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Фармакопеи определяют шум как показано на Рисунке 1 [1].  

 
Рисунок 1. Иллюстрация определения сигнал/шум из Российской фармакопеи 13.  
S/N=2H/h=H/(h/2) 
Как видно из рисунка, мерой шума выступает его размах пик-к-пику. Альтернативой, 

предлагаемой во всех программах обработки данных, является пяти- или шестикратное 
стандартное отклонение распределения шума (СКО). Далее мы будем полагать этот 
коэффициент равным шести, как принято в программе МультиХром. Согласно 
определению ASTM [2] хроматограмма базовой линии разделяется на короткие части и 
вычисляется среднее значение шума пик-к-пику для каждой части. Следует отметить, что 
размах шума пик-к-пику – плохая статистическая мера шума. Рисунок 2 показывает 
зависимость шума пик-к-пику от числа точек данных во фрагменте [3]. 

  
Рисунок 2. Базовая линия моделирована 120 тысячами измерений, распределенных 

как нормальный шум со стандартным отклонением σn. Массив данных был разделен на 
фрагменты с равным числом измерений, размер фрагмента на оси абсцисс; по оси ординат 
отложен средний шум, деленый на σn для соответствующих фрагментов.  

Глядя на график рис.2 нетрудно заметить, что определение шума детектора через 
размах пик-к-пику дает смещенную и несостоятельную оценку уровня шума: состоятельная 
оценка должна стремиться к оцениваемому параметру при увеличении числа измерений в  
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выборке (фрагменте), тогда как размах пик-к-пику при увеличении числа измерений 
неограниченно растет. Несмещенная оценка не должна зависеть от размера выборки 
(фрагмента), как это происходит при оценке шума по СКО, а математическое ожидание  
размаха зависит от размера выборки (количества измерений во фрагменте). Метод 6*СКО 
обеспечивает несмещенную и состоятельную оценку: уровень шума не зависит от размера 
фрагмента и при большом числе измерений выборки приближается к истинному значению 
оцениваемого параметра (шума). Все расчеты производились с использованием 
программного обеспечения Microsoft Excel и/или программы «МультиХром» © ООО 
«Амперсенд».  

Эта проблема может быть весьма актуальной: минимальное число измерений, 
требуемое для оценки параметров пика путем аппроксимации, составляет около 15 на 
FWHM, размер области базовой линии, который, согласно фармакопеям, должен 
использоваться для оценки шума, равен 5∙FWHM≈75 точек. Оценка шума в этом случае 
составляет около 4,7σn и она, по крайней мере, на 20% меньше, чем несмещенная оценка 
по формуле 6*SD. Ситуация с очень узкими пиками еще хуже, так как формальная область, 
по которой оценивается шум базовой линии может уменьшиться до 6...15 измерений, и 
среднее значение погрешности пик-к-пику окажется приблизительно в два раза ниже 
несмещенной оценки погрешности по формуле 6*SD.  

Что делать? 
Оценивать значение аналитического сигнала и границы доверительных областей, 

фильтруя шум алгоритмом ЛОПФ [4,5]. По результатам фильтрации можно оценить 
хроматограмму как аналитический сигнал, вычислить погрешность для измерения с любым 
порядковым номером, и по этим данным оценить погрешности как высоты, так и площади 
пика. Кроме того:  

Строить градуировочный график с оценкой границ доверительных областей и 
оценивать пределы определения и обнаружения по градуировочному графику. 
Доверительные области градуировочного графика позволяют применять любой алгоритм 
фильтрации шумов, но при применении ЛОПФ результат имеет меньшую погрешность. 

 
Рисунок 3. Градуировочный график с границами доверительных областей 
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Рисунок 3. Градуировочный график с границами доверительных областей 
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Рисунок 4. Пределы обнаружения и определения по градуировочному графику 
Итак, что не так с фармакопейным определением отношения сигнал/шум: 
- не строится кривая, описывающая аналитический сигнал или эта кривая считается 

проведенной по измерениям «точка к точке». Оценка высоты пика производится без 
аппроксимации его вершины; 

- не строится доверительный интервал аналитического сигнала, в том числе вершины 
пика и точек начала/конца базовой линии; 

- мера погрешности, предлагаемая к использованию (размах шума), даёт смещённую 
и несостоятельную оценку уровня шума. 

Единственное преимущество шума пик-к-пику заключается в том, что его можно 
измерить линейкой, используя хроматограмму, записанную на ленте самописца. 
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Новокуйбышевск – известный в России и за ее рубежами город нефтепереработки и 

нефтехимии, получивший свое название как город-спутник Куйбышева в феврале 1952 
года. С этого момента можно и начать отсчет становления и развития хроматографии в 
Новокуйбышевске изначально на промышленных предприятиях, когда при строительстве 
и пуске новых установок вводили в действие лаборатории для оперативного 
аналитического контроля технологических процессов, а затем в крупных отраслевых 
научно-исследовательских институтах и филиалах всесоюзного значения, получивших 
«прописку» в городе Новокуйбышевск. 
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Однозначно в данном докладе нельзя охватить весь спектр разработок и 

исследований, проектов, отчетов, диссертаций, выполненных специалистами, чья 
деятельность связана с различными вариантами хроматографии. Необходимо подчеркнуть, 
что хроматография «перешагнула» в определенный момент ограждения 
нефтеперерабатывающих, химических и нефтехимических   предприятий (НКНПЗ, КЗСС, 
ННК, БРИЗОЛ) и стремительно вошла в другие отрасли жизнедеятельности 
Новокуйбышевска. Внедрялись в практику методики стандартизованные, являющиеся 
обязательными к применению в контроле качества различных анализируемых объектов: 
нефть, газ, пищевая продукция, биологические материалы, сырье медицинских препаратов 
и др. Только тесная связь аналитиков-хроматографистов с мастерами своего дела 
– «киповцами» давали требуемый для науки и техники эффект. В стенах НИИ 
разрабатывались и тиражировались на всю страну оригинальные методики,  
конструктивные элементы к лабораторным приборам для оперативного контроля 
технологических процессов больших предприятий и уникальных опытных производств, 
включая синтезы новых материалов и веществ от вакцин для крупного рогатого скота до 
теплоносителей атомных реакторов и смазочно-охлаждающих жидкостей прокатных 
станов алюминия(!) В Новокуйбышевске успешно и плодотворно трудились ученые 
известных научных центров – НФ ВНИИОС, КФ ВНИИНП, филиал НИИГАЗ, 
Новокуйбышевская Биофабрика и др. Нельзя не отметить роль и значимость 
хроматографии и тех, кто был пионерами в экологическом мониторинге воздушного и 
водного бассейнов города, организованном как промышленными предприятиями, так и 
административными службами Новокуйбышевска. 

Время летит, уже четвертое поколение хроматографистов Новокуйбышевска познает 
азы хроматографии в учебных лабораториях возродившегося 
Новокуйбышевского политеха, осваивает сложное оборудование и специальные методики, 
работая на различных городских предприятиях, обучаясь в магистратуре и аспирантуре. 
Хочется верить, что не только специалисты Средневолжского НИИ по нефтепереработке 
со времен образования института в 1958 году до настоящего времени бережно относятся к 
истории «Хроматографии в Новокуйбышевске».  

В тезисах намеренно не приводятся конкретные имена и фамилии, чтобы каждый, кто 
когда-то трудился или в настоящее время работает в одной связке с хроматографическими 
измерительными системами – аналитик или приборист (как говорили ранее), гордится, что 
он часть истории хроматографии в родном Новокуйбышевске и хроматографического 
мирового сообщества. 

Надеемся, что это небольшое сообщение даст определенный толчок пересмотреть 
взгляды на роль лаборантов, инженеров, ученых, наладчиков сложных лабораторных и 
промышленных поточных хроматографических систем небольшого городка в становлении, 
развитии, популяризации хроматографии как НАУКИ, МЕТОДА, ИСКУССТВА в целом. 
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На современном этапе развития аналитической химии решается несколько важных  
 
 


