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ABSTRACT

This review provides fundamental information on theoretical and practical
aspects of two-dimensional correlation spectroscopy (2DCOS). At first, is shown a
brief development of this method since its introduction by Isao Noda in 1986. In the
next part is explained the general idea of 2DCOS, and details of determination of the
synchronous and asynchronous spectra from the experimental data. Next section
includes comprehensive description of the properties and the rules for interpretation
of the 2D correlation spectra. The most common problems with interpretation of
2DCOS spectra, and the ways of improving results of correlation analysis by a proper
data pre-treatment are widely discussed. In addition, some of the most important
modifications of this method like moving-window analysis and PCMW2D are
described. Finally, the usefulness of the power spectra is presented. It has been shown
that 2D correlation analysis is a versatile and powerful tool for data analysis and
provides information not readily accessible from the original data set.

Keywords: two-dimensional correlation analysis, interpretation of 2DCOS spectra, data
pretreatment, moving-window analysis, power spectra, spectral analysis, vibrational
spectroscopy.

Stowa kluczowe: dwuwymiarowa analiza korelacyjna, interpretacja widm 2DCOS,
przygotowanie danych do analizy, metoda ruchomego okna, widma mocy, analiza danych
spektralnych, spektroskopia oscylacyjna.
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analiza glownych sktadowych (principal component analysis)
dwuwymiarowa metoda ruchomego okna zalezna od zaburzenia
(perturbation-correlation moving-window two-dimensional)
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WPROWADZENIE

W 1986 roku Isao Noda zaprezentowal po raz pierwszy ide¢ dwuwymiarowej
analizy korelacyjnej [1]. Poczatkowo metoda ta mogla by¢ uzywana jedynie do
pomiaréw, w ktorych stosowano periodyczne zaburzenia o niewielkiej amplitudzie.
W zwiazku z czym obszar jej zastosowan byl mocno ograniczony - glownie do
reologicznych badan polimeréw oraz do badania molekularnego mechanizmu reorientacji
cieklych krysztalow w polu elektrycznym [2-4]. W 1993 roku Noda opublikowat
uogdblniony algorytm, ktory umozliwit stosowanie dwuwymiarowej analizy korelacyjnej
do dowolnego typu zaburzen [5]. Co wigcej, nowy algorytm pozwalat rowniez na
korelacje danych pochodzacych z rdznego rodzaju eksperymentdéw (hetero-korelacje).
Tym sposobem, dwuwymiarowa analiza korelacyjna stata si¢ uniwersalnym narzedziem
do analizy danych, nie tylko spektralnych. Od tego czasu obserwuje si¢ szybki rozwdj tej
metody oraz lawinowy wzrost liczby prac, w ktorych autorzy prezentuja potencjat tej
metody oraz jej zastosowania do nowych obszaréw badawczych. Pojawity si¢ rowniez
modyfikacje oryginalnego algorytmu zaproponowanego przez Node w 1993 roku. Jedna
z pierwszych modyfikacji byta ilosciowa dwuwymiarowa analiza korelacyjna
opracowana przez Egkasita i Ishid¢ [6]. Oryginalne widma zostaly znormalizowane
wzgledem amplitudy zmian intensywnos$ci przy poszczegolnych liczbach falowych.
Jednak taki sposob normalizacji powoduje znaczng redukcje stosunku sygnatu do szumu,
wskutek czego uzyteczno$¢ zaproponowanej metody jest mocno ograniczona. Inne
modyfikacje dwuwymiarowej analizy korelacyjnej rowniez wykazywaly szereg
ograniczen i nie zyskaty szerszej popularnosci. Wyjatkiem byta metoda ruchomego okna
(moving window) zaproponowana przez Thomasa and Richardsona w 2000 roku [7],
a nastgpnie rozwini¢ta przez Morite i wspolpracownikow [8]. Metoda ta zostata
doktadniej omdwiona w dalszej czesci pracy.

Do popularyzacji dwuwymiarowej analizy korelacyjnej przyczynily sie
organizowane cyklicznie (zazwyczaj co 2 lata) sympozja po§wigcone teoretycznym
i praktycznym aspektom tej metody. Pierwsze sympozjum zorganizowat prof. Ozaki
w 1999 roku w miejscowosci Sanda (Japonia). Natomiast pigte sympozjum (2009 rok)
zostato zorganizowane przez prof. Czarnik-Matusewicz (f) i prof. Czarneckiego na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. Jak do tej pory, najwazniejszym
i najbardziej kompletnym kompendium wiedzy o dwuwymiarowej analizie korelacyjnej
jest monografia Nody i Ozakiego pt. "Two Dimensional Correlation Spectroscopy
Applications in Vibrational and Optical Spectroscopy", ktora ukazata si¢ w 2004 roku
naktadem wydawnictwa John Wiley & Sons [9]. Co dwa lata ukazuje si¢ przegladowa
praca Nody (ostatnio w J. Mol. Struct. 1217 (2020) 128405), w ktorej opisuje on
najwazniejsze dokonania w tej dziedzinie w minionym okresie czasu. Oprogramowanie
do dwuwymiarowej analizy korelacyjnej jest powszechnie dostepne, gdyz zostato
zaimplementowane w wiekszos$ci programow stuzacych do analizy danych spektralnych
oraz obliczen chemometrycznych. Poza tym, dostgpne s3 darmowe wersje
oprogramowania na stronach internetowych wielu zespotéw badawczych (np.
https://www.dropbox.com/s/5fgvtSkde7uTwiw/shige.zip). Dwuwymiarowe widma
korelacyjne mozna réwniez obliczy¢ samodzielnie. Najlepszym i najczgsciej uzywanym
srodowiskiem do tych obliczen jest Matlab. Odpowiednie informacje i instrukcje mozna
znalez¢ w pracy przegladowej [10].
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1. OTRZYMYWANIE DWUWYMIAROWYCH WIDM KORELACYJNYCH
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Rysunek 1. Idea dwuwymiarowej analizy korelacyjnej
Figure 1. Idea of two-dimensional correlation analysis

Idea dwuwymiarowej analizy korelacyjnej, ktora zilustrowano na Rysunku 1,
jest stosunkowo prosta. Badana probke poddajemy zaburzeniu a nastgpnie zmiany
wywotane danym zaburzeniem rejestrujemy za pomocg odpowiedniej metody,
najczesciej spektroskopii  oscylacyjnej (MIR, NIR, Raman). Informacja jaka
otrzymujemy w wyniku analizy korelacyjnej zalezy zaréwno od rodzaju uzytego
zaburzenia (reprezentowanego przez zmienng ¢) jak i od rodzaju sondy (reprezentowane;j
przez zmienng V), ktora rejestruje zmiany spektralne wywolane dzialaniem tego
zaburzenia. Wynikiem pomiaréw eksperymentalnych jest seria widm, z ktorej tworzymy
macierz A(v,t) uporzadkowang wzgledem zaburzenia. Po odjgciu widma odniesienia
A™(v) (reference spectrum) od kazdego z widm otrzymujemy tzw. widmo dynamiczne
Ad(v,t) (dynamic spectrum), ktore zawiera informacje o zmianach spektralnych przy
poszczegolnych warto$ciach v wzgledem widma odniesienia:
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AWv,) =47 (v)  dla t
0 w przeciwnym przypadku

- <t<t
Ad (V, t) :{ min max (1)

gdzie tmin 1 tmax S3 minimalnymi i maksymalnymi warto$ciami zaburzenia (t). Wybor
widma odniesienia ma duzy wplyw na wyglad widm korelacyjnych i zostat
przedyskutowany w kilku wczesniejszych pracach [11-13]. Jako widmo odniesienia
najczesciej stosuje si¢ widmo usrednione wzgledem zaburzenia. Mozna rowniez
zastosowaé pierwsze lub ostatnie widmo w serii a nawet catkowicie arbitralne widmo
odniesienia. Jednak uzycie odpowiedniego widma odniesienia pozwala wyeliminowac
pasma, ktore nie zmieniajg swojej intensywnos$ci na wskutek dziatania zaburzenia. Tym
sposobem widma korelacyjne staja si¢ znacznie prostsze niz widma oryginalne, gdyz
zawieraja jedynie te pasma, ktére zmieniajg swojg intensywnosc¢.

Oryginalny algorytm, opublikowany przez Node w 1993 roku, wymagal
zastosowania transformaty Fouriera (FT) do obliczenia dwuwymiarowych widm
korelacyjnych [5]. W 2000 roku Noda opublikowal modyfikacje tego algorytmu, ktora
umozliwita obliczenie widm korelacyjnych bez konieczno$ci uzycia transformaty
Fouriera. Zostala ona zastgpiona transformacja z wykorzystaniem macierzy Hilberta-
Nody [14]. Obecnie ten sposob obliczania dwuwymiarowych widm korelacyjnych
dominuje ze wzgledu na swoja prostote i tatwos¢ implementacji [10]. Stosujac
zmodyfikowany  algorytm, przeksztalcamy widmo dynamiczne na parg
dwuwymiarowych widm korelacyjnych: widmo synchroniczne ®(v;,vj) (synchronous
spectrum) i widmo asynchroniczne W(vi,vj) (asynchronous spectrum):

O(,.v,) = ﬁ A, vt) Ay 1) @)

1
\P(vi,v/.):mAd(vi,t)-M-Ad(vj,t)T (3)
gdzie N jest liczba widm w macierzy danych, gorny indeks 7" oznacza operacj¢

transponowania a M jest macierza Hilberta-Nody nast¢pujacej postaci:

0 dla k=1
ki

(4
1/(x-(k—=1)) w przeciwnym przypadku )

gdzie k,/=1,2,..N. W postaci rozwini¢tej macierz ta wyglada nastepujaco:
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Jak latwo zauwazy¢, macierz Hilberta-Nody jest antysymetryczna wzgledem gltownej
przekatnej, na ktorej wszystkie wartosci sg rowne zero. Taka samg symetri¢ beda rowniez
posiadaty widma asynchroniczne. Jezeli korelujemy dwie identyczne serie danych ze
soba (A4 z Ag), wowczas mowimy o homo-korelacji lub w skrécie o korelacji. Jezeli
natomiast wykonujemy korelacje dwoch macierzy Aqg i Bq, ktore zawieraja wyniki
pochodzace z rdéznych eksperymentow, wowczas mamy do czynienia z hetero-korelacja.
Odpowiednie wzory na hetero-korelacyjne widma synchroniczne i asynchroniczne maja
nastgpujaca postac:

O, ) = A, 07.0) B L (4400) (6)

Yt = A, 00 M B O

gdzie u jest zmienng zwigzana z macierzg B. Oczywiscie, widma hetero-korelacyjne nie
wykazuja symetrii wzgledem gltownej przekatnej. Aby mozna bylo wykonaé analize
hetero-korelacyjna, obie serie pomiarowe (A4 1 B¢) musza by¢ zmierzone dla tych samych
wartosci zaburzenia (t), gdyz w przeciwnym wypadku otrzymane wyniki nie maja sensu
fizycznego. Hetero-korelacja jest bardzo przydatnym narzedziem do okreslania
pochodzenia nieznanych pasm. Wykorzystujac selektywne korelacje pomigdzy
widmami, gdzie doktadnie znane sa przypisania pasm a widmami zawierajacymi pasma
nieznanego pochodzenia, mozna dokona¢ wiarygodnego przypisania pasm o nieznanym
pochodzeniu. Znakomita ilustracja tego faktu jest hetero-korelacja pomigdzy widmami
MIR i NIR, NIR i Ramana lub MIR i Ramana [15, 16]. Jednak na tym nie koncza si¢
mozliwosci analizy hetero-korelacyjnej, umozliwia ona rowniez korelacj¢ danych
otrzymanych za pomoca catkowicie odmiennych technik eksperymentalnych jak np.
pomigdzy SAXS (small angle X-ray scattering) i IR [17]. Taka korelacja pozwala uzyskac
jakosciowo nowe wyniki, ktorych otrzymanie nie jest mozliwe w inny sposob.

Zazwyczaj pomiary widm eksperymentalnych wykonywane sa dla
rownoodleglych wartosci zaburzenia (ze statym krokiem). Jezeli nie jest spetniony ten
warunek, wowczas do obliczenia dwuwymiarowych widm korelacyjnych stosujemy
zmodyfikowany algorytm [18].
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2. WEASCIWOSCI DWUWYMIAROWYCH WIDM KORELACYJNYCH

Na Rysunku 2a pokazano seri¢ symulowanych (syntetycznych) widm, z ktorych
kazde zawiera 5 pasm. Ksztalty wszystkich pasm byly przyblizone za pomoca sumy
funkcji Gaussa i Lorentza o takim samym udziale (0.5), natomiast zmiany intensywnosci
opisywata funkcja eksponencjalna. Pasma przy 850 i 1050 cm™! zmniejszajg swoja
intensywno$¢ z tg sama szybkoscig, natomiast pasma przy 950, 1150 cm™! zwigkszaja
swojg intensywno$¢ w tym samym tempie. Pasmo przy 1000 cm™' posiada stata
intensywno§¢ w catym zakresie zaburzen. Rysunki 2b i 2c¢ zawieraja widma
synchroniczne i asynchroniczne obliczone z widm pokazanych na Rysunku 2a. W pracy
przyjeto nastepujaca konwencje: dodatnie piki synchroniczne i asynchroniczne maja
kontury cieniowane, natomiast kontury pikow ujemnych nie sg cieniowane. Widmem
odniesienia byto widmo $rednie, o ile nie stwierdzono inaczej.

Dwuwymiarowe widma synchroniczne zawieraja informacje o podobienstwie
zmian spektralnych przy réznych liczbach falowych. Sa one symetryczne wzgledem
glownej przekatnej i zawieraja piki zar6wno na przekatnej (auto-peaks) jak i poza
przekatng (cross-peaks). Piki na przekatnej sa zawsze dodatnie, podczas gdy piki poza
przekatng moga by¢ dodatnie lub ujemne (Rysunek 2b). Pojawienie si¢ piku poza
przekatng oznacza, ze zmiany spektralne dla danej pary liczb falowych (vi, v2) w pewnym
(lub catym) zakresie zaburzen zachodza jednoczesnie. A zatem, mozna wnioskowac, ze
zmiany przy vi i v» pochodza od tego samego fragmentu czasteczki lub tez od réznych
fragmentow, ktdre ze sobg oddziatuja. Nalezy jednak nadmienié, ze takie jednoczesne
zmiany spektralne moga mie¢ charakter przypadkowy, co mozna zweryfikowa¢ dopiero
na widmie asynchronicznym. Jezeli pik synchroniczny przy (vi, v2) ma znak dodatni to
zmiany spektralne przy v i v, zachodzg w tym samym kierunku (jednocze$nie rosng lub
jednoczes$nie malejg). Ujemny pik synchroniczny przy (vi, v2) oznacza, ze zmiany
spektralne przy vi i v2 zachodzg w przeciwnych kierunkach. Na widmie synchronicznym,
przedstawionym na Rysunku 2b, piki przy wspolrzednych (800, 1100)
i (900, 1200) cm™' sg dodatnie. Natomiast wszystkie pozostate piki poza przekatng sg
ujemne, co zgadza si¢ z kierunkami zmian przedstawionymi na Rysunku 2a. Co cickawe,
przy liczbie falowej 1000 cm™! nie wystepuja zadne piki korelacyjne gdyz pasmo to ma
statg intensywno$¢ w calym zakresie zaburzen. Intensywno$¢ pozadiagonalnych pikéw
synchronicznych zalezy od dwoch czynnikow: (a) amplitudy zmian spektralnych przy
v1 1V, oraz (b) stopnia korelacji tych zmian. Stwarza to mozliwos¢ obserwacji niewielkich
zmian spektralnych, ktore widoczne s na widmie synchronicznym dzigki korelacji
z pikiem o duzej amplitudzie zmian. Przekatna widma synchronicznego nazywana jest
widmem mocy (power spectrum) i zawiera piki autokorelacyjne. Intensywno$¢ tych
pikow zalezy wylacznie od amplitudy zmian spektralnych przy danej liczbie falowe;.
Widmo mocy moze by¢ cennym zrédlem informacji o mechanizmach zmian
indukowanych przez dane zaburzenie [19], co przedyskutowano w dalszej czg$ci pracy.
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Figure 2. Series of simulated spectra (a) and corresponding synchronous (b) and asynchronous (c) spectra

Dwuwymiarowe widma asynchroniczne ujawniajg roznice w charakterze zmian
spektralnych przy réznych liczbach falowych. Piki asynchroniczne sa generowane
wowczas, jezeli zmiany przy (vi, v2) zachodza z roznymi predkosciami, sa przesunigte
w fazie lub opisuja je inne funkcje. Widma te sg antysymetryczne wzgledem glownej
przekatnej i zawieraja jedynie piki pozadiagonalne, ktore moga by¢ dodatnie lub ujemne.
Glowna przekatna widma asynchronicznego nie zawiera zadnych pikéw. Dodatni pik
asynchroniczny przy (vi, v2) wskazuje, ze zmiany spektralne przy vi zachodza szybciej
lub wczesniej niz zmiany przy v,. Pik ujemny oznacza sytuacj¢ odwrotna. Powyzsze
reguly obowiazuja jezeli na widmie synchronicznym pik przy (vi, v2) ma znak dodatni.
Jezeli natomiast na widmie synchronicznym przy (vi, v2) jest pik ujemny, wowczas
reguly dotyczace interpretacji widma asynchronicznego zostaja odwrocone. Aby utatwic¢
interpretacj¢ widm asynchronicznych, intensywnosci na widmach asynchronicznych
mozna pomnozy¢ (tablicowo) przez znak odpowiadajacych im intensywnosci na
widmach synchronicznych [20].

lP'(Viavj)=*S'ign(q)(viaVj))~*l{’(‘/iavj) (®)
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Tym sposobem, interpretujac znak pikow na zmodyfikowanych widmach
asynchronicznych nie musimy uwzglgdnia¢ znaku odpowiednich pikow
synchronicznych. Zatem, dodatni pik asynchroniczny przy (vi, v2) oznacza, ze zmiany
spektralne przy v sa szybsze lub wczesniejsze niz zmiany przy v; a pik ujemny oznacza
sytuacj¢ odwrotng. Piki asynchroniczne sg generowane jezeli dla pewnego zakresu
zaburzen, zmiany przy vi i v» zachodza w sposob niezalezny, czyli z réznymi
predkosciami, sg przesunicte w fazie lub opisujg je rézne funkcje. Pojawienie si¢ piku na
widmie asynchronicznym sugeruje, ze zmiany spektralne przy vi i v, pochodza od
roznych sktadnikéw badanego uktadu Ilub od roéznych fragmentéw tego samego
sktadnika, ktére w odmienny sposéb reaguja na dane zaburzenie. Piki asynchroniczne
pojawiaja si¢ tylko wowczas, jezeli zastosowane zaburzenie wywoluje selektywne
zmiany spektralne przy réznych liczbach falowych. Jezeli natomiast zmiany spektralne
sa nieselektywne, czyli przy wszystkich liczbach falowych maja identyczny charakter
i zakres, wowczas na widmach asynchronicznych nie pojawia si¢ zadne piki. Nalezy
dodaé, ze zmiany liniowe rowniez nie generuja pikow asynchronicznych, nawet jezeli
zachodza z roznymi predkosciami. Zatem dwuwymiarowa analiza korelacyjna jest
doskonatym narze¢dziem do badania nawet niewielkich odchylen zmian spektralnych od
liniowosci. Z drugiej strony, korelacja zmian liniowych i nieliniowych prowadzi do
powstania pikow asynchronicznych [21]. Na Rysunku 2c piki asynchroniczne pojawiaja
si¢ jedynie pomigdzy pasmami przy wspotrzednych 8001 1100 cm™! a pasmami przy 900
i 1200 cm™!. Zatem mozna wnioskowa¢, ze zmiany przy tych wspoirzednych majg inny
charakter i/lub zachodza z réznymi predkosciami. Podobnie jak na widmie
synchronicznym, rowniez na widmie asynchronicznym nie wystepuja zadne piki przy
liczbie falowej 1000 cm'.

Istnieje szereg doniesien literaturowych, Zze nawet niewielkie rdznice
w charakterze zmian spektralnych przy vi i v, moga generowac niezalezne piki na widmie
asynchronicznym [5, 9-11, 22, 23]. Jest to najwazniejsza cecha widm korelacyjnych
i prowadzi ona do podwyzszenia spektralnej rozdzielczosci (resolution enhancement).
Bez wzgledu na to jak bardzo naktadaja si¢ pasma pochodzace od réznych oscylatorow
molekularnych, jezeli tylko odpowiednie zmiany spektralne posiadaja odmienny
charakter, wowczas zostang one rozdzielone na widmie asynchronicznym jako osobne
indywidua. Zatem efekt podwyzszenia rozdzielczosci spektralnej na widmach
asynchronicznych ma przyczyne fizyczng a nie stanowi jedynie numerycznej manipulacji
na danych, jak ma to miejsce np. w widmach drugiej pochodnej. Efekt podwyzszenia
spektralnej rozdzielczoéci zilustrowano na Rysunku 3. Pasma przy 995 i 1005 cm™! tak
bardzo naktadaja si¢ na siebie, ze tworzg jedng obwiedni¢ spektralng (Rysunek 3a), ktorej
nie udato si¢ rozdzieli¢ na widmie drugiej pochodnej (Rysunek 3b). Poniewaz tempo
zmian spektralnych dla obu tych pasm bylo nieco rézne, zostaly one rozdzielone na
widmie asynchronicznym (Rysunek 3c¢).
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Rysunek 3.  Obwiednia spektralna (linia ciggla) sktadajaca si¢ z dwoch pasm przy 995 i 1005 cm™! (linia
przerywana) (a), druga pochodna (pomnozona przez -1) widma z Rysunku 3a (b) oraz
odpowiednie widmo asynchroniczne (c)

Figure 3. Spectral envelope (solid line) with two component bands at 995 and 1005 cm™! (dashed line) (a),
second derivative (multiplied by -1) of the spectrum shown in Figure 3a (b) and the
corresponding asynchronous spectrum (c)

3. PROBLEMY Z INTERPRETACJA DWUWYMIAROWYCH WIDM
KORELACYJNYCH

Pomimo, ze dwuwymiarowe widma korelacyjne mozna stosunkowo tatwo
obliczy¢, jednak ich interpretacja moze stanowié spore wyzwanie. Jak pokazaty
komputerowe symulacje, czasami rozne przyczyny fizyczne moga generowaé podobne
(lub identyczne) wzory pikéw na widmach korelacyjnych [10, 11, 22-24]. Ponadto,
interpretacje widm korelacyjnych znacznie utrudniaja takie zaburzenia i niepozadane
efekty jak szum, fluktuacje linii podstawowej, zmiana potozenia czy szerokosci
polowkowej pasma. Na Rysunku 4 zilustrowano wplyw szumu i fluktuacji linii
podstawowej na widma synchroniczne i asynchroniczne. Jak tatwo zauwazy¢, wplyw
szumu przejawia si¢ bardzo nieregularnymi ksztaltami konturow (Rysunek 4d), natomiast
fluktuacje linii podstawowej powoduja powstawanie wydhuzonych obwiedni wokot
pikow (Rysunek 4f). Szczegdlnie wrazliwe na wszelkiego rodzaju zaburzenia s3 widma
asynchroniczne. Z jednej strony tak duza zalezno$¢ wygladu widma od niewielkich nawet
fluktuacji w danych wejSciowych moze stanowi¢ spore utrudnienie. Jednak z drugiej
strony ta cecha widm asynchronicznych umozliwia obserwacje nawet niewielkich r6éznic
w charakterze zmian spektralnych przy réznych liczbach falowych, co pozwala
zaobserwowac znacznie naktadajace si¢ pasma jako osobne indywidua. Z kolei zmiana
potozenia (Rysunki 5a-5d) lub szerokosci pasma (Rysunki Se, 5f) prowadzi do powstania
szeregu pikow, zwlaszcza na widmach asynchronicznych. Rysunki 5a i 5b przedstawiaja
widma synchroniczne i asynchroniczne otrzymane z widm, ktore zawieraja pojedyncze
pasmo zmieniajgce swoje potozenie od 1000 cm™' do 1001 cm' bez zmiany
intensywno$ci. Na widmie synchronicznym 1 asynchronicznym obserwujemy
charakterystyczne wzory zwane koniczyng (clover-leaf pattern) i motylem (buterfly
pattern) [10, 11, 22-24]. Jezeli zmianie potozenia towarzyszy zmiana intensywnosci,
wowczas widma synchroniczne i asynchroniczne moga ulec uproszczeniu. Koncowy
efekt zalezy od wielko$ci zmian wszystkich parametréw pasma. Jak pokazuje Rysunek
5¢, na widmie synchronicznym efekt zmiany potozenia zostal catkowicie wyeliminowany
wskutek znacznej zmiany intensywnosci, natomiast widmo asynchroniczne (Rysunek 5d)
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wciaz zawiera dwa piki, podczas gdy widmo oryginalne zawierato tylko jedno pasmo. Co
wigcej, wzor pikow na tym widmie jest bardzo podobny do tego jaki generujg dwa pasma
zmieniajace swoja intensywnos$¢ z réoznymi predkosciami (Rysunek 3c). Zatem jak juz
wczesniej wspomniano, dwie rézne przyczyny fizyczne mogg generowaé podobny uktad
pikoéw na widmie korelacyjnym [10, 11, 22-24].
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Rysunek 4. Widmo synchroniczne (a) i asynchroniczne (b) otrzymane z serii niezaburzonych widm
zawierajacych pasma przy 900 i 1100 cm’, ktére zmieniajg intensywno$é z roéznymi
predkosciami. Widmo synchroniczne (c) i asynchroniczne (d) otrzymane z danych z dodanym
przypadkowym szumem. Widmo synchroniczne (e) i asynchroniczne (f) otrzymane z danych
z dodanymi fluktuacjami linii podstawowej

Figure 4. Synchronous (a) and asynchronous (b) spectra constructed from unperturbed spectra with peaks
at 900 and 1100 cm™ changing intensity at different rate. Synchronous (c) and asynchronous
(d) spectrum obtained from noisy data. Synchronous (e) and asynchronous (f) spectrum obtained
from data with baseline fluctuations
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Rysunek 5. Widma synchroniczne (a) i asynchroniczne (b) otrzymane z widm zawierajacych pasmo
zmieniajace swoje polozenie od 1000 cm™ do 1001 cm™ bez zmiany intensywnoéci. Widma
synchroniczne (c) i asynchroniczne (d) otrzymane z widm zawierajacych pasmo zmieniajace
swoje potozenie od 1000 cm™ do 1001 cm™! oraz intensywno$¢ z 1 na 0.5. Widma synchroniczne
(e) i asynchroniczne (f) otrzymane z widm zawierajacych pasmo przy 1000 cm™ zmieniajace
swoja szeroko$¢ potéwkowa z 20 na 15 cm!

Figure 5. Synchronous (a) and asynchronous (b) spectra constructed from spectra with a band changing
its position from 1000 to 1001 c¢cm™' without intensity changes. Synchronous (c) and
asynchronous (d) spectra constructed from spectra with a band changing its position from 1000
to 1001 cm™ and intensity from 1 to 0.5. Synchronous (e) and asynchronous (f) spectra
constructed from spectra with a band at 1000 cm™ reducing its half-width from 20 to 15 cm’!

Aby rozstrzygna¢ jakie jest prawdziwe zrodlo pochodzenia obserwowanych pikow
korelacyjnych, pomocne mogg okaza¢ si¢ komputerowe symulacje lub tez doktadna
analiza widm eksperymentalnych. Nalezy réwniez wspomnieé, ze potozenia pikow
asynchronicznych moga znacznie odbiega¢ od prawdziwych polozen pasm [22, 23].
Réznica polozen jest tym wigksza, im blizej siebie znajduja si¢ pasma na widmie
oryginalnym 1 im maja wigksze szerokosci potéwkowe. Polozenia pikow
synchronicznych s3a znacznie mniej zaburzone niz potozenia pikow asynchronicznych.
Warto jednak pamigta¢, ze nie zawsze najwigksze zmiany spektralne maja miejsce
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w maksimum pasma oryginalnego, zwlaszcza gdy mamy do czynienia z obwiednig
spektralng sktadajaca si¢ z kilku naktadajacych si¢ pasm.

Inny powazny problem zwigzany z interpretacja dwuwymiarowych widm
korelacyjnych stanowi poprawne okreslanie kolejnosci (sekwencji) zmian spektralnych
[10, 25-27]. Bezkrytyczne stosowanie regul interpretacji widm korelacyjnych w wielu
przypadkach moze prowadzi¢ do blednych wnioskoéw. Reguly te zostaly pierwotnie
wyprowadzone dla periodycznych zmian zaburzenia i okreslaty relacje pomiedzy
czestos$cig zaburzenia i czesto$cig zmian spektralnych przy poszczegoélnych liczbach
falowych [1-3]. Jednak w przypadku stosowania ogdlnego algorytmu [5], sprawa nie jest
juz tak prosta, gdyz czesto$¢é zaburzen nieperiodycznych pozostaje niecokreslona. Zatem
mozemy poréwnywaé jedynie ewolucje wzglednych zmian intensywnosci roéznych
sygnatow w funkcji zaburzenia. Otrzymana informacja nie budzi watpliwosci, jezeli
wszystkie zmiany spektralne opisuje taka sama funkcja a asynchroniczno$é wynika
jedynie z przesunigcia w fazie zmian przy réznych liczbach falowych. W takim
przypadku analiza korelacyjna dostarcza wiarygodng sekwencje zmian spektralnych.
Jednak dla wigkszosci danych eksperymentalnych obserwujemy zmiany spektralne przy
wszystkich liczbach falowych, poczawszy od samego poczatku pomiaréw. Aby otrzymac
informacje o przesuni¢ciu w fazie konieczne byloby wykonanie pomiarow czasowo-
rozdzielczych w skali czasowej nieosiggalnej na zwyktych spektrometrach. Ewentualne
przesuni¢cie w fazie zmian spektralnych jest zazwyczaj na tyle mate, ze z pomiarow
otrzymujemy jedynie informacj¢ o wzglednej predkosci zmian przy roéznych liczbach
falowych. Zatem widma korelacyjne dostarczajg informacje typu "szybciej-wolniej" a nie
"wczeséniej-pozniej". Nalezy jednak podkresli¢, ze wyznaczona sekwencja szybkosSci
zmian jest wiarygodna tylko wowczas, gdy zmiany te opisuje identyczna funkcja. Jezeli
natomiast zmiany spektralne przy réznych liczbach falowych opisuja rézne funkcje,
woOwczas wyznaczona sekwencja zmian traci sens fizyczny.

4. PRZYGOTOWANIE DANYCH DO DWUWYMIAROWEJ ANALIZY
KORELACYJNEJ

Rzadko si¢ zdarza aby dwuwymiarowa analiz¢ korelacyjng mozna byto wykonac
na oryginalnych, niepoprawionych widmach. Kazde dane spektralne zawieraja mniejszy
lub wigkszy poziom szumu oraz fluktuacje linii podstawowej. Ponadto, niektore
zaburzenia, takie jak temperatura, moga generowa¢ zmiang potozenia i/lub szerokosci
pasm. Czg$¢ z tych niepozadanych efektow mozna wyeliminowaé lub ograniczy¢
w trakcie pomiaréw lub tez za pomoca odpowiednich metod numerycznych. Np. redukcje
szumu mozna osiggnaé poprzez zwigkszenie liczby akumulacji widm. Jednak metoda ta
powoduje wydluzenie czasu pomiaru i nie zawsze mozna jg zastosowaé (np. w czasie
pomiaréw widm indywiduoéw krotko-zyjacych). Istnieje szereg metod numerycznych,
ktére pozwalaja na tzw. 'wygtadzenie widm' czyli redukcj¢ szumu. Najczesciej stosowang
technika wygladzania widm jest metoda Savitzkiego-Golaya, ktéra polega na
aproksymacji kolejnych fragmentéw widma za pomoca wielomianu niskiego stopnia
[28]. Czasami stosowane sa bardziej zaawansowane metody eliminacji szumu jak np.
wygtadzanie fourierowskie czy chemometryczne (za pomocg PCA). Sposob eliminacji
fluktuacji linii podstawowej zalezy od amplitudy i charakteru tych zaburzen. W wielu
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przypadkach nawet prosty offset znacznie poprawia jako$¢ widm synchronicznych
i asynchronicznych. Offset polega na sprowadzeniu absorbancji wszystkich widm do
wartos$ci zero w punkcie odniesienia, ktéry wybieramy w rejonie wolnym od pasm. Kiedy
zaburzenia linii podstawowej majg zlozony charakter, wowczas mozna zastosowaé
bardziej zaawansowane metody korekcji jak np. MSC (multiplicative scatter/signal
correction) [29]. Jezeli zawodza wszelkie znane metody korekcji linii podstawowej,
wowczas do dwuwymiarowej analizy korelacyjnej mozna zastosowa¢ widma drugich
pochodnych [11]. Druga pochodna skutecznie eliminuje fluktuacje linii podstawowej,
jednak na widmach korelacyjnych moga pojawic¢ si¢ dodatkowe piki (side lobes), ktore
sa artefaktami zwigzanymi z charakterem widm drugiej pochodnej. Inne niepozadane
efekty, jak zmiana potozenia lub szeroko$ci pasma moga by¢ specyficznym skutkiem
dziatania danego zaburzenia na badany uklad i nie mozna ich wyeliminowa¢ z widm
korelacyjnych. Oba te efekty czgsto wystepuja jednoczesnie dajac ztozony wzor pikow
korelacyjnych, co znakomicie ilustruje Rysunek 6. Zrédtem wszystkich zmian
spektralnych widocznych na tym rysunku sa dwa pasma, ktore zmieniaja swoje potozenia
0d 995 do 999 cm™ i od 1005 do 1001 cm™! oraz szeroko$ci potdowkowe z 10 na 5 cm™.
Bezposrednia interpretacja takich widm jest trudna i moze prowadzi¢ do bigdnych
wnioskow. Bardzo pomocnym narzedziem do poprawnej interpretacji ztozonych widm
korelacyjnych sa komputerowe symulacje. Pordéwnanie syntetycznych widm
korelacyjnych z widmami otrzymanymi z danych eksperymentalnych pozwala na
ustalenie rzeczywistej przyczyny obserwowanych zmian spektralnych [10, 11, 22-24].
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Rysunek 6. Dwuwymiarowe widmo asynchroniczne otrzymane z widma symulowanego, w ktorym dwa
pasma zmieniaja swoje polozenie i szeroko$¢ polowkowa (szczegoly w tekscie)
Figure 6. Two-dimensional correlation asynchronous spectrum obtained from the simulated spectrum

consisting of two bands changing position and half-width (details in the text)
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Kolejny problem utrudniajacy interpretacje¢ dwuwymiarowych widm
korelacyjnych wynika z faktu, Zze stosowane zaburzenie, oprocz badanego efektu,
jednoczes$nie moze wywotywac szereg efektow niepozadanych (side effects). Np. zmiana
temperatury wplywa nie tylko na wszelkiego rodzaju réwnowagi kwasowo-zasadowe,
asocjacyjne, konformacyjne, itp. ale powoduje rowniez zmiang gestosci a co za tym idzie,
generuje nieselektywne zmiany intensywnosci [21]. Wzrost temperatury o 50 °C dla
typowej cieczy powoduje zmiang gestosci o ok. 3-5%, co jest wyraznie zauwazalne na
widmach asynchronicznych w postaci dodatkowych pikéw. Jeszcze wigksze efekty
wystepuja, kiedy zaburzeniem jest zmiana st¢zenia badanej substancji. W takim
przypadku nieselektywne zmiany spektralne wywolane zmiana st¢zenia moga by¢
poréwnywalne Iub znacznie wigksze niz odpowiednie zmiany selektywne, ktore stanowia
przedmiot badan. Dwuwymiarowe widma korelacyjne, a zwlaszcza widma
asynchroniczne, otrzymane z takich danych majg bardzo ograniczong przydatnos¢ gdyz
zawierajg informacj¢ o wszystkich efektach jednoczesnie [11, 21]. Aby wyeliminowac
niepozadane efekty z widm korelacyjnych nalezy znormalizowaé widma
eksperymentalne. Najlepsza metoda normalizacji jest wykorzystanie znanej relacji
pomigdzy zaburzeniem a niepozadanym efektem (np. zmiana gestoSci w funkcji
temperatury) [21]. Jezeli taka zalezno$¢ nie jest znana, wowczas do normalizacji mozna
wykorzystaé tzw. wzorzec wewnetrzny, czyli intensywno$¢ pasma, ktorego zmiany
spektralne maja jedynie charakter nieselektywny. Jak pokazano na Rysunku 7, w zakresie
NIR znakomitym wzorcem do normalizacji moze by¢ drugi nadton drgania
rozciagajacego C-H zlokalizowany w zakresie 8200-8400 cm™ [21]. Intensywno$é¢
integralna tego pasma wykazuje bardzo wysoki stopien korelacji (R=0.9999) ze zmiang
gestosci. Jak mozna zauwazy¢, normalizacja spowodowata znaczne uproszczenie widm
korelacyjnych, gdyz zostaly wyeliminowane nieselektywne zmiany gestosci (np. pasma
powyzej 8000 cm™). Dzigki temu badane efekty staty si¢ lepiej widoczne i ujawnity swoj
rzeczywisty charakter.
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Rysunek 7.  Widma NIR 1-oktanolu w zakresie stgzen [0.1:0.1:1]. M przed normalizacja (a) i po normalizacji
(c) oraz odpowiednie widma asynchroniczne (b/d)
Figure 7. NIR spectra of 1-octanol in the concentration range of [0.1:0.1:1]. M before normalization (a),

after normalization (c) and the corresponding asynchronous spectra (b/d)

5. OTRZYMYWANIE INFORMACJI O DYNAMICE ZMIAN
SPEKTRALNYCH Z DWUWYMIAROWYCH WIDM KORELACYJNYCH

Jezeli do analizy korelacyjnej uzyjemy cata seri¢ widm, wowczas otrzymane
wyniki beda zawieraty sumaryczng informacj¢ o wszystkich procesach zachodzacych
w badanym uktadzie, bez wzglgdu na dynamiczny zakres ich wystgpowania. Kiedy
badany proces ma zlozong dynamikg, wowczas interpretacja takich widm moze
dostarczy¢ niejednoznaczne wyniki. Aby rozwiazac ten problem, nalezy wykona¢ analizg
korelacyjna na mniejszych porcjach danych, dzielac caly zakres zaburzen na mniejsze
podzakresy (okna). Tym sposobem otrzymamy informacje jedynie o zmianach
zachodzacych w danym przedziale zaburzen. Nastgpnie, poréwnujac informacje
otrzymane z rdznych zakresow zaburzenia mozemy przesledzi¢ dynamike zmian przy
poszczegolnych liczbach falowych. Powyzsza ide¢ zilustrowano na Rysunku 8 w oparciu
o widma syntetyczne, z ktorych kazde zawieralo trzy pasma. Pasmo przy 950 cm
zmienia swojg intensywnosci z inng predkoscig niz dwa pozostate pasma, natomiast
pasma przy 1050 i 1150 cm™' maja identyczng predko$¢ zmian ale zmiany te sa
przesunigte w fazie (Rysunek 8a). Jak tatwo mozna zauwazy¢, wzor pikow na widmie
asynchronicznym zalezy od tego, jaki zakres zmian (ile widm) zostanie uzyty do obliczen.
Zgodnie z oczekiwaniami, najwigksza liczba pikow znajduje si¢ na widmie
asynchronicznym obliczonym z calej serii widm (Rysunek 8b). Natomiast Rysunki 8c



DWUWYMIAROWA ANALIZA KORELACYJNA 793

i 8d, ktore wygenerowano dla ograniczonych zakresow zaburzenia (1-3 i 3-10) zawieraja
juz informacj¢ bardziej selektywna. Oczywiscie, metoda ta bedzie efektywna wowczas,
jezeli dysponujemy odpowiednio duza liczbg widm a badane zmiany spektralne nie sg
monotoniczne w calym zakresie zaburzen. Analiza Rysunku 8 pokazuje jeszcze jeden
istotny problem. Niezaleznie od faktu, czy dwa pasma zmieniaja swoje intensywnosci
z r6znymi predkosciami, czy tez zmiany te zachodzg z tymi samymi predkosciami ale sg
przesuni¢te w fazie, na widmie asynchronicznym jest generowany pik. Analizujac cala
seri¢ danych nie mozna rozrézni¢ tych dwoch odmiennych sytuacji, tzn. czy pasma
zmieniajg swoje intensywnosci z réznymi predkosciami czy tez zmiany sa jedynie
przesunigte w fazie. W takim przypadku podzial catej serii widm na mniejsze podzakresy
pozwala na jednoznaczne ustalenie Zrodta pochodzenia pikoéw asynchronicznych. Widmo
asynchroniczne otrzymane z catej serii danych (Rysunek 8b) zawiera pik przy
wspotrzednych 1000 i 1050 cm™. Z kolei na widmie otrzymanym z zakresu 3-10
(Rysunek 8d) pik ten nie wystepuje, co sugeruje identyczne tempo zmian spektralnych
w danym przedziale. Jezeli do analizy uzyjemy tylko widma z poczatkowego zakresu (1-
3), wowczas przy liczbie falowej 1050 cm! nie wystepuja zadne piki, co §wiadczy o braku
zmian spektralnych w tym zakresie (Rysunek 8c). Zatem na podstawie powyzszej analizy
mozemy jednoznacznie stwierdzi¢, ze zmiany spektralne przy 1000 i 1050 cm™! zachodza
z tg samg predkoscig ale sg przesunigte w fazie (zmiany przy 1050 cm™! zaczynajg si¢
z opdznieniem), natomiast zmiany spektralne przy 950 cm™! przebiegaja z inng predkoscig
(zachodzg szybciej) niz zmiany dla pozostatych pasm.
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Rysunek 8.  Zmiany intensywnosci w maksimum dla trzech pasm: 950 cm™! (linia ciagta), 1000 cm™ (linia
przerywana) i 1050 (linia kreska-kropka) (a) oraz widma asynchroniczne obliczone z widm 1-
10 (b), 1-3 (c) oraz 3-10 (d)

Figure 8. Peak height variations for three bands: 950 cm™' (solid line), 1000 cm™ (dashed line) and 1050

(dash-dot line) (a) and the asynchronous spectra constructed from spectra 1-10 (b), 1-3 (c) and
3-10 (d)

6. METODA RUCHOMEGO OKNA (MOVING WINDOW ANALYSIS)

Metoda ruchomego okna jest innym, bardzo uzytecznym narz¢dziem do badania
dynamiki zmian spektralnych. Po raz pierwszy zostala zastosowana przez Thomasa
i Richardsona do analizy przejs¢ fazowych w cieklym krysztale 4'-n-octylo-4-
cyjanobifenylu (8CB) [7]. Metoda ta polega na sukcesywnym obliczaniu widm mocy na
mniejszych podzbiorach danych, ktéore nazywamy oknami. Dlugos¢ okna jest stata
i powinna by¢ liczba nieparzysta, poniewaz obliczone widmo mocy przypisujemy
srodkowej wartosci zaburzenia w danym przedziale. Obliczenia rozpoczynamy od okna
zawierajgcego pierwsze widmo w serii danych. Nastgpnie przesuwamy okno o jedno
widmo w kierunku konca serii danych i obliczamy kolejne widmo mocy. Obliczenia
kontynuujemy do momentu, kiedy biezace okno bedzie zawierato ostatnie widmo w serii.
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Wynikiem tej analizy jest macierz widm mocy uporzadkowanych wzgledem zaburzenia.
Wykres konturowy tej macierzy pozwala na bezpo$rednie poréwnanie na jednym
dwuwymiarowym widmie dynamiki zmian przy réznych liczbach falowych. Im mniejszy
jest rozmiar okna (mniejsza liczba widm), tym wigksza rozdzielczo$¢ otrzymanego
widma, dlatego tez najczesciej stosujemy okno zawierajace 3 widma. Na Rysunku 9
pokazano wyniki otrzymane metoda ruchomego okna dla binarnej mieszaniny n-heksanu
z benzenem w catym zakresie utamkow molowych [30]. W tym przypadku zaburzeniem
byt sktad mieszaniny. Jak mozna zauwazy¢, zmiany spektralne dla obu sktadnikow
mieszaniny maja odmienny charakter i wystepuja w innych zakresach utamkow
molowych, dzigki czemu tatwo mozna ustali¢ zrodto pochodzenia poszczegdlnych pasm
iich ewolucje w funkcji zaburzenia. Szczegétowa analiza tych wynikow znajduje si¢ we
wczesniejszej pracy [30].

W 2006 roku Morita zaproponowal rozszerzong modyfikacj¢ tej metody
(PCMW2D -perturbation-correlation moving-window two-dimensional), ktora polegata
na bezposredniej korelacji zmian spektralnych ze zmianami wartos$ci zaburzenia [8]. Tym
sposobem mozna otrzyma¢ odpowiednik zarowno widma synchronicznego jak
i asynchronicznego, co umozliwia badanie mechanizmu skomplikowanych zmian
spektralnych w funkcji zaburzenia. Jednak obliczanie i interpretacja tych widm nie jest
tak prosta i bezposrednia jak w przypadku klasycznej metody ruchomego okna.
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Rysunek 9.  Widmo NIR mieszaniny n-heksan/benzen usrednione po sktadzie (a) i wyniki otrzymane metoda
ruchomego okna (b). Intensywnosci w zakresie 6500-9000 cm™' zostaty powiekszone (100x)
aby pojawily si¢ w tej skali. Wszystkie piki sg dodatnie

Figure 9. A composition-average NIR spectrum of n-hexane/benzene mixture (a) and results of moving
window analysis (b). Intensities in the 6500-9000 cm™' range were enlarged (100x) to appear in
this scale. All peaks are positive

7. WIDMA MOCY (POWER SPECTRA)

Gltowna przekatna widma synchronicznego, tzw. widmo mocy, reprezentuje
zakres zmian spektralnych przy poszczegélnych liczbach falowych, wzgledem widma
odniesienia. Innymi stowy, widma mocy pokazuja czutos¢ poszczegodlnych fragmentow
czasteczki lub roznych sktadnikoéw mieszaniny na dane zaburzenie. Pomimo, ze moga
one stanowi¢ cenne zrodto informacji o badanym ukladzie, w praktyce nie sa
wykorzystywane zbyt czesto [19]. Czgéciowo moze to by¢é spowodowane brakiem
odpowiedniego oprogramowania, ktére umozliwiloby niestandardowg analizg
korelacyjng a cze$ciowo nieznajomoscig potencjalnych mozliwosci jakie posiadaja
widma mocy. Widma te mozna wykorzysta¢ na wiele sposobdéw. Jeden ze sposobow
polega na podziale catego zakresu zaburzenia na mniejsze przedziaty, co pozwala na
otrzymanie informacji o wplywie réznych wartosci zaburzenia na zakres zmian
spektralnych w danym przedziale zaburzen. Powyzsze informacje mozna powigzaé ze
zmianami populacji poszczegdlnych indywiduéow obecnych w badanym uktadzie,
zmianami strukturalnymi lub tez ze zmianami w oddziatywaniach migdzy- lub wewnatrz-
czasteczkowych. Ten sposob wykorzystania widm mocy zostat zilustrowany na Rysunku
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10 [19]. Widma mocy ciektego 2-oktanolu zostaty obliczone dla trzech przedziatow
temperatury: 20-40, 40-60 i 60-80 °C. Wraz ze wzrostem temperatury obserwujemy
wzrost intensywnoséci pasma wysoko czestosciowego, ktore odpowiada drganiom
rozciggajacym pierwszego nadtonu wolnej grupy OH. Jednocze$nie, maleje
intensywno$§¢ nisko czgsto§ciowych pasm, ktoére sg przypisane do grupy OH
zaangazowanej w wigzanie wodorowe. Wida¢ rowniez, ze polozenie pasma wolnej grupy
OH nie zmienia si¢, natomiast pasmo zwigzanej grupy OH przesuwa si¢ w kierunku
wyzszych liczb falowych wraz ze wzrostem temperatury. Wiecej informacji na ten temat
mozna znalez¢ w pracach [19, 31]. Ten sposéb analizy r6zni si¢ od metody ruchomego
okna, rowniez opartej na widmach mocy, gdzie koncowym rezultatem analizy jest
dwuwymiarowy wykres ukazujacy zmiany spektralne przy poszczegbélnych liczbach
falowych w funkcji zaburzenia. Natomiast omawiana metoda umozliwia bezposrednie
poréwnanie na jednym wykresie zmian spektralnych dla kilku doktadnie okreslonych
przedzialow zaburzenia.

Inny sposéb wykorzystania widm mocy polega na analizie serii widm réznych
probek dla tych samych wartosci zaburzenia. Otrzymane w ten sposéb widma mocy
pozwalaja na porownanie czutosci réznych probek oraz ich poszczegélnych fragmentow
na identyczne zaburzenie. Rysunek 11 przedstawia widma mocy dla trzech alkoholi
oktylowych (1-oktanol, 2-oktanol i 3-oktanol) zmierzonych w tym samym zakresie
temperatur (20-80 °C). Analiza intensywnos$ci oraz potozen pikéw na widmach mocy
dostarcza wielu cennych informacji o procesach asocjacji majacych miejsce w tych
alkoholach. Wzrost temperatury powoduje najwicksze zmiany intensywnosci dla pasma
wolnej grupy OH w drugorzedowym 3-oktanolu a najmniejsze w pierwszorzgdowym 1-
oktanolu. Wida¢ rowniez systematyczne zmiany potozenia zasocjowanej (ok. 6250 cm™)
i wolnej (ok. 7100 cm™) grupy OH przy przejsciu od 1-oktanolu do 3-oktanolu. Wyniki
te jednoznacznie wskazuja, ze termiczny rozpad asocjatow alkoholi oktylowych jest
procesem zlozonym i jego przebieg zalezy od molekularnej struktury alkoholi.
Szczegdtowa analiza tych wynikow znajduje si¢ we wezesniejszych pracach [19, 31].
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Rysunek 10.

Figure 10.

Rysunek 11.

Figure 11.

u

Intensity/A

Intensity/A.U.
o
o
(=3}

0.02 T

0.016

5 0.012

0.008

0.004

6000 6200 6400 6600 6800 7000 7200

Wavenumber/cm™'

Widma mocy otrzymane z widm NIR 2-oktanolu zarejestrowanych w przedziale temperatur 20-
40 °C (linia przerywana), 40-60 °C (linia kreska-kropka) i 60-80 °C (linia ciagla). Widma
w zakresie 6000-6800 cm™ zostaty powickszone 20-krotnie aby byty dobrze widoczne w tej
skali
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Widma mocy otrzymane z widm NIR 1-oktanolu (linia przerywana), 2-oktanolu (linia kreska-
kropka) oraz 3-oktanolu (linia ciagla) zarejestrowanych w przedziale temperatur 20-80 °C.
Widma w zakresie 6000-6800 cm™ zostalty powigkszone 15-krotnie aby byly dobrze
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Power spectra determined from NIR spectra of 1-octanol (dashed line), 2-octanol (dash-dot
line), and 3-octanol (solid line) recorded from 20 to 80 °C. The spectra from 6000 to
6800 cm! were enlarged 15 times to properly appear in this scale
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UWAGI KONCOWE

W ciagu niespelna trzydziestu lat dwuwymiarowa analiza korelacyjna stala si¢
jednym z rutynowych narzedzi do analizy i interpretacji danych spektroskopowych.
Jednak metoda ta jest na tyle uniwersalna, ze mozna ja stosowa¢ do dowolnego typu
danych, nie tylko widm oscylacyjnych. Pierwszy algorytm otrzymywania
dwuwymiarowych widm korelacyjnych wymagal stosowania periodycznych zaburzen
o niewielkiej amplitudzie i uzycia transformaty Fouriera do obliczen. Obecnie,
uogoblniony algorytm w polaczeniu z wykorzystaniem macierzy Hilberta-Nody pozwala
na bardzo tatwe obliczanie widm synchronicznych (iloczyn dwoéch macierzy)
i asynchronicznych (iloczyn trzech macierzy). Jednoczesénie, algorytm ten umozliwia
zastosowanie tak waznych nieperiodycznych zaburzen jak temperatura, ci$nienie, pH czy
sktad probki. O ile otrzymywanie dwuwymiarowych widm korelacyjnych jest
stosunkowo proste, to interpretacja tych widm moze stanowi¢ powazne wyzwanie.
W szczegblnosci bardzo ostroznie nalezy podchodzi¢ do wyznaczonej sekwencji zmian
oraz nadmiernej liczby pikow, zwlaszcza na widmie asynchronicznym. W razie
watpliwosci, najlepszym sposobem weryfikacji wynikoéw eksperymentalnych pozostaja
komputerowe symulacje. Aby otrzymac¢ jak najlepsze i najbardziej wiarygodne wyniki,
nalezy odpowiednio zaplanowa¢ eksperyment oraz przygotowaé dane eksperymentalne
do analizy. Czesto niezbe¢dna moze okazac si¢ normalizacja widm, ktora catkowicie lub
czesSciowo eliminuje wptyw niepozadanych efektow na widmo korelacyjne.

Pomimo tych trudno$ci, w literaturze mozna znalezé wiele interesujacych
zastosowan dwuwymiarowej analizy korelacyjnej do badania r6znorodnych uktadow,
poczynajac od prostych czasteczek a konczac na zlozonych uktadach biologicznych.
Niewatpliwym atutem tej metody jest podwyzszenie spektralnej rozdzielczosci
i mozliwo$¢ obserwowania selektywnych korelacji pomiedzy réznymi pikami.
Dodatkowa zaleta dwuwymiarowej analizy korelacyjnej jest mozliwos$¢ korelowania
danych z catkowicie odmiennych typow eksperymentdw, tzw. hetero-korelacja. Analiza
hetero-korelacyjna moze dostarczy¢ nowych jakoSciowo informacji, niedostepnych
z homo-korelacji kazdej z serii danych z osobna. Duzo interesujacych informacji moga
dostarczy¢ rowniez widma mocy a zwlaszcza oparta o widma mocy, metoda ruchomego
okna. Aby zwigkszy¢ zasob 1  wiarygodno$¢ informacji  pozyskiwanej
z dwuwymiarowych widm korelacyjnych, opracowywane sa nowe warianty tej metody.
Miedzy innymi, pojawiajg si¢ proby potaczenia dwuwymiarowej analizy korelacyjnej
z metodami chemometrycznymi [32]. Jednak nawet zastosowanie uogo6lnionego
algorytmu zaproponowanego przez Node w 1993 roku, moze dostarczy¢ wiele cennych
informacji o strukturze, oddzialywaniach, przemianach fazowych czy procesach
rownowagowych w badanym uktadzie. Co wazne, niejednokrotnie otrzymanie tych
informacji nie wymaga uzycia specjalistycznej aparatury, duzego naktadu pracy
i srodkow, natomiast potencjalne korzysci wynikajace z zastosowania dwuwymiarowe;j
analizy korelacyjnej z pewnoscia beda znacznie wigksze niz wysilek wlozony
w opanowanie tej metody.
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