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Предложено для увеличения селективности и надежности химического экспресс-
анализа веществ одновременно использовать несколько спектров схожей или 
различной физической природы, расширить применение метода наименьших 
квадратов для многодиапазонной методики, для выравнивания вкладов от всех 
используемых спектров в целевой функции нормировать их либо на величину из-
меренного спектра, либо на величину эталонного спектра. На основе целевых 
функций невязки измеренных спектров с эталонными получен классификатор, 
позволяющий проводить экспресс-анализ веществ. Приведена методика исполь-
зования для статического фурье-спектрометра видимого и ближнего ультрафио-
летового диапазонов для регистрации веществ. Проанализирована эффективность 
классификаторов путем построения ROC-кривых и выбран оптимальный алгоритм. 
Полученные результаты могут быть применены для увеличения надежности рабо-
ты приборов экспресс-анализаторов, а также мобильных лабораторий и комплек-
сов химического мониторинга окружающей среды. 
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ринг, ультрафиолетовый спектр, метод наименьших квадратов, задача классифи-
кации, ROC-анализ. 

Благодаря развитию средств регистрации, возбуждения и обра-
ботки спектров стало возможным создание экспресс-анализаторов 
химического состава веществ. Эти приборы применяются в службах 
мониторинга экологии окружающей среды, в правоохранительных 
органах и др. Наибольшее применение получили приборы на основе 
эффекта комбинационного рассеяния света (КРС) ([1–3], фотолюми-
несценции [4], рентгенолюминесценции [5], хроматографии и масс 
спектроскопии [6–9], инфракрасной (ИК) абсорбционной спектро-
скопии [10–13]. Каждый метод имеет свои особенности, которые 
определяют область его применения. Так, спектрометры КРС, обла-
дая высокой селективностью (информативностью) спектров, имеют 
малую интенсивность и, как следствие, потребность в длительных 
экспозиция; кроме того, не все вещества активны для этого вида 
спектроскопии. Фотолюминесценция имеет высокий квантовый вы-
ход, но получение селективных спектров сопряжено с техническими 
трудностями возбуждения и регистрации электронных переходов в 
средней и дальней ультрафиолетовой (УФ) области спектра. Рентге-
нолюминесценция, возникая при «внутренних» переходах электро-
нов, позволяет эффективно исследовать присутствие химических 
элементов, но не связи, которые они образуют. Хроматография, как и 
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масс-спектроскопия, являются контактными и пробоотборными ме-
тодами изучения веществ, что сильно ограничивает их область при-
менения и увеличивает время анализа. Наиболее распространенный 
физический метод для анализа химического строения молекул газов –
абсорбционная ИК-спектроскопия – неприменима для регистрации 
одноатомных газов. 

В данной работе для увеличения надежности и расширения обла-
сти применения создаваемых экспресс-анализаторов веществ предла-
гается использовать в одном приборе или в измерительном комплек-
се несколько видов спектров одновременно. В рамках решаемой за-
дачи использован статический фурье-спектрометр [14], позволяющий 
регистрировать вещества по их спектрам люминесценции. Физиче-
ский принцип, лежащий в основе работы этого прибора, – фотолю-
минесценция веществ при возбуждении электронных переходов ко-
ротковолновым УФ-излучением. В качестве разнородных спектров 
рассматривали спектры от двух различных источников возбуждаю-
щего излучения с пиками на длинах волн 280 и 310 нм. Квантовый 
выход спектров люминесценции веществ зависит от положения их 
зоны поглощения относительно частоты возбуждающей линии. 
Наличие или отсутствие спектра люминесценции исследуемого ве-
щества при подсветке излучениями с различными длинами волн 
предоставляет дополнительную информацию о его структуре. Ис-
пользуются источники излучения с длинами волн 280 и 310 нм, так 
как в этой области лежат границы зоны поглощения многих аромати-
ческих соединений и белков. 

В работе [15] предлагается для идентификации веществ приме-
нять метод наименьших квадратов для определения количественно-
го критерия соответствия измеренного спектра набору спектров из 
базы данных. Функционал невязки рассчитывается по следующей 
формуле: 
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Здесь   – циклическая частота; ( )a   – регистрируемый спектр; 

( )ib   – i -й спектр вещества из базы данных. Аппроксимирующей 

функцией служит сумма спектров с весовыми коэффициентами ix . 

Зная концентрации веществ, для которых были получены эталонные 
спектры ,ib  по значениям ix  в точке min( )x  можно оценить концен-

трацию их примесей в исследуемом веществе. По найденному значе-
нию minx  рассчитывается критерий соответствия двух спектров 
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Каждому измеренному спектру ставится в соответствие столбец 
найденных коэффициентов соответствия. При превышении некото-
рого порога, определяемого эмпирически, образец идентифицируется 
набором веществ с превышенным коэффициентом соответствия. 

В многодиапазонной методике можно использовать несколько 
спектров различной физической природы. Одним из подходов явля-
ется объединение их в сумму при построении функционала от невяз-
ки. Минимизируемый функционал при этом примет вид 
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Здесь индекс j  снизу означает номер спектра из серии для каждого 
вещества; всего идентификация проводится по N  спектрам. Не 
ограничивая общности, для простоты в формуле (3) рассматривает-
ся функционал для одного вещества в базе данных. Предложенный 
алгоритм применим для анализа спектров с соизмеримыми ампли-
тудами. 

В случае если спектры имеют различную интегральную интен-
сивность, проводится нормировка. Вопрос о способе нормировки 
становится не очевидным, если учитывать соотношение между ин-
тенсивностями спектров в различных диапазонах. Поэтому норми-
ровку измеренного и сопоставляемого спектров из базы данных сле-
дует проводить на одну и ту же величину. Предлагается рассмотреть 
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дим к двум модифицированным функционалам вида 
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Задача идентификации веществ сводится к экстремальной задаче по-
иска минимума функционалов вида (1)–(5). Затем по формуле (2) 
определяется числовой критерий соответствия исследуемого спектра 
эталонному. 

Для экспериментальной апробации методик применяли статиче-
ский фурье-спектрометр видимого и ближнего УФ-диапазонов [14]. 
Эксперимент состоял в регистрации набора спектров с помощью 
статического фурье-спектрометра при возбуждении образцов УФ-
излучением с длинами волн 280 и 310 нм. Для проверки эффектив-
ности предложенных алгоритмов использовали тестовые вещества: 
антрацен (№ 1), POPOP (№ 2), PPO (№ 3), стильбен (№ 4) и трипто-
фан (№ 5). Далее вместо названий веществ будут приводиться их 
указанные номера. 

Для получения эталонных спектров использовалось большое ко-
личество исходного вещества ( > 10 г ), длительные экспозиции  
( 1 мин ) и усреднение по большому числу зарегистрированных 
спектров ( >10 ). Таким образом, получили спектры исследуемых ве-
ществ с высоким отношением сигнал/шум. Для анализа эффективно-
сти методик требуется большое число измеренных спектров веществ, 
моделирующих слабый сигнал при экспресс-анализе. С целью упро-
щения эксперимента увеличения однотипности результатов и сокра-
щения времени полученные двумерные интерферограммы эталонных 
спектров искусственно аддитивно зашумлялись гауссовым шумом.  

На рис. 1, a представлен эталонный и зашумленные спектры ве-
щества № 1, полученные при подсветке возбуждающим излучением с 
длиной волны 280 нм; на рис. 1, б – спектры вещества № 4, получен-
ные при подсветке источником возбуждающего излучения с длиной 
волны 310 нм. Среднеквадратичное отклонение выбирали эмпириче-
ски равным 10 000 разрядов 14-битного АЦП. По 10 эталонным спек-
трам были получены 20 спектров, имитирующих измеренные сильно- 
зашумленные спектры. 

Обработка экспериментальных данных заключалась в усреднении 
двумерных интерферограмм, фурье-преобразовании полученных од-
номерных интерферограмм, минимизации функционалов вида (1)–(5), 
получении коэффициентов соответствия по формуле (2) для всех эта-
лонных спектров отдельно. Затем по набору из 20 зашумленных дву-
мерных интерферограмм строили матрицу коэффициентов соответ-
ствия размером 10 5 . Номер по горизонтали соответствовал номеру 
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вещества из базы данных, а по вертикали – номеру веществу из набо-
ра измеренных спектров (каждый эталонный спектр зашумлялся 
дважды).  

 

Рис. 1. Эталонный спектр и спектр, имитирующий слабый рассеянный сиг-
нал от образца: 

а – тестовое вещество № 1, λ = 280 нм; б – тестовое вещество № 4, λ = 310 нм  

Общий вид такой матрицы (для N  эталонных и M  измеренных 
спектров)  
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Если это максимальный элемент в строке блока N  на N  и он пре-
вышает порог срабатывания, то вещество распознается верно. Жир-
ным шрифтом в матрице отмечены коэффициенты, соответствующие 
правильному распознаванию. Если порог превышен для недиаго-
нального элемента в блоке N  на N , то это приводит к ложным сра-
батываниям.  

Задача идентификации сводится к классификации 10 зашумлен-
ных спектров по пяти эталонным. Для оценки качества классифика-
тора строили ROC-кривые [16]. Этот метод применяется в теории об-
работки сигналов (впервые в США для повышения качества распо-
знавания объектов по радиолокационному сигналу). В данной работе 
для определения качества распознавания веществ по спектрам ис-
пользовался ROC-анализ. Входными данными для построения кривой 
являлись значения в матрице коэффициентов соответствия. Сначала 
порог срабатывания для нее устанавливался равным единице. При 
таком значении порога число ложных и верных срабатываний почти 
всегда равняется нулю. Затем порог уменьшался и в результате появ-
лялись правильные распознавания, а кроме них – ложные. Доли лож-
ных и правильных срабатываний отмечались точкой на соответству-
ющих осях. Если классификатор случайным образом выдает резуль-
тат, то ROC-кривая такого классификатора будет близка к прямой 
линии. 

Для анализа эффективности методик построены ROC-кривые 
для одно- и двухдиапазонных алгоритмов при подсветке источни-
ками возбуждающего излучения с длинами волн 280 и 310 нм. Для 
минимизации использовались функционалы, рассчитанные по фор-
мулам (1)–(5). Результаты представлены на рис. 2.  

Видно, что при подсветке возбуждающим излучением с длиной 
волны 280 нм конечный спектр оказывается менее зашумленным, чем 
при длине волны 310 нм. Это позволяет оценить эффективность ал-
горитмов при использовании спектров в различных диапазонах длин 
волн с различным отношением сигнал/шум. Согласно рис. 2, a, ис-
пользование диапазона длин волн 310 нм приводит к менее надеж-
ным результатам, площадь под ROC-кривой составила 0,72  против 
0,92  для длины волны 280 нм. При использовании совместных алго-
ритмов площадь под ROC-кривой в большинстве точек оказалась 
между аналогичной для одного диапазона длиной волны 280 нм и 
длиной волны 310 нм. Площади под ROC-кривой для алгоритмов, 
использующих функционалы, рассчитываемые по формулам (3)–(5) 
составили соответственно 0,87, 0,89, и 0,84. 

Таким образом, предложенный алгоритм позволяет проводить 
идентификацию веществ по набору различных спектров одного и то-
го же вещества. Из предложенных функционалов от невязок в методе 
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Рис. 2. ROC-кривые при использовании возбуждающего излучения с дли-
нами волн 280 (1) и 310 (2) нм:  

а – однодиапазонный алгоритм, минимизация по функционалу (1) для отдельных 
спектров; б – двухдиапазонный алгоритм, минимизация по функционалам (3–5) для 
наборов спектров 

наименьших квадратов наиболее подходящим оказался функционал 
(4). ROC-анализ показал, что классификатор, основанный на функ-
ционале такого вида оптимально определяет вещества по наборам экс-
периментальных спектров. Предложенный алгоритм позволяет опре-
делять химический состав исследуемых веществ даже в условиях сла-
бого сигнала вторичного излучения, что может быть эффективно для 
использования в портативных приборах и экспресс-лабораториях мо-
ниторинга окружающей среды. 
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