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 Аннотация. Разработан метод многокюветного лазерно-флуоресцентного обнаружения малого количества неф-
тяных загрязнителей в воде, а также измерения в ее пробах концентрации таких загрязнителей. Предлагается 
метод адаптивной установки длины пути луча лазера через жидкости в пробах, позволяющий определить как 
среднесуммарную величину загрязнения по пробам, так и загрязнения в каждой пробе. Приведено математиче-
ское обоснование, составлен алгоритм реализации метода, показан вариант построения кюветы с адаптивной 
перестройкой длины пути луча лазера через жидкость в пробах.  
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Abstract. A method for multi-cell laser-fluorescence detection of a small amount of oil pollutants in water, as well 
as for measuring the concentration of such pollutants in water samples is developed. A technique is proposed for adap-
tively setting the length of the laser beam path through liquids in samples under investigation, which makes it possible to 
determine both the average total contamination value for the samples and contamination in each sample. A mathemati-
cal justification is presented, an algorithm for implementing the method is compiled, and a variant of the cuvette con-
structing with the implementation of adaptive tuning of the length of the laser beam path through the liquid in the samples 
is shown. 
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Введение. Как отмечается в работе [1], загрязнение нефтью является серьезной угрозой 
для природной окружающей среды и здоровья человека. Имеющиеся в составе нефти арома-
тические углеводороды обладают флуоресцентными свойствами. В общем случае для обна-
ружения нефтяного загрязнителя могут быть использованы инфракрасная спектроскопия, га-
зовая хроматография, а также флуоресцентная спектроскопия — последний метод, согласно 
[1—5], обладает более высокой точностью, избирательностью и наиболее приспособлен для 
обнаружения фактов загрязнения среды нефтью и нефтяными компонентами. 

В общем случае флуоресцентный метод, согласно [6], относится к классу люминесцент-
ных методов анализа, который также включает фотохимически индуцированные флуорес-
центные методы, фосфоресценцию и др. методы анализа. Вместе с тем с применением имен-
но лазерных источников света лазерно-флуоресцентные методы позволили достичь наилуч-
ших показателей [7].  

Флуоресцентная спектроскопия физически основывается на факте эмиссии фотонов с 
вещества после облучения его светом. Молекулы этого вещества благодаря вибрационным 
энергетическим уровням испускают свет с энергией меньшей (т.е. свет с более высокой дли-
ны волны) поглощенной световой энергии.  

В настоящее время существует множество работ по применению метода лазерно-
индуцированной флуоресценции (LIF) для анализа степени загрязненности жидкостей 
[8—13]. Например, в работе [8] сообщается о применении лазера импульсного типа с 
энергией импульса 10 мДж для обнаружения загрязнения воды. При возбуждении воды 
лазером с длиной волны 265—400 нм был получен флуоресцентный сигнал с длиной вол-
ны 310—750 нм. В работе [9] сообщается о применении ультрафиолетового лазера с дли-
ной волны 266 нм для обнаружения ароматических аминокислот в морской воде. Амино-
кислоты триптофан, тирозин и фенилаланин были обнаружены на длинах волн флуорес-
центного сигнала 350, 300 и 280 нм соответственно (рис. 1). 
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Рис. 1  

В работе [10] сообщается о применении лазера с λ = 278 нм для обнаружения нефтяных 
компонентов в морской воде. Вместе с тем необходимость в дальнейшем повышении точно-
сти и достоверности результатов LIF-анализа привела к появлению различных усовершенст-
вований метода лазерной флуоресценции. Так, например, в работе [11] сообщается о разра-
ботке флуоресцентного спектрометра, где был применен алгоритм трилинеарно изменяю-
щейся декомпозиции, позволяющий обнаружить в воде неизвестные загрязнители. 

В статье [12] сообщается о разработке нового машинного обучающего алгоритма кон-
волюционного аутоэнкодера для обнаружения и идентификации органических загрязнителей 
в воде. В работе [13] для повышения точности и достоверности проводимого анализа были 
использованы несколько флуоресцентных сенсоров, объединенных в нейронную сеть.  
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Отметим, что идея использования нескольких параллельно работающих флуоресцент-
ных сенсоров также была использована в работе [1]. Согласно этой статье, каждый из парал-
лельно работающих флуоресцентных сенсоров подвергается возбуждению с помощью от-
дельного лазерного источника, а сгенерированные флуоресцентные сигналы суммируются, 
что позволяет повысить точность проводимого анализа (рис. 2). 
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Рис. 2 
Согласно идее, изложенной в [1], первичные измерительные преобразователи (сенсоры) 

представляют собой кюветы единой длины, которые наполняются анализируемой жидко-
стью; далее суммируются соответствующие флуоресцентные сигналы, сгенерированные в 
этих сенсорах. 

Вместе с тем часто возникают случаи, когда заранее известно, что исследуемая среда за-
грязнена негомогенно, и приблизительно известны места слабого, умеренного и сильного за-
грязнения. В таких случаях основной интерес представляет определение соотношения ука-
занных степеней загрязнения и нахождение средней степени загрязненности с высокой точ-
ностью и достоверностью.  

Цель настоящей статьи — разработка метода многокюветного лазерно-флуоресцентного 
обнаружения малого количества нефтяных загрязнителей в воде и измерение в ее пробах 
концентрации таких загрязнителей при известной априорной информации о разной концен-
трации загрязнителя в пробах.  

Предлагаемый метод. Алгоритмически предлагаемый метод может быть представлен 
следующим образом. 

1. Используется n сенсоров в виде кювет, наполняемых исследуемыми образцами воды с 
неодинаковой степенью загрязнения. При этом длина пути лазерного луча через воду в каж-
дой из кювет регулируема. 

2. Пробы воды, находящейся в кюветах, возбуждаются лазерными излучателями с оди-
наковой мощностью. 

3. Осуществляется необходимая подгонка длины путей лазерных лучей через жидкость 
в соответствующих кюветах. Математическое обоснование необходимости такой подгонки и 
вариант реализации такой подгонки будут приведены далее. 

4. С использованием специально разработанного математического аппарата достигается 
максимум суммарного флуоресцентного сигнала. 

Представим математический аппарат обоснования работоспособности предлагаемого 
метода. 

Согласно [14], интенсивность флуоресцентного излучения fI  определяется следующим 

уравнением: 

  0 1 exp ,f FI k y I Cl        (1) 
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где  k  — технологический коэффициент измерительного прибора; Fy  — квантовый выход 

флуоресценции; 0I  — интенсивность лазерного излучения;   — молярный коэффициент по-

глощения молекул флуоресцентного вещества (л/мольсм); C — концентрация загрязнителя в 
воде (моль/л); l  — длина пути лазерного луча через жидкость в кювете. 

Следует отметить, что, на первый взгляд, формула (1) приводит к усилению 0I  по пути 

луча лазера. Однако эффект усиления относится к флуоресцентному сигналу fI , поскольку с 

прохождением лазера через загрязненную жидкость флуоресцентные сигналы суммируются.  
Так как согласно предлагаемому многокюветному методу, исследуемые пробы в ходе 

измерительного эксперимента не заменяются на новые, то справедливо следующее соотно-
шение: 

 0
1

const,
n

i
i

C C


    (2) 

где 1, ;i n  n  — число используемых кювет; iC  — концентрация загрязнителя в i-й кювете.  

С учетом (1) суммарный флуоресцентный сигнал определим как  

  Σ 0
1

1 exp .
n

f F i
i

I k y I C l


        (3) 

Согласно вышеизложенному алгоритму, длина пути лазерного луча через исследуемую 
жидкость регулируется, тогда, введя функциональную зависимость  
   ,i iC l    (4) 

выражения (2) и (3) перепишем как 

   0 0
1

;    const,
n

i i
i

C l C C


    (5) 

   Σ 0
1

1 exp .
n

f F i i i
i

I k y I C l l


        (6) 

Чисто физически функция (4) формируется следующим образом. Концентрация iC  из-

меняется путем обычного разбавления исследуемой жидкости. Длина кюветы il  изменяется 

тем, что из множества  ,  1,il i n , выбирается кювета с необходимой длиной хода луча. При 

этом длина хода в кюветах различается:  

1 ;  const;  1,i il l l l i n      , 

Таким образом, функция  il  находится путем обычного подбора il  и iC .  

Построенную математическую модель (5), (6) представим в непрерывном виде. Имеем 

  
max

min

0 ,
l

H
l

C l dl C   (7) 

   
max

min

0 1 exp
l

fH F
l

I k y I C l l dl      ,  (8) 

где minl  и maxl  — минимальная и максимальная длина пути лазерного луча в кюветах. 

С учетом непрерывной модели (7), (8) составим задачу безусловной вариационной оп-
тимизации, целевой функционал (F) которой имеет вид: 
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     
max max

min min

0 01 exp
l l

F H
l l

F k y I C l l dl C l dl C
 
           
 

  .  (9) 

Таким образом, задача сводится к определению C  по значениям l .  
Решение оптимизационной задачи. Согласно [15], решение задачи (9) должно удовле-

творять условию: 

 
     

 
0 1 exp

0.
Fd k y I C l l C l

dC l

          (10) 

Из условия (10) получим  
     0 exp 0.Fk y I C l l l          (11) 

Из (11) находим  

   
0

exp
F

C l l
k y I l


  

 
.  (12) 

Так как анализируются случаи незначительного загрязнения среды, то выполняется ус-
ловие 
   1.C l l    (13) 

В этом случае имеем  

  
0 0

1 .C l l
k y I l


  

 
  (14) 

Из (14) находим  

   2 2
0 0

1
.C l

lk y I l


 

 
  (15) 

С учетом (7) и (15) получим  
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Из (16) получим  
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02

max min0 0

ln
1 1

H

l

l
C

l lk y I

 
            

.  (17) 

Из (17) имеем  

 

max

2min
0 0 0

0

max min

ln

.
1 1

H

l

l
C k y I

l l

  
  
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 
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  (18) 

Таким образом, с учетом (15) и (18) решение оптимизационной задачи имеет вид  

   0
2 2

0 0

1
C l

lk y I l


 

 
.  (19) 
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Для определения типа экстремума функционала (9) вычислим производную (11) по 

 C l . Результат такого вычисления показывает, что искомая величина всегда отрицательна, 

т.е. экстремум является максимумом. 
Таким образом, согласно полученному результату (19), максимальный выходной сигнал 

на выходе сумматора флуоресцентных сигналов появится, если при неизвестной функции 

 C i  и перестраиваемой функции  l i  при 0 , k , 0y , 0I , const   была достигнута макси-

мальная величина функционала F  путем надлежащего выбора функции  l i ; i — номер кю-

веты, 1,i n . 

Оперативно изменить  l i  можно различными путями. Один из вариантов показан на 

рис. 2, где представлена трапециевидная кювета (2), перпендикулярно которой может дви-
гаться излучатель (1). 

 lmin 

lmax 

1 

2 

на сумматор 

 
Рис. 3 

Очевидно, что измеритель должен иметь n  ячеек (см. рис. 2). После механической под-
гонки таких ячеек и получения максимальной величины ,F  используя (19), можно вычислить 

функцию  C l  и тем самым определить концентрацию загрязнителя в каждой кювете, под-

ставляя в эту формулу il  вместо l . 

Заключение. Таким образом, предложен многокюветный метод измерения концентра-
ции загрязнителя в нескольких пробах воды на основе априорной информации о том, что 
концентрация загрязнителя в пробах различна, т.е. исследуемая вода загрязнена негомогенно. 
Предложен метод адаптивной перестройки длины путей прохождения луча лазера через жид-
кости в пробах, позволяющий определить как суммарно усредненную величину загрязнения 
по пробам, так и загрязнения проб в отдельности. Приведено математическое обоснование 
метода, изложен алгоритм реализации, показан вариант технической реализации адаптивной 
перестройки длины пути прохождения лазера через жидкость в пробах. 
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