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Streszczenie

Rejestracja widma promieniowania rozproszonego nieelastycznie podczas
zjawiska Ramana, ktore jest charakterystyczne dla badanej substancji,
pozwala na jej identyfikacj¢. W pracy zostaly przedstawione przyktadowe
widma Ramana substancji chemicznych. Nastepnie opisano btedy podczas
pomiardéw widm Ramana, powodujace ograniczenia mozliwosci identyfi-
kacji substancji chemicznych lub ich mieszanin. Szczegétowo przedsta-
wiono mozliwosci redukcji btedéw pomiarowych przez zastosowanie
procedur usuwania tta oraz wygtadzania rejestrowanych widm we wstep-
nej fazie przetwarzania. W pracy nastegpnie opisano wybrane algorytmy
klasyfikacji, ktore umozliwiaja wyznaczanie sktadu badanej mieszaniny na
podstawie poréwnania jej widma Ramana z modelami stworzonymi na
bazie widm wzorcowych. Ponadto oceniono efektywno$¢ wykrywania
wybranych substancji chemicznych wedhug przedstawionych metod oraz
mozliwosci ich usprawnienia.

Stowa Kkluczowe: algorytmy detekcji, zjawisko Ramana, spektroskopia
Ramana, szumy.

Algorithms of chemicals detection using
Raman spectra

Abstract

The Raman spectrometers are devices which allow immediate and accurate
identification of the examined chemicals without a requirement of a direct
contact. The devices are based on the Raman phenomenon, which takes
place during illumination of the sample by a monochromatic radiation (e.g.
785 nm laser). Additional bands appear in the scattered spectrum due to
the inelastic scattering of excitation monochromatic light on the molecules
of the investigated probe. The number, shapes and locations of these
bands in the Raman spectrum are unique for the investigated chemicals.
Therefore, the irradiated probe can be identified. Raman spectrometers are
used for rapid identification of unknown and potentially dangerous
substances (e.g. drugs, explosives). The paper presents construction details
of the portable Raman spectrometer being prepared at the Faculty of
Electronics, Telecommunications and Informatics, Gdansk University of
Technology. The paper outlines necessary signal processing to assure
reliable identification. First interferences encountered during Raman
spectra measurements are presented. Secondly, methods of their reduction
(background removal, spectra smoothing) are described. The selected
algorithms for chemicals classification are outlined. They enable

determination of their composition by comparing the measured Raman
spectra with the models based on the prepared spectra library. Finally,
efficiency of these algorithms is discussed and directions of their further
development are outlined.

Keywords: detection algorithms, Raman phenomena, Raman spectroscopy,
noise.

1. Wstep

Zjawisko Ramana, zostato odkryte w 1928 roku, kiedy to C.V.
Raman zaobserwowat zmiang czestotliwosci czesci fotonow $wia-
tla monochromatycznego w wyniku odbicia lub rozproszenia na
wybranych substancjach. W wyniku tego zjawiska, powodowane-
go przez nieelastyczne odbicie fotonéw od molekut substancji,
w widmie promieniowania rozproszonego pojawiaja si¢ dodatko-
we pasma, ktorych umiejscowienie i natezenie jest unikalne dla
poszczegblnych substancji lub ich mieszanin, umozliwiajac na tej
podstawie ich identyfikacje.

Obecnie, w oparciu o ww. zjawisko buduje si¢ tak zwane spek-
troskopy Ramana. Ze wzgledu na zagrozenia terroryzmem, takie
przenosne urzadzenia znajduja coraz szersze zastosowania na
lotniskach, dworcach lub innych budynkach uzytecznosci publicz-
nej. Daja mozliwos¢ latwej i praktycznie natychmiastowej identy-
fikacji podejrzanych substancji znajdujacych si¢ np. w bagazu
podroznych, nawet przez personel nie posiadajacy specjalistycznej
wiedzy z zakresu chemii lub fizyki, bez potrzeby szczegdlnego
przygotowania badanych probek.

W spektrometrach jako zrodla $wiatta padajacego na badana
probke uzywa si¢ lasera o odpowiednio waskiej linii widmowej
oraz niskim poziomie szuméw wiasnych. Obecnie szeroko stosuje
si¢ lasery potprzewodnikowe o dtugosci fali 785 nm i mocy rzgdu
kilkuset mW (lasery klasy IIIb). Pomiary nat¢zenia $wiatla roz-
proszonego odbywaja si¢ za pomoca spektrometrow wykorzystu-
jacych przetworniki CCD, ktére sa dodatkowo chtodzone, aby
zredukowaé wpltyw szumow termicznych uktadu detekcji.

Zaréwno laser jak i przetworniki CCD przez odpowiednie ukta-
dy sprzegajace podltaczone s do komputera z oprogramowaniem
pozwalajacym na rejestracjg, wstepng obrobke oraz wiasciwg
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analize pomierzonych widm. Identyfikacja substancji odbywa si¢
z reguly w oparciu o poréwnywanie zmierzonego widma z wid-
mami zgromadzonymi w bazie widm wzorcowych.

Podobne, przenosne urzadzenie budowane jest obecnie w Kate-
drze Optoelektroniki i Systeméw Elektronicznych Wydzialu
Elektroniki, Telekomunikacji i Informatyki Politechniki Gdan-
skiej. Zasadg jego dziatania przedstawia rysunek 1. Wszystkie
stosowane elementy podczas jego budowy moga by¢ zminiatury-
zowane, tacznie z komputerem sterujgcym w postaci jednej phytki
elektronicznej o wielko$ci karty kredytowej, sterowanej zreduko-
wang do kilku przyciskow klawiatura.
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Rys. 1. Schemat blokowy spektroskopu Ramana
Fig. 1.  Block diagram of Raman spectrometer

W pracy omdéwiono gtdéwne problemy wystepujace w procesie
rejestracji widm, powodowane przede wszystkim przez zewnetrz-
ne zaklocenia podczas pomiaréw polowych oraz szumy wiasne
uktadu pomiarowego. Nastepnie przedstawiono algorytmy umoz-
liwiajace redukcje wystepujacych zaktocen.

2. Bledy wyznaczania widm Ramana

Do podstawowych czynnikéw zakltdcajacych rejestrowane
widma Ramana nalezy zaliczy¢ zjawisko fluorescencji, promie-
niowanie kosmiczne, zewnetrzne promieniowanie $wietlne oraz
szumy wlasne przetwornikéw CCD i innych elementoéw toru
pomiarowego (gldwnie wzmacniaczy tadunku) [1-3]. Zjawisko
fluorescencji polega na emisji promieniowania przez badang
substancj¢ po jej na§wietleniu §wiatlem o okreslonej dlugosci fali.
Substancja naswietlona emituje promieniowanie szerokopasmowe
o dhugosciach fali wigkszych niz $wiatto oswietlajace. Ten efekt
thumaczy si¢ przej$ciami elektronéw naswietlonej substancji
miedzy réznymi poziomami energetycznymi, zwigzanymi z ab-
sorpcja $wiatta, przejsciami bezpromienistymi i powrotem do
nizszych poziomdéw energetycznych.

Glownym zZrédlem szumoéw w ukladzie pomiarowym jest ma-
tryca CCD, zliczajaca jako sygnat wlasciwy elektrony pod wpty-
wem padajacego promieniowania. Ta matryca rejestruje promie-
niowanie rozproszone (promieniowanie Ramana), ktdrego nat¢ze-
nie moze wynosi¢ kilkadziesigt fotonow na sekunde. Tak niska
intensywno$¢ oznacza, ze szumy wlasne matrycy oraz stosowa-
nych wzmacniaczy majg istotne znaczenie. Aby zminimalizowaé
wplyw tych szumoéw stosuje si¢ chtodzenie matrycy CCD, najczg-
Sciej modutem Peltier’a, ze wzgledu na mozliwo$¢ jego sterowa-
nia sygnatami elektrycznymi.

Innym Zrodlem zaklocen w pomiarach widm Ramana jest pro-
mieniowanie kosmiczne, mogace objawiaé si¢ jako dodatkowe
zrédlo szuméw lub tez w postaci wystgpienia w widmie bardzo
waskich impulséw, znacznie we¢zszych niz powodowane zjawi-
skiem Ramana. Przykltadowe widmo zarejestrowane dla polimeru
zostato przedstawione na rysunku 2.
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Wystepujace w widmie zaktdcenia utrudniaja badZ uniemozli-
wiaja poprawng identyfikacj¢ badanej substancji. Z tego powodu
kazde otrzymane widmo nalezy podda¢ wstepnemu przetwarzaniu
polegajacemu na korekcie (usuni¢ciu) tla widma, wygladzeniu
oraz usuni¢ciu ewentualnych zaktocen impulsowych.
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Rys. 2.  Przykltadowe zmierzone widmo Ramana z widocznymi zaktdceniami
Fig.2.  The registered Raman spectrum with visible distortions

3. Metody korekty widm
Usuwanie tla

Korekta tta widma polega na jego aproksymacji pewna znang
funkcja matematyczng, a nastgpnie odjeciu jej od pomierzonego
widma. Najprostsza metodg jest aproksymacja tla wielomianem
stopnia pierwszego:

y=Mx+B, 1)
gdzie:
M=22"N ’ )
X2 =X
B=y;-M-x|. 3)

Wartos$ci x1, x», ¥1, ¥, 0znaczaja wspolrzedne dwoch punktow
nalezacych do skrajnych czgsci zmierzonego widma, ustalanych
arbitralnie przez operatora oprogramowania (np. dwa punkty
bliskie skrajnym mierzonym warto$ciom przesuni¢cia — rys. 3).

Rozwinigciem tego algorytmu jest metoda przyblizania tla ta-
mang w punktach wskazanych przez operatora urzadzenia. Ta
metoda daje lepsze wyniki dla wigkszo$ci widm niz wcze$niej
przedstawiona (rys. 4), natomiast wymaga wigkszej ingerencji,
przez co jest trudniejsza do zastosowania w sposOb zautomatyzo-
wany, bez ingerencji obstugi.

Jeszcze lepsze przyblizenie mozna uzyska¢ stosujac aproksy-
macj¢ tta wielomianem, co przedstawiono na rysunku 5 dla wie-
lomianu rze¢du drugiego. Uzycie wielomiandw wyzszych rzgdow
niz trzeci prowadzi czgsto do pojawienia si¢ niekorzystnych zafa-
lowan, pogarszajac w ten sposob skuteczno$¢ metody.

Metoda usuwania tta widma, pozbawiona koniecznosci inge-
rencji operatora urzadzenia, jest algorytm GIFTS [5, 6]. Przebieg
tla jest wyznaczany dzigki wielokrotnemu zastosowaniu metody
najmniejszych kwadratow. W pierwszym kroku wyznaczana linia
(o przebiegu odpowiadajacemu minimum z sumy kwadratow jej
odlegtosci od punktow widma) jest prowadzona przez cate pomie-
rzone widmo i stanowi prog poréwnywania dla kolejnych etapow.
W kolejnym kroku zliczane sg punkty widma znajdujace si¢ nad
i pod linia progowa. Jesli liczba punktow powyzej progu jest
mniejsza od liczby punktow ponizej to te punkty uwazane sg za
linie widmowe 1 zostaja usuni¢te oraz aproksymowane linig pro-
sta. W kolejnej iteracji oblicza si¢ nowg lini¢ progu i powtarza si¢
zliczanie oraz pordwnywanie punktow. Proces obliczen powtarza-
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ny jest poki liczba punktdéw powyzej nowego progu jest mniejsza
lub réwna iloéci punktow ponizej tego progu. Uzyskana zmodyfi-
kowana linia widmowa jest uwazana za lini¢ tla widma i jest
odejmowana od pierwotnie pomierzonego widma. Rysunek 6
obrazuje dziatanie opisanego algorytmu na przyktadowym widmie
Ramana.
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Rys. 3.  Aproksymacja tta wielomianem stopnia pierwszego dla dwoch wybranych
arbitralnie punktow
Fig. 3. Background approximation using line for two arbitrary chosen points
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Rys. 4.
Fig. 4.

Aproksymacja tta tamang sktadajaca si¢ z czterech odcinkow
Background approximation using four sections
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Rys. 5.
Fig. 5.

Aproksymacja tta wielomianem drugiego stopnia
Background approximation using second order polynomial

W niektorych przypadkach moze si¢ zdarzy¢, ze algorytm nie
jest zbiezny. Wowcezas jego dzialanie konczy si¢ po zatozonej
liczbie iteracji. Prezentowany sposob usuwania tla jest skuteczny
dla widm Ramana, gdzie linie widmowe sa skierowane zawsze ku
gorze.
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Rys. 6. Wynik dziatania algorytmu GIFTS: aproksymacja tta (linia pogrubiona)

oraz widmo po usunigciu ta (linia dolna)
Fig. 6.  Result of the GIFTS algorithm: approximated background (bold line)
and spectrum after background removal (bottom line)

Wygladzanie widm

W przetwarzaniu widm Ramana uzywa si¢ procedury wygta-
dzania widm w celu redukcji wystgpujacej sktadowej losowej —
szumoéw. Do najczgsciej stosowanych algorytmow nalezy wygta-
dzanie dwumianowe oraz wygladzanie metoda Savitzky’ego-
Golay’a [2, 4]. Do wygladzania widm mozna stosowaé transfor-
macj¢ Fouriera, lub transformacj¢ falkowa [4]. Wygladzanie
wedlug Savitzky’ego-Golay’a polega na odcinkowej aproksymacji
sygnatu pierwotnego okre§lonym wielomianem o zadanym stop-
niu i w zadanym przedziale (oknie) widma. Wyznaczony wielo-
mian estymuje wartosci widma dla ustalonego przedzialu, po
czym nastgpuje przesunigcie tego okna i procedura si¢ powtarza.
Na rysunku 7 pokazano wyniki dziatania wygladzania wedlug
ww. algorytmu, ktory zostal zaimplementowany w $rodowisku
programistycznym LabWindows CVI.

a)

25

23 4

; L]
ol

MWUM

: L

?lw/

60 260 460 660 860 1060 1260 1460 1660 1860
Przesunigcie Ramana [1/cm]

Intensuwnosc [j.u.]
o

b)

b1y
" U

Intensuwnosc [j.u.]
o

5 T T T T T T T T T
60 260 460 660 860 1060 1260 1460 1660 1860

Przesunigcie Ramana [1/cm]

Rys. 7.  Wynik wygtadzania widma algorytmem Savitzky’ego-Golay’a:
a) pomierzone widmo, b) wygtadzone widmo
Fig. 7. Result of Raman spectra smoothing using Savitzky-Golay algorithm:

a) the measured Raman spectrum, b) the smoothed Raman spectrum
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Przy wygtadzaniu pokazanym na rysunku 7 zastosowano szero-
ko$¢ okna rowna 10 punktom pomiarowym oraz wielomian aprok-
symujacy drugiego rzedu. Otrzymane przyktadowe wyniki pozwala-
ja stwierdzi¢, ze zastosowana metoda skutecznie redukuje sktadowa
losowa widma Ramana, zachowujac jednocze$nie pierwotny ksztalt
linii widmowych, charakterystycznych dla badanej substancji.

Identyfikacja linii widmowych

Identyfikacja linii widmowych jest glownym celem analizy
spektralnej, poniewaz prowadzi do identyfikacji badanych sub-
stancji chemicznych. Dzigki wstgpnemu przetworzeniu zareje-
strowanego widma (korekta tta, wygtadzanie oraz normalizacja)
uzyskuje si¢ widmo w istotnym stopniu pozbawione zaktdcen,
a pozwalajace na rozpoczgcie wlasciwego procesu detekcji. Tak
wstepnie przetworzone widmo Ramana mozna podda¢ procedurze
identyfikacji w oparciu o kilka réznych, znanych w literaturze
metod [2, 4, 7]. Do identyfikacji stosuje si¢ metody korelacyjne,
oceniajace podobienstwo zarejestrowanego i wstepnie przetwo-
rzonego widma z widmami wzorcowymi, dostepnym w utworzo-
nej w tym celu bibliotece widm. Inne metody bazuja na identyfi-
kacji poszczegoélnych linii widmowych, charakterystycznych dla
danych substancji [3]. W ten sposdb zamiast wektora liczb okre-
$lajacych przebieg widma Ramana, jest dostgpny zbior liczb,
stanowigcych skompresowany opis tego widma. Zwykle stosuje
si¢ do tego opisu odpowiednio: warto$¢ szczytows, szeroko$¢ oraz
pozycje kazdej, wyrdznianej linii widmowej. Zbidr takich danych
jest informacja wejSciowa przetwarzang przez szereg algorytmow
klasyfikacji i rozpoznawania substancji.

Profil linii widmowych najczgéciej przybliza si¢ funkcja
Lorentz’a, Gaussa lub mieszang funkcja Gaussa-Lorentz’a, odpo-
wiednio wedtug kolejnych podanych zaleznosci:

A-Av2
)= 4
/1) oo @)
2
fG(V)=A~eXP[——(V_V°2) 1 ®)
2-Av
J()=(100%—M)- f5(v)+ M- 1 (v). (6)

gdzie: fi(v) — funkcja Lorentza; fs(v) — funkcja Gaussa;
flv) — funkcja mieszana Gaussa-Lorentza; M — wspoOlczynnik
mieszania [%]; 4 — warto$¢ szczytowa linii widmowej; Av — po-
towa szerokos$ci potéwkowej linii widmowej; vy — czestotliwosé
srodkowa linii widmowe;.

Do identyfikacji polozenia linii widmowych wykorzystuje si¢
pochodng funkcji, ktéra w punkcie maksimum lokalnego zmienia
znak z dodatniego na ujemny. Ten punkt, odpowiadajacy czesto-
tliwosci srodkowe;j linii widmowej, jest oznaczany jako v,

Gdy warto$¢ szczytowa linii widmowej lezy migdzy punktami
przy ktorych pomierzono analizowane widmo Ramana, to warto$¢
czgstotliwos$ci vy oblicza si¢ aproksymujac wielomianem drugiego
stopnia N punktow lezacych symetrycznie wokot jej sasiedztwa.
Dla wyznaczonych wspotczynnikéw a; warto$¢ szczytowa linii
widmowej jest obliczana ze wzoru:

2 .
A= Ya; -v(’) (@)
i=0

Szerokos$¢ potowkowa (FWHH=2-Av) jest definiowana jako
szerokos$¢ linii widmowej wyznaczana w polowie jej wartosci
szczytowej. Wspotrzedne punktow okreslajace jej warto$¢ mozna
wyznaczy¢ w prosty sposob z rownania liniowego, na podstawie
wspotrzednych linii widmowej w potozonych w otoczeniu potowy
wartosci szczytowej tej linii [2].

PAK vol. 56, nr 9/2010

4. Algorytmy identyfikacji i rozpoznawania
sktadu substancji chemicznych

Parametry widm Ramana wedtug podanego algorytmu pozwala-
ja identyfikowaé poszczeg6lne substancje chemiczne na podstawie
poréownania z danymi zapisanymi w bibliotece widm lub ich pa-
rametrow uzyskanych dla poszczegélnych wczesniej przebada-
nych substancji. Kryterium detekcji jest zwiazane z podobien-
stwem do widma wzorcowego. W praktyce, przy szybkiej identy-
fikacji roznych substancji mamy zwykle dostepne tylko ich mie-
szaniny. Proces identyfikacji odbywa si¢ najczesciej przez wska-
zanie substancji, ktorej widmo w bibliotece najbardziej odpowiada
parametrom pomierzonego widma. Stad, identyfikacja w praktyce
moze si¢ ograniczy¢ do wskazania listy najbardziej prawdopodob-
nych substancji wedlug wyznaczonych parametrow.

Pomiary widm Ramana daja takze mozliwos¢ szybkiej identyfi-
kacji sktadu mieszanin substancji chemicznych, co jest bardzo
istotne w praktyce, szczegélnie przy monitorowaniu przebiegu
reakcji chemicznych i okre$lania biezacego sktadu mieszaniny. Te
mozliwosci sg niestety ograniczone. Wymagaja stworzenia mode-
Iu matematycznego na podstawie pomiaru kilku widm Ramana dla
mieszanin o ustalonym skladzie. Wowczas istnieje mozliwo$¢
oszacowania na podstawie rejestrowanego widma sktadu procen-
towego badanej mieszaniny. Wymieniony model redukuje zwykle
liczb¢ danych wynikajacych z rozdzielczo$ci zarejestrowanego
widma do danych posiadajacych najwieksze znaczenie informa-
cyjne o sktadzie analizowanej mieszaniny.

Algorytmami stosowanymi w podanej analizie sg r6zne metody
regresji (ang.: Principal Component Regression — PCR [2],
Support Vector Machine — SVM [7]), traktujace dane pomiarowe
z widma jako dane wielowymiarowe, ktore sg nastgpnie rzutowa-
ne na przestrzen redukujaca dotychczasowa liczbe wymiarow tak,
aby jak najbardziej ograniczy¢ btad identyfikacji.

Wymienione metody sa dostepne szerzej w formie przygotowa-
nych algorytméw w réznych srodowiskach obliczeniowych. Jed-
nak nadal brak jest jednoznacznych kryteriow, ktéra z metod
klasyfikacji jest najpewniejsza. Stad, zastosowanie tych metod
w urzadzeniach w ktorych obshuga wptywa na ustawienie parame-
trow detekcji podczas pomiardéw jest nadal problemem otwartym.

5. Podsumowanie

W pracy przyblizono problemy przetwarzania widm Ramana
oraz identyfikacji substancji chemicznych. Zwrdcono szczegodlng
uwage na problemy detekcji réznych substancji w sposob nie
wymagajacy ingerencji obstugi spektrometru Ramana.

Praca naukowa finansowana ze srodkéw na nauke w latach 2009-2011 jako pro-
Jjekt rozwojowy.
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