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ИдеНтИФИкаЦИЯ сеРИИ аНалИтИЧескИХ сИГНалоВ  
На ПРИмеРе оПРеделеНИЯ НекотоРЫХ металлоВ методом 

ИНВеРсИоННой ВольтамПеРометРИИ
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В вольтамперометрии, большую роль играет выделение полезного сигнала в серии вольтамперных 

кривых, снятых в одних и тех же условиях. В силу влияния на сигнал различного рода помех, в процессе 
анализа вольтамперные кривые могут иметь ложные пики, которые необходимо исключить из дальнейшего 
рассмотрения, а также идентифицировать нужные пики и привязать их к химическим элементам. От пра-
вильности привязки пиков к химическим элементам напрямую зависит результат массовой доли вещества 
в анализе, вычисляемой на основе метода «введено – найдено». В настоящий момент, процесс идентифи-
кации пиков ложится на плечи лаборанта, который визуально оценивает, какие пики к каким химическим 
элементам относятся, что бывает довольно сложно и зависит от его квалификации. В статье предложен ав-
томатизированный алгоритм привязки аналитических сигналов в форме пиков к химическим элементам. 
Алгоритм является устойчивым к дрейфу центров пиков как относительно друг друга, так и относитель-
но электрохимических потенциалов определяемых элементов. Все параметры модели имеют физический 
смысл и являются константами для конкретной линейки вольтамперометрических анализаторов. Алгоритм 
был апробирован на данных, полученных с помощью прибора ТА–07, фирмы ООО «НПП Техноаналит»,  
г. Томск и реализован в программе Valab Professional, поставляемой в комплекте с этим прибором. 
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ON THE EXAMPLE OF THE SOME METALS DETERMINATION  
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The extraction of the desired signal in the series of voltammetric curves, plotted in the same conditions, 

plays an important rolein voltammetry. By virtue of effect on the signal of various noise during the analysis the 
voltammetric curves can have spurious peaks which must be excluded fromfurther consideration, the real peaks 
should be identified and they must be bound to the chemical elements. The result of mass fraction of substance in the 
analyte, obtained by the method of «introduced – found» dependsdirectlyon the correctness of binding peaks to the 
chemical elements. At present, thelaboratory assistant is responsible for process of peaksidentification who estimates 
visually which peaks correspond to which chemical elements that it is quite difficult to do and this estimation 
depends on the qualificationofthelaboratory assistant. This paper proposes the automated algorithm of the analytical 
signals binding in the peak shape to the chemical elements. The algorithm is robust to the drift of the peak centersas 
relative to each another and as relative to the electrochemical potentials of the determined elements.All parameters 
of the model have the physical meaning and they are the constants for the specific voltammetric analyzers.  
The algorithm was tested on the data, obtained by the analyzer TA-07 of theTomsk company OOO «NPP 
Tehnoanalit», and implemented in the program Valab Professional, supplied with this device.
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Привязка аналитических сигналов в 
форме пиков на вольтамперных кривых к 
необходимым химическим элементам яв-
ляется ключевой задачей при автоматиче-
ской обработке вольтамперных кривых. На-
пример, при учёте линии остаточного тока 
под пиком [2, 3] необходимо знать, какому 
именно химическому элементу он принад-
лежит. Также принадлежность пиков к хи-
мическим элементам актуальна в методах 
разделения перекрывающихся пиков [4]. 

Сложность поставленной задачи заклю-
чается в том, что полученные пики на воль-
тамперограмме могут дрейфовать случайным 
образом как относительно друг друга, так 
и относительно теоретических электрохими-
ческих потенциалов химических элементов.

Целью статьи является разработка ме-
тодов и алгоритмов привязки пиков воль-
тамперограммы к конкретным химическим 
элементам, основанных на объединении пи-

ков отдельных серий вольтамперограмм в 
кластеры и дальнейшей привязки кластеров 
к соответствующим химическим элементам 
(идентификация кластеров).

На рис. 1 показана типичная картина 
вольтамперных кривых, полученная при 
определении массовых концентраций Zn, 
Cd, Pb, Cu в реальных пробах питьевой 
воды по методике [5].

На рисунке изображены три серии воль-
тамперных кривых, характеризующие (сни-
зу вверх) фон, пробу и пробу с добавкой 
(в каждой серии по 5-9 кривых). На каждой 
кривой маркерами обозначены максиму-
мы пиков, которые объединены в кластеры 
(обозначены прямоугольниками).

Вертикальными пунктирными линия-
ми обозначены теоретические потенциа-
лы определяемых химических элементов. 
Сплошные линии показывают связь класте-
ров с химическими элементами.
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Рис. 1. Серия вольтамперограмм фона, пробы и пробы с добавкой,  
с привязкой пиков к химическим элементам

При анализе проб аналитик вручную 
выставляет соответствие пика и химиче-
ского элемента, что сказывается на времени 
анализа. Сложность автоматизации привяз-
ки пиков к химическим элементам заключа-
ется во множестве факторов, участвующих 
в процессе анализа:

• пики вольтамперограмм находятся не 
строго друг под другом, а дрейфуют на не-
большом участке. Такое поведение вызвано 
как химическими процессами, так и осо-
бенностями электронной части анализато-
ра. Размах дрейфа не превышает заданную 
величину, которая для конкретного вольтам-
перометрического анализатора постоянна. 
Обозначим этот размах как Hd;

• вольтамперограммы могут иметь лож-
ные пики (на рис. 1 эти пики обозначены кла-
стерами, не связанными с химическими эле-
ментами). Ложные пики образуются за счёт 
помех, которые могут иметь различный ча-
стотный характер и по виду напоминать пик.

Также максимумы пиков в сериях могут 
быть смещены от теоретического положе-
ния химических элементов (на рис. 1 пики 
в сериях соединены сплошной линией с те-

оретическими расположениями элементов, 
обозначенных пунктирной линией). Вклад 
в смещение обычно даёт потенциал хлорид-
серебряного электрода, дрейф которого не 
должен превышать 100 мВ. Обозначим мак-
симальное смещение пиков как Hs.

Решение задачи автоматизации привяз-
ки пиков к химическим элементам состоит 
из двух этапов:

• кластеризация пиков;
• идентификация кластеров.
Под кластеризацией подразумевается 

объединение пиков в кластеры (группы) по 
степени их близости друг к другу для каж-
дой серии кривых фона, пробы и пробы 
с добавкой.

Идентификация – это привязка класте-
ров к химическим элементам.

На рис. 2 показан схематичный пример 
найденных пиков у серии из 5 вольтампе-
рограмм (обозначены точками). Жирной 
линией обозначена усреднённая вольтампе-
рограмма.

Найденные пики условно сгруппирова-
ны в кластеры (обозначенные прямоуголь-
никами) со своим номером.

Рис. 2. Усреднённая вольтамперная кривая с кластерами пиков

Через Hs1 обозначен дрейф первого кла-
стера относительно электрохимического 

потенциала Zn, а через Hd1 обозначен раз-
мах пиков внутри первого кластера. В об-
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щем случае необходимыми условиями для 
привязки кластера к химическому элементу 
являются:

,i

i

Hs Hs
Hd Hd

<
<

Если для какого-либо кластера не вы-
полняется одно из этих условий, то кластер 
считается ложным.

кластеризация пиков
для кластеризации пиков необходимо 

проанализировать их потенциалы по при-
знаку отдалённости друг от друга. На се-
годняшний день существует множество ал-
горитмов кластерного анализа [1]. Все они 
являются итерационными и рассчитаны для 
многомерных систем.

В нашем случае мы имеем всего одну 
размерность и явно сгруппированные эле-
менты пиков, что позволяет существенно 
упростить алгоритм. Разделение на класте-
ры осуществляется в два этапа:

• построение дендрограммы [1];
• поиск кластеров в дендрограмме.
Построение дендрограммы осущест-

вляется по данным потенциалов центров 
пиков для каждой серии вольтамперограмм. 
Пространством признаков будут являться 
центры пиков, а количество уровней ден-
дрограммы (число шагов слияния) опреде-
ляется параметром Hd. Слияние происходит 
до того момента, пока разница между сли-
ваемыми элементами будет меньше Hd.

На рис. 3 показана дендрограмма пиков 
графика с рис. 2 с обозначением кластеров 
(c1 … c5).

Рис. 3. Дендрограмма центров пиков 

для устранения ложных кластеров не-
обходимо проверить условия:

 
,

2 i

i

n Nc
Wc Hd

n− ≤ ≤
<

, (1)
где Wci – ширина кластера i, Nci – число эле-
ментов в кластере i, n – число вольтамперо-
грамм в серии (в данном примере их 5).

Параметр Nci может колебаться от 
1 до n. Если Nc < n, то либо имеют место 
«выпавшие» вольтамперограммы (искажен-
ные, сильно зашумлённые и т. д. вследствие 
внешних факторов), либо пики настолько 
малы, что у некоторых вольтамперограмм 
в серии они отсутствуют (имеет место для 
вольтамперограмм фона). В обоих случаях 
число таких пиков невелико (если анализа-
тор исправен и эксперимент выполняется в 
соответствии с методикой) и обычно не пре-
вышает одного-двух. 

В таблице показаны значения призна-
ков для каждого из кластеров (рис. 3). Из 
таблицы видно, что условиям удовлетворя-
ют только кластеры c2 и c4 (тёмные обла-
сти соответствуют неудовлетворительным  
условиям).

Значения признаков для изолированных 
областей гистограммы

Признак / 
кластер с1 с2 с3 с4 с5

Wс - - x - x

Nс 2 5 5 5 4

для методики [5] и анализатора ТА-07 
производства ООО «НПЦ Техноаналит», 
г. Томск, Hd = 30 мкВ. 

Идентификация кластеров
Полученные на предыдущем шаге кла-

стеры необходимо привязать к соответству-
ющим химическим элементам (в дальней-
шем, к шаблону). В общем случае:

• число кластеров может быть как боль-
ше, так и меньше числа элементов в шаблоне;

• кластеры могут быть смещены относи-
тельно элементов шаблона (см. параметр Hsi).

Идентификация кластеров проводится 
путём формирования двух матриц (рис. 7):

• матрица соседей;
• матрица сходства.
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На рис. 4 для примера формирования 

матриц изображён вариант элементов ша-
блона (кружки) и кластеров (линии).

Рис. 4. Пример расположения кластеров  
и элементов шаблона

Матрица соседей определяет расстоя-
ние L от кластера до ближайших соседних 
элементов шаблона (рис. 5).

Причём из матрицы соседей должны 
быть исключены строки, в которых рассто-
яние L превышает величину Hs. Таким об-
разом, остаются только те связи, которые 
удовлетворяют дрейфу хлоридсеребряного 
электрода. Как уже было сказано, значе-
ние параметра Hs находится в окрестности 
100 мВ. Занижение этого параметра при-
ведёт к исключению «хороших» пиков, что 
может привести к увеличению погрешно-
сти расчёта концентрации, а завышение па-
раметра приведёт к неустойчивости модели 
и, соответственно, неверной привязке пиков 
к химическим элементам.

Рис. 5. Демонстрация построения матрицы соседей

В матрице соседей могут содержаться 
варианты, когда один элемент шаблона при-
своен двум кластерам (например, P1 ссы-
лается на C1 и C2) и/или когда один кла-
стер ссылается на два шаблона (например, 
С2 ссылается на P1 и P2).

для исключения таких ситуаций не-
обходимо преобразовать матрицу соседей 
к матрице соответствий. для этого необхо-
димо пересчитать столбец L:

i iL L Lm= −
где, Lm – медиана столбца L. далее необхо-
димо удалить строки дублирующихся эле-
ментов шаблона и кластеров с максималь-
ным значением Li.

Медиана в данном случае определя-
ет тенденцию к похожему смещению всех 
элементов относительно шаблона. Такой 
выбор критерия удаления дублирующихся 
элементов связан с тем, что основной вклад 
в смещение пиков вольтамперограмм даёт 
хлоридсеребряный электрод, который не 
меняется в процессе всего эксперимента, 
что приводит к примерно одинаковому сме-
щению пиков для всех серий.

После применения алгоритма для рис. 6 
останутся связи (рис. 4): 

С1 → P1, С3 → P2, С4 → P3, С5 → P4.

Рис. 6. Демонстрация матрицы соответствий

Кластеры С2 и С6 будут ложными (на 
рис. 10 выделены серым цветом).

Отдельно выделим случай, когда при-
сутствует один кластер либо один элемент в 
шаблоне. Тогда привязка идёт по минималь-
ному расстоянию либо от кластера, либо от 
шаблона соответственно без построения 
матриц.

Выводы
Разработанный способ на основе ал-

горитмов кластеризации и матрицы соот-
ветствий позволяет осуществить привязку 
пиков вольтамперограмм к химическим 
элементам, что является ключевой задачей 
при автоматической обработке вольтампер-
ных кривых.

Алгоритм устойчив к дрейфу центров 
пиков как относительно друг друга, так 
и относительно электрохимических потен-
циалов определяемых элементов.

Входным данным алгоритма служат все-
го два параметра Hd и Hs, несущих физиче-
ский смысл и являющихся константами для 
конкретной линейки анализаторов.

Предложенный способ идентифика-
ции является универсальным алгоритмом 
привязки массива кластеров к массиву 
шаблонов и может применяться в любой 
другой области с одномерным распределе- 
нием данных. 
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