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微哥元素对动物
、

植物
,

尤其是人类都具

有重要的生理及病理意义
,

对其检测在生物

学与环境科学上均具有重要的实际意义 多

元素的同时分析日显迫切与重要 本文报道

利用卡尔曼滤波这一有效的化学计量学方法

借分光光度法同时测定微量钻
、

镍
、

铜
、

锌和

福五种元素的工作
,

结果令人满意

算法为

夜 灸一
,
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卡尔曼滤波分光光度法的原理与算法

卡尔曼滤波
,

简称

方法基于最小二乘原理
,

借一套递推算法解

决统计估计问题
,

使之能从带噪声的测量讯

号中提取有用的信息 卡尔曼滤波最早主

要用于通讯与控制问题
,

年引人分析化

学中
〔, ,

 年 将卡尔曼滤波方法

用于分析化学中的多组分同时分析
〔, 原理

如下

对于几个相互干扰的组分
,

根据
一

定律与吸光度的加和性原理

, 一 艺
、
一 习

。 , ,

止

式中走表示在第 交个波长处进行测量
,

灸
, ,

…。 , 。 代表所选定的波长数 目
, 。 ,
表

示第 个组分在第 友个波长处的摩尔吸光系

数 设比色池厚度为
,

表示第 ‘个

组分的摩尔浓度 气‘ 可用单一组分的纯样

分别求得

卡尔曼滤波的原理是
,

根据新获得的测

量值
,

对前 及一 次侧量所估计的 戈
一

值进行校正

新估计值 戈 一 旧估计值 戈、
一
十

校正值

十算 尸
一 卜 式

十算 式

十算 无 。 式

计计算 式 或

图 卡尔曼溥波程序框图
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此处 尸刁, 一 为预测误差协方差矩阵
, ,

,
、

勺卡尔曼增益矩阵
。 , 尸 为估计

误差协方差矩阵 司
,

表示矩阵转置
,

表示 ” ” 阶单位矩阵
,

表示在第 及

个测量点处的测量噪声方差
,

在分光光度分

析中可取
一‘ 天

, ,

…
,

。 ,

由上述算法可知
,

在开始滤波时需知道

与 丸
,

常设  
一 ‘,

· ,

戈
。
一 。【, ,

基于以上算法
,

我们分别用 语言

或  语言编写了适合于微机运行的

计算机程序
,

框图如图 所示

入入入
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图 吸收光谱
, , , ,

分别为
、 、

、 、

对 ‘ , 一 一
对

水 金属离于含量均为 拜 二

二
、

实 验 部 分

主要试剂与仪器

钻
、

镍
、

铜
、

锌和福标准溶液按常法配制

多 的
一 一

乙醇溶液
,

本室新近

合成
‘咭, 多 的

一

水溶

液 屯 的
,一

氏 缓冲溶液
一

紫外
一

可见分光光度计

型数字式 离子计 中山大学电子仪

器厂 微机

实验方法
。二 、 。

矩阵的确定 分别取一 定 量

的钻
、

镍
、

铜
、

锌和福标准溶液于 容

量瓶中
,

依次加人 , 缓冲溶液
, ,

一 。溶液和
一 一

溶液
,

以去离子水稀释至刻度
,

逐次摇匀
,

巧 分钟

后
,

用 比色池于
一

分光光度计上

测量吸光度
,

记录 多 一  范围内间隔
,

或 的吸光度值共 个
,

求得吸收

系数矩阵 肠
、 ,

吸收光谱如图 所示

标准混合样分析 将五种金属离子

标准溶液按一定比例混合
,

按  的条件显

色
,

读取相应波长处的吸光度
,

得 矩阵

湘江水样分析 提取湘江水样
,

经

过滤后准确移取 于 烧杯中
,

加

人数滴浓
,

处理
,

蒸发至近干
,

依次加

人柠檬酸盐
,

饱和溶液 移

表 标准混合样分析结果 邵
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狡 2 湘江水样分析结果
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表示湘江水样中金属离子的含量(p pb)

人 25 m l容量瓶中
,

用 lm ol N 20 H 调节酸度

至近中性
,

按(l) 显色
,

测量相应波长处的吸

光度
.
为测定回收率

,

加人标准金属离子溶

液各 2
.
00 产g

,

进行同样的处理与侧量
.

三
、

结 果 与 讨 论

从图 2可以看出
,

钻
、

镍
、

铜
、

锌和锡的络

合物吸收光谱严重重叠
,

当它们共存时
,

无法

用常规方法定量
,

本文利用卡尔曼滤波方法

进行计算
,

结果令人满意 (见表 1
,

表 2)
,

优于

共扼梯度法的计算结果闭
.

图 3表明估计值 戈* 随测量点数 互或波

长 板(
nm ) 的变化规律

,

当滤波到一定次数

时
,

各组分浓度的估计值 戈* 即趋于稳定
,

这

一稳定值即可作为最后的计算结果输出
.

本文所提出的卡尔曼滤波分光光度法可

以不经分离直接用于钻
、

镍
、

铜
、

锌和福的同

时测定
,

为多元素的同时分析提供了一条新

途径
.
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