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Streszczenie: W pracy zostaną przedstawione algorytmy 
wstępnego przetwarzania widm mające na celu usunięcie lub 
zmniejszenie intensywności zakłóceń obecnych w rejestrowanych 
widmach Ramana, ze szczególnym uwzględnieniem automatyzacji 
tego procesu (bez konieczności wyboru parametrów przetwarzania 
przez obsługę urządzenia).  

Kolejną prezentowaną grupę algorytmów stanowią procedury 
parametryzacji widm, które opisują widma w postaci zbioru kilku 
parametrów, np. pozycji linii widmowych, jej względnej amplitudy 
oraz szerokości. Parametry te są niezbędną informacją wejściową 
dla niektórych algorytmów detekcji. W pracy zostaną również 
zaprezentowane najpopularniejsze algorytmy korelacyjne oraz 
algorytmy porównujące położenie i amplitudę linii widmowych. 
 
Słowa kluczowe: Spektroskopia Ramana, algorytmy detekcji, 
zakłócenia. 
 
1. WSTĘP 

 
Automatyczna detekcja substancji chemicznych  

w oparciu o pomiar ich widm Ramana polega na 
porównywaniu zarejestrowanego widma nieznanych 
substancji chemicznych z widmami wzorcowymi 
zgromadzonymi w bazie danych. Algorytmy detekcji 
wskazują substancję z bazy danych, której widmo jest 
najbardziej podobne, według przyjętych kryteriów, do 
zarejestrowanego widma badanej substancji chemicznej. 
Niestety, poziom zakłóceń w rejestrowanych widmach 
Ramana często uniemożliwia skuteczną detekcję substancji 
chemicznych. Błędy te mają szczególne znaczenie  
w przypadku pomiarów polowych w warunkach terenowych, 
gdzie dysponuje się sprzętem przenośnym o ograniczonej 
dokładności wynikającej z uproszczonej budowy  
i ograniczeń związanych ze źródłem zasilania. Nie bez 
znaczenia pozostaje również fakt, że w pomiarach 
terenowych często jest niemożliwe zapewnienie 
optymalnych warunków pomiarowych takich jak np. 
zacienienie próbki na czas pomiaru. Wskutek tego 
zmierzone widma mają najczęściej znaczącą składową tła, są 
zaszumione oraz występują w nich zakłócenia  
o charakterze wąskich impulsów powodowane 
promieniowaniem kosmicznym. Dodatkowo w zależności od 
intensywności efektu Ramana zachodzącego w badanej 
próbce oraz od czasu ekspozycji matrycy CCD rejestrowane 
widma charakteryzują się różnymi poziomami sygnału.  

Wspomniane problemy uniemożliwiają bezpośrednie 
porównywanie widm za pomocą automatycznych 

algorytmów. Niezbędne jest zatem dokonanie wstępnego 
przetwarzania zarejestrowanych widm (Rys.1). 
 

 
 

Rys. 1. Schemat blokowy kolejności przetwarzania widm Ramana 
podczas automatycznej detekcji substancji chemicznych 

 
Następnie przetworzone widma mogą zostać poddane 

procedurze parametryzacji widma, która jest konieczna do 
wygenerowania danych wejściowych dla algorytmów 
detekcji opierających się na porównywaniu linii widmowych 
(ang. Peak Matching Algorithms). W przypadku algorytmów 
korelacyjnych porównujących wszystkie punkty 
zarejestrowanych widm (Full Spectrum Matching Methods) 
procedura parametryzacji widma jest zbędna. 
 
2. ALGORYTMY WST ĘPNEGO PRZETWARZANIA 
WIDM RAMANA 

 
2.1. Usuwanie tła widma 

Przyjmuje się, że tło widma jest spowodowane 
fluorescencją, szumami przetworników CCD oraz 
obecnością zewnętrznego oświetlenia podczas pomiarów 
widm Ramana [1]. Korekta tła widma polega na 
aproksymacji linii tła znaną funkcją matematyczną,  
a następnie na odjęciu jej od zarejestrowanego widma. 
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Najprostszą metodą jest aproksymacją linii tła prostą lub 
łamaną przechodzącą przez punkty wskazane przez 
operatora [2]. Nieco lepsze rezultaty daje aproksymacja 
wielomianem. Niestety te algorytmy wymagają ingerencji 
operatora uniemożliwiając przez to automatyzację procesu 
detekcji badanej substancji chemicznej. 

Jednym z algorytmów pozwalających na automatyczne 
wyznaczenie linii tła widma (ang. Baseline) jest algorytm 
GIFTS [2, 3, 4]. Algorytm opiera się na iteracyjnym 
aproksymowaniu widma linią prostą wyznaczaną metodą 
najmniejszych kwadratów i odrzucaniu punktów widma 
powyżej wyznaczonej linii prostej. Algorytm jest  
przerywany po osiągnieciu kryterium zbieżności lub 
zakończeniu zadanej liczby iteracji. Rysunek 2 obrazuje 
działanie opisanego algorytmu na przykładowym widmie 
Ramana. 
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Rys. 2. Efekt działania algorytmu GIFTS na przykładzie widma 
etanolu 

 
Lepsze efekty w usuwaniu tła widma daje iteracyjne 

dopasowanie wielomianem zadanego stopnia (Rys. 3.).  
W kolejnych iteracjach wszystkie punkty powyżej 
dopasowanej linii tła są odcinane i zastępowane punktami 
obliczonego wielomianu. Tak zmodyfikowane nowe 
tymczasowe widmo jest ponownie aproksymowane 
wielomianem, po czym procedura się powtarza. Algorytm 
przerywa się po zadanej liczbie iteracji. Należy podkreślić, 
że w niektórych przypadkach stosowanie wielomianów 
wyższych rzędów niż trzeciego może spowodować 
pojawienie się niekorzystnych zafalowań w linii tła.  

 
2.2. Usuwanie zakłóceń impulsowych (pików) 
 

Zakłócenia impulsowe pojawiające się w widmach 
Ramana mają charakter bardzo wąskich pasm (często 
szerokości jednego lub dwóch pikseli matrycy CCD). Ich 
źródłem jest najczęściej promieniowanie kosmiczne.  
Rysunek 2 i 3 ilustruje tego typu zakłócenie w widmie 
etanolu. Przy ok. 1330cm-1 obserwowana jest linia 
widmowa, która jest zbyt wąska aby pochodziła od zjawiska 
Ramana.  

Algorytm usuwania takich zakłóceń opiera się na 
wykrywaniu szybko zmiennych linii widmowych  
i zastępowaniu ich aproksymowaną na podstawie kilku 
sąsiednich próbek wartością (Rys. 4.). Algorytm wpływa 

tylko na zakłócone obszary widma, pozostawiając pozostałe 
bez zmian. 
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Rys. 3. Efekt działania algorytmu iteracyjnej aproksymacji widma 
wielomianem 3 stopnia na przykładzie widma etanolu 

 
Wykrywanie pików (ang. Spikes) następuje poprzez 

badanie parametrów statystycznych (wartość średnia  
i odchylenie standardowe) w przyjętym oknie. Zakłada się, 
że pikiem jest punkt w którym lokalne odchylenie od 
wartości średniej jest większe niż 2,5-krotna wartość 
odchylenia standardowego w rozpatrywanym oknie (ramce) 
[5]. Wówczas wykryty punkt jest zamieniany wartością 
aproksymowaną (ważona aproksymacja wielomianem 
czwartego stopnia) na podstawie punktów sąsiednich. Wagi 
dla wszystkich sąsiednich punktów mają wartość  
1, a w wykrytym punkcie waga równa jest 0. Procedura 
powtarzana jest dopóki wartość odchyleń lokalnych  
w rozpatrywanym punkcie nie będzie mieścić się w zakresie 
1σ lub po osiągnięciu zadanej liczby iteracji. 
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Rys. 4. Wynik działania algorytmu usuwającego zakłócenia  
o charakterze impulsowym z rejestrowanych widm Ramana.  

Wykryte piki zaznaczono strzałkami. 
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2.3. Wygładzanie i normalizacja widma. 
 
Wygładzanie ma na celu redukcję występującej  

w widmie składowej losowej – szumów. W spektroskopii 
Ramana najczęściej używanymi metodami filtracji sygnałów 
są: Transformata Fouriera (FFT oraz IFFT), wygładzanie 
dwumianowe oraz filtracje Savitzky’ego- Golay’a [3]. 
Obecnie upowszechniają się też techniki wykorzystujące 
transformację Falkową [5]. Zagadnienia wygładzania widm 
Ramana były przedmiotem publikacji [2, 6].  

Normalizacja widma Ramana jest niezbędna do 
porównania widm algorytmami detekcyjnymi. Najczęściej 
widma normalizuje się do jedności. Po przeprowadzeniu 
procedury usunięcia tła widma oraz wygładzeniu wszystkie 
próbki widma są dzielone przez wartość maksymalnej próbki 
widma. W ten sposób otrzymuje się widmo znormalizowane 
w zakresie wartości próbek od zera do jedności niezależnie 
od intensywności obserwowanego efektu Ramana, mocy 
promieniowania pobudzającego i czasu ekspozycji matrycy 
światłoczułej (detektora). Normalizacja umożliwia 
bezpośrednią ocenę względnych amplitud wykrytych linii 
widmowych w porównywanych widmach. 

 
2.4. Parametryzacja widma. 
 
 Parametryzacja widma jest niezbędna do pracy 
algorytmów określających podobieństwo widm na podstawie 
wybranych parametrów linii widmowych (Peak Matching 
Algorithms). Do tych parametrów należą najczęściej: 
względne amplitudy linii widmowych, ich położenie na osi 
przesunięcia Ramana oraz ich szerokość połówkowa 
(FWHH). Po wykonaniu parametryzacji linii widmowych 
(widma) otrzymuje się w zależności od ilości wykrytych linii 
widmowych od kilku do kilkudziesięciu liczb jednoznacznie 
opisujących widmo zamiast wektorów o długości nawet 
kilku tysięcy punktów. Metody określania wspomnianych 
parametrów linii widmowych były już przedmiotem 
publikacji [2 i 6].  
 
3. Algorytmy detekcji 
 
 Detekcja substancji chemicznej następuje w oparciu  
o porównanie zarejestrowanego widma badanej substancji 
chemicznej ze wszystkimi widmami znajdującymi się  
w bibliotece widm wzorcowych. Algorytmy detekcyjne 
zwracają pewną wartość liczbową, najczęściej w zakresie 
0÷100 lub 0÷1000,  która jest miarą stopnia podobieństwa 
porównywanych widm. 
 Widma wzorcowe najczęściej rejestruje się w warunkach 
laboratoryjnych za pomocą spektrometrów z wysoką 
rozdzielczością (nawet kilka tysięcy punktów dla 
spektrometrów fourierowskich) i na ogół widma te są 
poddane procedurze wstępnego przetwarzania oraz 
znormalizowane, aby umożliwi ć bezpośrednie porównanie 
widm. 
 W przypadku algorytmów korelacyjnych niezbędne jest 
takie dostosowanie biblioteki widm referencyjnych do 
stosowanego spektrometru aby możliwe było określenie 
wartości próbki widma w punktach pomiarowych (na osi 
przesunięcia Ramana) determinowanych rozdzielczością 
stosowanego spektrometru. W przypadku dyspersyjnych 
spektrometrów przenośnych należy dokonać transformacji 
widma z rozdzielczości kilku tysięcy punktów do kilkuset 
punktów, co jest zależne od rozdzielczości zastosowanej 
matrycy CCD. Najprostszą metodą takiej transformacji jest 

liniowa aproksymacja wartości widma w wymaganym 
punkcie pomiarowym na podstawie otaczających go 
punktów widma wzorcowego. 
 Obecnie rozwijane są również inne rodzaje algorytmów, 
które są swoistymi klasyfikatorami. Przykładem takiego 
algorytmu jest metoda wektorów nośnych (Support Vector 
Machine) [7], w której punkty widm należących do zbioru 
uczącego (kilkaset widm) traktowane są jako punkty  
w wielowymiarowej przestrzeni. Zbiór uczący składa się  
z dwóch grup widm. Jedną grupę stanowią widma znanej 
substancji chemicznej w różnych realizacjach, drugą grupę 
stanowią widma innych różnych substancji chemicznych.  
W trakcie nauki algorytm dokonuje takich przekształceń tej 
przestrzeni aby możliwie z największym marginesem 
odległości rozdzielić dwie grupy widm. Na podstawie tych 
przekształceń jest budowany model, który zostanie 
wykorzystany w czasie etapu testowania. W czasie etapu 
testowania klasyfikator na podstawie modelu zwraca 
informację, czy wprowadzone widmo należy do zbioru 
znanej substancji chemicznej czy nie. Niewątpliwą zaletą 
metody jest jej wysoka zdolność detekcji (nawet do 99%). 
Niestety metoda wymaga zbudowania modelu dla każdej 
substancji chemicznej zatem w tym przypadku bibliotekę 
widm wzorcowych będzie stanowić biblioteka modelów. 
Zbudowanie takiej biblioteki jest bardzo czasochłonne  
i wymaga rejestracji co najmniej kilkuset widm dla każdej 
substancji w bibliotece.  
 
3.1. Algorytmy korelacyjne 
 

Nazwa tej grupy algorytmów wywodzi się z faktu, że 
formuły pozwalające na określenie współczynnika  
M określającego stopień podobieństwa porównywanych 
widm przypominają klasyczny współczynnik korelacji, który 
w istocie również jest jednym z algorytmów detekcyjnych 
stosowanym w spektrometrii Ramana. Szczegółowy opis 
algorytmów i ich zdolności detekcyjnych można odnaleźć  
w [6].  

Większość z nich opiera się na formule (1), w której 
różną formę, zależnie od kryterium porównania, przyjmują 
współczynniki N i D. 

 

1001 ⋅

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Przykładowo kryterium porównania może stanowić wartość 
bezwzględna różnicy (algorytm ADV) lub kwadrat różnicy 
(algorytm LS), odpowiadających sobie punktów widma. 
Wówczas wyrażenie na współczynniki N i D przyjmą 
postać: 
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gdzie:  si – kolejne próbki widma badanej substancji, 

ri – kolejne próbki widma z biblioteki widm 
wzorcowych, i – indeks próbki, n – liczba próbek. 

 
Istnieją również wersje podanych algorytmów, które 

porównują pierwszą pochodną kolejnych próbek widm 
(FDAV, FDLS). Algorytmy operujące na pierwszej 
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pochodnej są bardziej odporne na błędy pojawiające się 
podczas usuwania tła widma.  

 
3.2. Algorytmy porównujące kształt i położenie linii 
widmowych 
 

Algorytmy korelacyjne mimo prostoty są często 
wystarczająco efektywne. Największą ich wadą jest fakt, że 
porównują wszystkie punkty widma, również fragmenty 
widma, w których nie ma wyraźnych linii widmowych. 
Zatem ich szybkość działania będzie silnie zależała od ilości 
próbek w widmie. Dla biblioteki widm wzorcowych  
o wysokiej rozdzielczości czas porównania może być 
stosunkowo długi.  

Tej wady pozbawione są algorytmy porównujące tylko 
linie widmowe (Peak Matching Algorithms), w których 
oceniane są położenia i amplitudy linii widmowych.  
W pierwszym kroku następuje analizowanie pozycji 
odpowiadających sobie linii widmowych w porównywanych 
widmach [3]. W zależności od różnicy w położeniu 
porównywanych linii widmowych następuje przydział 
punktów zgodnie z tablicą 1. 
 
Tablica 1. Kryteria przydziału punktów za podobieństwo  
w położeniu linii widmowych 

 
Wartość bezwzględna 
różnicy położenia linii 

widmowych [px] lub [cm-1] 

Punktacja za podobieństwo 
w położeniu linii widmowej 

[j.u.] 
0 lub 1 100 

2 80 
3 40 
4 20 
5 10 
6 8 
7 4 
8 2 
9 1 

10 i więcej 0 
 
 W drugim kroku oceniana jest różnica amplitudy 
porównywanych wcześniej linii widmowych. Zakłada się, że 
porównywane widma są znormalizowane, zatem obliczona 
maksymalna różnica pomiędzy amplitudami linii 
widmowych nie może przekraczać wartości 1. Różnica  
w amplitudach mnożona jest przez 100. Następnie 
otrzymana wartość jest odejmowana od wcześniej nadanych 
punktów za podobieństwo w położeniu linii widmowych.  
 Otrzymane dla każdej linii widmowej punkty są 
sumowane a następnie normalizowane poprzez dzielenie 
otrzymanej sumy przez liczbę wykrytych pików w badanej 
próbce. W ten sposób otrzymujemy parametr w zakresie  

0-100 oceniający podobieństwo położenia pików w całym 
widmie. 
 
4. WNIOSKI KO ŃCOWE 

 
Przestawione w artykule zagadnienia opisują proces 

automatycznego przetwarzania widm Ramana celem 
dokonania detekcji substancji chemicznych na podstawie 
porównania zarejestrowanego widma Ramana z widmami 
zgromadzonymi w bibliotece widm wzorcowych. 

Algorytmy detekcji wskazują substancję chemiczną (lub 
kilka) których widmo jest najbardziej podobne według 
przyjętych kryteriów do widma badanej substancji 
chemicznej. Urządzenia, których działanie opiera się na 
przedstawionych algorytmach, umożliwiają szybką detekcję 
substancji chemicznej bez konieczności szerokiej wiedzy  
z zakresu chemii i fizyki. 
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systemowego „InnoDoktorant – stypendia dla doktorantów, 
V edycja”. Projekt jest współfinansowany przez Unię 
Europejską z Europejskiego Funduszu Społecznego 
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ALGORITHMS OF RAMAN SPECTRA PROCESSING DURING CHEMI CALS DETECTION 

 
Detection of chemicals on the basis of their Raman spectra measurement consists in comparison recorded spectra for 

the tested chemical substances with model spectra stored in the master database. Detection algorithms indicate the substance 
of the database whose spectrum is the most similar, according to established criteria, to the recorded spectrum of the tested 
chemical. In the paper, there will be presented spectra preprocessing algorithms to eliminate or reduce the intensity of the 
noise present in the recorded Raman spectra, with particular emphasis on automation of this process (no need to select the 
parameters processed by the operation of the device). Another presented group of algorithms are spectra parameterization 
procedures that describe the spectrum as a set of several parameters, such as the position of the spectral lines, the relative 
amplitude and width. These parameters are necessary input information for some detection algorithms. The paper will also be 
presented to the most popular correlation algorithms.  
 
Keywords: Raman spectroscopy, detection algorithms, noise. 
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