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Spektrofotometr z układem pamięciowym

Przedmiotem wynalazku jest spektrofotometr z
układem pamięciowym, w którym wykorzystuje się
pamięć dynamiczną do usprawnienia pomiaru spek¬
trofotometrycznego. Wynalazek znajduje szczególnie
korzystne zastosowanie w szybkiej spektrofoto¬
metrii, gdzie wynik pomiaru można bezpośrednio
odwzorować w postaci krzywych widmowych na
ekranie monitora odczytu, z szybkością od kilku
do kilkudziesięciu widm na sekundę.

Znane spektrofotometry, przeznaczone do szybkich
pomiarów, wyposażone są w człony szybkiej ko¬
mutacji torów optycznych (praca dwuwiązkową)
mające na celu normalizację pomiaru absorpcji ba¬
danej substancji w stosunku do odnośnika. Układy
realizujące pracę dwuwiązkową składają się często
z elektromechanicznych elementów drgających bądź
wirujących oraz z układów elektronowych norma¬
lizujących sygnał pomiarowy. Stosowany jest przy
tym pojedynczy detektor fotoelektryczny. Znane są
również spektrofotometry, w których pracę dwu¬
wiązkową osiągnięto przez zastosowanie dwóch
bliźniaczych detektorów fotoelektrycznych, wiąże
się to jednak z wykorzystaniem tylko połowy do¬
stępnego promieniowania oraz wymaga identycz¬
ności charakterystyki widmowej obu detektorów.
Warunek ten jest trudny do spełnienia tak w pro¬
dukcji spektrofotometrów, jak i w czasie ich eks¬
ploatacji.

Wzrost prędkości przemiatania powoduje pogor¬
szenie dokładności spektrofotometrycznego pomiaru

10

15

30

2

widm absorpcji. Prędkość ta wyznacza niezbędne
częstotliwościowe pasma przenoszenia toru pomia¬
rowego, określając stosunek sygnału do szumów.
Sygnał szumu stanowi składową błędów pomiaru.
Zmniejszenie wartości sygnału szumów może być
osiągnięte przez zmniejszenie prędkości przemiata¬
nia (zawężenie pasma) przy danej rozdzielczości
lecz tylko w takim stopniu, na jaki zezwala nie¬
zmienność próbki badanej w czasie pomiaru.

W znanych, szybkoanalizujących spektrofoto¬
metrach istotnym problemem jest uzyskanie dogod¬
nego do odczytu i interpretacji, stabilnego zobra¬
zowania na ekranie monitora serii różniących się
wzajemnie krzywych widmowych. Takie rodziny
krzywych uzyskuje się w pomiarach kinetycznych.
Celem utrwalenia obrazu serii krzywych widmo¬
wych, stosuje się dotychczas synchroniczne kamery
fotograficzne bądź lampy elektronopromieniowe z
elektrostatycznym utrwalaniem obrazu. Są to jed¬
nak urządzenia kosztowne złożone i uciążliwe w
eksploatacji.

Znane są także spektrofotometry wyposażone w
elektroniczne układy przetwarzania danych wyjś¬
ciowych i urządzenia cyfrowej rejestracji wyników
takie, jak drukarki lub urządzenia rejestrujące
krzywe widmowe na przyrządach samopiszących.
Wymienione urządzenia wyjściowe stosuje się jed¬
nak tylko w spektrofotometrach wolnoanalizują-
cych.

W szybko-przemiatających (szybkoanalizujące)
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spektrofotometrach do odwzorowania widm stosują
się dotychczas wyłącznie monitory elektronowe,
pracujące w układzie oscyloskopu bądź w układzie
odwzorowania rastrowego. Żadne z dotychczaso¬
wych rozwiązań nie pozwala na uśrednianie wyni¬
ku serii analiz, celem poprawy stosunku sygnału
do szumów.

Celem wynalazku jest taki spektrofotometr, któ¬
ry pozwalałby na uśrednienie wyniku kilku analiz,
poprawę stosunku sygnału użytecznego do sygnału
szumów oraz w którym możliwe byłoby uzyskanie
stabilnego obrazu rodziny krzywych widmowych.

Cel ten osiągnięto w spektrofotometrze według
wynalazku przez to, że ma on wielościeżkową dy¬
namiczną pamięć połączoną z kanałem zapisu syg¬
nału odniesienia oraz z kanałem zapisu impulsów
próbkujących połączonym z generatorem synchro¬
nizacji przemiatania oraz ma układ selekcji odczytu
sterujący układem sumującym i komutator połą¬
czony z wyjściem układu przetwarzania sygnałów
pomiarowych, a także ma układ faktów pamięci
połączony z kanałem zapisu sygnału odniesienia,
z monitorem i komorą monochromatora. Generator
synchronizacji przemiatania jest przy tym połą¬
czony z generatorem przemiatania. Ponadto kanał
zapisu impulsów próbkujących jest połączony z mo¬
nitorem, natomiast kanał sygnału odniesienia jest
połączony ze wzmacniaczem o sterowanym wzmoc¬
nieniu.

Korzyścią techniczną, jaką zapewnia wynalazek,
jest przede wszystkim możliwość uśrednienia syg¬
nałów pomiaru absorpcji odnośnika, które w dal¬
szych pomiarach służą jako sygnał odniesienia
jak też poprawa stosunku sygnału do szumu, przez
uśrednianie wyniku kilku analiz bez konieczności
zmiany szybkości przemiatania. Korzyścią jest
również możliwość uzyskania na ekranie monitora
stabilnego obrazu rodziny krzywych widmowych
w sposób dogodny do pomiaru i do rejestracji fo¬
tograficznej.

Przedmiot wynalazku jest przedstawiony w
przykładzie wykonania na rysunku, na którym
fig. 1 przedstawia spektrofotometr z układem pa¬
mięciowym w schemacie ogólnym, fig. 2 przedsta¬
wia graficznie przebiegi napięciowe w poszczegól¬
nych punktach oznaczonych na fig. 1, natomiast
fig. 3 przedstawia schematycznie przykładowe wy¬
konanie pamięci spektrofotometru z fig. 1.

Spektrofotometr według wynalazku zawiera mo-
nochromator optyczny 1 z układem przestrajania 2
oraz źródłem promieniowania 3. W sąsiedztwie mo¬
nochromatora 1 znajduje się komora 4 mieszcząca
kuwetę pomiarową 5 i kuwetę odniesienia 6, zaś na
wprost szczeliny wyjściowej monochromatora usta¬
wiony jest detektor fotoelektryczny 7. Wyjście de¬
tektora 7 jest połączone z wejściem wzmacniacza 8,
który automatycznie reguluje wzmocnienie sygna¬
łów z detektora 7. Do wizualnego odwzorowania
widma służy monitor 9 połączony z układem su¬
mującym 10, generatorem przemiatania 11 oraz
z dynamiczną pamięcią 12 i kanałem zapisu im¬
pulsów próbkujących 13. Monitor 9 połączony jest
także z układem przetwarzania 14 sygnałów pomia¬
rowych, do którego jednego z wejść jest dołączony
generator impulsów próbkujących 15.
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Spektrofotometr zawiera ponadto komutator 16
sterowany z układu przetwarzania 14, generator
synchronizacji przemiatania 17 połączony z genera¬
torem przemiatania 11, jak też układ taktów pa¬
mięci 18 sprzężony poprzez klucz 19 z kanałem
zapisu widma odniesienia 20 i układem selekcji od
czytu 21.

Dynamiczna wielościeżkową pamięć (fig. 3) przy¬
kładowo składa się z magnetycznego nośnika in¬
formacji o kształcie krążka, który jest wprawiony
w ruch obrotowy względem rozmieszczonego pro¬
mieniowo, nieruchomego zestawu głowic gi, g,», gs,
g4, gs. Czas trwania jednego obrotu odpowiada do¬
kładnie okresowi przemiatania T0. Średnica krążka
z nośnikiem jest zależna od założonej gęstości za¬
pisu sygnałów i od żądanej dokładności magazyno¬
wania sygnałów impulsowych. Na nośniku wyko¬
rzystywane są koncentryczne ścieżki: ścieżka im¬
pulsów próbkujących p, ścieżki impulsów pomia¬
rowych yi, Y*> Y8> Y4 oraz ścieżka sygnałów odnie¬
sienia p. Trwałość nośnika jest osiągana przez za
stosowanie zapisu bezkontaktowego (ze szczeliną
powietrzną).

Działanie spektrofotometru według wynalazku
opisano niżej.

Częstość przemiatania, czyli okres analiz widmo¬
wych spektrofotometru, jest wyznaczona impulsa¬
mi synchronizującymi wytwarzanymi po urucho¬
mieniu pamięci 12 przez sprzężony z nią generator
synchronizacji przemiatania 17. Otrzymane z
generatora 17 okresowe impulsy a0 przez okres
T0 (fig. 2a) uruchamiają znany generator prądu
linowonarastającego, służący jako generator im¬
pulsów przemiatania 11. Impulsy a0 uruchamia¬
ją przestrajanie długości fali w układzie prze¬
strajania 2 przy monochromatorze 1, w wyni¬
ku czego uzyskuje się liniowe przemiatanie, czyli
zmianę fali X w czasie T0 (fig. 2b). Celem uzyska¬
nia związanej z przemiataniem skali X, w monitorze
9 odwzorowującym widma, impuls z generatora
impulsów przemiatania 11 powoduje odchylanie,
wzdłuż jednej z osi, strumienia elektronów w ki¬
neskopie monitora 9.

W pierwszym takcie działania pamięci 12, wiąz¬
ka promieniowania z monochromatora 1 przecho¬
dzi w komorze 4 przez podstawianą w tor wiązki
kuwetę odniesienia 6. Sygnał Uxl=f/t (fig. 2c)
otrzymywany z detektora fotoelektrycznego 7 jest
proporcjonalny do przepuszczalności odnośnika,
czułości widmowej detektora i gęstości widmowej
mocy źródła promieniowania 3. Jest to sygnał zwa¬
ny „nieunormowanym". Sygnał Uxl po wzmocnie¬
niu we wzmacniaczu 8 jest skierowany przez zam •
knięty w tym trakcie klucz 19 do kanału 20 mag¬
netycznego zapisu odniesienia. W wyniku tego syg-
nał Uxl dochodzi poprzez odpowiedni modulator

. na ścieżkę p (fig. 3) w dynamicznej pamięci 12, w
której zostanie zmagazynowany. Na tym kończy
się pierwszy takt działania pamięci.

W takcie drugim, w wiązkę promieniowania zo¬
staje wprowadzona kuweta pomiarowa 5 z badaną
próbką. Sygnał Uxl otrzymywany z detektora fo-

. toelektrycznego 7, po przejściu przez wzmacniacz
8 jest proporcjonalny do przepuszczalności próbki
i unormowany względem odnośnika, gdyż ze ścież-
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ki p zapisu sygnałów odniesienia pobierany jest
sygnał Uyl odnośnika (zmagazynowany w takcie
pierwszym), który to sygnał jest kierowany do
wzmacniacza 8, automatycznie regulując jego
wzmocnienie. Daje to w efekcie eliminację wpły¬
wu nierównomierności charakterystyki widmowej
detektora fotoelektrycznego 7 i źródła promienio¬
wania 3 na kształt krzywej widmowej próbki, czyli
zachodzi „normalizacja" pomiaru. Sygnałem nor¬
mującym Uyl można też sterować natężenie źródła
promieniowania 3, jak zaznaczono linią przerywa¬
ną na fig. 1.

Unormowane sygnały pomiarowe Uxt, przykła¬
dowo według przebiegu przedstawionego na fig. 2d,
kierowane są do układu przetwarzającego 14.
Układ przetwarzający 14 stanowi znane urządzenie
próbkujące sygnał ciągły UX2 z częstością określo¬
ną przez generator impulsów próbkujących 15.
Układ 15 jest konwerterem amplitudy sygnału Uxi
na proporcjonalne do tej amplitudy opóźnienie (fa¬
zę) impulsów, odniesione do położenia* p" w czasie
(fig. 2e). Jest to znane przekształcenie fazowo-im-
pulsowe dogodne jako postać modulacji w: zapisie
magnetycznym.

W czasie Jednego okresu T0 przemiatama przy¬
pada odpowiednia flbić" sygnałów próbftujących:
Impulsy z układu przetwarzającego 1 przechodzą
przez układ sumujący lt, który jako typtfwy bier¬
ny ukłacl logiczny uniezależnia wzajemny wpływ
wejść tego układu, a następnie {przedostaje się do
monitora 9 rozjaśniając punkty rastru na ekranie,
co powoduje odwzorowainie rastw>we; mierzonej
krzywej. Raster jest synchronizowany wzdłuż osi
oznaczonej Jako o$, przepuszczalności S, przez
wspomniany już generator Impulsów próbkują¬
cych 15 ~ wytwarzający impulsp 0. Natomiast
impulsy ao z generatorai przerniatąnia 11 kierowa¬
ne są do komutatora 16^ który, pełni funkcję roz-
rządczą.

Komutator 16 działa jako "samoczynny przełącz¬
nik impulsów, przełączający je co okres T0 na ko¬
lejne wyjścia komutatora. Cztery kolejne takie
okresy przełączeń przedstawiono przykładowo na
fig. 2f. Dzięki komutatorowi 16 seria kilku kolej¬
nych analiz z widmowych zostaje zmagazynowana
w postaci impulsowej na kolejnych ścieżkach dy¬
namicznej pamięci 12. Tak więc, w drugim takcie
krzywe widmowe próbki są zobrazowywane na
monitorze 9 oraz cała ich seria jest kolejno maga¬
zynowana w pamięci 12.

W trzecim takcie działania pamięci zachodzi
odczyt zmagazynowanych w pamięci 12 sygnałów
pomiaru serii widm. Odczytany sygnał Ux2 jest po¬
bierany z poszczególnych ścieżek dynamicznej pa¬
mięci 12 poprzez układ selekcji odczytu 21. Układ
21 umożliwia dwa rodzaje wykorzystania zawar¬
tości pamięci 12. Pierwszy wariant stosuje się

przy pomiarach serii widm, które w czasie po¬
miaru nie zmieniają swoich charakterystyk wid¬
mowych. Wtedy układ selekcji odczytu 21 odbiera
równocześnie sygnały z wszystkich ścieżek pamię-

5 ci równolegle i na wyjściu układu 21 wydzielony
zostaje impius 8, którego faza stanowi średnią fa¬
zę impulsów Yi» Y2» Ys— (fig- 2k)» a więc uśrednio¬
ny sygnał z zapisanych widm. W wyniku teg^ na
monitorze 9 będzie odwzorowana w okresie T0

10 krzywa widmowa, jako średnia z kilku kolejnych
analiz, a więc zmniejszony zostaje przypadkowy
błąd pomiaru.

Drugi wariant wykorzystania zawartości pamięci
stosuje się przy pomiarach kinetycznych, a więc

15 w przypadku, gdy kolejne widma w serii rófnić
się będą na skutek zmian w widmowej charakte¬
rystyce próbki. W tej sytuacji układ selekcji od¬
czytu 21 pracuje podobnie jak komutator 16, po¬
bierając kolejno przez okresy T0 sygnały odczytu

20 **« ze ścieżek z impulsami Yi». Yn- Wtedy na mo¬
nitorze 9 pojawiają się kolejne zobrazowania widm
od pierwszego do ostatniego, z powtarzaniem przez
dowolny czas o4eżytu.f Odbierana jest wówczas ca¬
ły zbiór widm, fzw. rpdziriia krzywych z pomierzo-

2£ nej serii. Umożliwia to wykonywaniei dokumentacji
fotograficznej serii widm.
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Zastrzeżenia patentowe

1. Spektrofotometr z układem pamięciowym,
zawierający przestrajany monochromator ze źród¬
łem promieniowania i komorą mieszczącą kuwety
pomiarową i odniesienia oraz zawierający monitor

35 odwzorowania widma w układzie rastrowym
połączony z układem przetwarzania sygnałów
pomiarowych i z generatorem impulsów próbku¬
jących, znamienny tym, że ma wielościeżkową
dynamiczną pamięć (12) połączoną z kanałem (20)
zapisu sygnału odniesienia oraz z kanałem (13)
zapisu impulsów próbkujących połączonym z
generatorem synchronizacji przemiatania (17) oraz
ma układ selekcji odczytu (21) sterujący układem
sumującym (10) i komutator (16) połączony z
wyjściem układu przetwarzania (14) sygnałów
pomiarowych, a także ma układ taktów pamięci
(18) połączony z kanałem (20) zapisu sygnału
odniesienia, z monitorem (9) i komorą (4) mono-
chromatora.

2. Spektrofotometr według zastrz. 1 znamię—y
tym, że generator synchronizacji przemiatania (17)
jest połączony z generatorem przemiatania (11).

3. Spektrofotometr według zastrz. 1 znamienny
tym, że kanał (13) zapisu impulsów próbkujących

55 jest połączony z monitorem (9), natomiast kanał
(20) sygnału odniesienia jest połączony ze wzma¬
cniaczem (8) o sterowanym wzmocnieniu.
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