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ПОБУДОВА МОДЕЛІ БАЗОВОЇ ЛІНІЇ 
ДИФЕРЕНЦІАЛЬНИХ СИГНАЛІВ ВИМІРЮВАННЯ

У статті виконано дослідження задачі побудови моделі базової лінії для багатокомпонентного сигналу ін-
тенсивності інверсійної хронопотенціометрії. Така модель надасть можливість оцінювати концентрацію 
різних хімічних елементів, розчинених у воді. Для її ідентифікації запропоновано побудову функції апрокси-
мації нижньої огинаючої лінії диференціального сигналу в різних класах базових функцій із використанням 
МГУА за реальними значеннями концентрації Zn за присутності іонів Cd, Pb та Cu. Побудовано модель 
оптимальної складності, яка є необхідною для очищення сигналу інтенсивності від фону для от римання 
спектра інтенсивності вимірюваних хімічних елементів.
Ключові слова: ідентифікація, моделювання, базова крива, нижня огинаюча, диференційний сигнал, сигнал 
інтенсивності, концентрація токсичних елементів, моніторинг, метод найменших квадратів, МГУА.
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Вступ

Для вирішення питання забруднення питної во-
ди важкими металами, треба забезпечити по-
стійний моніторинг якості води, що дозволить 
визначати концентрацію в ній токсичних еле-
ментів. 

Для визначення концентрацій іонів різних 
металів у воді серед інших методів успішно ви-
користовуються електрохімічні методи інверс-
ної хронопотенціометрії. У цих методах сигнал 
про зміну часу потенціалу виділення токсич-
них іонів у розчин перетворюється на сигнал 
про зміну інтенсивності виходу іонів залежно 
від значень потенціалу. Однак це породжує 
проблему обробки сигналу інтенсивності.

Необхідно виокремити корисну складову сиг-
налу, що містить інформацію про невідомі кон-
центрації вимірюваних елементів, на фоні су-
міші різних сигналів елементів, присутніх в 
фоновому розчині. Для цього запропоновано 
метод побудови базової моделі, за якою можна 
відокремити диференціальний сигнал інверсії 
хімічних елементів у воді від фонового сигналу 
присутніх у воді домішок. Завдяки цьому в чис-
тому вигляді формується спектр багатокомпо-
нентного сигналу інтенсивності, аналіз якого 
дає змогу досить точно оцінити невідомі кон-
центрації суміші цих розчинених елементів.

Метою дослідження є розробка методу по-
будови функції апроксимації нижньої огинаю-
чої сигналу інтенсивності фону в різних класах 
базових функцій з використанням МГУА в за-
дачі визначення концентрацій хімічних елемен-
тів у багатокомпонентних сигналах при вимі-
рюванні екологічного стану об’єктів довкілля 
за допомогою електрохімічних методів інвер-
сійної хронопотенціометрії.

Задача визначення 
концентрації хімічних елементів

Сучасні системи вимірювання концентрації 
хімічних елементів мають недостатню чутли-
вість, а це вимагає використання високочутли-
вих електрохімічних методів дослідження. Та-
кими методами можуть бути диференційні 
методи інверсійної хронопотенціометрії (ІХП) 

[1—3]. Їх використання порівняно з іншими 
методами уможливлює значне підвищення чут-
ливості, повторюваності та достовірності ви-
мірювань концентрації хімічних елементів.

Застосування методів математичного моде-
лювання для аналізу результатів вимірювань 
дає змогу підвищити ефективність обробки слаб-
ких аналітичних сигналів з метою визначення 
мікроконцентрацій токсичних елементів у різ-
номанітних об’єктах навколишнього середови-
ща [4—7].

Основними аналітичними функціями мето-
ду IХП є час інверсії елемента, який за стан дар-
тизованих умов концентрації та вимірювання є 
прямо-пропорційним концентрації іонів у роз-
чині, а також відповідає пікам і діапазону по-
тенціалів інверсії і є якісною характеристикою 
елемента [8–10].

Принцип дії методів ІХП полягає в електро-
хімічному концентруванні іонів хімічних еле-
ментів із досліджуваного розчину на індика-
торному електроді. Аналітичною характерис-
тикою ме то ду є час інверсії елемента, який за 
стандар ти зо ва них умов концентрації та інвер-
сії є пря мо-пропорційним концентрації іонів у 
розчині, якісними також є піковий потенціал та 
діапазон зміни потенціалів інверсії елемента.

Виміряний монотонно зростаючий сигнал e (t) 
за методом IХП є інтегральною сумою інвер-
сійних вимірювань окремих хімічних елемен-
тів. Процес інверсії кожного елемента викону-
ється послідовно в його діапазоні потенціалів 
відповідно до збільшення значення стандарт-
ного електродного потенціалу в послідовності 
впливу на активність металу. Найефективні-
шим підходом до аналізу таких даних є ви-
користання диференційного сигналу або сиг-
налу інтенсивності в координатах (dt/de, e), що 
дає змог у розглядати інтегральний аналітич-
ний сигнал як суму складових, що відповіда-
ють інверсіям окремих хімічних елементів.

Проблема формування 
та аналізу сигналу інтенсивності

На рис. 1 показано виміряний сигнал як зміну 
потенціалу інверсії e в часі t для 4 важких ме-
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талів в аналізованому розчині для прикладу 
вимірювання концентрацій хімічного елемен-
та Zn за присутності іонів Cd, Pb та Cu.

Вимірювані сигнали аналітичної інверсії 
майже завжди спотворено адитивним випад-
ковим шумом, який має чітко виражений ви-
сокочастотний характер. Перед визначенням 
сигналу інтенсивності виконується високочас-
тотна фільтрація вхідних сигналів аналітичної 
інверсії та зміна системи координат, у якій сиг-
нал e(t) перетворюється на сигнал t(e) з пос-
тійним кроком відліку потенціалу Δe =1 мВ. 
Ос кіль ки сигнали аналітичної інверсії завжди 
зрос тають монотонно, ми можемо перетвори-
ти сиг нал e(t) → t(e).

Диференціювання відфільтрованого сигна-
лу інверсії дозволяє отримати сигнал інтен-
сивності DT(e), який розраховується як різни-
ця амплітуд dt/de = ti – ti-1 . Результуючий графік 
інтенсивності DT(e) показаний на рис. 2, де 
перший лівий пік у сигналах DT(e) відповідає 
компоненту Zn, наступні піки  компонентам 
Cd, Pb і Cu. Діапазони зміни потенціалів інвер-
сії стандартні і відомі для кожного хімічного 
елемента.

Фізично сигнали інверсії є сумою двох хі-
мічних процесів у часі: ємнісного фонового 
роз ряду електродів G0(e) та інверсії хімічних 
елементів Gj(e). Диференціально перетворе ний 
сигнал інверсії (сигнал інтенсивності на рис. 2) 
може бути виражений як сума двох сигналів: 
кривої фонового розряду електродів (базова 
лінія або нижня огинаюча сигналу інтенсив-
ності та спектру компонентів інверсії хімічних 
елементів.

Загальна математична модель сигналу ін тен-
сивності DT(e) дає змогу визначити базовий сиг-
нал G0(e) та сигнали компонентів інверсії хі міч-
них елементів Gj(e), що уможливлює точніший 
розрахунок значення часу інверсії та, відповід-
но, значення концентрації хімічних еле ментів.

Задача побудови моделі нижньої 
огинаючої сигналу інтенсивності

Розглянемо задачу побудови апроксимаційної 
функції Dsub = f(e) (суцільна крива на рис. 2), яка 

є базовою (фоновою) функцією для сиг налу ін-
тенсивності. На цій кривій виділено жирним 
шрифтом точки, визначені програмно за умо-
ви, що значення кривої інтенсивності лежать 
строго вище цих точок, тобто пунктирна крива 
є нижньою огинаючою кривої сигналу інтен-
сивності, або функцією, дотичною до цієї кри-
вої знизу. Ці виділені точки складають вибірку 
даних W = (X, Y), на основі якої має бути по-
будована функція D sub = f(e), де Х =(e1, e2,…, en)

T, 
Y = (d1, d2,…, dn)

T, n  кількість виділених то-
чок, ei та di  значення потенціалу e та похідної 
DT(e) у цих точках, тобто f(P) є невідомою не-
лінійною функцією одного аргумента.

Візуально функція Dsub = f(e) схожа на експо-
ненціальну криву, але може бути довільною не-
лінійною функцією. Задача полягає в тому, щоб 
знайти функцію оптимальної складності, яка 
про ходить через усі виділені точки n з мінімаль-
ною помилкою (бажано нульовою).

Рис. 1. Виміряний сигнал зміни потенціалів ін версії 
у часі

Рис. 2. Сигнал інтенсивності при вимірюванні кон-
центрації Zn
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У [3] пропонується знайти функцію Lsub = 
= lnDsub = f(P), тоді шукана крива на рис. 2 фак-
тично матиме вигляд експоненти Dsub = exp(Lsub). 
Отже, можна шукати і безпосередньо функцію 
Dsub = f(P) у невідомому класі функцій, зокрема 
поліноми, і Lsub = f(P) також у невідомому класі, 
зокрема поліномів.

У [3] ця крива Lsub = f(P) апроксимується кус-
ково-лінійною функцією на графіку значень ниж-
ньої обвідної lnDT(e ), тобто у вибірці W зна-
чення Y змінюються на Y=(lnd1, lnd2 , …, lndn)

T, 
і відповідно крива на рис. 2 виглядатиме як 
фрагменти експонент виду Dsub = exp(ax + b). Це 
загалом незручно, тому бажано знайти од ну 
функцію Dsub = f(e), яка апроксимує всі вибра-
ні точки.

Після побудови функції Dsub = f(e) її значення 
у всіх точках потенціалів e віднімають від зна-
чень вимірюваного сигналу інтенсивності DT(e) 
та отримують спектр очищеного від фону сиг-
налу інтен сивності (рис. 3), за яким визнача-
ється площа під кожним піком на кривій (піки 
апроксимовані в [3] функцією розподілу Гауса), 
і кожна з таких площ є пропорційною до кон-
центрації відповідного хімічного елемента, на-
приклад, важкого металу.

Розглянемо підхід до побудови моделей ниж-
ньої огинаючої на основі МГУА, а саме алго-
ритму СОМВІ-GA.

Підхід до побудови моделі нижньої 
огинаючої за допомогою СОМВІ-GA

За допомогою алгоритму СОМВІ-GA [11, 12] 
порівнюємо точність побудови функції апрок-

симації нижньої обвідної D sub = f(e) (рис. 2), або 
y = f(x), у наступних класах лінійних за пара-
метрами базових функцій:

C1: нелінійний поліном, аргументи {1, х, х2, ..., 
х7};

C2: сума обернених аргументів {1, 1/х, 1/х2, …, 
1/х7};

C3: комбінація двох попередніх класів С1 ∪С2.
У цьому разі слід шукати формулу мінімаль-

ної складності (і за кількістю аргументів, і за 
значеннями прямих і обернених степенів), яка 
забезпечує опуклу (строго вигнуту донизу) апро-
ксимаційну функцію, і водночас таку, що про-
ходить через усі точки вибірки W з достатньою 
точністю. Результати супроводжуються гра фі-
ками проходження апроксимаційної кривої че-
рез усі точки (позначені жирним шрифтом на 
рис. 2) вибірки W без кривих інтенсивності 
сигналу. Оскільки потенціал e як аргумент x 
змінюється від –1200 до 0, ці значення було 
мас штабовано за допомогою ділення на 1000, 
щоб значення аргумента у великих степенях 
не бу ли занадто великими або малими.

Алгоритм COMBI-GA, який використовуєть-
ся тут для побудови найкращого наближення 
базової лінії, засновано на частковому генетич-
ному пошуку найкращої моделі.

Початкова вибірка даних поділялася на на-
вчальну та перевірну в пропорції 3:2.

Результати моделювання

Оптимальна модель, побудована в класі С1, має 
вигляд:

y (С1) = 1,03 x2 — 0,02x6;   AR = 0,2; 
MAPE = 11,4%;   R2 = 0,9992.

де AR — значення критерію регулярності, 
MAPE та R2 — стандартні характеристики се-
редньої абсолютної відсоткової помилки та 
коефіцієнта детермінації.

Для класу С2 найкраща модель має таку форму:

y (С2) = 0,96x–2 +0.002x–4;   AR = 0,03;   
MAPE = 1,89%;   R2 = 0,9995.

На рис. 4 наведено модельні та реальні значення 
функції в класі С2, вони демонструють якість апро-
ксимації.

Рис. 3. Спектр сигналу інтенсивності без фону
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У комбінованому класі С3 було обрано таку 
найкращу модель:

y (С3) = 1.0071 x2 + 0.0913 x5– 0,098 x–6; 
AR = 0.4; MAPE = 10,7; R2 = 0,9984.

Порівнюючи ці результати, модель, побу до-
вану в класі C2, можна рекомендувати для ви-
користання в задачі побудови базової лінії 
диференціального сигналу, оскільки вона має 
кращі значення характеристик, зокрема MAPE.

Висновки

У статті застосовано підхід на основі GMDH-GA 
до розв’язання задачі побудови функції опису 

базової лінії диференціального сигналу інвер-
сії для ідентифікації концентрацій хімічних 
елементів у багатокомпонентних сигналах при 
моніторингу екологічного стану об'єктів дов-
кілля електрохімічними методами інверсної 
хронопотенціометрії. Цей підхід базується на 
порівнянні результатів побудови моделей у 
трьох різних класах лінійних за параметрами 
базових функцій та виборі найкращої моделі.

Розроблений підхід використано для побу-
дови найкращої моделі базової лінії диферен-
ційного сигналу інверсії на реальному прик-
ладі ви мірювання концентрації Zn за присут-
ності іонів Cd, Pb та Cu.

У всіх трьох класах знайдено прийнятну мо-
дель. Побудована оптимальна модель являє со-
бою суму аргументів аргументів у обернених 
степенях, яка необхідна для очищення сигна лу 
інтенсивності від фону для отримання спектру 
інтенсивності вимірюваних х імічних елементів.

Дослідження виконано за грантової підтримки На-
ціонального фонду досліджень України в рамках про-
єкту «Переносний програмно-апаратний комплекс 
швидкого визначення токсичних речовин у водних 
об’єктах, забруднених внаслідок воєнних дій» (реєс-
траційний номер 2023.04/0128), що реалізуються за 
конкурсом «Наука для зміцнення обороноздатності 
України».

Рис. 4. Функція найкращого наближення в класі C2
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CONSTRUCTION OF A BASELINE MODEL 
OF DIFFERENTIAL MEASUREMENT SIGNALS
Introduction. Environmental pollution has a significant impact on people’s lives. Drinking water pollution with 
heavy metals is especially perceptible for humans. To solve this problem, it is necessary to ensure continuous moni-
toring of water quality, which will allow determining the concentration of toxic elements in it. It is necessary to to 
extract the useful component of the signal containing information on unknown concentrations of the measured el-
ements, against the background of a mixture of various signals of elements present in the background solution. For 
this purpose, a method for constructing a basic model is proposed, according to which it is possible to separate 
the differential signal of the inversion of chemical elements in water from the background signal of impurities pre-
sent in water. Due to this, a spectrum of a multicomponent intensity signal is formed in pure form, the analysis of 
which allows allows the accurate estimating the unknown concentrations of a mixture of these dissolved elements.

Purpose. To develop a method for constructing an approximation function for the lower envelope of the back-
ground intensity signal in different classes of baseline functions using GMDH in the problem of determining the 
concentrations of chemical elements in multicomponent signals when measuring the ecological state of environ-
mental objects using electrochemical methods of inversion chronopotentiometry.

Methods. The methods that are used in this article are of inversion chronopotentiometry method and GMDH 
neural network.

Results. The problem of constructing a baseline for the multicomponent signal of the intensity of inverse chro-
nopotentiometry, the determination of which allows one to estimate the concentration of various chemical ele ments 
dissolved in the water quite accurately, is investigated. To solve this problem, an approach to the construction of the 
approximation function of the lower envelope line of the differential signal in different classes of basic functions with 
the use of GMDH is proposed. The approach was used for constructing the best model of the differential signal base-
line on the real example of measuring the Zn concentration under the presence of ions Cd, Pb, and Cu. The built 
model of optimal complexity is the sum of arguments with the direct and inverse degrees which is neces sary for clear-
ing the intensity signal from the background to obtain the intensity spectrum of the measured chemical elements.

Conclusion. Produced in the C2 class, it can be recommended for use in the task of providing the baseline of a 
differential signal, since it can practically be the same R2, but also the richly shortening MAPE.
Keywords: identification, modeling, base curve, lower curve, differential signal, intensity signal, concentration of toxic 
elements, least squares method, GMDH.


