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基于图像辨识的六价铬水质
在线检测系统的开发

李　 文ꎬ郭　 凯∗ꎬ王利民ꎬ徐　 洋

(北方工业大学机电工程研究所ꎬ北京 １０００８４)
摘要:针对化工、农业等行业的重金属检测需求ꎬ提出了基于图像颜色辨识的有色溶液浓度测定原理ꎬ利用顺序注射技术和

图像辨识技术ꎬ设计了重金属 ６ 价铬水质在线监测系统ꎬ实现水质 ６ 价铬测定ꎮ 按照国标法配置了 ９ 组不同浓度的溶液ꎬ设计
了 ＣＣＤ 相机检测池ꎬ利用 ６ 价铬水质自动在线监测仪和 ＣＣＤ 相机在国标方法检测的同时进行图像采集ꎮ 对图片数据进一步分
析ꎬ建立了 ＲＧＢ 特征值与浓度的多元线性回归模型ꎮ 实验结果表明ꎬ在测量浓度为 ０ ~ １􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 范围内ꎬ相对标准偏差小于
２％ꎬ检出限为 ０􀆰 ００６ ｍｇ / Ｌꎬ基于图像辨识的检测系统具有较高的精确度ꎮ 系统运行稳定ꎬ可精准、高效分析不同地表水样的 ６
价铬ꎬ为环境保护和污水排放提供了新的技术支持ꎮ
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　 　 重金属污水来源包括农药化肥的使用以及冶

金、造纸、电镀等化工生产行业ꎬ污染成分主要有汞、
铜、铅、锌、砷、镍、铬等[１－２]ꎮ ６ 价铬作为地表水体环

境重金属污染程度的核心评价指标ꎬ监测水体 ６ 价

铬具有重要意义ꎮ 目前 ６ 价铬测定方法有分光光度

法、原子光谱法、质谱法、电化学分析法[３]ꎮ 原子光

谱法设备昂贵ꎬ操作费用较高ꎻ质谱法具有灵敏度

高、精度好、检出限低等优点ꎬ但是设备价格昂贵ꎬ易
受污染ꎬ推广受限ꎻ电化学分析法应用不成熟ꎬ仍有

待完善[４]ꎮ 分光光度法经预处理的水样在高温高

压下氧化消解ꎬ加入掩盖剂消除干扰离子ꎬ再加入缓

冲液调节 ｐＨꎬ最后显色剂与试样中被测组分进行络

合反应显色ꎬ最后通过特定波长下测定显色溶液的

吸光度ꎮ 国标方法重复性和再现性好ꎬ精度高[５－６]ꎬ

􀅰２３２􀅰
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但也存在显色剂不够稳定、选择性不好ꎬ无法消除样

品多成分的干扰[７]ꎮ 目前市面上测定重金属 ６ 价铬

的仪器对于化工生产和农业污染排放标准而言ꎬ量
程小、检出限高、精度一般ꎬ而且废液排量高、监测不

稳定ꎬ依赖进口ꎬ维护成本高ꎬ体积大、供电方式单一

等局限性ꎬ并不能满足环境、地表水质监测领域对

于水质重金属检测设备的要求[８－１１] ꎮ 因而ꎬ对于

量程大、检出限低、重复性好、稳定性高、集成度高

和废液排量低的水质重金属监测设备的研制具有

重要意义ꎮ
针对 ＧＢ ７４６４—１９８ 中对于 ６ 价铬的标准限值

的要求ꎬ根据 ６ 价铬分析原理ꎬ设计顺序注射法的微

试剂水质监测设备ꎬ试剂法显色后ꎬ根据图像识别技

术ꎬ建立基于图像辨识的重金属微试剂水质在线监

测系统ꎮ 该监测系统极大地提高了系统检测精度和

减少了试剂用量的同时ꎬ具有量程可调、集成度高、
废液排量少、环保节能、检测效率高、实时数据交互

的特点ꎬ适应于多种环境的水质在线监测ꎬ为环境保

护、地表水质监测和化工生产排放提供技术支持ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器与试剂

１􀆰 １􀆰 １　 仪器

ＺＳＢ－ＬＳ 型立式注射泵ꎬ液量准确误差≤１％ꎬ液
量精确度在 ３‰~ ７‰ꎬ最小进液精度 ０􀆰 ００２ ５ ｍｍ /
１􀆰 ０３８１ μＬꎻＱＨＦ－ＳＶ０１ 型多通道切换阀岛ꎬ采用特

种氟塑料ꎬ适用于各种腐蚀性液体ꎬ阀芯采用多向自

适用平面贴合可靠性高ꎻ１􀆰 ５ ＭＰａ 高压电磁阀ꎻＣＣＤ
工业相机 ＸＣＧ－５００５ＣＲꎻ光源ꎻ支架 ＯＰＴＥＳ３０００－１ꎻ
微型线性电机ꎻ５０ ｍＬ 量筒ꎻ５０、１００、２５０ ｍＬ 容量瓶ꎻ
电磁搅拌器ꎻ移液管ꎻ０􀆰 １ μＬ~ １０ ｍＬ 的单道可调量

程移液器ꎻ分辨率为 ０􀆰 １ ｍｇ 的 ＸＰ２０５ 高精度电子

天平ꎻ干燥器ꎻ人机交互屏ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 试剂

超纯水ꎻ重铬酸钾(Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ꎬ分析纯)ꎻ１＋７ 盐

酸溶液ꎻ９５％乙醇溶液ꎻ二苯碳酰二肼(Ｃ１３Ｈ１４Ｎ４Ｏꎬ
分析纯)ꎻ以上主要试剂和物质可从国家标准物质

平台购买ꎮ
６ 价铬标准贮藏液配制:使用电子秤取干燥的

重铬酸钾粉末 ０􀆰 ２８２ ９ ｇꎬ加水在烧杯中ꎬ使用磁力

搅拌器使其溶解ꎬ然后移入 １ ０００ ｍＬ 的容量瓶中ꎬ
用超纯水稀释至标线ꎬ得到浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 的 ６ 价

铬溶液ꎬ此溶液在 ２ ~ ５℃ 的试剂储存箱中可保留

１ 周ꎮ 配置 ６ 价铬标准物质时可按要求稀释到相应

浓度即可ꎮ
显色剂制备:用电子秤称取 ０􀆰 ２ ｇ 干燥的二苯

碳酰二肼(Ｃ１３Ｈ１４Ｎ４Ｏ)ꎬ用磁力搅拌器搅拌至完全

溶解于 ８０ ｍＬ 的 ９５％乙醇溶液后ꎬ移入量筒并加入

超纯水ꎬ稀释至 １００ ｍＬꎮ
１􀆰 ２　 ６ 价铬测定原理

二苯碳酰二肼分光光度法原理是ꎬ水中 ６ 价铬

具有强氧化性ꎬ在酸性溶液中与显色剂二苯碳酰二

肼发生显色反应形成紫红色配合物[１２]ꎮ 在一定浓

度范围内ꎬ该紫色配合物的色度与 ６ 价铬的含量呈

线性关系ꎮ 溶液的吸光度与浓度的光系符合朗伯－
比尔定律ꎬ如式(１)ꎬ且在 ５４０ ｎｍ 波长处有最大吸

收ꎻ以此建立溶液吸光度与 ６ 价铬之间的工作曲线ꎬ
实现水中 ６ 价铬的测定ꎮ

Ａ ＝ ｌｇ(１ / Ｔ) ＝ ＫＢＣ ＝
－ ｌｇ[(Ｓａｍｐｌｅ － Ｄａｒｋ) / (Ｒｅｆｅｒｅｍｃｅ － Ｄａｒｋ)] × １００％ (１)

式中ꎬＡ 为水样的吸光度ꎻＴ 为介质透射率ꎻＫ 为摩

尔吸收系数ꎻＢ 为光程ꎻＣ 为浓度ꎻＲｅｆｅｒｅｍｃｅ 为白参

照的光电信号ꎻＤａｒｋ 为黑参照的光电信号ꎻＳａｍｐｌｅ
为试剂显色完毕后的光电信号ꎮ

基于图像辨识技术的测定原理是通过工业相机

采集物质溶液图像ꎬ提取图像的颜色特征值ꎬ并对图

像颜色特征值进行提取和计算ꎬ分析待测物质浓度

与特征值间的数学关系ꎬ从而测定待测物质浓度的

方法ꎮ
图像颜色辨识工业应用中常用的颜色模型有

ＲＧＢ 颜色模型和 ＨＩＳ 颜色模型ꎬ其中 Ｒ、Ｇ、Ｂ 分别

代表红色、绿色、蓝色 ３ 种分量ꎬＨ、Ｓ、Ｉ 分别表示色

调、饱和度以及亮度[１３－１４]ꎮ 在人的主观感知上ꎬＨＩＳ
颜色模型更符合观测到的颜色变化ꎬ而 ＲＧＢ 颜色模

型能从本质上反映出颜色的改变ꎮ 本文中利用自主

设计的微控技术顺序注射平台ꎬ按照检测流程将试

剂注入到反应池中进行显色反应过后ꎬ将显色后的

溶液注入到检测池中ꎬ以纯净水和空白试剂作参比ꎬ
在稳定光源下由 ＣＣＤ 相机获取不同浓度的 ６ 价铬

溶液显色反应后的图像ꎬ分析建立基于 ＲＧＢ、ＨＳＩ 颜
色模型的颜色特征值与 ６ 价铬浓度的标准工作曲

线ꎬ根据工作曲线计算对应 ６ 价铬浓度值ꎮ
１􀆰 ３　 系统设计

根据提出的水质 ６ 价铬测定原理ꎬ设计了基于

图像识别技术的微试剂铬离子水质在线监测系统ꎬ
系统结构设计的核心在于反应池结构设计、ＣＣＤ 图
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像检测池结构设计、微控技术顺序注射平台的原理

设计、沉淀反应检测流程设计ꎮ
１􀆰 ３􀆰 １　 反应池结构设计

自主设计消解池结构包含石英反应管、密封垫、
光源、检测管和反应池骨架ꎮ 石英反应管通过密封

垫固定在反应池骨架上ꎬ同时密封垫可减少环境光

的干扰ꎻ石英反应管通过密封接头连接聚四氟与多

通道切换阀相连ꎬ实现进液与排液ꎮ 光源(５４０ ｎｍ)
与检测管(硅光电池)通过支架固定在检测管两端

同轴线上ꎬ提高了检测精度ꎻ开始实验后ꎬ立即开启

光源进行预热ꎬ待显色反应完后立即开始检测ꎮ 结

构示意图如图 １ 所示ꎮ

图 １　 反应池结构示意图

１􀆰 ３􀆰 ２　 ＣＣＤ 图像检测池结构设计

检测池包括石英比色管、平行光源、ＣＣＤ 相机

和检测池外壳ꎮ 为了减少环境光变化对图像的影

响ꎬ检测池外壳用铝合金材料制作并氧化成黑色ꎬ对
干扰光源有一定的吸收效果ꎮ 石英比色管通过固定

架固定在反应池支架上ꎬ石英比色管底部通过密封

接头与聚四氟乙烯管连接ꎻ为了将光均匀地打到溶

液表面ꎬ减少光的漫反射和镜面反射ꎬ减少图像阴

影ꎬ用光源支架将平行光源固定在垂直于溶液液位

面的检测池正上方ꎬ用相机支架将相机固定在光源

上方ꎮ 检测池结构示意图如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 检测池结构示意图

１􀆰 ３􀆰 ３　 基于微控技术顺序注射平台的原理设计

针对水质 ６ 价铬测定要求ꎬ设计了基于微控技

术的顺序注射平台ꎬ如图 ３ 所示ꎬ由数据处理显示与

系统控制模块、水样预处理模块、顺序注射模块、反
应池模块、检测池模块构成[１５]ꎮ 系统控制模块主要

由工控机和系统控制器组成ꎬ其中系统控制器为基

于 ＳＴＭ３２ 的控制板ꎬ具有采集、控制、传输、监控和

通信等功能ꎬ是平台的控制核心ꎬ工控机主要运行机

器视觉系统图像采集、处理和数据分析算法程序ꎬ通
过有线串口和系统控制模块通信ꎮ 顺序注射模块主

要由阀岛、注射泵、储液环和其他配合的试剂管路构

成ꎬ系统控制模块可以通过 ＲＳ２３２ 串口和阀岛、注
射泵等主要器件通信ꎬ并通过继电器控制各个电磁

阀互相配合ꎬ实现各种检测中需要的试剂循序进样ꎮ
水样预处理模块主要由活性炭、高密过滤棉芯构成ꎬ
可以过滤初步过滤水样中的悬浮物和杂质ꎬ需视被

测水样的污染情况来确定更换水样预处理模块的时

间ꎮ 检测池是在化学反应后进行图像采集的检测结

构ꎬ反应池是各种试剂混合以及进行化学反应的重

要模块ꎮ

图 ３　 顺序注射平台原理示意图

系统控制模块主芯片为 ＳＴＭ３２Ｆ１０３ＲＣＴ６ꎬ引入

μＣ / ＯＳⅢ实时操作系统ꎬ建立了通讯任务、人机交互

任务、流程控制任务、图像采集任务、ＡＤ 采集任务

(分光光度法)、运行状态监控任务ꎮ μＣ / ＯＳⅢ实时

操作系统具有稳定性高、实时性好的特点ꎬ通过抢占

式任务调度算法ꎬ可保证所有任务按预定要求稳定

运行ꎬ从而保证检测流程高效准确执行ꎮ
系统控制模块通过 ＲＳ２３２ 串口模块按照阀岛

和注射泵的通讯控制指令与之进行通讯ꎬ由主板控

制继电器板从而实现对电磁阀的控制ꎬ实现试剂精

确进样ꎻ主控板通过 ＲＳ２３２ 转 ＵＳＢ 或 ＴＴＬ 转 ＵＳＢ
模块与工控机软件进行通信ꎬ上位机软件控制 ＣＣＤ
相机进行图像采集ꎬ并对采集的图像进行预处理和

分析ꎬ图像采集结束后控制顺序注射模块进行排空
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清洗等操作ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 检测流程设计

检测控制流程的设计作为整个系统的核心对于

测定精确度、系统稳定性、检测效率有显著的影响ꎬ

因此检测控制流程设计根据 ＧＢ７４６４—１９８ 中的技

术要求ꎬ并在此基础上以提高采样精度、检测精度、
检测效率和降低试剂消耗、废液排量为目的对检测

流程进行改进ꎬ检测流程如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 检测流程图

　 　 国标方法在分析时要将硫酸和磷酸依次加入溶

液中ꎬ过程烦琐ꎬ且配置显色剂用到的丙酮为有毒、
易挥发溶剂ꎬ对操作人员有害ꎬ对环境造成二次污

染ꎮ 针对以上问题ꎬ本文中采用(１＋７)盐酸代替硫

酸和磷酸ꎬ用 ９５％乙醇代替有毒溶剂丙酮ꎬ经验

证[２－３]ꎬ此改进方法可简化检测流程ꎬ减少二次污

染ꎬ且可达到与国标方法相同的效果ꎮ
１􀆰 ４　 图像预处理流程

ＣＣＤ 相机采集到的图像由液面、石英比色管、
检测池外壳等背景信息组成ꎬ包含较多与结果无关

的背景信息ꎬ为了排除其余信息的干扰并减少计算

机计算量ꎬ提高检测效率ꎬ使用 ＯｐｅｎＣＶ 库函数提取

实验需要的 ＲＯＩ 区域ꎮ 如图 ５(ａ)所示ꎬ由于 ＣＣＤ
相机在图像采集和信号传输的过程中会受其他电磁

信号干扰产生噪声[１６－１７]ꎬ高斯滤波是指用高斯函数

作为滤波函数ꎬ用一个模板(或称卷积、掩模)扫描

图像中的每一个像素ꎬ用模板确定的邻域内像素的

加权平均灰度值去替代模板中心像素点的值ꎬ广泛

应用于图像预处理ꎬ对于去除高斯噪声有很好的效

果ꎬ高斯函数为:
Ｇ(ｘꎬｙ) ＝ [１ / (２πσ２)]ｅ －(ｘ２＋ｙ２) / (２σ２) (２)

　 　 在进一步处理前先使用 ＯｐｅｎＣＶ 提供的 Ｇａｕｓ￣
ｓｉａｎＢｌｕｒ()函数进行滤波ꎬ去除噪声干扰ꎬ然后进行

形态学开、闭处理ꎬ消除图像中的亮点[１８]ꎮ
由于测量池特殊结构、溶液挂壁以及溶液中气

泡等因素影响ꎬ在平滑滤波后ꎬ图像中还存在较明显

的高亮区域和阴影区域ꎬ这些区域导致图片颜色特

征值数据一致性降低ꎬ进而影响检测结果ꎮ 为提高

图像数据一致性ꎬ结合 Ｐｙｔｈｏｎ 和 ＯｐｅｎＣＶ 的部分库

函数和算法ꎬ提出一种阴影补偿方法[１９－２０]ꎬ主要步

骤如下:
(１)将 ＲＧＢ 图片分离为 Ｒ、Ｇ、Ｂ ３ 个通道ꎬ记为

Ｒ∗、Ｇ∗、Ｂ∗ꎮ
(２)分别求取 Ｒ∗、Ｇ∗、Ｂ∗ ３ 个通道的平均灰

度ꎬ以 Ｒ∗为例:

Ｒｍｅａｎ ＝ ∑Ｒ(ｘꎬｙ) / (ｘ × ｙ) (３)

式中ꎬＲｍｅａｎ为 Ｒ∗通道的平均灰度ꎻＲ(ｘꎬｙ)为像素点

(ｘꎬｙ)处的像素值ꎻｘꎬｙ 为图片的像素宽度和高度ꎮ
(３)根据图片大小将 ３ 个通道图像分为 Ｍ×Ｎ

个子块ꎬ求出各子块的平均值ꎬ得到子块的亮度矩

阵 Ｖｍｎ:

Ｖｍｎ ＝

Ｖ１１ 􀆺 Ｖ１ｎ

⋮ ⋱ ⋮
ｖｍ１ 􀆺 ｖｍｎ

æ

è

ç
çç

ö

ø

÷
÷÷

(４)

　 　 (４)用矩阵 Ｖ 中的元素减去原图 Ｒ∗通道的平

均灰度ꎬ得到子块的亮度插值矩阵 Ｅｍｎ:

Ｅｍｎ ＝ Ｖｍｎ － Ｒｍｅａｎ ＝

ｖ１１ － Ｒｍｅａｎ 􀆺 ｖ１ｎ － Ｒｍｅａｎ

⋮ ⋱ ⋮
ｖｍ１ － Ｒｍｅａｎ 􀆺 ｖｍｎ － Ｒｍｅａｎ

æ

è

ç
çç

ö

ø

÷
÷÷

(５)

　 　 (５)用 ＯｐｅｎＣＶ 中的立方插值法将矩阵 Ｅｍｎ调

整为与原图大小一样的亮度分布矩阵 Ｉｒꎮ
(６)用原图各通道矩阵减去相应的亮度分布矩

阵得到校正后的各通道矩阵 Ｒｃ、Ｇｃ、Ｂｃꎬ以 Ｒ∗为例:
Ｒｃ ＝ Ｒ∗ － Ｉｒ (６)

　 　 (７)最后合并 Ｒｃ、Ｇｃ、Ｂｃ ３ 个通道ꎬ得到阴影补

偿后的图片ꎮ
图像处理前后效果如图 ５ 所示ꎬ其中图 ５(ａ)为

ＣＣＤ 相机拍摄的原图ꎬ图 ５(ｂ)为提取的 ＲＯＩ 区域ꎬ
图 ５(ｃ)为高斯滤波后的效果图ꎬ图 ５(ｄ)为阴影补

偿后的效果图ꎮ
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(ａ)原图 (ｂ)ＲＯＩ 提取

(ｃ)滤波处理 (ｄ)阴影补偿

图 ５　 图像预处理效果图

为了直观体现图像预处理效果ꎬ将处理前后的

图像转换为灰度图像ꎬ以像素点坐标( ｘꎬｙ)建立网

格ꎬ灰度值作 ｚ 轴ꎬ用 Ｏｒｉｇｉｎ ９ 绘制其 ３ｄ－ｓｕｒｆａｃｅ 效

果图如图 ６ꎻ用 ＯｐｅｎＣＶ 计算图像 ＲＧＢ 三通道特征

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)原图

(ｂ)滤波处理

(ｃ)阴影补偿

图 ６　 灰度图像 ３ｄ－ｓｕｒｆａｃｅ 渲染图

值直方图并用 Ｐｙｔｈｏｎ 绘制图像各像素通道处理前

和处理后的直方图如图 ７ꎮ

(ａ)原图

(ｂ)滤波处理

(ｃ)阴影补偿

图 ７　 ＲＧＢ 特征值直方图

由图像一致性仿真图和像素直方图可见图像一

致性在高斯滤波、形态学处理和阴影补偿后得到明

显改善ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 颜色特征值的选取与回归模型

２􀆰 １􀆰 １　 颜色特征值的选取

标准工作曲线的建立和回归分析与颜色特征值

的选取密切相关ꎬ颜色特征值的选取也直接影响着

６ 价铬浓度测量的灵敏度和确定性[２１]ꎮ 按照国标

方法配置 ０~１􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ ６ 价铬标准溶液 ９ 组ꎬ在设计

好的顺序注射平台上开展实验ꎬ在显色反应后ꎬ将溶

液输送到图像检测池中ꎬ对溶液图像进行采集ꎮ 测

得 ＲＧＢ 与 ＨＳＶ 色域空间下各颜色特征值与 ６ 价铬

浓度之间的变化规律如图 ８ 所示ꎮ
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(ａ)浓度与 ＲＧＢ 特征值关系

(ｂ)浓度与 ＨＳＶ 特征值关系

图 ８　 颜色特征值浓度关系图

分析图 ８ 可知ꎬＲＧＢ 色域空间 ３ 个特征值均随

溶液浓度增大而减小ꎬ具有明显的线性关系ꎻＨＳＶ 色

域空间下虽然 ３ 个特征值各自呈现出一定规律ꎬ而
并无整体规律ꎮ 因此选择 Ｒ、Ｇ、Ｂ 特征值进行线性

回归分析ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 线性回归分析

以 ６ 价铬溶液浓度 ｃ 为因变量ꎬＲＧＢ 色域空间

的 Ｒ、Ｇ、Ｂ 特征值为自变量ꎬ使用 ＳＰＳＳ ２４ 软件进行

多元线性回归分析ꎬ回归模型的回归系数 Ｒ２ 为

０􀆰 ９９９ꎬ调整后的回归系数 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９９８ꎻ经 Ｆ 检验 Ｆ
变化量为 １ ３１６􀆰 ５９６ꎬ显著性在 ０􀆰 ０１ 以下ꎬ说明线性

回归达到预期效果ꎮ
据表 １ꎬ可由 ＲＧＢ ３ 个特征值变量对应的系数

得到模型预测方程:
ｃ ＝ ０􀆰 ０５１ × Ｒ － ０􀆰 ００４ × Ｇ － ０􀆰 ０４３ × ｂ ＋ ０􀆰 １４３ (７)

　 　 回归系数 ｔ 检验 Ｒ＝ ３􀆰 ８２９ꎬ显著性为 ０􀆰 ０１２ꎻＧ＝

－５􀆰 ７１３ꎬ显著性为 ０􀆰 ００２ꎻ Ｂ ＝ － ５􀆰 ８６３ꎬ显著性为

０􀆰 ００２ꎮ 说明 Ｒ、Ｇ、Ｂ ３ 特征值对 ６ 价铬浓度影响显

著ꎬ结合表 １ 结果ꎬ可见多元线性拟合效果较好ꎮ
表 １　 多元线性回归系数

模型
未标准化系数

Ｂ 标准误差

标准化

系数
ｔ 显著性

Ａ 常量 　 ０􀆰 １４３ ０􀆰 ７５７ — 　 ０􀆰 １８８ ０􀆰 ８５８

　 Ｒ ０􀆰 ０５１ ０􀆰 ０１３ 　 １􀆰 ６７２ ３􀆰 ８２９ ０􀆰 ０１２

　 Ｇ －０􀆰 ００４ ０􀆰 ００１ －０􀆰 ７０３ －５􀆰 ７１３ ０􀆰 ００２

　 Ｂ －０􀆰 ０４３ ０􀆰 ００７ －１􀆰 ９８３ －５􀆰 ８６３ ０􀆰 ００２

建立浓度残差图如图 ９ꎬ残差为－０􀆰 ０３ ~ ０􀆰 ０２ 之

间的随机值ꎬ服从均值为零的正态分布ꎬ说明多元线

性回归模型合理ꎮ

图 ９　 ６ 价铬浓度残差图

２􀆰 ２　 工作曲线、精密度

２􀆰 ２􀆰 １　 标准工作曲线

依据国标 ＧＢ ７４６４—１９８７ꎬ按照国标法配置浓

度为 ０、０􀆰 ０２、０􀆰 ０５、０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ４、０􀆰 ６、０􀆰 ８、１􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ
的试剂ꎬ按实验流程进行实验ꎬ显色反应后ꎬ每隔 ５ ｓ
用 ＣＣＤ 相机提取 １ 张图像ꎬ共 ５ 张图像ꎬ经图像预

处理后ꎬ取 ＲＧＢ 值相对标准偏差最小的 ３ 张图像色

度平均值作为检测结果ꎮ 为验证本文中方法的可行

性和准确性ꎬ在提取图像的同时按国标法进行分光

光度检测ꎬ检测结果以及工作曲线见表 ２ꎮ
表 ２　 实验数据和标准曲线

浓度 ｃ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０５ ０􀆰 １ ０􀆰 ２ ０􀆰 ４ ０􀆰 ６ ０􀆰 ８ １􀆰 ０

吸光度 ａ ０􀆰 ００７ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ０３９ ０􀆰 ０７３ ０􀆰 １６５ ０􀆰 ３１７ ０􀆰 ４５８ ０􀆰 ６１９ ０􀆰 ７８３

国标法标准曲线 ｃ＝ ０􀆰 ７７５２ａ＋０􀆰 ００２３(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９)

颜色特征值 　

　 Ｒ １５８􀆰 ５８ １５３􀆰 ２１ １５５􀆰 １８ １５３􀆰 ６４ １５０􀆰 ７３ １４３􀆰 ４２ １３６􀆰 ６１ １３０􀆰 １９ １２４􀆰 ６７

　 Ｇ １７３􀆰 ８１ １６２􀆰 ５２ １５６􀆰 ３７ １４４􀆰 ４３ １１８􀆰 ８９ ７９􀆰 ３７ ５４􀆰 ６６ ３１􀆰 ３６ ２０􀆰 ４４

　 Ｂ １７６􀆰 ２８ １７０􀆰 １５ １７２􀆰 ５０ １７０􀆰 ８３ １６７􀆰 ６５ １５８􀆰 ０３ １４８􀆰 ３２ １３７􀆰 ２４ １２７􀆰 ９１

色度法标准曲线 ｃ＝ ０􀆰 ０５１×Ｒ－０􀆰 ００４×Ｇ－０􀆰 ０４３×ｂ＋０􀆰 １４３(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８)

􀅰７３２􀅰
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２􀆰 ２􀆰 ２　 精密度

为验证工作曲线的精密度和准确度ꎬ分别配置

量程零点校正液、２０％和 ８０％的 ６ 价铬标准溶液ꎬ按
照实验流程ꎬ使用国标方法和本文中方法同时进行

６ 次平行测定ꎬ减去零值后ꎬ计算测定结果的平均值

和相对标准偏差[２２]ꎮ 测定结果如表 ３ꎮ
表 ３　 精密度测定结果对比

水样 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

测定结果 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
平均值

标准

偏差

相对标准

偏差 / ％

０􀆰 ２ 国标方法 ０􀆰 １８７　 ０􀆰 ２１４　 ０􀆰 ２０１

０􀆰 ２１０　 ０􀆰 １９６　 ０􀆰 ２０４

０􀆰 ２０２ ０􀆰 ０１０ ４􀆰 ８

　
本文方法 ０􀆰 １９０　 ０􀆰 １９１　 ０􀆰 １９３

０􀆰 １８５　 ０􀆰 １９３　 ０􀆰 １８９

０􀆰 １９０ ０􀆰 ００３ １􀆰 ４

０􀆰 ８ 国标方法 ０􀆰 ８１２　 ０􀆰 ８１４　 ０􀆰 ７８１

０􀆰 ７８８　 ０􀆰 ８２５　 ０􀆰 ８１６

０􀆰 ８０６ ０􀆰 ０１７ ２􀆰 ２

　
本文方法 ０􀆰 ８０３　 ０􀆰 ８０３　 ０􀆰 ８０１

０􀆰 ８０６　 ０􀆰 ７９６　 ０􀆰 ８０５

０􀆰 ８０３ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ４

实验结果表明ꎬ本文中设计的基于图像表示的

６ 价铬水质在线检测方法相对标准偏差小于 ２％ꎬ检
出限为 ０􀆰 ００６ ｍｇ / Ｌꎬ符合国标规定的性能指标ꎬ优
于传统的国标方法ꎮ

３　 结论

针对水质 ６ 价铬测定ꎬ提出了一种基于色差－
浓度测定原理的水质 ６ 价铬自动测定方法ꎮ 利用顺

序注射平台和自主设计的检测池和系统控制模块ꎬ
实现了 ６ 价铬的快速自动测定ꎮ 设计并实验进行了

色域空间特征值选取ꎬ利用 ＳＰＳＳ 软件对浓度和

ＲＧＢ 色域空间中的 Ｒ、Ｇ、Ｂ 特征值之间的关系进行

了多元线性回归ꎬ建立了可靠的回归模型ꎮ 通过图

像处理技术对图像进行 ＲＯＩ 提取、平滑滤波ꎬ提出

了基于彩色图像的阴影补偿方法ꎬ减小了外界干扰ꎬ
还原了图像色彩ꎬ提高了测定精度和稳定性ꎮ 同时

进行了国标方法检测ꎬ经过对比和验证ꎬ本文中方法

可以达到 ＧＢ ７４６４—１９８７ 的测定精度要求ꎬ各项参

数符合 ６ 价铬测定要求ꎬ系统运行稳定ꎬ精准、高效

分析不同地表水样的 ６ 价铬ꎬ为水质检测提供了新

的技术思路ꎬ为环境保护和污水排放提供了新的技

术支持ꎮ
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