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Определение металлов в природных водах в настоящее время чаще всего проводят ме-
тодом пламенной атомно-абсорбционной спектроскопии (ААС), что требует концентрирова-
ния элементов и увеличивает длительность пробоподготовки. С целью повышения экспресс-
ности анализа предложено проводить определение  металлов методом спектрофотометрии 
с использованием неселективного реагента пиридилазорезорцина (ПАР) и алгоритма проек-
ции на латентные структуры (PLS).  

Подготовка природной воды  к анализу включает нейтрализацию предварительно закон-
сервированной и отфильтрованной пробы воды,  добавление раствора реагента и буферного 
раствора.  Регистрируют спектры поглощения в диапазоне  350-600 нм. 

Полученные спектры проб воды исследованы методом главных компонент. Установлено, 
что спектры не являются однородными и образуют несколько групп; наиболее информатив-
ным является участок спектра 400-520 нм. Впервые PLS-градуировка построена по спектрам 
реальных проб воды с использованием данных, полученных методом ААС. Такой подход по-
зволяет учесть влияние других компонентов и определять в природных водах одновременно 4 
металла (Fe, Cu, Mn, Zn) с погрешностями 1-5 % отн., и относительным стандартным отклоне-
нием от 0.01 до 0.06,  что сопоставимо по точности с методом ААС.  Минимальная пробопод-
готовка существенно сокращает время анализа и снижает трудозатраты. 

Ключевые слова: спектрофотометрический анализ, метод проекции на латентные струк-
туры, природные воды.
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Введение
Тяжелые металлы являютcя  одними  из 

приоритетных загрязнителей вод разного типа. 
Существующие ГОСТы предполагают раздель-
ное определение каждого металла, как правило, 
cпектрофотометрическим методом  [1-4] или методом 
пламенной атомно-абcорбционной cпектроcкопии 
(ААС) [5]. Последний наиболее часто применяется 
в эколого-аналитических лабораториях для  опре-
деления металлов в природных водах. Преоблада-
ющее число методик пламенной ААС в этом слу-
чае требует предварительного концентрирования 
элементов. Это может быть  как простое упарива-
ние воды [5], так и более сложные способы, напри-

мер, сорбция  на сорбентах с последующим из-
влечением ионов металлов [6-10]. Таким образом, 
наряду с достоинствами пламенной ААС – высо-
кой селективностью, чувствительностью и слабым 
влиянием матрицы, существенным недостатком 
методик является длительность пробоподготовки. 
В результате общий анализ воды на cодержание 
разных элементов оказывается весьма длитель-
ным и трудоемким.  

На пути создания экспрессных методик раз-
дельного определения элементов в водах разно-
го типа перcпективным направлением может быть 
иcпользование неcелективного реагента [4-(2-пи-
ридилазо)]резорцина (ПАР), дающего окрашенные 
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комплекcы c разными ионами металлов [11],  в cочетании 
c математической обработкой cпектрометрических 
данных одним из подходящих алгоритмов – ме-
тодом проекции на латентные структуры (PLS). 
Принципиальная возможность применения такого 
подхода к анализу вод была показана нами в пре-
дыдущей работе [12].   При этом    мы строили PLS-
градуировки, используя растворы модельных сме-
сей металлов, что имело ряд недостатков. Прежде 
всего, не учитывалось присутствие других компо-
нентов, что существенно усложнило подбор усло-
вий при построении градуировок и отразилось на 
правильности определений. Для разных металлов 
требовались обучающие выборки разного состава, 
а также для каждого металла дополнительно  тре-
бовался еще  подбор спектрального диапазона и 
числа главных компонент (ГК). Но даже после это-
го погрешности определения некоторых металлов 
оставались высокими и составляли более 20 % отн. 

Учет влияния матричных эффектов можно 
осуществлять по-разному. Например, вводить в 
модельные растворы, предназначенные для по-
строения градуировки (обучающий набор), такие 
же вспомогательные компоненты, которые присут-
ствуют в реальных образцах.  Но такой подход це-
лесообразен  тогда, когда объекты имеют  извест-
ный номинальный и ограниченный по компонентам 
состав, например в анализе лекарственных или ви-
таминных препаратов. Другой вариант – использо-
вание стандартных образцов, близких по составу 
к исследуемым объектам,  как это делают авторы 
[13], анализируя природные объекты  сложного пе-
ременного состава.   Наконец, еще один  вариант 

– использование  в качестве обучающего набора 
серии однотипных проб, отобранных  в разное вре-
мя и проанализированных независимым методом 
(ГЖХ, ВЭЖХ, и т.п.) [14].  Именно такой подход ре-
шено было реализовать в настоящей работе и по-
строить PLS-градуировку по спектрам реальных 
проб природной воды, используя данные, получен-
ные методом ААС.

Экспериментальная часть
Объектами исследования были 46 проб при-

родной воды, отобранные в  реках Иртыш и Омь  
сотрудниками Центра по мониторингу  окружаю-
щей среды  (ЦМС) г. Омска в период  с октября по 
декабрь 2013 года. Объекты определения – при-
сутствующие в водах ионы тяжелых металлов Cu2+, 
Mn2+, Zn2+ и Fe3+,. Все перечисленные ионы образу-
ют в среде аммиачного буферного раствора устой-
чивые комплексы с ПАР [11].   Для приготовления 
растворов использовали реактивы марки «х.ч.». Ис-
ходный раствор реагента (СПАР = 4.65 ммоль/дм3) го-
товили растворением точной навески в дистиллиро-
ванной воде  в колбе на 1000 см3. Рабочий раствор 
реагента готовили непосредственно  перед анали-
зом путем разбавления исходного в 20 раз. 

Подготовку к анализу природной воды  про-
водили следующим образом. Аликвоту предвари-
тельно законсервированной и отфильтрованной 
природной воды объемом 20.0 см3 нейтрализова-
ли  ≈0.2 г сухого гидроксида натрия до рН ≈ 6-7, за-
тем добавляли 1.5 см3 рабочего раствора реагента  
(СПАР= 0.23 ммоль/дм3),  1.0 см3  аммиачного буфер-
ного раствора (С = 1моль/дм3, рН = 10.0)  и дово-
дили дистиллированной водой до метки в мерной 
колбе на 25.0 см3.  Через 7-10 минут регистрирова-
ли спектры поглощения на спектрофотометре СФ-
2000-01 в кюветах толщиной 1 см в спектральном 
диапазоне  350-600 нм с шагом 1 нм. Концентра-
ция реагента подобрана так, чтобы при условии 
присутствия в водах одновременно всех металлов 
на уровне  3 ПДК  каждый, реагент был примерно 
в 1.5-кратном избытке.

Для реализации метода проекции на латент-
ные структуры использовали программу UNSCRAM-
BLER CLIENT 9.8. Построение  PLS-градуировки 
вели с использованием в качестве обучающего и 
тестового наборов пробы природной воды, содер-
жание металлов в которых было установлено  со-
трудниками ЦМС методом атомно-абсорбционной 
спектроскопии по стандартной методике [5], и эти 
значения считали истинными. По результату опре-
деления каждого металла в j-ой тестовой смеси 
рассчитывали абсолютную погрешность ((y - y)), 
затем вычисляли усредненную по всем q тесто-
вым смесям погрешность определения каждого 
металла, RMSE:      

n

yy
RMSE

q

j
∑
=

−

= 1

2
_

)(

Результаты и их обсуждение
Изучение спектров поглощения проб при-

родной воды с добавлением ПАР методом глав-
ных компонент.  Полученные спектры проб при-
родной воды с добавлением реагента оказались 
достаточно схожи между собой независимо от ме-
ста и даты отбора. В качестве примера на рис. 1 
представлены спектры четырех проб, отобранных 
из разных мест и в разное время. Как видно, все 
спектры  имеют характерное для комплексов ме-
таллов с ПАР поглощение в области 500 нм.

Прежде чем приступить к  формированию об-
учающего набора для построения PLS-градуировки,  
следовало  оценить, являются ли спектры  проб 
воды  однородными, т.е. образуют ли они одну со-
вокупность или распадаются на несколько групп, 
а также какой спектральный диапазон является 
наиболее информативным. Для этого в програм-
му  UNSCRAMBLER вводили  матрицу оптических 
плотностей всех исследованных проб воды  в ин-
тервале 380-580 нм с шагом 20 нм и выполняли  
анализ методом главных компонент (МГК).  Ме-
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тод выстраивает многомерные  данные в новой, 
условной системе координат (главные компонен-
ты)  в тех направлениях, в которых наблюдаются 
наибольшие изменения данных (оптических плот-
ностей). Результатом работы программы являют-
ся графики счетов и нагрузок. График счетов (рис. 
2, А)  показывает, как расположены образцы в про-
екционном пространстве друг относительно друга 
в соответствии  со своими параметрами (в нашем 
случае спектрами поглощения). Каждая точка со-
ответствует спектру одной пробы.  График нагрузок 
(рис. 2, Б) показывает, какие переменные  (длины 
волн) влияют на расположение образцов  в коорди-
натах главных компонент. Судя по графику счетов, 
все пробы  можно условно разбить на несколько 
групп, каждая из которых выделена овалом. Исхо-
дя из графика нагрузок,  на расположение образ-
цов в новом пространстве вдоль первой ГК влияет 
поглощение в области 400 нм, вдоль второй ГК – 
520нм. Интервал 420-500 нм влияет одновременно 
на расположение образцов вдоль первой и второй 
ГК. Наименее информативным является участок 
спектра 540-580 нм. Таким образом, при построении  
PLS-градуировки  следует учитывать, во-первых,  
неоднородность проб и включать в состав обуча-
ющего набора образцы из всех групп. Во-вторых,  
использовать наиболее информативный участок 
спектра: 400-520 нм. Важно отметить, что  ни ме-
сто, ни дата отбора проб не повлияли на их рас-
положение в координатах ГК, и выделенные груп-
пы отличались между собой только содержанием 
металлов. В качестве примера в табл. 1 приведе-
ны данные  метода ААС о содержании металлов в 
некоторых пробах, относящихся к разным группам. 
Там же даны значения ПДКр металлов [15]. Концен-
трации металлов колебались в широком диапазо-
не – от нескольких единиц мкг/дм3 для меди и цин-
ка  до нескольких сотен мкг/дм3 для железа.  

Построение PLS-градуировки.  Выбор опти-
мальных условий для построения PLS-градуировок 
вели традиционным способом. Вначале, при посто-
янстве числа ГК = 8 увеличивали объем обучаю-
щего набора (N) до тех пор, пока погрешности не 

переставали снижаться. Затем при постоянстве N 
увеличивали число ГК, добиваясь максимально-
го снижения погрешностей для каждого металла.  
Пробы воды в каждый обучающий набор включа-
ли произвольным образом,  но учитывая, чтобы в 
нем оказались пробы из всех групп. Тестовый на-
бор оставляли постоянным с целью сопоставления 
погрешностей определения металлов по разным 
градуировкам.  На рис. 3, А показано, как меняют-
ся  погрешности определения металлов в тестовых 
пробах с увеличением объема обучающего набо-
ра. Видно,  что при N = 19-20 смесей, погрешности 
достигают своих нижних значений и далее не ме-
няются, для железа они не превышают 5 % отн., но 
для других металлов остаются все еще высокими – 
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Рис. 2. Графики счетов (А) и нагрузок (Б) МГК-моделирования  
спектров поглощения природных вод с добавлением ПАР  
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Рис. 1. Спектры проб природной воды, зарегистрирован-
ные с добавлением ПАР в среде аммиачного буферно-
го раствора (рН = 10): 1 – проба № 1, 2 – проба № 2, 3 – 
проба № 3, 4 – проба № 4

Таблица 1
Концентрации металлов в природных водах, уста-
новленные методом ААС по методике [5]

№ пробы
С, мкг/дм3

Fe Cu Mn Zn

А7 195.0 1.90 15.40 3.70

А16 320.0 1.90 12.20 2.80

А17 136.0 2.00 9.00 3.10

А18 311.0 1.40 8.30 3.60

ПДКр, мкг/дм3 50 1 10 50
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более 20-30 % отн. Определять остальные метал-
лы с погрешностями менее 5 % отн. удалось толь-
ко после увеличения числа ГК до 17-18 (рис.3, Б), 
погрешности определения железа при этом умень-
шились до 0.1 %  отн. Эти условия и были выбраны 
как оптимальные для одновременного определе-
ния всех металлов в воде: спектральный диапазон 
380-520 нм, обучающий набор – 20 смесей, чис-
ло ГК = 18.  Сделанные ранее [12] рекомендации 
по объему обучающего набора N для смесей, где 
спектры  n аналитов являются подобными (N = n2 + 
n - 1), нашли свое подтверждение в настоящей ра-
боте. Но  подбор условий оказался проще, чем в 
случае использования модельных смесей метал-
лов, и на наш взгляд, это связано, прежде всего, с 
тем, что реальные пробы позволили учесть влия-
ние других компонентов, присутствующих в воде. 

Увеличение числа ГК до 18 позволило определять  
на фоне макрокомпонента железа малые концен-
трации остальных металлов.  Результаты анализа, 
полученные спектрофотометрически с примене-
нием PLS-градуировки (CФ + PLS), хорошо согла-
суются с данными, полученными методом ААС по 
стандартной методике [5]. В качестве примера  в 
табл. 2 приведены результаты анализа проб, спек-
тры которых представлены на рис. 1. 

Обобщая полученные данные, можно конста-
тировать, что по точности разработанная методика 
не уступает методике ААС, о чем свидетельству-
ют ее метрологические характеристики (табл. 3), 
и существенно превосходит ее по экспрессности, 
прежде всего за счет сокращения времени на эта-
пе пробоподготовки и регистрации аналитического 
сигнала. Но, в отличие от ААС, предложенная мето-
дика в настоящий момент может быть использова-
на для определения металлов в ограниченных ин-
тервалах концентраций. Диапазоны определяемых 
концентраций соответствуют  диапазону концентра-
ций  каждого из металлов в тех реальных пробах, 
что были нами исследованы. В случае появления 
проб с содержанием металла, выходящим за ука-
занные границы, такие  пробы следует включить в 
обучающий набор и после этого перестроить гра-
дуировку. Таким образом, PLS-градуировка может 
быть скорректирована в соответствии с  состава-
ми реальных проб воды, отобранных из тех же во-
доемов. Для других водных объектов градуировки 
необходимо строить  заново. 

Анализ реальных проб воды. После по-
строения PLS-градуировки последующий анализ 
вод занимает очень мало времени – не  более 10-
15 минут на одну пробу. По предложенной схеме 
можно выполнять анализ быстрее и с меньшими 
затратами, чем методом ААС. Это позволяет про-
водить постоянный мониторинг природной воды 
на содержание тяжелых металлов. В настоящее 
время определение металлов методом ААС ведут 
один  раз в месяц, хотя пробы отбирают не реже 
двух раз в неделю. 

По разработанной методике был проведен  
анализ нескольких десятков проб природной воды. 
Общая картина содержания металлов в водах Ир-
тыша и Оми выглядит следующим образом. Во всех 
пробах отмечено превышение ПДКр по железу в 2-7 

Таблица 2
Результаты анализа проб природной воды, выполненного методами ААС и СФ +  PLS, мкг/дм3

Метод анализа №  пробы Fe Cu Mn Zn
ААС 1 370.0 2.20 11.70 7.60

2 120.0 1.90 5.10 1.10
3 120.0 1.90 0.00 0.00
4 80.0 1.80 0.00 0.00

СФ + PLS 1 370.1 ± 4.0 2.25 ± 0.04 11.78 ± 0.60 7.48 ± 0.36
2 120.2 ±  1.0 2.00 ± 0.03 5.28 ± 0.25 0.84 ± 0.04
3 119.8 ± 1.2 1.81 ± 0.04 0.00 ± 0.00 0.24 ± 0.01
4 80.1 ± 0.8 1.84 ± 0.03 0.07 ± 0.00 0.00 ± 0.00
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Рис. 3. Зависимость  погрешностей определения ме-
таллов: А – от объема обучающего набора   при ГК = 8; 
Б – от числа ГК  при  N = 20: 1 – Fe, 2 – Cu, 3 – Mn, 4 – Zn
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раз  и по меди в 1.5-2.8 раза. Примерно в  половине 
проб отмечено превышения ПДКр марганца в 1.2-
2 раза. Для цинка превышение ПДКр не отмечено 
ни в одной из проб. 

Заключение
Как известно, одна из задач хемометрики – 

это замена  длительных и дорогостоящих прямых 
измерений на косвенные, которые более доступны, 
дешевы и  экспрессны, с последующей их  матема-
тической  обработкой. В этом отношении спектро-
фотометрический  анализ с применением данных, 
полученных  методом ААС, и обработкой результа-
тов по заранее построенной PLS-градуировке по-
зволяет удачно сочетать  достоинства обоих мето-
дов – спектрофотометрический анализ выполняется 
быстро, при этом сохраняется точность и селектив-
ность ААС.  Использование в  качестве обучающе-
го набора спектров реальных проб воды  позволяет 
учесть влияние других компонентов. Построенная 
PLS-градуировка может быть использована для се-
рийного анализа однотипных проб. К ограничени-
ям предложенного подхода следует отнести необ-
ходимость построения новой PLS-градуировки при 
переходе к другим, отличным по составам пробам, 
например, пробам воды из других водоемов, а так-
же подземной или сточной  воды.

Авторы выражают благодарность сотруд-
никам ЦМС г. Омска за предоставленные образцы 
вод и результаты анализа методом ААС. 
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Таблица 3
Метрологические характеристики спектрофотометрической методики  анализа природной воды (СФ + PLS)

Элемент
Диапазон определяемых

концентраций, мкг/дм3

Относительная
погрешность, %

Sr 
(n = 3)

Fe 70.0 – 380.0 0.1 0.01
Cu 1.40 – 2.80 3.8 0.02
Mn 0.00 – 20.00 5.5 0.05
Zn 0.00 – 10.00 5.7 0.05
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DETERMINATION OF METALS IN NATURAL WATERS BY 
SPECTROPHOTOMETRY IN COMBINATION WITH PLS ALGORITHM  

P.A. Buriukina, I.V. Vlasova, K.A. Spiridonova
Dostoevsky Omsk State University,

ul. Mira, 55a, Omsk, 644077, Russian Federation
appolinariya2006@mail.ru

Currently determination of metals in natural waters is carried out by an atomic absorption spectroscopy 
(AAS). The main disadvantage of the existing methods is the time-consuming sample preparation. The 
determination of metals by spectrophotometry using non selective piridilazorezortsin reagent (PAR) and 
the algorithm of projection to latent structures (PLS) was proposed to improve the rapidity of analysis.

Preparation of natural water for the analysis comprises of neutralizing of pre-conserved and filtered 
water sample followed by adding the reagent and buffer solutions. Absorption spectra were recorded 
in the range of 350-600 nm.

Spectra of the samples were investigated by the method of principal components. It is shown that 
the spectra are not homogeneous and form several groups. The most informative part of the spectrum is 
400-520 nm. For the first time PLS-calibration was built on the spectra of real water samples using the 
data obtained by AAS. This approach allows us to take into account the influence of other components 
and to determine simultaneously 4 metals (Fe, Cu, Mn, Zn) in natural waters with errors of 1-5% rel. and 
the relative standard deviation of 0.01 to 0.06 that is comparable to the method of AAS in accuracy. The 
minimal sample preparation significantly reduces the analysis time and labor intensity.

Keywords: spectrophotometric analysis, method of  projection to latent structures, natural waters.
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