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Аннотация 
Введение. Загрязнение окружающей среды является важной проблемой для общественной и экологической 
безопасности. Для экспресс-контроля экотоксикантов в паровой фазе применяются кросс-реактивные опти-
ческие хемосенсорные материалы, комбинации которых позволяют идентифицировать обнаруженные веще-
ства. Подбор комбинаций хемосенсоров, с помощью которых возможна наиболее надежная идентификация 
веществ, редко рассматривается исследователями; вместо этого часто используются все доступные хемосен-
сорные материалы, хотя меньшая по размеру комбинация может быть более надежной и информативной. 
Цель работы. Предложить метод подбора комбинаций хемосенсорных материалов, позволяющий составить из 
набора доступных хемосенсорных материалов комбинацию, наиболее подходящую для идентификации уста-
новленной группы парофазных веществ. 
Материалы и методы. Предложена метрика качества комбинации для задачи идентификации, численно 
описывающая степень ортогональности и близость распределений векторов отклика комбинации на воздей-
ствие веществ. На основе метрики сформулирован метод подбора комбинаций. Предложенный метод апро-
бирован на примере подбора комбинации проницаемых флуоресцентных хемосенсорных материалов, вы-
полняющей идентификацию насыщенных паров нитроароматических экотоксикантов и веществ-помех. 
Идентификация веществ по отклику комбинации материалов на воздействие паров веществ выполнена клас-
сификационными моделями на основе метода опорных векторов и метода главных компонент. 
Результаты. Определена комбинация проницаемых флуоресцентных хемосенсорных материалов, наиболее 
надежная для решения задачи идентификации паров нитроароматических экотоксикантов и веществ-помех. 
Показана возможность скорой идентификации веществ в ходе воздействия на материалы. Показано, что мет-
рика качества ниже для комбинации из всех доступных флуоресцентных хемосенсорных материалов в срав-
нении с меньшей по размеру комбинацией материалов, подобранной предложенным методом. 
Заключение. Предложен подход к решению проблемы подбора оптимальной комбинации хемосенсорных мате-
риалов для решения задачи идентификации установленной группы веществ. Показано, что подбор комбинации 
материалов предлагаемым методом позволяет повысить надежность идентификации веществ и сократить количе-
ство разнородных хемосенсорных материалов в комбинации. 
Ключевые слова: флуоресцентные хемосенсорные материалы, подбор комбинаций, идентификация, нитро-
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Abstract 
Introduction. Environmental pollution represents a serious threat to the public and ecological safety. Cross-reactive 
optical chemosensor materials and their combinations can be effectively used for timely identification of ecotoxi-
cants in the vapor phase. The selection of chemosensor combinations for a reliable identification of toxic substances 
has received insufficient research attention. As a rule, all available chemosensor materials are used, although a 
smaller combination may be more reliable and informative. 
Aim. To propose a method for selecting from a set of available chemosensory materials the optimal combination 
most suitable for identification of the required group of vapor-phase substances. 
Materials and methods. A metric for assessing the quality of a chemosensor material combination for identification 
of toxic substances is proposed. This metric numerically describes the degree of orthogonality and the proximity of 
distributions of response vectors of the combination to the exposure to analyzed substances. On the basis of the met-
ric, a method for selecting optimal combinations is formulated. Classification models based on the support vector 
method and the principal components method are used to classify responses of the combination of materials. The 
proposed method is tested on the example of selecting combinations of permeable fluorescent materials for identifi-
cation of saturated vapor-phase nitroaromatic ecotoxicants and interfering substances. 
Results. A combination of permeable fluorescent materials, sufficiently reliable for identification of vapor-phase 
nitroaromatic ecotoxicants, was determined. The possibility of rapid identification of toxic substances during the 
prolonged exposure of materials to their vapors is presented. It is shown that the quality metric is lower for a combi-
nation of all available fluorescent materials compared to a smaller combination selected via the proposed method. 
Conclusion. An approach to solving the problem of finding an optimal combination of chemosensory materials for identi-
fication of the specified group of substances is proposed. The proposed method increases the reliability of identification of 
toxic substances while reducing the number of chemosensory materials involved in the process. 
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Введение. Проблема загрязнения окружа-
ющей среды является важной для обществен-
ной и экологической безопасности. Это делает 
необходимым контроль экотоксикантов – хи-
мических соединений и веществ, обладающих 

токсическими свойствами. В частности, нитро-
ароматические соединения, применяемые для 
промышленного производства полимеров и кра-
сителей, высокотоксичны и канцерогенны [1],  
а соединения с несколькими нитрогруппами 
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благодаря своим энергетическим свойствам 
широко применяются для изготовления взрыв-
чатых составов [2, 3]. Неразрушающий кон-
троль присутствия следов этих веществ, кото-
рые могут быть представлены в виде твердых 
частиц, компонентов растворов и паров в возду-
хе, необходим для экологического мониторинга и 
организации безопасности [4]. Недолговечность 
следов веществ из-за испарения, разбавления и 
деструкции требует оперативного анализа на ме-
сте [5]. Это делает актуальным методы и обору-
дование внелабораторного экспресс-контроля 
экотоксикантов, который может быть менее чув-
ствительным в сравнении с прецизионными ла-
бораторными методами, но лучше подходит для 
экспресс-мониторинга благодаря оперативности, 
практичности и простоте использования.  

Одной из современных тенденций в разра-
ботке экспресс-методов детектирования экоток-
сикантов в паровой фазе является применение 
хемосенсорных материалов, которые при взаи-
модействии с определяемым веществом изме-
няют свои оптические или электрохимические 
свойства. В частности, флуоресцентный метод 
широко используется для обнаружения паров 
экотоксикантов и позволяет создавать портатив-
ные устройства экспресс-контроля [6–9]. Основа 
флуоресцентного метода – флуоресцентные 
хемосенсорные соединения, называемые "флу-
орофорами", которые изменяют параметры 
своей флуоресценции при контакте с молеку-
лами других веществ. Наиболее часто приме-
няется регистрация изменения интегральной 
интенсивности стационарной флуоресценции, а 
наиболее частым откликом на воздействие нит-
роароматических соединений является умень-
шение интегральной интенсивности флуорес-
ценции, так называемое тушение флуоресцен-
ции. Для практического применения флуорес-
центных хемосенсоров на их основе формируют 
твердофазные флуоресцентные сенсорные мате-
риалы, что значительно упрощает конструкции 
устройств на основе метода. 

Детектирование веществ оптическими хе-
мосенсорами представляет собой распознава-
ние молекул по их способности образовывать 
влияющие на фотофизические свойства хемо-
сенсоров межмолекулярные связи [10]. В срав-
нении с пространством физических параметров 

веществ пространство их химических свойств 
шире благодаря множеству способов формиро-
вания межмолекулярных связей между хемо-
сенсором и веществами. Это создает кросс-
реактивность отклика хемосенсоров, полно-
стью исключить которую на практике невоз-
можно. Кросс-реактивность хемосенсоров вы-
зывает ложноположительные и ложноотрица-
тельные ошибки детектирования экотоксикан-
тов (α- и β-ошибки) при воздействии на сенсор 
так называемых веществ-помех – соединений, 
смешанных с экотоксикантом и вызывающих 
отклик хемосенсора.  

Для повышения надежности и информатив-
ности экспресс-контроля применяют комбина-
ции кросс-реактивных хемосенсоров. Обнару-
женное вещество может быть идентифициро-
вано по сходству вектора вызываемого им  
отклика комбинации с заранее известными век-
торами откликов на вещества. Идентификация 
веществ в чистом виде с помощью  
комбинаций хемосенсоров наиболее широко 
представлена в [10–13]. 

При этом проблема подбора оптимальной 
комбинации хемосенсоров в литературе часто 
не рассматривается; вместо этого исследовате-
ли используют комбинацию из всех доступных 
хемосенсоров и выделяют информативную 
часть отклика методами сокращения размерно-
сти данных с минимальной потерей информа-
тивности [14]. Наиболее часто для этого приме-
няется метод главных компонент (МГК), про-
ецирующий выборку векторов на пространство, 
образуемое главными компонентами – вектора-
ми, вдоль которых дисперсия выборки макси-
мальна [14]. Хотя МГК практичен как метод со-
кращения размерности, его результат зависим от 
величины отклика, и малоинтенсивные, но ин-
формативные сигналы хемосенсоров могут быть 
проигнорированы на фоне сигналов большей 
величины других хемосенсоров [15, 16].  

Как метрика расстояния между многомер-
ным вектором и многомерной случайно распре-
деленной величиной используется дистанция 
Махаланобиса. Преобразование МГК не учиты-
вает распределения векторов отклика хемосен-
соров, которые могут пересекаться или быть 
близки в преобразованном пространстве, что 
снижает точность и надежность идентификации.  
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Это указывает на неоптимальность широко 
используемого подхода к выделению инфор-
мативной части отклика комбинаций хемо-
сенсорных материалов МГК и показывает, что 
даже при использовании МГК для надежной 
идентификации необходим подбор комбина-
ций материалов. 

Цель работы – предложить метод подбора 
комбинаций хемосенсорных материалов, позво-
ляющий составить из набора доступных мате-
риалов комбинацию, с помощью которой воз-
можна наиболее надежная идентификация уста-
новленной группы парофазных веществ. Апро-
бация предлагаемого метода рассмотрена на 
примере идентификации нитроароматических 
экотоксикантов и модельных веществ-помех при 
помощи комбинации твердофазных проницае-
мых флуоресцентных материалов на основе 
флуоресцентных хемосенсорных соединений.  

Материалы и методы. Нитроароматиче-
ские соединения нитробензол (НБ), динитрото-
луол (ДНТ), тринитротолуол (ТНТ), а также 
использованные в качестве веществ-помех со-
единения были аналитически чистыми. В каче-
стве модельных веществ-помех были использо-
ваны вода, этанол, ацетон, толуол, 25 %-й (w/w) 
водный раствор гидроксида аммония, фенол, 
дихлорбензол, аллиламин, диэтиламин.  

Флуоресцентные хемосенсорные материа-
лы, использованные для подбора комбинаций, 
были получены и исследованы в [16–18]. Все 
материалы принадлежат типу проницаемых 
флуоресцентных материалов и получены нане-

сением растворов флуоресцентных составов в 
тетрагидрофуране дозатором или электроспин-
нингом на лист вспененной меламин-
формальдегидной смолы, играющей роль про-
ницаемой подложки. Список флуоресцентных 
материалов и методов их получения приведен  
в таблице; флуоресцентные соединения, ис-
пользованные для получения материалов, были 
синтезированы по описанию в литературе.  

Оценка динамики откликов материалов 
проводилась при помощи сенсорного элемента, 
газоанализатора и генератора насыщенных па-
ров веществ [18]. Флуоресцентные материалы 
были нарезаны на фрагменты 4 × 4 мм и уста-
новлены в ячейки выполненного 3D-печатью 
картриджа сенсорного элемента (рис. 1). Газо-
анализатор (рис. 2 и 3) предназначен для реги-
страции интегральных интенсивностей флуо-
ресценции каждого из хемосенсорных матери-
алов на сенсорном элементе во время прокачки 
через них анализируемой газовой смеси. Сен-
сорный элемент устанавливали в газоанализа-
тор как фильтр для прокачки анализируемой 
газовой смеси через хемосенсорные материа-
лы. Центральная ячейка сенсорного элемента 
несквозная и предназначена для учета соб-
ственной флуоресценции МФ-подложки. 

Для оценки сенсорных свойств флуорес-
центных материалов пары аналита вводили в 
поток воздуха, поступающий в газоанализатор. 
Измерения проводили при 21.5 °С, окружаю-
щий воздух использовали в качестве чистого от 
паров аналитов; в ходе каждого измерения ис- 

Использованные в работе флуоресцентные хемосенсорные материалы 
Fluorescent chemosensory materials used in the study 

Обозначение Флуоресцентное соединение в основе состава Состав наносимого 
раствора 

Метод 
формирования Источник 

mF+PS  
1,3,6,8- 

тетракис[(триметилсилил)этинил]пирен  

Соединение, 
полистирол 

Нанесение 
дозатором 

[17] mF/Elsp Соединение 

Напыление 
электро-

спиннингом 

mF+PS/Elsp Соединение, 
полистирол 

M1 Поли[стирол-со-4-(1-пиренил)стирол] Соединение 

[18] M2 Поли[стирол-со-4-(2-нафтил)стирол] Соединение 

M3 Поли[стирол-со-4-(4′-(N,N-
дифениламино)фенил)стирол] Соединение 

mF1/Elsp 9-{4-[5-(пиримидин-4-ил)тиофен-2-ил]фенил}-
9H-карбазол Соединение 

[16] mF2/Elsp 
9-этил-3-(4-(5- 

(пиримидин-4-ил)тиофен-2-ил)фенил)-9H-
карбазол 

Соединение 

mF3/Elsp 4-(5-(4-(4-(дифениламино)фенил)пиримидин-5- 
ил)тиофен-2-ил)-N,N-дифениланилин Соединение 
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Рис. 1. Сенсорный элемент c флуоресцентными материалами: а – снятый при естественном освещении;  
б – под УФ-подсветкой [17] 

Fig. 1. Sensor element with fluorescent materials: а – captured under natural light; б – under UV illumination [17] 

а б 

 

Рис. 2. Газоанализатор в детализированном виде [18] 
Fig. 2. Detailed view of the gas analyzer [18] 
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Рис. 3. Cхематическое изображение газоанализатора [18] 
Fig. 3.The schematic representation of the gas analyzer [18] 
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пользовали пар только от одного вещества. Па-
ры в насыщенной или приближенной к насы-
щенной концентрациях получали по ранее опи-
санному методу, включающему выдерживание 
аналита (1 г для твердых или 1 мл для жидких 
аналитов) в закрытой емкости в течение как 
минимум 24 ч [18]. Расчетные значения кон-
центраций насыщенных паров веществ для 
температуры 21.5 °С и давления 730 мм рт. ст. 
составили: 287 ppmv НБ, 273 ppbv ДНТ, 
5514 pptv ТНТ, 26354 ppm воды, 65887 ppmv 
этанола, 271452 ppmv ацетона, 32568 ppmv толуо-
ла, 9155412 ppmv аммиака, 1520 ppmv дихлор-
бензола, 277637 ppmv диэтиламина, 284009 ppmv 
аллиламина, 338 ppmv фенола [2, 3, 19–23]. 

Отклики флуоресцентных материалов на 
воздействие паров веществ. Отклик флуорес-
центного материала ∆PL(t) на воздействие пара 
вещества был определен как 

 0( ) ( ) ( ),PL t I t I t∆ = −  (1) 

где t – момент времени от начала воздействия 
пара вещества на материал; 0( )I t  – предполага-
емая для момента времени t исходная интенсив-
ность флуоресценции в случае отсутствия воз-
действия (нулевой концентрации) пара веще-
ства, о. е; ( )I t  – регистрируемая в момент вре-
мени t интенсивность флуоресценции материа-
ла под воздействием пара вещества, о. е. 

Отклики флуоресцентных материалов на 
воздействие парофазных веществ были зареги-
стрированы в ходе измерения согласно сцена-
рию (рис. 4). Данный сценарий измерения 

включал интервал воздействия на материал па-
ра вещества (интервал0Б) 50сс, которому 
предшествует и за которым следует по интер-
валу такой же длительности воздействия на 
материал чистой от пара вещества газовой сме-
сью. Доэкспозиционный интервал показывает 
тренд изменения флуоресценции материала до 
воздействия пара вещества (интервал0А). По-
слеэкспозиционный интервал показывает вос-
становление яркости флуоресценции при 
очистке материала под чистой от пара вещества 
газовой смесью (интервал0В).  

Величины 0( )I t  и ( )I t  в (1) были определе-
ны для интервалов воздействия и восстановле-
ния (интервалы Б и В). За величину ( )I t  взята 
регистрируемая интенсивность флуоресценции 
материала. Определение 0( )I t  было проведено 
расчетным образом по значениям интенсивно-
сти флуоресценции материала до воздействия 
пара вещества (интервал А). Для расчета значе-
ний 0( )I t  использована линейная аппроксима-
ция значений интенсивности флуоресценции 
материала до момента начала воздействия пара 
аналита, экстраполяцией которой на интервалы 
воздействия и восстановления были получены 
оценки значений 0( ).I t  Значения 0( )I t  и ( )I t  
были определены для каждого из фрагментов 
флуоресцентных материалов на сенсорном эле-
менте. Расчет значений 0( )I t  призван исклю-
чить из отклика изменение интенсивности, обу-
словленное воздействием трудно исключаемых 
при измерении факторов: фотообесцвечивание 
материалов, параметры газовой смеси (содержа-
ние кислорода, влажность, температура). 

Экспериментально полученные кривые зна-
чений ∆PL(t) флуоресцентных материалов, от-
ражающие динамику отклика флуоресцентных 
материалов на воздействие насыщенного пара 
одного из веществ (по_3 кривых для каждой па-
ры материал-вещество), были использованы для 
моделирования динамики отклика возможной 
комбинации материалов на то же воздействие.  

Для отображения дисперсии ∆PL(t) матери-
алов отклики каждого из материалов в комби-
нации были смоделированы как нормальные 
распределения, где средние значения равны 
усредненным экспериментально полученным 
∆PL каждого из материалов и дисперсия равна 

 

Рис. 4. Измерение по сценарию динамики флуоресценции 
материалов mF/Elsp, mF + PS, mF + PS/Elsp  

под воздействием насыщенного пара нитробензола [17] 
Fig. 4. Scenario measurement of fluorescence dynamics  
of materials mF/Elsp, mF + PS, mF + PS/Elsp exposed  

to saturated nitrobenzene vapor [17] 
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10 % от среднего значения. Ранее было показано, 
что относительная дисперсия ∆PL проницаемых 
материалов на основе мономолекулярных флуо-
рофоров в матрицах полистирола составляет 7.8–
13.3 % [24]. Динамика отклика была отражена 
набором многомерных подвыборок, включаю-
щих многомерные векторы отклика комбинации 
∆PL к моментам времени { }10,  20, ,100t∈ … от 
начала воздействия пара вещества. 

Идентификация откликов комбинаций на 
воздействие паров веществ. Информативны 
будут как полная идентификация обнаруженного 
пара с установлением вещества, так и частичная 
идентификация с установлением принадлежно-
сти вещества к некоторому классу соединений. 
При этом идентификация желательна еще до 
окончания измерения. Исходя из этого были 
сформулированы следующие задачи: 

1. Задача I – предварительная идентификация 
принадлежности обнаруженного пара вещества к 
классу нитроароматических экотоксикантов (НБ, 
ДНТ, ТНТ) или веществ-помех (вода, этанол, аце-
тон, толуол, аммиак, фенол, дихлорбензол, алли-
ламин, диэтиламин). 

2. Задача II – предварительная идентифика-
ция паров индивидуальных веществ, относя-
щихся к нитроароматическим экотоксикантам 
или веществам-помехам. 

Задача I рассмотрена напрямую как задача би-
нарной классификации. Задача II рассмотрена как 
набор бинарных задач типа "один против осталь-
ных". Предварительная идентификация была реа-
лизована как идентификация векторов отклика в 
моменты времени { }10, 20,  , 90,100 ,t∈ …  для 
чего была построена серия классификаторов, 
каждый из которых был обучен на подвыборке 
откликов комбинации в один из моментов време-
ни t [25]. Идентификация аналита считалась со-
стоявшейся при достижении классификатором 
точности классификации не менее 95 %. Точно-
сти классификаторов оценивались как точность 
классификации ими векторов, сгенерированных 
согласно многомерным нормальным распределе-
ниям, моделирующим отклики с дисперсией 
∆PL; сгенерированные для каждой оценки точно-
сти выборки включают по-1000 векторов откли-
ка, пропорционально разделенных по классам. 

Построение классификаторов, выполняю-
щих идентификацию насыщенных паров ве-

ществ по многомерному вектору отклика ком-
бинации, включало следующие преобразования: 

1. Обучение модели сокращения размерно-
сти на основе МГК на многомерной выборке 
векторов отклика комбинации в t = 50 c. 

2. Выбор момента времени t от начала изме-
рения, в который выполняется идентификация. 

3. Сокращение размерности многомерных 
векторов отклика комбинации на вещества в 
выбранный момент времени t до двухмерных 
моделью МГК. 

4. Построение классификатора на получен-
ной после сокращения размерности двухмер-
ной выборке векторов отклика для решения 
одной из поставленных задач идентификации. 

Для классификации векторов отклика были 
применены модели на основе метода опорных 
векторов (МОВ) с сетью радиальных базисных 
функций в качестве ядра. Классификатор на 
основе МОВ строит разделяющую границу в 
виде полосы максимальной ширины между 
классами векторов. Ширина разделяющей по-
лосы – так называемый отступ – при равной 
регуляризации характеризует устойчивость 
классификатора на основе МОВ к искажениям 
в данных. При построении границы классифи-
катором МОВ близким к ней опорным векто-
рам придается больший вес, делая его устойчи-
вым при обучении на выборках малого размера 
[14]. Параметры классификатора МОВ: пара-
метр регуляризации C-= 1000, радиальная ба-
зисная функция в качестве ядра; при обучении 
классификаторов была использована 5-кратная 
случайная кросс-валидация с оптимизацией 
классификатора по значению F1-меры. 

Программный код для реализации иденти-
фикационных моделей, визуализации результа-
тов и логики подбора комбинаций хемосенсор-
ных материалов выполнен на Python с приме-
нением библиотек Pandas, Numpy, Scikit-learn, 
Scipy, Matplotlib. 

Метрика качества комбинации. Для оцен-
ки надежности идентификации вектора отклика 
комбинацией материалов была предложена мет-
рика качества I(G, A), которая определена с ис-
пользованием дистанции Махаланобиса:  

 T 1
M (distr (μ, ), ) ( μ) ( μ),d x x x−∑ = − ∑ −   
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где M (distr (μ, ), )d x∑  – дистанция Махала-
нобиса между точкой многомерного вектора x и 
центроидой многомерного распределения слу-
чайной величины; distr (μ, )∑  – многомерное 
распределение случайной величины с центрои-
дой в точке μ и матрицей вариации-ковариации 
распределения ∑ .  

Для одномерных случайно распределенных 
величин широко применяется определение пре-
дела обнаружения как величины воздействия, 
при которой согласно градуировочной кривой 
сигнал равен 3 стд. откл. (3σ) распределения 
значений сигнала в отсутствие воздействия; ин-
тервал 3σ соответствует доверительной вероят-
ности 99.73 %. В двухмерном пространстве, по-
лучаемом после сокращения размерности вы-
борки, доверительные интервалы (области) рас-
пределений векторов отклика и пределы обна-
ружения были изображены как эллипсы, точки 
которых удалены от центроиды на дистанцию 
Махаланобиса, равную значению кумулятивного 

распределения 2χ для 0.0027p =  и 2df =  [26]: 

 
2

М, ПО 0.0027χ ( , 2)

11.829 3.439,

pd df== = =

= =
  

где М, ПОd  – дистанция Махаланобиса от центро-

иды до границы эллипса доверительной области. 
Условием точной идентификации является 

разделение в пространстве преобразованных 
МГК векторов отклика; эллипсы доверительных 
интервалов распределений векторов откликов не 
должны пересекаться, а наличие разделяющей 
полосы между эллипсами повысит устойчивость 
идентификации. Также наиболее точная иден-
тификация векторов отклика возможна в случае 
их ортогональности. Таким образом, необходима 
комбинация, для которой Мd  между центрои-
дами распределений векторов откликов велики, 
а сумма модулей скалярных произведений меж-
ду векторами откликов мала. Идентификация 
веществ, вызывающих обратимое изменение 
сигнала хемосенсоров, будет затруднительна 
после окончания воздействия из-за близости их 
векторов отклика к вектору отклика на нулевое 
воздействие. Поэтому можно рассмотреть при 
подборе комбинации только отклики в 50 сt =  

как наибольшие по абсолютной величине. Ис-
ходя из этого метрика качества комбинации 

( , )I G A  была определена как 

( ){ }

M, ПО
||

||

M

( , ) ( , ) ;
( , )

( , ) ;

( , ) min distr ( , ), ,

j i

A

i j

i ja Aa A

d
I G A d G A n

d G A
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a a

d G A d a ai i j

∈ ∈
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 ′ ′
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′ ′ ′= Σ

∑ ∑





(2) 

где ( , )I G A  – метрика качества комбинации 
хемосенсорных материалов G для решения за-
дачи идентификации множества векторов от-
клика { , ..., };

A
A a ai n=  An  – количество уни-

кальных веществ, векторы отклика хемосен-
сорных материалов на которые включены  
во множество А; ( ),1 ,, ..., Gi ia a ai =  – центроид 

распределения многомерных векторов, модели-
рующих отклики комбинации G на i-е вещество 
в 50 с;t =  'a -–- вектор а после сокращения его 
размерности до двухмерного моделью МГК; 

'a  – L2-норма вектора 'a ; i′Σ  и ai′  – матрица 
вариации-ковариации и центроид распределе-
ния двухмерных векторов, полученных сокра-
щением размерности моделью МГК распреде-
ления многомерных векторов отклика комби-
нации с центроидой в ;ai  ( , )d G A



 – наимень-

шая дистанция Махаланобиса между распреде-
лением векторов отклика на i-е вещество с цен-

троидой ai′  и центроидами распределений век-
торов отклика на другие вещества по всем ве-
ществам из множества А. 

Метод подбора комбинации. Подбор ком-
бинации основан на максимизации метрики 
I(G, А) в (2) путем включения в комбинацию 
одного из незадействованных хемосенсорных 
материалов, который наиболее увеличивает 
значение метрики. Подбор начат с выбора 
начальной комбинации из двух материалов с 
наибольшим значением метрики среди вариан-
тов. Комбинация материалов, добавление мате-
риалов к которой не увеличивает ее I(G, А), 
принималась как оптимальная.  
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Результаты. Предложенный метод был апро-
бирован на примере подбора комбинации прони-
цаемых флуоресцентных хемосенсорных матери-
алов для идентификации паров нитроароматиче-
ских экотоксикантов и веществ-помех. Среди со-
четаний двух флуоресцентных материалов ком-
бинация {mF/Elsp, mF2/Elsp} показала наиболь-
шее качество и была взята в качестве начальной. 
Далее улучшение качества комбинации наблюда-
лось при включении в нее материала mF1/Elsp, 
после чего добавление любого другого материала 
в комбинацию не вело к увеличению метрики 
качества (рис. 5). Комбинация G1i=i{mF/Elsp, 
mF1/Elsp, mF2/Elsp} была принята как наилуч-
шая. Распределения векторов отклика на воздей-
ствие паров аналитов для комбинации материа-
лов G1 для ряда моментов времени t приведены 

на рис. 6, траектории центроидов распределений 
векторов отклика комбинации представлены на 
рис. 7. После сокращения размерности до двух-
мерной многомерная выборка векторов отклика 
сохраняет 98.4 % исходной дисперсии. Довери-
тельные области распределений откликов на 

 

Рис. 6. Смоделированные распределения векторов отклика комбинации G1 на воздействие насыщенных паров аналитов 
в пространстве сокращенной размерности в t = 20 с (сверху слева), t = 50 с (сверху справа), t = 70 с (снизу слева), 

t = 100 с (снизу справа) от начала воздействия (штриховыми линиями отмечена точка отклика на нулевое воздействие) 
Fig. 6. Modeled distributions of response vectors of combination G1 to saturated vapors of substances in the reduced 

dimensionality space at t = 20 s (top left), t = 50 s (top right), t = 70 s (bottom left), t = 100 s (bottom right) after the onset  
of vapor exposure (dashed lines indicate the vector of combination response to zero vapor exposure) 
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Рис. 5. Зависимость метрики качества  
комбинации I(G, A) от размера комбинации 

Fig. 5. Dependence of the metric of combination  
quality I(G, A) on the combination size 
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воздействие веществ в 50 сt =  частично пере-
секаются только для диэтиламина и аллилами-
на; в остальных случаях границы доверитель-
ных областей распределений векторов отклика 
разделены с отступом. 

Смоделированная выборка откликов комбина-
ции флуоресцентных материалов G1 была исполь-
зована для построения классификаторов МОВ. 
Примеры границ классификаторов МОВ, выпол-
няющих идентификацию нитросодержащих эко-
токсикантов как класса (задача I) и идентифика-
цию индивидуальных аналитов (задача II) пред-

ставлены на рис. 8. На рис. 9 представлены точно-
сти классификации насыщенных паров аналитов с 
помощью комбинации флуоресцентных материа-
лов к моментам времени { }10, 20,  , 90,10 .0t∈ …  
Предварительная идентификация нитроаромати-
ческих экотоксикантов как класса возможна спу-
стя 10 с измерения (наименьший рассмотренный 
интервал), а отклики комбинации в моменты вре-
мени { }10, 20,30t∈  позволяют идентифициро-
вать все рассмотренные аналиты по отдельности. 
После окончания воздействия на материалы 
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Рис. 7. Траектории во времени центроидов смоделированных распределений векторов отклика на насыщенные пары 
аналитов для комбинации G1 в пространстве сокращенной размерности (наименьший масштаб слева) 

Fig. 7. Trajectories in time of centroids of modeled distributions of response vectors of combination G1 to saturated vapors  
of analytes in the reduced dimensionality space (the smallest scale on the left) 
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Рис. 8. Cмоделированные распределения векторов отклика комбинации G1 в t = 50 с и границы классификаторов МОВ 
(сплошные кривые) при идентификации нитроароматических экотоксикантов как класса (слева) и фенола как 

индивидуального вещества (справа); штриховыми кривыми отмечены уровни ±0.5 решающей функции классификатора 
Fig. 8. Modeled distributions of response vectors of combination G1 at t = 50 s and decision boundaries of SVM classifiers 

identifying nitroaromatic ecotoxicants as a class (left) and phenol as an individual substance (right);  
dashed curves indicate ±0.5 levels of the decision function 
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в 50 сt =  идентификация производящих обра-
тимый отклик веществ затруднительна или не-
возможна из-за близости классифицируемых 
векторов к точке отклика на нулевое воздей-
ствие. Пары веществ, воздействие которых об-
ладает ограниченной обратимостью, иденти-
фицируются в том числе после окончания ин-
тервала воздействия на комбинацию. 

Заключение. Предложен подход к решению 
проблемы подбора комбинаций хемосенсорных 
материалов для идентификации установленной 
группы веществ. Предложена метрика качества 
комбинации материалов, численно описывающая 
надежность классификации по степени ортого-
нальности векторов отклика и близости распре-

делений векторов отклика комбинации на воздей-
ствие веществ. Показано, что метрика качества 
ниже для комбинации из всех доступных хемо-
сенсорных материалов в сравнении с меньшей по 
размеру комбинацией, подобранной предложен-
ным методом. Определена комбинация проница-
емых флуоресцентных материалов, с помощью 
которой возможна наиболее надежная идентифи-
кация нитроароматических веществ и веществ-
помех как классов, а также составляющих эти 
классы индивидуальных веществ. Подбором 
комбинации хемосенсоров предлагаемым мето-
дом можно повысить надежность идентификации 
веществ и сократить количество применяемых 
хемосенсорных материалов. 

 

Рис. 9. Оценка точности идентификации насыщенных паров нитроароматических экотоксикантов как класса (снизу)  
и индивидуальных веществ (сверху) при помощи комбинации материалов G1 

Fig. 9. Evaluation of the classification accuracy of nitroaromatic ecotoxicants as a class (bottom)  
and of individual substances (top) using a combination of materials G1 
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