
厌氧废水资源化处理具有高效 !简单 !费用低廉的
优点且适合我国国情 "实时监测厌氧废水处理过程能大
大提高废水处理效率及资源化水平 # 因此 "研究废水资
源化处理过程在线检测方法 "对环境保护和工业生产具
有非常重要的意义 $
在废水资源化处理过程中 "由于辅酶 %色氨酸及核

黄素等各种过程产物 ! "#具有较高的荧光特性 "为使用荧
光检测方法进行在线监测提供了条件 $废水资源化处理
现场需对现场状况进行在线监测和分析 "三维荧光谱解
析能够很好地达到这一目标 ! $ %&#"但信息量 !快速性 !低

成本间的尖锐矛盾限制了其现场应用 $ 针对上述问题 "
本文基于偏最小二乘方法 ’()*+ !,#"考虑现场应用条件 "
提出了基于准三维荧光谱的在线解析方法 "使用 &!& 组
合滤波片组实现荧光监测与在线解析 $
本文首先研究了国内外关于废水资源化处理过程

产物的检测技术和荧光谱分析方法的现状 ! -#"在深入分
析了过程产物色氨酸 ! 核黄素荧光检测原理的基础上 "
对荧光检测数据进行了分析 ! .#"综合现场在线解析的特
点 "选取优势波长进行小样本量数据分析尝试 "提出了
基于准三维荧光谱的在线解析方法 " 并用于工业现场 "
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摘 要 ! 针对废水资源化处理过程 ! 基于偏最小二乘法提出了基于准三维荧光谱的在线解析方
法!实现了废水资源化处理过程中荧光谱的在线解析" 研究结果表明!该方法能够在少量数据的情况
下对色氨酸#核黄素 #辅酶进行有效区分 !预测浓度的准确率达到 /-9以上 " 基于算法研究的基础上
提出了一种废水资源化处理过程在线监测方案! 设计并实现了在线监测系统 " 根据采集数据进行分
析!实验表明 !该方法具有体积小 #精度高 #采集速度快 #数据可在线分析等优点 !实用性强 !易于推广
和应用"
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图 ! 原理流程图
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实现了废水资源化处理过程中荧光谱的在线解析 "

! 材料与方法
废水资源化处理过程中会生成很多以色氨酸#核黄素

和辅酶为主的过程产物 " 它们的种类和浓度与微生物的
反应过程# 资源化处理运行状态及资源化处理效率有着
密切的联系 *+,"通过实时监测生物反应器中这些有机物的
浓度$判断反应器运行状态$可提高生物反应器的效率"
通过对废水资源化处理过程中的主要产物色氨酸 #

核黄素 #辅酶的荧光特性的研究 $分析 #讨论荧光谱的特
点及其影响因素 " 在实验室用常规方法离线解析光谱数
据$研究混合光谱特性"在研究常规荧光检测方法的基础
上研究在线解析的特点 $基于三维转二维思想和偏最小
二乘法提出废水资源化处理过程产物荧光谱在线解析

方法并应用于监测系统 "
!"! 在线解析算法研究
偏最小二乘法通过最小化误差的平方和找到一组

数据的最佳函数匹配 $是一种比较好的二维数据解析方
法 "本文基于偏最小二乘法与三转二思想提出了准三维
光谱在线解析方法 $构架如图 " 所示 "

把准三维数据转化为激发发射波长为一个横向向量

的二维数据$ 使用偏最小二乘方法建立混合溶液的相互
影响模型$对混合溶液进行解析$基本流程如图 ! 所示"

!"# 系统整体方案
本系统采用荧光光谱分析方法 * -). ,对过程产物进行

在线监测 $结合其他相关参数的检测 $实现对废水降解
过程的监测和控制 "本系统采用步进电机控制滤波轮的
定位 $实时控制氙灯 $应用热电偶温度传感器采集温度 $
光电转换器进行光电信号的转换 "整合上述在线分析仪
硬件和定性定量分析算法 $研发基于最小系统的系统控
制程序 %控制光源 #驱动电路 #控制电路和数据采集 &$分
析算法和浓度与反应器状况间的关系 "模型的一体化软
件总体结构如图 / 所示 "

!"$ 在线解析的实现
基于 012345 的接口设计 $使用 012617 程序的分析程

序 $建立基于 89: 的准三维荧光数据的分析模型 $进而
对数据进行分析 $得出相应的分析结果 " 数据分析来源
于两个方面 !首先是标准数据 $采用标准数据存储数据
库对其进行存储 %然后是实测数据 $通过实测现场数据 $
存入数据库中 $提取分析对应的记录 $对数据进行分析 "
其中 $标准数据库中数据主要分为两部分 $首先是

;""$;"!$;"/$ &$;/"$;/!$;// 为一组的测量相对荧
光强度 $然后是辅酶 #色氨酸 #核黄素为一组的浓度值 "
通过数据表中的一一对应关系 $基于 89: 模型下建立其
解析模型 $ 然后提取后面对应的记录对数据进行分析 $
解析出对应的浓度 $给出提示并存入数据库 " 数据分析
功能如图 < 所示 "

# 结果与分析
#"! 研制监控系统
通过不断改进与完善 $研制便携式废水资源化处理

图 / 系统总体结构图
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过程在线监控系统 !如图 ! 所示 "

研制系统运行过程中 !系统运行良好 !能够很好地实
现各种参数的在线检测#光路控制和测量!同时可以进行
各种数据处理与分析操作!并根据结果进行相应的控制"
!"! 实验测试与结果分析

$"%实验样品
本实验所需原料和试剂包括 & 色氨酸 # 核黄素 #辅

酶 #无水乙醇 #分析纯 $%&$以上由成都市科龙化工试剂
厂提供 %’’()* #$% 试剂 &’色氨酸 $+% 试剂 %和二次蒸
馏水 "
配制如表 " 所示的样本溶液 " 用二次蒸馏水溶解色

氨酸 #核黄素样品!配置 ",, -./0 的样本母液 !然后逐级
稀释至所需浓度 " 考虑到色氨酸微溶于水 !进行 *, -12
的超声波振荡 " 将配制好的样本装入 ", --!"34! --!
5! -- 的比色皿 "

$3%实验仪器和条件
本实验所需仪器包括 &自制在线检测仪 #移液器 #德

国 677829:;< 公司 &#酸度计 #’03=,3&#>?@A!,$ 型号超声
波振荡器 " 激发滤波轮中的滤波片激发波长分别为
3B,#3C,#3D,! 发射滤波轮中的滤波片波长分别为 *!,#
*=,#*B,"

$*%实验步骤
!取部分储备液!用无水乙醇分别将储备液#",, -./0&

逐级稀释 ’将配置好的溶液分别盛于 " E-!" E- 石英比
色皿中 !密封 "
"设置荧光激发@发射波长 !辅酶 #色氨酸 #核黄素

顺序最佳激发和发射波长分别为 #*=,#3C5#55,&和 #5!3#
*=,#!*3&"

#获得荧光强度 $*!* 矩阵 %"
$选取单个样本作为校验集 ! 其余作为校正集 !进

行预测和结果解析 "

$5%数据分析
系统首先对准三维数据进行降维 ! 把激发波长

$3B,#3C,#3D,%和发射波长 $*!,#*=,#*B,%统一成一个
行向量 !形成二维矩阵 #激发发射波长@相对荧光强度 &!
然后使用偏最小二乘法建立样本相对荧光强度和样本

浓度之间的相关性模型 "
根据偏最小二乘方法建立模型如式 #"&所示 !回收率

求取如式 #3&所示 "
!3F#""!# &!$!%" #"&
!"F",,!!3/!" #3&

其中 !"" 为待测样本激发 @发射相对荧光强度矩阵 !!3

为待测样本预测浓度矩阵 !# 为校正样本 " 的载荷矩
阵 !$ 为回归系数矩阵 !% 为校正样本 ! 的载荷矩阵 !!"

为待测样本实际浓度矩阵 !!" 为回收率 "
把每个实验样本的相对荧光强度及浓度矩阵分别

作为验证集 !其余样本作为校正集 !建立模型并应用去
一法进行校验 !验证结果如表 3 所示 "

由验证结果可知 !基于有限数量荧光光谱数据 $*!
*!*%的准三维荧光谱 !通过偏最小二乘法建立其预测
模型 ! 可以有效对待测样本进行预测 ! 回收率在 C!G#
"3,G之间 ! 能够很好地预测废水中这几种主要过程产
物的含量 !对废水处理过程进行有效监测 !满足现场监
测的要求 !研制的检测系统可以用于现场荧光谱的在线
解析 "
本文提出的基于 ?0H 数据分析模型的废水资源化

处理在线监测方法 !实现了便携式废水资源化处理过程
在线监控的需求 "系统实际运行表明 !系统稳定可靠 !控
制效果较好 !各项指标都达到了设计要求 " 本在线监测
方案适用于废水处理过程自动测量与在线分析研究 !有
助于建立废水降解模型 !实现废水在线监测 "

表 3 验证结果表
校验样本

"

3

*

5

!

=

B

C

类别

预测浓度 / #-. /0&
回收率 /G
预测浓度 / #-. /0&
回收率 /G
预测浓度 / #-. /0&
回收率 /G
预测浓度 / #-. /0&
回收率 /G
预测浓度 / #-. /0&
回收率 /G
预测浓度 / #-. /0&
回收率 /G
预测浓度 / #-. /0&
回收率 /G
预测浓度 / #-. /0&
回收率 /G

辅酶

"4""
"""4,,
"4DC
DD 4,,
"4,B

",B4,,
"4C!
D3 4!,
,4C=
C= 4,,
"4C5
D3 4,,
,4D3
D3 4,,
"4C*
D" 4!,

色氨酸

,4"3
"3, 4,,
,4,D
D, 4,,
,4,C
C, 4,,
,4,D
D, 4,,
,4"D
D! 4,,
,4"C
D, 4,,
,43"

",! 4,,
,433

"", 4,,

核黄素

, 433
"", 4,,
, 435

"3, 4,,
, 45*

",B 4!,
, 4*=
D,4,,
, 4"D
D!4,,
, 4"=
C,4,,
, 453

",! 4,,
, 45"

",3 4!,

表 " 实验样本浓度表
样本编号

"
3
*
5
!
=
B
C

辅酶 / $-./0 %
"
3
"
3
"
3
"
3

色氨酸 / $-./0 %

,4"
, 4"
, 4"
, 4"
, 43
, 43
, 43
, 43

核黄素 / $-./0 %
,43
, 43
, 45
, 45
, 43
, 43
, 45
, 45

图 ! 系统仪器图
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