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Общая характеристика работы

Актуальность темы исследования. Системы обработки

и распознавания спектров, регистрируемых с использованием фо-

то измерительных устройств, в настоящее время являются одной

из основных составных частей приборов химического экспресс-

анализа. Совершенство применяемых в этих системах методов и

алгоритмов напрямую влияет на такие важные показатели как

чувствительность, время срабатывания, дальность обнаружения,

надёжность и т.д.

Наиболее распространённым в мобильных комплексах хими-

ческого мониторинга и портативных устройствах-анализаторах

является метод, основанный на сопоставлении измеренных экс-

периментальных кривых с имеющимися эталонными. Для этого

используются функции схожести, а сам метод в англоязычной

литературе называется «dissimilarity measure». Такой подход поз-

воляет добиться высокой скорости работы систем, даже при ис-

пользовании портативных вычислительных устройств. Это позво-

ляет создавать мобильные носимые устройства и применять их

в ситуациях, когда лабораторные исследования невозможны: тех-

ногенные аварии, таможенный контроль, обнаружение опасных и

запрещённых к применению веществ в ходе розыскных меропри-

ятий и во многих других случаях.

К числу таких систем следует отнести современные приборы

экспресс-анализа веществ на различных поверхностях, к которым

относятся, например, устройства английской фирмы «Southern

Scientific» и американской фирмы «Thermo Scientific». Исследова-

ния возможности применения флуоресценции для обнаружения

веществ по их измеренным спектрам ведутся в МГТУ им. Н.Э. Ба-

умана.

Большой вклад в развитие теории взаимодействия излуче-

ния с веществом внесли С. И. Вавилов, И. Е. Тамм, И. М. Франк
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и др. В области решения некорректно поставленных задач боль-

шой вклад внесли работы А. Г. Ягола. В области прикладных

задач, связанных с идентификацией веществ по спектрам нуж-

но упомянуть работы П. Фритса, Ю. Дрю и Х. Мауэра. В об-

ласти мониторинга окружающей среды нужно отметить работы

Ф. Хернандеса и Й. Саншо. Л. Массартем из Брюссельского уни-

верситета и Д. Муре из Национальной лаборатории Лос Аламоса

(США) развиваются спектрометрические методы обнаружения

взрывчатых веществ, в том числе в форме их остаточных следов

на различных поверхностях.

Часто при проведении вне лабораторного бес пробоотборно-

го экспресс анализа веществ мощность шума в зарегистрирован-

ном сигнале может стать сопоставимой с мощностью полезного

сигнала. При этом результат работы устройства сам становит-

ся случайной величиной. Учёт влияния случайных ошибок на

результаты анализа веществ по их спектрам рассматривался в

работах Р. Де Зев из Департамента токсикологии и биоанализа

(Нидерланды), а так же К. Росенблаттом и Х. Гарнером из Те-

хасского университета (США). Применение прямых статистиче-

ских методов осложнено тем, что условия эксперимента в процес-

се работы во вне лабораторных условиях непрерывно меняются и

сложно поддаются контролю. Эффективными являются методы

классификации, основанные на кластеризации эксперименталь-

ных данных, в том числе учитывающих вероятностную природу

измеряемых данных, таких, например, как классификатор Байе-

са.

Известные в настоящее время аналитические методы иден-

тификации веществ по спектрам не позволяют определять веро-

ятности верного и ложного срабатывания, если мощности шума

в спектре велика. Сравнительная оценка эффективности различ-

ных алгоритмов идентификации спектров с низким отношением
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сигнал/шум на сегодняшний день является актуальной задачей.

Практический и теоретический интерес представляет случай ана-

лиза с использованием нескольких измеренных спектров, зареги-

стрированных в различных условиях проведения эксперимента.

Существует большое число методов идентификации селек-

тивных спектров, таких как спектры комбинационного рассеяния

или масс спектры. Применимость и эффективность существую-

щих способов распознавания веществ по низко селективным спек-

трам флуоресценции остаётся плохо изученным на сегодняшний

день.

Цель диссертационной работы – разработка эффектив-

ных алгоритмов идентификации веществ по нескольким зареги-

стрированным спектрам флуоресценции при наличии искажения

полезного сигнала шумом регистрирующей аппаратуры.

Для достижения поставленной цели потребовалось решение

следующих основных задач:

1. Разработка модели влияния шума фото регистрирующей

аппаратуры на результат идентификации веществ по спектрам

флуоресценции, позволяющей определять вероятности верного и

ложного обнаружения.

2. Вывод аналитических зависимостей, связывающих вероят-

ностные характеристики применяемой меры схожести спектров и

величину разброса ошибок фото регистрирующей аппаратуры.

3. Сравнительный анализ эффективности разработанных ал-

горитмов идентификации применительно к сильно зашумлённым

спектрам флуоресценции.

Методы исследования. В диссертации применялись чис-

ленные методы решения экстремальных задач. Для анализа боль-

шого количества экспериментальных данных использовались ста-

тистические методы обработки. В теоретическом анализе при вы-

воде расчётных зависимостей использовались приближённые ме-
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тоды анализа функций случайного аргумента.

Достоверность и обоснованность научных результа-
тов. Достоверность теоретически рассчитанных величин под-

тверждается сопоставлением их с данными статистической обра-

ботки результатов численного и физического эксперимента. Объ-

ём выборки составил более 27 000 спектров, зарегистрированных

экспериментально в условиях, приближенных ко вне лаборатор-

ным, с использованием лабораторного макета прибора экспресс

анализатора веществ.

Научная новизна. В диссертационной работе получены

следующие новые научные результаты, выносимые на защиту:

1. Определены аналитические соотношения, связывающие

вероятности верного и ложного распознавания в задаче обнару-

жения веществ по измеренным спектрам флуоресценции с исполь-

зованием эталонных баз данных.

2. Предложена статистическая оценка эффективности суще-

ствующих и новых алгоритмов идентификации на примере спек-

тров флуоресценции с низким отношением сигнал/шум.

3. Разработан и реализован в виде алгоритма метод, позво-

ляющий в рассмотренной задаче повысить надёжность распозна-

вания на 15% по сравнению с существующими способами.

Практическая значимость диссертации. Разработан и

программно реализован численный алгоритм идентификации ве-

ществ по их зарегистрированным спектрам флуоресценции, поз-

воляющий осуществлять обнаружение в режиме реального време-

ни и с контролируемой достоверностью получаемого результата.

Проведён анализа эффективности существующих и предложен-

ных в диссертации новых алгоритмов на примере набора сильно

зашумлённых спектров флуоресценции. С участием диссертанта

разработан программный комплекс, предназначенный для реги-

страции, обработки и интерпретации вторичного излучения флу-
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оресценции.

Апробация результатов работы. Результаты диссерта-

ционной работы докладывались на IV-VII Международных кон-

ференциях российского научно-технического общества радиотех-

ники, электроники и связи имени А. С. Попова «Акустооптиче-

ские и радиолокационные методы измерений и обработки инфор-

мации» (Суздаль, 2011-2014), VI-VIII Всероссийских конферен-

циях МГТУ им. Н.Э. Баумана «Необратимые процессы в при-

роде и технике» (Москва, 2011, 2013, 2015), научно-технической

конференции «Гиперспектральные приборы и технологии» на ба-

зе Красногорского завода им. С.А. Зверева (Красногорск, 2013),

VII Международной научно-технической конференции «Приборо-

строение-2014» (Минск, 2014).

Публикации. Основные научные результаты диссертации

отражены в 16 научных работах, в том числе в 4 статьях из Пе-

речня ведущих рецензируемых научных журналов и изданий.

Личный вклад соискателя. Все исследования, результа-

ты которых изложены в диссертационной работе, проведены лич-

но соискателем в процессе научной деятельности. Из совместных

публикаций в диссертацию включён лишь тот материал, кото-

рый непосредственно принадлежит соискателю; заимствованный

материал обозначен в работе ссылками.

Структура и объем работы. Диссертация состоит из вве-

дения, четырёх глав, заключения и списка литературы. Диссер-

тационная работа изложена на 134 страницах, содержит 32 иллю-

страции. Список литературы включает 111 наименований.

Содержание работы

Во введении обоснована актуальность темы, сформулиро-

ваны цель и задачи исследования, научная новизна, теоретиче-

ская и практическая значимость полученных результатов, их до-

стоверность, основные положения, выносимые на защиту, а так
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же приведены данные о структуре и объёме диссертационной ра-

боты.

В первой главе представлен обзор существующих методов

идентификации веществ по спектрам. Рассмотрены методы, ос-

нованные на прямом расчёте соответствия эталонных и экспери-

ментальных кривых. Приведены выражения для различных мер

схожести. Рассмотрены методы, основанные на сведении задачи

к решению переопределённой системы уравнений. Приведены су-

ществующие подходы к учёту ошибок, возникающих в процессе

регистрации спектров.

Во второй главе проведён анализ проблем идентификации

веществ по спектрам. Рассмотрена методика интерпретации ре-

зультатов эксперимента в форме зарегистрированных спектров,

основанная на сопоставлении их с эталонной базой данных. Ав-

тором анализируется часто используемая в прикладных задачах

спектроскопии мера схожести спектров (SAM):

ρ(x, y) =

N∑

i=1

xiyi
√
(

N∑

i=1

x2
i

)(
N∑

i=1

y2i

)
,

где x, y ∈ R
N – два анализируемых спектра, зарегистрированных

на сетке значений из N точек. Определяется зависимость слу-

чайных параметров этой величины от ошибок измерения фото

регистрирующей аппаратуры. Если спектр x получен в резуль-

тате физического эксперимента, а спектры b1 и b2 эталонные, то

случайные величины их мер схожести ρ(x, b1) и ρ(x, b2) являются

сильно коррелированными друг с другом. Вводится вектор мер

схожести ρ(x) и соответствующее отображение

Ω : R
N → I = [−1, 1]× · · · [−1, 1]

︸ ︷︷ ︸

M

,
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где M – размер эталонной базы данных.

Возникает задача определения вектора математических ожи-

даний и матрицы ковариаций для вектора мер схожести в зави-

симости от ошибок измерения экспериментального спектра. Для

этого применяется модель нормально распределённой некоррели-

рованной случайной величины ошибки интенсивности в каждой

точке спектра. Индексы, относящиеся к элементам эталонной ба-

зы спектров, обозначаются символами ξ, η и θ; индексы i, j, k, l,m

и т.д. относятся к координатам векторов. Подставив в выражение

для SAM: x = bξ + δ, где δ – шумовая составляющая спектра, по-

лучим:

ρξ,η =

B2
ξη /Bηη + (1 /Bηη ) ·

N∑

i=1

δibη,i
√

B2
ξξ + 2

N∑

i=1

bξ,iδi +
N∑

i=1

δ2i

,

где Bξ,η =
√

(bξ, bη) – коэффициенты, δi – случайная аддитив-

ная компонента в зарегистрированном спектре. Так как количе-

ство точек N в зарегистрированном спектре велико, то величина
N∑

i=1

(
δ2i
σ2

)

подчиняется распределению χ2. Это позволяет записать

выражения для некоторых слагаемых в исходной формуле. Да-

лее, с использованием линеаризованного выражения для знаме-

нателя, можно записать:

ρξ,η =
(

B2
ξη/Bηη + αη/Bηη

)(

µ
−1/2
Y − 1/2µ

−3/2
Y (Y − µY )

)

,

где Y = B2
ξξ +2αξ + γ; αη, γ – случайные величины с известными

распределениями; µY – математическое ожидание от Y . Выраже-

ние для SAM можно записать в виде:

ρξ,η = Fη1 + Fη2αη + Fη3αξ + Fη4αηαξ + Fη5γ + Fη6αηγ,
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где Fη i – известные коэффициенты. С учётом последнего выра-

жения для величин ρξ,η и ρξ,θ запишем коэффициенты математи-

ческого ожидания и ковариации:

µξη = Fη1 + Fη4B
2
ξησ

2 + Fη5Nσ2;

Kξηθ =
6∑

i,j=0

Iηθij, (1)

где Iηθij – известные коэффициенты.

С использованием ковариационной матрицы Kξ вводится мет-

рика в пространстве мер схожести I:

dK
(
ρ(x), ρ(y)

)
def

=

√
(
ρ(x)− ρ(y)

)T
K−1

ξ

(
ρ(x)− ρ(y)

)
,

Используется приближение нормально распределённого вектора

для описания поведения величины ρ(x) в пространстве мер схоже-

сти I. Это позволяет определить вероятности различных исходов

применения метода идентификации веществ, в котором исполь-

зуется мера схожести в форме SAM. Так, если обнаруживается

вещество с максимальной найденной величиной меры схожести,

то искомая вероятность находится интегрированием соответству-

ющей плотности вероятности по области D = {ρ| ρi > ρ1, · · · , ρi >

ρM}, где i – номер искомого вещества в эталонной базе данных.

В практических задачах обнаружения номер искомого веще-

ства i в базе не известен, поэтому для реализации метода требу-

ется применение гипотезы о принадлежности искомого вещества

одному из эталонных. Последовательным перебором определяет-

ся набор условных вероятностей:

P = P (ρ(x) ∈ D| x = bi + δ).

Содержание предлагаемой модели, описывающей преобразо-

вание ошибок измерения экспериментального спектра в ошибки
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работы алгоритмов идентификации веществ, может быть сфор-

мулирована в виде системы условий:






xi = x′(νi) + δi

∀i ∈ 1..N δi ∼ N(0, σ2)

} зарегистрированный

спектр

x′(νi) ≡ b(νi), ∀i = 1..N } гипотеза

ρ(x) ∼ N(µ,K), ρ(x) ∈ R
M } мера схожести,

Задача определения вероятности ошибки в работе приборов-

анализаторов может сводится к задаче многомерного интегриро-

вания по области, определяемой из условия работы приборов-ана-

лизаторов.

Как правило, размерность спектральных баз данных вели-

ка, что, в свою очередь, увеличивает вычислительную сложность

задачи интегрирования в многомерном пространстве. Для исполь-

зования разработанной модели в алгоритмах идентификации, ра-

ботающих в режиме реального времени, в качестве критерия на-

дёжности используется не вероятность ошибки, а достоверность.

Эта величина определяется как вероятность измерения значения

вектора ρ(x), удалённого от математического ожидания на длину,

равную реализованной в эксперименте и больше:

P = P
(

dKξ
(ρ(x)− µξ) > dKξ

(ρ(a)− µξ)| x = bξ + δ
)

,

где a – зарегистрированный спектр, bξ – ξ-й эталонный спектр,

δ – шумовая составляющая спектра, x – произвольный спектр.

Такой подход позволяет использовать более эффективные чис-

ленные методы интегрирования, в которых матрица Kξ квадра-

тичной формы приводится к диагональному виду.

Особенность решаемой задачи состоит в том, что при хи-

мическом анализе часто используется сразу несколько спектров,

зарегистрированных с применением различных спектральных ме-

тодик. В диссертации предлагаются различные способы комбини-

рования результатов анализа по отдельности или сведения задачи
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к анализу одного спектра. Предложенная модель для случая ана-

лиза нескольких спектров может быть применена в предположе-

нии, что данные, зарегистрированные различными методиками,

являются некоррелированными. Это позволяет записать резуль-

тирующую ковариационную матрицу в виде:

Kξ =






K
(1)
ξ · · · 0
...

. . .
...

0 · · · K
(K)
ξ




 .

Указанные способы идентификации применимы к задачам

обнаружения чистых веществ на слабо люминесцирующих под-

ложках. Если в зарегистрированном спектре содержится сигнал

от нескольких компонент, то задача может быть сведена к реше-

нию переопределённых систем уравнений:

fi(x) = xi, i = 1..N.

Эта система может быть решена методом наименьших квадратов

с функцией невязки

Φ = ‖x−

M∑

i=1

cibi‖, x, bi ∈ R
N , i = 1..M,

где в качестве функции ошибки используется линейная комбина-

ция с весовыми коэффициентами ci, множество значений которых

определяет пространство минимизации функционала Φ.

Важным вопросом, обсуждаемым в диссертации, является

учёт ограничения на количество используемых спектров в конеч-

ном решении. Для этого рассматриваются несколько критериев:

θ =
|c∗min|

|cmin|
,
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ρ∗ =

√

1−
Φ(c∗min)

Φ(0)
,

где cmin – найденная точка минимума; c∗min – решение той же

задачи, но с ограниченным числом ненулевых слагаемых.

В третьей главе, основываясь на результатах теорети-

ческого анализа, методах и моделях, предложенных во второй

главе, предлагаются алгоритмы идентификации веществ по спек-

трам.

Приводятся: описание аппаратной части микропроцессорно-

го блока, схема взаимодействия с внешними устройствами оптиче-

ского блока и устройствами ввода вывода, блок-схема программ-

ного комплекса по регистрации экспериментальных данных и об-

наружению присутствия веществ по их спектрам.

На основе предложенных во второй главе методов предлага-

ются алгоритмы, в том числе те, в которых используется анализ

влияния шума фото регистрирующей аппаратуры. Для этого при-

меняется предложенная модель влияния ошибок измерения спек-

тров на результаты распознавания. Блок-схема алгоритма пред-

ставлена на Рис. 1.

В четвёртой главе приведены данные по апробации пред-

ложенных в третьей главе алгоритмов.

Для апробации разработанных методик использовался при-

бор (лабораторный макет), предназначенный для осуществления

химического экспресс-анализа жидких и твёрдых веществ на раз-

личных подстилающих поверхностях. Анализ осуществлялся воз-

буждением и регистрацией вторичного излучения исследуемых

образцов. Спектры измерялись при помощи статического Фурье-

спектрометра, который входит в состав макета.

Проводится проверка корректности соотношений для опре-

деления параметров распределения величины меры схожести как
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случайной величины в зависимости от разброса ошибок регистри-

руемого спектра. Использовались спектры, зарегистрированные

в ходе физического эксперимента, результаты показаны на Рис. 2.

По полученным данным был определён коэффициент, учитываю-

щий отличия в распределении физического шума от модельного,

он использовался при расчёте вторых моментов меры схожести.

Работа алгоритмов проверялась на примере сильно зашум-

лённых спектров, для чего использовались экспериментально за-

регистрированные наборы с большим числом спектров, измерен-

ных при постоянных условиях эксперимента.

Для проверки эффективности предложенных и существую-

щих алгоритмов использовался модифицированный метод ROC-

анализа. Результат применения алгоритма считается верным, ес-

ли обнаруживается только верное вещество, либо, в случае нали-

чия проверки на пустой спектр (шум), обнаружения не происхо-

дит.

Основные результаты диссертационной работы

1. Предложена модель преобразования случайных ошибок

измерения спектров флуоресценции, обусловленных шумом фото

регистрирующей аппаратуры, на ошибки распознавания веществ.

2. Определены аналитические соотношения, связывающие

параметры распределения используемой меры схожести между

эталонной спектральной базой данных и зарегистрированными

спектрами с величиной разброса шума в последних.

3. Разработаны алгоритмы, позволяющие осуществлять рас-

познавание с контролируемой достоверностью результата иден-

тификации если отношение сигнал/шум в зарегистрированном

спектре мало.

4. Разработан программный модуль, предназначенный для

идентификации спектров с использованием базы эталонов. Мо-

дуль входит в состав программного комплекса для осуществле-
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Рис. 1. Блок-схема алгоритма идентификации веществ, основанно-

го на модели фомирования и преобразования ошибок измерения

спектра в ошибки распознавания
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среднеквадратическое отклонение ошибок измерения спектра

а) б)

Рис. 2. a) математическое ожидание величины SAM при сопо-

ставлении эталонного и зарегистрированного спектров вещества

цис-1,2-дифенилэтилен (стильбен); б) дисперсия; сплошная кри-

вая рассчитана теоретически, маркерами указаны точки, полу-

ченные по результатам статистической обработки эксперимен-

тальных данных
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ния регистрации, обработки и автоматического распознавания

веществ по их измеренным спектрам флуоресценции в режиме

реального времени.
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