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Аннотация

Эффективность охраны и рационального использования водных ресурсов понижается из-за трудностей 
оценки их качества в условиях непрерывно меняющихся контролируемых показателей и уникальности такой 
изменчивости. Рассмотрена возможность решения возникающих проблем путем применения многомерных 
статистических методов контроля, распространенных при решении задач хемометрики. На примере анализа 
вод Исаковского водохранилища (Луганская Народная Республика) было обнаружено влияние годовых пиков 
некоторых загрязняющих веществ на повышенную волатильность исследованных временных рядов. А двой-
ные контрольные карты Шухарта и тесты на коинтеграцию позволили выявить периоды состояния статисти-
ческой стабильности процесса и сделать предположение об активном вовлечении загрязняющих воду ве-
ществ в физико-химико-биологические процессы. В частности, обнаружено существование стационарных 
линейных комбинаций ряда нестационарных (интегрированных) временных рядов контролируемых показа-
телей. Полученные на примере исследования конкретного водоема результаты показывают, что методы хе-
мометрики открывают возможности получения информации для более глубокого понимания уникальных 
процессов, происходящих в водных объектах. Это позволит решить одну из главных задач водно-экологиче-
ского управления – достижение баланса между потребностями водопользователей и возможностью воспро-
изводства водных ресурсов путем принятия оптимальных водохозяйственных решений в зависимости от 
текущей ситуации. 
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Abstract

The effectiveness of protection and rational use of water resources is reduced due to the difficulties of assess-
ing their quality under the conditions of continuously changing controlled indicators and the uniqueness of such 
variability. The possibility of solving the arising problems by applying multivariate statistical methods of control, 
which are common in solving chemometric problems, is considered. By the example of the analysis of the Isako-
vskoye Reservoir waters (Lugansk People’s Republic), the influence of annual peaks of some pollutants on the 
increased volatility of the investigated time series was found. The double Schuchart control charts and cointegra-
tion tests allowed us to identify the periods of statistical stability of the process and to make an assumption about 
the active involvement of water pollutants in physical-chemical-biological processes. In particular, the existence 
of stationary linear combinations of a number of non-stationary (integrated) time series of controlled indicators 
has been found. The results obtained in the case study of a particular water body show that the methods of ch-
emometrics offer opportunities to obtain the information for deeper understanding of the unique processes occur-
ring in water bodies. This will make it possible to solve one of the main tasks of water-environmental manage-
ment – to achieve a balance between the needs of water users and the possibility of water resources reproduction 
by taking optimal water management decisions depending on the current situation. 
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ВВЕДЕНИЕ

Уникальные физические и химические свой-
ства природных вод, непостоянство их состава и 
свойств создают сложности нормативно-право-
вого водохозяйственного регулирования [1, 2]. 
Решение проблемы обычно связывают с необхо-
димостью развития и модернизации государ-
ственной наблюдательной сети (ГНС) [3] и на-
много реже – с задачей полноценного анализа 
результатов, получаемых ГНС, вместо чего офи-
циальными документами (например, [4]) при-
водится концентрированная информация, от-
личающаяся априорной неопределенностью [5]. 
Представляется недостаточным одно только уве-
личение объема измерительной информации без 
развития методологии исследования данных гид

рометеорологических наблюдений, статисти-
ческого анализа неоднородных и нестационар-
ных временных гидрохимических рядов, поиска 
необходимых в отраслях экономики закономер-
ностей периодических и непериодических (слу-
чайных) изменений контролируемых показате-
лей воды. 

Природная вода является многомерной не-
равновесной системой, ежемесячно, ежесуточно 
и ежечасно изменяющей свои состав и свойства 
на каждом наблюдательном створе. Для выяс-
нения закономерностей такой изменчивости не-
обходимо обратиться к анализу первичных дан-
ных ГНС методами хемометрики, описанными в 
обзорах [6–12], изложенными в учебных посо-
биях [13, 14], ранее использованными в отдель-
ных водно-экологических исследованиях [15–23], 
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и исследовать некоторые особенности формиро-
вания химического состава объектов, провести 
проверки гипотез и прогнозирования. 

Для иллюстрации возможностей хемометри-
ческого подхода были использованы результа-
ты ежедневных измерений состава и свойств 
воды Исаковского водохранилища (Луганская 
Народная Республика) – основного источника 
воды для хозяйственной деятельности населе-
ния и промышленных предприятий этого ре-
гиона. Предварительный анализ вариабельности 
концентрации загрязняющих воду веществ в 
данном объекте позволил сделать предположе-
ние об их полном или частичном участии в про-
текающих здесь физико-химико-биологических 
процессах в качестве продуктов/реагентов [24]. 

Цель работы – на примере Исаковского во-
дохранилища с помощью методов хемометрики 
исследовать закономерности формирования со-
става и свойств природной воды для выбора оп-
тимального режима водопользования.

ОБЪЕКТ ИССЛЕДОВАНИЯ

Для настоящего исследования использовались 
результаты ежесуточных измерений качества 
воды Исаковского водохранилища в 2014–2020 гг., 
полученные аккредитованной лабораторией Ал-
чевской городской санитарно-эпидемиологиче-
ской станции. Некоторое представление об объекте 
исследования дает рис. 1. Хорошо заметно влия-
ние температуры на состав воды, что в сочетании 
с ежесуточной изменчивостью, подлежит даль-
нейшему исследованию.

МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЯ

Хемометрический подход

Из представленных на рис. 1 данных видно, 
что контролируемым показателям качества воды 
свойственна не только изменчивость, но и меняю-
щий направление тренд, для жесткости и ще-
лочности наиболее отчетливо проявляющийся 
в годовой цикличности, а для других показа-
телей – также и во внутригодовой. Суточная 
изменчивость сопровождается структурными 
сдвигами, свидетельствующими о существо-
вании сравнительно редких событий, скачко-
образно изменяющих исследуемые характери-
стики воды и влияющих на тренд рядов данных. 
Всем показателям свойственна кластеризация 

волатильности, в частности, хорошо выражен-
ная для металлов.

С целью спецификации модели в табл. 1 при-
ведены результаты исследования временных 
рядов каждого контролируемого показателя в 
2014–2020 гг. и значения их предельно допусти-
мой концентрации (ПДК) [25].

Как следует из представленных данных, нор-
мируемые показатели в среднем соответствуют 
установленным требованиям (столбцы 3, 5), хотя 
они нарушаются для меди, а в отдельные мо-
менты времени – для аммония, нитритов, желе-
за (столбец 6), вероятно, по причинам неудов-
летворительной очистки сточных вод. О том же 
свидетельствуют повышенные коэффициенты 
вариации для этих веществ (столбец 7), а также 
положительная асимметрия (столбец 8), озна-
чающая “хвост” в правой части распределения. 
Концентрациям нитритов, хлоридов и железа, 
кроме того, свойственны высокие (относительно 
нормального распределения) выбросы (столбец 9), 
указывающие на образование “толстых” хво-
стов распределений. Такой эксцесс подтверж-
дает существование кластеризации волатиль-
ности, а также свидетельствует о неслучайно-
сти и длинной памяти временных рядов [26]. 
Очевидно также, что данные по всем показате-
лям не имеют нормального распределения. Это 
подтверждается повышенной статистикой теста 
Жарке–Бера (столбец 10). 

Уточненная и дополнительная информация 
выполнена далее средствами хемометрического 
подхода, прежде всего, путем выделения в рядах 
данных сезонной и случайной составляющих.

Периодограммы

Были проанализированы амплитудно-частот-
ные характеристики массивов данных [27]. При-
меры графиков спектральной плотности приве-
дены на рис. 2, где пики на низких частотах сви-
детельствуют о наличии тренда и несезонной 
цикличности обращения загрязняющих воду ве-
ществ при их кругообороте в природном водном 
объекте. Такой результат указывает на актив-
ное протекание физико-химико-биологических 
процессов, свойственных данному водоему с его 
многочисленными видами фитопланктона [24]. 
Характеристики периодограмм представлены 
в табл. 2. 

Высокий пик означает, что соответствующая 
ему частота играет повышенную роль в описа-
нии соответствующего временного ряда, так как 
здесь сосредоточена бóльшая часть мощности 
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Рис. 1. Динамика показателей качества воды (черная линия) и ее температура (серая линия) в 2020 г.

ТАБЛИЦА 1

Описательная статистика контролируемых показателей

Показатель КО ПДК Единицы  
измерения

Среднее 
значение

Max C
v
 Ассиметрия Эксцесс J-B test

рН – 6.5–8.5 – 7.93 8.58 0.04 –0.22 –1.25 94.35

Мутность – – мг/л 2.003 3.96 0.32 0.19 –0.41 10.88

Жесткость – – мг-экв/л 8.43 9.2 0.05 –0.57 –0.01 5.02

Щелочность – – мг-экв/л 6.01 6.8 0.09 –0.08 –1.66 168.78

Медь 3 0.001 мг/л 0.009 0.02 0.44 –0.07 –1.48 133.87

Аммоний 4 0.5 мг/л 0.14 0.59 0.64 1.49 2.39 381.59

Нитриты 2 0.08 мг/л 0.03 0.38 2.33 3.40 11.47 8184

Хлориды 4 300 мг/л 94.94 171.7 0.14 4.66 21.57 28634

Железо 4 0.1 мг/л 0.04 0.40 1.00 6.45 48.80 145546

Примечания. 1. КО – класс опасности; ПДК – предельно допустимая концентрация; Max – максимальное значе-
ние; C

v
 – коэффициент вариации; J-B test – статистический тест Жарке–Бера, оценивающий вероятность нормаль-

ного распределения остатков. 2. Прочерк – не нормируется.
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сигнала. Таковы 12-месячные пики для щелоч-
ности и меди. Для железа эта величина 4-ме-
сячная, что, возможно, характеризует периодич-
ность циклов водоотведения. Во всяком случае, 
интенсивность годового пика для этого металла 
ослаблена, а 4- и 2-месячные пики сочетаются с 
такими же вторичными пиками для щелочности 
и меди. Другие пики, не слишком заметно вы-
деляющиеся из шума, здесь не рассматривают-
ся. Что же касается сезонных составляющих в 
целом, то знание о них позволяет для органов 
водного контроля формулировать гипотезы их 
происхождения, а для водопользователей – кор-
ректировать режим водоподготовки.

Контрольные карты Шухарта

Использование контрольных карт Шухар-
та (ККШ) широко распространено для анализа 
статистической стабильности эксперименталь-
ных результатов [28–30]. Это позволяет избе-
жать ошибочных решений органов управления, 
контролирующих состав и свойства природной 
воды. Ошибки возникают, если: 

– статистически допустимое повышение кон-
центрации загрязняющих веществ принимается 
за результат недопустимых внешних воздей-
ствий и на этом основании осуществляется 
широкомасштабная проверка потенциальных 
предприятий-загрязнителей, дестабилизирую-
щая производства;

–  статистически недопустимое повышение 
концентрации принимается за неизбежную в 
вариабельном ряду флуктуацию и специальной 
проверки не проводится. 

Поскольку концентрация загрязняющих воду 
веществ – непрерывная величина, которая мо-
жет принимать любое значение в некотором 
диапазоне, целесообразно использовать ККШ, 
образованную картами индивидуальных значе-
ний (x) и скользящих размахов (mR) (moving 
range, модуль разности между последователь-
ными значениями контролируемого показате-
ля). Как известно, эта карта двойная и состоит 
из двух частей: одна – для самих значений про-
цесса, другая – для величины абсолютного зна-
чения разности следующих друг за другом дан-
ных, т. е. разности первого и второго результата 
измерений, затем второго и третьего и т. д. Та-
кая ККШ де-факто стала одной из самых рас-
пространенных в силу своей простоты. При 
этом mR-карта, известная также как карта те-
кущих расхождений [31], строится с целью от-
фильтровать “шумы”, т. е. незначительные ко-
лебания концентрации.

В данной работе х-карта характеризует кон-
центрацию загрязняющих воду веществ и по-
зволяет выявить особые причины вариабельно-
сти данных, а mR-карта – разброс концентра-
ции от замера к замеру. 

Построенные по установленным правилам 
карты (рис. 3) содержат пунктирные линии, 
отражающие верхний и нижний контрольные 
пределы, из которых последний может совпа-
дать или быть ниже оси абсцисс, и тогда он не 
приводится. Сплошная линия на картах равна 
среднему арифметическому по всем показан-
ным данным. Смысл этих линий на ККШ за-
ключается в установлении зоны, внутри кото-
рой процесс является статистически стабиль-
ным, т. е. предсказуемым и управляемым. 

Рис. 2. Периодограммы некоторых контролируемых показа-
телей качества воды в 2014–2020 гг.
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Из приведенных на рис. 3 данных видно, в 
какие периоды года система выходит из состоя-
ния стабильности. Так, по щелочности это про-
исходит весной и поздней осенью, по железу – 
преимущественно летом, по меди – периодиче-
ски весной, в середине лета и в начале зимы, по 
аммиаку – в конце весны, периодически летом 
и осенью. Это означает, что в соответствующие 
моменты времени водный объект оказывался 
под значительным внешним, например, антро-
погенным воздействием. Величины на карте те-
кущих расхождений в данных случаях в основ-
ном совпадают с величинами на карте индиви-
дуальных значений, хотя в принципе это не 
обязательно.

Подобные карты нетрудно построить также 
и по любым контролируемым показателям, что 
обеспечивает режим обоснованного управления 
водными ресурсами, в том числе идентифика-
ции недопустимых внешних воздействий на ка-
чество воды, а также прогнозирование ее соста-
ва и свойств.

Поиск связей  
между контролируемыми показателями

Поставленная в подзаголовке задача имеет 
важнейшее значение для понимания механизма 
формирования состава и свойств воды, гидро-
химического прогнозирования, а также сокра-
щения объема химико-аналитических измере-
ний. К сожалению, во многих гидрохимических 
исследованиях временных рядов такая связь 
обнаруживается ошибочно потому, что регрес-
сионные оценки нестационарных рядов и соот-
ветствующие им отношения отклонения оце-
ночного значения параметра от гипотетического 
значения к его стандартной ошибке не имеют 
смысла, если расходится t-статистика. При этом 

кажущиеся характеристики корреляции являют-
ся результатом случайной реализации данных.

Выявление долгосрочных соотношений меж-
ду показателями состава и свойств воды требует 
выяснения вопроса о том, существует ли стаци-
онарная линейная комбинация временных рядов 
данных. Только при положительном ответе име-
ется искомая взаимозависимость, означающая их 
совместную вариабельность. Другими словами, в 
этом случае ряды коинтегрированы, т. е. взаимно 
связаны некоторой линейной комбинацией, опи-
сывающей стационарный процесс, при котором 
оценки наименьших квадратов состоятельны. 

Распространенной методологией исследова-
ния этой взаимосвязи является тестирование на 
единичный корень каждого временного ряда и 
остатков. В соответствии с методом Энгла–
Гренджера [32] временной ряд является коин-
тегрированным на уровне порядка k и обозна-
чается x

t
 ~ I(k), если он и разности его остатков 

порядка k–1 включительно нестационарны, а 
разность остатков порядка k стационарна. При 
этом процедура исследования включает анализ 
регрессии одной переменной (X) на другую (Y), 
если оба регрессора относятся к типу I(1). 

Отметим, что принято считать временные 
ряды X

t
 и Y

t
 коинтегрированными при условии, 

что остатки регрессии являются стационарны-
ми даже при отсутствии одной из взаимных 
связей [32]. 

Исследования, выполненные в прикладном 
программном пакете Gretl, позволили получить 
результаты, приведенные в табл. 3, где нали-
чие коинтеграции отмечено знаком “+”, а отсут-
ствие – знаком “–”.

Как видно, большинство рядов данных ко-
интегрированы между собой. Это означает, что, 
несмотря на кажущийся индивидуальный ха-

ТАБЛИЦА 2

Характеристики периодограмм контролируемых показателей 

Параметр Контролируемый  
показатель

Значение

Высота 
пика

Щелочность 11.03 2.757 1.076 0.894 0.565 0.449 0.421 0.391 0.313 0.230

Железо 0.052 0.037 0.021 0.011 0.007 0.005 0.005 0.005 0.004 0.004

Медь 0.00145 0.00023 0.00015 0.00012 0.00011 0.00011 0.00010 0.00007 0.00007 0.00006

Частота  
(в шкале 
0–0.5)

Щелочность 0.002 0.008 0.005 0.016 0.010 0.021 0.013 0.038 0.027 0.043

Железо 0.008 0.003 0.005 0.016 0.014 0.041 0.019 0.027 0.052 0.036

Медь 0.002 0.016 0.032 0.010 0.021 0.008 0.030 0.041 0.024 0.038

Периоды 
(примерно), 
сут

Щелочность 364 121.3 182 60.66 91 45.5 72.8 26 36.4 22.75

Железо 121 364 182 60.66 72.8 24.26 52 36.4 19.15 28

Медь 364 60.66 30.33 91 45 121.3 33 24.26 40.44 26
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рактер изменения концентраций химических 
веществ в воде, существует долгосрочная зави-
симость между ними, которая, вполне вероятно, 
отражает протекание некоторого совместного 
физико-химико-биологического процесса. 

Дополнительные исследования были выпол-
нены с использованием теста Йохансена [33, 34], 

допускающего в отличие от теста Энгла–Грейн-
джера обнаружение более одной коинтеграцион-
ной взаимосвязи.

Такая проверка носит асимптотический ха-
рактер, но ее результат для рассматриваемой 
выборки является достоверным, поскольку по-
следняя достаточно большого размера.

Рис. 3. Двойные контрольные карты Шухарта: x-карта (слева) и mR-карта (справа) для ежедневных измере-
ний контролируемых показателей: щелочности воды (а), концентрации железа (б), меди (в) и аммиака (г) в 
2020 г. Пунктирные линии на картах – верхний и нижний контрольные пределы, сплошные линии – среднее 
арифметическое использованных данных. 
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Пусть I(1) ряды X
1t
 и X

2t
 в совокупности об-

разуют векторный ряд, который можно пред-
ставить в виде X

t
 = µ + A

1
X
t–1

 + … + A
p
X
t–p

 + ε
t
, 

где A
p
 – матрицы коэффициентов для каждого 

лага, а ε
t
 – многомерный гауссовский шум со 

средним нулевым значением.
Ранг матрицы A

p
 задается r, и тест Йохансе-

на последовательно проверяет, равен ли этот 
ранг 0 или 1, вплоть до r = n – 1, где n – коли-
чество тестируемых временных рядов.

При этом:
1) если r = 0, то ряды X

1t
 и X

2t
 не коинтегри-

рованы;

2) если r = 1, то это соответствует коинтег
рированной VAR (ряды X

1t
 и X

2t
 ~ I(1) коинте-

грированы).
В табл. 4 представлены результаты при про-

верке на коинтеграцию временных рядов щелоч-
ности (Щ

общ
) и жесткости (°Ж) в период с 2014 

по 2020 гг. Видно, что нулевая гипотеза о том, 
что ранг матрицы равен 0, отвергается. Поэтому 
принимается гипотеза о том, что этот ранг ра-
вен 1, и временные ряды коинтегрированы [34].

В сводной табл. 5 представлены результаты 
теста на коинтеграцию за весь период наблюде-
ний с 2014 по 2020 гг. Результаты практически 
во всех случаях совпадают с полученными при 
использовании метода Энгла–Гренджера. Лю-
бопытно, однако, что при тестировании данных 
по каждому отдельному году результаты тестов 
Йохансена совпали только в 85 % случаев, воз-
можно, из-за недостаточного объема данных, 

ТАБЛИЦА 3

Результаты теста на коинтеграцию рядов  
за период 2014–2020 г. методом Энгла–Гренджера 

Показатель I(1) Результат в целом

Щ
общ

 – °Ж + +

°Ж – Щ
общ

+

Щ
общ

 – Fe – +

Fe – Щ
общ

+

Щ
общ

 – Cl – +

Cl – Щ
общ

+

Щ
общ

 – Cu – +

Cu – Щ
общ

+

Щ
общ

 – NH
4

– –

NH
4
 – Щ

общ
–

°Ж – Fe – +

Fe – °Ж +

°Ж – Cl – +

Cl – °Ж +

°Ж – Cu + +

Cu – °Ж +

°Ж – NH
4

– –

NH
4
 – °Ж –

Fe – Cl + +

Cl – Fe +

Fe – Cu + +

Cu – Fe –

Fe – NH
4

+ +

NH
4
 – Fe –

Cl – Cu + +

Cu – Cl –

Cl – NH
4

+ +

NH
4
 – Cl –

Cu – NH
4

– –

NH
4
 – Cu –

Примечание. 1. Щ
общ

 – общая щелочность; °Ж – жесткость. 
2. Влияющие факторы отмечены полужирным шрифтом.

ТАБЛИЦА 5

Результаты теста на коинтеграцию временного ряда  
за период 2014–2020 гг. 

Показатель I(1) 

Щ
общ

 – °Ж +

Щ
общ

 – Fe +

Щ
общ

 – Cl +

Щ
общ

 – Cu +

Щ
общ

 – NH
4

–

°Ж – Fe +

°Ж – Cl +

°Ж – Cu +

°Ж – NH
4

–

Fe – Cl +

Fe – Cu +

Fe – NH
4

+

Cl – Cu +

Cl – NH
4

+

Cu – NH
4

–

Примечание. Щ
общ

 – общая щелочность; °Ж – жесткость.

ТАБЛИЦА 4

Результаты теста Йохансена на коинтеграцию  
(количество уравнений = 2, порядок лага = 7) 

Ранг Собственное  
значение

Тест на след  
матрицы

L
max 

0 0.045106 17.565 (0.0224) 16.523 (0.0196)

1 0.0029051 1.0415 (0.3075) 1.0415 (0.3075)

Примечания. 1. L
max

 – максимальное число матрицы. 
2. В скобках указаны р-значения.



	 ХЕМОМЕТРИКА СОСТАВА И СВОЙСТВ ПРИРОДНОЙ ВОДЫ� 381

снижающих достоверность проверки, имеющей, 
как указано выше, асимптотический характер.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Хемометрический анализ временных гидро-
химических рядов позволяет получить важную 
в отраслях экономики и управления информа-
цию о закономерностях периодического и непе-
риодического (случайного) изменения состава 
и свойств природной воды. В работе проде-
монстрированы возможности такого анализа на 
примере Луганского водохранилища. Показано 
для этого водного объекта, в частности, что по-
вышенную роль в изменчивости временного ряда 
играют годовые пики для щелочности и концен-
трации меди, а 4-месячные пики – для железа. 
Хорошо заметны также вторичные 4- и 2-ме-
сячные пики для целого ряда контролируемых 
показателей. С использованием двойных кон-
трольных карт Шухарта (x–mR) установлена 
возможность наблюдения периодов, в которые 
система может выйти из состояния статистиче-
ской стабильности. Так, в 2020 г. по щелочности 
это происходит весной и поздней осенью, по 
железу – преимущественно летом, по меди – 
периодически весной, в середине лета и в начале 
зимы, по аммиаку – в конце весны, периодиче-
ски летом и осенью. Это означает, что в соот-
ветствующие моменты времени водный объект 
оказывался под внешним, например, антропоген-
ным воздействием.

Обнаружено, что изменение (повышение или 
понижение) пар контролируемых показателей 
часто коррелирует. Результат получен с исполь-
зованием коинтеграции методом Энгла–Грендже-
ра и подтвержден с помощью теста Йохансена. 
Это означает, что, несмотря на кажущийся сто-
хастический характер пульсаций концентраций 
химических веществ в воде, существует долго-
срочная зависимость между ними, которая, воз-
можно, отражает протекание некоторых совмест-
ных физико-химико-биологических процессов. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Хемометрический анализ может повысить 
эффективность работы водопользователей, сети 
постов Росгидромета и отраслей гидробиологии. 
Первые смогут применять сведения об ам-
плитудно-частотных характеристиках состава 
и свойств воды, риске выхода из состояния ста-
бильности; вторые получат возможность огра-

ничения количества контролируемых показате-
лей путем учета их стационарной линейной 
комбинации; у третьих появится дополнитель-
ный инструмент анализа физико-химико-био-
логических процессов, свойственных конкретно-
му водному объекту. Конечно, точность выводов 
неизбежно определяется наличием и качеством 
имеющейся статистической информации, одна-
ко в любом случае универсальность и открытость 
хемометрической методики позволяют исполь-
зовать ее для изучения гидрохимических про-
цессов с целью достижения баланса между по-
требностями водопользователей и возможностью 
воспроизводства водных ресурсов.
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