
r τfy~C≡ yr □  1 2 51
ТВОРЧЕСТВО MOΛOΔblX
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ABTOMA Т И ЗИ Р О В А Н Н А Я  С И С Т Е М А  
О БРАБО ТКИ  И ЗМ Е Р Е Н И Й
НА С П Е К ТРО Ф О ТО М Е ТРЕ  S P E C O R D -7 5 I R

АН Н О ТАЦ И Я. Описывается автоматизированная система регистрации инф­
ракрасных спектров поглощения. Выполнена модернизация уст ановки на основе спек­трофотометра SPEC O RD -75IR , для чего были разработаны дополнительные элек­тронные и механические узлы, а т акж е программное обеспечение для введенной в систему управляющей ЭВМ . Некоторые известные методы обработки спектраль­
ных данных адаптированы для использования в данной системе.

Automated absorption spectrum registration system  is described. Installation equipped with spectrophotometer SP E C O R D -75IR  updated using specially designed additional electronic and mechanical units. Software fo r  control computer, to which system  is connected also developed. Som e known spectrum processing and analyzing m ethods adapted fo r  use 
with this system.

И K — спектроскопия, как, впрочем, и все спектральные методы исследования, явля­ется одной из тех областей, где методы и средства собственно измерения в свое время сильно опередили средства и методы, обеспечивающие регистрацию, последующую обработку и интерпретацию результатов. Как следствие, главным недостатком почти всех спектральных приборов, выпускавшихся еще совсем недавно, была высокая тру­доемкость обработки полученных с их помощью данных. В связи с этим весьма немало­важной задачей является автоматизация процесса измерения и обработки спектральной 
информации. Автоматизированное выполнение измерений, как правило, включает ре­шение следующих задач: 1) регистрацию значений всех необходимых величин (собствен­
но измерение); 2) обработку и интерпретацию результатов. Так как ЭВМ является наи­более быстрым и удобным средством обработки данных, лучший вариант регистрации спектрограммы — немедленное преобразование получаемой информации в цифровую форму и передача ее в память машины. Конечно, в большинстве современных спект­ральных приборов эта задача уже решена, они являются автоматизированными устрой­ствами и рассчитаны для работы совместно с ЭВМ. К сожалению, современные прибо­
ры достаточно дороги, однако, как правило, по своим спектральным характеристикам мало отличаются от своих предшественников. Поэтому достаточно естественным выг- ля> шт желание использовать уже имеющийся спектральный прибор, к тому же обладаю­
щий вполне хорошей разрешающей способностью.За основу описываемой системы был взят спектрофотометр SPECO RD -75IR  — 
морально устаревший прибор, имеющий, тем не менее, весьма высокую разреш аю ­щую способность. Э тот прибор позволяет исследовать спектры поглощения различ­ных веществ в инфракрасной области (от 400 до 40000 cm , ). SPEC O R D -75IR  имеет два измерительных канала, в один из которых помещается кювета с исследуемым веществом, а  в другой кювета сравнения. И К  —  излучение от одного источни­ка делится на два луча и пропускается через обе кюветы, после чего эти лучи, с помощью зеркальной системы подаются через модулятор на термоэлектрический 
приемник. Синхронизированная с модулятором электросхема спектрофотометра вы-
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полняет усиление и вычитание сигналов, получаемых с каналов сравнения и измере­
ния. Результирующий сигнал, пропорциональный разности интенсивностей в рабо­
чей и контрольной кюветах, управляет движением пера встроенного планшетного 
самописца. Перо самописца соединено с прецизионным потенциометром, выход ко­
торого предназначался для подключения к нему внешнего самописца или другого 
регистрирующего прибора. Планшет встроенного самописца механически связан со 
сканирующей системой, выполняющей развертку спектра. Сканирующая система 
спектрофотометра также имеет узел для подключения внешней угломерной системы 
(фактически — вал, соединенный с механизмом сканирования).

Конфигурация разработанной системы во многом определялась особенностями 
самого спектрофотометра, так как требовалось свести к минимуму любые измене­
ния в его конструкции.

Рис. 1. Блок-схема установки (1— источник ИК-излучения, 2 — приемник, 3 — усилитель- 
вычитатель, 4 — вх. фильтр-усилитель, 5 — АЦП, 6 — блок управления и коммутации, 

7 — датчик синхронизации)
класса АТ486 и В СОСТа в  Vc t h h o b KH входит персональный компьютер
пре“ б р в зо в а т ^ “  *  У ™ '  усилитель, иналого-ннфровой
= L S S = Z бЛ 01<И  y " P ≡ '" H >  и порт для связи с компьютером К 

юе синхронизирующее у с т р о ^ г е Г " ° ^ ₽ " ОИ  подсоединено оптозлектрок-
годнодом и Ю Щ ,,вС Я М еЖ Д У С“ '
тель 4, который vcm∏m d ^  о потенциометра SPECORDa подается на усили- 
АЦП 5. Блок сопряжения ∏∩∏v П Л И Т у д у  с и г н а л а  с 0.5 в. до 15 в., а затем — на вход 
тному интерфейсу CENTRONICS л и п *  Э В М  4 e p e 3  параллельный порт по стандар- 
онного цифро-аналогового п ^ Х ^ Х ^ ^ П А  М И К рО С Х еМ Ы  π p e u "3 ' ,^
емую разрядность до 10 бит (максим™ „ J  ’И М е е Т  п Ро г Ра м м н о  »з м е н я ‘
в соответствии с алгоритмов ∏ ∞ X  Разрядностью ЦАП), и работает
ния при работе в 10-битовом Д  В а т е л ь н ы х  приближений. Время преобразова-

P жиме составляет менее IO*4 секунды.

Рис. 2. Схема аппаратной части аналого-цифрового преобразователя
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В целях упрощения электронной схемы, блок последовательных приближений 

реализован программно, как часть основной управляющей программы, чем и обес­
печивается возможность быстрого изменения числа разрядов АЦП.

Для управления этой системой разработана программа, позволяющая выпол­
нять регистрацию спектрограммы как в автоматическом, так и в полуавтоматичес­
ком режиме. В автоматическом режиме от пользователя требуется подготовка спек­
трофотометра, установка кювет с веществом, сообщение программе сведений об 
исследуемом образце (концентрация раствора, толщина кюветы и т. д.) и подача 
сигнала к началу измерения с помощью выносной кнопки. Калибровка усилителя по 
уровню сигнала осуществляется перед началом каждого измерения путем непродол­
жительной регистрации выходного сигнала спектрофотометра при полностью пере­
крытом измерительном канале (100%-е поглощение). Дальнейший процесс измере­
ния происходит автоматически и заканчивается либо по команде оператора, либо по 
достижении сканирующей системой спектрофотометра заданной частоты. В полуав­
томатическом режиме не используется автосинхронизация выборок АЦП со скани­
рующей системой спектрофотометра, поэтому оператору приходится смотреть на 
шкалу частоты и ставить отметки вручную, с помощью той же выносной кнопки. 
Полученная спектрограмма может быть записана на магнитный носитель и подверг­
нута дальнейшей обработке.

В процессе регистрации спектра программа фиксирует временную зависимость 
отсчетов АЦП, пропорциональных мгновенному значению интенсивности ИК-из- 
лучения, а также моменты поступления сигналов синхродатчика, согласованных с 
движением сканирующей системы. Сопоставление этих данных позволяет построить 
спектрограмму в координатах интенсивность-частота. Процессы, протекающие в 
камере спектрофотометра, в силу большой инерционности используемого датчика, 
являются сравнительно медленными, поэтому при достаточно высокой частоте дис­
кретизации каждые несколько последовательных отсчетов АЦП имеют весьма близ­
кие значения, различающиеся па величину, не большую 1 мзр АЦП (мзр — младший 
значащий разряд). То есть погрешность, связанную с квантованием сигнала, можно 
считать равной нулю. Постоянная времени термодатчика — порядка нескольких 
секунд, а используемая частота дискретизации составляет 94 замера в секунду (боль­
ше — нет необходимости). В таких условиях можно очень эффективно осуществлять 
последующую фильтрацию случайных помех путем статистического усреднения, так 
как уровень регистрируемого сигнала остается неизменным на протяжении, как ми­
нимум, нескольких десятков последовательных замеров. В данной системе исполь­
зована кусочно-параболическая аппроксимация по точкам, получаемым методом 
бегущего среднего с интервалом в несколько десятков точек. При этом точки, силь­
но отклоняющиеся от аппроксимируемой функции, из рассмотрения исключаются. 
Заметим, что часто используемый в данном случае метод наименьших квадратов 
требует значительно большего объема вычислений (начинать эксперименты пришлось 
на 386SX без сопроцессора) и что в нашем частном случае результат работы этих 
методов один и тот же. Учитывая медленное изменение как сигнала, так и его первой 
производной на любом участке кривой, в качестве сглаживающей функции могла 
быть использована практически любая гладкая функция, например полином любой 
степени (начиная со второй). Парабола f(t)=a*t2+b*t÷c была выбрана как наиболее 
простая из удовлетворяющих нашим условиям функций.

Коэффициенты параболы определяются следующим образом:

а = ?

(
Уз- Z ÷ ( zι -G )* [г г I\ I Z2 z' J→Γ-(A-G)*('.a --⅛, w 2 -∣9 (1)
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(2)b ^ y t - a * f 22 - y ι+ a * l ι⅛→ ι
c ≈ y l - a * t f - b * t l . (3)Здесь t —  время (в дальнейшем ему сопоставляется частота). П ри  этом t2= t l +∆t l, а t3= t,+ ∆ t2, a ∆t1= t2-t1 и ∆t2= t j -t2 — параметры, определяющие усреднение, t l с каждой итерацией изменяется как t1 := t l + ∆ t l .Значения y 1, у2 и у3 определяются как средние значения I(t) на промежутках [tl-(∆tl∕2 ) . . .t l +(∆ t l∕2)], [t2-(∆t j ∕2 ) . . . t 2+(∆ t2∕2)] и [t3-(∆t2/ 2 ) ...t 3+(∆t√2)]соответственно. Параметры усреднения ∆ t1 и ∆t2 задаются оператором и могут быть изменены, а кривая может быть заново пересчитана в любой момент, так как программа сохраняет и исходный вид спектрограммы. К ак правило, следует вы­бирать ∆ t l = ∆t2, так как в противном случае, кроме сглаживания, будет наблюдаться и сдвиг кривой по оси t (и, соответственно, по частоте). Переход от времени к частоте выполняется в предположении, что между двумя последовательными синхроимпуль­сами сканирующая система спектрофотометра движется с  постоянной скоростью (при исправном приборе это предположение совершенно справедливо).

Рис. 3. Пример сглаживания спектрограммыСледующим шагом обработки является вычисление коэффициента экстинцииln(Z√Λ) C * J В нашем случае Irt= I -I , I 1= I - I  . , где I — максимальное значс- j  0 max nun ’  I min’  max∣∣nu И Г Н а Л а ’ полученное во время измерения (находится по предварительно сглажсн- . _ Р И В 0 И ’ πw / м и и и м а л ь и о е  з н а ч е н ие сигнала, полученное при полностью пере- кош 1емт-пК а Н а Л е  ( С 0 0 Т В е т с т *Уе т  lθθ%-My поглощ ению), с и d соответственно — концентрация вещества и толщина кюветы.
тпогпймк̂ п ,W10’достаточио интересующие нас спектральные полосы на спек-ш<ю пазлелрни^а Ю Т С Я р> а З Д е Л Ь Н Ы М И ’ В  Э Т 0 М  c π y 4 a e  приходится выполнять опера­цию разделения полос. Разложение rhv∏κιιuu c√τ∖ u*> м л  ~ zτx соответствует отдельной с п е к г р Х о й  X  Ф У " К Ц И И  ≡.(D. W  каждая из C1P ьнои полосе, выполняется с пом ощ ью  метода наи­меньших квадратов для функции ε ( ∕)  -  ∑ ε j (y), где каждая из ε j считается известнойФу и к ц и е ^ (в  нашем случае это может бы ть, напри- ших квалпатов аяк∏ а у < Х а ’ Фу ,! К Ц И Я  Лоренца или функция Фойгта). М етод наимень- v  „  ючается в отыскании минимума следующего выражения:1 a " " x ^  i u i h ' ч т о » b  общем, то же сам ое, решение системы m

уравнений вида ⅛ ( ∑ ε ,( α 1..Λ w , x , ) - y  )* = 0 .
/«=1
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, τ τ - V  (V  B j с σ ' - v ) 2 (4)чается следующий функционал: ь -  Z/ σ  j ,  *После дифференцирования по всем коэффициентам aj , Bj , σj , мы имеем З т  урав-нении: <»■-«,>1 1 «»•-»» >'Fβ (k) = 2 ∑  ( ∑  ∣ i ≡ - * > ^ e  β *' = °ι=l j=∣ 0 J k* (5)
(6)
(7)«>

(«Г»/ _  z λ -п т  B j σ ; v B k (x, -  a ⅛),e  °i = 0 .Fo (k) = 4 (∑  ∑  — e  > σ k∖Во всех уравнениях k = 1.. . т ,  где т — заданное число, ∣ j ^ θ e2 ™ ^ °  3 ^ ^ ^ !  полос, подлежащих разделению, а п есть число точек на сп н а ч е н и и  коэффициен-Heinwx отсутствует корень из числа π, однако это учитывается в h ^ " * o h 3 . та В. Решение этих уравнений выполняется численно, с по коэффициен-Перед запуском итерационного процесса задаются товТ , B1 , σk , а последующие приближения вычисляются следующим образом.k ' k αk ι= α k- F α(k)∕δFβ(k)i k ι= l...m ;Bkι= B k- F β(k)∕δFβ(k); k := l...m ; σ j = σ k - F o(k)∕δFo(k); k ι= l...m ;Здесь δFj(k,j)= (F (k j) -F  (к j+ δj)) ∕δ j; к -  1. . .m; J - - В, cς σ . д о с т а т о ц н о  м з .Процесс заканчивается, как только выражен ( )  PП ^ ~  была сделана попытка попользовать для производных в методе Ньютона (фактттческн bt0Pb Waterloo Maple V .ления Гаусса). Для этого использовался математическ a 3 κ e κ jl^ 1φ0 p-Однако, после упрощения и приведения к общему виду получ п о и м е Н ения какмулы оказались чрезвычайно громоздкими и требовали ни странно, ничуть не меньших вычислительных ресурсов, процесса. (Алго-ние вторых производных непосредственно в ходе итераци неизвестным наритм изначально рассчитывался на возможность работы с любым, неизвестным момент его создания, числом спектральных полос). П Я РТСЯ  ппедполагаемоеВ таких условиях, в качестве и а ч а я ь н о т г т п о л у -  положение центра полосы на оси частот, Bk и Sk з а д  Слишком малые началь-чающегося начального контура за контур спектрогр _  б  щ е е с я  для достиже­нью значения Bk и S k увеличивают количество итерации, ния решения, а слишком большие могут пр Значения прира-функционала (4) или даже к расхождению итерационного пр _ о в а н и и >  н е  в л и я . щений коэффициентов, используемые при численном f l i ,ΦΦζ н а и м е ньшими, до- ют на число итераций и время вычислений и должны вы и р  f 4 > фа к т и Ч ескипускаемыми машинной точностью. Что касается ВЬ1.имеющего смысл среднеквадратического отклонения, ум з ж е  боль-борки, то процесс можно останавливать при его значении . ~• вычислений шем, в зависимости от требуемой точности и приемлемого времени вычислении.
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Рис. 4. Результат работы программы разделения. Штриховыми линиями 
показаны выделенные спектральные полосы, сплошными — их сумма, 

а также экспериментальная кривая, которые почти слились
Совершенно аналогичным cπo∞ 6 om выполняется аппроксимация контура спект­

ральной линии с помощью распределения Лоренца и распределения Фойгта. На на­
чальном этапе работы разделение полос выполнялось с помощью программы Microcal 
Origin, сейчас описанный выше алгоритм включен в основную программу обработки.

После разделения спектральных полос из спектрограммы уже может быть извлече­
на интересующая информация. В частности, определяются спектральные моменты:

M q = ∫ ε v√ v  = ∆ v ^ ε v, (8)
/=I

f ε t,vdv ∑ ^ v -δ v  
м  = J - I___ =  ∠ξ!_________

, M 0 M 0

где буквой V обозначена частота.
Нулевой спектральный момент M 0 характеризует интегральную интенсивность 

спектральной линии εi. Первый спектральный момент M 1 определяет центр тяжести 
линии, который в случае ее полной симметричности совпадает в положением макси­
мума поглощения (здесь и далее предполагается, что мы имеем дело со спектром по­
глощения). Второй спектральный момент M2 связан с эффективной полушириной спек­
тральной линии Δv=2*(M2) ,z2. Погрешности моментов вычисляются по формулам [9]: 

ΔWo =∆(εz ∆ ∕^ y ^  (1 1 )

λ m 2 . (13)

Здесь N число спектральных полос, Δ — расстояние между пределами интег­
рирования, δ расстояние между центром полосы и ее центром тяжести M 1.

Частота максимума поглощения и полуширина линии являются непосредствен­
но получаемыми из спектральной кривой величинами, причем именно Oini нас и инте-
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ресуют в первую очередь, однако в случае асимметрии спектральных линий их пря­
мое определение становится невозможным. Асимметричные полосы представляются 
в виде суммы нескольких функций, на этапе разделения трактуемых как отдельные 
спектральные линии. Затем производится объединение нужных полос, выбираемых 
исходя из общего вида спектральной кривой с учетом уже известных сведений о ве­
ществе и условиях эксперимента. Искомые характеристики для объединенных ли­
нии находятся из соответствующих моментов.

По итогам работы можно сделать следующие выводы:
• Создана компьютеризированная автоматическая система регистрации инфра­

красных спектров поглощения на основе спектрофотометра SPECORD-75IR.
• Разработаны программы для первичной обработки сигнала и расчета спект­

ральных моментов, а также программа автоматического деления спектральных по­
лос, адаптированные для работы совместно со спектрофотометром SPECORD-75IR.

• Данная система обеспечивает автоматическую регистрацию спектрограммы и 
приемлемое время ее обработки. От начала регистрации до получения выходных 
данных проходит порядка 15 минут (10 из них занимает измерение), в то время как 
при ручной обработке требуется нескольких часов. При этом какие-либо изменения 
в конструкцию самого спектрофотометра не вносились.
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ТРЕХМЕРНОЕ ГИДРОДИНАМИЧЕСКОЕ 
МОДЕЛИРОВАНИЕ C ПОМОЩЬЮ 
КЛЕТОЧНЫХ ABTOMA TOB

АННОТАЦИЯ. Построена трехмерная модель течения жидкости на основе 
клеточных автоматов. Рассмотрен вариант взаимодействия частиц. Предложе­
но описание некоторых граничных условий.

Three-dimensional fluid flow model has been built. We consider a variant o f particles 
interaction and some boundary conditions.




