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摘 要 介绍了红外光谱及核磁共报波谱信息库系统的设计方案和技术关键 系统数据库包含纯化

合物红外光谱约 万多张
,

高聚物红外光谱 万张
,

药品红外光谱 千张
,

以及核磁共振氢谱 万 多张
,

碳谱 万多张
。

可以按光谱编号
、

化学名
、

商品名
、

原子数
、

分子式进行查询
,

还能根据未知物光谱图的谱峰

形状进行检索
。

结果得到未知化合物的相关信息及其标准谱图
。
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,

数据库
,
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前言
未知样品的光谱与标准光谱图之间的峰

一

峰匹配比较即
“

指纹 ”
核对通常是鉴定未知物的有效

方法
。

如今人类已积累了十多万种物质的标准红外光谱图和核磁共振谱
,

要靠人工进行查询检索是

非常艰难的
。

因此
,

我们进行了光谱数据库系统的开发研究
。

该系统数据库目前包含纯化合物红

外光谱 万多张
,

高聚物红外光谱 万张
,

药品红外光谱 千张
,

以及核磁共振氢谱约 万 多

张
,

碳谱 万多张
。

系统采用 编程语言编写而成
,

在 平台上运行
。

整个系统程序包括光谱信息数据输

人建库模块和光谱信息查询模块两大部分
,

以及光谱信息数据库和光谱图形数据库
。

各模块内部又

成 子模块结构
,

以利于系统功能的扩充和维护
。

其中光谱信息查询模块包含按光谱编号
、

化学名
、

商

品 名
、

原子数
、

分子式进行查询的子模块
,

以及根据未知物光谱图的谱峰形状进行检索的子模块
。

检

索结果得到未知物的相关信息并显示其标准谱图
。

光谱信息数据建库输入模块
光谱信息数据建库输人模块用于输人各标准光谱图的各种信息数据

,

包括光谱编号
、

化学名
、

商 钻名
、

原子数
、

分子式以及光谱图像
,

用于建立光谱数据库以供查询
。

光谱数据库采用

软件进行管理
。

红外光谱信息数据输人的用户界面如图 所示
。

用户只须键人标准光谱的

商品名
、

化学名
、

原子数即可
,

而编号
、

卷标以及光谱图像文件名均由系统自动生成
,

分子式则由键

人的原子数自行组合而成
,

从而大大提高用户建库输人的速度和质量
。

程序的查找
、

编辑
、

删除
、

添

加等功能使用户可以方便地对数据库文件进行查阅
、

删改
、

增添等操作
。

用户可利用该模块将本专
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业的一些常用化合物的标准光谱的信息以及图谱添加进数据库以供 日后查询
。

图 光谱信息数据建库输人的显示界面

光谱信息查询模块
光谱信息查询模块可以根据需要选择按光谱编号

、

中文名
、

英文名
、

原子数或分子式等查询条
件中的一卜进行查询

。

查询条件选择在
“

信息查询
”
界面中进行

。

查询结果得到中选光谱的各种信

息
,

查询结果的显示界面如图 所示
。

勾选查询结果的显示界面右上角
“

显示图像
”

前的选择框即

可显示中选的谱图
。

光谱图形数据库可以储存在硬盘中供调用显示
,

也可以存于光盘中
,

使用时插

人系统提示卷名的光盘供调用
。

图 光谱信息查询结果的显示界面

谱峰检 索子模块
光谱信息查询模块不仅包含按光谱编号

、

化学名
、

商品名
、

原子数
、

分子式进行查询的子模块
,

还包括根据未知物光谱图的谱峰形状进行检索的子模块
。

光谱谱峰检索按峰
一

峰比较的方式进行
,

它能够根据未知样品光谱的主要特征峰的峰位和峰强进行检索
,

找出图谱数据库中与之最相近的

若千种化合物的光谱
。

谱峰检索功能的实现比起按光谱编号
、

化学名
、

商品名
、

原子数
、

分子式等进

行查询要复杂得多
,

对未知样品的实用意义也更大
·

故在此以红外光谱谱峰检索为例单独进行介

绍
。
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谱峰数字化方法

红外光谱是连续盘的曲线谱
,

而且特征信息集中
,

光谱数字化比较困难
。

我们采用谱峰编码的

方法对光谱进行数字化处理
。

首先把整个图谱以
一 ’

为界分成高波数区和低波数区两个部

分
,

分别以 一 ‘
和

一‘
为间隔划分区段

,

然后利用各区段内最强吸收峰的波数的十位数字

编制其代码
,

每个区段一个代码
,

并用该波数的千
、

百两位数字作为本区段代码的序号进行排列
。

若

某区段内没有强吸收峰存在
,

则以
“ ”

作为代码表示之
。

由于高波数区的区段间隔是
’ ,

若某

区段内最强峰的波数的百位数字为奇数
,

则应在十位数字的代码之后再加一个零
,

以区别于偶数的

百位数字
。

这样
,

每张红外光谱都可以用 个码元素来表示
。

显然
,

这样编制的索引码既包含了光

谱特征峰的峰位信息
,

又隐含了它们的相对峰强信息
,

反映了光谱的主要特点
。

除了谱峰的码元

素之外 代码记录中还包含有该光谱在图谱集中的序号
,

化合物的熔点或状态
,

分子式等信息
,

组成
一

个代码条
。

它们共占 的存贮单元
。

数据库中各图谱来源不同
,

其光谱的强度无一定标准
,

且基线位置也各不相同
,

所以每张光谱

在进行编码前都要进行数学变换
,

使其透过率介于 与 之间
。

光谱代码数据库

代码数据文件按判别树结构进行组织
,

以图谱的最强吸收峰的波数值 四舍五人
,

精确到十位

为分叉
。

每个最强峰下的所有图谱数据单独组成一个数据文件
,

并利用该最强峰的波数值命名
。

则

全部图谱代码条数据分为 个子数据库
,

组成系统的图谱代码数据库
。

图谱代码条数据以随机文

件的方式储存
,

每两条图谱数据占据随机文件的一个记录段
,

共
。

系统设计有光谱代码数据库维护程序
,

可以让用户方便地对数据库中的代码条进行查阅
、

删

改
,

用户也可以增添本专业的光谱的代码条和谱图
,

供日后检索比较用
。

未知物光借检索

样品谱峰数据输入

待检索的样品的谱峰在开始检索之前利用样品谱峰数据输人程序由用户按照图 所示用户界

面的提示在键盘上输人各主要吸收峰的峰位和峰强等数据
,

组成一个样品峰表文件存于文件夹中

供检索程序调用
。

图 样品讼峰数据翰人的界面显示
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检索比较

通过比较未知物光谱代码与相应的某些标准光谱代码之间的相似性
,

可以实现未知物光谱的

自动检索
。

红外光谱的谱线形状受样品的来源
、

制样技术
、

仪器状态
、

环境因素等影响很大
,

为提高

检索的质量
,

系统除了要对样品光谱进行规范化数学变换
,

使之符合红外谱图规范的要求外
,

还要

在光谱数据检索比较时对样品光谱进行模糊化处理
,

即容许各谱峰的波数值有士 一 ’

的偏差
,

透过率值有士 的偏差
。

由于数据库包含的谱图数量很大
,

系统采用了
“

筛选器
”
技术对数据库的谱图进行粗筛

,

只有最

强峰波数值和熔点状态筛选合格者才进行相似性比较
。

检索比较分高
、

低波数区分别进行
,

低区中

选者才进行高区的比较
。

检索比较的相似性得分 按下列经验公式计算

一 一 一 一 ‘一尽 一 , “
〕

式中
,

表示取整函数泌 表示最强峰的顺序号
,

与 双 分别代表样品光谱和库谱的第 个

代码值 宁‘

代表样品光谱第 区段内特征峰的透过率 丁是决定于样品谱与库谱的熔点间差异大

小的数值函数闭
。

通过高
、

低波数区分别进行比较评分的检索方案
,

系统能对波数等间隔的光栅谱和早期波长等

间隔的棱镜谱实现兼容检索
。

检索结果

检索结果如图 所示
,

结果列出图谱数据库中与未知样品光谱最相近的若干种化合物的图谱

高
、

低波数区的相似性得分
,

图谱序号
,

熔点或状态
,

分子式等
。

检索结果按低波区得分由高到低顺

序排列
,

低波区得分相同者再按高波区得分高低顺序排列
。

用鼠标双击检索结果的某行
,

即可显示

该行所示的标准光谱的图形供用户比较确认
。

图 光谱谱峰检索结果的显示界面

调整参数后再检索

如果对检索结果不满意
,

程序提供各种再检索的调整方案菜单列表于检索结果界面中央供用

户选择 见图
,

这些调整方案可单独选用
,

也可组合使用
,

并可多次反复进行
,

从而大大提高了系

统的检出率
。

用户只需按照系统的提示
,

根据未知光谱可能存在的误差因素选击修正方案
,

系统就

会自动开始重新检索
,

如此反复
,

直至得到满意的结果
。
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