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Â õîäå òåõíîëîãè÷åñêîãî ðàçâèòèÿ îáùåñòâà íåèçáåæíî âîçíèêàåò ïðîáëåìà íàðóøåíèÿ ýêîëîãè÷åñêîãî 
ñîñòîÿíèÿ îêðóæàþùåé ñðåäû, íàïðèìåð â âîäîåìàõ. Äëÿ ñâîåâðåìåííîãî ðåàãèðîâàíèÿ íà èçìåíåíèÿ êîí-
öåíòðàöèé ðàçëè÷íûõ çàãðÿçíèòåëåé â ïðèðîäíûõ âîäîåìàõ íåîáõîäèìî ðàçðàáîòàòü ýêñïðåññíûé äèñòàíöè-
îííûé ìåòîä. Ñîçäàíèå òàêîãî ìåòîäà âîçìîæíî íà îñíîâå ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâå-
òà, îäíàêî â õîäå ðàçðàáîòêè âîçíèêàåò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàçëè÷íûõ ñëîæíîñòåé, â ÷àñòíîñòè êàñàþùèõ-
ñÿ ñïîñîáà ïðåäîáðàáîòêè ïîëó÷åííûõ äàííûõ. Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïðèìåíåíèÿ 
ìåòîäîâ ìàøèííîãî îáó÷åíèÿ äëÿ ðàçðàáîòêè äèñòàíöèîííîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ ïî ñïåêòðàì êîìáèíàöè-
îííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà òèïà è êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííûõ èîíîâ â âîäíûõ ñðåäàõ. Èñïîëüçîâàíèå èñêóññò-
âåííûõ íåéðîííûõ ñåòåé ïîçâîëèëî èäåíòèôèöèðîâàòü è îäíîâðåìåííî îïðåäåëèòü êîíöåíòðàöèè êàæäîãî èç 
âîñüìè èîíîâ (Zn2+, Cu2+, Li+, Fe3+, Ni2+, 4NH ,

+

 
2

4SO ,−  3NO )−  â ìíîãîêîìïîíåíòíîé âîäíîé ñìåñè ñ ïîãðåøíî-
ñòÿìè, óäîâëåòâîðÿþùèìè ïîòðåáíîñòÿì ýêîëîãè÷åñêîãî ìîíèòîðèíãà ïðèðîäíûõ è ñòî÷íûõ âîä. Îáíàðó-
æåíî ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå ñïîñîáà ïðåäîáðàáîòêè ñïåêòðîâ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ íà ðåçóëüòàò ðå-
øåíèÿ îáðàòíîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé çàäà÷è. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ðåøåíèÿ 
ìíîãîïàðàìåòðè÷åñêîé îáðàòíîé çàäà÷è êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ èîíîâ â âîäå. 
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ter diagnostics, machine learning method, spectra preprocessing, artificial neural network. 
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ñòàíîâèòñÿ çàäà÷à íåïðåðûâíîãî ìîíèòîðèíãà ñî-
ñòîÿíèÿ ñòî÷íûõ âîä. Ñâÿçàíî ýòî â ïåðâóþ î÷å-
ðåäü ñ óðáàíèçàöèåé è àêòèâíûì ðàçâèòèåì ïðî-
ìûøëåííîãî ïðîèçâîäñòâà. Îñíîâíûì èñòî÷íèêîì 
ïîñòóïëåíèÿ òîêñè÷íûõ ìåòàëëîâ â ïðèðîäíûå âîäî-  
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åìû ÿâëÿåòñÿ èõ ïðÿìîå çàãðÿçíåíèå òåõíîëîãè÷å-
ñêèìè ïðîèçâîäñòâåííûìè ñðåäàìè è ñòîê ñ ñóøè. 
Òîëüêî âîäû ðåê åæåãîäíî ïðèâíîñÿò â îêåàí ñâû-
øå 320 Ìò æåëåçà [1]. Â âîäíûõ îáúåêòàõ Ðîññèé-
ñêîé Ôåäåðàöèè íàèáîëåå ÷àñòî äåòåêòèðóåòñÿ ïðå-
âûøåíèå ïðåäåëüíî äîïóñòèìûõ êîíöåíòðàöèé ìåäè, 
öèíêà, íèêåëÿ è ìàðãàíöà, ïðè ýòîì íàèáîëåå çà-
ãðÿçíåííûìè îêàçûâàþòñÿ ó÷àñòêè ðåê íà ãðàíèöå  
ñ Íîðâåãèåé, Óêðàèíîé, Êàçàõñòàíîì è Êèòàåì [2]. 
Çàãðÿçíåíèå îêðóæàþùåé ñðåäû òÿæåëûìè ìåòàë-
ëàìè ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ çàáîëåâàåìîñòè íàñåëå-
íèÿ õðîíè÷åñêèìè äåðìàòîçàìè, ýêçåìàìè, àòèïè÷-
íûìè äåðìàòèòàìè è òîêñèäåðìàìè [3]. Äîïîëíèòåëü- 
íóþ îïàñíîñòü ïðåäñòàâëÿåò òî, ÷òî ìåòàëëû ìîãóò 

ðåàãèðîâàòü ñ áèîëîãè÷åñêèìè ñèñòåìàìè, òåðÿÿ îäèí 
èëè íåñêîëüêî ýëåêòðîíîâ è îáðàçóÿ êàòèîíû ìåòàë-
ëîâ, îáëàäàþùèå âûñîêèì ñðîäñòâîì ñ íóêëåîôèëü-
íûìè ó÷àñòêàìè æèçíåííî âàæíûõ ìàêðîìîëåêóë 
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(â ÷àñòíîñòè, öåïî÷åê ÄÍÊ). Äèñôóíêöèÿ æåëóäî÷-
íî-êèøå÷íîãî òðàêòà è ïî÷åê, ðàññòðîéñòâà íåðâíîé 
ñèñòåìû, ïîðàæåíèÿ êîæè, ñîñóäîâ, äèñôóíêöèÿ èì- 
ìóííîé ñèñòåìû, âðîæäåííûå äåôåêòû è ðàê – 

ïðèìåðû òîêñè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ òÿæåëûõ ìåòàë-
ëîâ [4, 5]. Òàê, ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ýïèäåìèîëî-
ãè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî íèêåëü ÿâëÿ-
åòñÿ êàíöåðîãåíîì [6], à îñíîâíîé èñòî÷íèê ïîïà-
äàíèÿ ýòîãî ìåòàëëà â îðãàíèçì ÷åëîâåêà – 
ïèòüåâàÿ âîäà [7]. Îäíîâðåìåííîå âîçäåéñòâèå äâóõ 
èëè áîëåå ìåòàëëîâ ìîæåò èìåòü êóìóëÿòèâíûé ýô- 
ôåêò [8]. 

Èç âûøåñêàçàííîãî ñëåäóåò âàæíîñòü ìîíèòî-
ðèíãà êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî ñîñòàâà 
âîäíûõ ñðåä äëÿ ñâîåâðåìåííîãî ðåàãèðîâàíèÿ íà 
ïðåâûøåíèå ïðåäåëüíî äîïóñòèìûõ êîíöåíòðàöèé 
âðåäíûõ ïðèìåñåé, â ïåðâóþ î÷åðåäü òÿæåëûõ ìå-
òàëëîâ. Èìåþùèåñÿ íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ìåòîäû 
àíàëèòè÷åñêîé õèìèè ïîçâîëÿþò ñ âûñîêîé òî÷íî-
ñòüþ îïðåäåëÿòü êîíöåíòðàöèè âðåäíûõ ïðèìåñåé,  
â ÷àñòíîñòè êàòèîíîâ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ. Îäíàêî îíè 

òðåáóþò äëèòåëüíîé ïðîáîïîäãîòîâêè, âûñîêîé êâà-
ëèôèêàöèè ïåðñîíàëà, ïðîâîäÿùåãî àíàëèç, è, ÷òî 

ñàìîå âàæíîå, íå îáåñïå÷èâàþò äèñòàíöèîííîãî  

è ýêñïðåññíîãî àíàëèçà ïðîá. Îïòè÷åñêèå ìåòîäû, 
íàïðèìåð ñïåêòðîñêîïèÿ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿ-
íèÿ ñâåòà (ÊÐÑ), ñïîñîáíû îáåñïå÷èòü áûñòðûé 
êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç âîäíîé 
ñðåäû [9, 10] è äèñòàíöèîííûå èçìåðåíèÿ [11–13]. 

Ïðåäïîñûëêîé ê óñïåøíîìó ðåøåíèþ îáðàòíîé 
çàäà÷è ñïåêòðîñêîïèè – îïðåäåëåíèþ ñîëåâîãî ñî-
ñòàâà ïðîáû ïî ïîëó÷åííîìó ñïåêòðó ÊÐÑ – ÿâëÿ-
åòñÿ òî, ÷òî ìíîãèå èîíû èìåþò ñîáñòâåííûå õàðàê-
òåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû â ñïåêòðàõ ÊÐÑ (íàïðèìåð, 
ñóëüôàòû è íèòðàòû [14]), à íàëè÷èå è êîíöåíòðà-
öèþ ïðîñòûõ èîíîâ, íå èìåþùèõ ñîáñòâåííûõ ïî-
ëîñ ÊÐÑ, ìîæíî óñòàíîâèòü ïî äåôîðìàöèè ôîðìû 
ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ÎÍ-ãðóïï ìîëåêóë 
âîäû [15, 16]. 

Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè íàëè÷èè â èññëåäóåìîé 
ïðîáå îäíîâðåìåííî íåñêîëüêèõ êîìïîíåíòîâ âûäå-
ëèòü âëèÿíèå êàæäîãî èç ðàñòâîðåííûõ èîíîâ íà 
âàëåíòíóþ ïîëîñó ÎÍ-ãðóïï òðàäèöèîííûìè ìåòî-
äàìè íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Ýòî îáóñëîâ-
ëåíî, ñ îäíîé ñòîðîíû, òåì, ÷òî äåôîðìàöèÿ âà-
ëåíòíîé ïîëîñû âîäû ïðè äîáàâëåíèè ðàçëè÷íûõ 
èîíîâ íîñèò ñëàáî ñïåöèôè÷íûé õàðàêòåð (íàïðè-
ìåð, äîáàâëåíèå èîíîâ ìåòàëëîâ Ca, Mg, Al ïðèâî-
äèò ê ñìåùåíèþ ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà âàëåíòíîé 
ïîëîñû âîäû â îáëàñòü áîëüøèõ âîëíîâûõ ÷èñåë,  
è îäíîçíà÷íî îïðåäåëèòü êà÷åñòâåííûé ñîñòàâ ïðî-
áû áåç àïðèîðíîé èíôîðìàöèè íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ 
âîçìîæíûì), à ñ äðóãîé – âçàèìîäåéñòâèåì èîíîâ íå 
òîëüêî ñ ìîëåêóëàìè âîäû, íî è äðóã ñ äðóãîì, ÷òî 
òàêæå îòðàæàåòñÿ íà èçìåíåíèè ôîðìû ñïåêòðà [17]. 
Ïîýòîìó äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííîé îáðàòíîé ìíî-
ãîïàðàìåòðè÷åñêîé çàäà÷è íåîáõîäèìî ïðèìåíåíèå 
ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ îáðàáîòêè äàííûõ – ìåòîäîâ 
ìàøèííîãî îáó÷åíèÿ (ÌÌÎ), à èìåííî, èñêóññò-
âåííûõ íåéðîííûõ ñåòåé (ÈÍÑ), êîòîðûå õîðîøî 
çàðåêîìåíäîâàëè ñåáÿ â ðåøåíèè çàäà÷ ðàñïîçíàâà-
íèÿ îáðàçîâ è ðàçëè÷íûõ îáðàòíûõ çàäà÷ îïòè÷å-
ñêîé ñïåêòðîñêîïèè [17–20]. 

Öåëüþ íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ðàç-
ðàáîòêà ìåòîäà èäåíòèôèêàöèè èîíîâ-çàãðÿçíèòå-
ëåé (êàòèîíû ëèòèÿ, àììîíèÿ, æåëåçà (III), íèêåëÿ, 
ìåäè è öèíêà, à òàêæå ñóëüôàò- è íèòðàò-àíèîíû)  
â ìíîãîêîìïîíåíòíîì âîäíîì ðàñòâîðå è îïðåäåëå-
íèÿ êîíöåíòðàöèè êàæäîãî èç íèõ ïî ñïåêòðàì 
êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà ñ ïîìîùüþ èñ-
êóññòâåííûõ íåéðîííûõ ñåòåé. 

 

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû 
 
Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ – âîäíûå ðàñòâîðû ñî-

ëåé Zn(NO3)2, ZnSO4, Cu(NO3)2, CuSO4, LiNO3, 
Fe(NO3)3, NiSO4, Ni(NO3)2, (NH4)2SO4, NH4NO3 
(ïðîèçâîäñòâî «Áàóìëþêñ», Ðîññèÿ). Â êà÷åñòâå 
ðàñòâîðèòåëÿ èñïîëüçîâàëàñü äåèîíèçîâàííàÿ âîäà 
(óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå 18,2 ÌÎì 

⋅
 ñì), ïîëó÷åí-

íàÿ ñ ïîìîùüþ ñèñòåìû î÷èñòêè âîäû Millipore 
Simplicity UV. 

Áûëî ïðèãîòîâëåíî 3744 ðàñòâîðà ñîëåé â äåèî-
íèçîâàííîé âîäå â ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ (12 îä- 
íîêîìïîíåíòíûõ ðàñòâîðîâ, 252 äâóõêîìïîíåíòíûõ 
ðàñòâîðà, ñîäåðæàùèõ ëþáûå äâà èç èññëåäîâàííûõ 
èîíîâ, 1080 òðåõêîìïîíåíòíûõ, 1590 ÷åòûðåõêîì-
ïîíåíòíûõ, 726 ïÿòèêîìïîíåíòíûõ è 84 øåñòèêîì-
ïîíåíòíûõ ðàñòâîðà). Äèàïàçîí èçìåíåíèÿ êîíöåí-
òðàöèè êàæäîé ñîëè â ïðèãîòîâëåííûõ ðàñòâîðàõ 
âàðüèðîâàëñÿ îò 0 äî 0,9 M, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò  
â ñðåäíåì äèàïàçîíó èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé èñ-
ñëåäóåìûõ èîíîâ â òåõíîëîãè÷åñêèõ âîäíûõ ñðåäàõ 
çàâîäîâ ïî ïðîèçâîäñòâó öâåòíûõ ìåòàëëîâ [21]. 
Èñïîëüçîâàíèå îäíîâðåìåííî è ñóëüôàòîâ, è íèòðà-
òîâ îäíèõ è òåõ æå êàòèîíîâ ïîçâîëèëî èñêëþ÷èòü 
îäíîçíà÷íîå îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè êàòèîíà ïî 
àíàëèçó ñîáñòâåííîé êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû îäíîãî 
è òîãî æå àíèîíà. 

Äàëåå áûëè ïîëó÷åíû ñïåêòðû ÊÐÑ êàæäîãî 
èç 3744 ïðèãîòîâëåííûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé. 
Ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ ÊÐÑ ïðîâîäèëàñü íà óñòà-
íîâêå, â êîòîðîé äëÿ âîçáóæäåíèÿ ñèãíàëà ÊÐÑ 
èñïîëüçîâàëñÿ íåïðåðûâíûé Nd:YAG-ëàçåð (òâåð-
äîòåëüíûé ëàçåð ñ äèîäíîé íàêà÷êîé, 532 íì, øè-
ðèíà ëèíèè 0,1 íì, ñðåäíÿÿ ìîùíîñòü ëàçåðíîãî 
èçëó÷åíèÿ 500 ìÂò, ïðîèçâîäñòâî «Ëàçåðâàðèîðà-
êóðñ», ã. Ðÿçàíü). Ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëèñü ñ ïî-
ìîùüþ ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç ìîíîõðîìàòîðà 
Acton 2500i (ôîêóñíîå ðàññòîÿíèå 500 ìì, ðåøåòêà 
900 øòð./ìì) è CCD-êàìåðû (1024 

×
 256 Syncerity, 

Horiba Jobin Yvon) â äâóõ äèàïàçîíàõ ñ öåíòðàìè 
560 íì (ñîîòâåòñòâóåò äèàïàçîíó âîëíîâûõ ÷èñåë 
37–1770 ñì−1) è 650 íì (2775–4019 ñì−1). Èñïîëü-
çîâàíèå òàêèõ îêîí ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ïîçâîëÿåò 
ïîëó÷èòü ñèãíàë êàê â îáëàñòè «îòïå÷àòêîâ ïàëü-
öåâ», òàê è â îáëàñòè âàëåíòíûõ êîëåáàíèé OH-
ãðóïï ìîëåêóë âîäû. Äëÿ ïîäàâëåíèÿ ñèãíàëà íå-
óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ïðèìåíÿëñÿ êðàåâîé ôèëüòð 
Semrock 532 nm EdgeBasic (BLP01-532R-25). Äëÿ 
êàæäîãî îáðàçöà ðåãèñòðèðîâàëèñü ïîñëåäîâàòåëüíî 
10 ñïåêòðîâ ÊÐÑ (áåç óñðåäíåíèÿ), âðåìÿ èçìåðå-
íèÿ îäíîãî ñïåêòðà ñîñòàâëÿëî 3 ñ. 
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Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 
 

Â ïðîöåññå ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è ñïåêòðî-
ñêîïèè – îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè èîíîâ â ìíî-
ãîêîìïîíåíòíûõ âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïî ñïåêòðàì ÊÐÑ 
ñ ïîìîùüþ ÌÌÎ – ïðîâîäèëñÿ ïîèñê îïòèìàëüíî-
ãî ìåòîäà ïðåäîáðàáîòêè ñïåêòðîâ äëÿ äîñòèæåíèÿ 
ñ ïîìîùüþ ÈÍÑ íàèáîëüøåé òî÷íîñòè ðåøåíèÿ 
çàäà÷è. 

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ñïåêòðû ÊÐÑ íåêîòîðûõ 

èññëåäóåìûõ ðàñòâîðîâ â äèàïàçîíå îò 300 äî 

1800 ñì−1, â êîòîðîì íàõîäÿòñÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèå 

ïîëîñû ñóëüôàò- (955–1020 ñì−1) è íèòðàò-èîíîâ 
(1020–1100 ñì−1).  

Èîííûé ñîñòàâ îáðàçöà 929: Cu2+ = 0,44 Ì; 
Li+ = 0,12 Ì; Fe3+ = 0,43 Ì; Ni2+ = 0,24 Ì; 4NH

+ = 
= 0,60 Ì; 2

4SO
− = 0,54 Ì; 3NO

− = 2,30 Ì; 
îáðàçöà 979: Cu2+

 = 0,44 Ì; Li+ = 0,23 Ì; Fe3+
 = 

= 0,22 Ì; Ni2+ = 0,24 Ì; 4NH
+ = 0,60 Ì; 2

4SO
− = 

= 0,54 Ì; 3NO
− = 1,77 Ì; 

îáðàçöà 2489: Zn2+ = 0,47 Ì; Li+ = 0,12 Ì; 
Ni2+ = 0,97 Ì; 4NH

+

 = 0,2 Ì; 2

4SO
−

 = 1,07 Ì; 3NO
−

 = 
= 1,05 Ì, 

îáðàçöà 2509: Zn2+ = 0,47 Ì; Li+ = 0,12 Ì; 
Fe3+

 = 0,22 Ì; Ni2+ = 0,97 Ì; 4NH
+

 = 0,20 Ì; 2

4SO
− = 

= 1,07 Ì; 3NO
− = 1,70 Ì.  

Ñïåêòðû ïîëó÷åíû äëÿ ðàñòâîðîâ, â êîòîðûõ 
êîíöåíòðàöèè ñóëüôàò-èîíîâ îäèíàêîâû, à êîíöåí-
òðàöèè ïðî÷èõ èîíîâ ðàçëè÷àþòñÿ. Âèäíî, ÷òî èí- 
  

òåíñèâíîñòè õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ ñóëüôàòîâ 
ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ, íåñìîòðÿ íà îäèíàêîâóþ 
êîíöåíòðàöèþ àíèîíîâ 2

4SO
− â ðàñòâîðàõ (çíà÷åíèÿ 

îòíîøåíèé èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé õàðàêòå-
ðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ 2

4SO
− ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1). 

Îäíà èç ïðè÷èí ýòîãî ýôôåêòà – ïîÿâëåíèå 
ïüåäåñòàëà ïðè ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ÊÐÑ (ðèñ. 1, à 
è â), îáóñëîâëåííîãî: 1) òåìíîâûì òîêîì CCD-êàìå-
ðû; 2) êðûëîì ðåëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ; 3) ôîíîâûìè 
çàñâåòêàìè, êîòîðûå ïî êàêîé-òî ïðè÷èíå íå áûëè 
âû÷òåíû ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì íà ýòàïå âû-
÷èòàíèÿ ôîíà ïðè çàïèñè ñïåêòðîâ. Îäíàêî äàæå 
âû÷èòàíèå ïüåäåñòàëà íå ïðèâîäèò ê ðàâåíñòâó ñî-
îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïî-
ëîñ (ðèñ. 1, á, ã). Ïîýòîìó íåîáõîäèìî ëèáî èñêàòü 
ñïîñîáû ïðåäîáðàáîòêè ñïåêòðîâ, êîððåêòèðóþùèå 
ýòè ñîîòíîøåíèÿ, ëèáî íàäåÿòüñÿ, ÷òî ÌÌÎ â ïðî-
öåññå îáó÷åíèÿ áóäóò ó÷èòûâàòü óêàçàííûå îñîáåí-
íîñòè ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ. 

Ðàññìîòðèì ñïåêòðû ÊÐC îáðàçöîâ ¹ 929  
è 979. Â îáîèõ ðàñòâîðàõ êîíöåíòðàöèÿ èîíà 

2

4SO
−

 

îäèíàêîâàÿ è ñîñòàâëÿåò 0,54 Ì. Åñëè áû íå îïè-
ñàííûå èñêàæåíèÿ ñïåêòðîâ, îòíîøåíèå èíòåãðàëü-
íûõ èíòåíñèâíîñòåé õàðàêòåðèñòè÷åñêîé ïîëîñû 

ñèììåòðè÷íûõ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ãðóïïû 
2

4SO
−  

ñ ìàêñèìóìîì 980 ñì−1 ðàâíÿëîñü áû îòíîøåíèþ 
êîíöåíòðàöèé ñóëüôàò-èîíîâ â ýòèõ ðàñòâîðàõ, ò.å. 
åäèíèöå. Îäíàêî íàáëþäàåìîå îòíîøåíèå ñîñòàâëÿåò  
 

 

 
Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ÊÐC âîäíûõ ðàñòâîðîâ èññëåäóåìûõ ïðîá äî (à, â) è ïîñëå (á, ã) âû÷èòàíèÿ ïüåäåñòàëà 

 



 

290 Ëàïòèíñêèé Ê.À., Áóðèêîâ Ñ.À., Âåðâàëüä À.Ì. è äð. 
 

0,78 (ðèñ. 1, à). Äëÿ êîððåêòèðîâêè ñïåêòðîâ ÊÐÑ 
áûëà ïðîâåäåíà èõ ïðåäîáðàáîòêà ïÿòüþ ðàçíûìè 

ñïîñîáàìè: 
1) áåç îáðàáîòêè (Ì); 
2) âû÷èòàíèå ïüåäåñòàëà – âû÷èòàíèå ìèíè-

ìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ñèãíàëà (ÁÏ); 
3) âû÷èòàíèå ïüåäåñòàëà è êîððåêòèðîâêà íà 

îïòè÷åñêîå ïîãëîùåíèå ðàñòâîðîâ (ÎÏ). Êàæäîå 
çíà÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ÊÐÑ â êîíêðåòíîì ñïåê-
òðàëüíîì êàíàëå áûëî ñêîððåêòèðîâàíî íà îïòè÷å-
ñêîå ïîãëîùåíèå ïî ôîðìóëå 

 Iñêîð = 10îïò. ïîãë 
·

 Iíàáë. 

Äàííàÿ ïðîöåäóðà îïðàâäàíà, ïîñêîëüêó íåêîòîðûå 
èç èññëåäóåìûõ èîíîâ èíòåíñèâíî ïîãëîùàþò â îï-
òè÷åñêîì äèàïàçîíå (íàïðèìåð, Fe3+, Cu2+, Ni2+); 

4) âû÷èòàíèå ïüåäåñòàëà è íîðìèðîâêà íà ïëî-
ùàäü âàëåíòíîé ïîëîñû âîäû (ÂÏ). Â îñíîâå 
 

ýòîé íîðìèðîâêè ëåæèò ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî, 
íåñìîòðÿ íà èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè èîíîâ â ðàñ-
òâîðå, êîëè÷åñòâî ìîëåêóë âîäû â ðàñòâîðå ñòîëü 
âåëèêî, ÷òî åãî ìîæíî ñ÷èòàòü íåèçìåííûì ïî 
ñðàâíåíèþ ñ êîëè÷åñòâîì èîíîâ. Òàêèì îáðàçîì, 
ïëîùàäü âàëåíòíîé ïîëîñû ñòàíîâèòñÿ âíóòðåííèì 
ðåïåðîì, ïîçâîëÿþùèì ó÷åñòü òàêèå èñòî÷íèêè çà-
øóìëåííîñòè ñïåêòðîâ, êàê ñëó÷àéíîå èçìåíåíèå 
ìîùíîñòè âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ, èçìåíåíèå 
óãëà ðàññåÿíèÿ ñâåòà â îáðàçöå çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ 
êîíöåíòðàöèè è ò.ä. [22]; 

5) âû÷èòàíèå ïüåäåñòàëà è êîððåêòèðîâêà íà 
ïîãëîùåíèå è íà ïëîùàäü âàëåíòíîé ïîëîñû âîäû 
(ÎÏ_ÂÏ). 

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàí âèä õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ  
ïîëîñ èîíà 2

4SO
− äëÿ îáðàçöîâ ¹ 929 è 979, ïîëó-

÷åííûõ óêàçàííûìè ñïîñîáàìè ïðåäîáðàáîòêè  
äàííûõ. 

 

 

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ÊÐÑ ðàñòâîðîâ îáðàçöîâ ¹ 929 
è 979 ñ îäèíàêîâûìè êîíöåíòðàöèÿìè ñóëüôàò-èîíà 
ïîñëå ïðåäîáðàáîòêè ïÿòüþ ðàçíûìè ñïîñîáàìè: 
   à) Ì; á) ÁÏ; â) ÎÏ; ã) ÂÏ; ä) ÎÏ_ÂÏ 
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Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç èçìåíåíèÿ îòíîøåíèÿ 
èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ 
ïîëîñ ñóëüôàò-èîíà â ðåçóëüòàòå ðàçëè÷íûõ ñïîñî-
áîâ ïðåäîáðàáîòêè ñïåêòðîâ (ðèñ. 2) ïîêàçàë, ÷òî 
ëó÷øèé ðåçóëüòàò îáåñïå÷èâàåò íîðìèðîâêà êàæäîãî 
ñïåêòðà íà ïëîùàäü åãî âàëåíòíîé ïîëîñû, ïîñêîëü-
êó â ýòîì ñëó÷àå ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå îòíîøåíèÿ 
èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé íàèáîëåå áëèçêî ê èñ- 
òèííîìó (ò.å. ê åäèíèöå). 

Ïîëó÷åííûé âûâîä îá îïòèìàëüíîì ìåòîäå 
ïðåäîáðàáîòêè ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ îñíîâûâàëñÿ 
íà òðàäèöèîííîì àíàëèçå ñïåêòðîñêîïèñòà: èçó÷å-
íèè ïîâåäåíèÿ õàðàêòåðèñòèê ôîðìû, ïîëîæåíèÿ  
è èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðîâ. Îäíàêî ïðè èñïîëüçîâà-
íèè ÌÌÎ äëÿ ðåøåíèÿ îáðàòíûõ çàäà÷ ñïåêòðî-
ñêîïèè âûâîä ìîæåò áûòü ñîâåðøåííî èíûì: îí  
çàâèñèò îò òîãî, íà îñíîâàíèè êàêîãî àíàëèçà íåé-
ðîñåòü ïðèíèìàåò ñâîå ðåøåíèå. Ìîæíî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî èñïîëüçîâàííàÿ ðàíåå îöåíêà êà÷åñòâà 
ïðèìåíåíèÿ òîãî èëè èíîãî ñïîñîáà îáðàáîòêè 
ñïåêòðà â âèäå îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé õàðàêòå-
ðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ ÊÐÑ èîíîâ ïðè íåéðîñåòåâîì 
ïîäõîäå áóäåò íåñîñòîÿòåëüíîé. Ïîýòîìó ÈÍÑ ïðè-
ìåíÿëàñü äëÿ âñåõ ïÿòè òèïîâ ñïåêòðîâ ÊÐÑ (ïðå-
äîáðàáîòàííûõ ñïîñîáàìè 1–5) ðàñòâîðîâ ñîëåé  
ñ öåëüþ ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà ñïîñîáîâ ïðåäîáðà-
áîòêè ñïåêòðàëüíîãî ìàòåðèàëà. 

Äëÿ êàæäîãî âàðèàíòà ïðåäîáðàáîòêè âñå ïî-
ëó÷åííûå ñïåêòðû âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé ðàçáè-
âàëèñü ñëó÷àéíûì îáðàçîì íà òðè íàáîðà: òðåíèðî-
âî÷íûé, âàëèäàöèîííûé è òåñòîâûé, – â ñîîòíîøå-
íèè 70% : 20% : 10% ñîîòâåòñòâåííî. Íàèáîëüøèé 
íàáîð ïðèìåíÿëñÿ äëÿ îáó÷åíèÿ ÈÍÑ – ïîäñòðîé-
êè âåñîâûõ êîýôôèöèåíòîâ íåéðîíîâ â ñëîÿõ. Âà-
ëèäàöèîííûé íàáîð èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ ñâîåâðåìåí-
íîé îñòàíîâêè îáó÷åíèÿ ñåòè è ïðåäîòâðàùåíèÿ 
òàêèì îáðàçîì ïåðåîáó÷åíèÿ ìîäåëè. Åñëè â òå÷å-
íèå 500 ýïîõ îáó÷åíèÿ ñðåäíÿÿ êâàäðàòè÷íàÿ îøèá-
êà íà âàëèäàöèîííîì íàáîðå íå óìåíüøàëàñü, òî 
îáó÷åíèå îñòàíàâëèâàëîñü è âûáèðàëàñü ñåòü ñ íàè-
ìåíüøåé îøèáêîé. Ñ ïîìîùüþ òåñòîâîãî íàáîðà 
îöåíèâàëîñü êà÷åñòâî ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è íà 
íåçàâèñèìûõ äàííûõ, íå èñïîëüçîâàííûõ â õîäå 
îáó÷åíèÿ íåéðîííîé ñåòè. Äëÿ äîïîëíèòåëüíîãî 
ïðåäîòâðàùåíèÿ ïåðåîáó÷åíèÿ ÈÍÑ è óñòðàíåíèÿ 
âëèÿíèÿ ñïîñîáà ðàçáèåíèÿ èñõîäíîãî íàáîðà äàí-
íûõ íà ðåøåíèå çàäà÷è áûë ïðèìåíåí ìåòîä êðîññ-
âàëèäàöèè: èñõîäíûé ìàññèâ ñïåêòðîâ ðàçáèâàëñÿ 
ñëó÷àéíûì îáðàçîì ïÿòü ðàç. 

Äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è ïî îïðåäåëåíèþ êîíöåí-
òðàöèé èîíîâ ñîëåé èñïîëüçîâàëèñü ìíîãîñëîéíûå 
ïåðñåïòðîíû (ÌÑÏ) ñ äâóìÿ ñêðûòûìè ñëîÿìè è 64 
è 16 íåéðîíàìè â íèõ. Âñå ñåòè èìåëè îäèí âûõîä, 
ñîîòâåòñòâóþùèé êîíöåíòðàöèè îäíîãî êîíêðåòíîãî 
èîíà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî êàæäàÿ ñåòü áûëà íàòðåíè-
ðîâàíà âûäåëÿòü ïðèçíàêè è çàêîíîìåðíîñòè â äàí-
íûõ, êîòîðûå ïîçâîëÿþò èäåíòèôèöèðîâàòü êîí-
êðåòíûé òèï èîíà è îïðåäåëÿòü åãî êîíöåíòðàöèþ. 
Ðåçóëüòàòû ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è äëÿ ðàçëè÷-

íûõ ñïîñîáîâ ïðåäîáðàáîòêè ñïåêòðîâ ïðåäñòàâëå-
íû íà ðèñ. 3. 

 

 
Ðèñ. 3. Ðåçóëüòàòû ïðèìåíåíèÿ ÌÑÏ äëÿ îïðåäåëåíèÿ 
êîíöåíòðàöèè èîíîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïî èõ ñïåêòðàì 
  ÊÐÑ ñ ðàçëè÷íîé ïðåäîáðàáîòêîé 

 

Êàê ñëåäóåò èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, äëÿ 
âñåõ èîíîâ ïðè ðåøåíèè îáðàòíîé çàäà÷è ïî îïðå-
äåëåíèþ èõ êîíöåíòðàöèè ñ ïîìîùüþ ÊÐ-ñïåêòðî- 
ñêîïèè è ÌÑÏ ëó÷øèì ñïîñîáîì ïðåäîáðàáîòêè ÿâ-
ëÿåòñÿ ëèáî ÁÏ, ëèáî ÎÏ. ÈÍÑ, îáó÷åííûå íà ñïåê-
òðàõ, íîðìèðîâàííûõ íà ïëîùàäü ïîëîñû âàëåíò-
íûõ êîëåáàíèé OH-ãðóïï (ÂÏ è ÎÏ_ÂÏ), ïîêàçàëè 
áîëåå íèçêîå êà÷åñòâî ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è. 
  Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ïîèñêà îïòèìàëü-
íûõ ñïîñîáîâ ïðåäîáðàáîòêè ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ 
äëÿ äîñòèæåíèÿ áîëåå âûñîêîé òî÷íîñòè îïðåäåëå-
íèÿ êîíöåíòðàöèè èîíîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñ ïî-
ìîùüþ ÈÍÑ ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ÌÌÎ 
«ó÷èòûâàþò â ñâîåé ðàáîòå» íå òîëüêî ôèçè÷åñêèå 
ïðèíöèïû ÿâëåíèé. Ëó÷øèå ðåçóëüòàòû ðåøåíèÿ 
ïîñòàâëåííîé îáðàòíîé çàäà÷è ÊÐÑ-ñïåêòðîñêîïèè 
ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå. 

Ïîëó÷åííûå ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ êîíöåí-
òðàöèè èññëåäîâàííûõ èîíîâ â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ 
âîäíûõ  ðàñòâîðàõ  ïî  èõ  ñïåêòðîì  ÊÐC ñ ïîìîùüþ 
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Êà÷åñòâî ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è ïî îïðåäåëåíèþ  
ñîñòàâà ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ðàñòâîðîâ ñ ïîìîùüþ  

ñïåêòðîñêîïèè ÊÐÑ 

Èîí Ñðåäíÿÿ àáñîëþòíàÿ îøèáêà, ìÌ 

Zn2+ 8,59 
Cu2+ 2,76 
Li+ 14,56 
Fe3+ 3,83 
Ni2+ 6,30 

4NH
+  13,37 
2

4SO
− 4,28 

3NO
− 19,82 

 

ÈÍÑ ïîëíîñòüþ óäîâëåòâîðÿþò ïîòðåáíîñòÿì äè-
àãíîñòèêè òåõíîëîãè÷åñêèõ è ïðèðîäíûõ âîäíûõ 
ñðåä. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàçðàáîòêè äèñòàí-
öèîííîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ òèïà è êîíöåíòðàöèè 
ðàñòâîðåííûõ èîíîâ â âîäíûõ ñðåäàõ ïî èõ ñïåê-
òðàì êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà. Èññëåäîâà-
ëèñü ìíîãîêîìïîíåíòíûå âîäíûå ðàñòâîðû, ñîäåð-
æàùèå ñîëè òÿæåëûõ ìåòàëëîâ Zn(NO3)2, ZnSO4, 
Cu(NO3)2, CuSO4, LiNO3, Fe(NO3)3, NiSO4, 
Ni(NO3)2, (NH4)2SO4, NH4NO3 ñ âàðüèðóåìîé êîí-
öåíòðàöèåé îò 0 äî 0,9 M. Îáíàðóæåíî ñóùåñòâåí-
íîå âëèÿíèå ñïîñîáà ïðåäîáðàáîòêè ñïåêòðîâ êîì-
áèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ íà ðåçóëüòàò ðåøåíèÿ îá-
ðàòíîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé çàäà÷è. Íàèëó÷øèì 

ñïîñîáîì ïðåäîáðàáîòêè ÿâëÿþòñÿ ëèáî âû÷èòàíèå 
ïüåäåñòàëà, ëèáî êîððåêòèðîâêà íà îïòè÷åñêîå ïî-
ãëîùåíèå. Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäîâ ìàøèííîãî îáó-
÷åíèÿ (èñêóññòâåííûõ íåéðîííûõ ñåòåé) íà ïîëó-
÷åííîé áàçå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ äàííûõ ïîçâîëèëî 
èäåíòèôèöèðîâàòü è îäíîâðåìåííî îïðåäåëèòü êîí-
öåíòðàöèè êàæäîãî èç âîñüìè èîíîâ â âîäå (Zn2+, 
Cu2+, Li+, Fe3+, Ni2+, 4NH ,

+  2

4SO ,−  3NO )−  ñ ïîãðåøíî-
ñòÿìè, óäîâëåòâîðÿþùèìè ïîòðåáíîñòÿì ýêîëîãè÷å-
ñêîãî ìîíèòîðèíãà ïðèðîäíûõ è ñòî÷íûõ âîä,  
à òàêæå äèàãíîñòèêè òåõíîëîãè÷åñêèõ ñðåä. 

 

Ôèíàíñèðîâàíèå. Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîä-
äåðæêå ãðàíòà Ïðåçèäåíòà ÐÔ (ÌÊ-2143.2022.4). 
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K.A. Laptinskiy, S.A. Burikov, A.M. Vervald, A.A. Guskov, I.V. Plastinin, O.E. Sarmanova, L.S. Ute- 
genova, T.A. Dolenko. Estimation of the concentrations of harmful impurities in water using laser Raman 
spectroscopy and machine learning methods. 

In the course of technological development of society, the problem of violation of the ecological state  
of the environment inevitably arises, in particular in water reservoirs. In order to proper respond to the changes 
in the concentrations of various pollutants in natural water reservoirs, it is necessary to develop an express re-
mote method. The creation of such a method is possible on the basis of Raman spectroscopy. However, during 
its development, a large number of various difficulties arise, in particular regarding the method of preprocessing 
the obtained data. The paper presents the results of using machine learning methods to develop a remote 
method for determining the type and concentration of dissolved ions in aqueous media from Raman spectra.  
The use of artificial neural networks made it possible to identify and simultaneously determine the concentra-
tion of each of the eight ions (Zn2+, Cu2+, Li+, Fe3+, Ni2+, 4NH ,

+  2

4SO ,−  and 3NO )−  in a multicomponent aqueous 
mixture with errors, which meet the needs of environmental monitoring of natural and waste waters. A signifi-
cant influence of the method of preprocessing Raman spectra on the result of solving the inverse spectroscopic 
problem is discovered. The results can be used for solution of the multiparameter inverse problem of qualitative 
and quantitative determination of ions in water. 

 
 


