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Подавление шумов – один из  естественных шагов обработки временных или про-
странственных рядов измерений. Методов подавления шумов предложено немало, 
например, медианная фильтрация, полиномиальная аппроксимация, фильтрация 
с использованием косинусного, фурье- и вейвлет-преобразований и др. К этому спи-
ску нашими стараниями в  2011  году добавился адаптивный фильтр; в  разработке 
еще несколько алгоритмов. Методы конкурируют друг с  другом, и  выбор правиль-
ного фильтра (метода фильтрации и его параметров) – скорее искусство, чем наука, 
поскольку ясного критерия выбора нет. Предложена технология сравнения и отбора 
методов сглаживания в  применении к  определенным задачам. Проведена сравни-
тельная оценка медианного сглаживания, скользящего среднего, сглаживания гаус-
сианой, метода Савицкого-Голея и адаптивного сглаживания. 

Введение
Каждое измерение – это сумма полезного сигнала, слу-
чайных шумов и  систематических погрешностей изме-
рения. Шумы возникают в  электронных системах реги-
страции, при изменении условий окружающей среды и т.д. 
Основная задача при сглаживании цифрового сигнала – 
максимально точная оценка полезного сигнала на основа-
нии массива измеренных данных. Существует мнение, что 

"сглаживание имеет лишь косметический эффект. Сгла-
женные данные не несут новой дополнительной инфор-
мации" [1]. В  свое время мы тоже внесли вклад в  возмож-
ность расчета параметров пиков без фильтрации шумов 
[2]. Обсудим необходимость сглаживания позже, а  пре-
жде познакомимся с  основными методами фильтрации, 
подробное обсуждение которых проведено в  работах 
А.Фелингера [3] и Р.Г.Бреретона [4].

Методы сглаживания
Медианное сглаживание
В  этом методе рассчитывают медианное среднее по  2k+1 
точкам, и  оно считается сглаженным значением в  цен-
тральной k+1-й точке. Напомним, что медианное среднее 
находится в  середине окна / интервала на  k+1-й позиции 
(начиная с 1-й) в отсортированном массиве данных. Поря-
док – по  возрастанию или убыванию – роли не играет, 
поскольку средний элемент в  обоих случаях будет один 
и тот же. Этот метод очень эффективно убирает выбросы 
в  данных (или, что то же самое, чрезвычайно устойчив), 

но потенциально меняет площадь и  высоту пика. Тем не 
менее, медианная фильтрация по  минимальному окну 
из  трех точек в  сочетании с  некоторыми другими мето-
дами может давать неплохой результат.

Скользящее среднее 
Самый простой метод сглаживания – скользящее сред-
нее. В этом способе в окне из 2k+1 точек вычисляется сред-
нее, которое считается сглаженным значением в  цен-
тральной точке k+1. Таким образом, вес каждой точки 
равен 1/(2k+1) (рис.1). Частный случай скользящего сред-
него – сжатие данных (boxcar filtering), когда вместо 
нескольких последовательных точек берут их среднее 
значение. Такая процедура полезна, если исходно 
выбрана избыточная частота сбора данных, и  ширина 
пика на  половине высоты равна, к  примеру, 200 точкам. 
Избыточная частота не улучшает точность анализа, 
а время обработки данных и требования к используемой 
памяти возрастают. При сжатии данных в N раз постоян-
ная времени увеличивается в N, а величина шума умень-
шается приблизительно в  N раз.

Вместо простого среднего можно использовать взве-
шенное среднее. Чаще всего, веса взвешенного среднего 
берутся распределенными по  закону Гаусса (рис.1), что, 
как будет показано ниже, имеет большой смысл. Для 
того чтобы площадь пика не изменялась, сумма весов 
скользящего взвешенного среднего должна быть равна 
единице.
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Метод Савицкого-Голея
Савицкий и  Голей (Голай) [5] предложили способ филь-
трации шумов, основанный на  методе наименьших ква-
дратов (МНК), который, несмотря на  сложность модели, 
достаточно прост в расчетах. Суть заключается в построе-
нии по 2k+1 последовательным равноотстоящим точкам 
аппроксимирующего полинома n-й степени и  исполь-
зовании в  качестве сглаженного значения величины 
полинома в k+1-й точке. Оказалось, что математически 
это значение вычисляется путем скользящего взвешен-
ного среднего с  весами точек, положительными в  цен-
тре окна фильтрации и отрицательными на периферии 
(рис.1). Результаты фильтрации по  Савицкому-Голею 
совпадают для полиномов степени 2n и 2n+1. К примеру, 
скользящее среднее и аппроксимация прямой (соответ-
ствующие полиному нулевой и первой степени) в каче-
стве ответа дадут среднее значение сигнала – прямая 
всегда проходит через центр масс, равный среднему 
арифметическому, которое и выдается в качестве сгла-
женного значения аппроксимации прямой.

Линейные методы
Все методы, основанные на  скользящем взвешенном 
среднем, являются линейными методами сглаживания. 
Это название происходит от математического термина 

"линейное преобразование" (в одномерном случае озна-
чающего примерно то же, что и  "взвешенное сред-
нее"), а  не от  аппроксимации функции линейной зави-
симостью. Более строго – линейным является метод, 
для которого результат сглаживания суммы сигналов 
совпадает с  суммой результатов сглаживания сигна-
лов: S(a+b)=S(a)+S(b), а также: S(k · a)=k · S(a). Не соответ-
ствующие этим условиям методы в литературе называ-
ются нелинейными, и  важнейшим их представителем 
является медианное сглаживание. 

Фильтр Калмана
Это онлайн-фильтр [6], то есть он ориентирован 
на  фильтрацию значения в  последней (по времени) 
из  измеренных точек и  использует при формирова-
нии нового значения предыдущий результат фильтра-
ции (последнее свойство называется рекурсивностью). 
В  простейшей реализации отфильтрованное значение 
складывается из  взвешенной суммы последнего изме-
ренного значения и  предыдущего сглаженного. При не 
зависящих от времени постоянных коэффициентах этот 
метод носит название экспоненциального сглаживания. 
В  общем случае фильтр строит некую самонастраиваю-
щуюся модель смены состояний системы и на ее основа-
нии производит сглаживание. Фильтр Калмана несимме-
тричный, то есть использует только точки, измеренные 

ранее анализируемой, игнорируя более поздние. Этот 
факт можно рассматривать как достоинство (оператив-
ное онлайн-сглаживание), а  можно и  как недостаток 
(используется только половина информации, доступной 
для оценки сглаженного значения). Фильтр может быть 
линейным или нелинейным.

Фильтрация с использованием  
преобразования Фурье
Эти линейные фильтры имеют широкое распростра-
нение, но следует иметь в  виду одно главное свой-
ство большинства фурье-фильтров: они имеют ана-
лог, который выглядит как скользящее взвешенное 
среднее. Причина в  том, что произведение функций 
в фурье-пространстве превращается в свертку функций 
(эквивалентную скользящему взвешенному среднему) 
в исходном пространстве. Неприятное свойство фурье-
преобразования состоит в  резком уширении фурье-
спектра при появлении таких особенностей сигнала, 
как скачок базовой линии или "срезанная" зашкалива-
нием детектора вершина пика. Это сильно затрудняет 
конструирование фильтров, базирующихся на  фурье-
спектре. 

Рис.1. Графики весов точек для методов скользящего 
взвешенного среднего; ширина окна 11 точек
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Фильтры, основанные на вейвлет-преобразовании
Вейвлет-преобразование по  своим принципам очень 
похоже на преобразование Фурье, только в качестве объ-
екта берется не вся хроматограмма, а  только область 
пика, а в качестве базисных используются (в случае вейв-
летов Эрмита) функция Гаусса и  ее производные, а  не 
синусы и  косинусы. Такое разложение весьма подхо-
дит для отдельно стоящих пиков и  не особенно хорошо 
сглаживает перекрывающиеся пики и  базовую линию. 
Для применения вейвлет-преобразования чрезвычайно 
полезно заранее знать положение базовой линии и  ожи-
даемую ширину пика. 

Адаптивный метод фильтрации шумов
Несколько лет назад мы предложили адаптивный 
метод фильтрации шумов [7], работающий на  принци-
пах локальной минимизации доверительного интер-
вала аппроксимации. Фильтр использует идею, впервые 
выдвинутую в  работе [8]. Для каждой точки хромато-
граммы подбирается аппроксимационная модель, обе-
спечивающая минимальный доверительный интервал. 
Набор функций, по  которым строится аппроксимация, 
может быть выбран исследователем в  зависимости 
от  специфики задачи. Мы демонстрировали работо-
способность алгоритма на  примере полиномиальной 
аппроксимации. 

Для применения адаптивной фильтрации требует-
ся оценка погрешности измерений. В  тех случаях, когда 
она невозможна или неправильна (например, детектор 
выдает существенно сглаженный сигнал), метод работа-
ет плохо. В  качестве результата сглаживания в  каждой 
точке выдается два числа: сглаженное значение и его до-
верительный интервал.

Адаптивное сглаживание нелинейно, так как опти-
мальная аппроксимация каждой точки зависит от сигна-
ла. Если рассматривать сигнал с  шумом как сумму иде-
ального сигнала и  шума, то при их раздельной фильтра-
ции сигнал не изменится, а шум может быть аппроксими-
рован постоянной так, что он в каждой точке уменьшится 
в  N–1 раз. Если же сглаживать сумму сигнала и шума, то 
аппроксимация константой невозможна, и  шумоподав-
ление будет зависеть от локального профиля сигнала.

Адаптивный фильтр отличается от  известного под-
хода Колмогорова-Винера [9, 10] тем, что он не пытается 
найти общую модель, оптимизирующую методом МНК 
всю экспериментальную кривую. Напротив, он ищет под-
ходящую локальную аппроксимацию, минимизирующую 
погрешность в каждой точке. Общей модели при этом не 
существует, поскольку для каждой точки она может ока-
заться своей. Адаптивный фильтр не подразумевает тре-
бований непрерывности и гладкости изучаемой экспери-

ментальной зависимости, которые являются обязатель-
ным условием для подхода Колмогорова-Винера. 

Новый метод с временно закрытым алгоритмом рабо-
ты следует в  обозримом будущем ожидать в  программе 

"МультиХром".

Особенности методов сглаживания
Для методов, основанных на  скользящем взвешенном 
среднем, возможно сглаживание по четному числу точек, 
но его результат в  большинстве случаев соответствует 
середине окна, то есть абсцисса при симметричном окне 
размером 2k попадает в  середину между k-й и  k+1-й точ-
ками разрядной сетки. Поскольку обычно задача филь-
трации шумов не подразумевает сдвига разрядной сетки, 
такой вариант сглаживания крайне редко используется 
на практике.

Массив исходных (сырых) данных должен быть больше, 
чем окно фильтрации. Методы, основанные на  скольз-
ящем взвешенном среднем с  окном 2k+1, не могут вы-
числить аппроксимированное значение в  первых и  по-
следних k точках массива данных. Для оценки значений 
в  этих точках приходится привлекать дополнительные 
(выходящие за  рамки основного метода сглаживания) 
соображения.

В  случае многократного сглаживания скользящим 
взвешенным средним отметим интересный эффект, сле-
дующий из  центральной предельной теоремы теории ве-
роятностей. Если веса скользящего взвешенного среднего 
неотрицательны и  их распределение имеет дисперсию 
σ2, то, вне зависимости от  метода сглаживания, по  мере 
роста числа N проходов, результат будет приближаться 
к  однократному сглаживанию скользящим взвешенным 
средним с  весами, распределенными по  закону Гаусса, 
и  дисперсией N ∙ σ2. К примеру, (N > 10)-кратное сглажива-
ние скользящим средним с  окном 2k+1 практически экви-
валентно однократному сглаживанию гауссианой с  дис-
персией N(k+1)2/6. 

В любом случае, сочетание нескольких проходов взве-
шенным средним с  разным распределением весов будет 
эквивалентно одному проходу с весами, которые легко вы-
числяются по весам использованных фильтров. Достаточ-
но сначала выполнить свертку по фильтрам, получив ком-
бинированный, которым затем и выполнять сглаживание 
функции. Сочетание разных способов сглаживания может 
иметь смысл, если принципы их работы различны: напри-
мер, сочетание медианного сглаживания и  взвешенного 
среднего при наличии выбросов в исходных данных.

Как сравнивать методы сглаживания
Наша предметная область – хроматография, поэтому 
проведем обработку фрагмента данных, содержащего 
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отдельно стоящий пик характерной формы. Предполо-
жим, что частота оцифровки достаточна для вычисления 
не только площади пика [11], но и  других его параметров 
[12]. Технология сравнения методов сглаживания линей-
ных фильтров, использованная в работе [1] не годится, так 
как адаптивный фильтр не линеен. 

При сравнении способов сглаживания в  первую оче-
редь нужно обращать внимание на качество сглаживания 
хроматограммы в  области базовой линии. Чем лучше ап-
проксимирована базовая линия вне пика, тем более точен 
ее прогноз для пика. Величина площади практически не 
зависит от того, как сглажена область пика, поскольку все 
методы, основанные на  скользящем взвешенном среднем, 
оставляют площадь неизменной. Однако, на  нее суще-
ственное влияние оказывает то, как проведена базовая 
линия.

Программа "МультиХром" позволяет проводить обра-
ботку многоканальных данных. Мы сгенерировали не-

сколько примеров (табл.1), каждый представляет собой 
100-канальную хроматограмму, во всех каналах присут-
ствует пик (рис.2), форма которого описывается экспонен-
циально модифицированной гауссианой (ЭМГ) [13, 14]: 

	 ( )
( )

( )( )
2

2
G

– μG– t

2σ G μG–t1 +σG

σG

τ2
σ π

f t = hG  erfcx
τ 2

e· · · ,

где hG – высота, μG – положение вершины, σG – стандартное 
отклонение немодифицированной гауссианы; τ – постоян-
ная времени модифицирующей экспоненты; erfcx() – шка-
лированная дополнительная функция ошибок [15].

Этот пик асимметричный: коэффициент τ/σG = 3, что 
соответствует коэффициенту асимметрии 2,8. На каждом 
канале к  исходному сигналу был добавлен нормально 
распределенный шум (рис.2б). Шумы на  разных каналах 
смоделированы независимо, хотя и  имели одинаковые 
параметры генерации. Величина сигмы добавленного 
шума (E0 = 3 333 единиц) для двух примеров соответствует 

Таблица 1. Параметры генерации пиков-примеров

Пример σG, точек τ / σG 
Ширина на половине 

высоты, точек
hG 

1 1 3 4,5 100 000

2 4 3 18 100 000

3 20 3 90 33 333

Рис.2. а – пик ЭМГ без шума (пример 2). Отмечены области пика и базовой линии. б – пик с добавленным шумом. Показан один 
из каналов, а также верхняя и нижняя границы шумов на всех 100 каналах хроматограммы

-20000

0

20000

40000

60000

80000

100000

0 200 400 600

И
н

те
н

си
вн

ос
ть

 

 

 

 

 

 

 

а)

 

-20000

0

20000

40000

60000

80000

100000

0 200 400 600

И
н

те
н

си
вн

ос
ть

 

 

б)

 

Порядковый номер точкиПорядковый номер точки

Область пика

Область
базовой линии

Информационные технологии



92 www.j-analytics.ru

№ 5/2017(36)

пределу определения (отношение сигнал / шум, S/N = 10), 
то есть без фильтрации при большем шуме пик уже будет 
формально непригоден для количественного расчета. 
Для третьего примера без фильтрации шумов пик соот-
ветствует пределу обнаружения (S/N = 3).

Первый и третий примеры демонстрируют работу ал-
горитмов фильтрации шумов в условиях недостаточной 
и  избыточной частоты измерений: в  первом сигма гаус-
сианы была выбрана равной единице, в  третьем сигма 
гауссианы была увеличена до двадцати, а отношение сиг-
нал / шум уменьшено до трех.

Исследуемую процедуру сглаживания применяли 
к  каждому из  ста каналов хроматограммы. Из сгла-

женной хроматограммы поканально вычитали исход-
ную – без шума (рис.2); в  результате получали разност-
ную 100-канальную хроматограмму. В дополнение к 100 
профилям исходных данных рассчитывали еще четыре, 
так называемые "вычисляемые" каналы (рис.3).
1.	 Es – средний (по 100 каналам) канал разностной хро-

матограммы – средняя разностная хроматограмма. 
Отклонение Es от  нуля характеризует систематиче-
скую погрешность сглаживания (рис.3а), индекс "s" 
происходит от  слова systematic. Систематическая 
погрешность – это мера смещенности сглаженного 
значения. Ее нельзя исключить, так как форма сиг-
нала заранее не известна. Она должна учитываться 

Рис.3. Графики среднего значения разностного сигнала (а), среднеквадратичного отклонения (б), среднего стандартного 
отклонения (в) и процента случайной погрешности (г) для одного из методов сглаживания. Вертикальные пунктирные линии 
определяют область пика
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в суммарной погрешности оценки сглаженного зна-
чения.	  
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где ytrue(i) – истинное значение интенсивности в  i-й 
точке незашумленной хроматограммы; y(i, j) – значе-
ние интенсивности в i-й точке хроматограммы на j -м 

канале после применения процедуры сглаживания; 
N – общее число точек;

2.	 Er – стандартное отклонение интенсивности, рассчитан-
ное из 100 сглаженных хроматограмм (СКО). Er является 
характеристикой случайной погрешности сглаживания 
(рис.3б), индекс "r" происходит от слова random:

 

ES(i) = 
j=1 (y(i,j) – ytrue (i))

N

N

Er(i) = 
j=1 (y(i,j) – ytrue (i)) – ES(i))2

N – 1

N

Et(i) = 

Er(i)

∑i є ОБ (Et(i))2

∑

∑

∑

E0

N0Б

Et(i)
R(i) = 100 ·  

BNR = 

Et
max  = max {Et(i)} 

Rmin  = min {R(i)} 

i є ОП

i є ОП

j=1 (y(i,j) – ytrue (i))2

N

N

∑i є ОП (Et(i))2

N0П

Et
av = 

;

3.	 Et – среднее стандартное отклонение сигнала от  нуля, 
что приблизительно равно квадратному корню из суммы 
квадратов значений в каналах Es и Er (рис.3в), индекс "t" 
происходит от слова total:
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4.	 R – отношение Er/Et, нормированное на  100 (процент 
случайной погрешности). По этому отношению можно 
судить о  значимости систематического отклонения 
в окончательном результате сглаживания (рис.3г):
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Чем меньше погрешности в  первых трех каналах, тем 
лучше сглаживание в соответствующей точке хроматограм-
мы. Для методов, основанных на скользящем среднем, канал 
Es, соответствующий бесконечно большой статистике (не 
100, а бесконечное число каналов), можно получить, приме-

Рис.4. а – среднее значение сигнала по 100 хроматограммам, сглаженным методом Савицкого-Голея с окном 31; б – один 
из 100 каналов исходной (несглаженной) хроматограммы. Провал перед пиком замаскирован случайной составляющей шума
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Рис.5. Канал Es разностной хроматограммы для примера 
с рис.4
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нив соответствующий фильтр к незашумленному пику с по-
следующим вычитанием исходной хроматограммы.

Имея такие графики, можно проводить визуальный 
и  количественный анализ результатов сглаживания. Для 
количественных оценок мы выбрали два интервала на оси 
абсцисс: область пика и область базовой линии (рис.2). Об-
ласть пика (ОП) – тот диапазон номеров точек, для которого 
отклик исходного сигнала без шума превышает заданную 
величину (0,1% высоты). Эта область расширена таким об-
разом, чтобы включать возмущения сигнала вне исходного 
пика, вызванные фильтрацией. В примере 2 мы считали об-
ластью пика диапазон от 125-й до 210-й точки. Область базо-
вой линии (ОБ – от 300-й до 500-й точки) – достаточно про-
тяженный интервал точек вне пика, находящийся в  про-
межутке между концами пика и  хроматограммы на  рас-
стоянии около 100 точек от каждого. В остальных примерах 
область пика соответствующим образом сужается (для уз-
кого пика) или расширяется (для широкого пика).

Мы выбрали четыре ключевые характеристики мето-
да сглаживания: 
1.	 BNR (baseline noise reduction) – величина, равная отно-

шению исходного стандартного отклонения шума E0 
к  среднеквадратичному шуму сглаженных данных 
в области базовой линии; NОБ  – число точек в области 
базовой линии: 

 

ES(i) = 
j=1 (y(i,j) – ytrue (i))

N

N

Er(i) = 
j=1 (y(i,j) – ytrue (i)) – ES(i))2

N – 1

N

Et(i) = 

Er(i)

∑i є ОБ (Et(i))2

∑

∑

∑

E0

N0Б

Et(i)
R(i) = 100 ·  

BNR = 

Et
max  = max {Et(i)} 

Rmin  = min {R(i)} 

i є ОП

i є ОП

j=1 (y(i,j) – ytrue (i))2

N

N

∑i є ОП (Et(i))2

N0П

Et
av = 

;

2.	 Et
max – максимальное значение среднеквадратичной 

погрешности в области пика:
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3.	 Et
av – среднеквадратичное шумоподавление в  области 

пика; Nоп – число точек в области пика:
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4.	 Rmin – минимальная величина процента случайной 
погрешности в области пика:
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Особенности сглаживания по Савицкому-Голею
В методе Савицкого-Голея существует проблема – провал 
перед началом пика (рис.4а). Она характерна для полино-
миального сглаживания начального участка крутого скло-
на пика и заметна при визуальном исследовании сглажен-
ной хроматограммы, если "глубина" провала превышает 
3σ остаточного случайного шума. В  противном случае 
провал маскируют "естественные" шумы базовой линии 

(рис.4б). Такой эффект может появиться, когда есть точки 
с отрицательным весом (рис.1). Для скользящего среднего 
и  сглаживания гауссианой таких сложностей в  принципе 
быть не может. Провал существенно затрудняет работу 
алгоритмов поиска границ пиков и  искажает результаты 
количественной обработки данных. Появление провала 
перед пиком – только признак проблем. Если построить 
для этого случая график систематической погрешности 
(рис.5), то окажется, что максимальное искажение формы 
пика превышает абсолютную величину провала более чем 
в  пять раз. Максимум амплитуды искажений всех иссле-
дованных методов почти всегда приходится на  вершину 
пика.

Случайная погрешность метода Савицкого-Голея (как 
и  всех других методов, основанных на  скользящем сред-
нем) для области пика и  для базовой линии одинакова. 
Если мы представим сигнал с шумом как сумму исходного 
сигнала и  шума, то вследствие линейности фильтра слу-
чайная погрешность сглаженного значения определяется 
целиком и полностью шумовой составляющей. Поскольку 
размеры окна сглаживания не меняются, то и шумоподав-
ление во всех точках одинаково.

Особенности  
адаптивного метода фильтрации шумов
Представленный подход к  анализу ошибок аппроксима-
ции был применен к  адаптивному методу фильтрации 
шумов. Характерные графики вычисляемых каналов для 
примера 2 приведены на рис.6. В отличие от методов сгла-
живания, основанных на скользящем среднем, случайная 
погрешность перестает быть постоянной по хроматограм-
ме; она возрастает вблизи вершины пика и на крутых скло-
нах. Это явление вызвано автоматической "подстройкой" 
ширины окна аппроксимации под данные – на  базовой 
линии окно аппроксимации широкое, поэтому случайная 
погрешность уменьшается, а  вблизи вершины пика окно 
узкое, случайная погрешность увеличивается.

Высокая случайная погрешность в  области пика яв-
ляется платой за  несмещенность оценки. Адаптивный 
фильтр просто не может подобрать приемлемую полино-
миальную аппроксимацию этой области с  большим шу-
моподавлением. "Хорошее" отношение систематической 
и случайной погрешностей в области пика является след-
ствием не только уменьшения величины систематической 
погрешности в  адаптивном методе по  сравнению с  мето-
дом Савицкого-Голея, но и менее "агрессивной" фильтрации 
окрестностей вершины пика.

Сравнение методов на одном графике
Все методы, работающие как скользящее взвешенное сред-
нее, содержат параметр, называемый "окно сглаживания". 

Информационные технологии



96 www.j-analytics.ru

№ 5/2017(36)

Понятие "окно сглаживания" для адаптивного метода не 
существует или сильно отличается от  других; главное, от 
чего зависят результаты фильтрации – оценка погрешно-
сти измерений исходных данных. В качестве параметра 
адаптивного фильтра, определяющего подавление шумов 
на  базовой линии, использовали максимальный разре-
шенный размер аппроксимационного окна.

Зависимость шумоподавления от  окна соответствую-
щего метода приведена на  рис.7. Для облегчения графи-
ческого сопоставления результатов фильтрации размер 
окна исключили из  рассмотрения; вместо него по  оси аб-
сцисс рис.8 откладывали уровень шумоподавления на ба-
зовой линии (BNR). Такой вариант представления данных 
сокращает число параметров и упрощает процедуру срав-
нения разных методов.

 Применимость метода сглаживания зависит от задачи, 
которую он выполняет. Если требуется несмещенная оцен-
ка параметров пика, то систематическая погрешность не 
должна изменять форму пика в  большей степени, чем это 
делает остаточная случайная погрешность. В  этом случае 
может быть использован простой и  наглядный критерий 
выбора рабочей области фильтра (условия приемлемого 
искажения пика): процент случайной погрешности для 
любой точки пика не должен падать ниже 50. При таком 
условии систематическая погрешность не превышает стан-
дартного отклонения случайной погрешности ни в  одной 
точке пика; это область приемлемого (систематического) 
искажения пика. Соответственно, при доле случайной по-
грешности менее 50% искажения пика можно считать не-

Рис.6. Графики систематической (а) и случайной (б) погрешностей адаптивного метода
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Рис.8. Работа алгоритмов шумоподавления для примеров 1–3: а  – коэффициент шумоподавления в  точке с  наибольшей 
суммарной погрешностью (обычно в  точке вершины пика); б  – средний коэффициент шумоподавления для области пика;  
в – минимальный процент случайной погрешности в области пика в зависимости от BNR
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приемлемыми. Пороговая величина может быть и  другой, 
учитывающей особенности аналитической методики [16]; 
конкретное значение порога не меняет общего подхода 
к задаче фильтрации шумов.

Несложно увидеть, что метод Савицкого-Голея – луч-
ший из  основанных на  скользящем среднем, поскольку 
с  его помощью удается достичь наибольшего шумопо-
давления при условии приемлемого искажения пика  
(рис.8).

Возникает вопрос: можно ли работать при больших 
искажениях данных, когда систематическая погреш-
ность существенно превышает случайную? Ответ зави-
сит от  того параметра пика, который мы пытаемся оце-
нить. Если речь идет о  площади пика, то при извест-
ной базовой линии она остается почти неизменной при 
любом методе сглаживания, основанном на скользящем 
среднем. Если провал перед пиком отсутствует, погреш-
ность площади главным образом зависит от  того, на-
сколько хорошо подавлены шумы базовой линии. Соот-
ветственно, несмотря на  искажение формы пика, целе-
вой параметр – площадь – при увеличении окна сгла-
живания определяется с  большей точностью. Если же 
нужно определить высоту или ширину на  половине вы-
соты, то результат будет неудовлетворительным. Правда, 
если истинная высота не нужна, а  параметры сглажива-
ния одинаковы в градуировочных графиках и в анализе, 
то за  счет уменьшения случайной погрешности высо-
ты сглаженной хроматограммы количественная оценка 
концентрации по высоте может быть достаточно точной, 
несмотря на  искажение пика. В  этом смысле сглажива-
ние гауссианой предпочтительнее метода Савицкого-Го-
лея: ширина окна не имеет "верхнего порога", связанного 
с провалом перед пиком. Следует помнить, что фильтра-
ция увеличивает ширину пиков (при сглаживании га-
уссианой дисперсия пика равна сумме дисперсий пика 
и гауссианы), что уменьшает разрешение пиков и оценку 
эффективности хроматографической колонки. Высота 
пика, сглаженного скользящим взвешенным средним, 
при проценте случайной погрешности менее 50 стано-
вится более воспроизводимой, но смещенной оценкой 
истинной величины.

Поскольку наша реализация адаптивного метода ос-
нована на  полиномиальной аппроксимации, естествен-
но сравнить его с  методом Савицкого-Голея, тем более 
что он оказался лучшим из методов скользящего средне-
го (см. рис.8). В  методе Савицкого-Голея неприемлемое 
искажение пика в примере 2 появляется при подавлении 
шумов на  базовой линии BNR ≈ 2,5 (место пересечения 
кривой Rmin с  горизонталью на  уровне 50%). В  адаптив-
ном методе искажение такого же порядка возникает при 
подавлении шумов на базовой линии BNR ≈ 4,7 и незна-

чительно изменяется при еще большем шумоподавле-
нии. Таким образом, отношение S/N адаптивного мето-
да превышает этот параметр оптимально настроенного 
метода Савицкого-Голея:
•	 для первого примера – в  4,4/1,4 = 3,15 раза  или 

на 20 lg(3,15) ≈ 9,9 дБ;
•	 для второго примера – в 4,7/2,5 = 1,88 раза или на 20 lg(1,88) 

≈ 5,5 дБ. 
Для третьего примера S/N не изменяется, если допу-

стить увеличение систематической погрешности до  удво-
енной остаточной случайной (процент случайной – 33), то 
11/6 = 1,83 · 20 lg(1,83) ≈ 5,3 дБ; такое же значение наблюдается 
для нового метода без ослабления критерия.

Для некоторых примеров есть небольшая область, 
где метод Савицкого-Голея дает лучшую аппроксима-
цию области пика, чем адаптивный. Она соответствует 
достаточно малым (менее 2,5) коэффициентам шумопо-
давления на базовой линии и весьма узка. 

При малой ширине пика (пример 1) происходит ожи-
даемое – ни один из  методов обработки данных, осно-
ванных на скользящем среднем, не попадает в область 
приемлемого искажения пика, за  исключением филь-
тра Савицкого-Голея по  пяти точкам. Этот фильтр обе-
спечивает падение уровня шумов базовой линии при-
мерно в 1,4 раза. Адаптивный фильтр продолжает выда-
вать приемлемое шумоподавление вплоть до  падения 
шумов базы в  пять раз. При этом реального уменьше-
ния максимальной погрешности внутри пика нет ни 
у  одного метода – все значения коэффициентов шумо-
подавления E0/ Et

max находятся ниже единицы, то есть 
максимальная суммарная погрешность в области пика 
для всех методов больше исходной. Тем не менее, при-
менение адаптивного метода дает выигрыш в  погреш-
ности вычисления площади и высоты за счет хорошего 
шумоподавления на  базовой линии – она оказывается 
проведенной более точно. 

Наиболее актуальна фильтрация шумов при рабо-
те вблизи пределов определения и  обнаружения [17]; 
именно такие примеры мы анализировали в настоящей 
работе (табл.2). Особенно заметно преодоление пиком 
(пример 3) предела определения (S/N = 10), как в случае 
адаптивного, так и  метода Савицкого-Голея, тогда как 
без фильтрации шумов этот пик находился на  грани 
предела обнаружения (S/N = 3). Результаты адаптивно-
го фильтра и  метода Савицкого-Голея для этого пика 
совпадают вплоть до  BNR = 6, далее шумоподавление 
в области пика адаптивного и нового фильтров заметно 
лучше, чем у метода Савицкого-Голея. 

Предельно допустимое шумоподавление Савицко-
го-Голея снижается с уменьшением ширины пика и с ро-
стом отношения сигнал / шум. При фильтрации шумов 
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реальной хроматограммы вполне возможна ситуация, 
когда в  ней присутствуют пики разной ширины и  вы-
соты. В  этом случае приходится выбирать параметр 
сглаживания таким, чтобы для самого узкого и  высо-
кого пика искажения были в  рамках приемлемости. 
Это касается всех алгоритмов, но для адаптивного 
и  нового фильтров можно добиться того, чтобы шу-
моподавление на базовой линии было существенно (в 
2–3 раза) выше, чем в  случае применения метода Са-
вицкого-Голея. 

Главная трудность в применении адаптивного филь-
тра состоит в  том, что для его нормальной работы тре-
буется знание погрешности каждого измерения. В рам-
ках нашей модели эта погрешность считается одинако-
вой для всех точек хроматограммы (гомоскедастичной). 
Реальные погрешности для разных точек могут отли-
чаться, тогда модель адаптивного метода необходимо 
приспособить к неодинаковому (гетероскедастичному) 
шуму [18], что заметно усложнит вычисления. Обычно 
считается, что погрешность измерения зависит от уров-
ня сигнала. Поскольку основной эффект сглаживания 
достигается за  счет фильтрации шума базовой линии, 
а  не области пика, использование адаптивным филь-
тром оценки шума базовой линии, как описано в  [2,  7], 
дает приемлемые результаты, а  погрешность базовой 
линии вполне может считаться гомоскедастичной. Ее 
можно оценить по  всей хроматограмме, но при усло-
вии, что ранее к данным не применяли методы сглажи-
вания. Многие производители оборудования встраи-
вают в детекторы собственные программы подавления 
шумов, существенно искажающие полученные экспе-
риментальные результаты. Тогда оценить погрешности 
возможно, установив определенные настройки детек-
тора, например, минимально возможную постоянную 
времени.

Формальное фармакопейное определение отноше-
ния сигнал / шум [17,  19] в  случае применения адаптив-
ного метода способно вырасти в 2–5 раз в зависимости 
от  формы сигнала и  качества базовой линии. Макси-
мальное доступное адаптивному методу шумоподав-
ление может оказаться ниже тех чисел, которые мы 

получили на графиках, поскольку оно зависит от сгла-
живаемых данных. Если продолжительных участков 
базовой линии нет, то потенциальные возможности 
адаптивного метода могут оказаться нереализован-
ными.

Новый метод фильтрации шумов является достой-
ным соперником адаптивного фильтра, поскольку, как 
видно из представленных в этой работе результатов (см. 
рис.8), по всем критериям работает устойчивее адаптив-
ного фильтра.

Выводы
Предложен подход к  сравнению методов сглажи-
вания, основанный на  моделировании измеритель-
ной системы и  ее шумов. Модельная система позво-
ляет построить кривые, отражающие характеристики 
метода сглаживания: систематическую, (остаточную) 
случайную и  суммарную погрешности, а  также долю 
случайной погрешности в  суммарной. На основании 
кривых рассчитываются интегральные характеристики 
метода сглаживания, для хроматографического сиг-
нала – это шумоподавление на  базовой линии, мини-
мальное и  среднее шумоподавление по  пику, а  также 
минимальный процент случайной погрешности в  обла-
сти пика. Критерии, основанные на  анализе интеграль-
ных параметров, помогают выбрать метод, наиболее 
подходящий для конкретной системы.
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Хиральный катализатор  
меняет энантиоселективность за считанные секунды 

Создан энантиоселективный катализатор, 
который может менять свою хиральность 
за  считанные секунды во время проведения 
реакции, что позволяет в  реальном времени 
контролировать конфигурации последова-
тельно образующихся стереоцентров.

Энантиоселективные катализаторы по-
зволяют синтезировать только одну из  воз-
можных хиральных структур. Для этого необ-
ходимо, чтобы катализатор сам был оптически 
активным, при этом стереоконфигурация ка-
тализатора постоянна и не меняется во время 
реакции.

Исследователям из  Университета Сор-
бонна, Франция удалось сконструировать 
динамический супрамолекулярный катали-
затор, который способен менять свою энан-
тиоселективность in situ под действием не-
значительных внешних факторов. Основной 

идеей такого катализатора служило создание 
супрамолекулярной структуры, включающей 
ахиральный медно-фосфиновый комплекс, 
работающий как каталитический центр, и  хи-
ральную полимерную часть, способную менять 
свои свойства при небольшом изменении со-
става реакционной смеси. Полимерная часть 
катализатора состоит из хиральных мономеров 
бензол-1,3,5-трикарбоксамида (BTA). В раство-
ре такой полимер образует супрамолекулярную 
спираль, стабилизированную водородными 
связями. Энантиоселективность катализатора 
зависит от  того, будет ли эта спирать право- 
или левовращающей, а  это, в  свою очередь, 
определяется концентрацией хиральных групп. 
Для переключения энантиоселективности ката-
лизатора достаточно добавить в  реакционную 
смесь избыток одного из мономеров ВТА опре-
деленной стереоконфигурации. 

Для демонстрации работы катализатора 
в  реальном времени были проведены реак-
ции восстановления смеси 1-(4-нитрофенил)
этанона и  1-(4-бифенил)этанона, которые 
идут для этих кетонов с существенно разными 
скоростями. Через две минуты после начала 
реакции с катализатором в S-форме в реакци-
онную смесь добавили избыток   R-ВТА. В  ре-
зультате были получены R-1-(4-нитрофенил)
этанол и  S-1-(4-бифенил)этанол с  энантио-
мерной чистотой 87 и 67%, соответственно.

Подобные динамические катализаторы 
могут оказаться незаменимыми при синтезе 
полимеров, содержащих несколько хиральных 
центров, а также при проведении постадийно-
го синтеза сложных природных соединений.
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