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Streszczenie: W pracy zostan przedstawione algorytmy algorytmow. Niezbdne jest zatem dokonanie wshego

wstgpnego przetwarzania widm mag na celu usugtie lub  przetwarzania zarejestrowanych widm (Rys.1).
zmniejszenie intensywroi zakiocé obecnych w rejestrowanych

widmach Ramana, ze szczeg6inym uwdgleniem automatyzaciji

X . . . Zarejestrowane
tego procesu (bez komecﬂtwwyboru parametrow przetwarzania
przez obstugurzadzenia).

Kolejna prezentowasm grupz algorytmow stanowi procedury
Usuwanie zaki6ae
impulsowych

parametryzacji widm, ktére opisujvidma w postaci zbioru kilku
parametréw, np. pozycji linii widmowych, jej wzglnej amplitudy
Normalizacja widma

oraz szerokéri. Parametry teasniezlzdng informach wejsciowa
dla niektérych algorytméw detekcji. W pracy zostardwniez
zaprezentowane najpopularniejsze algorytmy Kkor@hacyoraz
algorytmy poréwnujce potaenie i amplitud linii widmowych.

Etap
wstgpnego
przetwarzania

Stowa kluczowe: Spektroskopia Ramana, algorytmy detekcji,

N

zakiocenia.
Parametryzacja linii Etap "
1. WSTEP widmowych parametryzacji
widma

Automatyczna  detekcja  substancji chemicznych| Biblioteka widm
w oparciu o pomiar ich widm Ramana polega na “Zorcowyen
poréwnywaniu  zarejestrowanego widma nieznanych
substancji chemicznych z  widmami  wzorcowymi
zgromadzonymi w bazie danych. Algorytmy detekcji
wskazuj substang z bazy danych, ktérej widmo jest Rys. 1. Schemat blokowy kolejém przetwarzania widm Ramana
najbardziej podobne, wedtug pratych kryteriow, do podczas automatycznej detekcji substancji chemidzny
zarejestrowanego widma badanej substancji chenjiczne
Niestety, poziom zakiéde w rejestrowanych widmach  Nastpnie przetworzone widma magzostd poddane
Ramana azsto uniemaliwia skuteczm detekcg substancji  Procedurze parametryzacji widma, ktdra jest komacdo
chemicznych. Ridy te maj szczegblne znaczenieWygenerowania danych wejowych dla algorytmow
w przypadku pomiaréw polowych w warunkach terendwyc detekcji opierajcych sg na poréwnywaniu linii widmowych
gdzie dysponuje sispraztem przenénym o ograniczonej (ang. Peak Matching Algorithms). W przypadku algow
doktadndci  wynikajacej z  uproszczonej budowy korelacyjnych  poréwnupych  wszystkie  punkty
i ograniczé zwiazanych zezrédiem zasilania. Nie bez zarejestrowanych widm (Full Spectrum Matching Mettjo
znaczenia pozostaje réwniefakt, ze w pomiarach Pprocedura parametryzacji widma jestaba.
terenowych cgsto jest niemgiwe zapewnienie
optymalnych warunkéw pomiarowych takich jak np2. ALGORYTMY WST EPNEGO PRZETWARZANIA
zacienienie probki na czas pomiaru. Wskutek tegd/IDM RAMANA
zmierzone widma majnajczsciej znacaca skladows tla, 9
zaszumione oraz Wwygiujp w nich  zakidcenia 2.1. Usuwanie ttla widma
o charakterze  wskich  impulséw  powodowane  Przyjmuje st ze to widma jest spowodowane
promieniowaniem kosmicznym. Dodatkowo w zaleici od ~ fluorescengj, szumami  przetwornikbw CCD  oraz
intensywndci efektu Ramana zachagego w badanej obecndcia zewrgtrznego dwietlenia podczas pomiaréw
prébce oraz od czasu ekspozycji matrycy CCD rejegine Widm Ramana [1]. Korekta tla widma polega na
widma charakteryzujsie réznymi poziomami sygnatu. aproksymacji linii t#a znam funkcia matematycza

Wspomniane problemy unierdiwiaja bezpdrednie @& nas¢pnie na odjciu jej od zarejestrowanego widma.
poréwnywanie widm za pom@c automatycznych

Algorytmy detekcji

} Etap detekc;ji

Artykut recenzowany
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Najprostsz metod, jest aproksymagjlinii tta prost lub
tamany przechodaca przez
operatora [2]. Nieco lepsze rezultaty daje aprokmjm
wielomianem. Niestety te algorytmy wymagangerencji
operatora unieniiwiajac przez to automatyzacjprocesu
detekcji badanej substancji chemiczne;.

Jednym z algorytmoéw pozwalglych na automatyczne
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tylko na zakidcone obszary widma, pozostaxzgjozostate
punkty wskazane przezbez zmian.

Widmo z ttem
Linia tla I
widmo z usunietym ttem [ P —

wyznaczenie linii tta widma (ang. Baseline) jesgaalytm
GIFTS [2, 3, 4]. Algorytm opiera &ina iteracyjnym
aproksymowaniu widma liai prost wyznaczaa metod

najmniejszych kwadratéw i odrzucaniu punktéw widma.

powyzej wyznaczonej linii prostej. Algorytm jest
przerywany po osgnieciu kryterium zbignosci lub
zakaczeniu zadanej liczby iteracji. Rysunek 2 obrazuj
dziatanie opisanego algorytmu na przykladowym wimi
Ramana.
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Rys. 2. Efekt dziatania algorytmu GIFTS na przykiadvidma
etanolu
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Rys. 3. Efekt dziatania algorytmu iteracyjnej apykacji widma
wielomianem 3 stopnia na przyktadzie widma etanolu

Wykrywanie pikéw (ang. Spikes) naptije poprzez
badanie parametréw statystycznych (wsrtosrednia
i odchylenie standardowe) w prztym oknie. Zaklada gj
ze pikiem jest punkt w ktérym lokalne odchylenie od
wartasci  sredniej jest wgksze nk 2,5-krotna wartée
odchylenia standardowego w rozpatrywanym oknie ¢ggm
[5]. Wéwczas wykryty punkt jest zamieniany wadia
aproksymowasn (wazona aproksymacja wielomianem
czwartego stopnia) na podstawie punkt@siexdnich. Wagi
dla wszystkich ssiednich punktéw maj wartcs¢
1, a w wykrytym punkcie waga réwna jest 0. Procadur
powtarzana jest dopdki wakto odchylér lokalnych
w rozpatrywanym punkcie niegtizie migci¢ sie w zakresie
1o lub po osignieciu zadanej liczby iteracji.

Lepsze efekty w usuwaniu tta widma daje iteracyjne
dopasowanie wielomianem zadanego stopnia (Rys. 3.).
W kolejnych iteracjach wszystkie punkty paosey
dopasowanej linii tta s odcinane i zagpowane punktami

Widmo ]
z zaktoceniami

obliczonego wielomianu. Tak zmodyfikowane nowe i impulsowymi
tymczasowe widmo jest ponownie aproksymowane . ) & widmo bez

: . . : \»\ It o Kécen
wielomianem, po czym procedura; ggowtarza. Algorytm L ,m,, | - e boaych |

przerywa st po zadanej liczbie iteracji. Nedg podkrélic,

ze w niektorych przypadkach stosowanie wielomianéw
wyzszych rzddéw niz trzeciego mee spowodowa
pojawienie s niekorzystnych zafalowaw linii tta.

2.2. Usuwanie zakidci impulsowych (pikow)

Zakiécenia impulsowe pojawigge sé w widmach
Ramana maj charakter bardzo agkich pasm (ogsto
szerokdci jednego lub dwdch pikseli matrycy CCD). Ich
zrédlem jest najogciej promieniowanie kosmiczne.
Rysunek 2 i 3 ilustruje tego typu zaktécenie w widm
etanolu. Przy ok. 1330c¢h obserwowana jest linia
widmowa, ktora jest zbyt agka aby pochodzita od zjawiska
Ramana.

Algorytm usuwania takich zaklose opiera st na
wykrywaniu  szybko zmiennych linii  widmowych
i zastpowaniu ich aproksymowanna podstawie kilku
sasiednich prébek wartgia (Rys. 4.). Algorytm wplywa
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Rys. 4. Wynik dziatania algorytmu usuweggo zaktocenia
o charakterze impulsowym z rejestrowanych widm Raman
Wykryte piki zaznaczono strzatkami.
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2.3. Wygladzanie i normalizacja widma. liniowa aproksymacja warfoi widma w wymaganym
punkcie pomiarowym na podstawie otaeegch go
Wygtadzanie ma na celu redukcjwyskpujacej punktéw widma wzorcowego.
w widmie sktadowej losowej — szuméw. W spektroskopi  Obecnie rozwijaneasréwniez inne rodzaje algorytmow,
Ramana najezciej wywanymi metodami filtracji sygnatéw ktére @ swoistymi klasyfikatorami. Przyktadem takiego
sa: Transformata Fouriera (FFT oraz IFFT), wygtadeanialgorytmu jest metoda wektoréw dmych (Support Vector
dwumianowe oraz filtracje Savitzky’'ego- Golay’a [3] Machine) [7], w ktérej punkty widm natecych do zbioru
Obecnie upowszechnigjsie tez techniki wykorzystujce uczcego (kilkaset widm) traktowaneg sjako punkty
transformagj Falkowy [5]. Zagadnienia wygtadzania widm w wielowymiarowe] przestrzeni. Zbiér ugzy skltada si
Ramana byly przedmiotem publikaciji [2, 6]. z dwéch grup widm. Jedngrup stanowi widma znanej
Normalizacja widma Ramana jest niedba do substancji chemicznej w #dych realizacjach, draggrupe
poréwnania widm algorytmami detekcyjnymi. Najé@iej stanowqh widma innych ranych substancji chemicznych.
widma normalizuje s do jedndci. Po przeprowadzeniu W trakcie nauki algorytm dokonuje takich przeksztatte]
procedury usurcia tta widma oraz wygtadzeniu wszystkieprzestrzeni aby nidiwie z najwikszym marginesem
prébki widma g dzielone przez warfé maksymalnej prébki odlegtaci rozdzielt dwie grupy widm. Na podstawie tych
widma. W ten sposéb otrzymujez siidmo znormalizowane przeksztalceé jest budowany model, ktéry zostanie
w zakresie wartei prébek od zera do jedfm niezalenie wykorzystany w czasie etapu testowania. W czasipuet
od intensywnéci obserwowanego efektu Ramana, mocyestowania klasyfikator na podstawie modelu zwraca
promieniowania pobudzgjego i czasu ekspozycji matrycyinformacg, czy wprowadzone widmo nale do zbioru
Swiattoczutej  (detektora).  Normalizacja  ustivia znanej substancji chemicznej czy nie. Nigiwg zalet
bezpdrednh ocery wzglednych amplitud wykrytych linii metody jest jej wysoka zdolé® detekcji (nawet do 99%).

widmowych w poréwnywanych widmach. Niestety metoda wymaga zbudowania modelu dladé&n
substancji chemicznej zatem w tym przypadku bibket
2.4. Parametryzacja widma. widm wzorcowych bdzie stanowd biblioteka modeléw.

Zbudowanie takiej biblioteki jest bardzo czasochien

Parametryzacja widma jest niedna do pracy i wymaga rejestracji co najmniej kilkuset widm azdej
algorytmow okrélajacych podobiastwo widm na podstawie substancji w bibliotece.
wybranych parametréw linii widmowych (Peak Matching
Algorithms). Do tych parametréw nale najczsciej:  3.1. Algorytmy korelacyjne
wzgledne amplitudy linii widmowych, ich pol@nie na osi
przesungcia Ramana oraz ich szergko potéwkowa Nazwa tej grupy algorytméw wywodziesiz faktu, ze
(FWHH). Po wykonaniu parametryzacji linii widmowychformuty pozwalaace na okrélenie  wspoiczynnika
(widma) otrzymuje s w zaleznosci od ilosci wykrytych linii M okreslajacego stopig@ podobiéstwa poréwnywanych
widmowych od kilku do kilkudziestiu liczb jednoznacznie widm przypominaj klasyczny wspotczynnik korelacji, ktéry
opisupcych widmo zamiast wektorow o diugn nawet w istocie rownie jest jednym z algorytmow detekcyjnych
kilku tysiecy punktow. Metody okrgania wspomnianych stosowanym w spektrometrii Ramana. Szczegétowy opis
parametréw linii  widmowych byly ju przedmiotem algorytméw i ich zdolnéci detekcyjnych mzna odnaléé

publikacji [2 i 6]. w [6].
Wieksza¢ z nich opiera si na formule (1), w ktérej
3. Algorytmy detekcji rézna forme, zaleznie od kryterium poréwnania, przyjmyj

wsp6tczynnikiN i D.

Detekcja substancji chemicznej ngstie w oparciu
0 poréwnanie zarejestrowanego widma badanej sut)stan N
chemicznej ze wszystkimi widmami znajacymi sk M:(l—BJELOO @)
w bibliotece widm wzorcowych. Algorytmy detekcyjne
zwracaj pewry wartcs¢ liczbowa, najczsciej w zakresie
0+100 lub 0+1000, ktéra jest miastopnia podobigstwa
poréwnywanych widm.

Widma wzorcowe najeZciej rejestruje s w warunkach
laboratoryjnych za pomac spektrometréw z wysak
rozdzielczécia (nawet kilka tysicy punktéw dla
spektrometrow fourierowskich) i na og6t widma te s

Przykladowo kryterium poréwnania m® stanowd wartas¢
bezwzgédna ré&nicy (algorytm ADV) lub kwadrat rinicy
(algorytm LS), odpowiadagych sobie punktéw widma.
Wéwczas wyraenie na wspoOiczynnikiN i D przyjma
post&:

poddane procedurze wphego przetwarzania oraz N oy :Zn:|si _ri|, D oy :i|5i|- (2)
znormalizowane, aby umtiwi¢ bezpdrednie poréwnanie i=1 =)
widm. n , noo,

W przypadku algorytmow korelacyjnych niedlme jest Nis :g(si _ri) ' Dis =§Si . ®3)

takie dostosowanie biblioteki widm referencyjnycto d

stosowanego spektrometru aby #we bylo okrélenie dzie: kolei Sbki widma badanei substancii
wartcsci prébki widma w punktach pomiarowych (na osJU4I€:  Si— KOIEINE PropKi widma bacanej substancil,
ri — kolejne prébki widma z biblioteki widm

przesungcia Ramana) determinowanych rozdziekcip . i .
stosowanego spektrometru. W przypadku dyspersyjnych wzorcowych,i —indeks probkin — liczba probek.

spektrometrow przesaych naley dokona transformacji
widma z rozdzielczé&i kilku tysiecy punktéw do kilkuset
punktow, co jest zaime od rozdzielcZwi zastosowanej
matrycy CCD. Najprostazmetod, takiej transformaciji jest

Istnieja rowniez wersje podanych algorytmow, ktére
poréwnup pierwsa pochodn kolejnych prébek widm
(FDAV, FDLS). Algorytmy operujce na pierwszej
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pochodnej s bardziej odporne na ¢y pojawiajce st
podczas usuwania tta widma.

3.2. Algorytmy poréwnujace ksztatt i potazenie linii
widmowych

Algorytmy korelacyjne mimo prostoty as czsto
wystarczajco efektywne. Najwiksz ich wad, jest fakt,ze
porownup wszystkie punkty widma, rowniefragmenty
widma, w ktoérych nie ma wyfaych linii widmowych.
Zatem ich szybk@& dziatania kdzie silnie zaleata od ilgci
probek w widmie. Dla biblioteki widm wzorcowych
0 wysokiej rozdzielcz&i czas poréwnania me by
stosunkowo dtugi.

Tej wady pozbawioneasalgorytmy poréwnujce tylko
linie widmowe (Peak Matching Algorithms), w ktérych
oceniane $ potazenia i amplitudy linii widmowych.
W pierwszym kroku naspuje analizowanie pozycji
odpowiadajcych sobie linii widmowych w poréwnywanych
widmach [3]. W zalenosci od r&nicy w potazeniu
porownywanych linii widmowych nagbuje przydziat
punktéw zgodnie z tablicl.

Tablica 1. Kryteria przydzialu punktéw za podatsgvo
w potazeniu linii widmowych

Wartos¢ bezwzgédna Punktacja za podohistwo
réznicy potazenia linii w potazeniu linii widmowej
widmowych [px] lub [cri] li.u.]
Olub 1 100
2 80
3 40
4 20
5 10
6 8
7 4
8 2
9 1
10 i wiecej 0

W drugim kroku oceniana jest mdica amplitudy
poréwnywane widmaasznormalizowane, zatem obliczona
maksymalna rénica pomedzy — amplitudami  linii
widmowych nie mae przekracza wartcici 1. R&nica
w amplitudach mnmna jest przez 100. Naphie
otrzymana wart@& jest odejmowana od wecggej nadanych
punktow za podobiestwo w potaeniu linii widmowych.

Otrzymane dla kalej linii widmowej punkty §

sumowane a naginie normalizowane poprzez dzielenie

otrzymanej sumy przez liczbwykrytych pikow w badanej

0-100 oceniajcy podobiéstwo potaenia pikow w catym
widmie.

4. WNIOSKI KO NCOWE

Przestawione w artykule zagadnienia opisgroces
automatycznego przetwarzania widm Ramana celem
dokonania detekcji substancji chemicznych na pedsta
poréwnania zarejestrowanego widma Ramana z widmami
zgromadzonymi w bibliotece widm wzorcowych.

Algorytmy detekcji wskazuj substangj chemiczi (lub
kilka) ktorych widmo jest najbardziej podobne wagltu
przyjetych kryteriow do widma badanej substancji
chemicznej. Urgdzenia, ktérych dziatanie opieraesha
przedstawionych algorytmach, ustizviaja szybk detekcg
substancji chemicznej bez koniecgcio szerokiej wiedzy
z zakresu chemii i fizyki.

5. PODZIEKOWANIA

Praca badawcza realizowana w ramach projektu
systemowego ,InnoDoktorant — stypendia dla dokttinan

V edycja”. Projekt jest wspoifinansowany przez &ni
Europejslk z Europejskiego Funduszu Spotecznego
(Program Operacyjny Kapitat Ludzki, Priorytet VIII,
Dziatanie 8.2, Poddziatanie 8.2.2: ,Regionalne t8ge
Innowac;ji”).
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prébce. W ten sposéb otrzymujemy parametr w zakresi

ALGORITHMS OF RAMAN SPECTRA PROCESSING DURING CHEMI CALS DETECTION
Detection of chemicals on the basis of their Rasattra measurement consists in comparison recspaxdra for

the tested chemical substances with model spetttredsin the master database. Detection algoritindisate the substance
of the database whose spectrum is the most sinaié@qrding to established criteria, to the recorsigectrum of the tested
chemical. In the paper, there will be presentedttspgpreprocessing algorithms to eliminate or redine intensity of the
noise present in the recorded Raman spectra, \aitticplar emphasis on automation of this processn@ed to select the
parameters processed by the operation of the devicmther presented group of algorithms are spepgarameterization
procedures that describe the spectrum as a sevefa parameters, such as the position of thetrgppdines, the relative
amplitude and width. These parameters are necesgaryinformation for some detection algorithm&eTpaper will also be
presented to the most popular correlation algothm

Keywords: Raman spectroscopy, detection algorithms, noise.

42 Zeszyty Naukowe Wydziatu Elektrotechniki i Automdgki ISSN 1425-5766, Nr 34/2013


http://mostwiedzy.pl

