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В вольтамперометрии большую роль играет выделение полезного сигнала в серии воль-
тамперных кривых, снятых в одних и тех же экспериментальных условиях. В силу влияния на 
сигнал различного рода помех в процессе регистрации вольтамперограмм, некоторые кривые 
могут быть сильно искажены и их необходимо исключить из дальнейшего рассмотрения. От 
правильности исключения вольтамперных кривых напрямую зависит результат определения 
массовой доли вещества в аналите, вычисляемый на основе способа «введено – найдено». В 
настоящий момент процесс исключения кривых производится оператором, который визуаль-
но оценивает, какие кривые необходимо исключить из серии, что бывает довольно сложно и 
не всегда надежно.

Целью работы является попытка выявления непригодных для дальнейшей обработки 
вольтамперных кривых. В статье предложен алгоритм применения критерия Диксона для об-
наружения серии выбросов в инверсионной вольтамперометрии. Показана возможность при-
менения предложенного алгоритма к выявлению аномальных кривых в серии измерений, на 
примере определения концентрации Cd в питьевой воде.

Используемый 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.

Ключевые слова: статистика, критерий Диксона, аномальное значение, выбросы, ин-
версионная вольтамперометрия.
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Введение
При решении задач статистической обработ-

ки результатов химического анализа часто возни-
кает проблема выявления выбросов в полученных 
результатах (здесь и далее по тексту под выбро-
сами понимаются аномальные значения в наборе 
экспериментальных данных). Выбросы возникают, 
как правило, из-за небрежного обращения с аппа-
ратурой и сбоями в ее работе, скачками напряже-
ния в электрической сети, кратковременными рез-
кими изменениями условий измерений и многими 
другими причинами, зависящими от особенностей 
измерений. Присутствие выбросов может приво-
дить к существенному искажению конечных кон-
центраций компонентов, находимых в результате 

обработки таких выборок. В борьбе с выбросами 
используют два подхода [1]:

- исключение аномальных значений;
- использование робастных методов обработки.

Для увеличения вероятности выявления вы-
бросов измерения одной и той же величины прово-
дят многократно. В этом случае используют стати-
стические критерии. Большинство существующих 
критериев отбраковки аномальных значений опи-
раются на предположение о принадлежности на-
блюдаемых случайных величин закону нормаль-
ного распределения, например: критерий Грабса 
[1-3], критерий Ирвина [5], критерий «трех сигм» [4, 
5], критерий Романовского [5,6 ], критерий Шовине 
[6-9], критерий Пирсона [10]. Если же закон распре-
деления случайной величины не известен, то воз-
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можно применение критерия Диксона (Q-критерий) 
[5, 6, 11-17]. В работе [6] показано, что критерий Дик-
сона не зависит от параметров распределения и 
его можно использовать для выявления аномаль-
ных значений при произвольном характере рас-
пределения исходных данных, а в работах [12-14] 
показано, что критерий Диксона можно использо-
вать при малом числе  экспериментальных дан-
ных (меньше 30).

В инверсионной вольтамперометрии при ре-
гистрации серии вольтамперных кривых возника-
ет необходимость автоматизированного исключе-
ния невоспроизводимых (резко отличающихся от 
остальных) кривых вольтамперограмм. Аномаль-
ные вольтамперные кривые получаются, напри-
мер, вследствие перемешивания раствора, когда 
на электродах образуются пузырьки воздуха. При 
этом могут появляться схожие по форме и высоте 
пика аномальные кривые в одной серии экспери-
мента. Число же получаемых вольтамперных кри-
вых при проведении рутинных анализов, не пре-
вышает 10 (из-за длительности подготовительных 
этапов перед регистрированием каждой вольтампе-
рограммы). Например, на рис. 1 показана типичная 
серия вольтамперных кривых (сплошные линии се-
рого цвета), полученная при определении кадмия 
и свинца в реальных пробах питьевой воды по ме-
тодике [18]. Из рисунка видно, что три вольтампе-
рограммы являются аномальными по сравнению с 
остальными. Кроме того, все рассмотренные выше 
критерии применимы к одномерным выборкам, в 
то время как каждое вольтамперометрическое из-
мерение представляет собой одномерный анали-
тический сигнал, что в ходе проведения анализа 
дает двумерный набор данных.

Таким образом, целью данной работы являет-
ся выбор критерия сравнения вольтамперограмм и 
создание автоматизированной процедуры исклю-
чения одиночных и групповых аномальных изме-
рений в вольтамперометрическом анализе на при-
мере определении массовой концентрации кадмия 
в пробах пищевых продуктов.

Исключение аномальных 
вольтамперограмм в серии 
измерений

Для исключения аномальных вольтамперо-
грамм необходимо для каждой рассчитать крите-
рий, позволяющий количественно выразить степень 
ее отклонения от других в серии. Нами предлага-
ется использовать критерий подобия D, который 
представляет собой усредненную сумму абсолют-
ных отклонений вольтамперограммы относительно 
медианы Ĩj (на рис. 1 медиана изображена жирной 
линией). Выбор медианы обусловлен ее меньшей 
чувствительностью к выбросам. Каждая точка кри-
вой Ĩj рассчитывается как медиана в j-ом отсчёте 
для всех вольтамперограмм.

Для каждой i-ой вольтамперограммы в серии 
критерий Di рассчитывается следующим образом:

=

= − (1)

где Ii, j – j-ый отсчет i-ой вольтамперограммы, Ĩj – 
j-ый отсчет медианы, n – число вольтамперограмм. 
Чем меньше значение критерия D для вольтампе-
рограммы, тем меньше она отклоняется от меди-
аны. Из формулы  видно, что значение D находит-
ся в диапазоне [0, +∞].

На рис. 2 показан вектор значений D, вычис-
ленных по формуле  на основе исходных вольтам-
перных кривых (рис. 1). Из рис. 2 видно, что для трех 
аномальных вольтамперограмм значение критерия 
D существенно отличается от остальных значений.

Наиболее подходящим статистическим кри-
терием для анализа выбросов в векторе D явля-
ется критерий Диксона, т. к. он непараметрический 
и позволяет работать с малой выборкой [6, 11-17]. 
При использовании критерия Диксона получен-
ные результаты записывают в вариационный воз-
растающий ряд:

< < <

Особенностью критерия подобия формы D 
является то, что аномальными значениями могут 

Рис. 1. Серия вольтамперограмм (тонкие кривые), по-
лученная при определении кадмия и свинца в реаль-
ных пробах питьевой воды по методике [18], и медиа-
на (жирная кривая)

Рис. 2. Вектор подобия D для вольтамперограмм, полу-
ченных при определении массовых концентраций кад-
мия и свинца в реальных пробах питьевой воды по ме-
тодике [18]
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быть только крайние правые значения вариаци-
онного ряда. Крайние левые значения могут быть 
сколь угодно малыми и будут лишь означать вы-
сокую степень «похожести» вольтамперограмм на 
усреднённую кривую, полученную по формуле (1).

В этом случае значение одностороннего 
Q-критерия рассчитывается по формуле [13, 14]:

−

−

−
=

−
=

−
=

−

(2)

Вычисленное значение Q-критерия сравнива-
ется с критериальным значением Qкрит. Нулевая ги-
потеза об отсутствии грубой погрешности выполня-
ется, если выполняется неравенство Q < Qкрит. Если 
Q > Qкрит, то последнее значение в вариационном 
ряду признается грубой погрешностью и исключа-
ется из дальнейшей обработки. Критериальные 
значения Qкрит при заданной доверительной веро-
ятности p и числе измерений n берутся из соответ-
ствующих таблиц [12, 13, 15].

Критерий Диксона, рассчитанный по форму-
ле (2), работает только тогда, когда в выборке при-
сутствует одиночный выброс. При повторном при-
менении критерия к вариационному ряду можно 
исключить последовательность одиночных выбро-
сов, как показано на рис. 3, а.

Если в выборке есть последовательности вы-
бросов с двумя и более значениями (рис. 3, б), то 
критерий Диксона, рассчитанный по формуле , мо-
жет давать положительно ложный результат, по-
скольку сравниваются два соседних элемента (Dn 

Рис. 4. Блок-схема алгоритма исключения аномальных значений в векторе D

Рис. 3. Пример вариационного ряда с одиночными вы-
бросами (а) и сериями выбросов (б)



313

Аналитика и контроль.       2014.        Т. 18.        № 3.

и Dn−1) и их разность может быть мала, что приве-
дёт к занижению критерия. Как показано в работе 
[6], формулу (2) можно модифицировать и для груп-
повых выбросов, введя длину группы L. В резуль-
тате, формула  будет иметь вид:

− −

− −

+

−
=

−
<<= −

−
=

−

(3)

Таким образом, используя формулу , можно 
исключать серии выбросов. Применяя формулу  
многократно к вариационному ряду, можно устра-
нить все серии выбросов. Блок-схема алгоритма 
выявления выбросов в серии кривых показана на 
рис. 4. При завершении алгоритма получаем век-
тор D без выбросов. После каждого исключения 
серии аномальных кривых необходимо перестраи-
вать медиану, а, следовательно, и вектор D. На рис. 
5 показан вектор D, рассчитанный для вольтампе-
рограмм, представленных на рис. 1, после приме-
нения алгоритма исключения выбросов.

Результаты и обсуждение
Регистрация вольтамперограмм, обработка 

результатов и определение массовой концентра-
ции кадмия проводили по методике [] на анализа-
торе ТА-07 (производства ООО «НПЦ Техноаналит», 

г. Томск). Для проверки алгоритма была проведе-
на серия экспериментов в модельных растворах и 
в реальных пробах способом «введено - найдено». 
Определение проводили методом добавок при ли-
нейном учете базовой линии. В каждом экспери-
менте было получено по пять кривых фона, про-
бы и пробы с добавкой.

В таблице приведены значения концентра-
ций ионов Cd в модельных растворах и в реаль-
ных пробах. Таблица содержит столбец без при-
менения предложенного алгоритма исключения 
вольтамперограмм и с его применением. В табли-
це показаны только те результаты, где алгоритм 
обнаружил выбросы на любом этапе эксперимен-
та (при регистрации фона, пробы или пробы с до-
бавкой). В модельных растворах аномальные кри-
вые были обнаружены в 5 экспериментах из 10. В 
реальных пробах - в 7 экспериментах из 10.

Как видно из таблицы, применение алгорит-
ма дает существенное приближение результата к 
значению введенной концентрации. Причем резуль-
таты расчета концентрации без применения алго-
ритма исключения вольтамперограмм могут быть 
как занижены, так и завышены, т. к. выброс может 
происходить на любом этапе изменения потенциа-
ла при регистрации вольтамперограмм (фона, про-
бы или пробы с добавкой).

Выводы
Разработан автоматизированный алгоритм 

обнаружения серии выбросов с использованием 
критерия Диксона в инверсионной вольтамперо-
метрии. Предложенный алгоритм позволяет про-
водить исключение одиночных и групповых ано-
мальных измерений для серии вольтамперограмм, 
основываясь на степени подобия формы. Резуль-
таты применения алгоритма на примере определе-
ния содержания Cd в питьевой воде показали су-
щественное приближение результата к значению 
введенной концентрации при наличии аномальных 
кривых в серии измерений. Алгоритм реализован 
в программе Valab professional для прибора ТА-07 
фирмы ООО «НПП Техноаналит», г. Томск.

Таблица 1 
Найденные методом стандартных добавок значения концентрации Cd в модельных растворах и в реаль-
ных пробах при введенной концентрации 0.0100, представленные в виде ( ) 210x x±Δ ⋅  мг/л.  Значения рас-
считаны без исключения кривых и с исключением кривых по критерию Диксона 

Модельный раствор
Вода природная питьевая бутилированная «Афины» 

(не йодированная), производства  ОАО «Томское пиво», 
г. Томск

Без исключения кривых С исключением кривых Без исключения кривых С исключением кривых
1.23 ± 0.22 1.13 ± 0.09 1.25 ± 0.31 1.13 ± 0.03
1.95 ± 0.09 1.14 ± 0.07 1.14 ± 0.27 1.06 ± 0.08
0.83 ± 0.12 0.92 ± 0.04 0.87 ± 0.11 0.96 ± 0.09
0.91 ± 0.21 0.99 ± 0.005 1.12 ± 0.17 1.10 ± 0.09
2.02 ± 0.38 1.22 ± 0.1 0.85 ± 0.11 0.98 ± 0.03

Рис. 5. Вектор подобия D для вольтамперограмм, полу-
ченных при определении массовых концентраций кад-
мия и свинца в реальных пробах питьевой воды по ме-
тодике [18] после исключения аномальных значений
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DETECTION ALGORITHM OF A SERIES OF RELEASES BY 
DIKSON CRITERION IN INVERSION VOLTAMMETRY 

S.L. Larin, V.V. Kuznetsov, S.V. Romanenko
Tomsk Polytechnic University

ul. Lenina, 30 Tomsk, 634050, Russian Federation
 kuvv@tpu.ru

The extraction of desired signal in the series of voltammetric curves, plotted in the same conditions, 
plays an important role in voltammetry. By virtue of effect on the signal of various noise, during the 
voltammogram registration, some curves can be greatly deformed and they must be excluded from the 
further consideration. The result of mass fraction of substance in the analyte, obtained by the method 
of “introduced-found”, depends directly on the correctness of the voltammetric curves elimination. 
Currently, the laboratory assistant is responsible for the process of curves elimination, who estimates 
visually which curves should be excluded from the series, that it is quite difficult to do and this estimation 
depends on his qualification.

The aim of this work is the attempt to detect unsuitable for further analysis of the voltammetric 
curves. The article considers the algorithm of the application of Dixon test for outliers in stripping 
voltammetry. The proposed algorithm for the abnormal curves estimation in the series of experiments 
was used to determine the concentration of Cd in drinking water. 

This algorithm was tested on the data, obtained by the analyzer TA-07, produced by the Tomsk 
Company OOO “NPP Tehnoanalit” and implemented in the program Valab Professional, supplied with 
this device.

Keywords: Statistics, criterion of Diхon, Q-test, outliers, stripping voltammetry.
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