂废水各３６
份。在每类型样本中随机抽取９份（共３６份）作为
预测集，其余１３２份作为训练集。样本盛放于烧杯
中进行光谱扫描。光谱仪探头置于样本正上方，下

部距样本２０ｍｍ；光源与水平面保持４５°角，距样本
５００ｍｍ。每一样本重复测量３６次后取均值。光谱
数据在ＡＳＤＶｉｅｗＳｐｅｃＰｒｏ中以ＡＳＣＩＩ码形式导出，
再导入Ｕｎｓｃｒａｍｂｌｅ９．７与ＤＰＳ９．５０中进行处理。
２．３　光谱预处理

由于光谱仪在４００ｎｍ以前与２４５０ｎｍ以后噪

声较大，因此本研究选用４００～２４５０ｎｍ波段作为有
效光谱数据进行分析。将有效光谱经 Ｓ．Ｇｏｌａｙ平滑
去噪后，采用标准归一化（ＳＮＶ）进行校正。
２．４　数据降维与波段选择

如果将光谱数据作为变量直接导入进行建模，

不但会因变量太多而增加建模难度，而且会引入噪

声而导致模型的预测精度降低。为了避免这一问

题，本文采用主成分分析（ＰＣＡ）以实现光谱数据的
降维。

２．５　人工神经网络模型
在分类鉴定中，人工神经网络是一种重要的模

式识别方法，其中多层误差反向传播神经网络方法

（ｂａｃｋｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎ，ＢＰ）应用尤广，具有很强的非线
性建模能力，适合解决复杂的映射问题［１２－１３］。因

此，本研究将降维后的数据导入 ＤＰＳ软件［１４］，采用

ＢＰ－ＡＮＮ算法建立不同污水类型的鉴别模型。
３　结果与讨论
３．１　污水样本的可见－近红外反射光谱

图１为４种污水样部分可见－近红外漫反射光
谱曲线。从图中可看出，光谱在８０７ｎｍ与１０７０ｎｍ
附近有明显的反射峰，而在其他波段严重吸收，且

１８００ｎｍ后变化很不规则，形成许多毛刺，难以确定
是样本的特征信息还是干扰信息。因此，在下一步

的研究中，将利用全波段（４００～２４５０ｎｍ）与择取波
段（４００～１８００ｎｍ）两种方法进行分析，以确定１８００
ｎｍ以后的波段的存留。分析时，先将光谱数据转化
为ＡＳＣＩＩ码，在 Ｕｎｓｃｒａｍｂｌｅ９．７中完成预处理后进
行ＰＣＡ分析。
３．２　ＰＣＡ分析与主因子提取

训练集样本经ＰＣＡ降维分析后，分别以前３个
主成分ＰＣ＿１，ＰＣ＿２，ＰＣ＿３作为 ｘ，ｙ，ｚ坐标，建立各
样本的三维得分图（如图２所示），以表征各样本在
该三维空间中的分布情况。由于两种方法前３个主
成分对光谱矩阵的累积方差贡献分别达 ８５．９４％
（全波段）与９６．３７％（择取波段），因此，样本在三
维空间的分布可大体反应其在超维空间的分布特

征，表征出不同类型污水的聚类结果。从图２中可
看出，各类污水样本具有良好的聚类趋势，可进行初

步的判别分析，且可看出择取波段（ｂ）的聚类效果
比全波段（ａ）更好。但要取得更精确的分析结果，
还需要建立鉴别能力更强的模型。
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　　波长／ｎｍ

图１　４种污水样本的可见－近红外反射光谱
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图２　全波段模型（ａ）与择取波段模型（ｂ）前３个主成分的得分聚类
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　　在建立模型过程中，如果选取的主成分过少，将
会因不充分拟合而导致模型预测的准确度降低；而

若选用的主成分过多，则会产生过拟合现象而导致

模型预测精度下降。本文通过交互验证以确定最佳

主成分数，即在累积方差贡献（累积可信度）变化不

大的情况下选取较少的主成分数。将全光谱与择取

光谱分别进行 ＰＣＡ分析后，所得前１２个主成分的
累积可信度如图３所示。由图可知，两种方法前９
个主成分的累积可信度均在９３％以上，已提取出了
绝大部分的特征信息，意味着若将其作为ＢＰ－ＡＮＮ
模型的输入变量，则该模型的变量中已包含了光谱

数据绝大部分有价值的信息。

　 主成分数／ＰＣｓ

图３　两种模型训练集前１２个主成分的累积可信度
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３．３　ＢＰ－ＡＮＮ建模与分析
利用训练集中的１３２个样本，以 ＰＣＡ降维得到

的前９个主成分作为 ＢＰ神经网络的输入变量，建
立ＰＣＡ－ＢＰ神经网络预测模型。建模分析时，将印
染废水、生活污水、造酒厂废水与制药厂废水分别赋

值为１．００００，２．００００，３．００００与４．００００。ＢＰ网络各
层间采用 Ｓｉｇｍｏｉｄ激励函数，其中 Ｓｉｇｍｏｉｄ参数取

０．９，最小训练速度设为０．１，动态参数取０．６，允许
误差设为０．０００１，最大迭代次数设为３０００次。建
模过程中，通过调节隐含层的节点数目反复验证以

优化ＢＰ－ＡＮＮ的结构，得到最佳的ＢＰ网络结构为
９－６－４三层。利用所建立的ＢＰ－ＡＮＮ模型对预测
集的３６个未知样进行预测，结果表明两类模型对所
有未知样预测的正确率均达１００％（如表１所示）。

表１　两种模型对３６个未知样本的预测结果
Ｔａｂ．１　ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒ３６ｕｎｋｎｏｗｎｓａｍｐｌｅｓｂｙｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆＢＰＡＮＮｍｏｄｅｌｓ

样本号

ＳａｍｐｌｅＮｏ．
标准值

Ｓｔａｎｄａｒｄｖａｌｕｅ
预测值（全波段）

Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅ（Ｗｈｏｌｅｗａｖｅｂａｎｄ）
预测值（择取波段）

Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅ（ｓｅｌｅｃｔｉｏｎｗａｖｅｂａｎｄ）

（１） １．００００ １．１０６３ １．１１５９

（２） １．００００ １．２２６３ １．０３４３

（３） １．００００ ０．８９３１ １．１１１６

（４） １．００００ １．２０５４ ０．９１３５

（５） １．００００ １．０８４０ １．２１２０

（６） １．００００ １．３３３５ ０．９４３２

（７） １．００００ ０．９２２１ １．０９８５

（８） １．００００ １．２０５４ １．２６５１

（９） １．００００ １．１８５２ １．０５９１

（１０） ２．００００ ２．２６７０ ２．１０２７

（１１） ２．００００ １．８３８７ ２．０６５９

（１２） ２．００００ ２．１５７１ ２．２１３３

（１３） ２．００００ ２．３８５１ １．９０９５

（１４） ２．００００ １．９６９７ １．８９２７

（１５） ２．００００ １．７９８６ ２．０８６５

（１６） ２．００００ ２．０２１５ ２．２５６７

（１７） ２．００００ ２．２９３２ ２．１２３５

（１８） ２．００００ １．９７５２ １．９９５４

（１９） ３．００００ ２．８３２１ ２．９７６１

（２０） ３．００００ ３．２０６１ ３．２０４１

（２１） ３．００００ ２．９８１６ ２．９５３１

（２２） ３．００００ ２．９７３３ ３．１５５６

（２３） ３．００００ ３．０５５２ ２．９７３５

（２４） ３．００００ ２．８７７９ ３．１０５７

（２５） ３．００００ ３．２２５４ ３．０８７９

（２６） ３．００００ ３．０１５８ ２．８９７４

（２７） ３．００００ ３．２２４７ ３．１０２１

（２８） ４．００００ ４．２５１２ ３．９２８１

（２９） ４．００００ ４．０５９２ ３．８５９６

（３０） ４．００００ ４．３２８２ ４．０８７６

（３１） ４．００００ ３．８３５０ ３．９１６２

（３２） ４．００００ ４．０６７１ ３．９３２１

（３３） ４．００００ ４．１８７３ ３．９６７６

（３４） ４．００００ ３．９７１２ ３．９９５２

（３５） ４．００００ ３．８５４５ ４．００６８

（３６） ４．００００ ４．１８７１ ３．８９４５

　　注：（１）－（９）：印染废水；（１０）－（１８）：生活污水；（１９）－（２７）：造酒厂废水；（２８）－（３６）：制药厂废水；
Ｎｏｔｅ：（１）－（９）：Ｐｒｉｎｔｉｎｇａｎｄｄｙｅｉｎｇｗａｓｔｅｗａｔｅｒ；（１０）－（１８）：Ｄｏｍｅｓｔｉｃｗａｓｔｅｗａｔｅｒ；（１９）－（２７）：Ｗｉｎｅｍａｋｉｎｇｗａｓｔｅｗａｔｅｒ；（２８）－（３６）：Ｐｈａｒ

ｍａｃｙｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
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　　为筛选出最佳建模方法，分析了两种方法对３６
个未知样的预测结果。两类模型对预测集的拟合结

果与标准值之间的回归关系如图４所示。由图可知，
两回归方程的斜率都接近于１，说明两类模型均有良
好的预测结果。但择取波段模型各样本点在回归线

附近更集中，其预测集决定系数（Ｒ２＝０．９９１２）比全波

段模型（Ｒ２＝０．９７８８）要高，而预测标准误差（ＳＥＰ＝
０．１１２５）与预测误差均方根（ＲＭＳＥＰ＝０．１２１３）均比全
波段模型（ＳＥＰ＝０．１６５２；ＲＭＳＥＰ＝０．１８８３）低，说明择
取波段模型具有更好的预测效果。可知样本的可

见－近红外光谱中，１８００ｎｍ后的信息主要是噪声，
应该舍去，而择取波段模型是优选方法。

标准值（Ｓｔａｎｄａｒｄｖａｌｕｅ）

（ａ）

标准值（Ｓｔａｎｄａｒｄｖａｌｕｅ）

（ｂ）

图４全波段模型（ａ）与择取波段模型（ｂ）对未知样本预测值与标准值之间的关系
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４　结　论
对４种不同类型的污水的分析结果表明，采用

可见－近红外光谱技术结合 ＢＰ－ＡＮＮ算法进行污
水类型的鉴别是可行的，从而为污水类型的快速、无

污染、低成本鉴别提供了一种新的方法。比较分析

表明，利用择取波段所建立的模型比全波段模型具

有更高的预测精度，说明波段删选是进行模型优化

的有效手段。
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