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Описан пакет программ для определения параметров линий поглощения из данных ОА-измерений спектра или его 
производной по частоте. Приведено описание основных возможностей пакета для предварительной обработки эксперимен-
тальных данных, восстановления параметров линий и анализа результатов. 

 
 

При решении спектроскопических задач часто [1–3] 
применяется оптико-акустический (ОА) метод регистрации. 
Для обработки результатов ОА-измерений с целью восста-
новления параметров контура спектральной линии можно 
применять универсальные пакеты программ, предназначен-
ные для IBM-совместимых персональных компьютеров, 
такие как ORIGIN (с программой PeakFit), OPUS/LT (фир-
мы Bruker), GRAMS/32 (фирмы GALACTIC), 
PEAKSOLVE, FOCAS, OMNIC (фирмы NICOLET), IPLAB 
(фирмы Scanalytic), SCARP (фирмы PERKIN ELMER), 
WINFIRST (фирмы MATTSONIR) [4–7]. Существуют 
также специализированные пакеты программ для полу-
чения спектроскопической информации, например, 
INTBAT [8], OPTIMIZE [9], DECOMP [10, 11], FITMAS 
[12]. Однако универсальные пакеты не учитывают осо-
бенностей метода измерения, а специализированные в 
большинстве своем созданы для обработки спектров 
пропускания, поэтому нами был создан специализиро-
ванный пакет программ RELIP (Retrieval Line 
Parameters) для восстановления полуширин и центров 
линий поглощения из результатов ОА-измерений, а так-
же для накопления и анализа полученной информации 
[13]. 
 

Математическое наполнение  
предлагаемого пакета 

 
Спектр регистрируемого ОА-сигнала A() можно 

представить в виде свертки спектральной зависимости 
коэффициента поглощения наполняющего ОА-ячейку 
газа (или смеси газов) k() и спектра возбуждающего 
излучения g() [14]: 
 

A() = ( )–  g   k() d + (), 

 

где () – фоновая составляющая, которая, как правило, 
присутствует в измеряемом сигнале. 

Если ширина спектра возбуждающего излучения пре-
небрежимо мала по сравнению с шириной линии поглоще-
ния, то связь между регистрируемым сигналом и иссле-
дуемым спектром линейна: 
 

A()  I0 k() + (), 
 

что является одним из достоинств ОА-метода [15]. Недос-
татком ОА-метода регистрации является наличие фона , 
который может быть обусловлен поглощением излучения 
присутствующими в ячейке посторонними (мешающими) 
газами, окнами самой ячейки и многими другими факто-
рами [15] и поэтому может иметь как селективный, так и 
неселективный характер. Для устранения вклада неселек-
тивной составляющей иногда регистрируют не сам ОА-
сигнал, а его производную по частоте [16], при этом реги-
стрируемый сигнал связан с исследуемым спектром сле-
дующим соотношением: 
 

A() = C 
( )k 


 . 

 

В представляемом пакете предусмотрена возможность 
обработки результатов как самого ОА-сигнала, так и его 
производной. 

Процедуру обработки результатов измерений можно 
условно разделить на три этапа: предварительную обра-
ботку, подгонку выбранной модельной функции и анализ. 

Процедура предварительной обработки зарегистри-
рованного спектра включает: 

а) изменение на константу (сложение и/или вычита-
ние, умножение и/или деление) вдоль горизонтальной или 
вертикальной оси и центрирование по формулам 
 

iA = Ai – <A>;  <A> = 
1

,
1 N

i
iN

A

  

 

например для приведения спектра к удобному масштабу 
по любой из осей; 

б) логарифмирование или потенцирование и интегри-
рование или дифференцирование для сравнения спектров, 
полученных разными методами, например с данными по 
пропусканию; 

в) сглаживание для удаления случайной составляю-
щей зарегистрированного спектра, обусловленной шумом 
измерений (скользящим средним, Фурье- или медианным 
фильтрами, или сплайнами [17]); 
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г) удаление повторов и интерполяция для приведения 
спектра к равномерной сетке по частоте, приведения числа 
точек к заданному или получения упорядоченной (возрас-
тающей или убывающей) последовательности по частоте; 

д) коррекцию базовой линии в виде константы, ли-
нейной или квадратичной функции частоты (например, 
в предположении линейной частотной зависимости фо-
новый сигнал рассчитывается по формулам  = a1 + а2; 
a1 = (AN – A1)/(N – 1); a2 = A1 – a11 и вычитается из заре-
гистрированного сигнала). 

Если спектр возбуждающего излучения нельзя счи-
тать -функцией, то перед подгонкой нужно провести де-
конволюцию зарегистрированного спектра [18]. При вос-
становлении коэффициентов сдвига и уширения линий 
поглощения Н2О в области 0,59 мкм из измерений произ-
водной контура на двухканальном ОА-спектрометре с 
двухчастотным лазером [14] нами предложены два про-
стых алгоритма деконволюции [19] в предположении, что 
спектр излучения можно представить в виде 
g() = A1 () + A2 ( + ), однако в предлагаемом пакете 
эти процедуры отсутствуют и деконволюцию необходимо 
проводить предварительно независимыми способами. Для 
сравнения спектров, полученных с разным спектральным 
разрешением, иногда удобно использовать процедуру 
свертки одного из спектров с аппаратной функцией из-
вестного (заданного) вида [20]. 

В результате предварительной обработки может быть 
получена гладкая функция, характеризующая спектр по-
глощения исследуемого газа, особенности поведения кото-
рой в принципе уже можно анализировать, не применяя 
подгонку заданного (модельного) типа контура. Такой 
анализ может выявить, например, асимметрию линий ис-
следуемого спектра.  

Следующим этапом обработки, как правило, является 
определение параметров спектральных линий в результате 
подгонки выбранного модельного типа контура спектраль-
ной линии под зарегистрированный спектр [2, 21–23]. В 
пакете RELIP предусмотрено использование следующих 
типов контуров: 

а) доплеровский 
 

kD() = ln2 /(D  ) exp (–x
2
); 

 
б) лоренцевский 

 

kL() = 
2 2

D

1 y

y x 
 ; 

 
в) фойгтовский 
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2
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exp( )
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    , 

 

где x = ln2  ( – 0)/D; y = ln2  L/D; 0 – частота цен-
тра линии поглощения, L и D – значения ее лоренцевской 
и доплеровской полуширин (HWHM). 

В большинстве случаев для выполнения процедуры 
подгонки необходимо задать начальные параметры [9, 24, 
25]. Такими параметрами являются число линий в спектре, 
координаты их центров, полуширины и амплитуды (и, при 
желании, интенсивности).  
 

Поскольку линии поглощения в измеренном спектре 
могут перекрываться, то не всегда можно визуально опреде-
лить их число. Для автоматического определения числа 
линий в спектре (пиков) существуют различные методы. В 
представляемом пакете использован являющийся наиболее 
универсальным метод производных (второй и четвертой 
степени [26]), который позволяет находить число линий в 
спектре и координаты их центров. Заметим, что при ис-
пользовании этого метода остается проблема выделения 
сильно перекрытых или слабых линий на фоне шума.  

Для оценки полуширин и амплитуд обнаруженных 
линий и фоновой составляющей можно использовать, на-
пример, соотношения, предложенные для определения 
параметров изолированной линии [17]: 
 

k0 = Аmax 1 2

1 2
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где A() – форма сглаженного контура линии поглощения, 
нормированная на единицу; Аmax – максимальное значение 
сглаженного контура; k() – нормированная форма конту-
ра выбранной теоретической модели линии поглощения; k0 
– значение коэффициента поглощения в центре линии;  – 
полуширина на уровне 0,5 Аmax и соответствующие ей зна-
чения частот 1 и 2 при А = 0,5 Аmax. Предложенная фор-
мула для L получена на основе известного аппроксимаци-
онного соотношения В.С. Матвеева [27]. 

Поскольку форма контура связана с искомыми пара-
метрами линии {pj} нелинейно, то для подгонки выбран 
метод Левенберга – Маркуарта, который широко применя-
ется для решения сходных задач. При этом параметры 
находятся из решения системы уравнений [28]: 
 

p = (ВT WВ + I)–1 ВT W y, 
 
где pj = pj – pj0; yi = Ai – k(i, pj), i = 1, ..., N; i – последо-
вательность частот, на которых произведены измерения 
спектра Аi; k(i, pj) – рассчитанный на этих же частотах 
спектр при начальных значениях параметров {pj0};  
W – матрица весовых коэффициентов, определяемая по-

грешностью измерений; Вij = i

j

k

p




;  > 0 – параметр, опре-

деляемый условиями задачи; I – единичная матрица. Этот 
метод позволяет найти решение достаточно быстро [28], 
однако при слишком грубом начальном приближении 
и/или большом уровне шума найденное решение может 
оказаться недостаточно точным (т.е. локальным миниму-
мом). Поэтому в предлагаемом пакете есть возможность 
использовать метод случайного поиска [29], который явля-
ется модификацией метода полного перебора параметров и 
всегда позволяет найти устойчивое решение (глобальный  
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минимум) в заданном интервале, точность при этом опре-
деляется шагом перебора. Наряду с упомянутыми двумя 
методами поиск параметров может осуществляться вруч-
ную, основываясь на визуальном сравнении эксперимен-
тального и модельного спектров. 

Для анализа качества полученного решения произво-
дится расчет абсолютной невязки. 
 

Характеристика пакета RELIP 
 

Пакет позволяет решать следующие задачи: 1) сбор и 
хранение непосредственно результатов измерений и пара-
метров линий, полученных в процессе обработки; 
2) первичная обработка результатов измерений (сглажива-
ние, определение базовой линии, центрирование и т.д.); 
3) обработка данных методами нелинейной оптимизации, 
случайного поиска, с целью восстановления параметров 
линий; 4) визуализация данных измерений и обработки в 
графическом и табличном виде. Восстанавливаемыми па-
раметрами в пакете являются положение центра линии, ее 
столкновительная полуширина и интенсивность. Пакет про-
грамм создан в среде визуального программирования 
DELPHI-3 с использованием современной реализации чис-
ленного языка FORTRAN PS-4 и предназначен для работы 
в ОС Windows95-98, NT. 

Пакет ориентирован на входной файл в формате dat, 
состоящий из двух столбцов чисел, первый из которых ха-
рактеризует частоту (или длину волны, возможно, в отно-
сительных единицах), а второй – зарегистрированный ОА-
сигнал (также в относительных единицах). Файл впослед-
ствии может быть сохранен (вместе с полученными ре-
зультатами) во внутренней базе данных пакета RELIP для 
дальнейшего сравнения и использования результатов при 
обработке последующих реализаций спектра. 

При подгонке модельного контура к эксперименталь-
но зарегистрированной зависимости параметрами являют-
ся центр линии поглощения 0, ее лоренцевская полуши-
рина L и амплитуда зарегистрированного сигнала, а ин-

тенсивность линии определяется на конечном этапе путем 
интегрирования модельного контура с полученной амплиту-
дой в диапазоне 0  5L.  

Пакет предназначен для работы как с отдельной спек-
тральной линией, так и целым участком спектра, однако 
если в экспериментальной реализации содержится слиш-
ком много линий поглощения, то процедура восстановле-
ния требует больше времени и ее результаты не так удоб-
ны для анализа, поэтому существует возможность выби-
рать для обработки отдельные фрагменты эксперимен-
тально зарегистрированного спектра, содержащие одну 
или несколько линий. Перед подгонкой можно отсортиро-
вать данные по частоте, усреднить повторы (или заполнить 
пропуски), перейдя к равномерной сетке по частоте, и уда-
лить неселективную составляющую. Данные могут быть 
продифференцированы или проинтегрированы. При необ-
ходимости можно провести предварительное сглаживание 
измеренного спектра. Для удобства графического пред-
ставления есть возможность изменить масштаб по одной 
или обеим осям и т.п., преобразовать данные с помощью 
специализированного калькулятора (DataCalc), который 
позволяет производить действия со всей последовательно-
стью данных {i} или {Ai} (умножать, делить, складывать 
и вычитать заданные числа). Кроме того, для работы с 
отдельными элементами последовательности в пакете име-
ется обычный инженерный калькулятор. 

Выбор начального приближения можно производить 
автоматически или вручную, непосредственно набирая 
значения с клавиатуры в соответствующие клетки таблицы 
базы данных, основываясь на представленном на экране 
графике. Способ определения параметров вручную является 
более наглядным, однако если обрабатываемый участок спек-
тра содержит большое количество линий или линии сильно 
перекрываются, то лучше использовать автоматический ре-
жим обработки, который определит количество линий и най-
денные значения заполнят таблицу базы данных, а на графике 
совместно с экспериментальными данными появится линия, 
изображающая расчет по параметрам таблицы. 

 

 
 

Пакет программ RELIP и его применение для определения параметров спектральных линий из ОА-измерений 
 



 

52 Катаев М.Ю., Никифорова О.Ю.  

Реализованная в пакете система хранения полученных 
значений позволяет считывать и обрабатывать одну и ту 
же последовательность данных несколько раз разными 
методами и сравнивать результаты между собой. Подгонку 
можно провести методом Левенберга – Маркуарта или 
методом случайного поиска. Первый метод хорошо заре-
комендовал себя для малого числа параметров (т.е. малого 
количества обрабатываемых линий) при достаточно точно 
найденном начальном приближении и при малом уровне 
шума измерений. Метод случайного поиска требует больше 
времени, но позволяет определять с приемлемой точностью 
искомые параметры для более широкого круга эксперимен-
тальных данных. Во время работы программы модельный 
спектр представлен в графическом виде, а его параметры – в 
таблице (рисунок). Для контроля за точностью обработки 
рассчитывается невязкаВычисление плотности вероятности 
по невязке позволяет делать вывод о наличии некоторой 
систематической составляющей в измерениях, о непра-
вильно выбранной модели или других проблемах в обра-
ботке. В качестве проверки эффективности применения 
пакета для обработки результатов ОА-измерений выбо-
рочно были восстановлены значения полуширины и сдвига 
нескольких линий поглощения Н2О из экспериментально 
зарегистрированных спектра и производной спектра ОА-
сигнала. Найденные значения в пределах ошибок восста-
новления совпали с полученными ранее данными [14, 30], 
наглядность процесса подгонки и анализа результатов 
делают пакет удобным и надежным средством при опреде-
лении параметров линий из экспериментально зарегистри-
рованных спектров. 

Авторы благодарят В.А. Капитанова и В.В. Лазарева 
за любезно предоставленные экспериментальные данные и 
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photo-acoustic measurement data. 
 

RELIP software is described for retrieval of absorption line parameters from photoacoustic measurement data on spectrum or its 
frequency derivative. The main functions of the software are listed to be used in preliminary processing of experimental data, line  
parameters retrieval, and analysis of results. 


