
第３　２卷，第７期　 　　　　　　　　　　　光 谱 学 与 光 谱 分 析 Ｖｏｌ．３２，Ｎｏ．７，ｐｐ１８４６－１８５１
２　０　１　２年７月　　　　　　　　　　　 　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ　ａｎｄ　Ｓｐｅｃｔｒａｌ　Ａｎａｌｙｓｉｓ　 Ｊｕｌｙ，２０１２ 　

三维荧光结合自组织映射神经网络考察自来水厂有机物去除效果
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摘　要　三维荧光光谱在水体监测和水处理领域日益引起广大研究者的关注。自组织映射神经网络（ＳＯＭ
网络）作为一种非监督、自学习的神经网络，具有自稳定性高、抗噪声能力强等特点。使用ＳＯＭ网络对某自
来水厂处理流程中水样的荧光光谱进行解析，可以将三维荧光光谱聚类成三类，分别对应为络氨酸类蛋白
有机物、色氨酸类蛋白有机物、紫外富里酸类物质。整个自来水处理工艺能够有效的去除水体中的有机物，

其中络氨酸类、色氨酸类、紫外富里酸类物质的去除率分别为８４．６％，７９．９％，６９．１％。研究结果表明，

ＳＯＭ网络可以作为一种有效的水体荧光光谱分析工具，有助于优化水处理工艺参数，提高水处理工艺性能、

以及自来水厂的监测和管理。
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引　言

　　自来水厂原水中有机污染物浓度非常低，常见的水质指
标，如高锰酸盐指数、ＵＶ２５４等无法有效对水处理过程中有
机物的去除情况进行充分的评估。三维荧光光谱（ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ－
ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｍａｔｒｉｘ，ＥＥＭ）技术由于其高度的灵敏性，不破坏样
品结构，在水体监测和水处理领域日益引起研究者的关
注［１］。三维荧光光谱中包含有极为丰富的荧光信息，常见的
荧光光谱分析方法有寻峰法（ｐｅａｋ－ｐｉｃｋｉｎｇ）、平行因子分析
法（ＰＡＲＡＦＡＣ）［２，３］、主成分分析法（ＰＣＡ）［４］、体积积分法
（ＦＲＩ）［５，６］等。寻峰法是较为普遍的光谱分析方法，但是寻峰
法只考虑三维光谱中的特定峰值，大量荧光数据并没有充分
得到使用［７］。平行因子分析法处理荧光数据时收敛速度慢，

对噪声或模型偏差较为敏感。因此对大量荧光光谱信息进行
处理，构建稳健的光谱模型，发展稳健的三维荧光光谱解析
方法依旧是亟待解决的问题。

自组织映射神经网络（ｓｅｌｆ－ｏｒｇａｎｉｚｉｎｇ　ｍａｐ，ＳＯＭ），也称
为Ｋｏｈｏｎｅｎ神经网络，属于非监督、自学习的神经网络，广
泛应用于模式识别、特征提取、数据压缩等领域。已有研究
者将ＳＯＭ网络用于环境水体检测、水质评价等方面［８，９］，但

少有将ＳＯＭ网络用于水体三维荧光光谱的解析。本研究采
用ＳＯＭ网络，结合Ｋ－ｍｅａｎｓ算法，对自来水厂工艺流程中
不同水样的三维荧光光谱进行解析，提取有效的荧光光谱特
征，结合其他水质指标，对水处理过程中有机物的去除情况
进行综合评估，以优化水处理工艺参数，提高水处理工艺性
能。

１　实验部分

１．１　水样采集
水样来自江苏南部太湖地区某自来水厂，水源为太湖。

由于近年来太湖水域一直存在水体富营养化问题，此自来水
厂在传统水处理工艺基础上又增加了臭氧、生物活性炭等深
度处理工序，以强化对水体有机污染物的去除，水厂处理流
程见图１。

　　水样采集时间为２０１１年４月，从每个水处理单元出水
中取３个平行样，折板絮凝和平流沉淀池为一个单体，记为
从沉淀池取水。总共采集１８个水样，将水样采集后放入干净
聚四氟乙烯塑料瓶内，迅速带回实验室，０．４５μｍ滤膜过滤
后置于棕色玻璃瓶中，在４℃冰柜中保存待用。所有水样分
析在４ｄ内完成。



Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｌｏｗ　ｏｆ　ｗａｔｅｒ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｐｌａｎｔ

１．２　三维荧光光谱测量、水质指标和数据预处理
水样三维荧光光谱由荧光分光光度计（Ｃａｒｙ　Ｅｃｌｉｐｓｅ，美

国安捷伦）测量和采集。测量波长范围：激发波长（λｅｘ）２２０～
４００ｎｍ，增量５ｎｍ；发射波长（λｅｍ）２８０～５００ｎｍ，增量２
ｎｍ；狭缝宽度５ｎｍ，ＰＭＴ 电压６００Ｖ，扫描速度１　２００
ｎｍ·ｍｉｎ－１，水样在１ｃｍ石英荧光比色皿中测量。实验空白
水为 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ，１８．３ＭΩ·ｃｍ）。

在对荧光光谱进行解析前，首先需要对荧光数据进行预
处理，以消除瑞利和拉曼散射的影响，提高ＥＥＭ 光谱解析
效率。将瑞利散射上方光谱数据置零，以去除瑞利散射的影
响。此外，以空白水样做参比，扣除空白水样光谱数据，以
消除拉曼散射的影响。

１．３　ＳＯＭ网络和解析荧光光谱过程

ＳＯＭ网络是由芬兰学者Ｋｏｈｏｎｅｎ于１９８１年提出的一种
无监督学习的神经元网络模型，分成上、下两层：下层为输
入层，上层为输出层（或映射层）［１０］。输出层的每个神经元同
它周围的其他神经元侧向连接，排列成棋盘状平面；输入层
为单层神经元排列（见图２）。

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ＳＯＭ　ｍｏｄｅｌ

　　使用ＳＯＭ网络对三维荧光光谱进行解析，结合研究中
使用的荧光光谱数据，主要解析过程如下。

第一步，荧光数据降维。在使用ＳＯＭ 网络进行分析之
前，需要把已经预处理过的１８个水样的三维荧光光谱展开，

转换成二维向量。展开后，产生维度为２　１０９×１８的矩阵，

其中：列表示展开的激发－发射波长数据组，行表示所要处理
的水样个数。

第二步，数据标准化。将二维向量进行标准化处理，保
证标准化后的数据平均值为０，方差为１，以避免数量级不同
带来的对训练结果的影响。数据准备完成后，数据样本被转
化成一个标准化的ＳＯＭ 数据结构，这就是训练网络的输入
数据。

第三步：ＳＯＭ 网络初始化、训练。初始化包括权值向
量、相应训练参数的初始化。训练采用高斯函数批量训练方
式，分粗调和精调两个阶段。经过学习和训练，输入的每一
类荧光数据都会在神经网络上有特定的映射，最终获得荧光

数据的映射神经元。

第四步：ＳＯＭ 网络聚类分析。利用 Ｋ－ｍｅａｎｓ算法对

ＳＯＭ网络的竞争层神经元的权值进行分类，以ＤＢＩ值（ｄａ－
ｖｉｅｓ－ｂｏｕｌｄｉｎ　ｉｎｄｅｘ）自动选择聚类数。通过计算各神经元之间
的欧式距离，获得的最小欧式距离为每一类神经元的中心区
域，然后联合每类中的多个竞争层神经元权值作为每类的代
表性特征向量集，从而间接表征了荧光光谱所含组分的相对
浓度。

三维荧光ＳＯＭ网络的构建、验证，以及分析结果的可
视化在 Ｍａｔｌａｂ　７．０和ＳＯＭ　Ｔｏｏｌｂｏｘ　２．０软件平台上完成。

ＳＯＭ网络输入层中的输入向量包含１８个样本的２１０９个激
发－发射波长对。根据输入向量最大两个特征值确定输出层
的神经元为２２５个（地图大小［２５，９］）。

２　结果与讨论

２．１　水处理流程中各水样三维荧光光谱的变化
进水、以及各处理单元出水的三维荧光光谱见图３。根

据传统寻峰法，采用研究者广泛采用的Ｃｏｂｅｌ分类标准［１１］，

从图３（ａ）可以看出，原水荧光光谱中有２个非常明显的荧光
峰：峰Ｔ１（ｅｘ／ｅｍ　２８０ｎｍ／３０５ｎｍ），Ｔ２（ｅｘ／ｅｍ　２３０ｎｍ／３３０
ｎｍ），这两个峰均属于类蛋白荧光峰，分别对应络氨酸类、

色氨酸类蛋白有机物。此外，原水荧光光谱中还有一个面域
较广、峰值不突出的峰 Ａ（ｅｘ／ｅｍ　２１５～２４０ｎｍ／４００～４２０
ｎｍ），通常认为这是紫外富里酸类有机物所表现出来的荧光
特征。

从图３中可以看出，原水中有机物的构成主要是以络氨
酸类、色氨酸类蛋白有机物为主，紫外富里酸类有机物的含
量比较低。这和饮用水原水中通常以富里酸类、腐植酸类物
质为主的有机物特征是不一样的［１２］。络氨酸类、色氨酸类蛋
白质与芳环氨基酸结构有关，主要是细菌分解过程中产生的
酶或者生物残骸中含有的大量蛋白质。此自来水厂原水来自
太湖，太湖承接了周围区域污水厂的尾水排放，以及附近污
水的直接排放。污水厂生化处理过程中产生微生物代谢产
物，太湖周边城市大量工业废水和生物污水的排放，携带了
大量有机物进入太湖，从而导致太湖水体中呈现出强烈的类
蛋白有机物特征。这和Ｓｏｎｇ［１３］和 Ｗａｎｇ［１４］等对太湖水体荧
光光谱特征的考察基本是一致的。

此外，从图３（ａ）—（ｆ）中可以看出，随着水处理流程的进
行，水样的三维荧光光谱的特征发生明显的变化，峰值强度
逐渐减小，荧光峰甚至消失。当原水经过混凝沉淀池［图３
（ｂ）］、砂滤池［图３（ｃ）］传统处理工艺后，３个峰的荧光强度
略有降低，这说明传统水处理工艺对对水体中有机物的去除
能力有限，无法有效去除水体中的有机物。在深度处理流程
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中，当水体经过臭氧氧化工艺［图３（ｄ）］后，３个荧光峰的强
度明显降低，尤其是经过生物活性炭过滤［图３（ｆ）］后，蛋白
荧光峰和紫外富里酸荧光峰基本消失，这说明深度处理工艺

（臭氧、生物活性炭）能够有效的去除水体当中的污染物，从
而保障了饮用水安全。

Ｆｉｇ．３　ＥＥＭ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｗａｔｅｒ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｕｎｉｔｓ
（ａ）：Ｒａｗ　ｗａｔｅｒ；（ｂ）：Ｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ　ｅｆｆｌｕｅｎｔ；（ｃ）：Ｓａｎｄ　ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ　ｅｆｆｌｕｅｎｔ；（ｄ）：Ｏｚｏｎａｔｉｏｎ　ｅｆｆｌｕｅｎｔ；（ｅ）：Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ　ａｃｔｉｖａｔｅｄ　ｃａｒｂｏｎ（ＢＡＣ）ｆｉｌ－
ｔｅｒ　ｅｆｆｌｕｅｎｔ；（ｆ）：Ｃｌ２ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ　ｅｆｆｌｕｅｎｔ（Ｆｉｎａｌ　ｏｕｔｌｅｔ）

２．２　ＳＯＭ网络模型的构建、训练和聚类过程
基于 Ｍａｔｌａｂ　７．０以及ＳＯＭ　Ｔｏｏｌｂｏｘ　２．０来实现荧光光

谱ＳＯＭ网络的初始化、训练和可视化输出。ＳＯＭ 网络的训
练是一个无监督的过程，在这个过程中不断对输入层、输出
层神经元的连接权值进行修正和调整，输出层经过优化，包
含２２５个神经元（地图大小 ［２５，９］），最终量化误差和最终
图形误差分别为０．５２６和０．０７。

图４显示了经过训练的ＳＯＭ 网络的部分图形，包括Ｕ
矩阵［图４（ａ）］、不同荧光样本的组分面［图４（ｂ）—（ｆ）］。Ｕ
矩阵是一种常见的ＳＯＭ 网络图形结构的表达方式，通过计
算ＳＯＭ学习后获得的神经元特征向量和邻近神经元的特征
向量之间的欧氏距离，并通过颜色的深浅差异将群聚结构视
觉化。图形中距离越小表示输入单元之间的差距越小，表明
彼此之间同质性越高；神经元与神经元之间颜色的深浅表明
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距离之远近，颜色越淡表明距离越近，性质越接近［１５，１６］。在
图４（ａ）中，淡灰色表明神经元的距离和差异很小，属于聚类
中心，颜色越深，表明聚类中心与其他神经元之间的距离较
远，差距较大，这有助于从淡灰色统一区域中确定聚类边

界。从图４（ａ）中可以看出，Ｕ 矩阵将荧光光谱分为不同的区
域类型，在图４（ａ）的右上角，有一条斜的颜色较深的聚类边
界区域带，但区域划分较为粗糙，无法获得明确的聚类数。

Ｆｉｇ．４　Ｖｉｓｕａｌｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＳＯＭ　ｍａｐ　ｆｏｒ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ

　　图４（ｂ）—（ｆ）为不同水样的组分面，各组分面的坐标轴
大小并未统一，描述了不同水样荧光光谱原型向量的相对大
小变化。组分面的水平轴和垂直轴分别对应荧光光谱中的发
射和激发波长。从图４（ｂ）和图４（ｃ）可以发现，原水和砂滤出
水的组分面特征基本类似，而经过生物活性炭过滤后［图４
（ｅ）］，组分面特征发生较大的变化，原水组分面右下角的峰
值已经消失，这部分主要是对应荧光光谱的蛋白峰，说明蛋
白类有机物得到了去除，在最终出水［图４（ｆ）］中紫外富里酸
类物质还没有完全去除。

Ｕ 矩阵将荧光光谱大致分为不同的区域类型，最终聚类
数可以通过Ｋ－ｍｅａｎｓ算法，采用聚类数和平均方差之间的相
关性，以及ＤＢＩ指数来确定最佳聚类数［１７，１８］。当不同聚类数
之间的平均方差低于５％时，ＤＢＩ指数最低，此时所对应的
聚类数目为最佳聚类结果。

Ｆｉｇ．５　Ｄａｖｉｅｓ－Ｂｏｕｌｄｉｎ　ｉｎｄｅｘ　ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　Ｋ－ｍｅａｎｓ　ｃｌｕｓｔｅｒｓ

　　因此，将训练好的神经元节点的权值输入并进行 Ｋ－
ｍｅａｎｓ聚类分析，以ＤＢＩ值为指标选取聚类数，并进行分类，

结果见图５和图６。从图５可以看出，当聚类数为３时，ＤＢＩ

指数最低，因此荧光光谱可以分成３类区域，分别为聚类１、

聚类２、聚类３，见图６。每个聚类包含相似的有机物特征，

聚类结果和前面单纯寻峰法发现荧光光谱有３个峰的结果相
对应，表明水体中有效的荧光组分是３个。ＳＯＭ网络对荧光
光谱进行解析是基于激发波长的变化，因此根据不同聚类的
位置，结合寻峰法所观察到的３个峰，可以认为聚类１所对
应的是络氨酸类蛋白有机物，聚类２所对应的是色氨酸类蛋
白有机物，聚类３所对应的是紫外富里酸类有机物。

Ｆｉｇ．６　ＳＯＭ　ｃｌｕｓｔｅｒ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

　　Ｒｈｅｅ［１６］基于ＳＯＭ网络，对不同条件下大肠杆菌发酵过
程中的荧光光谱进行了分析，分别提取出五种、七种有效的
组分，这些组分在发酵过程中权重浓度的变化和其他发酵过
程中的指标（ＯＵＲ、ＣＰＲ等）具有较好的对应关系。此外，

Ｂｉｅｒｏｚａ［１９］针对英国１６个水厂的原水、出水水样的荧光光谱，

分别采用平行因子（ＰＡＲＡＦＡＣ）和ＳＯＭ 网络进行了解析，
提取出紫外腐植酸类、富里酸类、蛋白类有机物组分，并对
平行因子和ＳＯＭ网络进行了比较，平行因子和ＳＯＭ网络的
主要区别在于前者是有监督的算法，而后者是无监督的过
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程。同寻峰法比较，平行因子和ＳＯＭ网络均能更方便、更高
效的处理大量复杂荧光数据，获取更多的荧光信息。

２．３　不同类型有机物在水处理中的去除效果
根据ＳＯＭ网络的聚类结果，对每一聚类，其权重可以

作为水样中所含有机物的相对浓度，从而得到在水处理过程
中，水样所含的三类有机物的权重（即相对浓度）的变化，见
图７。

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｉｎ
ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ　ｂｙ　ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ　ｗｅｉｇｈｔｓ　ｆｒｏｍ
ＳＯＭ　ｎｅｔｗｏｒｋ

　　从图７可以看出，原水中所含有的有机物主要是络氨酸
类、色氨酸类蛋白有机物，而紫外富里酸类有机物的含量很
少。随着水处理工艺流程的进行，络氨酸类、色氨酸类蛋白
有机物、紫外富里酸类有机物的相对浓度持续下降，最终出
水中有机物的权值非常低，络氨酸类、色氨酸、紫外富里酸
类有机物总的去除率分别为８４．６％，７９．９％和６９．１％，从而
达到了较好的水处理效果。

３　结　论

　　采用ＳＯＭ网络对太湖流域某自来水厂水样的三维荧光
光谱进行解析，结合ｋ－ｍｅａｎｓ算法，提取了三种有效的有机
物成分，分别为络氨酸类蛋白有机物、色氨酸类蛋白有机
物、紫外富里酸类有机物。在整个水处理工艺流程中，络氨
酸类、色氨酸、紫外富里酸类有机物总的去除率分别为

８４．６％，７９．９％和６９．１％，出水水质较好。

采用水体三维荧光光谱，结合ＳＯＭ 网络，能够获得水
处理过程中有机物的光谱特征，有机物的组成和变化规律。

研究结果表明，作为一种有效的光谱解析工具，ＳＯＭ网络和
三维荧光光谱的结合，有助于对水处理的处理效果进行综合
评估，从而提高自来水厂水处理的运行、监测和管理。
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＊Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ａｕｔｈｏｒ （Ｒｅｃｅｉｖｅｄ　Ｆｅｂ．１２，２０１２；ａｃｃｅｐｔｅｄ　Ａｐｒ．１０，２０１２）　　

庆祝《分析试验室》创刊３０周年
暨分析测试技术学术交流会

　　为庆祝《分析试验室》创刊３０周年，回报长期以来关心、支持《分析试验室》杂志的广大分析测试工作者，发挥《分析试验
室》期刊作为专业媒体的作用，拓宽和强化学术交流平台，促进分析测试工作的交流与发展，北京有色金属研究总院、中国分
析测试协会联合《分析试验室》期刊，定于２０１２年联合举办“分析测试技术学术交流会”。

会议时间：２０１２年１０月
会议地点：北京
会议将邀请专家针对分析测试技术在矿物、新型材料、环境保护、食品与药物、生物分析等领域的应用及最新进展作大

会专题报告，并以“《分析试验室》创刊３０周年纪念专辑”的形式隆重出版大会论文集。现开始向全国各行业分析测试专业人士
征稿，并欢迎各界人士前往参加会议进行交流。

征文范围：１．矿物与金属材料分析测试研究论文；２．环境保护分析测试研究论文；３．有机物与药物、生化分析研究论
文；４．关于各种仪器分析技术应用的最新进展的综合评述及研究论文等。

征文要求：征文限５０００字以内（包括文字、图表、中英文摘要及参考文献）。征文经会议学术委员会评审，录用后即寄发
录用通知，凡前往参加会议交流并交纳版面费的论文收入《分析试验室》２０１２年第３１卷第１０期（庆祝创刊３０周年纪念专辑）

或增刊正式出版。

征文截止日期：２０１２年７月３０日
论文及参会联系：１０００８８　北京新外大街２号《分析试验室》编辑部会议筹备组；

电话／传真：０１０－８２０１３３２８；联系人：孙臣良；Ｅ－ｍａｉｌ：ａｎａ－ｉｎｆｏ＠２６３．ｎｅｔ

中国分析测试协会　北京有色金属研究总院
《分析试验室》期刊编辑部

１５８１第７期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析


