
124                                        Башкирский химический журнал. 2024. Том 31. №4

Раздел 1.4.2                          Аналитическая химия
УДК 543.422.3                           DOI: 10.17122/bcj�2024�4�124�130

Р. С. Сякаев (асп.) а, Г. Г. Бижанова (к.х.н., ст.преп.) б,
А. В. Сидельников (д.х.н., проф.) б, А. Г. Мустафин (д.х.н., проф.) а

ТЕМПОРАЛЬНЫЙ  ПОДХОД
К  ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОМУ  РАСПОЗНАВАНИЮ

ВИТАМИНОВ  ГРУППЫ  В  С  ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ
ЭЛЕКТРОПОЛИМЕРИЗАЦИИ  о5АНИЗИДИНА

И  МАШИННОГО  ОБУЧЕНИЯ
ПО  МЕТОДУ  ГЛАВНЫХ КОМПОНЕНТ

Уфимский университет науки и технологий,
а кафедра физической химии и химической экологии,

б кафедра зеленой химии и ресурсосберегающих технологий
450076, г. Уфа, ул. Заки Валиди 32;  e�mail: bizhanova111@mail.ru

R. S. Syakaev, G. G. Bizhanova, A. V. Sidelnikov, A. G. Mustafin

A  TEMPORAL  APPROACH  TO  THE  VOLTAMMETRIC
RECOGNITION  OF  B  VITAMINS  USING

o5ANISIDINE  ELECTROPOLYMERIZATION
AND  MACHINE  LEARNING  USING

THE  PRINCIPAL  COMPONENT  METHOD

Ufa University of Science and Technology
32, Zaki Validi Str., 450076, Ufa, Russia; e�mail: bizhanova111@mail.ru

Дата поступления 30.06.24

Исследовано вольтамперометрическое поведение
темпорального электрохимического сенсора, осно�
ванного на индикаторной электрополимеризации
анизидина в присутствии различных биологически
активных веществ на примере витаминов группы В.
Использование темпорального подхода оправдано
в тех случаях, когда реакцию или процесс необхо�
димо проводить в течение большего промежутка
времени, чем это необходимо для реализации обще�
известных методик вольтамперометрического ана�
лиза, при этом регистрируется в сотни раз больше
вольтамперограмм в формате временных рядов то�
ков, происходит накопление малых сигналов на
фоне больших, возрастает чувствительность сен�
сорной системы за счет применения специальных
способов обработки темпоральных баз данных. Ус�
тановлено, что массив токов во всем диапазоне ра�
бочих потенциалов отражает динамику изменения
поверхностного слоя, который постоянно самомо�
дифицируется по мере образования полимерных
молекул в присутствии микрокомпонентов вита�
минных препаратов.

Ключевые слова: анизидин; биологически актив�
ные вещества; витамины; вольтамперометрия; ме�
тод главных компонент; электронный язык; элект�
рополимеризация.

This work is the first to study the voltammetric
behavior of a temporal electrochemical sensor based on
the indicator electropolymerization of anisidine in the
presence of various biologically active substances
using the example of B vitamins. The use of a temporal
approach is justified in cases where a reaction or
process must be carried out over a longer period of time
than necessary for the implementation of well�known
methods of voltammetric analysis. With the temporal
approach, hundreds of times more voltammograms are
recorded in the format of time series of currents, small
signals accumulate against the background of large
ones, and the sensitivity of the sensor system increases
due to the use of special methods for processing
temporal databases. It has been established that the
array of currents over the entire range of operating
potentials reflects the dynamics of changes in the
surface layer, which is constantly self�modifying as
polymer molecules are formed in the presence of
microcomponents of vitamin preparations.

Key words: anisidine; biologically active substances;
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В современной литературе по естественным
наукам имеется ограниченное количество работ,
раскрывающих проблему темпоральности и ее
практической значимости, а в области химии таких
работ – единицы. Между тем в социологии, биологии,
психологии, музыке, истории и других некоторых об�
ластях темпоральный подход к исследованию больших
данных изучается достаточно давно.

Роль времени в исследовании многомерных
данных уже не является только хронологическим
параметром состояния системы как точки отсчета
включения тех или иных новых значений и харак�
теристик объекта. Подтверждением являются ра�
боты в области информатики и появление новых
по своему содержанию баз данных с приставкой
«темпоральные». Для темпоральных баз данных
(ТБД) требуются и новые алгоритмы обработки,
задачами которых занимаются специалисты по
информатике в последнее время все чаще и чаще.
Методология исследования объектов, реакций и
процессов с использованием темпорального под�
хода требует «особых» приемов накопления и об�
работки и основывается на концепции BIGDATA,
регистрируемых в течение многих и многих пери�
одов времени. В зависимости от природы сигна�
лов, механизма их формирования такие времен�
ные циклы могут насчитывать секунды, минуты и
даже годы. Важно, что при регистрации большого
числа данных должно формироваться достаточ�
ное количество темпоральных сигналов, содержа�
щих полезную информацию. Чаще эти данные с
малой интенсивностью и поэтому не всегда рас�
познаются с первого взгляда, но с использованием
методов хемометрики в большом временном ин�
тервале могут быть расшифрованы с необходимой
точностью и доверительной вероятностью. На�
пример, в основе хроматографического разделе�
ния веществ лежат многократные процессы сорб�
ции/десорбции компонентов при их движении в
колонке в течение продолжительного времени.
Время, как один из факторов разделения компо�
нентов, играет принципиальную роль в этом мето�
де. Простейший пример повышения чувствитель�
ности за счет протяженного во времени процесса
накопления информации является ночная фо�
тосъемка при длительной выдержке, позволяю�
щей запечатлеть ночные объекты в полной для че�
ловеческого глаза темноте, и стать видимыми для
детектора.

Другой пример из области инверсионной
вольтамперометрии: временной фактор протя�
женности процесса необходим для повышения
чувствительности и селективности метода опре�
деления веществ (чувствительность возрастает на
несколько порядков), однако не совсем темпо�
ральный подход, который раскроется далее 1.

По аналогии со многими научными методами
из смежных областей (экономики, биологии, со�
циологии, филологии и др.) 2–4, где явление тем�
поральности динамических систем открыто на�
много раньше, темпоральными также можно счи�
тать подходы к исследованию физико�химичес�
ких процессов в широкой временной
протяженности с использованием цифровых тех�
нологий. Как будет показано далее, координата
времени при этом позволяет описать не только
хронологию процессов в системе, но и ее темпо�
ральную структуру и свойства, извлекаемые из
структуры всего массива данных методами хемо�
метрики. В этом направлении потенциал извест�
ных методов хемометрики еще далеко не полнос�
тью раскрыт. В частности, удается выявить на
фоне макропроцесса уникальные вольтамперог�
раммы, структурированные по временному кон�
тинууму для каждой группы процессов или клас�
теров. Это доступно только в темпоральных усло�
виях исследования объектов и процессов. При
этом следует отличать время t – с хронологичес�
кой функцией и время T ′ – с темпоральной функ�
цией, для которой производная по времени не
имеет смысла. Уместно провести пример музы�
кальной мелодии, где одна нота, как мгновенное
значение своеобразного, единичного сигнала ги�
потетической музыкальной функции не дает ин�
формацию о том, какая мелодия звучит в целом.

Ранее явление темпоральности в области
сенсорики электрохимических систем относилось
к разного рода сдвигам во времени физико�хими�
ческих параметров электродов в результате мно�
гократного их функционирования. Эту проблему
сенсорных систем обозначили, например, в воль�
тамперометрических «электронных языках» с са�
мого начала исследования их электрохимического
поведения 5. Авторы подчеркивают внимание чи�
тателей на примерах «электронных языков», так
как именно в таких устройствах проблема ста�
бильности сигнала, его точности в больших объе�
мах данных при анализе сложных многокомпо�
нентных растворов требует особого решения, как
с позиции математики/информатики, так и с по�
зиции электроаналитики.

Темпоральный сдвиг – результат многочис�
ленных необратимых процессов, протекающих в
вольтамперометрической системе при многократ�
ном циклическом наложении напряжения. Это
явление на начальном этапе развития мультисен�
сорики считалось проблемой, которую необходи�
мо было устранять, в отличие от тех задач, кото�
рые в противовес могут решаться темпоральным
подходом. Но известные приемы математической
компенсации сдвига в условиях функционирова�
ния батареи вольтамперометрических сенсоров не
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дают стабильных характеристик всей мультисен�
сорный системы. В связи с этим неконтролируе�
мый темпоральный сдвиг, обусловленный быст�
рым «старением» сенсоров, ограничивает чув�
ствительность и специфичность вольтамперомет�
рических мультисенсорных систем 6. Это
приводит к ошибкам первого и второго рода.

 В отличие от потенциометрических «элект�
ронных языков» вольтамперометрические не име�
ют широкого распространения в качестве коммер�
ческих «электронных языков» до настоящего вре�
мени. В научной литературе практически отсут�
ствуют систематические сведения о вольтамперо�
метрическом поведении мультисенсорных сис�
тем, функционирующих продолжительное время.
Как отмечено выше, контролируемая временная
протяженность процессов при определенных ус�
ловиях является дополнительным фактором по�
лучения полезной химической информации. При
кратковременном функционировании системы
она не всегда выявляется и ею пренебрегают, при�
нимая за случайный шум. Но чем больше состоя�
ний системы мы фиксируем при накоплении
больших данных в широком временном интерва�
ле, тем больше становится степень доверия к та�
ким «шумам».  А методы хемометрики, в частно�
сти, метод главных компонент позволяет постро�
ить необходимую траекторию поиска латентных
структур и закономерностей поведения динами�
ческой системы.

Подчеркнем, что вольтамперометрические
мультисенсорные системы, как любая динамичес�
кая система, под воздействием электрического
тока и химических компонентов исследуемых ра�
створов претерпевают многофакторные измене�
ния – меняются физико�химические параметры
сенсорных слоев, их геометрия, шероховатость и
т.п. Это приводит к сдвигу значений  емкостных,
фарадеевских, миграционных, кинетических, ад�
сорбционных токов и др. В условиях многократ�
ного функционирования, когда электроды глубо�
ко и необратимо «стареют», мультисенсорная сис�
тема изменяет свою пространственно�временную
структуру и характеристики чувствительности/
специфичности могут кардинально поменяться.
Массив вольтамперограмм, накопленный в фор�
мате вольтамперных временных рядов, может со�
держать информацию об истории всех изменений
во времени или, другими словами, создаются ус�
ловия для формирования нового формата знаний
о темпоральности динамической системы. В таких
условиях функционирования (то есть с обязатель�
ным накоплением временной базы данных) муль�
тисенсорная система получает дополнительное
определение как «темпоральная мультисенсорная
система» или «темпоральный сенсор». Все эти

объекты исследования функционируют под воз�
действием управляемых факторов извне – в виде
электрического тока с заданными значениями на�
пряжений/потенциалов/силы тока.

В данной работе условием детерминирован�
ности темпорального сенсора является управляе�
мый индикаторный процесс электрополимериза�
ции специально введенного мономера – о�анизи�
дина. Его выбор обусловлен тем, что электроак�
тивность подобных мономеров (так же, как
например, анилина и толуидина) зависит от при�
роды и концентрации компонентов фонового ра�
створа (маркеров).

Кроме этого, условия эксперимента подобра�
ны таким образом, что на вольтамперограммах не
наблюдаются пики окисления/восстановления
компонентов�маркеров исследуемых растворов, а
также отсутствуют пики окисления/восстановле�
ния индикатора – о�анизидина в связи с его низ�
кой концентрацией – малой растворимостью � в
воде. Все эти условия в совокупности обеспечива�
ют долговременность функционирования темпо�
рального сенсора; при этом его глубокое «старе�
ние» не достигается в ходе всего эксперимента.

Таким образом, основными задачами работы
явились:

1) описать динамику процесса электрополи�
меризации о�анизидина по вольтамперным вре�
менным рядам с использованием предложенного
подхода на основе метода главных компонент � ус�
тановить количество факторов, влияющих на фа�
зовый портрет сенсоров в присутствии биологи�
чески актвных веществ (БАВ);

2) на примере витаминов группы В выявить
характеристичные реакции и процессы путем
структурирования во времени вольтамперограмм
маркеров в пространстве измерений;

3) на примере витаминов группы В оценить
аналитические возможности темпорального ани�
зидинового сенсора при распознавании биологи�
чески активных веществ.

Экспериментальная часть

Электрохимическая ячейка
Вольтамперограммы регистрировали в тре�

хэлектродной ячейке:
� рабочий электрод – углеродсодержащий

(ООО «НПП «Томьаналит») диаметром не менее
11 мм2, содержит электропроводящую смесь по�
лиэтилена и технического углерода (30% мас.);

� электрод сравнения – хлоридсеребряный (ЭСр �
10103/3,5, «Измерительная техника», Россия);

� вспомогательный электрод – графитовый
стержень (г. Черноголовка).
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Режим работы потенциостата («Элинс»,
Россия):

� форма развертки потенциалов – цикличес�
кая;

� начальный потенциал – 0.0 В, максимальный
потенциал 1700 мВ, конечный потенциал �200 мВ,
скорость развертки потенциалов 450 мВ/с.

Все измерения проводили при комнатной
температуре. Регенерацию рабочего электрода
проводили механическим путем – срезанием тон�
кого слоя (0.1–0.3 мм) специальным резаком.

Приготовление растворов
Исследовали медицинские препараты с био�

логически активными веществами – витаминами
группы В: В1, В2, В6, В12, приготовленные на фоне
физиологического раствора («Натрия хлорид�
СОЛОфарм», 0.9% NaCl).

Электроактивным индикатором служил
о�анизидин, синтезированный в Лаборатории
органических функциональных материалов
УфИХ УФИЦ РАН (г. Уфа).

Раствор индикатора готовили растворением
расчетной аликвоты о�анизидина в соляной кис�
лоте с последующим разбавлением его концентра�
ции до уровня 10�3 М на фоне физиологического
раствора.

Массив временных рядов токов каждого ис�
следуемого объекта включал 100 вольтамперог�
рамм (ВАГ) по 1600 измерений токов в исследуе�
мом диапазоне потенциалов.

Результаты и их обсуждение

Рис. 1. Амперограммы исследуемых растворов фона и ви�
таминов в условиях циклической вольтамперометрии

Как видно из рис. 1, явных пиков окисления/
восстановления компонентов исследуемых ра�
створов – анизидина и витаминов, не наблюдает�
ся. Вокруг точки разворота амперограммы (700
точка/+1700 мВ потенциал рабочего электрода)
наблюдается максимальные значения анодных то�
ков, которые обусловлены, как известно, процес�
сами электролиза хлорида натрия и воды:

2NaCl – 2e = 2Na+ + Cl2;
2H2O – 4e = 4H+ + O2.

Во всей области потенциалов значения токов
анилинового сенсора в отсутствие витаминов
меньше значений токов в присутствии витаминов.
При высокой концентрации фоновых веществ
(хлорида натрия и соляной кислоты) такое пове�
дение не связано с различием в миграционных то�
ках растворов, а обусловлено, скорее всего, допи�
рующим действием компонентов БАВ на электро�
проводящие свойства образующегося полимера.

Для выявления полезной химической ин�
формации из малых сигналов массива данных ис�
пользовали метод главных компонент (МГК), по�
зволяющий отделять в необходимом соотноше�
нии содержательную часть от шума. На данном
этапе исследования важно обнаружить сигналы,
обусловленные присутствием витаминов различ�
ной группы, которые влияют на процесс электро�
полимеризации о�анизидина.

Для первичного анализа структуры данных и
обнаружения кластеров в условиях машинного
обучения «с учителем» провели МГК�моделиро�
вание всей матрицы данных токов исследуемых
растворов (рис. 2).

Интерпретация результатов МГК�моделиро�
вания темпоральных баз данных динамических
систем имеет свои преимущества перед обычны�
ми способами расшифровки вольтамперометри�
ческих данных: возможно одновременно отслежи�
вать как начальное, конечное состояния исследуе�
мых систем, их кластеризацию, так и динамику
(эволюцию сенсоров) в пространстве данных.
Каждая главная компонента – это линия тренда,
направленная вдоль максимальной дисперсии в
исходном пространстве данных отдельно по каж�
дому фактору электрического напряжения, по�
влиявшего на разделение кластеров.

В простейшем – хрональном формате моде�
лирования различие в расположении кластеров на
плоскостях разных главных компонент объясняется
различием в вольтамперометрическом поведении
компонентов электролита с различной химической
активностью в выбранном диапазоне потенциалов –
без учета эволюции сенсорной системы.

На рис. 2 в пространстве первых шести глав�
ных компонент образуются шесть кластеров с мо�
нотонным дрейфом точек. Это характерно для
вольтамперометрических сенсоров, так как каж�
дое предыдущее измерение вольтамперограмм
меняет поверхность рабочего электрода, меняет
состав двойного электрического тока, уменьшает
концентрацию исходных деполяризаторов, увели�
чивает концентрацию продуктов в отсутствие пе�
ремешивания и регенерации сенсора и т.п.
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При протекании контролируемой реакции
полимеризации различаются характер смещения
точек кластеров и само расположение кластеров у
сенсорных систем в присутствии маркеров вита�
минов и их отсутствии. Это различие прослежива�
ется вплоть до 6 главной компоненты. Это указы�
вает на наличие, как минимум, шести факторов в
исходных вольтамперограммах, которые в неяв�
ном виде формируют латентные структуры в мат�
рице данных.

Напомним, что явных пиков в исходных не�
преобразованных данных, свидетельствующих о
процессах окисления/восстановления компонен�
тов, сорбции/десорбции, взаимодействии с поли�
мерной молекулой  не обнаруживается. В этом зак�
лючается одно из практически важных функций
темпорального подхода к регистрации вольтамперо�
метрических сигналов � темпоральных баз данных.

Сравнительный анализ формы кластеров и
направления смещения точек вдоль главных ком�
понент (рис. 2) указывает на качественные разли�
чия в динамике полимеризации о�анизидина под
влиянием витаминов разного состава. Особенно
это характерно при моделировании с PC3 по PC6.

Следует отметить, что направление точек
смещения токов на плоскости PC1�PC2 в целом
имеет схожесть у всех БАВ и обусловлено общим
одинаковым по шагу изменением перколяции то�
ков в сенсорной системе: в ходе полимеризации
образуется проводящий полимер, который имеет
меньшую электропроводность, чем электропро�
водность материала электрода (графитового ком�
позита) и в ходе роста полимерных молекул этот
эффект сохраняется.

Анализ вольтамперометрического поведения
образцов по результатам рис. 2 на плоскостях

Рис. 2. Графики счетов МГК�моделирования амперограмм исследуемых образцов витаминов на плоскостях глав�
ных компонент РС1�РС6
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PC1–PC3, PC1–PC4, PC1–PC5, PC1–PC6 позво�
ляет сделать вывод о схожести во влиянии витами�
нов на полимеризацию о�анизидина. Вид динами�
ческих кривых у всех витаминов схож между со�
бой, но отличается по направлениям смещения то�
чек от о�анизидина. Характеристичными компо�
нентами здесь являются PC3, PC5 и PC6, которые 
охватывают 3, 1, 1 процент объясненной дисперсии, 
соответственно. Это доказывает, что для выявле�
ния малых отличий между близкими по вольтам�
перометрическому поведению веществами, содер�
жащими следовые количества электроактивных 
или неэлектроактивных молекул, необходимо на�
копить достаточное количество (не менее 100 
вольтамперограмм) данных. Так, например, значе�
ние объясненной дисперсии в 1% означает, что об�
наруживается один (латентный обобщенный!) сиг�
нал из ста измеренных 7–9. Это объясняет, почему 
невозможно «поймать» такой сигнал в отсутствии 
четких пиков, если проводить 3–5 измерений, как 
это принято в классических методах вольтамперо�
метрического анализа. 

Следует отметить, что модель МГК вычисляет 
по тому объему выборки, которую включил иссле�
дователь для расшифровки. В представленных вы�
ше результатах использовали общеизвестный под�
ход к первичному анализу массива данных, когда 
вольтамперограммы всех образцов во всем иссле�
дуемом диапазоне потенциалов включены в мате�
матическую обработку, и влияют как на направле�
ние главных компонент, так и на расположение 
кластеров. В этом случае МГК�модель хорошо 
справляется с задачами кластерного анализа, осо�
бенно, в случае исследования не динамики, а тер�
модинамических состояний систем 10, 11. Так, на�
пример, на рис. 3 выглядит график счетов («карта 
образцов») исследуемых растворов в конце функ�
ционирования сенсорной системы с максимальным 
заполнением полимерными молекулами электро�
дов в выбранных временных рамках. 

Результаты демонстрируют, что в ходе поли�
меризации анизидинового сенсора в темпоральных 
условиях происходит одновременно его самомоди�
фицирование под действием анализируемых вита�
минов. Это приводит в конце эксперимента к «рас�
таскиванию» кластеров в пространстве главных 
компонент – повышению чувствительности и спе�
цифичности распознавать различные БАВ.  

Таким образом, во временном интервале мы 
имеем дело не с одним электродом с постоянным  
 
 
 
 
 
 

составом сенсорного слоя, а с несколькими темпо�
ральными электродами. Весь индикаторный про�
цесс электрополимеризации от начала регистрации 
одной вольтамперограммы до формирования  
конечной базы данных, является маркером на уни�
кальный состав исследуемого раствора в электро�
химической ячейке. Это явление позволяет иссле�
довать сложные электродные процессы с участием 
следов веществ, распознавать неэлектроактивные 
химические вещества в сложных растворах с высо�
кой точностью.  

 
 

 
 
Рис. 3. Графики счетов МГК�моделирования данных 
десяти последних циклов вольтамперограмм исследуе�
мых образцов 

 
В аналитическом аспекте реакция электропо�

лимеризации служит индикаторным процессом, 
обеспечивающим отклик мультисенсорной систе�
мы на химический состав растворов. Полученные 
результаты показали высокую чувствительность и 
специфичность анизидинового сенсора распозна�
вать препараты витаминов группы В в условиях 
циклической вольтамперометрии.  
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