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Целью работы является исследование различных методов идентификации веществ в хромато-
масс-спектрометрии и установление методов, оптимальных для автоматической идентификации 
токсичных веществ. Рассматриваются различные алгоритмы сравнения спектров в методе биб-
лиотечной идентификации, критерии принятия решения об идентификации, виды возникающих при 
этом ошибок и критерии достоверности идентификации. Производится сравнительное исследова-
ние различных алгоритмов идентификации малых количеств вещества с учетом факторов, иска-
жающих масс-спектры, таких как статистический характер формирования масс-спектра, а так-
же систематический и случайный фон. Определяются оптимальные критерии идентификации и 
пороги обнаружения веществ. 
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Введение 
В настоящее время особую актуальность имеет задача разработки мобильных автомати-

ческих систем контроля веществ, представляющих угрозу для жизни человека [1, 2]. Такие 
системы в отличие от стационарных лабораторных хромато-масс-спектрометров особенно 
критичны к методам идентификации, так как необходимо достичь высокой достоверности 
без непосредственного участия высококвалифицированного исследователя. Основным мето-
дом идентификации в настоящее время является библиотечный поиск эталонного спектра, 
наиболее похожего на исследуемый спектр. В литературе встречается много различных ал-
горитмов, по которым проводится сравнение спектров [3-6], однако сравнение достоверности 
этих методов не производится – алгоритмы считаются равноценными. В то же время это 
сравнение является весьма актуальным, так как выбор алгоритма идентификации во многом 
определяет надежность распознавания. 

Критерии сравнения спектров 
Во всех методах для сопоставления спектров пробы и эталона рассчитывают количе-

ственные оценки степени совпадения (несовпадения) этих спектров в рамках выбранного ал-
горитма. К сожалению, даже терминология в этой области еще не устоялась: как синонимич-
ные используются понятия «степень совпадения», «критерий подобия», «индекс подобия», 
«степень сходства», «мера близости», «фактор совпадения» и др. [3-6]. Часто величину этого 
параметра нормируют так, чтобы она находилась между 0 и 1. Существует большое количе-
ство алгоритмов вычисления этого параметра.  

Достаточно часто в качестве меры близости выступает индекс взаимной корреляции. При 
этом спектры рассматриваются в виде векторов в многомерном пространстве. Массовые 
числа соответствуют декартовым осям координат в многомерном пространстве, а интенсив-
ности – координатам по соответствующим осям. В таком случае угол между векторами из-
меняется от 0 до 90º, а косинус этого угла является индексом взаимной корреляции, изменя-
ющимся от 1 для полного соответствия до 0 для полного несоответствия спектров. Обозна-
чим 1 2( , ,..., )x x x

mX I I I


 спектр определяемого неизвестного соединения (спектр пробы), а 
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 – библиотечный спектр некоторого соединения (эталонный или реперный 

спектр), тогда индекс взаимной корреляции будет находиться по формуле 
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Однако чаще в качестве параметра идентификации используется оценка несовпадения, 
которая равна 0 при полном совпадении и 1 при полном несовпадении, поэтому для сравне-
ния будем использовать величину 
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Вместо угла между векторами в многомерном пространстве можно использовать абсо-
лютное (эвклидово) расстояние, то есть модуль вектора разности 
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При этом спектры обычно нормируют так, что модуль вектора равен 1, то есть 
2( ) 1x
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Иногда для ускорения расчетов используют более простую величину 
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В этом случае нормировка проводится таким образом, чтобы сумма интенсивностей всех 
пиков в спектре была равна единице – 1x

i
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В литературе встречается использование в такой формуле вместо интенсивности квад-
ратного корня из интенсивности. При этом возрастает вклад малоинтенсивных пиков. 
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где нормировка спектров – 1x
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Учет большей значимости для идентификации более тяжелых массовых пиков произво-
дится умножением на массу иона 
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Наиболее сложный алгоритм расчета степени несовпадения спектров был предложен 
Мак-Лафферти: 
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Критерии достоверности идентификации 
При составлении ответа на запрос пользователя все отобранные в БД эталонные спектры 

ранжируются по величине параметров, которые в рамках принятого алгоритма характеризует 
степень их подобия спектру пробы. Пользователь получает перечень эталонов, занимающих 
первые места в ранжированном списке. При этом возможны два способа ограничения переч-
ня: либо в машинный ответ включается постоянное и заранее заданное число эталонов, либо 
включаются все эталоны, у которых степень совпадения со спектром пробы оказалась выше 
определенного критического значения. Критерии отбора (критические значения ранжирую-
щего параметра) обычно устанавливаются эмпирически. 

Обычно окончательное заключение выносит сам исследователь, визуально сравнивая 
отобранные эталонные спектры со спектром пробы. Это связано с несовершенством компью-
терных алгоритмов сопоставления спектров. К сожалению, они менее чувствительны к тон-
ким различиям спектров, которые может принять во внимание исследователь. При работе в 
автоматическом режиме, когда за результат идентификации принимается эталон, стоящий во 
главе ранжированного списка, особое значение приобретает степень доверия полученным 
результатам. 

Идентифицирующую способность чаще всего характеризуют величиной, равной отно-
шению числа положительно решенных задач идентификации (N+) к общему количеству кон-
трольных поисков (N): 
 , %P N N . (8) 

Положительным решением считается то, в котором «неизвестное» соединение оказыва-
ется на первом месте машинного ответа. Эта величина зависит от выбора критерия отбора. 

Возможны и другие приемы оценки результата идентификации. Например, в работах 
Мак-Лафферти для этой цели используется параметр 
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Здесь RL (realibility) – достоверность принятия решения об идентификации объектов 
контрольной выборки; Ic и If – число корректных и ошибочных идентификаций при заданном 
значении параметра близости (различия) спектра запроса от спектров БД. 

Результаты качественного анализа можно оценивать, пользуясь предложенными Мак-
Лафферти идентификационными кривыми (recall/realibility plots, RC/RL). Алгоритм оценки 
не зависит от метода, объекта, поисковых признаков и критериев идентификации. Для этого 
используют большой массив результатов компьютерного качественного анализа объектов с 
известным составом. По оси абсцисс RC откладывают отношение числа верно опознанных 
веществ к общему числу опознававшихся компонентов, по ординате RL – отношение числа 
верно опознанных веществ к общему числу опознанных, в том числе и ложно идентифици-
рованных. Применение менее строгих критериев опознания повышает результативность по-
иска, вероятность опознания растет, но при этом появляются ложные ответы, и однознач-
ность результатов анализа снижается. Обработку массива статистических данных проводят 
при разных критериях идентификации, каждый режим дает точку на кривой RL = f(RC).  

Полученные кривые весьма наглядны, но, к сожалению, не дают возможности объектив-
но и метрологически обоснованно оценивать, а тем более сравнивать надежность идентифи-
кации отдельных компонентов пробы. Как правило, потребителя анализа интересуют лишь 
некоторые компоненты пробы (например, опасные токсиканты), и ошибки в обнаружении 
этих компонентов не могут компенсироваться правильной идентификацией других компо-
нентов даже в случае 99 % информативности анализа. Поэтому задача разработки априорных 
оценок надежности идентификации отдельных компонентов в хромато-масс-спектромет-
рическом анализе является чрезвычайно актуальной. 

Для определения надежности идентификации можно рассмотреть два типа ошибок, ко-
торые могут произойти при принятии решения о присутствии компонента в пробе. 
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1. Отсутствующий компонент может быть признан присутствующим. Это – ложная 
идентификация (положительная ошибка, false positive, FP). Максимальная положительная 
ошибка будет наблюдаться при идентификации соединения, эталонный спектр которого в БД 
наибольшим образом коррелирует с эталонным спектром рассматриваемого соединения. 

2. Присутствующий компонент пробы может быть признан отсутствующим. Это – про-
пуск сигнала (отрицательная ошибка, false negative, FN).  

Для выбранного критерия отбора эти коэффициенты дают точку на плоскости FP/FN. Из-
менение величины критерия отбора приводит к построению на этой плоскости кривой, подоб-
ной кривым Мак-Лафферти, по которой можно визуально оценить надежность идентифика-
ции. Как положительная, так и отрицательная ошибки могут изменяться в пределах от 0 до 1. 

Основной задачей повышения степени достоверности идентификации является выбор та-
кой величины критерия отбора, при которой обе эти ошибки наименьшие. Так как при уже-
сточении критерия отбора положительная ошибка уменьшается, а отрицательная растет, то в 
качестве целевой функции для оптимизации его значения можно использовать величину 
 (1 )(1 )K FP FN   . (9) 

Сравнительное исследование алгоритмов идентификации 
Идентифицирующие способности алгоритмов рассматривались по следующей методике. 

Масс-спектр выбранного целевого соединения предварительно модифицировался. При этом 
учитывались два фактора, приводящих к искажению спектра.  

Во-первых, учитывался вероятностный характер процесса формирования масс-спектра. 
Фрагментные ионы образуются с вероятностью, которая определяет интенсивность соответ-
ствующих массовых пиков. Таким образом, статистические отклонения масс-спектра от эта-
лонного можно получить, моделируя процесс формирования масс-спектра из заданного ко-
личества ионов. Для определения вероятности фрагментации используется эталонный 
спектр. При уменьшении числа ионов, создающих масс-спектр, отклонения от эталона будут 
значительно больше, что характерно для определения следовых количеств веществ. 

Во-вторых, учитывалось влияние фона. Фон в масс-спектре может быть двух типов: си-
стематический и случайный. Систематический фон вызван наличием спектра не разделенной 
хроматографически примеси или выносом жидкой фазы из колонки. Для удаления этого фо-
на существуют довольно развитые математические методы. Случайный фон возникает, как 
правило, за счет шума системы регистрации. Моделировать подобный фон можно случай-
ным распределением по равномерному закону, задавая число отсчетов (ионов) на 10 а.е.м. 
Анализ реальных спектров, полученных на монопольном масс-спектрометре, показал, что 
фон изменяется в пределах от 7 до 500 ион/дек. Эти величины и использовались при модели-
ровании спектров. 

Полученный модифицированный спектр целевого соединения сравнивался затем с эта-
лонными спектрами БД по заданному алгоритму. Критерий отбора не задавался, а в качестве 
результата идентификации принимался эталон, для которого значение коэффициента было 
минимальным. В том случае, когда результатом оказывался эталон, из которого был получен 
модифицированный спектр, задача идентификации считалась решенной положительно. В 
качестве сравнительной характеристики использовалась идентифицирующая способность, 
рассчитанная по формуле (8). Идентифицирующая способность рассчитывалась для разного 
числа ионов анализируемого вещества и разного фона. По этим данным строились иденти-
фикационные кривые как зависимость идентифицирующей способности Р от величины по-
лезного сигнала Nион при заданном уровне фона. 

Для проведения такого сравнительного анализа требуется выбрать библиотеку спектров и 
целевые соединения, для которых и будет проводиться анализ. В качестве библиотеки исполь-
зовалась база данных масс-спектров Национального института стандартов и технологии США 
(NIST), находящаяся в свободном доступе. Эта БД содержит большое количество соединений 
и считается одной из самых надежных. В качестве целевых соединений были выбраны сильно-
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действующие ядовитые и отравляющие вещества: аммиак, синильная кислота, несимметрич-
ный диметилгидразин, хлорциан, фосген, триэтиламин и 2,6-диметилбензоамин (ксилидин). 

Результаты анализа приведены для фосгена, так как из рассматриваемых соединений 
фосген наименее специфичен. На рисунке 1 представлены кривые идентификационной спо-
собности без фона (а) и с фоном 10 ион/дек (б). Из приведенных графиков можно сделать 
следующие выводы. Во-первых, в отсутствие фона все параметры примерно равноценны, не-
сколько более эффективно применение параметра D5. Во-вторых, с увеличением фона кри-
вые идентификационной способности разбиваются на три группы: наихудшими характери-
стиками обладает параметр D4, наилучшими – D1, D2 и D6, параметры D3 и D5 обладают 
средними характеристиками. Дальнейшее увеличение уровня фона не приводит к суще-
ственным расхождениям между коэффициентами D1, D2 и D6. Это значит, что для дальней-
шего анализа алгоритмов сравнения требуется рассмотреть какой-либо другой аспект.  

 
 a (a) б (b) 

Рисунок 1 – Идентифицирующая способность для фосгена по критериям D1–D6 в зависимости 
от числа ионов, образующих масс-спектр: а – при отсутствии фона; б – с фоном 10 ион/дек  

Figure 1 – Identifying ability for phosgene according to criteria D1–D6, depending on the number of 
ions forming mass spectrum: a – in the absence of background and b – with background of 10 ions/dec 

При увеличении фона для достижения заданного уровня идентифицирующей способно-
сти требуется увеличивать величину критерия отбора. Проведем для коэффициентов D1, D2 и 
D6 анализ относительного изменения критерия отбора D/D0, необходимого для достижения 
95 %-го уровня идентифицирующей способности (D0 – величина критерия отбора в отсут-
ствие фона, D – величина критерия отбора при заданном фоне). Полученные результаты 
представлены на рисунке 2. Из них видно, что при изменении фона наиболее устойчивым 
оказывается коэффициент D1. Этот коэффициент и будем использовать для дальнейшего 
анализа достоверности идентификации. 

 
Рисунок 2 – Относительное изменение критерия отбора D/D0, соответствующего 95 %-му уровню 

идентифицирующей способности: 1 – D1, 2 – D2, 3 – D6 

Figure 2 – Relative change in selection criterion D/D0 corresponding to 95 %  
level of identifying ability: 1 – D1, 2 – D2, 3 – D6 
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Исследование достоверности идентификации 
Для исследования достоверности идентификации воспользуемся изложенным выше мето-

дом. Расчет отрицательной ошибки будем проводить, идентифицируя при заданном критерии 
отбора модифицированный спектр фосгена. Отрицательной ошибкой FN будет являться отно-
шение числа случаев, в которых фосген не будет обнаружен, к общему числу попыток. Поло-
жительной ошибкой FP будет являться отношение числа случаев, в которых модифицирован-
ный спектр этандиоила дихлорида при идентификации будет распознаваться как фосген. 

 
 a (a)  б (b) 

Рисунок 3 – Достоверность идентификации фосгена: 
а – для различного числа ионов, образующих спектр, при постоянном фоне; 

б – для различных уровней фона при постоянном числе ионов, образующих спектр 
Figure 3 – Reliability of phosgene identification: 

a – for a different number of ions forming a spectrum with constant background; 
b – for different background levels with a constant number of ions forming the spectrum 

Выбор фосгена (карбонила дихлорида) и этандиоила дихлорида обусловлен малым раз-
личием их спектров. Различие спектров наблюдается только в области малоинтенсивных пи-
ков, которые могут как отсутствовать вследствие вероятностного формирования спектра, так 
и быть скрыты фоном. При использовании коэффициента D1 сравнение эталонных спектров 
дает величину, равную 0,056. Следовательно, использование этих веществ даст нижние 
оценки достоверности идентификации.  

По результатам проведения численного эксперимента были построены идентификацион-
ные кривые на диаграмме FP/FN. По этим кривым можно для заданного уровня фона и числа 
ионов, формирующих спектр, оценить возможные значения положительной и отрицательной 
ошибок идентификации. Такой подход, предложенный Мак-Лафферти, дает наглядное пред-
ставление о возможностях метода, но не позволяет получить оптимальное значение критерия 
отбора.  

Для этого воспользуемся величиной К (9), представляющей собой степень достоверности 
идентификации соединения. На рисунке 3, а приведены зависимости этой величины от зна-
чения критерия отбора при постоянном значении фона (10 ион/дек) для различного числа 
ионов, образующих спектр (1 – 30 ионов, 2 – 100 ионов, 3 – 300 ионов, 4 – 1000 ионов).  
На рисунке 3, б приведены зависимости степени достоверности идентификации от зна- 
чения критерия отбора для случая изменяющегося фона (1 – без фона, 2 – 10 ион/дек,  
3 – 30 ион-дек, 4 – 100 ион/дек) при постоянном значении числа ионов, формирующих 
спектр (300 ионов). 
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 a (a)  б (b) 

Рисунок 4 – Зависимость максимума достоверности идентификации фосгена  
от величины фона для спектров, образованных 300 ионами (а) и 1000 ионов (б) 

Figure 4 – Dependence of maximum reliability of phosgene identification  
on background level for the spectra formed by 300 ions (a) and 1000 ions (b) 

Заключение 
На основании проведенных исследований можно сделать следующие выводы.  
Во-первых, хотя в отсутствие фона идентифицирующая способность системы по фосгену 

может достигать 100 %, но при соответствующем значении критерия отбора возможна зна-
чительная вероятность положительной ошибки. Необходимое 95 %-е значение достоверно-
сти в отсутствие фона может быть достигнуто только для числа ионов, формирующих 
спектр, свыше 300. Эта величина представляет собой предел обнаружения фосгена. 

Во-вторых, при увеличении полезного сигнала по сравнению с фоном происходит сме-
щение максимума кривых достоверности в сторону меньшего значения критерия отбора. 
Причем ширина этих кривых получается довольно узкой, а это значит, что для автоматиче-
ского распознавания веществ с высокой достоверностью величину критерия отбора нужно 
корректировать согласно величине сигнала и фона. 

Зависимость максимумов степени достоверности идентификации от величины фона при-
ведена на рисунке 4. По этим данным видны пределы обнаружения фосгена при различных 
уровнях фона. Так как максимальный уровень фона, оцененный по реальным спектрам, со-
ставлял величину порядка 500 ион/дек, то в самом худшем случае предел обнаружения фос-
гена при 95 % достоверности идентификации составляет 1000 ионов. 
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