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IНФОРМАЦIЙНА ТЕХНОЛОГIЯ ВИЗНАЧЕННЯ КОНЦЕНТРАЦIЇ ТОКСИЧНИХ 
ЕЛЕМЕНТIВ В ОБ’ЄКТАХ НАВКОЛИШНЬОГО СЕРЕДОВИЩА  
  

Розглянуто нову інформаційну технологію, яка дозволяє збільшити чутливість та 
достовірність визначення концентрації токсичних елементів методами імпульсної 
інверсійної хронопотенціометрії. Для класу монотонно зростаючих сигналів, які є 
інтегральною сумою процесів багатокомпонентного вимірювання, запропоновано 
перетворення системи координат, що дає змогу аналізувати сигнал як суму компоне-
нтів та суттєво скоротити вхідні дані без втрати корисної інформації. Розроблено 
цифрові методи відновлення корисного сигналу та генеративна модель багатокомпо-
нентного сигналу, що підвищує ефективність оброблення даних.  

Створено високочутливу аналітичну систему «Аналізатор ІХП», яка визначає 
масову концентрацію 14-ти токсичних елементів (ртуть, арсен, свинець, кадмій, 
цинк, мідь, олово, нікель, кобальт, залізо, марганець, селен, йод, хром) з чутливістю до 
0,05 мкг/дм3, шість хімічних елементів та сполук (калій, натрій, кальцій, фтор, амо-
ній, нітрати) з концентрацією до 6·107 мкг/дм3. Розроблені інструментальні засоби 
дали можливість створити нові ефективні інформаційні технології оброблення сигна-
лів іншої фізичної природи, що монотонно зростають або зменшуються. 

Ключові слова: перетворення структури даних, імпульсна хронопотенціометрія, 
моделювання, цифрове оброблення, інформаційна технологія. 
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ВСТУП  

Інтенсивний розвиток промисловості, зростання сільськогосподарського 
виробництва та відсутність екологічно чистих технологій призводять до 
поступового забруднення біосфери важкими металами та токсичними хімі-
чними елементами. Активізація антропогенного впливу на людину та на-
вколишнє середовище токсикантів потребує виконання постійного контро-
лю якості питної води, харчових продуктів, оцінювання екологічного стану 
рослин, ґрунту та інших об’єктів. Одним із факторів екологічної безпеки є 
визначення в цих об’єктах концентрацій токсичних елементів (ртуті, арсе-
ну, свинцю, кадмію тощо), які законодавчо нормуються для кожного 
об’єкту у вигляді гранично допустимих концентрацій.  

Низька чутливість наявних систем вимірювання концентрацій спону-
кає до створення нових високочутливих методів дослідження та ефектив-
них інформаційних технологій (ІТ). Однією з актуальних залишається про-
блема удосконалення цифрових методів аналізу даних, що зумовлено не-
обхідністю оброблення слабких аналітичних сигналів під час вимірювання 
слідових концентрацій токсичних елементів. 

Концентрацію елементів визначають різними фізико-хімічними мето-
дами дослідження. Найчутливішими є вольтамперометричні та хронопоте-
нціометричні електрохімічні методи аналізу, які дозволяють вимірювати 
слідові концентрації токсичних елементів. Порівняно з вольтамперометри-
чним аналізом [1, 2], використання методів інверсійної хронопотенціомет-
рії (ІХП) дозволяє значно спростити технічну реалізацію приладів, збіль-
шити чутливість, повторюваність та надійність вимірювання. У теоретич-
ному обґрунтуванні методу ІХП брали участь такі вчені, як 
Скобець Є.М., Гриневич В.В., Захаров М.С., Баканов В.І., Пньов В.В. [3, 4]. 
Значний вклад у поширення хронопотенціометричного методу внесли до-
слідники Карнаухов О.І., Йосипчук Б.В., Галімова В.М., Манк В.В., 
Копілевич В.А. та інші [5–14].  

Прилади, які серійно випускаються в Україні, ґрунтуються на методі 
ІХП і можуть визначати масову концентрацію п’яти важких металів (сви-
нець, кадмій, цинк, мідь, олово) з чутливістю 1 мкг/дм3. Але на практиці, 
згідно з нормованими вимогами до показників токсичності питної води та 
харчових продуктів, необхідно визначати масову концентрацію на межі 
визначення до 0,1–0,05 мкг/дм3 та мати можливість вимірювати інші хіміч-
ні елементи та сполуки (ртуть, арсен, селен, йод, натрій, калій, нітрати). 

Одним зі шляхів усунення протиріччя між потребами та вказаними не-
доліками є створення нової ІТ для визначення концентрацій хімічних елеме-
нтів в об’єктах навколишнього середовища на базі застосування нових імпу-
льсних та іонометричних методів хронопотенціометрії. Така ІТ має склада-
тися з інформаційного та технічного забезпечення, методів цифрового обро-
блення, моделювання слабких сигналів складної форми, методик вимірю-
вання концентрацій хімічних елементів у різних об’єктах, що дозволить під-
вищити чутливість та розширити функціональні можливості приладу. 
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ПОСТАНОВКА ЗАДАЧI 

Принцип роботи методу інверсійної хронопотенціометрії полягає в електрохі-
мічному концентруванні на індикаторному електроді іонів хімічних елементів 
з розчину проби та наступному вимірюванні їх потенціалів електролітичного 
розчинення ( ei ) у часі ( τi ). Аналітичною характеристикою методу є час інвер-
сії елемента, який за стандартизованих умов концентрування та інверсії прямо 
пропорційний концентрації іонів у розчині. Якісна характеристика — потенці-
ал піку і діапазон зміни потенціалів інверсії елементу. 

Традиційні підходи до оброблення аналітичних сигналів e (τ) в хроно-
потенціометрії, запропоновані Захаровим М.С. [4], Плэмбеком Дж.А. [15], 
Sparks Donald L. [16], Britz D. [17] та іншими, передбачають аналіз даних у 
координатах (τ, e) або (τ, de / dτ), що не дозволяє підвищити чутливість до 
необхідного рівня та вирішити проблему ідентифікації елемента у багато-
компонентному сигналі, коли компоненти інверсії взаємно перекривають-
ся. Це довгий час було основною причиною, що стримувало практичне 
застосування методу ІХП. 

Дослідження показали, що сигнал інверсії e (τ) перед виконанням циф-
рового аналізу необхідно попередньо подати у іншому вигляді. Для цього 
треба виконати редукцію структури даних [18–19], тобто таке перетворен-
ня системи координат, яке дозволить розглядати інтегральний сигнал у 
вигляді суми окремих компонентів вимірювання. Найбільш дієвим є аналіз 
сигналів інверсії e (τ) у координатах (e, dτ / de), в яких одержані дані нага-
дують значення відомих хімічних методів (інверсійної вольтамперометрії, 
хроматографії та мас-спектрального аналізу) [5, 8]. 

Під час цифрового оброблення аналітичних сигналів eвх(τ) вважають, 
що корисний сигнал e (τ) спотворено адитивною випадковою завадою ξ, 
яка має яскраво виражений високочастотний характер: eвх(τ) = e (τ) + ξ. 
Сигнал інверсії e (τ), який монотонно зростає, є інтегральною сумою вимі-
рювань окремих хімічних елементів. Процес інверсії кожного елемента 
виконується послідовно, у власному діапазоні потенціалів, відповідно до 
зростання значення стандартного електродного потенціалу в ряді активно-
сті металів. Реальні значення потенціалів піку та діапазонів інверсії елеме-
нта залежать від концентрації іонів, хімічного складу електролітичного 
фонового розчину, матеріалу, з якого виготовлено індикаторний електрод, 
та умов перекриття компонентів у багатокомпонентному сигналі. 

Для відновлення корисного сигналу за умов дії високочастотних завад тра-
диційні методи фільтрації та згладжування [20] не завжди підходять для аналізу 
даних вимірювання, бо спотворюють монотонно зростаючий сигнал та пору-
шують його інтегральні характеристики, що призводить до «розмивання» фор-
ми, значних похибок визначення часу інверсії та концентрацій елементу.  

На сьогодні доволі складною та не вирішеною проблемою є побудова 
загальної моделі багатокомпонентного сигналу за моделями окремих ком-
понентів з багатьма невідомими параметрами [21–24].  

Тому потрібно провести дослідження, спрямовані на розв’язання за-
вдань підвищення ефективності методів відновлення корисного сигналу. 

Мета роботи — створення ІТ вимірювання концентрацій методами хроно-
потенціометрії, яка дозволить суттєво збільшити чутливість та надійність визна-
чення концентрацій хімічних елементів у рідких пробах різних об’єктів біосфери. 
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ПЕРЕТВОРЕННЯ СТРУКТУРИ ДАНИХ АНАЛIТИЧНОГО СИГНАЛУ IНВЕРСIЇ 

Для спрощення аналізу багатокомпонентного сигналу інверсії запропоно-
вано перетворення системи координат [25], яке дає змогу розглянути інтег-
ральний сигнал e (τ) у вигляді суми окремих компонентів вимірювання 
хімічних елементів:  

(τ, e) → ( f, T) → ( f, dT / df ), (1) 

де e (τ) — аналітичний сигнал інверсії з постійним кроком ∆τАЦП за часом τ; 
T ( f ) — перетворений сигнал (f ∈ e, T ∈ τ) з постійним кроком ∆ f  за потен-
ціалом f ; t ( f ) = dT / df — сигнал інтенсивності. 

Перетворення виконується у такій послідовності: 
1. Відновлення корисного монотонно зростаючого сигналу e (τk) з ана-

літичного сигналу інверсії eвх(τ), спотвореного високочастотним шумом:  

e (τk ) ≤ e (τk+1 ), τk = k ·∆τАЦП, k = 1, …, NE,  (2) 

де NE – довжина сигналу eвх( τ ); ∆τАЦП – дискретність квантування аналіти-
чного сигналу у часі. 

2. Формування перетвореного сигналу інверсії T ( f ) (зміна системи 
координат): 

e (τk-1 ) ≤ fj < e (τk ), fj = j · ∆ f, j = 1,…, NT,  (3) 

де NT – довжина сигналу T ( fj ); ∆ f – дискретність потенціалу fj сигналу 
T ( fj ), A – лінійний оператор перетворення.  

У разі виконання лінійної інтерполяції в інтервалі (τk-1, τk) оператор А 
має такий вигляд: 
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У прикладних ІТ інтерполяція виконується кубічними сплайнами. 
3. Диференціювання перетвореного сигналу інверсії T ( f ) у сигнал інте-

нсивності  t ( f ) = dT( f ) / df : 

t ( fi ) = (Ti – Ti-1) / ∆ f ;       i = 1,…, N, N = NT – 1, (5) 

де N – довжина сигналу t ( fi ).  
Перетворення систем координат є взаємно однозначним, що дає змогу 

повністю відновити корисний сигнал інверсії e ( τ ) через зворотне перетво-
рення t ( f ) : 

Tj = Tj-1 + t ( fj )·∆ f;     ek = A (τk) = A (τk, fj-1, Tj-1, fj, Tj). (6) 

Довжина вибірки N сигналу інтенсивності t ( f ) не залежить від реальної 
довжини NE аналітичного сигналу e ( τ ), величина коефіцієнту стиснення 
даних K = NE / N може сягати значення більше 500-от, що дає змогу зберігати 
у базі даних усі сигнали вимірювання без втрати корисної інформації. 
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Загальна послідовність виконання перетворення системи координат та 
цифрового оброблення сигналу має вигляд:  

Сигнал інверсії → Цифрова фільтрація → Формування перетвореного   
сигналу → Диференціювання → Згладжування → Сигнал інтенсивності. 
Розглянемо приклад застосування перетворення системи координат 

для сигналу багатокомпонентної інверсії вимірювання елементів (цинк, 
кадмій, свинець, мідь), який зображено на рис. 1. 

У даному випадку інтегральна сума вимірювань багатокомпонентного 
процесу інверсії e (τ) перетворилась у суму компонентів сигналу інтенсив-
ності t ( f ), в якій кожний хімічний елемент ідентифікується окремим ком-
понентом із потенціалом піку (точка максимуму) та діапазоном вимірю-
вання (дві точки мінімуму). 

 

 

 
а) корисний сигнал інверсії e ( τ ) 

 

 
б) перетворений сигнал T ( f ) 

 

 
в) сигнал інтенсивності t ( f ) 

Рис. 1. Перетворення структури даних сигналу інверсії 
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Перейдемо до відновлення корисного сигналу e (τ) методами цифрово-
го оброблення даних. 

Цифрова фільтрація. Аналіз характерних видів аналітичних сигналів 
інверсії показав [26], що неможливо вибрати якийсь один наявний метод 
цифрової фільтрації для попереднього оброблення всіх видів сигналів. 
Процес відновлення корисних даних слід проводити шляхом послідовного 
застосування нових інструментальних засобів, які мають ітераційний характер 
та виконуються в залежності від виду сигналу. 

Запропоновано новий метод гістограмної фільтрації даних моно-
тонно зростаючого сигналу [28] для видалення адитивних високочастотних 
завад у режимі реального часу [27]. Суть методу полягає у тому, що під час 
зчитування аналітичного сигналу квантують потенціали за рівнем та підра-
ховують кількість спостережень у кожному заданому інтервалі, формуючи 
гістограму розподілу потенціалів (рис. 2а). Після повного зчитування сиг-
налу визначають тривалість дії потенціалу (кількість*∆τАЦП), координати 
часу та середні амплітуди інтервалу (рис. 2б). Фільтрований сигнал розра-
ховують способом інтерполяції середніх координат інтервалів для всіх NE 
точок корисного сигналу (рис. 2в). 

Одержана гістограма (рис. 2а) після визначення тривалості дії потенці-
алів фактично є дискретним сигналом інтенсивності t ( f ), тобто, в процесі 
квантування автоматично виконується перетворення структури даних. 

Перевагою методу є можливість роботи у реальному масштабі часу, 
відсутність операцій з плаваючою точкою та фіксований обсяг необхідної 
оперативної пам’яті, який не залежить від тривалості сигналу. В ІТ цей 
метод є допоміжним інструментальним засобом у способі усунення випад-
кових імпульсних завад та викидів.  

Традиційні методи виявлення імпульсних завад та викидів (наприклад, 
медіанний метод) не завжди визначають тривалі у часі викиди, пов’язані з 
роботою імпульсних джерел напруги. Для вирішення цієї проблеми запро-
поновано новий спосіб усунення випадкових імпульсних завад та викидів, 
який використовує статистичні характеристики порівняння аналітичного 
e (τ) та фільтрованого сигналів eф(τ). 

 
а) гістограма б) інтегральна  

гістограма 
в) аналітичний та 

    фільтрований сигнал 

Рис. 2. Метод гістограмної фільтрації 
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Корекцію аналітичного сигналу в ітераційному режимі здійснюють за 
алгоритмом:  

1. Виконуємо метод гістограмної фільтрації.  
2. Ділимо сигнал на r рівних інтервалів, в яких підраховуємо величи-

ни середньоквадратичних відхилень Sеr між аналітичним та фільтрованим 
сигналом. 

3. За значеннями Sеr в інтервалах визначаємо лінійну залежність: 

Se (τ) = a + b · τ.    

4. В аналітичному сигналі e (τk) замінюємо амплітуди на значення 
eф(τk) доти, доки у точці k  виконується умова:  

| e (τk ) – eф(τk ) | > 3 · Se(τk ). (7) 

Наведений приклад (рис. 3) підтверджує ефективність запропоновано-
го способу. 

Після очищення даних від імпульсних завад та викидів виконуємо віднов-
лення корисного сигналу, спотвореного високочастотним шумом вимірювання.  

Дослідження показали, що для монотонно зростаючих слабких сигналів ін-
версії застосування класичних методів та гістограмної цифрової фільтрації не 
завжди ефективно, бо призводить до порушення форми та інтегральних харак-
теристик у місцях різкої зміни кривизни сигналу, що впливає на точність визна-
чення часу інверсії та концентрації. Описаний метод гістограмної фільтрації 
використовують переважно в автономних аналізаторах та в інших технічних 
приладах для відновлення коротких за часом сигналів. У випадку фільтрації 
довготривалих сигналів та в аналітичних вимірюваннях застосовують метод 
частотно-часової фільтрації, який розглянемо більш детально. 

Для відновлення корисного сигналу e (τ), спотвореного високочастот-
ними завадами, скористаємося внутрішніми математичними характеристи-
ками: точками екстремуму e΄(τ) = 0, перегину e΄΄(τ) = 0 та інтервалами часу 
між ними, які достатньо повно відображають характер слабких змін у сиг-
налі. Згідно способу визначення спектру аналогового сигналу [29], засто-
сування точок екстремуму дозволяє виконати швидкий спектральний ана-
ліз та вирішити інші технічні проблеми [30, 31].  

 

 
а) аналітичний сигнал б) діапазон вилучення  

завад у першій ітерації 
в) виявлені імпульсні 
завади та викиди 

Рис. 3. Виявлення випадкових імпульсних завад та викидів  
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Такий підхід до цифрового оброблення сигналів став основою ство-
рення нового методу частотно-часової фільтрації [26], який відзнача-
ється швидкістю та ефективністю відновлення корисного сигналу інверсії 
та виконується за таким алгоритмом.  

Знаходимо точки екстремумів високочастотних завад в аналітичному 
сигналі, які відповідають умові 

(ei – ei-1) · (ei+1 – ei) < 0;  (τ k, ek) = (τ i, ei);  i = 2, ..., NE –1, (8) 

де ei — поточна амплітуда i точки сигналу e (τi) після усунення випадкових 
імпульсних завад та викидів в аналітичному сигналі eвх(τ); (τk, ek) — коор-
динати точки екстремуму; NE — довжина аналітичного сигналу eвх(τ).  

Інтервал часу ∆τk  ≤ ∆τф між сусідніми k та k + 1 екстремумами вказує 
на наявність у сигналі півхвилі коливання завади з амплітудою Δek та час-
тотою fk , яка менше заданої частоти фільтру fф з інтервалом ∆τф :  

.
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Координати точки перегину в аналітичному сигналі (τp, ep) визначаємо 
наступним чином: 

τp = (τk + τk+1) / 2,  ep = (ek + ek+1) / 2. (10) 

Метод частотно-часової фільтрації засновано на принципі: якщо вилу-
чити значення аналітичного сигналу між точками перегину (τp, ep) та 
(τp+1, ep+1), то корисний відновлений сигнал за точками перегину дає змогу 
усунути виявлену заваду. 

З іншого боку, якщо знайти у сигналі однакові інтервали часу Δτk, підсумува-
ти та визначити середні значення Δek, то, згідно зі способом [29], одержимо оцін-
ку спектральної характеристики сигналу у високочастотному діапазоні спектру.  

Відновлення корисного сигналу в ітераційному режимі методом часто-
тно-часової фільтрації здійснюємо в два етапи таким чином:  

1. Аналізуємо завади з інтервалами часу Δτk ≤ 5ΔτАЦП із застосуванням 
лінійної інтерполяції між точками перегину (рис. 4). 

2. Фільтруємо гармонічні та випадкові завади з інтервалами, що менше 
частоти фільтру fф, із застосуванням інтерполяції кубічними сплайнами (рис. 5). 

Експерименти на модельних та реальних даних показують, що запро-
понований метод частотно-часової фільтрації дає змогу ефективно при-
глушити високочастотні завади. 

Згладжування. Під час виконання перетворення системи координат після 
процедури диференціювання одержаний сигнал інтенсивності може мати обмеже-
ні за рівнем випадкові завади (рис. 6а), пов’язані з дискретністю цифрових методів 
фільтрації сигналу, що потребує їх виявлення перед виконанням моделювання. 

Відомі цифрові методи згладжування не завжди дають змогу коректно обро-
бляти диференційні сигнали, оскільки з’являється проблема спотворення форми 
корисного сигналу у місцях різкої зміни кривизни (виділено колом, рис. 6а), осо-
бливо його інтегральних характеристик після відновлення, що неможливо відко-
ригувати за значеннями інтегрального сигналу T ( f ). На рисунках 6б та 6в пока-
зано у збільшеному масштабі види спотворення форми сигналу. 
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Рис. 4. Аналітичний та фільтрований сигнал після першого етапу 

 
Рис. 5. Сигнал інверсії після частотно-часової фільтрації 

 
а) місце різкої зміни 
кривизни сигналу 

б) зменшення кривизни в) фіктивний максимум 

Рис. 6. Спотворення форми сигналу інтенсивності відомими методами згладжування 

Застосування методів згладжування (змінного середнього, експоненціа-
льного, поліномів або сплайнів) призводить до зменшення кривизни та відпо-
відного збільшення часу інверсії (рис. 6б), а використання рекурсивних фільт-
рів — до появи фіктивних точок максимуму (рис. 6в). 

Для недопущення спотворення форми під час відновлення корисного 
сигналу інтенсивності розроблено новий метод адаптивного згладжування 
даних [32], що застосовує та розширює принцип описаного методу частотно-
часової фільтрації, а саме, якщо виконати згладжування точок інтегрального сиг-
налу T( f ) за точками перегину, які відповідають точкам екстремумів сигналу 
інтенсивності, то після зворотного диференціювання сигнал інтенсивності 
t ( f ) = T΄( f ) буде гладким, але водночас не порушиться його форма та інтегральні 
характеристики. 
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Схема методу адаптивного згладжування, що демонструє відповідність 
точок екстремумів сигналу інтенсивності точкам перегину інтегрального 
сигналу, показана на рис. 7. 

Згідно схеми, абсциси точок екстремумів сигналу інтенсивності t΄( f ) = 0 
(а, б, в) відповідають абсцисам точок перегину інтегрального сигналу T΄΄( f ) = 0 
(А, Б, В), а інтервали між ними співпадають. Якщо у сигналі інтенсивності 2 
знайдено інтервал між точками екстремумів ∆ f , який менше граничного інтер-
валу фільтру ∆ fф, то під час згладжування інтегрального сигналу 1 по точках 
(А, Б, В) будуть усунені завади (а, б, в) у корисному сигналі. 

Аналіз результатів проведених експериментів адаптивного згладжування 
еталонних моделей (пилоподібного сигналу, складного меандру та інших, які 
були попередньо зашумлені високочастотною завадою) показав, що цей метод 
відновлення корисного сигналу є ефективним і його можна застосувати для 
згладжування сигналів інтенсивності. Приклад використання методу для від-
новлення сигналу інтенсивності наведено на рис. 8–10. 

 

Рис. 7. Схема методу адаптивного згладжування: 1 — інтегральний 
сигнал T( f ); 2 — сигнал інтенсивності t ( f ); а, б, в — точки екстремумів 
сигналу інтенсивності t'( f ) = 0; А, Б, В — точки перегину інтегрального 
сигналу T''( f ) = 0. 

 
Рис. 8. Вхідний та згладжений сигнал інтенсивності після першої ітерації  
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Рис. 9. Перша похідна сигналу інтенсивності після згладжування  

 

Рис. 10. Згладжений сигнал інтенсивності  

Результати експериментів на модельних та реальних даних підтверджу-
ють якість виконання адаптивного згладжування. Одержаний сигнал інтенси-
вності (рис. 10) може бути використано для моделювання та визначення хара-
ктеристик компонентів. 

МОДЕЛЮВАННЯ КОМПОНЕНТIВ ТА ВИЗНАЧЕННЯ ЧАСУ IНВЕРСIЇ 

Аналіз можливих шляхів моделювання багатокомпонентних сигналів інверсії 
показав, що під час оброблення реальних аналітичних сигналів бажано подавати 
структуру моделей у вигляді простих, попередньо означених залежностей, в 
яких визначення параметрів моделей зводиться до задач параметричної іденти-
фікації. Особливо це відноситься до задач визначення концентрацій елементів 
за способом багаторазових добавок. У роботах Захарова М.С. [4], Плэмбека 
Дж.А. [15], Britz D. [17] та інших зауважується, що для виконання аналізу фону, 
проби та проби з добавками під час вимірювання концентрації повинні викори-
стовуватися ідентичні методи оброблення даних, які не допускають зміни стру-
ктури опису компонентів у цих сигналах. 

На основі теоретичних засад методу ІХП можна стверджувати, що 
аналітичний сигнал та, відповідно, сигнал інтенсивності t ( f ) є сумою двох 
незалежних у часі процесів: ємнісного фонового розряду електродів (базо-
ва лінія або нижня обвідна сигналу інтенсивності) та інверсії окремих хімі-
чних елементів (спектр компонентів, за яким визначають концентрації 
елементів). Такий самий підхід застосовують під час оброблення сигналів 
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методами вольтамперометрії, рідинної хроматографії та мас-спектрального 
аналізу: спочатку виявляють сигнал фонового вимірювання (базову лінію), 
а потім одержаний спектр компонентів застосовують для визначення кон-
центрацій елементів [16, 17, 33]. 

Безпосередня побудова загальної математичної моделі сигналу інтен-
сивності за моделями окремих компонентів та базової лінії з багатьма неві-
домими параметрами є доволі складною проблемою, тому побудуємо ге-
неративну модель багатокомпонентного сигналу, що дозволить спрос-
тити цей процес. 

Моделювання компонентів. Припустимо, що базову лінію та кожну 
незалежну модель j компонента можна подати у вигляді добутку параметра 
висоти Hj та нормованої моделі gj( fi ) з визначеними за сигналом інтенсив-
ності t ( fi ) незмінними іншими параметрами [33]. 

За таких припущень загальна модель сигналу інтенсивності для m ком-
понентів спектра з невеликим взаємним накладенням має вигляд: 

.)f(gH)f(t
m

j
ijji ∑

=
=

0
 (11) 

Модель компонента g0( fi ), що описує базову лінію сигналу інтенсив-
ності t ( f ), згідно теоретичних міркувань доцільно подати в експоненціа-
льній залежності: 

)fbexp()f(g
p

p
ipi ∑

=
⋅=

4

0
0 . (12) 

Невідомі коефіцієнти вектору B визначають методом найменших квад-
ратів за множиною вибраних точок, що характеризують побудову кусково-
лінійної нижньої обвідної у логарифмічних координатах. 

Під час визначення концентрації елемента виконують один або декілька 
паралельних вимірювань розчинів: фону, проби та добавки. Для кожного 
отриманого сигналу інтенсивності визначають модель нижньої обвідної g0( fi ) 
та одержують спектр компонентів Ψ(fi ) = t (fi ) – g0( fi ). Приклад визначення 
спектру компонентів для сигналів інтенсивності приведено на рис. 11. 

Численні експерименти [34–37] показують, що правомірно моделюва-
ти компоненти у вигляді несиметричних функцій нормального розподілу 
аналогічно підходам до моделювання у хроматографії та мас-
спектрометрії:  
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Модель окремого компонента Hj ·gj ( fi ) з дисперсіями σ1, σ2 та потенціа-
лом піку f0 має вигляд: 
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а) базові лінії сигналів інтенсивності б) спектри компонентів 

Рис. 11. Побудова спектру компонентів сигналів інтенсивності 

Параметри j моделі Hj та f0j визначаємо в такій послідовності: 
1. Знаходимо номер дискретної точки максимуму (imax) j-го компонента у 

діапазоні його вимірювання [f 1j,  f 2j] за (8). 
2. Вибираємо множину точок Sj ( f ) ⊂ t ( f ) компонента з номерами то-

чок [imax -6, imax + 6]. 
3. Розраховуємо значення похідної t′ ( f ) для точок Sj ( f ) у діапазоні 

[imax - 3, imax + 3] з використанням залежності, заснованої на диференціюванні 
інтерполяційного поліному Лагранжа, яка для числа вузлів n = 7 та для одини-
чного кроку сітки дискретного сигналу має вигляд [20]:  

60945459 321123 /)tttttt(t iiiiiii −−−+++ −+−+−=′ , (15) 

водночас точність оцінки (15) характеризується похибкою R = 1/140·t (7) .  
4. Шляхом використання зворотної інтерполяції за вибраними точками 

t′ ( f ) визначаємо дійсне значення координати f0 за умови t′( f i) = 0, що відпо-
відає точці максимуму. 

5. Розраховуємо точне значення H інтегруванням t′ ( f ) від точки з но-
мером imax до координати f0. 

Для визначення параметрів моделі σ1, σ2 вибираємо множину точок сиг-
налу спектра sj( fi ) ⊂ t ( fi ) у діапазоні [f1j, f2j], яка достатня для побудови моде-
лі (окремо для лівої та правої частини несиметричного розподілу). Логариф-
муємо гаусову функцію (13) та аналізуємо її як поліном другого ступеня: 
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Застосовуючи координати сигналу sj ( fi ), визначаємо за допомоги методу 
найменших квадратів коефіцієнти параболи A, B, C та оптимальні значення 
параметрів σ1 та σ2 :  

C⋅
=σ 2

12 . 
(17) 
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Загальну модель сигналу інтенсивності формуємо таким чином: 
1. Розраховуємо модель нижньої обвідної g0( fi ) та визначаємо спектр 

компонентів Ψ(fi ). 
2. У спектрі ψi = Ψ(fi ) знаходимо компонент j з найбільшою ордина-

тою Hj та виконуємо для нього моделювання Hj · gj ( fi ). 
3. Вилучаємо зі спектра Ψ(fi ) координати моделі компонента, які об-

межені інтервалом  [f0j – 5σ1j,  f0j + 5σ2j]. 
4. Повторюємо визначення інших компонентів (п. 2 та п. 3). 
5. Виявляємо залишковий лівий сигнал gL( fq ) та залишковий правий 

сигнал gR( fp ) спектра, поява яких пояснюється тим, що зчитані значення 
аналітичного сигналу інверсії e (τ) є лише частиною повного процесу елек-
трохімічної інверсії. Для цих можливих компонентів спектра процес моде-
лювання не виконується, а у загальній моделі застосовують лише числові 
значення множини точок { fq,ψq} та { fp,ψp}.  

Загальна модель сигналу інтенсивності після визначення усіх компо-
нентів має вигляд: 

.)f(gH)f(gH)f(gH)f(gH)f(t
m
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=
+++=

1
00  (18) 

Запропонована модель відноситься до класу одномірних регресійних 
моделей та визначається шляхом вирішення задачі параметричної іденти-
фікації, в якій структура залежностей gj ( fi ) відома, а необхідно лише оці-
нити вектор параметрів H. Оптимальні значення Hopt вектору параметрів 
H1, …, Hm, HL, HR, H0 знаходимо за методом найменших квадратів, врахо-
вуючи початкові значення: HL = HR = H0 = 1. 

Численні експерименти [33] дозволяють стверджувати, що застосуван-
ня методу моделювання сигналу інтенсивності за рахунок єдиного підходу 
до цифрового оброблення сигналів вимірювання дозволяє збільшити точ-
ність, повторюваність та достовірність визначення концентрацій хімічних 
елементів. Крім того, метод моделювання не потребує втручання хіміка-
аналітика для вибору діапазону зміни потенціалів компонента, що дає мо-
жливість повністю автоматизувати процес вимірювання концентрацій. 

Визначення часу інверсії. Під час вимірювання концентрацій j хіміч-
ний елемент однозначно ідентифікується компонентом спектра за діапазо-
ном потенціалів [f 1j,  f 2j] та величиною потенціалу піку (параметр f0j). Час 
інверсії tj хімічного елемента визначається за сигналом інтенсивності як 
площа компонента Sj ( f ) ⊂ t ( f ) :  
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Досвід застосування базового методу ІХП для визначення концентрацій 
свідчить, що подальше підвищення чутливості вимірювання та збільшення 
часу інверсії за цим методом досягнути практично неможливо, тому для вирі-
шення цього завдання запропоновано застосувати відомі принципи імпульс-
них електрохімічних методів аналізу. Імпульсні методи широко використову-
ються у вольтамперометрії, теоретичні основи такого підходу описані в робо-
тах Захарова М.С. [4], Плэмбека Дж.А. [15], Каплана Б.Я. [38] та ін.  
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Основна ідея застосування імпульсних методів у хронопотенціометрії — 
збільшення часу інверсії за рахунок активного втручання у процес електроліти-
чного окислення [39, 40]. Під час імпульсу відбувається «підзарядка» вимірюва-
льного електроду, тобто електрод короткочасно переходить в режим концент-
рування, що призводить до зменшення електрорушійної сили окислення, спові-
льнення процесу інверсії та збільшення чутливості вимірювання концентрацій. 

Для використання імпульсних процесів інверсії у хронопотенціометрії за-
пропоновано нові електрохімічні методи дослідження, які дозволили суттєво 
збільшити чутливість вимірювання концентрацій токсичних елементів: 

— імпульсна інверсійна хронопотенціометрія (ІІХП); 
— диференційна імпульсна хронопотенціометрія (ДІХП); 
— окислювальна імпульсна хронопотенціометрія (ОІХП). 
Загальну схему застосування імпульсного режиму інверсії за постійних 

значень параметрів імпульсу та періодичності надано на рис. 12. 
Принцип методу імпульсної інверсійної хронопотенціометрії поля-

гає у тому, що після електрохімічного концентрування під час виконання 
інверсії на поточний сигнал накладаються прямокутні імпульси з односто-
роннім приростом амплітуди. Метод дає змогу збільшити чутливість ви-
значення концентрацій елементів до 0,05 мкг/дм3. Найбільший ефект від 
застосування методу — визначення слідових значень концентрацій токси-
чних елементів: ртуті, свинцю, кадмію, марганцю [41].  

Принцип методу диференційної імпульсної хронопотенціометрії 
відрізняється тим, що під час виконання інверсії на поточний сигнал на-
кладаються прямокутні імпульси з двостороннім приростом амплітуди. Це 
дає змогу збільшити чутливість до 0,1 мкг/дм3 та застосовувати для визна-
чення концентрації елементів із слабкими електрохімічними властивостя-
ми: йоду, брому, селену, заліза [42]. 

Принцип методу окислювальної імпульсної хронопотенціометрії по-
лягає в тому, що під час виконання інверсії виконується циклічна «підзаряд-
ка» вимірювального електроду за рахунок зміни потенціалів підставки. Ме-
тод дає змогу збільшити чутливість визначення концентрацій до 
0,3 мкг/дм3 та застосовується переважним чином з вимірювальним електро-
дом на золотій основі для аналізу елементів: нікелю, кобальту, арсену [43]. 

 
Рис. 12. Загальна схема застосування імпульсного режиму інверсії: 1 — сигнал 
інверсії, 2 — імпульс, i1 — тривалість між імпульсами, i2 — тривалість імпульсу 
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Розроблено новий метод хроноіонометрії (ХІ) для розширення діапазо-
ну вимірювання концентрацій хімічних елементів в сторону великих значень 
із застосуванням іонселективних електродів шляхом використання режиму 
прямої полярографії на хронопотенціометричному приладі. Цим методом 
визначають такі хімічні елементи та сполуки як калій, натрій, кальцій, фтор, 
амоній, нітрати з концентраціями до 6∙107 мкг/дм3 [44]. Суть методу полягає у 
вимірюванні активності (концентрацій) іонів за допомоги іонселективного 
електроду та нового хлорсрібного електроду з подвійним електролітичним 
ключем. Під час роботи іонселективний електрод реагує на певний тип іону, а 
його потенціал залежить від вмісту іонів у розчині. Лінійна залежність різниці 
потенціалів електродної системи від активності іонів елементу описується 
рівнянням Нернста [1, 2, 15]. Значення концентрацій визначають за градуюва-
льним графіком або за удосконаленим способом багаторазових добавок (до 
п’яти) стандартного розчину іонів елемента [45].  

ВИЗНАЧЕННЯ КОНЦЕНТРАЦIЙ ХIМIЧНИХ ЕЛЕМЕНТIВ В ОБ’ЄКТI 

Загальна послідовність дій під час вимірювання концентрацій хімічних 
елементів у різних об’єктах навколишнього середовища електрохімічними 
методами така:  

• виконують відбір проби об’єкта навколишнього середовища, фік-
суючи масу навіски (тверда проба) або об’єм проби (рідка проба, проба 
повітря); 

•  проводять пробопідготовку відібраних зразків у відповідності до 
нормативних документів; 

• послідовно виконують вимірювання концентрацій елементів, викори-
стовуючи відповідний фоновий розчин та одержаний розчин проби зразку.  

Концентрацію хімічного елемента CMe визначають за способом добав-
ки відомої маси m каліброваного стандартного зразку іонів елемента, що 
аналізується, виконуючи визначення часу інверсії послідовно у трьох ви-
дах розчину: фоновому розчині tФ (для урахування забруднення електродів 
попередніми вимірюваннями), розчині проби tП та розчині проби 
з добавкою tД, за формулою:  

km
tt
tt

C
ПД

ФП
Me ⋅⋅

−
−

= , (20) 

де k — перевідний коефіцієнт для розрахунку масової концентрації елеме-
нта в пробі об’єкта за значеннями його концентрації у розчині проби. 

Під час виконання паралельних вимірювань визначають середні зна-
чення часу інверсії у кожному розчині, які застосовують у розрахунку кон-
центрації для однієї добавки за залежністю (20).  
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а) ідентифіковані компоненти 

хімічного елементу 
б) зворотна хроноелектродна 

характеристика  

 

Рис. 13. Визначення концентрації хімічного елементу 

В ІТ оцінювання концентрацій токсичних елементів може здійснюва-
тися за значеннями декількох добавок (до п’яти), що підвищує точність та 
достовірність визначення. У цьому випадку для визначення невідомої маси 
іонів у пробі використовують лінійну зворотну хроноелектродну характе-
ристику — залежність маси добавки від часу інверсії. Коефіцієнти лінійно-
го рівняння характеристики визначають за методом найменших квадратів. 
На рис. 13 наведено приклад використання характеристики для вимірю-
вання концентрації з двома добавками, в якому час інверсії відповідає 
площі ідентифікованої моделі компонента спектра, а характеристика буду-
ється за часом інверсії за відомими значеннями маси добавки в режимах 
вимірювання: фону, проби, 1 добавки, 2 добавок. 

Аналізуючи точки графіку зворотної хроноелектродної характеристи-
ки, хімік-аналітик має можливість упевнитися в якості проведених дослі-
джень, може додати або вилучити з розрахунку одержані значення парале-
льних вимірювань, підвищуючи точність визначення концентрацій хіміч-
ного елемента. 

IНФОРМАЦIЙНА ТЕХНОЛОГIЯ ВИМIРЮВАННЯ КОНЦЕНТРАЦIЙ  

Створення ІТ вимірювання концентрацій методами хронопотенціометрії 
базується на використанні описаних методів цифрового оброблення даних 
та застосуванні нових електрохімічних методів дослідження: 

цифрові методи 
• перетворення системи координат; 
• метод гістограмної фільтрації; 
• спосіб усунення випадкових імпульсних завад та викидів; 
• метод частотно-часової фільтрації; 
• метод адаптивного згладжування даних; 
• генеративна модель багатокомпонентного сигналу; 
електрохімічні методи 
• базовий метод інверсійної хронопотенціометрії; 
• метод імпульсної інверсійної хронопотенціометрії; 
• метод диференційної імпульсної хронопотенціометрії; 
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• метод окислювальної імпульсної хронопотенціометрії; 
• метод хроноіонометрії. 
Запропонована ІТ має три основні етапи. 
І. Перетворення структури даних. 
ІІ. Моделювання компонентів та визначення часу інверсії. 
ІІІ. Визначення концентрацій хімічних елементів. 
Встановлено, що для класу монотонно зростаючих сигналів, які є інте-

гральною сумою процесів багатокомпонентного вимірювання, можна за-
стосувати перетворення системи координат, що складається з фільтрації, 
формування та диференціювання перетвореного корисного сигналу, вод-
ночас суттєво скорочуються дані без втрати корисної інформації. Одержа-
ний сигнал аналізується як сума окремих компонентів. 

Розроблені в рамках ІТ інструментальні засоби відновлення корисного 
сигналу за умов дії високочастотних завад можуть бути використані для 
вирішення завдань цифрового оброблення даних різної фізичної природи, 
що відповідають даному класу сигналів. 

Застосування ІТ в приладах для вимірювання концентрацій. Для реалі-
зації створеної ІТ у Міжнародному науково-навчальному центрі інформаційних 
технологій та систем НАН України та МОН України розроблено високочутливу 
аналітичну систему «Аналізатор ІХП», в якій застосовано інструментальні засо-
би та нові електрохімічні методи дослідження для вимірювання концентрацій 
20-ти токсичних елементів в об’єктах навколишнього середовища [46, 47]. Для 
визначення концентрацій у комп’ютерній системі вимірювання використовують 
п’ять методів хронопотенціометричного аналізу.  

«Аналізатор ІХП» дозволяє визначити масову концентрацію 
14-ти токсичних елементів (ртуть, арсен, свинець, кадмій, цинк, мідь, олово, 
нікель, кобальт, залізо, марганець, селен, йод та хром) з чутливістю до 
0,05 мкг/дм3 (50 ppt), шість хімічних елементів та сполук (калій, натрій, каль-
цій, фтор, амоній та нітрати) у діапазоні від 103 мкг/дм3 до 6·107 мкг/дм3. 

Нові методи електрохімічного аналізу та унікальні способи вимірю-
вання концентрацій хімічних елементів (селену, марганцю, йоду, заліза, 
хрому, кальцію, натрію, калію) захищено 12-ма патентами України на ви-
нахід [41–44, 48–55].  

Комп’ютерна система аналізатора складається з двох незалежних під-
систем оброблення даних, окремо для методів інверсійної хронопотенціо-
метрії та методу хроноіонометрії, які об’єднано загальною інформаційною 
системою та вимірювальним пристроєм. 

ІТ зберігає у базі даних довідкові дані гранично допустимих концент-
рацій різних типів об’єктів, що мають спільні нормативні значення: харчові 
продукти (хліб, молоко, зерно, дитяче харчування, продукція рослинництва 
та тваринництва), вода різного природного походження (питна, поверхне-
ва, підземна, очищена), ґрунти різних типів, повітря робочої зони та ін., які 
регламентовані МОЗ України. 

ІТ дає змогу формувати шаблони електрохімічних параметрів вимірю-
вання елементів для різних методів дослідження та форми протоколів ре-
зультатів вимірювання за допомоги інтелектуального інтерфейсу користу-
вача, зберігати сигнали інтенсивності та результати вимірювання концент-
рацій елементів у архіві, що спрощує та покращує сервісне обслуговування 
праці хіміка-аналітика.  
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Розроблено шість методик вимірювання концентрацій 19-ти хімічних 
елементів у воді та ґрунтах новими методами дослідження, що підтверджує 
працездатність створених методів електрохімічного аналізу [56–61]. Мето-
дики можуть застосовуватися у сферах поширення Державного метрологі-
чного контролю та нагляду, в санітарно-епідеміологічних станціях, науко-
во-дослідних установах МОЗ України та НАН України, ветеринарних, аг-
рохімічних, контрольно-токсикологічних лабораторіях агропромислового 
комплексу та інших галузей, які займаються визначенням слідових кілько-
стей хімічних та токсичних елементів в об’єктах навколишнього природно-
го середовища. «Пристрій для вимірювання концентрації важких металів» 
[41] став переможцем Всеукраїнського конкурсу «Винахід-2011» за ефек-
тивне рішення в хіміко-технологічній галузі; комплекс винаходів «Способи 
та пристрій для визначення концентрації мікроелементів у водних розчи-
нах» [44, 48–55] став переможцем Всеукраїнського конкурсу «Винахід-
2016» у номінації «Екологія». 

Рівень розробки аналітичної системи «Аналізатор ІХП» відповідає 
сучасним європейським та світовим вимогам, за чутливістю вимірювання 
не поступається кращим світовим аналогам («РС-ЕТР» Чехія, аналізатор 
«797 VA Computrace» Швейцарія, «Model 600C» США). 

ВИСНОВКИ 

Результати, які одержано у процесі розроблення ІТ, свідчать про перспек-
тивність застосування нових підходів та принципів цифрового оброблення 
слабких за рівнем сигналів складної форми, що монотонно змінюються, на 
основі розв’язання наступних задач:  

1) перетворення структури даних вимірювання багатокомпонентних 
процесів; 

2)  застосування внутрішніх математичних характеристик (точок екс-
тремумів та перегинів) для виконання фільтрації та згладжування даних 
без суттєвих спотворень форми та інтегральних характеристик сигналу; 

3)  моделювання компонентів для підвищення повторюваності та точ-
ності визначення концентрацій. 

Ефективність високочутливої аналітичної системи «Аналізатор ІХП» 
підтверджено проведенням практичних досліджень визначення концентра-
цій хімічних елементів, затвердженням патентів України на винахід та ши-
роким впровадженням у лабораторіях для контролю якості питної води, 
харчових продуктів та виконання агрохімічних досліджень.  

Під час розроблення технічних систем було виявлено, що до класу мо-
нотонно зростаючих сигналів, які  є інтегральною сумою вимірювань бага-
токомпонентних процесів, можна віднести дані, що мають зовсім іншу 
фізичну природу, а саме: сигнали динамічного зважування  для визначення 
навантаження на осі автомобіля, системи дозування продуктів, підготовки 
бетонних сумішей, комбікормів тощо. Розроблені інструментальні засоби 
дали можливість побудувати нові ефективні прикладні інформаційні тех-
нології для цифрового оброблення таких сигналів та процесів.  
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ИНФОРМАЦИОННАЯ ТЕХНОЛОГИЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОНЦЕНТРАЦИИ 
ТОКСИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ В ОБЪЕКТАХ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ 

Рассмотрена новая информационная технология, которая позволяет увеличить чувстви-
тельность и достоверность определения концентрации токсичных элементов методами 
импульсной инверсионной хронопотенциометрии. Для класса монотонно возрастающих 
сигналов, которые представляют собой интегральную сумму процессов многокомпонен-
тного измерения, предложено преобразование системы координат, что позволяет анали-
зировать сигнал как сумму компонентов, при этом существенно сокращаются исходные 
данные без потери полезной информации. Разработаны цифровые методы восстановле-
ния полезного сигнала и генеративная модель многокомпонентного сигнала, что увели-
чивает эффективность обработки данных.  

Создана высокочувствительная аналитическая система «Анализатор ИХП», которая 
определяет массовую концентрацию 14-ти токсичных элементов (ртуть, мышьяк, свинец, 
кадмий, цинк, медь, олово, никель, кобальт, железо, марганец, селен, йод, хром) с чувст-
вительностью до 0,05 мкг/дм3, шесть химических элементов и соединений (калий, на-
трий, кальций, фтор, аммиак, нитраты) с концентрацией до 6·107 мкг/дм3. Разработанные 
инструментальные средства позволили создать новые эффективные информационные 
технологии обработки сигналов иной физической природы, которые монотонно возрас-
тают либо уменьшаются. 
Ключевые слова: преобразование структуры данных, импульсная хронопотенциомет-
рия, моделирование, цифровая обработка, информационная технология. 
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INFORMATION TECHNOLOGY FOR DETERMINING 
THE CONCENTRATION OF TOXIC ELEMENTS 
IN ENVIRONMENTAL OBJECTS  

Introduction. Insufficient sensitivity of the existing systems of measuring low concentrations 
of chemical elements during the implementation of quality control of drinking water, food 
products and other natural objects, as well as the lack of necessary means for digital 
processing of weak signals of complex form, leads to the task of developing an effective 
information technology for determining the concentration of toxic elements.  

The purpose of the article is to develop tools for information technology for determin-
ing the concentration of toxic elements. New methods of impulse inversion chronopotenti-
ometry and ionometry to increase the sensitivity, reliability and functionality of the concen-
tration measurement are used. 

Methods. Transformation of data structure of the multi-component processes and new 
methods of a filtration and smoothing which are based on use of points of extremum and 
inflexion are applied at performance of digital processing of measurement signals. The trans-
formation allows us to consider monotonically increasing signals of inversion as a linear sum 
of components, which are described by non symmetric functions of normal distribution. The 
received signal is simulated by solving the parametric identification problem in the class of 
one-dimensional regression models. 

Results. The developed highly sensitive analytical system "Analyzer ICP" implements the 
created information technology. The system determines the mass concentration of 14 toxic 
elements (mercury, arsenic, lead, cadmium, zinc, copper, tin, nickel, cobalt, iron, manganese, 
selenium, iodine and chromium) with a sensitivity of up to 0.05 μg/dm3 (50 ppt) and six 
chemical elements (potassium, sodium, calcium, fluorine, ammonium and nitrates) in the 
range of 103 μg/dm3 to 6·107 μg/dm3 using ion-selective electrodes. 

Conclusion. Information technology has an universal character, created tools can be 
used to analyze signals of various physical natures, in which the values are monotonically 
increasing or decreasing. 

Keywords: transformation of the data structure, impulse chronopotentiometry, modelling, 
digital processing, information technolog. 


