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基于 SPA 的流动注射分光光度计测量波长误差校正
刘　 昊,郭海黔∗,吴青青
(都匀生态环境监测中心,贵州都匀　 558000)

摘　 要　 【目的】　 流动注射分光光度计(FIS)作为水质快速分析的核心设备,在动态连续测量过程中易受光路热漂移、环境

杂散光干扰及仪器电子噪声等多重因素影响,引发显著的波长示值误差,直接降低吸光度测量精度,甚至导致痕量污染物定

量结果失真。 针对这一问题,本文提出一种基于连续投影算法(SPA)的
 

FIS
 

测量波长误差校正方法,旨在从光谱数据层面实

现系统性误差的高效补偿,提升复杂废水基质下的检测可靠性。 【方法】　 首先,依据朗伯-比尔定律与光栅衍射理论,结合已

知废水组分的理论吸光度,反演计算目标分析物特征吸收峰的理论波长值;其次,通过模拟仪器光路运行过程,采集不同工况

下的全波长原始光谱数据;随后引入 SPA 对高维光谱数据进行特征变量筛选,在最小化变量共线性的同时,提取对波长误差

敏感的关键特征波长组合;最后基于特征波长与理论波长的偏差构建误差校正模型,结合硬件层面的标准灯基准校准与光源

强度自适应调节,实现波长误差的软硬件协同补偿。 【结果】　 与传统多项式拟合及竞争性自适应重加权算法校正方法相比,
本方法可将 FIS 的波长示值误差降至

 

0. 01
 

nm
 

以下,吸光度波动系数降低
 

40%
 

以上;对不同基质废水样本的组分测定结果与

标准值的拟合优度达
 

0. 992,显著优于未校正及传统校正方法。 【结论】 　 该方法有效克服了光路热漂移、杂散光干扰及仪器

噪声对波长测量的影响,大幅提升了 FIS
 

在动态水质监测中的测量稳定性与准确性,可为环境水质高频在线监测及工业废水

精准管控提供可靠的技术支撑。
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Abstract　 [Objective]　 As
 

the
 

core
 

equipment
 

for
 

rapid
 

analysis
 

of
 

water
 

quality,
 

the
 

flow
 

injection
 

spectrophotometer
 

( FIS)
 

is
 

susceptible
 

to
 

multiple
 

factors
 

such
 

as
 

thermal
 

drift
 

in
 

the
 

optical
 

path,
 

environmental
 

stray
 

light
 

interference,
 

and
 

instrument
 

electronic
 

noise
 

during
 

dynamic
 

continuous
 

measurement,
 

which
 

can
 

cause
 

significant
 

wavelength
 

indication
 

errors,
 

directly
 

reduce
 

the
 

accuracy
 

of
 

absorbance
 

measurement,
 

and
 

even
 

lead
 

to
 

distortion
 

of
 

quantitative
 

result
  

for
 

trace
 

pollutants.
 

In
 

response
 

to
 

this
 

issue,
 

this
 

paper
 

proposes
 

a
 

wavelength
 

error
 

correction
 

method
  

for
 

FIS
 

measurement
 

based
 

on
 

the
 

continuous
 

projection
 

algorithm
 

( SPA),
 

aiming
 

to
 

achieve
 

efficient
 

compensation
 

of
 

systematic
 

errors
 

at
 

the
 

spectral
 

data
 

level
 

and
 

improve
 

the
 

reliability
 

of
 

detection
 

in
 

complex
 

water
 

—091—



matrices. [Methods]　 Firstly,
 

based
 

on
 

Lambert
 

Beer′s
 

law
 

and
 

grating
 

diffraction
 

theory,
 

combined
 

with
 

the
 

theoretical
 

absorbance
 

of
 

known
 

wastewater
 

components,
 

the
 

theoretical
 

wavelength
 

value
 

of
 

the
 

characteristic
 

absorption
 

peak
 

of
 

the
 

target
 

analyte
 

was
 

inverted
 

and
 

calculated;
 

Secondly,
 

by
 

simulating
 

the
 

operation
 

process
 

of
 

the
 

instrument′s
 

optical
 

path,
 

collect
 

full
 

wavelength
 

raw
 

spectral
 

data
 

under
 

different
 

operating
 

conditions;
 

Subsequently,
 

the
 

SPA
 

was
 

introduced
 

to
 

screen
 

the
 

feature
 

variables
 

of
 

high-
dimensional

 

spectral
 

data,
 

while
 

minimizing
 

the
 

collinearity
 

of
 

variables
 

and
 

extracting
 

key
 

wavelength
 

combinations
 

that
 

were
 

sensitive
 

to
 

wavelength
 

errors;
 

Finally,
 

an
 

error
 

correction
 

model
 

was
 

constructed
 

based
 

on
 

the
 

deviation
 

between
 

the
 

characteristic
 

wavelength
 

and
 

the
 

theoretical
 

wavelength,
 

combined
 

with
 

hardware
 

level
 

standard
 

lamp
 

benchmark
 

calibration
 

and
 

light
 

source
 

intensity
 

adaptive
 

adjustment,
 

to
 

achieve
 

software
 

hardware
 

collaborative
 

compensation
 

for
 

wavelength
 

errors. [Results] 　 Compared
 

with
 

traditional
 

polynomial
 

fitting
 

and
 

competitive
 

adaptive
 

reweighting
 

algorithm
 

correction
 

method,
 

this
 

method
  

can
 

reduce
 

the
 

wavelength
 

indication
 

error
 

of
 

FIS
 

to
 

below
 

0. 01
 

nm
 

and
 

reduce
 

the
 

absorbance
 

fluctuation
 

coefficient
 

by
 

more
 

than
 

40%;
 

The
 

goodness
 

of
 

fit
 

between
 

the
 

component
 

determination
 

result
  

of
 

different
 

matrix
 

wastewater
 

samples
 

and
 

the
 

standard
 

values
 

reached
 

0. 992,
 

significantly
 

better
 

than
 

uncorrected
 

and
 

traditional
 

calibration
 

method. [Conclusion] 　 This
 

method
  

effectively
 

overcomes
 

the
 

effects
 

of
 

optical
 

path
 

thermal
 

drift,
 

stray
 

light
 

interference,
 

and
 

instrument
 

noise
 

on
 

wavelength
 

measurement,
 

greatly
 

improving
 

the
 

measurement
 

stability
 

and
 

accuracy
 

of
 

FIS
 

in
 

dynamic
 

water
 

quality
 

monitoring.
 

It
 

can
 

provide
 

reliable
 

technical
 

support
 

for
 

high-frequency
 

online
 

monitoring
 

of
 

environmental
 

water
 

quality
 

and
 

precise
 

control
 

of
 

industrial
 

wastewater.
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　 　 流动注射分光光度计( FIS)是现代分析化学领

域的重要工具,通过将流动注射分析技术与分光光

度法深度融合,实现了对废水中痕量污染物快速、精
准地检测。 在 FIS 中,测量波长是指仪器通过分光

系统从复合光源中分离出的特定单色光波长,用于

激发样品中目标分析物的特征吸收或发射响应。 测

量波长是 FIS 定量分析的关键参数,直接影响 FIS
的测量精度与质量。 在 FIS 测量废水成分过程中,
会受到光路热漂移、杂散光干扰及仪器噪声等因素

的影响。 这些因素导致 FIS 在废水测量工作中存在

显著的测量波长误差,进而降低光度计检测灵敏度,
可能导致假阳性或假阴性结果。 为避免仪器硬件缺

陷带来的影响,最大程度地保证光度计测量质量,提
出 FIS 测量波长误差校正方法。

FIS 的测量波长误差校正方法是通过硬件调整

与软件补偿相结合的方式,确保仪器实际输出波长

与标称值一致,从而保障测量数据准确性的过程。
现阶段发展较为成熟的误差校正方法中,郭晓春

等[1]提出的基于非线性函数多项式拟合的波长偏移

校正方法利用能量加权方法得到每一次传输波的中

心波长,利用希尔伯特变换求出每一次传输信号的

真实频率,然后利用这 2 种信号的差值作为测量信

号的相位偏差,从而实现对探测器波长的非线性校

正。 然而光度计的测量波长极易受噪声数据的影

响,导致测量波长过度拟合、泛化能力下降。 刘强

等[2]提出的基于反射光谱的测量波长校正方法将原

始光谱连续小波变换处理,采用竞争性自适应重加

权算法进行特征波长选择,建立基于支持向量机的

预测模型,对特征波长特性进行分析,实现波长误差

的测定,进而实现波长误差校正。 然而废水样本成

分复杂导致反射峰位置偏移,校正后的波长仍存在

系统性误差。 郭拓等[3]提出的基于最小绝对收缩和

选择算子-休伯损失( Lasso-Huber)的特征波长校正

方法结合偏最小二乘方法建立质控指标成分的定量

校正模型,并与全波长建模、压缩估计与弹性网络方

法波长选择后建模的模型性能进行对比,确定波长

误差量,进而得出测量波长误差校正结果。 上述方

法通过 L1 正则化与休伯( Huber) 损失函数达到波

长测量与校正的目的,若 Huber 参数选择不当,则会

导致测量结果存在较大偏差,影响最终的校正结果。
陶威等[4]提出了一种基于多项式拟合的分光光度计

透射比校正方法,该方法通过建立多项式函数模型

对分光光度计的透射比系统误差进行拟合与修正,
旨在提升仪器测量的一致性,然而,该方法主要针对

的是光强度的准确性,而非波长标尺的精确度,其校

正对象与核心原理同解决波长误差的需求存在本质

区别,因此难以直接应用于波长误差的校正,无法保

证其在本文场景中的有效性。
为此引入连续投影算法(SPA)。 SPA 是一种基

于投影追踪原理的高维数据降维技术。 其核心思想
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是通过迭代投影,找到数据中具有最大变化且相互

正交的向量,以此提取最具代表性的特征变量。 利

用 SPA,对 FIS 检测废水时的测量波长误差校正方

法进行优化设计,以期能够降低光度计的测量波长

误差,最大程度保证光度计的测量质量。
1　 FIS 测量波长误差校正方法设计
　 　 FIS 检测废水时测量波长误差校正的核心在于

从全波长数据中筛选出最具代表性的特征波长组

合,根据特征波长与基线测量波长之间的偏差,确定

波长误差的具体取值,通过波长误差的补偿与校正,
以消除光路热漂移、杂散光干扰及仪器噪声等误差

源对波长测量的干扰。 根据上述光度计测量波长误

差校正原理可以看出,特征波长的筛选结果直接决

定光度计测量波长误差的计算精度,进而影响波长

误差的校正效果。 因此,在本文中,通过 SPA 的应

用,实现去光度计全波长数据中特征波长数据的精

准筛选,进而保证测量波长误差的检测与校正效果。
1. 1　 求解 FIS测量波长理论值

　 　 在 FIS 计中通入空白液体,确定光度计的初始

工作参数,并以此作为后续样品测量的零点基准。
在此基础上,在已知注入 FIS 中废水成分的情况下,
根据朗伯比尔定律求解当前 FIS 检测废水时的测量

波长的理论值。 朗伯比尔定律反映了有色溶液对单

色光的吸收程度与溶液的浓度及液层厚度间的定量

关系。 将废水样本注射到 FIS 中,得出溶液吸光度

如式(1)。

γ = - lg
Qt

Qi

× v = κAhcwv (1)

其中:Qt ———分光光度计的入射光;
Qi ———透射光的强度值;
v ———吸收池光程长度,cm;
κA ———摩尔吸光系数,L / (mol·cm);
h ———吸收层厚度,cm;
cw 通入废水中的吸光物质浓度,mol / L;
γ———溶液吸光度。

根据废水成分,可确定变量 κA、h和 cw 的具体取

值,并根据空白液体的通入情况确定变量 v 的具体

取值,进而计算得出溶液吸光度 γ 的具体取值。 根

据测量波长与光度计溶液吸光度之间的关系,可以

得出当前废水 FIS 测量波长的理论值如式(2)。

λ t =arg
 

min
λ

| γ - κAλ × cw × L × y(λ) | (2)

其中:L ———废水在 FIS 中的光程长度,cm;
λ t———废水 FIS 测量波长的理论值,nm;
y(λ) ———分光光度计波长响应函数。

由此确定 FIS 检测废水时的测量波长理论值求

解结果,以此作为 FIS 测量波长误差的校正目标。
1. 2　 获取 FIS全波长测量数据

　 　 将测定废水以流动注射方式注入分光光度计

中,通过测量光路的模拟,得出分光光度计的实际测

量数据。 FIS 的测量工作原理如图 1 所示。

图 1　 FIS 工作原理

Fig. 1　 Working
 

Principle
 

of
 

FIS

按照图 1 表示的原理,从光源发出的光线被聚

光镜聚集,然后照射到入射狭缝;准直镜是将从狭缝

中射出的光线汇聚成平行的光线,然后照射到平面

光栅上,使复合光发生色散;波长测定元件把经过平

面光栅的色散后的光线集中到一个波长上,形成一

个光谱波段[5] 。 波长扫描装置带动平面光栅旋转,
使得出射狭缝发出的单色光的波长发生线性改变。
单色光通过样品池,被样本所吸收,最终抵达光电转

换器,通过放大器进行信号放大,将电信号输出,通
过控制电路和信号处理电路,获得数字值,再通过串

行通信将数字值发送给终端,再由终端进行处理,获
得全波长处的测试数据[6] 。 综合考虑分光光度计发

射全波段测量信号以及朗伯比尔定律、光栅衍射理

论,得出任意光谱波段平面反射光栅方程如式(3)。

m =
∑
m

i = 1
κr[sinθi( i) - sinθd( i)]

λ
(3)
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其中:m ———分光光度计的光谱波段数量;
κr ———光栅常数,nm;
θi( i) 和 θd( i) ———第 i 个波段的入射光和

衍射光与光栅法线之间的夹角[7] ,(°)。
综合多个光谱数据,得出 FIS 复色光的吸光度

如式(4)。

γmul = κA1 × h × c + lg2 - lg[1 + 10(κA1-κA2) ×h×c]
(4)

其中:κA1 和 κA2———任意 2 个波段对应的吸光

系数,L / (mol·cm);
γmul———多组分废水溶液的吸光度;
c———溶液中第 1 种组分的浓度,mol / L。

由此得出 FIS 检测废水时实际输出的全波长测

量数据。
1. 3　 利用 SPA筛选光度计测量特征波长

　 　 将 FIS 检测废水时的全波长测量数据构建成矩

阵形式,构建结果如式(5)。

R = γmul

γ1(λ1) γ1(λ2) … γ1(λp)
γ2(λ1) γ2(λ2) … γ2(λp)

︙ ︙ ⋱ ︙
γN(λ1) γN(λ2) … γN(λp)

é

ë

ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
úú

(5)

其中:γN(λp) ———第 p 个波段下的第 N 个波长

吸光度测量数据;
R———吸光度数据矩阵。

以构建的光度计全波长测量数据矩阵为处理对

象,将其输入到 SPA 中,选择 FIS 检测废水时的测量

特征波长作为波长误差校正对象。 SPA 的工作原理

如图 2 所示。

图 2　 SPA 工作原理

Fig. 2　 Working
 

Principle
 

of
 

SPA

图 2 中的 SPA 能够从光谱信息中充分寻找含

有最低限度的冗余信息的变量组,使得变量之间的

共线性达到最小[8] 。 在算法运行过程中,将式(5)
表示的测量光谱数据输入到 SPA 中,随机选定一个

波长作为开始,以此构造正交投影算子,构造结果如

式(6)。

P = E ×
xλ(xλ) T

(xλ) Tx -1
λ

,xλ ∈ R (6)

其中:xλ ———随机选择的某一波长点光谱数

据;
xT
λ ——— xλ 的转置矩阵值;
E———单位矩阵[9] ;
P———投影矩阵。

在此基础上,计算各波长点相对于其他各波长

的投影矢量如式(7)。

Yxλ
= P[xλ - (xT

λ - x j -1)x j -1(xT
j -1 - x j-1) -1]

(7)

其中:Yx λ
———投影结果;

x j -1———第 j - 1 次迭代结果。
其中最大的相应波长被选入波长组合,然后以

新选择的波长为新的投射矢量,直到达到预设的结

束状态[10] 。 如果当前迭代次数低于最大迭代次数,
则循环投影过程,直至达到最大迭代次数,循环终

止。 最终得出的光度计测量特征波长的筛选结果如

式(8)。

λmeasure =arg
 

max
λ

‖Yxλ
‖2 (8)

其中:λmeasure———筛选结果。
由此即可得出,当前 FIS 检测废水时测量光谱

数据中的特征波长筛选结果,以此作为误差检测与

校正处理对象。
1. 4　 实现 FIS测量波长误差校正

　 　 波长校正是通过建立基于标准灯的参考基准系

统实现的。 该系统以内置标准灯提供的已知特征谱

线作为绝对波长参考,通过测量这些谱线在仪器中

的实际表现位置,计算实测值与标准值之间的波长

偏差,并据此驱动步进电机微调光栅的旋转角度。
这一过程同步更新仪器内部波长与光栅角度的对应

关系表单,从而实现波长标尺的软硬件协同校准。
该操作通常依据预设周期或系统漂移超限信号自动

触发,其核心在于建立可溯源的基准参照。
在此基础上,系统根据光度计测量波长理论值
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与特征波长之间的差异,判断当前是否存在测量波

长误差,并确定具体的误差量。 通过实施标准灯基

准校准、杂散光滤除与光源强度自动调整等步骤,可
有效降低用于检测废水 FIS 的测量波长误差。

根据光度计测量波长理论值与特征波长之间的

偏差,得出 FIS 检测废水时测量波长误差的计算结

果如式(9)。

e = λ t - λm (9)

其中:λm———废水 FIS 测量波长理论值与特征

波长之间的偏差;
e———波长测量误差。

若光度计测量波长与筛选特征波长一致,则式

(8)计算得出测量波长误差为 0,否则证明当前分光

光度计存在测量波长误差[11] 。 将求解得出的理论

波长和筛选出的特征波长数据代入到式(9)中,即
可得出测量波长误差的具体取值。

针对存在测量波长误差的 FIS,在分光光度计

内部安装标准灯和滤光片,通过标准灯的安装实现

分光计内部波长位置的调整,选择特征谱线作为参

考波长。 光度计中滤光片的安装与作用机理如图 3
所示。

图 3　 FIS 中滤光片安装机理

Fig. 3　 Mechanism
 

of
 

Optical
 

Filter
 

Installation
 

in
 

FIS

在可见光区选用镨钕滤光片,将滤光片固定于

分光光度计的光路中,在降低分光光度计内杂散光

的情况下,减少光程变化引起的波长误差[12] 。 在光

学调整方面,光源强度的自动调整通过优化测量条

件间接提升了波长读数的稳定性。 该机制优化了光

电探测器的响应状态,使其工作于信噪比最佳的光

强区间,从而令特征波长的识别更为清晰。 适当的

光强能够使目标波长在光栅处的衍射效率趋于最

大,有效增强了该波长信号的相对强度。 稳定的光

强输出有助于抑制由光源发热引起的温度波动,进
而减少了随之产生的波长热漂移误差。 为实现上述

目标,系统通过光源强度自动调整进行测量波长误

差校正,光强的有效调整区间如式(10)。
Bup-y < Q < Bd-z - Bd-up (10)

其中: Bup-y ———光 源 光 强 变 化 范 围 上 限,
μW / cm2;
Q———光强输出值;
Bd-up 和 Bd-z ———外界杂散光的光强变化

上限和下限,μW / cm2。
综合考虑 FIS 内部的光路流通情况,得出光源

光强的调整结果如式(11)。

Qa = Q0 - e ×
Qh - Ql

Ql
( ) (11)

其中:Q0———光源的初始光强值,μW / cm2;
Qa———调整后光源的实际输出光强值,
μW / cm2;
Qh 和Ql ———高电平和低电平下的标准光

强,μW / cm2。
并保证式(10)表示的光强调节结果满足公式 9

表示的调整区间约束条件。 按照上述方式,在软硬

件结合作用下,实现对 FIS 检测废水时测量波长误

差的校正工作。
2　 试验
　 　 试验选择 FIA-T1-721 型 FIS 作为试验对象,该
光度计由流动注射模块和分光光度检测模块 2 个部

分组成,流动注射模块用来实现试样与试剂的精准

注入,并保证初始输入试剂中无气泡干扰。 分光光

度检测模块包含 721 型分光光度计和流通池等元

件,支持动态光谱的生成以及比色测定。 试验对象

的检测波长为 360 ~ 800
 

nm,吸光度为- 0. 3 ~ 3. 0。
在试验开始之前,为保证 FIS 工作结果的可视化输

出,根据试验对象的组成情况对各个元件进行连接,
并与显示器连接。 FIS 试验对象的具体布设情况如

图 4 所示。
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图 4　 FIS 布设实景

Fig. 4　 Actual
 

Installation
 

of
 

FIS

设定 FIS 的载流流速为 1. 8
 

mL / min,注射阀切

换时间为 0. 05
 

s。 通过光度计内部光源强度、光源

分布均匀程度、光栅分布以及工作环境等参数的调

整,在光度计内引入测量波长误差,保证校正方法运

行的可行度。
从电镀厂、食品加工厂、社区排水、农田排水等

区域,采集 2
 

kg 废水样本作为 FIS 的处理对象,采集

的废水样本经过预处理,以去除悬浮物和减少光散

射干扰。 在试验开始之前,对废水样本的组成成分

进行测定。 部分废水样本组成成分的测定结果,如
表 1 所示。

表 1　 废水成分组成测定
Tab. 1　 Determination

 

of
 

Wastewater
 

Component
 

Composition

废水样

本编号

氨氮质量

浓度 /
(mg·L-1 )

总磷质量

浓度 /
(mg·L-1 )

重金属质量

浓度 /
(mg·L-1 )

悬浮物质量

浓度 /
(mg·L-1 )

W001 25. 4 3. 5 0. 07 4. 2

W002 36. 8 6. 8 0. 21 3. 8

W003 45. 2 9. 7 0. 06 4. 5

W004 28. 1 4. 2 0. 14 3. 6

W005 33. 9 8. 5 0. 18 4. 0

　 　 氨氮浓度依据纳氏试剂分光光度法进行测定,
样品经絮凝沉淀预处理后,加入酒石酸钾钠以消除

钙、镁离子干扰,随后与纳氏试剂反应生成特征络合

物,使用 UV-1800 型紫外可见分光光度计于 420
 

nm
波长处测定吸光度,并根据当日绘制的标准曲线进

行定量。 按照上述方式可以得出所有废水样本成分

组成的测定结果。 此外,还需准备部分标准溶液,用

来获取光度计的初始测定波长数据。 试验选用氨氮

标准溶液进行校准。 使用去离子水逐级稀释,配制

质量浓度梯度为
 

0、5、10、20、30、40、50
 

mg / L
 

的氨氮

系列标准溶液。 将准备的所有废水样本注入 FIS 的

存储区域中,将光度计输出的光谱数据作为试验数

据样本如图 5 所示。

图 5　 FIS 光谱样本示意图

Fig. 5　 Schematic
 

Diagram
 

of
 

Spectral
 

Sample
 

for
 

FIS

为保证 SPA 能够在 FIS 检测废水时的测量波长

误差校正方法中正常运行,需要对 SPA 的运行参数

进行设定。 设定初始波长的选择方式为最大吸收

峰,投影向量数量为 4,最大迭代次数为 50 次,波长

选择数量为 8。
选择 ArgyllCMS 软件作为基于 SPA 的 FIS 测

量波长误差校正方法的开发工具,该软件支持分

光光度计数据的采集与校准,支持生成色靶、扫描

及校色文件生成与可视化输出。 将 FIS 检测废水

时的测量光谱数据以及 SPA 运行参数等部分,输
入到误差校正方法对应的运行程序中,得出光度

计测量波长误差的校正结果如图 6 所示。

图 6　 FIS 测量波长误差校正结果

Fig. 6　 Calibration
 

Results
 

of
 

Wavelength
 

Indication
 

Error
 

for
 

FIS
 

Measurements

按照上述方式,可以得出不同运行工况下多组

用于检测废水的 FIS 测量波长的误差校正结果。 该

过程旨在消除仪器运行中产生的系统性波长漂移。
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校正能够确保波长标尺的长期准确与稳定,这对于

吸收峰尖锐物质的定量及复杂样品的多组分分析至

关重要,是保障测量结果可靠性与可比性的基础。
试验设置传统的基于反射光谱的测量波长校正方法

和基于 Lasso-Huber 的特征波长校正方法作为试验

对比项,分别记为对比方法 1 和对比方法 2,将其作

用到同一光度计试验对象上,得出相应的测量波长

误差校正结果。
试验设置波长示值误差和吸光度波动系数作为

测量波长误差校正效果的测试指标,并引入不确定

度 u ,波长示值误差的测试结果如式(12)。

u(ε) = u2(λ t) + u2(λc) (12)

其中:λc ———误差校正后分光光度计的实际测

量波长,nm;
u(ε)———波长测量合成标准不确定度。

吸光度波动系数指的是同一波长下多次测量同

一目标时吸光度的相对标准偏差,该指标能够反映

分光光度计的稳定程度,为定量评估波动系数 ψ 的

可靠性,根据误差传播定律,计算其标准不确定度

u(ψ) 如式(13)。

u(ψ) = ψ × 1
n - 1

+ u2 γ-( )

γ- 2
(13)

其中:γ(k) ———误差校正完成后第 k 次测量的

吸收度;
γ- ———吸收度平均值;
n ———试验组别数量。

最终计算得出波长示值误差和吸光度波动系数

取值越低,证明对应方法的校正效果越优。 另外,校
正方法应用性能的测试指标为废水成分测定偏差,
该指标的标准不确定度如式(14)。

u(μ) = u2[c( j)] + u2[ca( j)] (14)

其中: c( j) 和 ca( j) ———废水中成分 j 的测定值

和实际值,mg / L;
u(μ)———废水中成分 j 测定的合成标准不

确定度。
测试得出废水成分测定偏差取值越大,证明对

应校正方法的应用性能越差。
通过 FIS 检测废水时的测量波长数据以及吸光

度数据的统计,得出波长示值误差和吸光度波动系

数的测试结果如图 7 所示。

图 7　 分光光度计测量波长误差校正效果测试结果

Fig. 7　 Test
 

Results
 

for
 

Wavelength
 

Indication
 

Error
 

Calibration
  

Effect
 

in
 

Spectrophotometer
 

Measurements

　 　 由图 7( a) 可知,通过优化设计方法的误差校

正,能够将 FIS 检测废水时的测量波长调整到可见

光范围内,且与 2 个传统方法相比,在优化设计校正

方法作用下光度计的实际测量波长更接近其理论

值,通过式(12)的计算,对比方法 1、对比方法 2 及

基于 SPA 法的优化设计方法的波长示值误差分别
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为 0. 1、0. 05
 

nm
 

与
 

0. 01
 

nm,证明优化设计方法的

波长示值误差取值更小。 由图 7(b)可知,经过多次

对同一废水样本的测量,优化设计方法校正下光度

计输出的吸光度光谱数量偏差更小,通过式(13)的

计算,证明优化设计方法的吸光度波动系数取值更

小,综合上述 2 个指标,证明优化设计方法具有更优

的校正效果。
为验证方法在全浓度区间的适用性,将未校正

的仪器以及 3 种方法校正完成的 FIS 应用到废水成

分的测定工作中,并将光度计输出数据与表 1 中的

实际数据进行比对,得出反映校正方法应用效果的

测试结果如图 8 所示。

图 8　 光度计测量波长误差校正方法应用性能测试结果

Fig. 8　 Application
 

Performance
 

Test
 

Results
 

of
 

the
 

Photometer
 

Wavelength
 

Indication
 

Error
 

Calibration
 

Method
 

　 　 由图 8 可知,经 3 种方法校正后,光度计测得

的废水成分结果与实际值之间的拟合程度均有提

高,且基于 SPA 的优化设计校正方法对应的成分

测定偏差最小。 其拟合优度达 0. 992,显著优于未

校正状态的 0. 872 及对比方法 1 的 0. 935、方法 2
的 0. 958。 尽管图中存在个别偏离较大的数据点,
其原因可能与废水样本基质复杂性、动态测量中

瞬时干扰或极端样品中残留的非线性响应有关,
但这些偶发现象并不影响整体趋势的一致性。
SPA 通过筛选特征波长与硬件补偿,能有效消除

系统性波长漂移,将测量准确性恢复并稳定至仪

器最佳性能区间,从根本上缓解了波长基准失准

引入的系统性误差。

3　 结论
　 　 本文设计并应用了 FIS 测量波长误差校正方
法,得到主要结论如下。

(1)通过引入 SPA 对全波长光谱数据进行特征

筛选,计算误差值,实现硬件补偿。
(2)实现了波长示值误差降低至 0. 01

 

nm、吸光

度波动系数显著下降、废水成分测定拟合优度达

0. 992 的校正效果,为环境水质高频监测与工业流

程精准控制提供了可靠的技术支撑。
(3)然而,该方法硬件补偿方式在微型化设备

中移植性受限、试验对复杂基质适用性有待拓展。
未来可结合自适应参数优化与数字孪生技术降低硬

件依赖,并通过拓展检测对象推动方法向智能化与
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普适化发展。
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