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A DOLGOZATBAN HASZNÁLT RÖVIDÍTÉSEK

ANN Mesterséges Neurális Hálózat (Artificial Neural Network)

CLS Legkisebb négyzetek módszere (Classical Least Squares)

DTGS Deutero-triglicerid-szulfát

EPA (Egyesült Államokbeli) Környezetvédelmi Hivatal (Environmental Protection

Agency)

FTIR Fourier-transzformációs infravörös (Fourier Transform Infrared)

FWHH Félértékszélesség (Full-Width at Half Height)

GEISA Légköri molekulák nagy felbontású spektroszkópiai adatbázisa (Gestion et Etude des

Informations Spectroscopiques Atmosphériques)

HAWKS HITRAN kezelőfelülete (HITRAN Atmospheric Workstation)

HITRAN Molekulák nagy felbontású spektroszkópiai adatbázisa (High Resolution

Transmission Molecular Absorption Databank)

HWHM Félértékszélesség (Half-Width at Half Maximum)

ILS Készülék válaszfüggvény (Instrument Lineshape)

IR Infravörös (InfraRed)

MCT HgCdTe félvezető detektor (Mercury Cadmium Telluride)

MWPLSR Változó tartományban alkalmazott parciális legkisebb négyzetek módszere (Moving

Window Partial Least Squares Regression)

NIST Egyesült Államokbeli Nemzeti Szabványügyi Hivatal (National Institute of Standards

and Technology, USA)

NLLS Nem lineáris legkisebb négyzetek módszere (Non-Linear Least Squares)

NMHC Nem metán szénhidrogének (Non Methane HydroCarbons)

OP Nyílt fényutas (open-path)

PCA Főkomponens analízis (Principal Component Analysis)

PCR Főkomponens regresszió (Principal Component Regression)

PET Polietilén-tereftalát

PLS Parciális legkisebb négyzetek módszere (Partial Least Squares)

S/N Jel/zaj vizsony (Signal to Noise ratio)

SSR Maradék négyzetösszeg (Sum of Square Residuals)

TCB Triklór-benzol

WHO Világegészségügyi szervezet (World Health Organisation)
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KIVONAT

Leírtuk a gázok nyílt fényutas és extraktív FTIR spektrometriai analízise során felmerülő

legfontosabb problémákat, azok megoldására módszereket javasoltunk és dolgoztunk ki,

ezáltal egy sikeresen működő gázanalitikai FTIR spektrometriai laboratóriumot hoztunk létre.

Kidolgoztuk az ún. árnyékspektroszkópiai módszert, amely segítségével a hosszú fényutas

gázküvettában felvett szennyezett levegő minták elemzésekor a vízgőz és szén-dioxid zavaró

elnyelését a lehető leghatékonyabban kompenzáljuk, lehetővé téve ezzel a szennyező

vegyületek hagyományos módszerekkel nem elérhető kis koncentrációban való kimutatását. A

módszert alkalmaztuk néhány gyakori légszennyező, illékony szerves vegyület detektálására,

azok kimutatási határait csökkentettük, ezzel párhuzamosan pedig bemutattuk a módszer

alkalmazásának korlátjait is.

Rámutattunk, hogy mennyiségi analízis során a minta illetve a referencia színkép

felvételekor lényeges a nyomás körülmények azonossága, a nyomás infravörös színkép

alapján való meghatározására módszereket dolgoztunk ki. A CLS módszer alkalmazása során

a különböző nyomáson felvett kalibrációs spektrumokat hasonlítottuk össze az ismeretlen

minta spektrumával, és a maradék spektrum intenzitás négyzetösszeg minimuma alapján

határoztuk meg az ismeretlen nyomást. A félérték módszer alkalmazása során a szén-monoxid

0,5 cm-1 spektrális felbontással, különböző nyomáson készült spektrumainak vonalaira Voigt-

függvényt illesztettünk, majd az illesztés által megállapított félértékszélességek alapján

határoztuk meg a spektrum felvételekor a gázcellában uralkodó össznyomást.

A kidolgozott mérési módszereket széles körben alkalmaztuk a gyakorlatban analitikai

feladatok megoldására: környezeti mérésekben vegyipari üzem és szennyvízülepítő medencék

emissziójának vizsgálatára, korszerű gázkisülő lámpák kvarc anyagában megjelenő

gázzárványok szén-monoxid tartalmának és a zárványban lévő össznyomás meghatározására,

levegőtisztításban alkalmazott katalizátor optimális üzemeltetési körülményeinek

megállapítására, valamint dohányfüstös levegő extraktív és nyílt fényutas vizsgálatára.
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ABSTRACT

Analysis of Gases by Fourier Transform Infrared Spectrometry

Open-path and extractive FTIR measurement methods of different gases have been studied

and the occurring problems of their quantitative analysis have been discussed. A complete

laboratory of FTIR gas spectrometry has been built up successfully.

The method of so-called ‘shadow spectroscopy’ has been developed, which can be used for

fast and reliable compensation of the disturbing absorption of atmospheric water vapour and

carbon dioxide. The method was applied to detection of some volatile organic compounds and

the detection limits have been considerably improved. On the other hand, the possible

limitations of shadow spectroscopy have been also described.

It has been shown that the pressure differences between the sample and reference spectra

cannot be neglected. Methods have been developed for total pressure determination by means

of FTIR spectrometry at a moderate spectral resolution of 0.5 cm-1.

The developed methods have been successfully applied in several analytical applications: in

environmental atmospheric measurements at a chemical plant and at a waste water treatment

plant; for determination of carbon monoxide concentration and of total pressure in gas cavities

in the silica glass body of modern light bulbs; for determination of optimal reactive

parameters of a catalytic process applied in the cleaning of exhaust gases; cigarette smoke and

smoky room air have also been investigated by extractive and open-path FTIR methods.
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ZUSAMMENFASSUNG

Fourier-Transform Infrarot spektrometrische Analyse von Gasen

Die Analyse von Gasen durch offene Lichtwege und extraktive FTIR-Spektrometrie wurde

erarbeitet und in die Praxis umgesetzt. Die durch Messungen auftretenden wichtigsten

Probleme wurden beschrieben und für deren Lösung Methoden vorgeschlagen und

ausgearbeitet. Dadurch entstand ein mit Erfolg arbeitendes gasanalytisches Labor mit FTIR-

Spektrometrie.

Die sogenannte schattenspektroskopische Methode wurde ausgearbeitet, womit bei der

Analyse von genommenen verschmutzten Luftproben in Gas-Langwegzelle die störende

Absorption von Wasser und Kohlendioxid kompensiert und die Ermittlung der schmutzenden

Verbindungen, die wegen kleineren Konzentrationen mit traditionellen Methoden nicht

nachweisbar sind, ermöglicht wird. Diese Methode wurde für einige häufige

Luftverunreiniger angewendet; volatile, organische Verbindungen wurden detektiert, deren

Nachweisgrenzen wurden verringert und entsprechend wurden die Grenzen der

Anwendbarkeit dieser Methode gezeigt.

Es wurde gezeigt, dass bei der quantitativen Analyse die Gleichmässigkeit der

Druckverhältnisse wichtig sind für die Aufnahme von Proben bzw. von Referenzspektren. Zur

Ermittlung von Druck wurde eine neue Methode basierend auf das infrarote Spektrum

erarbeitet.

Die ausgearbeiteten Messmethoden wurden in weiten Bereich für die Lösung der analytischen

Aufgaben in der Praxis angewendet: bei Umweltschutzmessungen für die Ermittlung von

Emissionen bei Chemiewerken und bei Abwasser-Kläranlagen, bei modernen

Gasentladungslampen für die Ermittlung der Kohlenmonoxidgehalt der Gaseinschlüsse und

des Gesamtdruckes in der Einschlüsse im Quarz, bei der Luftreinigung für die Bestimmung

der optimalen Betriebszustände der angewendeten Katalysatoren sowie für Untersuchung der

mit Tabakrauch verunreinigten Luft mit Anwendung der extraktiven und offenen Lichtweg-

Methode.
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BEVEZETÉS

Napjainkban a nyomnyi mennyiségű atmoszférikus gázok analízise különös jelentőségre

tett szert, hiszen az emberiség felismerte, hogy a globális felmelegedés, az ózon bomlása

sztratoszférában, a savas esők, a fotokémiai füstköd szoros összefüggésben állnak a

szennyezők növekvő légköri koncentrációjával. Alapvető fontosságú az ezekkel kapcsolatos

fizikai, kémiai folyamatok és kölcsönhatások megértése, amelynek elengedhetetlen

előfeltétele a szennyezés összetételének, térbeli és időbeli eloszlásának ismerete. A

mikrokörnyezetünkben megjelenő kis mennyiségű toxikus vegyületek hatásai is ismertté

váltak, azok koncentrációjának pontos ismerete, származásának felderítése is fontos feladat

egészségünk megóvása érdekében. Ugyanakkor a különféle méréstechnikák, nagyrészt a

környezetvédelemben való alkalmazásuknak köszönhetően, olyan szintre fejlődtek, hogy azok

az élet, ill. a tudomány más területein is gyümölcsözően használhatók.

A vizsgálatokra alkalmas analitikai eszközökkel szemben olyan gázspektroszkópiai

követelményeket támasztanak, mint a nagy érzékenység és szelektivitás, könnyű

kezelhetőség, in situ mérési lehetőség, stb. Korábban számos technikát kifejlesztettek a

kemilumineszcenciától a gázkromatográfiáig, melyeket ma is eredményesen használnak a

gázszennyezők vizsgálatában. Az utóbbi évtizedben a spektroszkópiás technikák is nagyobb

figyelmet érdemeltek ki, mivel alkalmazásuk számos esetben olyan előnyökkel jár, melyek

lehetővé teszik a gázok viszonylag olcsó, gyors és megbízható mérését. Ezek közül is az

egyik legígéretesebb módszer a folyamatosan fejlődő Fourier-transzformációs infravörös

(FTIR) spektrometria.[1-6]

Az FTIR technika legfőbb előnye, hogy – az infravörös fényt el nem nyelő

homonukleáris kétatomos molekulákon kívül – a színképen a vizsgált levegőmintában

megtalálható összes gázmolekula infravörös sávja megjelenik, így kiváló szelektivitás mellett

egyidejűleg többféle anyag azonosítására nyújt lehetőséget; roncsolásmentes, nincs szükség

bonyolult mintaelőkészítésre; a terepi, nyílt fényutas módszerek segítségével pedig lehetőség

van a szennyező gázok in situ monitorozására, a gázok koncentrációjáról folyamatos

információt kaphatunk.

A dolgozat szakirodalmi összefoglalójában látni fogjuk, hogy a gázok FTIR

spektrometriai detektálása a fejlettebb technikával rendelkező nyugati országokban körülbelül

15 éves múltra tekint már vissza, és néhány speciális mérésre már szabványok is léteznek.

Mindezek ellenére a módszer még mindig nem nevezhető teljesen kiforrottnak, a mennyiségi
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analízis, a mérések automatizálása, módszerek további fejlesztése és újszerű analitikai

alkalmazások a napjainkban megjelenő publikációk témái.

Magyarországon a korszerű FTIR gázanalízis első berendezései (hosszú, 32 és 360 m

fényutas gázcellák, dinamikusan vezérelt spektrométer) hozzávetőleg 10 éve kerültek a

Veszprémi (jelenleg Pannon) Egyetemen lévő MTA Analitikai Kémiai Kutatócsoportjához.

Az összetett környezetvédelmi analitika követelményeihez még jobban igazodó nyílt fényutas

FTIR mérőrendszer e munka kidolgozásának kezdetén került a laboratórium felszerelései

közé. (Ezt a rendszert egyébként ésszerű takarékossági okokból a Nyugat-Magyarországi

Egyetem Kémiai Intézetével használjuk közösen.)

Az így megteremtett modern, jól felszerelt laboratórium korszerű működtetést igényelt,

amely segítségével a kor követelményeinek megfelelő analitikai feladatokat lehet megoldani.

Ebben a fejlődődő időszakban kerültem a laboratóriumba, ahol elsődleges feladatként egy jól

működő, gyakorlati gázanalitikai feladatok megoldására képes műhely megteremtését kaptam.

A munkának különös jelentőséget ad, hogy a nyílt fényutas módszer alkalmazásáról

hamarosan Európai Uniós szabvány is megjelenik, amely elősegítheti a nagyobb

elfogadottságát és elterjedését Magyarországon is.

Munkám során mindezek alapján az alábbi célokat tűztem ki:

- a műszerek üzembe helyezése, alkalmazásuk magas szintű elsajátítása, a módszer

magyarországi meghonosítása,

- a mintavételezésnek, minta-előkészítési módszereknek a speciális technikához való

adaptálása,

- a meglévő szoftverek alkalmazásával a minőségi és mennyiségi analízis gyakorlati

megvalósítása,

- a szakirodalom szakszerű feldolgozása annak érdekében, hogy érdekes, újszerű és fontos

kutatási témákra tudjunk koncentrálni,

- lehetőség szerint olyan módszerek kidolgozása, amelyek az FTIR gázanalízis területén

nemzetközi szinten is újdonságnak számítanak,

- olyan gyakorlati analitikai feladatok megoldása, amelyek során kifejezetten előnyös a

FTIR spektrometria alkalmazása.
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1. SZAKIRODALMI ÖSSZEFOGLALÓ

1.1. A Fourier-tarnszformációs infravörös spektrometria

1.1.1. Az infravörös spektroszkópia alapjai

A molekulák kémiai szerkezetkutatásának egyik hatékony módszere a rezgési

spektroszkópia, azaz az infravörös és a Raman-spektroszkópia alkalmazása. Az előbbi az

infravörös sugárzás és az anyag kölcsönhatásán alapul, amelynek mechanizmusa a következő:

az atomok egymáshoz képest kis amplitúdójú rezgéseket végeznek, amik egyben a töltések

rezgését is jelentik, így legtöbbször a dipólusmomentumban is változás következik be. A

rezgő töltések kölcsönhatásba lépnek az elektromágneses sugárzás elektromos térerő

komponensével, aminek következtében a molekula magasabb rezgési energiaszintre kerül,

miközben ν  frekvenciájú sugárzást nyel el. A különböző rezgési energianívók közötti

átmenetek infravörös abszorpciós vagy emissziós színképet adnak.[7]

1.1.2. A rezgési-forgási színkép

A dipólusmomentummal nem rendelkező molekulák esetében is indukálódhat

dipólusmomentum, és infravörös elnyelés következhet be; ez alól csak a kétatomos

homonukleáris molekulák képeznek kivételt. A gázhalmazállapotban felvett rezgési-forgási

színképben keskeny sávokból álló sávrendszert figyelhetünk meg.

A molekulákat szimmetriájuk, vagy tehetetlenségi nyomatékuk alapján az alábbi négy

csoportba sorolhatjuk:

1. Lineáris molekulák: egyenlő nagyságú és egymásra merőleges irányú tehetetlenségi

nyomatékkal rendelkeznek, a molekula tengelyére merőleges elrendezésben. Ide

tartozik például a CO2, HBr, stb.

2. Szimmetrikus pörgettyűmolekulák: egy fő-, és kettő egymásra merőleges, azonos

nagyságú tehetetlenségi nyomatékkal rendelkeznek. Két változatuk létezik:

-nyújtott: a fő tehetetlenségi nyomaték jóval kisebb a másik kettőnél (pl.:

CH3CN).
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-lapított: a fő tehetetlenségi nyomaték nagyobb a másik kettőnél (pl. C6H6).

3. Gömbi pörgettyűmolekulák: három egymásra merőleges irányú, de azonos nagyságú

tehetetlenségi nyomatékkal rendelkeznek. Ebbe a csoportba tartoznak a tetraéderes és

oktaéderes molekulák.

4. Antiszimmetrikus pörgettyűmolekulák: mindhárom tehetetlenségi nyomaték egymástól

különböző. Ilyen például a H2O, CH3OH, stb.

1.1.3. A lineáris molekulák rezgései

Mivel a különböző molekulatípusok rezgéseinek, illetve azok színképi megjelenéseinek

tárgyalása igen hosszadalmas volna, ezért a továbbiakban csak a lineáris molekulák

rezgéseivel foglalkozunk részletesebben, amelynek tárgyalása során a dolgozatban később is

használt legfontosabb alapfogalmak szerepelnek. A rezgések két alapvető típusát

különböztethetjük meg.

1.1.3.1. Vegyértékrezgés, párhuzamos sávok

A rezgés a molekula tengelye irányában történik, az indukált dipólusmomentum a

molekula tengelyével párhuzamos, a színképen az ún. párhuzamos sávok jelentkeznek.

Szimmetrikus vegyértékrezgés: a központi atomhoz kapcsolódó ligandumok egyszerre

közelednek vagy távolodnak egymástól.

Antiszimmetrikus vegyértékrezgés: a ligandumok egyike közeledik, a másik pedig távolodik a

központi atomtól ugyanabban a pillanatban. A rezgési átmenetek különbözősége a színképben

is megjelenik, így a rezgési-forgási színkép finomszerkezetének alakjából következtethetünk a

rezgési formára.

Infravörös elnyelés esetén a molekula a v = 0 rezgési szintről a v = 1 energiaszintre kerül,

miközben a forgási kvantumszám a kiválasztási szabályok értelmében ∆ J = ± 1 lehet.

A 1+=∆J  átmeneteket a rezgési-forgási színkép finomszerkezet R-ágának nevezzük. A 0ν

frekvencia a tiszta vibrációs átmenetet jellemzi, a 1−=∆J  átmenetet pedig a színkép P-

ágának nevezzük. A színkép finomszerkezetét merev rotátor közelítésben megkaphatjuk:

R-ág: R(J)= )1(20 ++ JBν J= 0, 1, 2, 3… B: forgási állandó

P-ág: P(J)= BJ20 −ν J= 1, 2,… B: forgási állandó

0=∆J  tiltott, azaz a Q-ág nem jelenik meg a színképben (1.1. ábra).
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1.1. ábra: A CO2 antiszimmetrikus vegyértékrezgéséhez tartozó párhuzamos sáv szerkezete

Amennyiben a lineáris molekula nem rendelkezik permanens dipólusmomentummal, úgy

a szimmetrikus rezgések nem jelennek meg a színképen, hiszen a molekulában nem alakul ki

átmeneti dipólusmomentum. Ebben az esetben a vegyértékrezgések közül csak az

antiszimmetrikus rezgések adnak infravörös színképet, mint ahogy azt a példaként felhozott

szén-dioxid esetében is láthatjuk.

1.1.3.2. Deformációs rezgés, merőleges sávok

A rezgés a molekula tengelyére merőlegesen történik, az átmeneti dipólusmomentum

merőleges a molekula tengelyére - a színképen az ún. merőleges sáv jelenik meg.

A megjelenő sávok annyiban különböznek az előzőekben tárgyaltaktól, hogy itt a J=0

átmenetek is megengedettek, aminek következtében más jellegű rezgési-forgási színképet

kapunk. A merőleges sávokat a színképben úgy ismerhetjük fel, hogy a sávrendszer közepén

egy intenzív Q-ágat látunk, amit a párhuzamos sávokkal analóg P- és R-ágak vesznek körül

(1.2. ábra).
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1.2. ábra: A CO2 molekula deformációjához tartozó merőleges sáv szerkezete

1.1.4. Az infravörös sávok alakja

Egy szeparált spektrális vonal a rezgési-forgási abszorpciós sávban egy frekvencia

intervallumban jelentkezik, tehát mérhető szélessége van, amelyet általában a sáv fél

magasságában mért szélesség felével (half-width at half maximum, HWHM) jellemzünk. A

sávkiszélesedésnek (line broadening) számos oka lehet: [8]

− Bizonytalansági kiszélesedés: a gerjesztett állapot véges és az ebből következő

energiabizonytalanság egy természetes szélességet ad egy vonalnak.

− Doppler-kiszélesedés: a fényforrás irányából a megfigyelés irányába mozgó molekulák

okozzák a sávkiszélesedést.

− Ütközési kiszélesedés: a nyomás hatására egymáshoz közelebb kerülő molekulák ütközési

számának a megnövekedéséből adódik.

− Szaturációs kiszélesedés: ha a sugárzás nagyon erős, akkor az alsó energiaszintek

populációsűrűsége csökken.

− A spektrum felvételéhez használt készülék válaszfüggvénye szintén a vonalak

kiszélesedését okozza.

Légköri vagy ahhoz hasonló nagy nyomáson általában csak a Doppler és az ütközési

kiszélesedésnek van jelentősége. Az alacsonyabb nyomásokon a vonalak Doppler-

kiszélesedése Gauss-függvénnyel közelíthető, ha a nyomás megfelelően nagy, akkor az

ütközési kiszélesedés a domináns, a sávalak Lorentzi.[1] Ebben a nyomástartományban a sáv

kiszélesedése egyenes arányban van a nyomással 0,01 és 1 cm-1 × atm-1 közötti koefficienssel.

Ha nyomástartomány a köztes állapotban van, akkor a sávalak a Lorentz- és Gauss-

függvények konvolúciójával (Voigt-függvény) közelíthető.[9]
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Fontos megjegyezni, hogy az egyes molekulák sávalakja nem csak az össznyomástól,

hanem annak parciális nyomásától is függ (self-broadening). Ha azonban az atmoszférában

lévő valamilyen kis koncentrációjú szennyezőanyag sávját tekintjük, akkor általában ezzel a

kiszélesedéssel nem kell számolnunk.[10]

Mivel egy infravörös spektrométerrel az interferogram nem rögzíthető végtelen hosszú

tükörelmozdulással, a felvett spektrumnak így korlátozott az elérhető felbontása, így a

készülék válaszfüggvénye (instrument line shape, ILS) a valós spektrum és egy ún. boxcar

függvény  Fourier-transzformáltjának a konvolúciójaként adódik [sin(x)/x, vagyis sinc(x)]. A

gyakorlatban a sinc(x) készülék válaszfüggvény második minimumának a megszüntetésére

egy eljárást, az ún. apodizációt használják. Így a mért sávalak a valós sávalak és az

apodizációs függvény Fourier-transzformáltjának a konvolúciójaként adódik.[11]

A hőmérséklet változása a rezgési-forgási energianívók populációsűrűségében okoz

változást így az infravörös sávok alakját nagy mértékben befolyásolja. Müller és

munkatársai[12] szerint például 5 és 30 °C hőmérsékletváltozás mellett akár 30 %-os hibát is

elkövethetünk a mennyiségi analízis során.

1.1.5. A színképek felvétele

A spektrométer lényegében egy fényforrásból, detektorból, és a közéjük helyezett

interferométerből áll. Az alkalmazott fényforrással szemben támasztott követelmény, hogy az

általa kibocsátott sugárzás frekvenciatartománya az általunk vizsgálni kívánt vegyületek

abszorpciós tartományát lefedje. A legelterjedtebb sugárforrások a Nerst- és a Globar-égők.

Az interferométer egy álló tükörből, egy mozgó tükörből és egy féligáteresztő fényosztóból

áll (1.3. ábra).

Álló tükör

Detektor

Mérőcella

Mozgó tükör

Fényforrás

Fényosztó

1.3. ábra: A Michelson-féle interferométer elrendezésének vázlata
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A fényforrásból kijövő fénysugár egyik fele a fényosztón 90 fokban reflektálódik, a

másik része áthaladva ezen a szemben levő mozgó tükörre esik, és onnan visszaverődik. A

reflexió után ismét a fényosztóra kerül, ahol összetalálkozik az álló tükörről visszavert

fénysugárral, és a két fénysugár fáziskülönbségének megfelelően interferál, majd a kapott

sugár a detektorba jut, ahol jelet képez. Ennek - az intenzitásnak az úthosszkülönbség

függvényében - grafikus ábrázolása az interferogram. Ha mindkét tükör azonos távolságra van

a fényosztótól, a fénysugarak a konstruktív interferencia jelenségét mutatják, és a detektor

intenzitásmaximumot érzékel: ez az úgynevezett nulla útkülönbségi pont (zero optical path

difference). Ahogy a tükör elmozdul, a távolságtól függően erősítés vagy gyengítés jön létre.

A kapott jelből Fourier-transzformáció segítségével kapjuk meg a mérőcellában lévő minta

infravörös spektrumát.

Detektálásra általában szobahőmérsékleten működő piroelektromos detektorokat, mint

például TGS, DTGS, vagy a folyékony nitrogén hőmérsékletén működő félvezető

detektorokat - MCT, InSb - használnak.

1.2. FTIR gázanalitikai módszerek

1.2.1. Extraktív módszer

A módszer az angol elnevezését (extractive method) onnan kapta, hogy a elemezni kívánt

mintát gyakorlatilag „kiextraháljuk” a környezetéből, és egy zárt térben egy gázküvettában

vagy más néven gázcellában vizsgáljuk. A méréseket mintavétel módja szerint kétféleképpen

kivitelezhetjük: a statikus mintavétel (batch sampling) esetén egy diszkrét, adott térfogatú

mintát jutattunk a zárt gázküvettába, és arról rögzítjük a spektrumot, míg a folyamatos

mintavétel (continuous sampling) során a minta a mérés közben ismert térfogatárammal

folyamatosan áramlik a gázküvettán keresztül.

A mérni kívánt gázokat viszonylag nagy koncentrációban [100 ppm (Itt szeretném

megjegyezni, hogy a teljes dolgozatban a part-per-million egység térfogatra vonatkozik.)

felett] tartalmazó minták mérése során egyszerű rövid (10-25 cm) fényúthosszú (beam path)

gázcellákat használhatunk, azonban ha a vizsgált minta a szennyezőket csak nyomokban

tartalmazza, akkor ennél lényegesebben hosszabb fényút elérésére van szükség. Az optikai

fényút megnövelés az ún. hosszú fényutas, multireflexiós gázküvetták alkalmazásával

lehetséges, amelyek többsége a White által leírt elv [13] szerint (1.4. ábra) működik. A
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feladatok egyre szélesedő körének megfelelően a kereskedelemben elérhető korszerű

gázküvetták között találunk fűthetőket, saját nyomásmérővel felszerelteket, amelyek egyre

kisebb térfogattal készülnek. Hanst összefoglaló cikkében[14] gyakorlatilag minden lényeges

információ megtalálható a korszerű, módosított White-féle gázcellákról, de egyéb – nem

feltétlenül az infravörös technikához készített – új típusú gázküvettákat is kifejlesztettek

már.[15-17]

1.4. ábra: A White-féle cella felépítésének sémája

1.2.2. Nyílt fényutas módszer

Az extraktív technikától csak egy – bár jelentéktelennek egyáltalán nem nevezhető – fő

tulajdonságban tér el a nyílt fényutas (open-path) módszer: a mérés alatt a minta

tulajdonképpen a fényforrás és a detektor közötti légréteg, tehát nem egy zárt térben van. Így

klasszikus mintavételezésre nincs szükség, a mérések in situ végezhetők. A pontszerű

mintavételezésen alapuló analitikai módszerekhez képest így merőben új lehetőségeket kínál

ez a technika, mint például a környezetvédelmi analitikában az ún. felületi vagy területi

légszennyező források vizsgálata.

A módszernek két fő alkalmazási módja van. Amennyiben a mérésekhez mesterséges

infravörös fényforrást használunk, aktív módszerről beszélünk, míg a kevésbé elterjedt és

kiforrott passzív módszer esetén még külön fényforrásra sincs szükség. Az utóbbi módszer

alkalmazása során a fényforrás gyakorlatilag a mérendő anyag, amely lehet például egy meleg

füstgáz (emisszió) illetve a mintagáz mögött elhelyezkedő meleg objektum (abszorpció) (1.5.

és 1.6. ábra).
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1.5. ábra: Passzív nyílt fényutas detektálás

a) a minta, ill. b) a háttérspektrum felvétele

Szennyező felhő
(minta)

Háttér

Spektrométer

1.6. ábra: Passzív nyílt fényutas detektálás: a „fényforrás” a szennyező felhő mögött

elhelyezkedő a detektornál magasabb hőmérsékletű objektum

A gyakorlatban inkább elterjedt aktív mérési technika alapvetően két különböző

geometriai elrendezésben történhet: mono- illetve bistatikus módon. A két elrendezést az

különbözteti meg egymástól, hogy az elektronikus eszközök a fényútnak csak az egyik vagy

mindkét oldalán vannak elhelyezve. A különböző lehetséges elrendezéseket vázolja az 1.7.

ábra. A bistatikus elrendezésben a fényforrás és a detektor az összeállított mérőrendszer két

eltérő végén helyezkedik el (1.7. a és b ábra), a monostatikus elrendezésben pedig egy ún.

retroreflektor (retroreflector array), vagy több darabból álló síktükörrendszer segítségével

juttatjuk vissza az infravörös fényt a fényforrás mellett elhelyezett detektorba (1.7. c és d

ábra). Természetesen mindkét elrendezésben nélkülözhetetlen eszköz a fény összegyűjtésére

vagy kibocsátására (receiving or transmitting telescope optics) használt teleszkópok, illetve a

adatok gyűjtésére, tárolására és a spektrumok analízisére használt számítógép.
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1.7. ábra: Aktív nyílt fényutas módszer alkalmazásainak különböző elrendezései

a ) Bistatikus elrendezés (az elektronikus eszközök két különböző oldalon vannak) szeparált

fényforrással, b) Bistatikus elrendezés, külön teleszkóppal a fényforrás oldalán is,

c) Monostatikus elrendezés (minden elektromos eszköz egy oldalon helyezkedik el)

tükörrendszerrel, d) Monostatikus elrendezés retroreflektorral.

Rövidítések: I – interferométer; S – IR fényforrás; T – transzmitter optika ; R – fogadó optika; D – detektor.

1.2.3. A nyílt fényutas és az extraktív módszerek összehasonlítása [S1, S3]

Az extraktív és nyílt fényutas módszerek összehasonlítása kicsit önkényesnek tűnhet első

megközelítésben, ám az adott helyzetnek megfelelő módszer kiválasztásában jelentős segítség

lehet az alkalmazó számára.

Az extraktív technika kétségkívül legnagyobb előnye a nyílt fényutas módszerrel

szemben, hogy a mérési körülmények (koncentráció, nyomás, hőmérséklet, fényúthossz stb.)

könnyen ellenőrizhetők illetve változtathatók. Így a gázspektroszkópiában ez a módszer

sokkal inkább alkalmas alapkutatási feladatok megoldására vagy nagy precizitású mérések

kivitelezésére.[18, 19] A nyílt fényutas módszer alkalmazásánál a méréseket nem könnyű

reprodukálni, azonban az in situ, mintavétel nélküli mérések, akár időben folyamatos

eredmények szolgáltatásával igen nagy előnyt jelenthetnek a különböző mérési feladatokban.
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A két módszer legfőbb előnyeit illetve hátrányait a 1.1. táblázatban foglaltuk össze. A 3.3.2.

fejezetben gyakorlati példákon keresztül is foglalkozom még ezzel a kérdéssel.

1.1. táblázat: A nyílt fényutas és az extraktív módszerek összehasonlítása [S1](részben

Griffith nyomán[2]).
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választható
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határok

Állandó körülmények,
hosszú mérési idő

Hőmérséklet, nyomás
folyamatosan ellenőrizhető

Referencia és
háttérspektrumok felvétele
egyszerűbb

In situ mérés

Könnyen adszorbeálódó és
reaktív vegyületek mérhetők

Folyamatos adatszolgáltatás
lehetséges

Vonalra átlagolt
koncentrációk: ún. felületi
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Idő telik el a mintavétel és
a mérés között

Könnyen adszorbeálódó és
reaktív komponensek nem
mérhetők, illetve hibás
koncentráció értékek
adódhatnak

Falhatás
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határok
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1.3. Háttérspektrum felvételi technikák

A mai korszerű FTIR spektrométerek szinte kivétel nélkül egysugaras készülékek, tehát a

minta egysugaras spektrumának (single beam spectrum) felvételével nem egy időben

rögzítjük az adott méréshez megfelelő háttér vagy referencia egysugaras színképet, amely

segítségével a mennyiségi elemzésre alkalmas abszorbancia színképet előállíthatjuk.

Fourier-transzformációs spektrometria esetén az abszorbancia spektrum előállításához

első lépésben a háttér, majd a minta interferogramját vesszük fel, majd ezeket Fourier-

transzformáljuk számítógép segítségével, így kapjuk az egysugaras színképeket. A minta

spektrumát a háttérspektrummal pontról pontra elosztva kapjuk az áteresztési, más néven

transzmittancia spektrumot, majd reciprokának logaritmusaként az abszorbancia spektrumot

(1.8. ábra).
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1.8. ábra: A kétsugaras spektrum előállítása FTIR berendezéssel

A végső spektrum számítógépen megjeleníthető, és elvégezhető a kvalitatív és kvantitatív

elemzés. A jó minőségű abszorbancia színkép elengedhetetlen a pontos mennyiségi

analízishez, így a jó minőségű háttérszínkép felvétele a mérések kritikus része lehet, főként

igaz ez a nyílt fényutas módszer alkalmazása során. Ha a levegőben a szennyezőkhöz képest
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lényegesen nagyobb koncentrációban jelenlévő vízgőz és szén-dioxid zavaró sávjainak a

mintaszínképen. Számos stratégia terjedt el háttérspektrumok felvételére, amelyek

ismeretében kell az alkalmazónak eldönteni, hogy ezek közül melyik a legmegfelelőbb az

adott feladathoz.

1.3.1. Háttérspektrum felvétele gázküvettában

Az extraktív mérések esetében általában elmondható, hogy a háttérspektrumok felvétele

rutinszerű mérések esetén nem okoz túl nagy nehézségeket: a gázküvettát levákuumozva,

vagy inert gázzal (pl.: Ar, N2) esetleg száraz levegővel megtöltve, a célnak tökéletesen

megfelelő háttérspektrumok készíthetők.

A gázokat nagyon alacsony koncentrációban tartalmazó levegő minták hosszú fényutas

analízise során használhatunk ún. „tiszta levegő” háttérspektrumot, amely vízgőzt és szén-

dioxidot tartalmaz, a meghatározni kívánt komponenseket azonban nem. Számos komponens

esetén alkalmazható az a módszer, amelyet Hanst ötlete nyomán[20] laboratóriumunkban

fejlesztettünk tovább és írtunk le részleteiben (3.1.1. fejezet). A vízgőz és a szén-dioxiddal

való interferencia probléma megoldására néhány kevésbé általánosan használható, főként egy-

egy komponens kimutathatóságát megkönnyítő eljárás is kidolgozásra került.[21]

1.3.2. Háttérspektrum felvétele nyílt fényúton

Amint már említettük a nyílt fényutas módszer alkalmazása során az egyik kulcskérdés a

megfelelő háttérspektrum felvétele az analízisre alkalmas színképek előállításához. Az

alábbiakban a leggyakrabban alkalmazott lehetséges megoldásokat vázoljuk fel.

1.3.2.1. Szintetikus háttérspektrumok

Az ún. szintetikus háttér spektrum úgy hozható létre, hogy a minta színképének „üres”

helyeit (a mintaspektrum olyan pontjai, ahol a minta komponenseinek nincs elnyelése, azaz ha

a mintagáz nélkül ugyanazon körülmények között háttérspektrumot rögzítenénk ezek a pontok

egybeesnének a mintaspektrum azonos hullámszámhoz tartozó pontjaival) mint fix pontokat

rögzítjük, majd a köztük lévő adatpontokat elhagyva egyenesekkel összekötjük. Az így

létrejövő görbét használjuk háttérspektrumként. A tudományos életben eltérő álláspontok

alakultak ki a szintetikus háttérspektrumok alkalmazhatóságáról. Az EPA útmutatása[22]
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szerint, amikor csak lehet ezt a módszert kell választani, azonban – véleményünk szerint

ésszerűen –Griffith[2] arra hívja fel a figyelmet, hogy amikor csak lehetséges, akkor inkább

valós háttérspektrumot kell felvenni.

Az ún. eltolásos módszer (shifting method)[23-25] szintén a minta spektrumot használja egy

mesterséges háttérspektrum előállítására. A minta spektrumát néhány reciprok-centiméterrel

eltolva használjuk háttérspektrumként. A létrejövő első derivált jellegű görbéket tartalmazó

abszorbancia színkép alapján közelítő jellegű mennyiségi analízis végezhető el. A módszer

főként nyílt fényutas mérésekhez használható, ha ott egyéb módon valós háttérspektrumot

rögzíteni nem tudunk, azonban az eljárás az extraktív technika esetében nem versenyképes.

Ha a vizsgált szennyezők sávjai keskenyek, akkor alkalmazható az a módszer, amely során a

minta interferogramját „szűrik”, majd az így kapott interferogram Fourier-transzformáltja

szolgál az eredeti egysugaras spektrum hátteréül.[26] Ha a sávok szélesek, ez a módszer

gyakorlatilag nem alkalmazható háttérspektrum előállítására.

A fejezetben leírtakból kiderül, hogy a szintetikus háttérspektrumok összetett analitikai

feladatok során inkább csak közelítő megoldásokat szolgáltatnak, ezért korlátozottan

alkalmazhatók.

1.3.2.2. Upwind/downwind háttértechnika

Környezeti mérésekben, ha egy szennyezőforrás területe viszonylag kicsi és mindkét

oldalára telepíthető a nyílt fényutas rendszer, akkor egy igen praktikus és viszonylag egyszerű

megoldás az ún. upwind/downwind technika alkalmazása. Amennyiben a szélnek egy

határozott iránya van, akkor megtehetjük, hogy a szennyezőforrás szélirány felőli oldalán

vesszük fel a háttér-, az ezzel ellentétes oldalon – egy mérőrendszer használata esetén

természetesen időben eltolva – pedig a minta spektrumokat (1.9. ábra).

Amennyiben a vízgőz és szén-dioxid koncentrációja időben nem változik nagymértékben

akkor az abszorbancia színképen az elemzést zavaró sávjaik nem jelennek meg a

fényúthosszak azonossága miatt. A mért emissziós forrásból származó gázok viszont a szél

által a downwind oldalra kerülnek így sávjaik a színképen megjelennek.
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Mintaspektrumok felvétele
(downwind oldal)

Háttérspektrumok felvétele
(upwind oldal)

IR forrás
Interferométer
és detektor

FELÜLETI EMISSZIÓS FORRÁS

Szélirány

1.9. ábra: Nyílt fényutas mérőrendszer elhelyezése egy felületi légszennyező forrás mellett

upwind/downwind háttérspektrum felvételi technika alkalmazása esetén

1.3.2.3. Rövid fényutas háttérspektrumok

Ha a mérések helyszínén a retroreflektort vagy a fényforrást olyan közel visszük a

teleszkóphoz, hogy a fényútban csak minimális legyen a detektálni kívánt gázok

koncentrációja, akkor ún. rövid fényutas háttérspektrum felvételi technikát alkalmazzuk.

Griffiths és munkatársai[27, 28] javasolják ezt a technikát, amely ahhoz a folyamatos

törekvéseikhez illeszkedik, miszerint a nyílt fényutas módszert egy felügyelet nélkül működő

mérési módszerré szeretnék változtatni. Kutatásaik szerint a gyakorlatban az előbb vázolt – a

minta- és háttérszínképet azonos úthosszon rögzítő – upwind/downwind technikával sem lehet

a vízgőz és a szén-dioxid elnyelését kompenzálni olyan mértékben, hogy a színkép minősége

megfeleljen a CLS mennyiségi analízisnek, mert:

− a minta és referenciaspektrumok felvétele között eltelt idő miatt a nedvesség,

hőmérséklet megváltozhat,

− a szélirány megváltozhat,

− a szélerősség gyakran túl kicsi, és diffúzióval a háttérspektrum felvételi helyre is

kerülhetnek szennyező gázok.

Véleményük szerint ezért a nyílt fényutas mérések során nem a vízgőz és a szén-dioxid

tökéletes kompenzálására kell törekedni (tapasztalataink szerint ez a módszer erre

gyakorlatilag „tökéletesen” alkalmatlan is), hanem a rövid fényúton felvett háttérspektrummal

előállított abszorbancia spektrum további feldolgozására kell módszert kidolgozni: nem

fizikailag hanem „spektrálisan” kell a zavaró komponensek sávjait eltávolítani.
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1.3.2.4. Egyéb háttérspektrum-felvételi lehetőségek

A vízgőz és szén-dioxid elnyelést kompenzálni lehet spektrális adatbázisok adatainak

felhasználásával előállított spektrumok segítségével. Jelenleg két hasonló jelentős adatbázis

létezik a HITRAN[29, 30] és a GEISA.[31] Ezekben az adatbázisokban található nagyfelbontású

spektroszkópiával meghatározott paraméterek és elméleti számítások segítségével olyan

spektrumokat hozhatunk létre, amelyen a célnak megfelelően változtatni tudjuk a vízgőz vagy

a szén-dioxid mennyiségét, valamint a környezeti hőmérsékletet és nyomást, stb.

Müller és Heise[12] gázcellában készített háttérspektrumot a nyílt fényutas méréseikhez,

míg Kricks és munkatársai[32] méréseiből kiderül, hogy olyan helyzetekben, ahol mind a

minta, mind a háttér összetétele gyorsan változik, egy második nyílt fényutas berendezéssel

igen hatékonyan lehet hozzájárulni az ideális háttérspektrum rögzítéséhez.

Láthatjuk, hogy az FTIR spektrometriában számos módszert alkalmazhatunk

háttérspektrum rögzítésére. Legjobb módszer nincs: a módszerek ismeretében a

felhasználónak kell kiválasztania közülük azt, amely legjobban megfelel az adott mérési

feladatnak.

1.4. A spektrumok kiértékelése

1.4.1. Minőségi analízis

Egy komponens minőségi analízise a nagy szelektivitású FTIR spektrometriában

általában a rutin feladatok közé tartozik: a sáv vagy sávok spektrumban elfoglalt helye és a

gázhalmazállapotban kisebb molekuláknál 0,5 cm-1-es spektrális felbontás alkalmazása

mellett is jelentkező jellegzetes forgási finomszerkezete (alakja) alapján az adott molekula

egyértelműen azonosítható. Ha azonban több anyagot egymás mellett egy időben szeretnénk

azonosítani, akkor a feladat összetettebb. Ha elegendően nagy felbontást (0,1-0,5 cm-1)

használunk, akkor a komponensek szemmel is könnyen azonosíthatók és megfelelő

sorrendben színképi kivonással addig vonjuk ki az adott komponenshez tartozó sávokat az

abszorbancia spektrumból, amíg gyakorlatilag egy zajos alapvonalat nem kapunk. Ehhez a

feladathoz azonban gyakorlatra van szükség, így olyan módszereket igyekeznek kifejleszteni,

amelyek automatikusan ismerik fel a mintaspektrumban lévő komponenseket.

Ilyen korszerű módszerek a mesterséges neurális hálózatok (artificial neural networks),

amelyeknek több változatát (multilayer feed-forward,[33] Hopfield auto-associative,[34]
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Kohonen[35]) is sikeresen alkalmazták kis felbontású (8 cm-1) színképek minőségi elemzésére.

Könyvtári kereső algoritmusok (library searching) és mesterséges neurális hálózatok

infravörös spektrumok minőségi analízisére való alkalmazhatóságának vizsgálatában az

utóbbiakkal értek el megbízhatóbb eredményeket,[36, 37] akárcsak passzív nyílt fényutas

módszerrel készült infravörös színképek feldolgozásánál.[38]

Heise és munkatársai[39] 0,2 cm-1 felbontású színképek automatikus minőségi analízisét

valósították meg keresztkorrelációs (cross correlation) függvények segítségével.

Főkomponens-analízis (PCA) alkalmazásával szintén jó eredményeket értek el infravörös

spektrumok minőségi analízisében.[40]

1.4.2. Mennyiségi analízis

Számos módszert teszteltek és alkalmaztak már nyílt fényúton, illetve gázcellában felvett

infravörös spektrumok mennyiségi kiértékelésére. A legalapvetőbb módszer a Lambert-Beer-

törvény alapján az abszorbancia színképen megjelenő sávok magasságának illetve az alattuk

lévő terület meghatározása egy jól definiált hullámszám tartományban. Mára a leggyakrabban

alkalmazott módszerek a hagyományosnak mondható színképi kivonás illetve a

multikomponenses regressziós módszerek a CLS illetve a PLS.

1.4.2.1. Színképi kivonás

Ha egy, több komponens sávjait tartalmazó mintaspektrum, illetve a tiszta komponensek

megfelelő zajmentes referencia spektrumai rendelkezésünkre állnak, akkor azok egymás után

sorra kivonhatók a minta színképéből, amíg gyakorlatilag egy zajos alapvonalat nem kapunk.

Nagy előnye ennek a mennyiségi meghatározási módszernek, hogy a spektrumot

folyamatosan látjuk a képernyőn és a kivonás hibáit azonnal észlelhetjük, hátránya viszont,

hogy gyakorlatot igényel, és nem minden esetben objektív.

Hanst[1, 41] szerint ha az alábbi feltételeknek eleget tesznek a körülmények, akkor a

spektrális kivonás akár automatizálható, a végeredmény pedig teljesen objektív lesz. Ezek a

feltételek: nagy felbontás (0,5 cm-1) használata, alacsony maximális abszorbanciájú sávok

használata, alacsony zajszintű, a folyékony nitrogén hőmérsékletén működő félvezető-

detektor használata, a referencia és a mintaspektrum abszorbancia skálájának illesztése,

zajmentes referenciaspektrumok, a referencia és mintaspektrumok hullámszám eltolódásának

korrigálása.
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1.4.2.2. CLS és PLS módszerek

1.4.2.2.1. A módszerek alapjai

Gázspektrumok vizsgálata során a legkisebb hibanégyzetek módszerét használó

mennyiségi analízis technikák fejlesztésében igen jelentős úttörőmunkát végeztek Haland és

munkatársai.[42-45]

A CLS a legegyszerűbb a többváltozós legkisebb négyzetek módszerei közül. Lényege,

hogy a tiszta komponensek referencia spektrumainak lineáris kombinációjával létrehozott

spektrumot addig illesztjük a mintaspektrumhoz, amíg azok különbségének négyzetösszege

minimális nem lesz. A módszer alkalmazása során két nagy hátrányáról számolhatunk be: az

egyik, hogy a vizsgált tartományban minden sávhoz kell komponenst rendelni, tehát a

referencia spektrumok között szerepelnie kell azoknak a komponenseknek, amelyek a minta

spektrumában jelen vannak; a másik pedig, hogy a zavaró vízgőz és szén-dioxid elnyeléseket

mindenképpen szükséges kompenzálni.

A PLS, hasonlóan a CLS-hez, az alapspektrumok lineáris kombinációjából létrehozott

spektrumot illeszti a minta színképéhez, azzal a különbséggel, hogy itt az alapspektrumok

nem tiszta komponensek, hanem összekevert anyagok spektrumai, ahhoz az arányhoz

hasonlóan, ahogy a minta spektrumában is megtalálhatók. Ennél a módszernél a Lambert-

Beer-törvény kismértékű nonlinearitása, az alapvonal eltolódása és az összekevert

komponensek esetleges egymással való reakciója figyelembe vehető. A PLS-hez igen

hasonló, csak kis mértékben más matematikai metódust használó technika a PCR. Lényeges

megjegyezni, hogy a PLS az itt felsorolt előnyei ellenére lényegesen összetettebb, mint a CLS

módszer, így ha ez utóbbi is alkalmazható, akkor célszerű azt használni.[2]

Griffiths és munkatársai részletesen vizsgálták a CLS és PLS módszerek alkalmazása

esetén, hogy melyek azok a paraméterek, amelyek jelentősen befolyásolják a kvantitatív

analízis helyességét.[27, 46, 47] Különböző homológ szénhidrogének vizsgálata során figyelembe

vették a felbontás hatását, ahol a felbomlott forgási finomszerkezettel rendelkező metán

esetén a legkisebb hibát a CLS analízis során a legnagyobb felbontás mellett érhetjük el, de

nem igaz ez már a nagyobb molekulák, forgási finomszerkezettel nem rendelkező sávjai

esetén (1.10. ábra).
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1.10. ábra: A felbontás hatása a CLS analízis hibájára[47]

A különböző háttérspektrumok alkalmazásánál az ugyanazon fényúthosszon felvett

spektrumok mennyiségi analízise volt a legpontosabb. Ezen kívül vizsgálták még a spektrális

ablak kiválasztásának a jelentőségét és az adatpontok sűrűségének a hatását. A PLS módszer

alkalmazása esetén a rövid fényutas háttér illetve a megfelelő spektrális ablakok (kihagyva a

vízgőz és a szén-dioxid elnyelési tartományait) használata mellett is több mint két

nagyságrenddel pontosabb eredményeket kaptak. Hasonló következtetésekre jutottak Jiang és

munkatársai[48] is az ún. MWPLSR technikával, amelyben gyakorlatilag a PLS módszert

használják, gondosan megválasztva az adott komponenseknek legjobban megfelelő spektrális

ablakokat az elemzésre.

1.4.2.2.2. A módszerek néhány alkalmazása

A többváltozós regressziós technikákat több kutató is sikeresen alkalmazta gázokról

készült infravörös spektrumok mennyiségi kiértékelésére. Esler és munkatársai[18, 19] egy

hosszú fényutas extraktív FTIR technikát fejlesztettek ki a légkör állandó komponenseinek

nagy precizitású meghatározására. A módszer fejlesztése során összehasonlították a CLS és

PLS technikákat, és úgy találták, hogy a mérések precizitásában nem jelent előnyt a

lényegesen összetettebb PLS módszer alkalmazása. A PLS módszert sikeresen alkalmazták

még kis felbontású (4 cm-1) spektrumokkal CO mérésére,[49] nyílt fényutas méréseknél 23

különböző komponens analízisére űrhajófülkében[50] illetve metanol és etanol arányának

meghatározására extraktív mérésekben.[51]
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A fent említett módszereknél is összetettebb NLLS algoritmus alkalmazásával[52] a

Lambert-Beer-törvény lineáristól való eltérése is kiküszöbölhető, ami által a mérések még

pontosabbá tehetők, ezt az algoritmust azonban a jelenleg forgalomban lévő

szoftvercsomagok nem tartalmazzák. Az NLLS-hez hasonló, szintén nem lineáris algoritmust,

nyílt fényúton felvett spektrumok értékelésére is sikeresen alkalmaztak.[53]

1.4.2.3. Egyéb kvantitatív módszerek

A többváltozós CLS elemzés mellett ún. egyváltozós módszer (nem egy tartományban,

hanem egy konkrét frekvencián mérjük az abszorbancia értékét) is ismert,[12] amely

alkalmazása során ugyan nagyobb a bizonytalanság, de nagy előnye, hogy nem szükséges

hozzá külön háttérspektrum rögzítése, így az azzal járó zajnövekmény, és a felvételének

nehézségei nem jelentkeznek, illetve az általában meglévő kis mértékű hullámszám eltolódás

nem okoz problémát. Például az atmoszféra állandó komponensei (H2O, CO2, CO, CH4, N2O)

megbízhatóan meghatározhatók ily módon, miután rendelkeznek olyan vonallal az analitikai

sávjaik forgási finomszerkezetében, amelyek nincsenek átfedésben más sávokkal. Ha mégis

interferencia jelentkezik, akkor ez a módszer már kevésbé megbízható, ezért általában a minta

komponenseinek hozzávetőleges mennyiségének a meghatározására használatos.

Mattu és Small[54] benzolt és nitrobenzolt határoztak meg szintén egy adott frekvencián,

ők azonban nem az egysugaras spektrumból, hanem az interferogram átalakításával (narrow-

bandpass digital filtering) dolgozták fel a spektrumokat. Átlapoló sávok az ő módszerük is a

mennyiségi analízis hibájához vezet, ilyen esetben a többváltozós PLS módszert

alkalmazzák.[55]

1.4.3. Referencia spektrumok

1.4.3.1. Mért referenciaspektrumok

A minőségi analízishez számos jól használható adatbázis létezik, azonban a mennyiségi

analízishez a spektrumkönyvtárban lévő színképeknek szigorúbb követelményeknek kell

megfelelniük. Alapvető kritérium a referencia spektrumokkal szemben, hogy azok névleges

koncentrációértékei pontosak legyenek, a színképen lévő sávok olyan intenzitással

rendelkezzenek, hogy azokra a Lambert-Beer-törvény linearitása érvényben legyen és a

spektrumok zajszintje a lehető legkisebb legyen. A meglévő adatbázisokban azonban gyakran
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találkozhatunk a követelményeknek nem megfelelő referenciaspektrumokkal, amelyeken a

sávok intenzitása túl nagy, vagy a vízgőz sávjainak maradékai miatt zajosak.[56] Emiatt az

elemzéshez használt referenciaspektrumok kiválasztásánál körültekintően kell eljárnunk. A

kereskedelemben jelenleg elérhető, mennyiségi analízisre használható referenciaspektrum

adatbázisokat az 1.2. táblázat tartalmazza.

1.2. táblázat: A kereskedelem jelenleg elérhető mennyiségi analízisre alkalmas

spektrumkönyvtárak

Gyártó, forgalmazó Elérhető
spektrumok
száma

Megjegyzés Referencia

Infrared Analysis Inc.
(QASoft)

420 Felbontás: 0,5/1 cm-1

Standard körülmények között készült
spektrumok

[57]

EPA ~100 Felbontás: 0,25 cm-1

Különböző úthossz, konc., hőmérséklet
mellett készült spektrumok

[58, 59]

MIDAC Co. 150 Felbontás: 0,5/1/2 cm-1

Különböző hőmérsékleteken készült
spektrumok

[60]

NIST 21 Felbontás: 0,125/0,25/0,5/1/2 cm-1

Az névleges koncentráció
megbízhatósági intervallummal adott,
interferogram is elérhető

[61-63]

Sok esetben célszerű lehet saját spektrumadatbázist létrehozni, amelyeknek nagy előnye,

hogy ugyanazon a spektrométeren, ugyanolyan körülmények között készülnek, mint a

mintaspektrumok: hosszú fényutas gázcellákban[64, 65] vagy nyílt fényutas modell

mérésekben.[66] Ilyen adatbázis létrehozásához azonban szükség van olyan rendszerre, amely

a gázok nagyon pontos bemérését lehetővé teszi. Heise[67, 68] és Goelen[69] dinamikus kalibráló

rendszereket építettek, ahol a gázküvettában folyamatosan áramlik a gázkeverék, az ún.

falhatás (lásd 3.2.3.2. fejezet) elkerülése végett. Egy egyszerűbb statikus kalibráló rendszert

készített Richardson és Griffiths[70] amely a nem túl poláros molekulák bemérésére alkalmas.

Spektrumaikat összehasonlították az Infrared Analysis és az EPA könyvtári színképeivel, a

koncentráció értékek ±20 %-ban tértek el. Tomasko és Todd[71] szintén összehasonlította a

méréseikben használt fent említett két adatbázis etilén színképeit és 15 ppm alatt

jelentéktelen, felette 8 %-ig terjedő eltéréseket találtak.
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1.4.3.2. Szintetikus referenciaspektrumok

A referencia spektrumokat nemcsak méréssel, hanem számításokkal is elő lehet állítani,

nagyfelbontású spektroszkópiai adatbázisokból (HITRAN,[30] GEISA[31]) nyerhető adatok

segítségével. Ezekből a spektrumok különböző szoftverek alkalmazásával állíthatók elő,

amelyek közül néhány szabadon hozzáférhető, mint például a HITRAN saját kezelő felülete a

HAWKS[30] vagy a tomszki légköri optikai intézet web-alapú szoftvere,[72] de léteznek saját

célokra alkalmazott ilyen jellegű szoftverek is.[73, 74, 75] Ezek alkalmazásával nagyon jó

minőségű referenciaspektrumokat lehet előállítani[73, 76, 77] infravörös spektrumok mennyiségi

kiértékeléséhez. A szintetikus referenciaspektrumok használatának legfőbb korlátja, hogy

nagyfelbontású spektroszkópiával mért alapadatok csak a legfontosabb 38 légköri molekuláról

állnak rendelkezésre.

1.4.4. A spektrális felbontás szerepe

A „felbontás-háború” gyakorlatilag egyidős az FTIR gázspektroszkópiával és azóta is

folyamatosan napirendre kerülő „probléma”.[78] Általában elmondható, hogy

spektroszkóposok a nagyobb felbontást részesítik előnyben, amely használatakor a forgási

finomszerkezet felbomlik, amíg analitikai kémikus szemmel a kisebb felbontással készült

nagy jel/zaj arányú színkép a kívánatosabb a mennyiségi analízis egyszerűbb formájú,

automatizálható változatának használata miatt. A döntés során figyelemre érdemes

legfontosabb szempontokat a 1.3. táblázat tartalmazza.

1.3. táblázat: A nagy illetve a kis felbontás előnyei és hátrányai gázok infravörös

analízisében (Részben Kauppinen nyomán[79])

Kis felbontás Nagy felbontás

Ω (field of view): nagy
S/N: nagy
Frekvenciapontosság: kicsi
Integrál intenzitás: nagy
Vonal szeparáció: gyenge
Hosszútávú intenzitás stabilitás:

gyenge
Optikai úthosszkülönbség

pontossága: megfelelő

(+)
(+)
(–)
(+)
(–)

(–)

(+)

Ω: kicsi
S/N: kicsi
Frekvenciapontosság: nagy
Integrált intenzitás: kicsi
Vonal szeparáció: jó
Hosszútávú intenzitás stabilitás:

jó
Az optikai úthosszkülönbség

problémás lehet

(–)
(–)
(+)
(–)
(+)

(+)

(–)

A készülék olcsóbb
Dinamikus tartomány: széles
Spektrális linearitás
Hőmérséklet érzékenység: gyenge

(+)
(+)

(+,–)
(–)

A készülék drágább
Dinamikus tartomány: szűk
Spektrális linearitás
Hőmérséklet érzékenység: jó

(–)
(–)

(+,–)
(+)



32

Jelenleg az EPA ajánlásában[80, 81] viszonylag nagy felbontás (0,5-1 cm-1) szerepel, és

számos szerző[12, 82-86] érvel a hasonlóan nagy felbontás mellett kemometriás eredmények és

gyakorlati megfontolások alapján. Hasonlóan logikusan és elfogadhatóan lehet érvelni a

kisebb felbontás használata mellett,[28, 87, 88] ezt bizonyítják a gázanalízisben működő kis

felbontású spektrométerek,[89-91] amelyeket sikeresen alkalmaztak a légköri szennyezések és

ipari folyamatok folyamatos monitorozására.[92-99] A felbontás CLS és PLS mennyiségi

analízisre való hatását többek között Marshall[100] és Hart[27, 46, 47] és munkatársaik vizsgálták.

Konklúzióként tulajdonképpen annyi mondható, hogy akárcsak a mennyiségi analízis formája,

a felbontás megválasztása szintén alkalmazás specifikus, a felhasználónak kell eldöntenie,

hogy az adott feladatban a választott felbontás mennyire válik előnyére, illetve hátrányára.

1.4.5. Eltérések a Lambert-Beer-törvénytől

Az FTIR gázspektrometriában a hagyományos mennyiségi meghatározás egyik

alappillére, hogy a Lambert-Beer-törvény érvényes a molekulák spektrumban megjelenő

sávjaira. Sajnos a módszer hátrányai közé kell sorolni, hogy annak dinamikus tartománya nem

túl nagy, bár mérsékelten kiterjeszthető különböző folyamatos apodizációs függvények

alkalmazásával,[101, 102] a linearitás csak alacsony abszorbancia értékeknél valósul meg.

Számos tanulmány készült ennek a problémának a vizsgálatára,[82, 83, 103, 104] ugyanakkor a

detektor válaszának olykor nem lineáris mivoltára is figyelmet kell fordítani.[105, 106] A

mérések során ezért feltétlenül ügyelni kell arra, – ha a linearitáson alapuló módszereket

használunk – hogy alacsony tartományban tartsuk a sávok abszorbancia értékeit. Háromszög

apodizált spektrumok esetén Griffiths[11] szerint, ha a valós abszorbancia értéke 0,7

abszorbancia egység (A.E.) alatt van, akkor a mért abszorbancia egyenesen arányos a minta

koncentrációjával, attól függetlenül, hogy a spektrális felbontás és a sávok félértékszélessége

milyen. Hanst[1] 0,1 A.E. mért abszorbanciát tart megfelelőnek (minden gázra általános

érvényűen) a pontos koncentráció-meghatározás érdekében. Látható, hogy az irodalomban

javasolt feltételek jelentősen eltérnek, természetesen ezek a határok anyagról-anyagra is

változnak.
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1.5. Az FTIR spektrometria gázanalitikai alkalmazási területei [S2]

Egy tanulmány[107] szerint az egyéb gázanalitikai módszerekkel szemben az FTIR

gázspektroszkópia legfőbb előnye a sokszínűsége. Akár környezetvédelmi mérések területén,

akár különböző ipari folyamatokban fontos gázok vizsgálatában számos formában

találkozhatunk a módszer alkalmazásával. E dolgozat keretén belül mindennek csak a

szemléltetésére vállalkozhatunk, részletes leírásokat az idézett irodalmakban lehet elérni (1.4.

táblázat).

1.4. táblázat: Az FTIR spektrometria gyakorlati alkalmazása gázanalitikai feladatokra [S2].

Terület Referenciák

Vulkáni gázok [108-142]

Repülőgép, turbina hajtógázok [143-161]

Autó kipufogó-gázok [162-169]

Erőműi emisszió [170-179]

Olajfinomító, gázerőmű kibocsátása [180-186]

Szennyvíz-telepek szennyező gázai [187-191]

Biomassza égetés, egyéb lángok égéstermékei [192-204]

Mezőgazdasági tevékenységből származó gázok [191, 205-213]

Egyéb ipari emisszió [96, 214-221]

Városi légszennyezés [18, 19, 222-228]

Beltéri, munkahelyi levegő (számítógépes tomográfia) [229-252]

Ipari folyamatokban mérhető gázok [99, 253-255]
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2. KÍSÉRLETI RÉSZ

A dolgozat kísérleti részében ismertetem a méréseink során használt műszereket, a

laboratóriumban lévő vákuumrendszer használatát és a spektrumok feldolgozásának módját, a

mennyiségi analízis során felmerülő problémákat.

2.1. Az alkalmazott műszerek

2.1.1. Extraktív technika

2.1.1.1. A mérőrendszer

A dolgozatban leírt kísérleti munkák laboratóriumi részét a Veszprémi (Pannon) Egyetem

MTA Analitikai Kémiai Kutatócsoport infravörös gázspektroszkópiai laboratóriumában

végeztük (2.1. ábra).

A laboratóriumban egy dinamikus tükörszabályozással (dynamic alignment) működő

Bio-Rad FTS-185-ös Fourier-transzformációs spektrométer van üzemben. Intenzív

fényforrásként a közép-infravörös (MIR) tartományban egy szilícium-karbid alapú izzó

kerámia szolgál. A mérésekhez nagyrészt használt cseppfolyós nitrogén hűtésű MCT

(HgCdTe) félvezető-detektor rendkívül érzékeny, detektálási tartománya az analitikai

infravörös színképtartományba esik, zajszintje 10-5 abszorbancia egység. Méréseinkhez

használtuk még a hosszabb válaszidejű, ám az MCT-nél is érzékenyebb InSb detektort, amely

azonban csak az 1800 cm-1 feletti tartományban használható.

A spektrométerhez a zárható mintatérbe helyezhető 10 cm-es, egyszerű átfolyó vagy a

speciálisabb célokra használható fűthető, nyomásálló gázküvettákon kívül két különböző

multireflexiós, hosszú fényutas cella csatlakoztatható: egy 25,7 m fényutas, a spektrométer

mintaterébe helyezhető, fotolízisre alkalmas (PAPA-32 - Infrared Analysis Inc.), és egy

360 m fényutas ún. “Super Cell” gázküvetta, amely külső fényútra van kapcsolva,

üzemeltetésekor egy külső detektort használunk az IR fény detektálására.
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PAPA-gázcella

SpektrométerPC

360 m fényúthosszú
gázcella

2.1. ábra: FTIR gázspektroszkópiai laboratórium

A 24,7 m fényúthosszú cellába egy UV fényforrásként szolgáló nagynyomású Hg-lámpa

van beépítve, ami kb. 90 %-ban 254 nm, 2 %-ban 185 nm hullámhosszúságú fényt bocsát ki

annak légterébe. A 185 nm-es fény hatására az oxigénmolekulák disszociálnak, majd

nagyrészt más oxigénmolekulákkal reagálva ózont hoznak létre. A reaktív ózon egyrészt más

molekulákkal reagál, másrészt abszorbeálva a 254 nm hullámhosszú közeli UV-fényt,

fotodisszociál, ami által D-szinglett rendkívül reaktív oxigénatom keletkezik, amely a

levegőben lévő vízgőzzel reagálva hidroxil-gyököket hoz létre. Mindezek a reaktív

komponensek és maguk az UV-fotonok okozzák a szerves anyagok oxidációját, amikor

fotolízist vizsgálunk a cellában.[37]

2.1.1.2. Mintavételezés

Az extraktív technika alkalmazása során a mintát valamilyen úton a gázküvettába kell

juttatnunk. Ezt akár közvetlenül a mintavétel helyén a vákuumozott gázküvetta csapjának

megnyitásával is megoldhatjuk, de általában mintavevő zsákokat, és olajmentes, kis

térfogatáramú, áramlásmérővel ellátott mintavevő szivattyút használunk (2.2. ábra). A

mintákat a laboratóriumba szállítva vagy közvetlenül az előzetesen levákuumozott
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gázküvettába juttatjuk, vagy ha szükséges, vákuumrendszer segítségével hígítjuk (2.1.3.

fejezet), majd ismert mennyiségét töltjük a küvettába.

Mintavevő
zsák

Mintavevő
szivattyú

2.2. ábra: A mintavétel eszközei

2.1.2. Nyílt fényutas technika

2.1.2.1. Eszközök

Az általunk alkalmazott MIDAC gyártmányú nyílt fényutas rendszer egy fényforrásból,

egy a fény összegyűjtésére alkalmas Newton-teleszkópból, és annak a tetejére helyezhető

egységből áll, amely a detektort és az interferométert tartalmazza (2.3. és 2.4. ábra).

Az fényforrásban egy 20,3 cm átmérőjű parabolatükör kollimálja a fókuszpontban lévő

1550 K-en izzó, SiC-alapú kerámia által kibocsátott infravörös sugárzást, majd a kollimált

fényt a beállított irányba sugározza. A fénynyaláb megfelelő beállítás mellett a teleszkópba

jut, ahol az arannyal bevont 25,4 cm átmérőjű homorú tükör a 60 cm távolságban lévő

fókuszpontjához közel elhelyezkedő, szintén arannyal bevont síktükörre irányítja a sugárzást,

amely azt 90o-ban továbbítja egy kollimátor parabolatükörre, miközben a fókuszban áthalad

egy 45o-ban elhelyezett síktükör közepén lévő furaton. A parabola tükör az összegyűjtött

fényt párhuzamos nyalábként az előbb említett síktükörre irányítja, amiről az az
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interferométerbe, pontosabban annak fényosztójára jut. A fényosztó a beeső sugár egyik felét

átengedi a mozgó tükör felé, a másik felét pedig az állótükörre vetíti. A mozgó tükörről

visszavert fénysugár az állótükörről visszavert sugárral találkozva interferálnak, majd az

interferált fény az MCT detektorba jut. A detektor által érzékelhető jelet rögzítjük a

tükörelmozdulás függvényében (interferogram).

Interferométer,
 és detektor

Newton-teleszkóp

Fényforrás

2.3. ábra: Nyílt fényutas mérőrendszer elvi összeállítása (bistatikus elrendezés)

a b

2.4. ábra: Nyílt fényutas mérőrendszer eszközei. a) teleszkóp, a tetején elhelyezett egység

tartalmazza az interferométert és a detektort, b) fényforrás parabola tükörrel.
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2.1.2.2. A rendszer üzembe helyezése

A mérőrendszer összeállítása után az egyes készülékeket feszültség alá helyezzük és

rövid felmelegedési idő után a detektorhoz tartozó Dewar-edényt feltöltjük folyékony

nitrogénnel, majd elkezdhetjük az optikai beállítást.

A beállítást a fényforrás ill. a teleszkóp háromlábú állványán lévő X-Y-Z irányú beállító

csavarokkal végezzük, amelyekkel a szerkezetek magassági elhelyezkedését, oldalirányú

elfordulási ill. dőlésszögét tudjuk szabályozni. A beállítást egészen addig folytatjuk, amíg a

detektor által érzékelt interferogram a maximális csúcstól-csúcsig értéket nem éri el, a lehető

legkisebb jelerősítés mellett, mert ekkor tudunk megfelelő érzékenységgel mérni. Valójában

arra törekedünk, hogy a 2.3. ábrán látható optikai tengelyeket (szaggatott vonalak) lehetőleg

vízszintes helyzetbe, egymással párhuzamosan összhangba hozzuk. Ezáltal elérjük, hogy a

fényforrásból kibocsátott fénynyaláb lehető legnagyobb része a teleszkópba, majd onnan az

interferométerbe és a detektorba jusson.

2.1.3. Vegyületek bemérése gázküvettába

Ha egy komponens színképe nem található meg a kereskedelemben elérhető, kvantitatív

analízisre használható spektrumkönyvtárakban, akkor azok referencia színképeit saját

magunknak kell előállítani. Ha a spektrumot mennyiségi analízisre is fel szeretnénk használni,

akkor a mérendő gáz ismert mennyiségét kell a gázküvettába juttatnunk. Ismert mennyiségű

gáz bemérésére szükség lehet még például a mintagáz hígításakor is. Az alábbiakban a

laboratóriumban alkalmazott bemérési technikákat ismertetem, a bemérendő kiindulási anyag

halmazállapota szerinti csoportosításban.

2.1.3.1. Folyadékok

A gázcella ismert mennyiségű mintával való feltöltését egy vákuumrendszer segítségével

valósítjuk meg (2.5. ábra). A vákuumrendszert addig evakuáljuk, míg a nyomásmérő (Kurt J.

Lesker Co. KJL-902074) kb. 60-70 mtorr értéket mutat, ami megközelítően 10-4 bar

nyomásnak felel meg.

A vizsgálandó folyadékkal előzetesen feltöltött, csappal ellátott lombikot a rendszerhez

csatlakoztatjuk, miközben a csatlakozó ág csapja zárt. Ekkor a lombikban a folyadék feletti

térben levegő van, amely tartalmazza a légköri nyomáson a folyadékkal egyensúlyi
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koncentrációban lévő minta gőzét. A levegő eltávolítása érdekében az anyagot folyékony

nitrogénnel megfagyasztjuk, majd a csatlakozó ág csapját megnyitva a szilárd állapotban lévő

minta fölötti teret evakuáljuk és a lombik csapját ismét zárjuk. Amikor a fagyott minta a

felmelegedés következtében ismét folyékony halmazállapotú lesz, a lombikban a minta

folyadék fölötti térben már csak saját gőze van jelen.

Szivattyú

Kifagyasztó

Nyomásmérő

Minta

Mintavevő lombik
vagy gázküvetta

2.5. ábra: A vákuumrendszer vázlata

A kívánt mennyiségű mintát annak vákuumrendszerbeli parciális nyomása alapján mérjük

be. A vizsgálandó komponenst tartalmazó lombik csapjának nyitása előtt a szívást szabályozó

csapot zárjuk, ekkor a lezárt evakuált térrészben a nyomás emelkedése csak a lombik

megnyitott csapján a térbe áramló anyag gőzétől származik. A lombik csapját óvatosan addig

tartjuk nyitva, amíg a kellő parciális nyomású anyagot a mintavevő lombikba vagy

közvetlenül a gázcellába juttatjuk. Túladagolás esetén visszafagyasztással csökkenthetjük a

kívánt értékre a gáz nyomását. Amennyiben a mérést légköri nyomáson végezzük, úgy a

gázküvettát ezután a spektrométer öblítésére használt szárított levegővel tölthetjük fel a kívánt

nyomásig. E módon a gázküvettába juttathatók az illékony szerves vegyületek (pl. benzol,

toluol, xilol, stb.) viszonylag nagy koncentrációban, amely esetén még nem kondenzálnak.
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2.1.3.2. Gázok

A gázok bemérése a folyadék gőzök bemérésével hasonló módon történik. A mintát

tartalmazó lombik, palack, mintavevő zsák, kalibráció esetén a tiszta gázt, hígítás esetén pedig

a minta gázkeveréket tartalmazza.

2.1.3.3. Szilárd anyagok

Előfordul, hogy olyan anyag gőzét kell mérnünk a levegőben, amely standard

körülmények között szilárd halmazállapotú, ám a gőznyomása olyan nagy, hogy jelentős

mennyiségben fordulhat elő a levegőben is. Ilyen vegyület a 2,4-diklór-fenol is, melynek nyílt

fényutas detektálását ipari körülmények között valósítottuk meg (3.2.3.1. fejezet). E

komponens színképe a spektrumkönyvtárunkban nem szerepelt, így azt magunknak kellett

elkészíteni. A szilárd kiindulási anyagból való bemérés egy általunk megalkotott módszerét a

2,4-diklór-fenol példáján ismertetjük [S2].

A színkép rögzítésére egy egyszerű 10 cm-es gázcellát használtunk (2.6. ábra), amelybe

tiszta szilárd 2,4-diklór-fenolt tettünk. A cella gázteréről folyamatosan rögzítettük a

színképeket, amíg a spektrumok sávintenzitásai nem ismétlődtek, tehát az egyensúly beállt a

szilárd és a gőzfázis között. Az ismert hőmérsékleten a 2,4-diklór-fenol egyensúlyi

gőznyomásából a koncentráció számolható az aktuális légköri nyomásra.

10 cm-es gázcella

IR fény

Teleszkóp

Interferométer

2.6. ábra: A nyílt fényutas rendszer kalibrációja egy egyszerű 10 cm-es gázcella segítségével.
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A koncentráció meghatározása így nem okozhatna különösebb problémát, mert a 2,4-

diklór-fenolra számos forrásból elérhető gőznyomás adat, azonban azok nagymértékben

különbözőek. Az eltérő gőznyomás értékek a mennyiségi meghatározásnál igen jelentős

hibákat okozhatnak. Ráadásul, ha a referencia színképet nem egy szabályozható hőmérsékletű

térben vesszük fel, akkor olyan hőmérsékleti értékhez keressük a gőznyomást, amelyet nem

mindig találhatunk meg a különböző nyomtatott irodalmi forrásokban vagy az interneten. A

gőznyomást ezért számolással határoztuk meg.

A folyadék fázisú gőznyomásegyenletből a 2,4-diklór-fenol gőznyomása 0,583 Hgmm-nek

adódik az olvadásponton (318 K).

A szublimációs hő értéke 70,1 ± 1,1 kJ/mol.[256]

Az olvadásponton (hármasponton) a szilárd és a folyadék fázis gőznyomása megegyezik.

A szilárd fázisban a gőznyomást a következő egyenlet írja le:

c
T

H
p ációszub +

⋅

∆
=

576,4
lg lim (2.1.)

Az olvadásponton (318 K):

c+
⋅

=
318576,4

184,4/70100
)583,0lg( (2.2.)

-023433 = -11,5134 + c,

ebből c= 11,2791.

Így a gőznyomásegyenlet a szilárd fázisban:

2791,11
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lg +−=+

⋅
−=

TT
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Például 25 °C-on a gőznyomás értéke:

99935,02791,11
15,27325

3661
lg −=+

+
−=p (2.4.)

p = 0,100 Hgmm

Ha figyelembe vesszük a szublimációs hőre megadott hibát, akkor:

p = 0,100 ± 0,005 Hgmm (25 °C)
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Ha a gőznyomásból és az adott légköri nyomás hányadosából koncentrációkat

számolunk, akkor látható, hogy az ily módon számolt gőznyomás értékek hibájából, a

referencia színkép koncentráció értékében a hiba 0,5 %, elhanyagolható értékűnek adódik. A

gőznyomás egyenletét (2.3. egyenlet) felhasználva tetszőleges hőmérsékleten megállapítható a

2,4-diklór-fenol egyensúlyi gőznyomása.

A kalibráció hőmérsékletén a fenn megadott módon számolva a referencia színképen

(2.7. ábra) megjelenő sáv(ok) 17,8 ppm koncentrációnak felel(nek) meg 1 m-es fényúthosszra

számolva. Az abszorpciós sávokat megvizsgálva megállapítható, hogy azok abszorbancia

értékei, az analízis ill. a koncentráció meghatározás szempontjából tekintve az ideálisnak

mondható néhány századnak adódnak, ahol a sávok nagyobb valószínűséggel követik a

Lambert-Beer-törvényt.
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2.7. ábra: A 2,4-diklór-fenol referencia színképének egy tartománya

2.2. A spektrumok kiértékelése

A színképeken megjelenő sávok azonosítására a QASoft[57] szoftvercsomag

spektrumkönyvtárát használjuk, amelyben kb. 420 darab, a légszennyezőkként leggyakrabban

előforduló vegyületek színképei találhatók. Amennyiben a keresett sávok a spektrumkönyvtár

alapján nem azonosíthatók, akkor más források[pl. 257] alapján tudjuk a mért vegyületeket

azonosítani.

A minőségi elemzésnél lényegesen összetettebb feladat a mennyiségi analízis.

Laboratóriumunkban két fontos módszert használunk: a színképi kivonást és a CLS módszert.
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2.2.1. Az alkalmazott kvantitatív módszerek

A spektrumok kiértékelésére ma a leggyakrabban alkalmazott technika a CLS (1.4.2.2.

fejezet). E módszer alkalmazásával számos spektrumot lehet rövid idő alatt kiértékelni,

amennyiben a mérési körülmények ezt lehetővé teszik és két feltételnek mindenképpen eleget

teszünk:

− a zavaró vízgőz és szén-dioxid elnyelést a spektrumból elimináljuk,

− az összes előforduló komponens referencia színképét a kalibrációban figyelembe vesszük.

Ily módon, ha a vízgőz és szén-dioxid mennyisége változik a háttér, illetve a minta

spektrumában, és az az abszorbancia színképben igen változatos koncentrációban jelenik meg,

akkor sávjainak a színképből való teljes eltávolítása gyakran megoldhatatlan.[28] Ha számos

hasonló összetételű mintát vizsgálunk, és váratlanul egy új komponens jelenik meg a

gázkeverékben, akkor a CLS analízis szintén nem hoz megfelelő eredményt: az összes

komponens koncentrációja hibásnak adódik, ezért az analízis utáni maradék spektrumot

ellenőrizni kell. Hasonló jellegű vegyületek, homológ sorok C-H vegyértékrezgési

tartományában például szintén hibás eredményeket adhat a CLS analízis.[183]

Mindezek miatt egy ismeretlen szituációban a kevésbé gyorsan elvégezhető színképi

kivonás megoldást jelenthet, amennyiben a spektrumok viszonylag nagy felbontással (0,5-1

cm-1) készülnek, hiszen a CLS analízis során a maradék spektrumok ellenőrzése, referencia

spektrumok készítése, a vízgőz és szén-dioxid sávok eliminálása a színképből, stb. nagyobb

és időigényesebb feladatot jelent, mint a spektrumok komponensenkénti kiértékelése színképi

kivonással. Ennek a módszernek az alkalmazása során tapasztalhatjuk, hogy a megfelelő

komponenst határozzuk meg, hiszen a maradék spektrum pillanatnyi állapota a képernyőn

folyamatosan nyomon követhető. Az esetlegesen átlapoló sávok alakja nem változik, így az

analízist a legtöbb esetben nem is zavarják. Hátránya viszont, hogy gyakorlat kell hozzá, és

ilyen módon valamelyest szubjektív. Ez utóbbi problémán segíthet a kivonási faktor automata

megállapítása a Win-IR szoftver segítségével.

Méréseink során felvett spektrumok kiértékelésére a színképi kivonást és a CLS módszert

is használjuk, a célravezetőbb módszert mindig az adott feladatnak megfelelően választjuk ki

az előzőekben leírtak figyelembevételével.
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2.2.1.1. A színképi kivonás

A színképi kivonás során az ismert koncentrációjú referencia színképet vonjuk ki a minta

színképéből. Több komponenst tartalmazó minták elemzése során a színképi kivonást

természetesen mindaddig folytatjuk, amíg gyakorlatilag egy zajos alapvonalat nem kapunk

(2.8. ábra). Ilyen esetekben fontos, hogy legalább 1 cm-1-es felbontást használjunk a

színképek felvételénél, hogy az egyes komponensekhez tartozó sávokat megbízhatóan

azonosítani tudjuk.

A színképi kivonást a spektrumok feldolgozására használt Win-IR (átdolgozott

GRAMS/32 szoftver a spektrométer gyártója által) program segítségével is megvalósíthatjuk,

ilyenkor a képernyőről az ún. kivonási faktort olvashatjuk le. A QASoft[57] szoftver interaktív

színképi kivonás funkciója egyszerűbb és gyorsabb feldolgozást biztosít, mert a képernyőről

nem a kivonási faktort, hanem közvetlenül a koncentrációt olvashatjuk le. Amennyiben a

kivonás eredményeként a kivonási faktort kapjuk, azt meg kell szorozni a referencia

spektrumhoz tartozó koncentrációval és elosztani a fényúthosszal.

Fontos megjegyezni, hogy az extraktív mérésekkel ellentétben a nyílt fényutas FTIR

módszerrel végzett méréseknél a vizsgált anyagok koncentrációja általában nem tekinthető a

fényút teljes hosszában homogénnek, ezért a koncentráció helyett gyakran

koncentráció×fényút egységet, vagyis ppm helyett ppm×m -t használunk. Ez azt jelenti, ha

például egy aktív nyílt fényutas mérésnél 100 ppm×m koncentrációt határozunk meg, azt nem

tudjuk pontosan megmondani, hogy ha 100 méteres fényúttal mértünk, vajon 100 méteren van

egy 1 ppm koncentrációjú, homogén gázfelhő, vagy a 100 méterből csak 1 méter hosszon

jelenlévő 100 ppm koncentrációjú kis méretű diffúz szennyezőanyag felhő eredményezte a

mért értéket. Azt mondhatjuk, hogy a 100 méteres fényúton 1 ppm átlagos koncentrációt

határoztunk meg.
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2.8. ábra: Színképi kivonás sorrendje az ujjlenyomat tartományban cigarettafüst

spektrumának kiértékelése során.

a – az eredeti mintaszínkép, b – metanol referencia, c – mintaszínkép (kiterjesztett

abszrobancia skálával), metanol kivonása után, d – etilén referencia, e – mintaszínkép

(kiterjesztett abszrobancia skálával), az etilén kivonása után, f – izoprén referencia,

g – mintaszínkép (kiterjesztett abszrobancia skálával), izoprén kivonása után, h – acetaldehid

referencia, i - mintaszínkép (kiterjesztett abszrobancia skálával), acetaldehid kivonása után,

j – mintaszínkép, propilén kivonása után
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2.2.1.2. CLS

A CLS analízis során a minta színképét a referencia színképek segítségével állítjuk elő,

majd a referencia színképekhez tartozó koncentrációk alapján adjuk meg a mintában található

komponensek koncentrációját.

A CLS analízist laboratóriumunkban a Win-IR szoftver alatt futó QASoft programmal

valósíthatjuk meg. A módszer alkalmazása során a következőket kell megadnunk:

- a mintában lévő komponenseket,

- a komponensek elemzési sorrendjét,

- az egyes komponensekre vonatkozó elemzési tartományt,

- az egyes komponensekre vonatkozó zérus helyet (ahol sem az adott, sem más

komponensek nincs elnyelése),

- a mérés során alkalmazott fényút hosszát.

Ha a fenti adatokat a programba vittük, kiválasztjuk a mintaspektrumot, majd a program

futása során az abban szereplő komponensek koncentrációját automatikusan kiírja.

Amennyiben túl nagy abszorbanciával rendelkező vízgőz és szén-dioxid sávok vannak a

spektrumban, úgy az analízis eredménye hibásnak adódik. A maradékspektrumokat ezért

mindenképpen ellenőrizni kell, amelynek elméletileg egy zajos alapvonalnak kell lennie.

2.2.2. A mennyiségi analízis során várható problémák

Ebben a fejezetben néhány gyakran előforduló problémára szeretném a figyelmet

fordítani, amelyek figyelmen kívül hagyása a mennyiségi analízis során jelentős hibákat

okozhat.

2.2.2.1. A frekvencia-eltolódás

Két különböző spektrométeren rögzített színképen szinte minden esetben megfigyelhető

egy minimális frekvencia-eltolódás, amely azt jelenti, hogy a referencia színképeken és a

minta színképen a sáv maximumok nem teljesen azonos helyen jelennek meg, amely a

mennyiségi meghatározás pontosságát rontja.

Akár a színképi kivonás, akár a CLS módszer alkalmazása során a frekvencia-eltolódás

jelentős hibát okozhat, ezért lényeges annak korrekciója. A frekvencia-eltolódást a Win-IR

szoftver X-shift funkciója segítségével korrigálhatjuk. A 2.9. ábrán lévő CO spektrum, illetve

CLS analízise utáni maradék spektrumokon maradt, első derivált sáv alakú zaj
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többkomponensű keverék esetén rontja a további komponensek kimutathatóságát. Ha a 2.9.

ábrán feltüntetett CO spektrum frekvencia-eltolódás nélkül meghatározott koncentrációját

100 %-nak vesszük (b maradék spektrum), akkor a 0,01 cm-1, 0,1 cm-1 és 0,5 cm-1-el eltolt

minta spektrumok koncentrációja sorra 100, 76 illetve 42 %-nak adódik. Feltűnő, hogy

0,01 cm-1 frekvencia-eltolódásnál a koncentráció meghatározásakor ugyan hibát nem vétünk,

ám a maradék spektrumra jelentős zajt generálunk.
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2.9. ábra: CO spektrum a) és CLS analízise utáni maradék spektrumok frekvencia-eltolódás

nélkül b), 0,01 cm-1 c), 0,1 cm-1 d) és 0,5 cm-1 e) eltolódással

2.2.2.2. Eltérések a Lambert-Beer-törvénytől

A mennyiségi meghatározáshoz egyetlen ismert koncentrációjú anyagról készült

referenciaspektrumot használunk, ezért lényeges, hogy kis abszorbancia tartományban

dolgozzunk, ahol a Lambert-Beer-törvény alkalmazható, azaz lineáris összefüggést legyen az

infravörös fényelnyelés és a fényútban lévő anyag koncentrációja között.[1, 258]

Méréseink során a sávok nagyságát igyekszünk 0,1 A.E. alatt tartani. Amennyiben ez

sikerül, külön nem vizsgáljuk a Lambert-Beer-törvény alkalmazhatóságát, viszont

amennyiben ennél nagyobb a sáv intenzitása, akkor meg kell vizsgálni például az adott

komponenshez tartozó gyengébb sáv alapján a linearitás meglétét. Ha ezt nem tudjuk

megvalósítani, akkor a mintánkat hígítani kell, különben a fényútban lévő gáz mennyiségét

alulbecsüljük.
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Bár a Norton-Beer-apodizáció alkalmazásával a Lambert-Beer-törvény lineáris

tartománya kiszélesíthető,[101, 102] méréseink során azonban háromszög apodizációt

használunk a spektrumok felvételénél, mivel a jelenleg rendelkezésre álló

spektrumkönyvtárak – sajnálatos módon – nem teszik lehetővé más apodizációval

feldolgozott spektrumok használatát (Kivétel ezek közül a NIST adatbázisa, amelyben az

egyes komponensekről készült referencia spektrumokhoz az interferogramok is elérhetők,

sajnos azonban az adatbázis jelenleg csak 21 komponens referencia spektrumát tartalmazza).

2.2.2.3. A hőmérséklet és a nyomás hatása a kvantitatív analízisre [S4]

Az előzőekben tárgyaltaktól ugyan ritkábban előforduló probléma de lényeges, hogy a

mennyiségi analízis során a minta és a referencia színkép azonos hőmérsékleten és nyomáson

legyen rögzítve, mert ezek a paraméterek befolyásolják az infravörös sávok alakját. A

hőmérséklet mennyiségi elemzésre való hatásával már foglalkoztak Heise és munkatársai,[56] a

nyomások eltéréséből adódó hibát pedig részletesebben vizsgáltuk laboratóriumunkban.

Szén-monoxid parciális nyomását határoztuk meg a különböző nyomáson (0,5-1,5 atm)

felvett színképekben. Referencia spektrumként az 1 atm össznyomáson felvett CO spektrumot

(3,03 × 10-3 atm CO, argonban) használtuk. (Feltételeztük tehát, hogy az aktuálisan vizsgált

színkép légköri nyomáson lett rögzítve.) Bár a nyomás változásával a forgási

finomszerkezetben a sávok magassága illetve szélessége változik, a sávok alatti terület

állandó marad. Ennek ellenére a CLS módszerrel meghatározott CO mennyiségekben

különbségeket kapunk. A 2.10. ábrán a kalibrációs színképek esetén a mennyiségi

meghatározás hibáját ábrázoltuk a vizsgált színképekhez tartozó össznyomás függvényében.

Amennyiben a koncentrációkat színképi kivonással határoztuk meg automata kivonási faktor

megállapítással a hiba még ennél is jelentősebb mértékűnek adódott.

Az alacsonyabb össznyomású tartományban (1 atm alatt) a CO parciális nyomása

alulbecsült; ha például a 0,5 atm össznyomáson felvett színkép alapján végzünk analízist,

atmoszférikus nyomást feltételezve, akkor közel 20 %-os hibát követünk el CLS módszert

alkalmazva (ppm koncentrációban ez a hiba már kb. 60 %-nak adódik!). Ha a kérdéses

nyomás az atmoszférikus nyomás („referencia”-nyomás) fölé esett, a koncentráció-

meghatározás hibája kisebbnek mutatkozott, az 1,5 atm össznyomáson felvett színkép

analízise esetén – atmoszférikus nyomást feltételezve – kevesebb mint 4 %-os hibát követünk

el (ppm koncentrációban ebben az esetben is kb. 60 % a hiba).
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2.10. ábra: Néhány spektrum (3,03 × 10-3 atm CO argonban, 0,5-1,5 atm össznyomáson,

fényúthossz: 10 cm) CLS analízise során a mért és a valós CO parciális nyomások különbsége

(∆, %), atmoszférikus nyomású referencia színképet használva (3,03 × 10-3 atm CO argonban,

fényúthossz: 10 cm)

Általánosan megállapítható, hogy minél inkább eltér a nyomás a minta és a referencia

spektrum felvételekor, annál nagyobb a mennyiségi analízis hibája. Így a referencia és a

mintaspektrum felvételekor meglévő nyomáskülönbség nem hanyagolható el. A fenti

vizsgálat azt is jól mutatja, hogy a kalibrációban milyen lépésközöket célszerű alkalmazni,

hogy a mennyiségi analízis során a kívánt pontosságot elérjük. A kalibrációs színkép

kiválasztására, azaz tulajdonképpen a nyomás infravörös színkép alapján való

meghatározására módszert dolgoztunk ki (3.1.2. fejezet).

2.2.2.4. A vízgőz és a szén-dioxid elnyelése

Laboratóriumi körülmények között a gázok kimutatási határait úgy csökkenthetjük

hatékonyan, ha megnöveljük a fény-anyag kölcsönhatás mértékét, vagyis a fény úthosszát az

ún. White-féle[13] multireflexiós, hosszú fényutas gázcellák segítségével. Ezzel együtt

azonban például a levegőben a légszennyezőknél lényegesen nagyobb koncentrációban

mindig jelen lévő vízgőz és a szén-dioxid infravörös fényelnyelése is lényegesen nagyobb

lesz, ami megnehezíti vagy akár megakadályozza azoknak az anyagoknak a vizsgálatát,

melyek infravörös színképe e zavaró komponensek sávjai által „elfoglalt” spektrális

tartományba esnek (pl. benzol, NO2, SO2 stb.).
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2.11. ábra: Levegő 10 cm (felső színkép) illetve 360 m (alsó színkép) fényúthosszon MCT

detektorral felvett egysugaras színképe

Amíg például a 10 cm-es fényúthosszon felvett egysugaras spektrum a teljes spektrális

tartományban átereszt, addig a 360 m fényúthosszon rögzített egysugaras spektrum néhány

tartományában az elnyelés gyakorlatilag 100 %-os, így azok a színkép kiértékelésében nem

használhatók (2.11. ábra). E tartományokon kívül is, gyakorlatilag alig van a spektrumon

olyan elemzésre használható tartomány, amelyekben a szén-dioxid és főként a vízgőz sávjai

ne lennének jelen. Ha egy ilyen spektrumon a szennyezők sávjait láthatóvá szeretnék tenni,

sőt azokból mennyiségi elemzést végezni, akkor a vízgőz és a szén-dioxid elnyelését

eliminálni kell az abszorbancia színképből. Ez gyakorlatilag kétféle módon lehetséges:

− Ha a háttér és a mintaspektrumban a zavaró komponensek elnyelése megegyezik, akkor

sávjaik az abszorbancia színképen nem jelennek meg. Ez a feltétel a azonban a

gyakorlatban ritkán teljesül, hiszen a hosszú fényút miatt kis különbség például a vízgőz

koncentrációjában a színképen jelentős változást okoz. Ily módon végtelen sok különböző

vízgőz és szén-dioxid tartalmú háttérspektrumra lenne szükség, amit az adott

mintaspektrumhoz mindig pontosan ki kell választani. Ráadásul a legközelebb eső

háttérspektrum használata esetén is az abszorbancia spektrumban a maradék vízgőz és

szén-dioxid „sávok” a torzulásuk miatt gyakran nem is valós sávok.

− Második lehetőségként egy evakuált gázküvettáról felvett színképet használunk

háttérként, majd a vízgőz és a szén-dioxid sávjait színképi kivonással távolítjuk el. Ebben

az esetben a nagy elnyelések miatt a sávok nem követik a Lambert-Beer-törvényt (lásd
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még a 1.4.5. és a 2.2.2.2. fejezeteket), azaz a koncentráció-abszorbancia összefüggés nem

lineáris. A nagyobb abszorbanciájú sávok kisebbek, mint amilyennek valójában lenniük

kellene. Ha tehát egy adott koncentrációjú referencia spektrumot kivonunk a színképből,

akkor az intenzívebb sávok már a negatív tartományban lesznek, amikor a kisebb

abszorbanciával rendelkezők kivonása éppen megfelelő (2.12. ábra). Így az elemzésre

használni kívánt spektrum olyan zajos lehet, hogy nem alkalmas a szennyezők

kimutatására ill. mennyiségi elemzésére.
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2.12. ábra: A vízgőz színképi kivonása egy hosszú fényúton (25,7 m) felvett

mintaspektrumból a) mintaspektrum, b) vízgőz referencia spektrum, c) mintaspektrum a

vízgőz kivonása után

A fent felvázolt stratégiák részben megoldást jelenthetnek a vízgőz és a szén-dioxid

hosszú fényutas cellákban való jelentős elnyelésének és zavaró hatásának kiküszöbölésére, ám

a legtöbb esetben ezektől lényegesen praktikusabb és jobb megoldás lehet az általunk

kidolgozott 3.1.1. fejezetben bemutatott ún. árnyékspektroszkópiai módszer.

Nyílt fényutas mérések esetén természetesen nem alkalmazható az árnyékspektroszkópia,

sőt a vízgőz és szén-dioxid mennyisége akár a mérés ideje alatt is változhat, így

háttérspektrummal való kompenzációjuk igen nehéz. Nyílt fényutas háttérspektrum méréseink

során három módszert alkalmaztunk: az ún. rövid fényutas technikát (1.3.2.3. fejezet) találtuk

a legkevésbé célravezetőnek, míg az upwind/downwind technika (1.3.2.2. fejezet) a legtöbb

esetben kielégítő eredményt szolgáltatott. A szintetikus háttérspektrum alkalmazását főként a

koncentrációk hozzávetőleges értékeinek megadására javasoljuk, arra azonban kiváló, hiszen
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valós háttérspektrum felvétele nélkül tudunk információt nyújtani a mért légtérről (pl. 3.2.3.2.

fejezetben a légkör állandó komponenseinek koncentráció meghatározása).

2.2.3. A kimutatási határok megállapítása

A kimutatási határokat a színképi kivonás utáni maradék spektrumokból határoztuk meg

minden mérés minden komponensére külön-külön. A zajból kiemelkedő jel nagyságának

megállapítására a normál valószínűség-eloszlás függvényt vettük alapul. Elsőként a

spektrumon lévő zaj amplitúdójának a nagyságát állapítottuk meg, közvetlenül az analitikai

sáv mellett ill. környékén. Ezt az értéket 4sD-nek vettük, majd átlagértékként meghatároztuk

az alapvonalat, amelytől a zaj maximális amplitúdói 2sD távolságra vannak. A megállapított

alapvonaltól számított 3sD intenzitású lévő „csúcsról” 99,5 %-os pontossággal elmondható,

hogy valamilyen anyag elnyelési sávja. Ennek abszorbanciájához viszonyítható az adott

analitikai sáv alapvonaltól a „csúcsmagasságig” mért abszorbancia értéke, melynek

koncentrációját a már elvégzett mennyiségi analízisből ismerve, meghatározható a még

kimutatható jelhez tartozó koncentráció is.

Ezek az értékek lényegesen közelebb vannak a valósághoz, mint a más szerzők által

általában használt adatok, amelyek a detektor zajszintjéből indulnak ki a kimutatási határok

megállapításánál. Az 2.13. és a 2.14. ábrán nyomon követhető egy színképi kivonás és a

detektálási határok meghatározása. A 2.13. (c) ábra a meglehetősen zajos nyílt fényúton

felvett spektrum a p- és a m-xilol sávjait tartalmazza. Az alsó spektrum a kivonás utáni

maradék, míg a középső spektrum a 3sD nagyságú, a legkisebb még detektálható sávokat

tartalmazza. Az 2.14. ábra ugyanezt az eljárást szemlélteti egy laboratóriumi spektrum esetén.
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2.13. ábra: A m- illetve p-xilol színképi kivonása egy terepen felvett spektrumból, ahol a) m-

xilol referencia spektrum, b) p-xilol referencia spektrum, c) az eredeti mintaspektrum (17 m

nyílt fényút, 1 cm-1 felbontás, 16 scan), d) a xilolok legkisebb detektálható sávja (3sD),

e) maradék spektrum 5,64 mg m-3 m-xilol és 4,51 mg m-3 p-xilol sávjainak kivonása után
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2.14. ábra: A m- illetve p-xilol színképi kivonása egy laboratóriumban felvett spektrumból,

ahol a) m-xilol referencia spektrum, b) p-xilol referencia spektrum, c) az eredeti minta

spektrum (360 m fényúthosszú gázcella, 0,5 cm-1 felbontás, 256 scan), d) a xilolok legkisebb

detektálható sávja (3sD) (8-szorosan kiterjesztett abszorbancia skála), e) maradék spektrum

6,337 mg m-3 m-xilol és 3,739 mg m-3 p-xilol kivonása után
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3. EREDMÉNYEK

Az eddigi fejezetek is tartalmaznak számos új ötletet és eredményt. Ezek közül

megemlítenénk, hogy a szakirodalmi összefoglaló (1. fejezet) nagymértékben támaszkodik az

általunk publikált két összefoglaló cikkünkre [S1, S2], mely két közlemény együtt közel 130

oldalas és kb. 400 irodalmi hivatkozást tartalmaz.

Hasonlóan új ötletnek tartjuk a szilárd anyag gőznyomásának számítása alapján készült

2,4-diklór-fenol referencia színkép elkészítését (2.1.3.3. fejezet), valamint a minta illetve a

referencia színkép felvétele közben a cellában lévő össznyomások eltérésével a mennyiségi

analízisben okozott hibának a részletes analízisét (2.2.2.3. fejezet). A további új ötleteinket ill.

azok adaptálását, szakmai eredményeinket az alábbiakban foglaltam össze.

3.1. Módszerek kidolgozása

3.1.1.  Új háttértechnika: az árnyékspektroszkópia [S5]

Görög Sándor[259] ketoszteroidok spektrofotometriás meghatározása során olyan reagenst

alkalmazott, amely a meghatározni kívánt komponenst eltávolította a spektrumból így

gyakorlatilag nem a komponenst, hanem annak hiányát detektálták. Hasonló jellegű módszert

alapozott meg Hanst[20] az IR gázspektroszkópiában, amelyet részleteiben kidolgoztunk és a

technika jellege miatt árnyékspektroszkópiának neveztünk el, hiszen gyakorlatilag nem az

adott komponenst, hanem annak a „hűlt helyét” határozzuk meg.

3.1.1.1. Az árnyékspektroszkópia elve

A módszer minden olyan anyag esetén alkalmazható, amely UV-fény hatására levegőn

oxidálódik. Ide tartozik a szerves légszennyezők nagy része, valamint néhány nitrogén

tartalmú vegyület és ezek oxidációs termékei, stb. Alkalmazása során a mintából az

oxidálható szerves anyagokat UV-fény besugárzással közvetve vagy közvetlenül oxidáljuk,

így ezek elnyelési sávjai a spektrumból eltűnnek, ugyanakkor a vízgőz és szén-dioxid

mennyisége nem, ill. csak az oxidált anyagok mennyiségével összevethető kis mértékben

változik, mivel a teljes oxidáció során végtermékként H2O és CO2 keletkezik.
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Ha az UV-fénnyel történő besugárzás előtt, valamint az utána felvett egysugaras

színképeket egy közös evakuált gázcella színképével elosztjuk, majd kivonjuk egymásból,

végeredményként az „árnyékspektrumot” kapjuk, amelyen csak az elreagált gázok sávjai, és

kis mennyiségű vízgőz és szén-dioxid színképe található. Ez utóbbiak azonban színképi

kivonással viszonylag könnyen eltávolíthatók a spektrumból, mert olyan abszorbancia-

tartományban vannak, ahol az abszorbancia-koncentráció összefüggés lineáris.

3.1.1.2. Az oxidációs idő megállapítása

A módszerünk feltételezi, hogy a szerves anyagot teljes mértékben oxidáljuk. Ezért ún.

kinetikai mérés során követtük a szerves anyagok UV-fénnyel történő oxidációját és

megállapítottuk a szükséges besugárzásának idejét. A vegyületeket a 2.1.3. fejezetben

leírtaknak megfelelően az UV-fényforrással felszerelt hosszú fényutas gázküvettába (2.1.1.1.

fejezet) juttattuk, majd az UV-besugárzás alatt 10 másodpercenként vettünk fel egy-egy négy

felvétel átlagából kapott egysugaras színképet 7 percen keresztül.

A 3.1. ábrán, a benzol oxidációja közben ózon keletkezése figyelhető meg, amely az UV

fény hatására kezdetben rohamosan növekszik, majd 8-10 felvétel, azaz kb. 1 perc után

állandósul ill. csak kis mértékben növekszik tovább a mennyisége. Az ózon sávjai mellett egy

közti termék, a hangyasav keletkezése és azt követő bomlása is jól nyomon követhető.
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3.1. ábra: Az ózon színképének a változása benzol oxidációja során
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A benzol analitikai sávjának változását az oxidáció időtartama alatt nyomon követve (3.2.

ábra) megállapítható, hogy a sáv nagysága az idő előrehaladtával folyamatosan csökken,

majd kb. 100 másodperc után eltűnik. Az oxidáció idejét – a biztos teljes oxidáció miatt – 3

percnek választottuk, hiszen ennyi idő alatt a konverzió teljesnek mutatkozott, amelyet a

koncentrációértékek hagyományos módszerekkel és az árnyékspektroszkópiával való

meghatározásával alátámasztottunk (3.1. táblázat). A toluol, a xilol és az aceton vizsgálatánál

is ennek megfelelően jártunk el, mivel ezek az anyagok a fotolízist tekintve a benzolhoz

hasonlóan viselkednek.
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3.2. ábra: A benzol sávjának változása az oxidáció ideje alatt
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3.1. táblázat: A vizsgált illékony szerves komponensek koncentrációi különböző

háttértechnikák alkalmazása mellett

Koncentráció (ppm)
Evakuált gázcella

háttérspektrummal
Levegő háttér-
spektrummal

Árnyékspektrum
alapján

benzol
4,27 4,29 4,30
3,40 3,41 3,41
2,88 2,86 2,89

- 1,23 1,18
- 0,39 0,36

toluol
1,66 1,63 1,62
0,92 0,92 0,92
0,47 0,46 0,47
0,31 0,31 0,31
0,21 - 0,22

m-xilol
2,31 2,23 2,26
0,80 0,77 0,80
0,60 0,54 0,52
0,45 0,45 0,44
0,37 0,34 0,33

o-xilol
- 0,23 0,22
- 0,07 0,08
- 0,03 0,04

p-xilol
1,22 1,20 1,25
0,40 0,43 0,40
0,24 0,25 0,24

- 0,18 0,17
- - 0,06

aceton
2,67 2,44 2,62
1,25 1,05 0,99

- 0,72 0,70
- 0,44 0,45
- 0,30 0,30



58

3.1.1.3. Az árnyékspektrum előállítása

A benzol vizsgálata során felvett egysugaras színképek láthatók a 3.3. ábrán, ahol a felső

az oxidáció előtti az alsó pedig az oxidáció utáni spektrum. A felső színképen kb. 3010-3100

cm-1 tartományban jelennek meg a benzol CH-vegyértékrezgéshez tartozó sávjai, amelyek az

oxidáció után teljesen eltűnnek. Bár az UV-fénnyel történő besugárzás utáni színképen 1000

cm-1 hullámszámnál megjelenik az ózon intenzív elnyelési sávja, a vízgőz és a szén-dioxid

sávjai csak kis mértékben változnak meg. Meg kell még említeni, hogy az oxidáció után a

színképen a CO sávjának intenzitása is megnövekszik, a reakciók során tehát kis mennyiségű

CO is keletkezik.
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3.3. ábra: A benzolt tartalmazó minta egysugaras színképe oxidáció előtt (felső színkép) és

után (alsó színkép)

Az árnyékspektrum előállításának főbb lépései:

a) A minta egysugaras színképének felvétele, majd vákuumozott gázküvetta háttérrel

abszorbancia spektrum előállítása (3.4. (a) ábra),

b) az oxidálható szerves komponensek UV-fényforrás segítségével való oxidálása,

c) a minta egysugaras színképének újbóli rögzítése, majd vákuumozott gázküvetta

háttérspektrummal abszorbancia színkép előállítása (3.4. (b) ábra),

d) a két abszorbancia színkép különbségeként az árnyékspektrum előállítása (3.4. (c) ábra).

A 3.4. ábra a fenti lépéseket szemlélteti az o-, m- és p-xilol példáján. A minta oxidáció

előtti és utáni színképében csak a xilolok jelenlétében van különbség, a CO2 és a H2O

mennyiségek gyakorlatilag azonosak. Az árnyékspektroszkópia előnyét kitűnően demonstrálja

az ábra, hiszen az eredeti mintaspektrumban szinte csak a meta-xilolt lehet detektálni, mivel a
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para- és orto-izomerek a vízgőz és a szén-dioxid sávjaival átfedésben vannak. A két spektrum

egymásból történő kivonásával azonban egy nagyon jó jel/zaj viszonyú, vízgőz és szén-dioxid

sávjaitól mentes színképet kapunk, amelyből mind a három xilol izomer koncentrációja

könnyen meghatározható.
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3.4. ábra: Az árnyékspektrum előállítása xilolok példáján

a) a minta spektruma, b) a minta spektruma 3 perc UV-besugárzás után, c) az árnyékspektrum

3.1.1.4. Az árnyékspektroszkópia alkalmazásának előnyei

Az árnyékspektroszkópia tesztelésére a 2.2.2.4. fejezetben már vázolt stratégiákkal

(evakuált gázcella háttér, majd azt követő könyvtári víz és szén-dioxid színképi kivonás, ill.

levegő háttér alkalmazása) hasonlítottuk össze az árnyékspektrumok minőségét, illetve az

azokból meghatározható kimutatási határokat az egyes komponensekre.

A szén-dioxiddal interferáló benzol esetén lényegesen jobb jel/zaj viszony érhető el az

árnyékspektroszkópia alkalmazásával (3.5. (d) ábra), hiszen a hagyományos színképi

kivonással mindig zajt viszünk az eredeti színképre (3.5. (b) ábra), a sávrendszer eltérő

abszorbanciája, a referenciaspektrum zaja, illetve a frekvencia-eltolódás miatt. Mindezek a

kedvezőtlen, a spektrum minőségét negatívan érintő hatások hatványozottan jelentkeznek

akkor, ha a minta- és a referenciaspektrum abszorbancia értékei között nagy a különbség,

hiszen ilyenkor a kivonási faktor nagy, és annak értékével a zaj is szorzódik. Az

árnyékspektroszkópiával ezek a hibák kiküszöbölhetők, ezt igazolja, hogy a benzol

kimutatása könnyebb, és lényegesen kisebb koncentrációban is lehetséges.
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Levegő háttérspektrum alkalmazása esetén már jobb minőségű spektrumot kaphatunk

(3.5. (c) ábra), itt azonban a spektrum minősége erősen függ attól, hogy mennyire sikerül a

mintaspektrum felvételi körülményeihez hasonló vízgőz és szén-dioxid (a két komponens

egymáshoz viszonyított aránya is lényeges) mennyiségeket a gázküvettába juttatni. A 3.5. (c)

spektrumhoz ugyanazt a labor levegőt használtuk, amellyel a minta mérésekor a gázcellát

légköri nyomásra töltöttük, így a vízgőz és szén-dioxid koncentrációk meglehetősen közel

voltak egymáshoz a minta illetve a háttérspektrumban, de az árnyékspektrum minőségét így

sem közelítettük meg.

A
bs

zo
rb

an
ci

a

 690  680  670

Hullámszám (cm-1)

a

b

c

d

3.5. ábra: A benzol színképének jel/zaj viszonya különböző feltételek mellett

a) benzol referencia, b) könyvtári szén-dioxid színképi kivonása a mintaspektrumból, c) a

minta levegő háttérspektrummal, d) a benzol árnyékspektruma.

A toluol példáján lehet talán a legjobban bemutatni a vízgőz és a szén-dioxid könyvtári

színképének kivonásával járó problémákat (3.6. ábra). Ha az eredeti mintánkból a toluol

melletti kis intenzitású sávok alapján vonjuk ki a szén-dioxidot, a nagy intenzitású sávok

negatív tartományba kerülnek. Amint már említettük ilyen nagy koncentrációk, ill. IR-

fényelnyelés esetén a sávok nem követik a Lambert-Beer-törvényt, a koncentráció-

abszorbancia összefüggés már nem lineáris, így az eltérő intenzitású sávrendszer kivonása

igen nagy zajt eredményez a színképen. 700 cm-1 alatt csupán zajt detektálunk ezért a toluol

694 cm-1-nél lévő sávját a CO2 kivonásával gyakorlatilag nem lehet reprodukálni (3.6. (c)
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ábra). Ezzel szemben nagyon jól megfigyelhető (bár az árnyékspektrum sem zajmentes),

hogy ennek ellenére a CO2 eliminálása a színképből igen sikeres (3.6. (b) ábra). A toluol 728

cm-1-es sávja (Q-ág) a CO2 könyvtári színképének kivonása után közel van a kimutatási

határhoz, míg az árnyékspektrumon a sáv valódi alakja is jól kivehető.
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3.6. ábra: A CO2 eliminálása a színképből színképi kivonás ill. árnyékspektroszkópia

segítségével. a) a toluol referencia, b) az árnyékspektrum, c) a mintaspektrum evakuált

gázküvetta háttérrel, szén-dioxid könyvtári referencia spektrum kivonásával

3.1.1.5. A kimutatási határok megállapítása

A kimutatási határok megállapításához a felvett színképeken egy adott anyag analitikai

sávjának magasságához képest vizsgáltuk a zajból még kiemelkedő jel nagyságát, majd az

ahhoz tartozó abszorbancia érték segítségével koncentrációkat számoltunk (2.2.3. fejezet).

Az előzetes várakozásokkal összhangban a benzol esetén értük el a kimutatási határ

leglátványosabb javulását (3.2. táblázat), amelyek analitikai sávjai teljes átfedésben vannak a

szén-dioxid merőleges sávjának R-ágával. Amennyiben evakuált gázküvetta háttérrel, és az

azt követő könyvtári vízgőz és szén-dioxid színképének kivonásával készítettük az elemzésre

használt abszorbancia színképeket, úgy a kimutatási határok minden vizsgált szerves gőz

esetén nagyobbnak adódtak az árnyékspektrumból meghatározott értékeknél. Levegő

háttérspektrum használatával (amelynek a vízgőz és szén-dioxid elnyelése közel megegyezik

a mintaspektrum vízgőz és szén-dioxid elnyelésével) a legnagyobb kimutatási határ

csökkenést a jelentősen átlapoló benzol és toluol esetén értük el, de a többi vegyület esetén is

legalább hasonló vagy kisebb értékeket kaptunk az árnyékspektroszkópia alkalmazásával.
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3.2. táblázat: A vizsgált szerves gőzök kimutatási határai (ppm) különböző

háttérspektrumok alkalmazása mellett

Komponensek Vákuum háttér Levegő háttér Árnyékspektrum

o-Xilol - 0,020 0,040

p-Xilol 0,220 0,070 0,060

Benzol 2,500 0,350 0,030

Toluol 0,120 0,240 0,030

Aceton 0,250 0,020 0,020

m-Xilol 0,160 0,020 0,010

3.1.1.6. A módszer alkalmazásának korlátjai

Nehezen oxidálható vegyületek

A módszer alkalmazhatóságának a legfőbb korlátja, hogy a nem túl reaktív, nehezen

oxidálható gázok esetén nem alkalmazható. Ilyen gáz például a minden levegőmintában

jelenlévő metán, amely ugyan részt vesz a cellában lejátszódó fotokémiai reakciókban, de a

teljes mennyiségét még 30 perc UV-sugárzás alatt sem sikerült oxidálni: koncentrációja 11,29

ppm-ről mindössze 2,02 ppm-re csökkent.

Átlapolás a keletkező ózon sávjaival

Ha a 3.7. ábrán lévő árnyékspektrumon szeretnénk a toluol analitikai sávjait azonosítani,

nem járunk sikerrel, gyakorlatilag az UV-fény hatására keletkezett ózon (negatív) sávjai

teljesen elfedik azokat, lényegesen nagyobb intenzitásuk miatt. Így ha az elemzendő

komponens sávjai az ózon elnyelési tartományába esnek, a spektrum további feldolgozására

van szükség. A 3.1. ábrán láthatjuk, hogy a szennyező komponenseket is tartalmazó

levegőben az UV-fény hatására keletkező ózon koncentrációja egy bizonyos idő elteltével

csaknem állandósul. Ha egy levegővel töltött gázküvettát UV-fénnyel besugárzunk, akkor a 3.

percben rögzített színképet ózon referenciaként használhatjuk, ha háttérspektrumként az

eredeti levegőről készült egysugaras spektrumot használjuk. Ha ezt az ózon referencia

színképet (3.7. (b) ábra) kivonjuk az árnyékspektrumból, gyakorlatilag a toluol színképét

kaphatjuk meg (3.7. (c) ábra).
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3.7. ábra: Ózon színképi kivonása a toluol árnyékspektrumából

a) az árnyékspektrum, b) ózon referencia spektrum, c) az árnyékspektrum ózon

kivonása után, d) toluol referencia spektrum
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3.1.2. A nyomás meghatározása infravörös színkép alapján [S4]

Amennyiben egy adott mérés esetén légköri össznyomást feltételezünk, de a mért

mintagáz attól eltérő össznyomású, akkor az hibát okoz a gázok mennyiségi analízisében

(2.2.2.3. fejezet), ezért a mintagáz nyomásának megfelelő referencia spektrumot kell

használni. Amennyiben a minta egy olyan zárt térben van, amelyben a nyomást műszerrel

nem tudjuk megmérni, akkor alkalmazhatjuk az általunk kidolgozott új módszereket, amelyek

alkalmazása során a gáztérről felvett infravörös színkép alapján határozzuk meg annak

össznyomását. A módszer segítségével olyan analitikai feladatot is megvalósítottunk (3.2.2.2.

fejezet), amelyhez hasonló példát a szakirodalomban nem találunk.

3.1.2.1. Mérési körülmények

A spektrométer 2.1.1. fejezetben leírtakkal azonos, detektornak azonban InSb félvezető

detektort használtunk, amely az IR tartomány 1800 cm-1 feletti részében az egyik

legérzékenyebb. A spektrumokat 2000-4000 cm-1 hullámszám tartományban rögzítettük, 512

interferogram átlagolásával (number of scans). A spektrális felbontás 0,5 cm-1 volt, a

színképek feldolgozásához háromszög apodizációt alkalmaztunk.

A műszer kalibrációját egy egyszerű 10 cm-es gázcella segítségével oldottuk meg. A

cellát egy vákuumrendszerre kötöttük és evakuálása után nyomásmérés alapján 3,03 × 10-3

atm parciális nyomású CO-t eresztettünk bele (2.1.3. fejezet). Ezután a CO mennyiségét

állandó értéken tartva, argonnal töltöttük a gázcellát különböző össznyomást beállítva 0,5-1,5

atm értékig, 0,1 atm lépésközökkel. A nyomás mérésére egy széles tartományban működő

vákuum- és nyomásmérőt használtunk (Kurt Lesker Co, KJL902074).

3.1.2.2. A nyomás meghatározására kidolgozott módszerek

A nyomás vonalszélesítő hatása jól ismert és nagyfelbontású (0,1 cm-1 alatt) mérésekkel

jól követhető. Az általunk használt felbontás (vagyis az interferométer mozgó tükrének

utazási hossza) és az alkalmazott háromszög apodizáció azonban meghatározzák a felvett

spektrumon lévő sávok alakját. Az általunk vizsgált szén-monoxid, mint célvegyület forgási

finomszerkezetében atmoszférikus körülmények között kis koncentráció esetén a

vonalszélesség kb. 0,15 cm-1, az ütközési sávkiszélesedési koefficiens pedig ennek az

értéknek is kb. harmadrésze. Munkánk során azt vizsgáltuk, hogy az előbb leírtak ellenére a
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nyomás vonalszélesítő hatása mennyire követhető egy hagyományos, 0,5 cm-1 maximális

spektrális felbontású FTIR spektrométerrel.

Két különböző módszert dolgoztunk ki és alkalmaztunk a nyomás meghatározására: a

CLS és a félérték-módszert. A módszerek alkalmazhatóságában lényegi különbség, hogy a

félérték-módszer csak nagy jel/zaj viszonyú, igen jó minőségű spektrumok esetén használható

megfelelő pontossággal.

3.1.2.2.1. A CLS-módszer

A CLS (1.4.2.2., 2.2.1.2. fejezetek) a legegyszerűbb többváltozós, legkisebb négyzetek

módszerén alapuló eljárás. Kísérleteink során egy mért CO spektrumhoz illesztettük a

kalibráció során elkészített ismert nyomáson felvett referencia spektrumokat, majd vizsgáltuk

a maradék spektrumok négyzetösszegét. Minél kisebb a két összehasonlított spektrum között

a különbség, a maradékspektrum négyzetösszege annál kisebb lesz, ha pedig a minta és

referencia színképek egymástól egyre eltérőbb nyomáson készülnek, a sávok alakjának

különbsége miatt a négyzetösszeg egyre nagyobb lesz. Ha egy ismeretlen nyomáson készült

minta színképét összevetjük a meglévő különböző nyomású referencia színképekkel, akkor

különböző maradék négyzetösszegeket kapunk eredményül. Amennyiben ezeket ábrázoljuk a

referenciaspektrumok nyomásának a függvényében, a minimum értékének kijelölésével

megkaphatjuk azt a nyomást, amelyen a mintaszínkép készült (3.8. ábra).
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3.8. ábra: A maradék spektrumok négyzetösszege a referencia spektrumokhoz tartozó

nyomás függvényében. Ismeretlennek az 1 atm össznyomású spektrumot választottuk, az

összes többi spektrumot pedig referenciaként használtuk. A maradékösszeg minimuma

kijelöli az ismeretlen nyomáson készült színképhez tartozó nyomást.
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Tipikus maradék spektrumok láthatók a 3.9. ábrán abban az esetben, amikor a minta

színképétől eltérő nyomású referencia színképet használunk a CLS analízis során. Ha a

referencia spektrumok kisebb nyomáson készülnek, mint a mintaspektrum, a maradék

spektrumok a 3.9. ábrán látható (a) és (b) spektrumokhoz hasonlóak: a vonalak közepén egy

kis csúcs a negatív abszorbanciák irányába mutat. Ha a referencia spektrumok nagyobb

nyomáson készülnek, mint a mintaspektrum, akkor pedig az előzőekhez hasonló, de éppen

fordított szerkezetű maradék spektrumokat kapunk [(c) és (d) spektrumok]. Az előzőekben

tárgyalt négyzetösszegek 11,3 × 10-5, 2,71 × 10-5, 5,98 × 10-5 és 11,0 × 10-5 adódnak az (a),

(b), (c) illetve (d) maradék spektrumokra.
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3.9. ábra: Maradék spektrumok 3,03 × 10-3 atm CO (1 atm össznyomás, argonban) CLS

analízise után, referenciaként ugyanilyen parciális nyomású CO színképet használva a) 0,5, b)

0,8, c) 1,3 és d) 1,5 atm össznyomáson rögzítve

A kvantitatív analízisre azt a referencia spektrumot választjuk ki, amelynél a maradék

spektrum négyzetösszege minimumot mutat. Ha a minimum nem állapítható meg

egyértelműen (például a legkisebb értékek nagyon közel esnek egymáshoz), akkor a nagyobb

nyomáshoz tartozó referenciaspektrumot kell kiválasztani a mennyiségi analízishez: a 2.10.

ábrán látszik, hogy az analízis relatív hibája kisebb, ha a referencia spektrum nagyobb

nyomáson van rögzítve, mint a mintaspektrum. Figyelembe véve, hogy a minta és referencia

spektrumokhoz tartozó nyomások különbsége 0,05 atm lehet a fenti kalibrációs spektrumokat

használva, a CO parciális nyomása igen alacsony relatív hibával határozható meg.
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3.1.2.2.2. Félérték-módszer

Ez a módszer a nyomás okozta sávkiszélesedés ezen belül is a félértékszélesség

változásának nyomon követésén alapul a CO alaprezgési sávjának finomszerkezetében.

A sávok alakja 0,5 cm-1 felbontás használat mellett

Az ütközési sávkiszélesedési koefficiensek a legtöbb légköri jelenségekben fontos gázra

(összesen 38 db) megtalálható a HITRAN[30] és GEISA[31] adatbázisokban (természeten a CO

adatai is), de számos ilyen adatot közöltek a közelmúltban CO-ra levegő,[260, 261] szén-

dioxid,[262] hidrogén,[261-264] nitrogén[265, 266], hélium,[267, 268] argon[269-272] közegben, vagy több

különböző közeg esetén.[273, 274] Ezek az adatok azonban nem használhatók közvetlenül kis

felbontású (0,5 cm-1) mérésekben, mert ilyenkor a mért spektrum jelentősen különbözik az

elméleti spektrumtól. Mindez amiatt van, mert egy FTIR spektrométerrel az interferogram

nem vehető fel tetszőlegesen hosszú, a végtelenhez közelítő fáziseltolással (az

interferométerben a mozgó tükör elmozdulási hosszának növelésével), így annak felbontása

véges lesz, a készülék válaszfüggvénye (ILS) pedig a valós spektrum és az ún. boxcar

függvény Fourier-transzformáltjának [sin(x)/x vagy sinc(x) függvény] a konvolváltja. Mivel a

gyakorlatban a sinc(x) függvény második minimumának a színképből való eltüntetésére egy

eljárást, az apodizációt használják, így az általunk mért sávalak gyakorlatilag a valós sávalak

és az apodizációs függvény Fourier-transzformáltjának a konvolváltja (3.10. ábra).
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3.10. ábra: A CO alaprezgési sávjának R(10) Lorentzi-sávalakkal közelített vonalának (0,01

% CO; 0,01 cm-1 felbontás; 1 atm) sávalak változása boxcar (0,01 % CO; 0,5 cm-1 felbontás;

1 atm) illetve háromszög apodizáció (0,01 % CO; 0,5 cm-1 felbontás; 1 atm) alkalmazása

mellett. (Az ábra a HITRAN[30] adatai alapján készült a Spectroscopy of Atmospheric

Gases[72] program segítségével.)
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Griffiths és Anderson[258, 275] vizsgálta a sávok alakját Lorentz-féle sávalak függvény és

sinc és sinc2 készülék válaszfüggvény konvolváltjaként. Bemutatták, hogy ha kis intenzitású

sávokat detektálunk háromszög apodizáció használata mellett, akkor a valós (true) illetve a

mért (apparent) abszorbancia között a különbség nagyobb, mint apodizáció használata nélkül.

A fentiek alapján elmondható, hogy a nagyfelbontású (<0,1 cm-1) spektrometriás adatok nem

használhatók közvetlenül a kisebb felbontást alkalmazó mérésekben, bár meg kell jegyezni,

hogy vannak olyan algoritmusok, amelyekkel a valós sávalak számolható,[276-278] akár

apodizáció használatával is.[75]

A félértékszélesség meghatározása

A 0,5 cm-1 spektrális felbontást használva a félértékszélesség nem határozható meg

közvetlenül, hiszen egy spektrális vonal túl kevés, mindössze 10-13 pontból áll. A mért

pontokra a PeakFit v.4.12 szoftver használatával a spektroszkópiában használatos különböző

sávalakokat illesztettünk, amelyek segítségével a félértékszélesség egyértelműen

meghatározható. A különböző sávalak függvény illesztések adatainak összehasonlításából

(3.3. táblázat) kiderül, hogy a legjobb illesztés a Voigt-függvény alkalmazásával érhető el.

A vizsgálatok során nem feltételeztük, hogy a Voigt-függvény jó illeszthetőségének

valamilyen konkrét fizikai tartalma lenne, hiszen ilyen nyomás mellett a valós sávalak

Doppler-kiszélesedésből eredő Gaussi komponense elhanyagolható, ezért az elméleti

sávalakra minden bizonnyal a Lorentz-függvénynek kellene a legjobban illeszkednie.

Ugyanakkor a mért sávalakot – amint az előzőekben már említettem – leginkább az

interferométer mozgó tükrének utazási hossza és a használt háromszög apodizációs függvény

Fourier-transzformáltja határozza meg. Mindezekből következik, hogy a sávalakot

gyakorlatilag egy digitális jelként dolgozzuk fel, a tapasztalati úton meghatározott legjobban

illeszkedő sávalak függvény illesztésével. (Ez a dilemma igen hasonlatos az infravörös

gázspektrumok felvétele során alkalmazott felbontásról folytatott tudományos vitához:

valósághoz közeli spektrumot, avagy a cél szentesítésével egy gyakorlatban jobban

hasznosítható digitális jelet szeretnénk látni? A párhuzam azonban „sántít”: ebben az esetben

a nagy felbontással készült spektrumot nem lenne nehezebb feldolgozni, viszont annak

elkészítését egy rutin készülékkel nem lehet megoldani.)
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Nyomás Illesztési függvény r2 SSR SSR/SSRVoigt

(atm) ×××× 10-6

Gauss 0,9955 2,2999 1,6221
Lorentz 0,9812 9,5784 6,7554
Voigt 0,9972 1,4179 1,0000

0,5

Pearson VII 0,9964 1,8458 1,3018

Gauss 0,9952 2,4526 1,8391

Lorentz 0,9868 6,7146 5,0348

Voigt 0,9974 1,3336 1,0000
0,6

Pearson VII 0,9965 1,7786 1,3337

Gauss 0,9941 3,0070 2,0617

Lorentz 0,9872 6,5346 4,4804

Voigt 0,9972 1,4585 1,0000
0,7

Pearson VII 0,9962 1,9599 1,3438

Gauss 0,9954 2,3491 1,9836

Lorentz 0,9865 6,8898 5,8179

Voigt 0,9977 1,1842 1,0000
0,8

Pearson VII 0,9969 1,5563 1,3142

Gauss 0,9954 2,3039 1,8843

Lorentz 0,9857 7,1989 5,8876

3.3. táblázat: Különböző
sávalak függvények
illesztése a CO R(10)
vonalára különböző
össznyomásokon. A
regressziós koefficiensek
és a maradék spektrumok
négyzetösszege (SSR)
megadják az illesztés
minőségét. A táblázat
utolsó oszlopa a Voigt-
függvény illesztésének
minőségét hasonlítja össze
a további függvények
illesztésének minőségével.

Voigt 0,9976 1,2227 1,0000
0,9

Pearson VII 0,9969 1,5376 1,2576

Gauss 0,9945 2,5811 2,2881

Lorentz 0,9862 6,4451 5,7136

Voigt 0,9976 1,1280 1,0000
1,0

Pearson VII 0,9969 1,4555 1,2903

Gauss 0,9941 2,8705 2,5955

Lorentz 0,9872 6,2428 5,6447

Voigt 0,9977 1,1060 1,0000
1,1

Pearson VII 0,9971 1,4297 1,2927

Gauss 0,9939 2,9368 2,7036

Lorentz 0,9871 6,1814 5,6907

Voigt 0,9977 1,0862 1,0000
1,2

Pearson VII 0,9971 1,4109 1,2989

Gauss 0,9939 2,8673 2,6620

Lorentz 0,9867 6,2098 5,7651

Voigt 0,9977 1,0771 1,0000
1,3

Pearson VII 0,9971 1,3435 1,2473

Gauss 0,9932 3,1184 3,1426

Lorentz 0,9875 5,6908 5,7351

Voigt 0,9978 0,9923 1,0000
1,4

Pearson VII 0,9973 1,2280 1,2376

Gauss 0,9928 3,1773 3,0052

Lorentz 0,9870 5,7367 5,4260

Voigt 0,9976 1,0572 1,0000
1,5

Pearson VII 0,9972 1,2511 1,1833
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A 3.3. táblázatban illesztett sávalak-függvények az alábbi formulákkal adhatók meg:

Lorentzi:

( )
2

2

0

1
1 2( )

1
2

L x

x x

γ

π
γ

=
 

− +  
 

, (3.1.)

ahol x0  és γ a függvény maximumhelye ill. félértékszélessége

Gauss:

( )
2 221

( )
2

xG x e µ σ

σ π

− −
= , (3.2.)

ahol µ és σ2 a Gauss-függvény maximumhelye és varianciája

Voigt:

( )
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t
txy
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yxK d

exp
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22

2

∫
∞

∞− −+

−

π
≡ , (3.3.)

ahol 2ln
G

Ly
α

α
≡  a Gauss és Lorentz szélességek aránya és 2ln

0

G

x
α

νν −
≡ , ahol Gα  és

Lα  a Gauss illetve Lorentz sávszélességek, ν - hullámszám, 0ν - hullámszám a sávintenzitás

maximum helyén.

Pearson VII:
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1/
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2 2 1
1

P x

x x
ω

ω

σ

=
  − −  +
  

  

, (3.4.)

ahol x0 a függvény maximum helye, σ és ω pedig a függvény szélességét meghatározó

paraméterek. A Pearson függvény ω= 1 esetén a Cauchy, ω= 2 esetén a Lorentzi, míg ω →∞

esetén a Gauss függvénnyel egyenértékű.
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A Voigt-függvény illesztésre egy tipikus példát szemléltet a 3.11. ábra. Látható, hogy

CO R(10)-es vonalának mért adatpontjaira jól illeszkedik a Voigt-függvény. A maradék

spektrum maximális intenzitása 0,003 abszorbancia egység, kevesebb mint 2 %-a az eredeti

vonal intenzitásának.

3.11. ábra: Voigt-függvény illesztése a CO (3,03 × 10-3 atm CO argonban,

össznyomás: 1,0 atm, hőmérséklet: 23 °C, fényúthossz: 10 cm) R(10) vonalára.

Az alapvonal (vékony vonal) és a maradék spektrum (pontozott vonal) szintén

fel vannak tűntetve.

Tizenegy kalibrációs spektrum (3,03 × 10-3 atm CO argonban, 0,5-1,5 atm össznyomás,

0,1 atm lépésközökkel) CO alapsávjának R-ágában lévő 18 vonalra illesztettünk Voigt-

függvényt, így összesen 18 kalibrációs görbét vettünk fel, ábrázolva a mért

félértékszélességeket az össznyomás függvényében. A kalibrációs görbék adatait az 3.4.

táblázat tartalmazza. A kalibrációs görbék meredeksége adja meg az ütközési

sávkiszélesedési koefficienseket. Ezek az értékek láthatón függenek a vonalak pozíciójától

(3.12. ábra), és a szintén argonban mért nagyfelbontású irodalmi értékekkel egészen jól

egyeznek (3.5. táblázat).
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3.4. táblázat: A különböző össznyomáson (0,5-1,5 atm) felvett ν(CO) (3,03 × 10-3 atm CO

argonban) sáv R(0)-R(17) vonalaira illesztett Voigt-függvény alapján felvett kalibrációs

görbék tengelymetszete, meredeksége és a 95 % megbízhatósági intervallumhoz tartozó

regressziós koefficiensek.

Vonal Tengelymetszet
[cm-1]

Meredekség
[cm-1 atm-1]

2r

R(0) 0,5176 ± 0,0015 0,0840 ± 0,0015 0,9994

R(1) 0,5213 ± 0,0026 0,0745 ± 0,0025 0,9979

R(2) 0,5212 ± 0,0015 0,0677 ± 0,0015 0,9991

R(3) 0,5269 ± 0,0028 0,0590 ± 0,0027 0,9962

R(4) 0,5273 ± 0,0023 0,0556 ± 0,0022 0,9972

R(5) 0,5294 ± 0,0018 0,0516 ± 0,0017 0,9981

R(6) 0,5311 ± 0,0022 0,0489 ± 0,0021 0,9968

R(7) 0,5337 ± 0,0022 0,0458 ± 0,0020 0,9965

R(8) 0,5308 ± 0,0014 0,0483 ± 0,0013 0,9986

R(9) 0,5294 ± 0,0016 0,0452 ± 0,0014 0,9981

R(10) 0,5323 ± 0,0011 0,0462 ± 0,0010 0,9991

R(11) 0,5324 ± 0,0019 0,0458 ± 0,0018 0,9973

R(12) 0,5268 ± 0,0024 0,0472 ± 0,0022 0,9959

R(13) 0,5282 ± 0,0026 0,0467 ± 0,0024 0,9951

R(14) 0,5323 ± 0,0016 0,0455 ± 0,0015 0,9980

R(15) 0,5278 ± 0,0016 0,0467 ± 0,0015 0,9980

R(16) 0,5229 ± 0,0031 0,0460 ± 0,0030 0,9924

R(17) 0,5322 ± 0,0028 0,0456 ± 0,0027 0,9936
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3.12. ábra: A méréseink során meghatározott sávkiszélesedési koefficiensek a CO

R-ágában
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3.5. táblázat: Argonban mért CO R(7) vonal ütközési sávkiszélesedési koefficiensei

Referencia Sávkiszélesedési koefficiens

(cm-1 atm-1)

Luo[271] 0,04653

Sinclair[272] 0,04666

Mantz[269] 0,04618

Ez a munka 0,0458 ± 0,002

Ha a 3.4. táblázatot közelebbről is megvizsgáljuk, akkor a regressziós koefficiensek

alapján látható, hogy minden kalibrációs görbe gyakorlatilag lineáris, és a 0,5 cm-1 spektrális

felbontás alkalmazása ellenére a kismértékű sávkiszélesedés jól nyomon követhető.

Szemléltetésként néhány vonalra a 3.13. ábrán illusztráljuk a kalibrációs görbéket.

R(0): y = 0,084x + 0,5176
R2 = 0,9994

R(2): y = 0,0677x + 0,5212
R2 = 0,9991

R(10): y = 0,0462x + 0,5322
R2 = 0,9991
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3.13. ábra: Kalibrációs görbék konfidencia intervallummal (vékony vonal) a CO

R(0), R(2) és R(10) vonalaira

A spektrum alapján meghatározott nyomás pontossága

Az alkalmazott kalibráció mellett megvizsgáltuk a nyomás meghatározásában a módszer

hibáját. A 3.6. táblázatban összehasonlítottuk a félérték-módszerrel meghatározott, illetve a

nyomásmérő műszeren beállított nyomásértékeket. Az abszolút különbség valamennyi mérési

pont esetén 0,015 atm alatt maradt, amely még a kisebb értékeknél is mindössze 2 % körüli

relatív hibát jelent, ami a módszer alkalmazhatóságát mutatja ebben a nyomástartományban.
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Valószínűleg a vizsgálható tartomány még tovább bővíthető. A módszer hátránya, hogy

érzékeny az elemzett színképek jel/zaj viszonyára, amelynek ehhez a színtű pontossághoz kb.

100 körüli értéken kell lennie.

3.6. táblázat: A félérték-módszerrel meghatározott, illetve a nyomásmérő műszeren beállított

nyomásértékek összehasonlítása

Nyomás Különbség

Beállított

[atm]

Mért

[atm]

Abszolút

[atm]

Relatív

[%]

0,5 0,492 -0,008 -1,60

0,6 0,613 0,013 2,17

0,7 0,705 0,005 0,71

0,8 0,797 -0,003 -0,38

0,9 0,894 -0,006 -0,67

1,0 0,995 -0,005 -0,50

1,1 1,095 -0,005 -0,45

1,2 1,213 0,013 1,08

1,3 1,295 -0,005 -0,38

1,4 1,386 -0,014 -1,00

1,5 1,514 0,014 0,93

Ezt a módszert a jövőben olyan irányban szeretnénk továbbfejleszteni, hogy az

időigényes kalibráció helyett a nagyfelbontású spektroszkópiai adatok[pl. 30, 31] és elméleti

spektrumszámítások [pl. 75] alapján generáljuk a színképeket, ami lehetővé teszi, hogy rövid idő

alatt szélesebb nyomás (esetleg hőmérséklet) tartományban hozzuk létre a nyomás

meghatározására szolgáló referenciaspektrum-adatbázist.
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3.2. Gyakorlati alkalmazások

Miután laboratóriumunkban megteremtettük a korszerű gázanalitika feltételit és a terepi

nyílt fényutas rendszer hatékony működtetésének módját megismertük, lehetőségünk nyílt

számos gázanalitikai feladat megoldására. Az alábbiakban ezekből bemutatok néhány

fontosabbat, illetve azokat, amelyekben a kidolgozott módszereinket alkalmazni tudtuk.

A gyakorlati alkalmazások egyben igazolják, hogy az általunk kidolgozott

méréstechnikák és módszerek számos különböző jellegű feladat megoldására adnak

lehetőséget. Az itt vázolt alkalmazások részletesebb leírását a már megjelent [S2-S5], illetve a

megjelenés alatt [S6] vagy előtt álló publikációink tartalmazzák.

E munkánkon kívül megvalósítottuk még biomassza égéstermékek analízisét, különböző

PVC műanyagok pirolízisének vizsgálatát, galvanizáló üzemben tetraklór-etilén folyamatos

monitorozását, gázok tisztaságvizsgálatát stb.

3.2.1. Az árnyékspektroszkópia alkalmazásának egy gyakorlati példája

Egy polietilén-tereftalát (PET) alapú műanyag palackokat zsugorító készülék működése

során történő káros anyag kibocsátását vizsgáltuk. A készülékben egy nagy teljesítményű

fűtőszál van, amely a PET palackot lágyulásig melegíti, így a készülék segítségével az

könnyen összepréselhető az eredeti térfogatának körülbelül nyolcadrészére. Az ún.

zsugorítmányt a készülék gyártója visszaveszi, ledarálják, majd újrahasznosítják.

A mérésekhez a zsugorító készüléket gyakorlatilag egy mintavevő zsákba „csomagoltuk”,

majd egy palack összenyomása után, a zsákban lévő levegőt az előzetesen evakuált gázcellába

szívattuk (3.14. ábra).
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3.14. ábra: PET-palackzsugorító készülék gáz emissziójának FTIR spektrometriai mérése

A 25,7 m fényúthosszú gázküvettába juttatott mintáról felvettük az egysugaras színképet,

majd 3 perc UV besugárzás után újra rögzítettük a fotolízisnek alávetett minta színképét majd

az elemzést elvégeztük az árnyékspektrum alapján, a hagyományos vákuum háttér és

könyvtári szén-dioxid kivonásával is (3.15. ábra). Az evakuált cella háttérspektrummal az

acetilén sávjának Q-ága gyakorlatilag a szén-dioxid kivonásából eredő zajába veszik (3.15.

(b) ábra), viszont az árnyékspektrum segítségével ez a komponens is meghatározható (3.15.

(d) ábra). Abban az esetben, amikor a levegő háttérspektrumot alkalmaztuk, akkor is az

elemzéshez megfelelő minőségű (ám az árnyékspektrumnál nagyobb zajszintű) spektrumot

tudtunk előállítani (3.15. (c) ábra), mivel ugyanazt a levegőt használhattuk, amely később a

mintaspektrum felvétele alkalmával a készülék által kibocsátott szennyezőket tartalmazta. Ha

ez nem állt volna módunkban, az árnyékspektroszkópia segítségével akkor is meg tudtuk

volna határozni az acetilén mennyiségét.

Lényeges megjegyeznünk, hogy az árnyékspektroszkópia alkalmazásával nem feltétlenül

döntünk a hagyományos módszerek elhagyásáról, hanem mintegy további információforrást

alkalmazzuk a hagyományos módszerek mellett. A példában az árnyékspektroszkópia egy

további gázkomponens, az acetilén kimutatását tette lehetővé.
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3.15. ábra: PET palkackzsugorító készülék gázemissziójának különböző háttértechnika

alkalmazásával készült infravörös spektruma. a) az acetilén referencia, b) az evakuált

gázcella háttér és könyvtári szén-dioxid spektrum kivonásával készült spektrum, c) a

“tiszta” levegő háttérspektrum használatával készült spektrum, d) az árnyékspektrum

A készülék minősítése során kiderült, hogy a káros anyag kibocsátása kizárólag a

fűtőszálból ered, a palack lágyulása során káros anyag nem keletkezik. A 10. alkalommal

használt palackzsugorító készülék által a palack összenyomásakor kibocsátott gázok

koncentrációja a 3.7. táblázatban vannak feltüntetve.

3.7. táblázat: Az új, 10. alkalommal használt palackzsugorító készülék által a palack

összenyomásakor kibocsátott gázok koncentrációja (A 11 liter térfogatú minta a készülék

üzemeltetése során keletkezett összes gázt tartalmazta.)

Komponens Koncentráció (ppm)

acetilén 0,097±0,014

etilén 0,083±0,009

formaldehid 2,018±0,121

hangyasav 0,014±0,002

metán 0,545±0,144

metanol 0,048±0,024

szén-monoxid 13,459±1,239
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Méréseinkből az is kiderült, hogy a zsugorító többszöri használata, vagyis a fűtőszál

„kiégése” után a készülék által kibocsátott szennyező komponensek koncentrációja lecsökken,

illetve azok nem keletkeznek.

3.2.2. Gázanalízis technológiai folyamatokban

3.2.2.1. Gáztisztításban használt katalizátorok vizsgálata

Számos olyan technológia folyamat működik az iparban vagy mezőgazdaságban, ahol

különböző gázok analízisére van szükség a folyamatok ellenőrzésére, vizsgálatára, stb. Egy

általunk kidolgozott speciális módszert szeretnék az alábbiakban bemutatni.

Véggázok tisztításában jelentős szerepet játszó palládium katalizátorok működésének

hatékonyságát vizsgáltuk extraktív FTIR technika alkalmazásával. A folyamatos

mintavételezést egy átfolyó 10 cm-es gázküvetta segítségével valósítottuk meg (3.16. ábra).

3.16. ábra: Katalizátor üzem közbeni folyamatos vizsgálata FTIR spektrométerrel
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A mérésben egy néhány cm3 térfogatú töltetet tartalmazó katalizátoron, szabályozott

térfogatárammal, klórozott szénhidrogént tartalmazó mintagázt áramoltattunk keresztül.

Spektrumok szabályos időközönkénti felvételével a hőmérsékletet folyamatos változtatása

mellett vizsgáltuk a véggáz összetételét.

A klórozott szénhidrogének mérése előtt etanollal teszteltük a rendszer viselkedését;

ebben a kísérletben rögzített spektrumok láthatók a 3.17. ábrán. A hőmérséklet emelésével

amikor elértük a katalizátor üzemi hőmérsékletét az oxidáció termékeként acetaldehid és

szén-dioxid keletkezett, az etanol sávja pedig eltűnt a színképből.
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3.17. ábra: Etanol palládium alapú katalizátoron való oxidációja közben felvett színképek

Triklór-benzol (TCB) oxidációs folyamatát vázoltuk a 3.18. ábrán. A felfűtési

szakaszban körülbelül 350 °C-on kezd a katalizátor működésbe lépni, a triklór-benzol

koncentrációja csökken, az oxidáció végtermékeként keletkező szén-dioxid koncentrációja

pedig növekszik. A katalizátor visszahűtésével a reakció lelassul és végül a TCB változás

nélkül átjut a reaktoron.
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3.18. ábra: Triklór-benzol katalitikus bontása közben a TCB és CO2 koncentrációjának

változása a vizsgálat idejének és a hőmérséklet függvényében

A fenti jelenséget még szemléletesebben mutatja be a 3.19. ábra, amelyen az előbb mért

TCB és szén-dioxid koncentrációkat a hőmérséklet függvényében ábrázoltuk. A katalizátor

felfűtése és lehűlése alatt nem teljesen ugyanazt a görbét kapjuk, de az nagyon jól látszik,

hogy a kiindulási hőmérsékletre visszatérve a TCB illetve a szén-dioxid koncentrációja az

alapértékre áll vissza. Ez minden kétséget kizáróan a katalizátor aktív működését mutatja. A

mérésekből megbecsülhető a katalizátor hatékonysága a különböző hőmérsékleteken, így

optimalizálni lehet azok működését a szennyezőanyag-eltávolítás szükséges mértékének

figyelembevételével. A vázolt példában kb. 400 °C-on működik ideálisan a katalizátor, a TCB

koncentrációja körülbelül az eredeti hetedrészére csökken ezen a hőmérsékleten, a választott

térfogatáram mellett. Az optimalizáláshoz további lehetőség a térfogatáram változtatása, de

ezekre a vizsgálatokra e helyütt terjedelmi okokból már nem szeretnék kitérni.
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3.19. ábra: Triklór-benzol és CO2 katalitikus bontás közben mért koncentrációjának változása

a hőmérséklet függvényében

A katalizátorok FTIR spektrometriai vizsgálata az OMFB 00320/2004 szerződés keretében

végzett munka része.

3.2.2.2. Gázkisülő lámpák kvarc anyagában keletkező gázzárványok vizsgálata [S4]

Az infravörös színképben a sávok alakja és a nyomás között az összefüggés régóta

ismert, analitikai feladatban ezt idáig (0,5 cm-1 maximális spektrális felbontással működő

spektrométer használatával bizonyosan) nem használták ki.

Nyomás és koncentráció meghatározására az általunk kidolgozott CLS módszert

(3.1.2.2.1. fejezet) sikeresen alkalmaztuk gázkisülő lámpák kvarc anyagában található

gázzárványok CO koncentrációjának, illetve a zárványokban lévő össznyomás

meghatározására. A vizsgált lámpák argon atmoszférában készülnek, így elméletileg azon

kívül más anyag nem jelenhet meg a kvarc testben. Azonban ha a lámpa volfrám

elektródjához az áramot vezető molibdén fólia szénhidrogénnel szennyezett, az olvasztás

során CO keletkezik, ami kis buborékok, ún. gázzárványok formájában a kvarc lámpatestben
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marad, rontva annak élettartamát. Mivel a kvarc kb. 2080 cm-1 felett az infravörös fényt

átereszti, az FTIR spektrometria alkalmas a CO gázzárványokban való mérésére.

A mérések kivitelezéséhez a 2.1.1. fejezetben bemutatott spektrométer mintaterébe egy

fényfókuszáló egységet (beam condenser) helyeztünk, és egy a lámpatest befogására alkalmas

speciális mintatartó egységet készítettünk. A mintát úgy helyeztük a mintatartóba, hogy

alumínium fóliából diafragmát képezve az infravörös fény csak a gázzárványon keresztül

jutahatott a detektorba. Ilyen körülmények között a mintatartó pozícióját addig változtattuk,

amíg az így behelyezett minta infravörös fényáteresztése maximális nem lett.

Egy gázzárványról felvett infravörös spektrumot mutat a 3.20. ábra. A színkép kinagyított

részében a CO forgási finomszerkezetét figyelhetjük meg.
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3.20. ábra: Gázzárványról felvett infravörös színkép. A CO sávjának R-ága a spektrum

kinagyított részén észlelhető

A 3.20. ábrán lévő színkép alapján a minőségi analízis megvalósítható, de a mennyiségi

analízishez szükség van a fényút, vagyis a gázzárvány méretének ismeretére, illetve a

megfelelő referencia spektrum kiválasztásához a zárványban uralkodó össznyomás

ismeretére. A gázzárványok méretét egyszerű fénymikroszkópos felvételek segítségével

határoztuk meg. Egy konkrét példát mutat a 3.21. ábra. A buborékok alakját egy ellipszoiddal

lehet közelíteni, amelynek térfogata:

hdw rrrV ⋅⋅⋅= π
3

4

,

ahol rw, rd, és rh az ellipszoid sugarai: szélesség (w), mélység (d) és magasság (h).
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3.21. ábra: a) Gázzárvány egy izzó kvarc anyagában, b) ugyanaz a zárvány másik irányból

(a h tengely mentén). A gázzárvány méretei: rw = 300 µm, rd = 455 µm, and rh = 195 µm

Az infravörös fény zárványon belüli úthosszát egy közelítő (viszont jól definiálható)

számítással adtuk meg: az ellipszoid fény irányára merőleges területét kiszámoltuk, majd a

térfogatát elosztottuk ezzel a területtel. A fény útja így 4/3 r-nek adódik, ahol r az ellipszoid

infravörös fénnyel párhuzamos tengelyének fele.

A színképek alapvonalazása után a CLS módszerrel meghatároztuk a zárványban

uralkodó össznyomást, majd kiszámoltuk a CO koncentrációját. A 3.22. ábrán egy

zárványban felvett CO színképhez a legközelebb eső (a minta és referencia spektrumok

összevetése után a legkisebb négyzetösszeget adó) 0,6 atm össznyomáson felvett kalibrációs

színképet vontuk ki.
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3.22. ábra: A CO mennyiségi meghatározása színképi kivonással: a) az alapvonalazott

mintaszínkép, b) a CO referencia spektrum (3,03 × 10-3 atm CO argonban, össznyomás: 0,6

atm, fényút: 10 cm), c) a maradék spektrum

Méréseink szerint a gázzárványokban uralkodó össznyomás 0,55-0,80 atm, a CO

koncentrációja pedig 0,8-4 % (v/v) közé esett.
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3.2.3. Környezetvédelmi mérések

A mérések nehézségét részben az a tény szolgáltatta, hogy a nyílt fényutas FTIR

spektrometria terepen való gyakorlati alkalmazásában úttörőmunkát végeztünk

Magyarországon, hiszen idáig nem voltak hazánkban hasonló jellegű mérések – kivéve a

Nyugat Magyarországi Egyetemen lévő együttműködő partnerünket. Mindezek ellenére

számos tudományos és módszertanilag fontos témában fejtettük ki véleményünket, például a

mennyiségi analízis vagy a falhatás tanulmányozásának területein, másrészt a vizsgált

objektumok üzemeltetőinek hasznos információkkal szolgálhattunk az adott légszennyezésről.

3.2.3.1. Vegyipari üzem vizsgálata [S2]

A Balaton mellett, Fűzfőgyártelepen végeztünk méréseket egy növényvédőszergyártó

üzemben és annak közvetlen környezetében a káros légszennyező anyagok, illetve a

környéken észlelhető szaghatás okozóinak nyomon követése végett.

A méréseket a 2.1.2. fejezetben bemutatott nyílt fényutas spektrométerrel végeztük,

bistatikus elrendezésben. A spektrumokat a mérések ideje alatt minden ötödik percben vettük

fel, 16 felvétel átlagolásával, 1 cm-1-es spektrális felbontást alkalmazva. A referencia

spektrumokat a QASoft[57] spektrumkönyvtárból vettük, kivéve a 2,4-diklór-fenolt, amelyről a

referencia spektrumot saját magunk készítettük, a koncentrációját pedig számítással adtuk

meg (2.1.3.1.3. fejezet).

3.2.3.1.1. Mérési eredmények

A növényvédőszer-gyártó üzemben ill. annak közvetlen környezetében 8 mérőhelyen

vettünk fel színképeket (3.23. ábra) a környezetvédelmi vezetőkkel és az üzemvezetővel

egyeztetve.
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3.23. ábra: A növényvédőszer üzemben ill. az üzem épülete körül felvett mérőhelyek

Az előzetesen egyik legkritikusabbnak vélt – 3-as számú – mérőhelyen kétféleképpen

mértünk. Az üzem déli oldalán lévő szárnyas ajtók teljes nyitva tartása mellett 0,3 ppm körüli

2,4-diklór-fenol (3.24. és 3.25. (b) ábra) koncentrációkat sikerült meghatároznunk, majd a

nyílászárókat mind az üzemcsarnok északi ill. déli falán bezártuk. Egy óra elteltével

ugyanazon mérési helyen ismét megvizsgáltuk a 2,4-diklór-fenol koncentrációját, amelyet 1-

1,6 ppm közötti mennyiségben tudtunk kimutatni (3.25. (a) ábra). Ezek a mérések részben

alátámasztják azt a feltételezést, hogy az üzemből a nyitott nyílászárókon keresztül a 2,4-

diklór-fenol igen hatékonyan kerülhet ki az üzemen kívüli légtérbe.
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3.24. ábra: A 2,4-diklór-fenol azonosítása egy, a 3-as mérőhelyen felvett spektrumból

a) a 2,4-diklór-fenol referencia spektruma; b) a mintaspektrum
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3.25. ábra: Légszennyezők koncentrációjának változása a 3-as mérőhelyen

a) a 2,4-diklór-fenol koncentrációja szellőztetés nélkül, b) a 2,4-diklór-fenol koncentrációja

szellőztetés mellett, c) az ammónia koncentrációja szellőztetés nélkül

A 3-as mérőhelyen Tedlar mintavevő zsákokba pontszerű mintát is vettünk a terepi

méréseink során „használt” fényút nyomvonalában. Ennek analízis eredményét foglalja össze

a 3.8. táblázat. A 2,4-diklór-fenol koncentrációja igen alacsonynak adódott, de ez – a

mintavételi hely helytelen megválasztása vagy a mintavételi eszközök falán való adszorpció

miatt – nem valós koncentráció. Az ammóniát, amelyet szintén meghatároztunk az in situ,

terepi mérések során (3.25. (c) ábra), hasonló okokból nem tudtuk a laboratóriumban

kimutatni, azonban két további új komponenst (hangyasav, formaldehid) határoztunk meg,

amelyek koncentrációja a nyílt fényutas mérések kimutatási határai alá estek. A légkör

állandó komponenseinek koncentrációja átlagosnak mondható.

3.8. táblázat: A vákuumdobszűrők mellett vett pontszerű minta analízis eredménye

Komponens Sáv (cm-1) Koncentráció (ppm)

Szén-dioxid 732-738 350

Szén-monoxid 2188-2204 1,428

Metán 3019 1,942

Dinitrogén-oxid 2224 0,381

Hangyasav 1106 0,233

Metanol 1034 0,119

2,4-diklór-fenol 1193 0,065

Formaldehid 2720-2990 0,410
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Az 1-es mérőhelyen üstmaradék átfejtés közben mértük, hogy mely egyéb komponensek

jelennek meg ilyenkor a csarnok légterében. Az eredmények alapján kiderült, hogy a 2,4-

diklór-fenol viszonylag alacsony koncentrációja csak kis mértékben emelkedett az adott

mérési helyen, azonban a hidrogén-klorid a levegőben átmenetileg viszonylag nagy

koncentrációban jelent meg (3.26. ábra), de a szellőztetés hatására hamar el is tűnt az

üzemrész légteréből. Fontos megjegyezni, hogy a hidrogén-klorid olyan reaktív komponens,

amelynek mérésére a nyílt fényutas FTIR az egyik legmegbízhatóbb technika.
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3.26. ábra: A 2,4-diklór-fenol és a hidrogén-klorid koncentrációjának változása a klórozó

üzemben az üstmaradék átfejtése közben (a-HCl, b-2,4-diklór-fenol)

Összegzésül elmondható, hogy a kellemetlen szagért elsősorban felelőssé tehető

komponens eloszlása az üzem egyes részein kiválóan nyomon követhető volt (3.9. táblázat),

legnagyobb mennyiségben a vákuumdobszűrők ill. a reaktorok környezetében találtuk a

levegőben. Az üzemből (az elszívott és tisztított üzemi levegőről, amely a kéményen keresztül

távozik nincs információnk) a déli oldalon található nyílászárókon keresztül távozik, hiszen

azok nyitva tartása mellett az üzemben lecsökken a mérhető érték, szélsőséges esetben közel

az egy tizedére. Az üzemen belül azonban mindig mérhető mennyiségben van jelen az

intenzív emissziónak köszönhetően. A mérések alapján megállapítható, hogy a teljesen

kiszellőztetett csarnokban a nyílászárók bezárása után kb. 20 perc alatt nőtt a hatszorosára a

2,4-diklór-fenol koncentrációja és 1,25 ppm körüli átlagos koncentrációértékre állt be (3.25.

ábra). Az üzemcsarnok körül a déli oldalon tudtuk detektálni a 2,4-diklór-fenolt a detektálási

határ közelében, azonban ha a nyílászárók hosszára számoljuk ki az átlagkoncentrációt, akkor

a szellőztetett üzeméhez igen hasonló értéket kapunk, tehát az üzemből a nyitva tartott

nyílászárókon kerül ki a környezetbe ez a komponens.
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3.9. táblázat: 2,4-diklór-fenol átlagkoncentrációk az egyes mérőhelyeken

Mérőhelyek
Fényúthossz

(m)

2,4-D
koncentráció

(ppm)

Kimutatási
határ
(ppm)

1. (klórozó) 16 0,85-1,30 0,05

1. (klórozó) szellőztetés mellett 16 0,37-0,65 0,05

2. (reaktorok) 9 1,51-1,75 0,06

3. (vákuumdobszűrők) szellőztetés
nélkül

30 0,95-1,61 0,02

3. (vákuumdobszűrők) szellőztetés
mellett

30 0,24-0,44 0,02

3. (vákuumdobszűrők) 30 0,76-1,16 0,02

4. (savazó) 9,3 0,27-0,54 0,10

5. (aminozó) 6 - 0,10

6. (az üzem déli oldala) 45 0,07-0,12 0,01

7. (az üzem északi oldala) 45 - 0,01

8. (az üzem keleti oldala) 24 - 0,02

A nyílt fényutas FTIR méréseinkkel tehát sikeresen rámutattunk az üzemben történő

kritikus kibocsátásokra és a gyártás kritikus lépéseire, és a 2,4-diklór-fenol környezetbe

kerülésének a legfőbb okára.

3.2.3.2. Szennyvízülepítő medencék vizsgálata [S3]

Fűzfőgyártelepen, vegyipari üzemek két különböző szennyvíz előülepítő medencéjét

vizsgáltuk. Mind az extraktív, mind a nyílt fényutas módszereket alkalmaztuk, és

összehasonlítottuk az alkalmazás során tapasztalható előnyeiket, illetve a mérések során

felmerülő nehézségeket.

3.2.3.2.1. A mérések célja

Mivel a laboratóriumi mérésekben már nagyobb tapasztalattal rendelkeztünk ezért

párhozamosan a nyílt fényutas mérésekkel mintákat is vettünk, amelyeket hosszú fényutas

gázküvetták segítségével elemeztünk, majd a mérési eredményeket összehasonlítottuk, annak

tudatában, hogy bár a légköri diffúziós tulajdonságokat ideálisnak állapítottuk meg, a mért

eredmények eltérése a mintavételezés módjából is adódhat. A pontszerű minták (főként

gázkromatográfiás elemzéssel) és a nyílt fényúton mért eredmények összevetése nem teljesen
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új keletű, több tanulmány is foglalkozott ilyen jellegű problémákkal,[279, 280] és eredményeik

szerint számos esetben különbségeket találtak (15-30 %) a két módszerrel meghatározott

koncentrációk között, viszont több esetben igen jó egyezéseket állapítottak meg.[280-282]

A rendelkezésünkre álló irodalom, és tapasztalataink alapján a nyílt fényutas és extraktív

hosszú fényutas módszereket összehasonlítottuk. Ez az összevetés az FTIR technikák

gyakorlói, vagy egy adott légszennyezés mérési feladat elő álló szakemberei számára hasznos

információkat szolgáltathatnak, magyarázatot adhatnak az eredmények hibájára, illetve

megmutathatják annak forrását.

3.2.3.2.2. A mérések kivitelezése

A méréseket Fűzfőgyártelepen végeztük, két különböző rendeltetésű medencénél. Az

egyik medencénél egy herbicid, nevezetesen a metaloklór gyártása során keletkező szennyvíz

fölötti légtérben vizsgáltuk, hogy szennyezőként megjelennek-e az elméletileg a

gyártástechnológia során visszanyert szerves anyagok. A másik medencénél a gyártelep több

helyéről származó szennyvíz fölött az oltott mésszel történő semlegesítés után a levegőbe

kerülő komponensek koncentrációit mértük.

Mindkét helyen mintákat vettünk, amelyeket a laboratóriumban elemeztünk, és a

helyszínen in situ nyílt fényutas méréseket is végeztünk. Ez utóbbi rendszert a bistatikus

elrendezésben használtuk (3.27. ábra), háttértechnikának pedig a 1.3.2.2. fejezetben leírt ún.

upwind/downwind módszert használtuk.
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Teleszkóp,
interferométer és
detektor

Fényforrás

3.27. ábra: Nyílt fényutas FTIR rendszer elhelyezése egy szennyvízülepítő medencénél

3.2.3.2.3. Mérési eredmények

A terepi és laboratóriumi mérések spektrumait (2.13. és 2.14. ábrák) összehasonlítva a

különbség egyértelmű. A laboratóriumi spektrumok jel/zaj viszonya 50-100-szor nagyobb,

mint a nyílt fényúton felvett spektrumoké, annak ellenére, hogy a laboratóriumi spektrumok

0,5 cm-1-es spektrális felbontással készültek. A különbség több tényező hatása:

• az úthosszkülönbségek (17 illetve 360 méter),

• az eltérő felvételszámok (number of scans),

• a nyílt fényúton folyamatosan változó körülmények,

• a két interferométer minőségbeli eltérése (a laboratóriumi javára).

A nyílt fényutas és a gázcellában felvett xilol spektrumokhoz hasonlóan alakul a metanol

színképek minőségi különbsége (3.28. ábra). A terepi spektrumokon ráadásul az ammónia és

a metanol elemzésre használt sávjának a Q-ágai egymással átfednek, így az ammónia

kivonása további zajt visz a színképre ebben a tartományban, így rendkívül rossz minőségű

spektrumból végezhetjük az elemzést, kis precizitással. A laboratóriumi színképen (3.28.B

ábra) gyakorlatilag a metanol sávja dominál ebben a tartományban mivel az ammónia a

mintavételezés, szállítás és a mérés során „elveszett”. Az abszorbancia spektrum jel/zaj

viszonya nagyon jónak mondható.
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3.28. ábra: A és B

a) A metanol (105 µg m-3) meghatározása terepen (40 m nyílt fényút, 1 cm-1 felbontás, 16

scan), b) az ammónia referencia spektrum, c) a maradék az ammónia színképi kivonása után,

d) a metanol referencia spektrum, e) a metanol (209 µg m-3) meghatározása a laboratóriumban

(360 m fényúthosszú gázcella, 0,5 cm-1 felbontás, 256 scan), f) a metanol referencia spektrum,

g) a maradék spektrum a metanol színképi kivonása után

A mérési eredmények részletes közlésétől eltekintenék, csak néhány, a fontosabb

következtetések levonásához szükséges eredményt tüntetünk fel.

A koncentráció-meghatározás precizitása a kivonási faktor precizitásán alapszik. Öt

független faktort határoztunk meg, majd a koncentrációértékekre ez alapján szórást adtunk

meg (3.10. táblázat). A meghatározott koncentrációk és szórások alapján egyértelműen

látszik, hogy a mérések precizitása nem túl nagy azokban az esetekben, ahol a sávok nagysága

közel esik a zaj szintjéhez.
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3.10. táblázat: A szennyvíztisztító telepen detektált vegyületek koncentrációi és kimutatási

határa egy adott napra

Koncentráció ± sD

(mg m-3)

Relatív szórás

(%)

Kimutatási határ

(mg m-3)

Komponensek

OP* Ext.* OP Ext. OP Ext.

m-xilol 5,64±0,35 6,337±0,026 ±6,1 ±0,4 1,880 0,251

p-xilol 4,51±0,35 3,739±0,100 ±7,7 ±2,7 3,327 0,382

ammónia 0,235±0,017 - ±3,7 - 0,033 -

metanol (A medence-17m) 0,183±0,069 0,214±0,004 ±38 ±1,8 0,069 0,003

metanol (B medence-80m) 0,128±0,013 0,188±0,004 ±10 ±2,8 0,014 0,003

* OP- nyílt fényutas módszer; Ext. - extraktív módszer

A 3.11. táblázatban egy szennyvízülepítő medence mellett mért vegyületek és azok

koncentrációi vannak feltűntetve egy olyan napon, amikor az üzemi termelés leállításra került.

A leállás után sikeresen követtük nyomon az egyes komponensek koncentrációinak

csökkenését a nyílt fényutas technikával. Egy bizonyos időpontban mintavevő zsákban mintát

is vettünk, így alkalmunk nyílt az eredmények összehasonlítására is.

3.11. táblázat: Egy szennyvízülepítő medence mellett mért szennyezők koncentrációi egy

üzemi leállás közben.

17 méteres nyílt fényút 360 m cella

Komponensek Koncentráció (mg m-3)

Időpont

13:00 13:30 14:00 14:30 15:00 15:30 16:00 16:30 ~13:30

m-xilol 5,55 4,12 4,16 3,86 3,9 3,68 2,90 2,60 3,29

p-xilol 2,17 1,95 1,95 1,78 1,78 1,47 -* - 2,17

Izopropanol 0,61 0,44 0,54 0,34 0,34 0,34 - - 0,47

Metanol 0,09 0,09 - - - - - - 0,17

*kimutatási határ alatt.

Az atmoszféra állandó összetevőinek koncentrációja a 3.11. táblázatban nincsenek

feltüntetve, de a laboratóriumban meghatározott koncentrációk (metán: 1,27, CO: 0,56 és

dinitrogén-oxid 0,5 mg m-3) jó egyezést mutatnak a mesterséges háttérspektrum használatával

a nyílt fényutas spektrumokból meghatározott értékekkel (metán: 1,23, CO: 0,52 és

dinitrogén-oxid 0,55 mg m-3). Ezek az adatok nagyon jól használhatók a mérési eredmények
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helyességének az ellenőrzésére, mert e vegyületek koncentrációi nagyon hasonlóak a teljes

légkörben. Főként a dinitrogén-oxid koncentrációja szinte változatlan, a légkörben való

hosszú tartózkodási idejének (kb. 120 év) köszönhetően.

3.2.3.2.4. A falhatás és a memória-effektus tanulmányozása

A mérések során tapasztalható ammónia „veszteségek” miatt a gázcellánk falhatását

részletesebben is tanulmányoztuk. Az alkalmazott 25,7 méter fényúthosszú gázcellába

vákuumrendszer segítségével ismert mennyiségű komponenst töltöttünk, majd azt a labor

levegőjével légköri nyomásig töltöttük. A bemért anyagok koncentrációjának változását 12

órán keresztül vizsgáltuk, minden 30. percben felvett spektrumok alapján. A vizsgált

komponensek koncentrációjának változását szemlélteti a 3.29. ábra.
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3.29. ábra: A mérések során detektált vegyületek koncentrációjának változása a hosszú

fényutas gázcellában a cella falhatásának tanulmányozása során

Az ammónia koncentrációja csökkent a legdrasztikusabban (3.29. és 3.30. ábra), az

egyéb anyagok vesztesége ennél lényegesen kisebb volt. Például az első két óra után a

veszteség 60 % volt az ammónia, 6, 7 % m-xilol, 1,5 % kloroform, 0,2 % p-xilol és 0 %

metanol esetén. Poláros molekuláról lévén szó, meglepő a metanol koncentrációjának

állandósága (3.31. ábra), de Richardson és munkatársai[70] is hasonló eredményt kaptak

ugyanilyen jellegű vizsgálataik során.



94

0

3

6

9

Idő
(óra)0

0,1

0,2

0,3

0,4

A
bs

zo
rb

an
ci

a

 1000  950  900

Hullámszám (cm-1)

3.30. ábra: Az ammónia színképe a 12 órás falhatás vizsgálat alatt („dróthálós nézet”)
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3.31. ábra: A metanol színképe a 12 órás falhatás vizsgálat alatt

Általában elmondható, hogy a mintavétel és a mérés közt eltelt időnek a lehető

legrövidebbnek kell lennie a falhatás minél eredményesebb kiküszöbölése érdekében. Ha

erősen poláros, reaktív vagy alacsony gőznyomású szerves gőz komponenseket szeretnénk

meghatározni, akkor a nyílt fényutas módszer lényegesen jobb választás, de ha az extraktív

technikát áll módunkban használni, akkor dinamikus mintavételezést célszerű alkalmazni.[283]

Ezeknek a komponenseknek a kalibrálására szintén dinamikus, átáramlásos rendszereket kell

használni.[67, 69] Célszerű azonban az egyes komponensek viselkedését ismerni az alkalmazott
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rendszerben, hiszen a poláros metanol molekula kiválóan meghatározható egy statikus

rendszerben is.[70]

Vizsgálataink során alkalom nyílt egy másik nehézség, az ún. memória-effektus

tanulmányozására is. Miután az ammónia nagy része a gázcella falán adszorbeálódott,

többszöri öblítés után vizsgáltuk a koncentrációjának alakulását. Hat napon keresztül tartó

folyamatos 0,13-1,13 Pa szívatás után, levegővel légköri nyomásra töltött gázcellában még

mindig 40,3 µg m-3 ammóniát határozhattunk meg 10 perc elteltével, és 111 µg m-3-t 120

perccel a levegővel való feltöltés után. Ez az effektus tehát a mintánkban nem létező

komponensek, illetve hibás koncentrációk meghatározásához vezethet. A falakon

adszorbeálódott anyagokat csak többszöri öblítés, és a cella falának melegítésével lehet

eltávolítani (lásd még a német nyílt fényutas FTIR szabvány[284] kalibráció gázcellával

fejezetét).
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3.2.3.2.5. Az extraktív és nyílt fényutas módszerek összehasonlítása

A 3.12. táblázatban összefoglaltuk a szennyvízülepítő medencék mellett kivitelezett

mérések alapján a nyílt fényutas és extraktív módszerek legfontosabb előnyeit, illetve a

mérések során felmerülő nehézségeket. A táblázat segítségül szolgálhat egy-egy adott

feladathoz a legmegfelelőbb mérési módszer kiválasztásához.

3.12. táblázat: Az extraktív és nyílt fényutas módszerek összehasonlítása

Előnyök Eredmények

Általában Ebben a munkában

Állandó mintaösszetétel
(több interferogfram
akkumulálható)

Elérhető hosszú fényút
(360 m)

Egyszerűbb
háttérspektrum felvétel

Jó minőségű spektrumok

Könnyű azonosítás,
alacsony kimutatási
határok

A metanol, m-xilol és p-xilol
alacsony kimutatási határai

A koncentráció meghatározás
hibája: ±3% alatt

Azonosítatlan komponens, a
kloroform detektálása

Hátrányok

A mintavételi eljárás,
szállítás

A gázcellák evakuálása
illetve feltöltése

Falhatás

Reaktív, labilis és nagyon
poláris komponensek
nem detektálhatók,
vagy ezekre a
komponensekre hibás
koncentrációk

Folyamatos levegő monitoring
nem volt megvalósítható.

Az ammóniát nem lehetett
kimutatni (csak egy esetben, a
nyílt fényutas mérési
eredményhez képest 2%-nyi
koncentrációban)

E
X

T
R

A
K

T
ÍV

 M
Ó

D
SZ

E
R

Előnyök

Nincs szükség a
mintavételi procedúrára

Falhatás nem lép fel,
memória-effektus nincs

In situ mérések
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ammónia igen jó
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3.2.4. Dohányfüst és dohányfüstös beltéri levegő vizsgálata [S6]

A beltéri levegő talán legjelentősebb szennyezője a dohányfüst. Gázkromatográfiával,

különböző detektálási módszerekkel és tömegspektrométerrel gyakorlatilag több ezer

komponenst detektáltak már a dohányfüstben,[pld. 285-290] de az infravörös spektrometria is

jelentős módszer az elemzés területén, hiszen szimultán lehet a komponensek koncentrációját

folyamatosan nyomon követni.[291-296]

Dohányfüst FTIR spektrometriás analízisével ezért nem az újabb komponensek

detektálása volt munkánk fő célja. Számos tanulmány[pld. 297-300] jelent meg arról, hogy a

dohányzók miért választják az alacsonyabb nikotin és kátránytartalmú cigarettákat és a

felmérésekben a megkérdezettek nagy része azt a választ adta, hogy kevésbé gondolják

károsnak az „light” névjeggyel megjelölt termékeket. A WHO jelentése[301] szerint azonban a

kevesebb nikotin és kátránytartalmú cigaretták nem jelentenek kisebb kockázatot az

egészségre (méréseink megkezdése után Magyarországon az EU-szabályozásokkal

összhangban már megtiltották a cigaretták „light” megjelöléssel való forgalomba hozatalát).

Az ilyen cigarettákat szívó dohányosok ugyanis változtatnak cigarettaszívási szokásaikon, és

a káros anyagoknak a bevitele a szervezetbe hasonló mértékű, mint a normál cigarettákat

szívóké. Ezt támasztják alá a szervezetben kimutatható ún. biomarker vegyületek vizsgálata,

amelyet vér, vagy vizeletminták vizsgálata alapján határoznak meg. A közelmúltban

megjelent ilyen jellegű vizsgálatokkal foglalkozó tanulmányok[302, 303] nem állapítottak meg

szignifikáns különbségeket a „light” és a „normál” cigarettákat szívók szervezetében található

biomarker vegyületek koncentrációjában.

Munkánk során egy egyszerű mintavételi technikával azt vizsgáltuk, hogy a különböző

erősségű (különböző nikotin és kátránytartalmú) cigaretták füstjében mérhető gázok

koncentrációjában van-e jelentős különbség. Egyetlen cigarettából csak a gyújtás utáni

második „slukkot” vizsgáltuk, ám a megfelelő következtetések így is levonhatók, hiszen

Maddox vizsgálataiból[291] kitűnik, hogy a cigaretta összes slukkjának vizsgálatakor a

komponensek koncentrációja nem véletlenszerűen, hanem lineárisan változik slukkról-

slukkra.

A nyílt fényutas rendszerrel lehetőségünk volt modellezni egy dohányfüstös termet is,

amelyben a kilélegzett és a mellékfüst együttesen, illetve csak a kilélegzett füst volt jelen.
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3.2.4.1. A mérések kivitelezése

Az extraktív méréseket a 2.1.1. fejezetben ismertetett mérőrendszeren végeztük, egy

egyszerű 10 cm-es gázküvetta segítségével. A színképeket a 650-4000 cm-1 hullámszám

tartományban rögzítettük 0,5 cm-1-es felbontással, mérésenként 64 felvétel átlagolásával. Egy

tipikus dohányfüst spektrumot tüntettünk fel a 3.32. ábrán (az abszorbancia skála maximumát

0,1 A.E.-nek választva, amely alatt a Lambert-Beer-törvény bizonyosan érvényes minden

molekulára). A színképen már ilyen nagyítás mellett is majdnem minden vizsgált komponens

sávja jól láthatóan elkülöníthető. A mennyiségi elemzést színképi kivonással végeztük.

0

0,02

0,04

0,06

0,08

0,1

A
bs

zo
rb

an
ci

a

 4000  3000  2000  1000

Hullámszám (cm-1)

A

E

D

C

B

H

G

F
I

H2O CO2
H2O CO2

3.32. ábra: Egy tipikus dohányfüst (főfüst) spektrum. Jelölések: A – HCN, B – metán, C – a

nem metán szénhidrogének (NMHC), D – acetaldehid, E – CO, F – acetaldehid, G – metanol,

H – etilén, I – izoprén.

A cigarettát a gázküvettához egy csiszolatos üvegszipkán keresztül csatlakoztattuk a

meggyújtás után, majd az előzetesen evakuált cella csapjának a határozott megnyitásával

pontosan mindig 125 ml mintát vettünk a cigaretta főfüstjéből (3.33. ábra). Bár ez a

mintavételezés nem tűnhet túl egzaktnak, ám a dohányzó vagy a dohányzógép (a cigaretták

minősítésénél használatos) cigaretta szívásánál mindenképpen reprezentatívabb, mert a füstöt

– mint a dohányzó – közvetlenül a vizsgált térbe juttatjuk.
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Mellékfüst

Főfüst

3.33. ábra: Cigarettafüst típusok

3.2.4.2. Mérési eredmények

A vizsgált cigaretták dobozon feltüntetett nikotin és kátránytartalmát a 3.13. táblázatban

a detektált vegyületeket és az elemzésre használt tartományokat illetve sávokat a 3.14.

táblázatban adtuk meg.

3.13. táblázat: A vizsgált cigaretták névleges kátrány és nikotin tartalma

King

Size

Extra

Light

Super

Light

Ultra

Light

Kátrány / mg 12 8 5 3
Nikotin / mg 0,8 0,6 0,4 0,3

3.14. táblázat: A vizsgált komponensek, és az elemzésre használt tartomány, illetve sávok

Komponens Hullámszám (cm-1)

metán 3000-2500

etán 3050-2900

acetaldehid 2900-2600

szén-monoxid 2250-2050

nitrogén-monoxid 1876 (Q-ág)

ammónia 970-920

metanol 1033 (Q-ág)

etilén 950 (Q-ág)

izoprén 900 (Q-ág)

propilén 913 (Q-ág)

hidrogén-cianid 712 (Q-ág)

Minden cigarettával legalább hat párhuzamos mérést végeztünk. Az eredmények relatív

szórása minden cigaretta minden komponensét figyelembe véve 20 % alatt maradt, ami a
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mérés viszonylag jó reprodukálhatóságát mutatja. A 3.15. táblázatban a Super Light jelzésű

cigarettára adtuk meg a koncentrációértékeket móltört formájában.

3.15. táblázat: A Super Light cigaretták elemzésekor a főfüstben mért komponensek

koncentrációja az összes mért komponens %-os eloszlásában (móltört)

Koncentráció (%)

PS1 PS2 PS3 PS4 PS5 PS6 Átlag Szórás, Rel.
szórás,

%

metán 13,2 12,1 14,5 13,9 15,2 13,2 13,7 1,1 8,1

etán 3,0 2,9 3,5 3,2 3,6 3,2 3,2 0,3 7,9

acetaldehid 2,9 3,1 3,1 3,3 3,3 3,3 3,2 0,2 5,3

CO 74,2 74,2 71,9 72,5 69,9 73,2 72,6 1,6 2,3

metanol 2,2 2,7 2,5 2,8 3,1 2,6 2,7 0,3 10,6

etilén 1,2 1,2 1,2 1,2 1,4 1,2 1,2 0,1 6,3

izoprén 0,9 0,8 0,6 0,6 0,7 0,6 0,7 0,1 16,8

propén 0,6 0,8 0,8 0,7 0,8 0,7 0,7 0,1 10,9

HCN 1,0 1,2 1,2 1,0 1,0 1,1 1,1 0,1 7,3

NO 0,8 1,0 0,8 0,8 1,0 0,8 0,9 0,1 13,9

Ha különböző erősségű cigaretták esetén mért átlagértékeket szemügyre vesszük (3.16.

táblázat), akkor kiderül, hogy a két legerősebb cigaretta mindig az első két hely (legmagasabb

koncentrációk) valamelyikén szerepel. A cigaretták között a legnagyobb különbség az NO

koncentrációban van 42 %-kal, a legkisebb a CO-tartalom esetén: 20 %. Az átlagos különbség

28 %, ami valamivel nagyobb, mint az eredmények szórása, így nem meglepő, hogy

statisztikai módszerekkel (PCA, t-próba, alakfelismerés) a cigaretták között szignifikáns

különbséget nem lehet tenni. Ez gyakorlatilag azt jelenti, hogy a cigaretták szívásakor az

általunk mért gázokból közel azonos dózist kap a dohányzó, a cigaretta erősségétől

függetlenül.
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3.16. táblázat: A főfüstben mért átlagkoncentrációk

Koncentráció / ppm

Komponens King Size Extra Light Super Light Ultra Light

metán 1206,1±134 1097,7±115,8 896,1±84,5 1064,8±218,9

etán 272,8±23,9 294,2±53,1 211,9±21,7 224,9±33,3

acetaldehid 271,5±48,2 329,7±96,9 209,5±31,4 245,5±74,8

CO 6226,9±658,8 6919,8±948,4 4811,8±781,2 5837,7±962,5

metanol 212,9±24,6 246,9±40,7 175,1±26,0 168,1±49,7

etén 103,9±14,0 123,1±38,4 81,5±9,3 108,0±36,8

izoprén 47,2±11,7 54,8±13,8 46,2±11,0 66,2±27,6

propén 62,2±6,0 71,1±19,0 47,8±7,0 56,5±16,3

HCN 95,0±13,5 122,6±42,8 70,7±11,9 91,7±43,4

NO 96,2±14,6 83,5±23,2 57,4±10,4 75,7±24,9

Érdemes még megnézni, hogyan alakul a CO koncentrációja minden egyes vizsgált

cigaretta esetén (3.34. ábra). Ma már a cigaretták dobozán a standardizált körülmények között

mért CO értékek is fel vannak tüntetve egy szál cigarettára számolva. Ha feltételezzük, hogy a

dobozon feltüntetett CO értékek arányosak a kátránytartalommal (ahogyan az ma már a

cigarettákon fel is van tüntetve), akkor a King Size cigaretták esetén körülbelül négyszer

akkora koncentrációértékeket kellene mérnünk. Ezzel szemben a méréseink alapján

gyakorlatilag a CO koncentrációk alapján sem lehet valós sorrendet felállítani a cigaretták

között.
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3.34. ábra: Szén-monoxid koncentráció egy “slukk” cigarettában

(Jelölés: P-főfüst, KS-king size, X-extra light, S-super light, U-ultra light)
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3.2.4.3. Füstös terem modellezése

A nyílt fényutas módszer, és egy műanyag cilinder segítségével egy füstös szobát is

modelleztünk (3.35. ábra). Két darab cigarettát szívtunk el ügyelve arra, hogy mind a

mellékfüst (3.33. ábra), mind a tüdőből kifújt füst a cilinderbe kerüljön. Második esetben

ugyanezt a kísérletet ismételtük meg, de ezúttal a mellékfüstöt nem engedtük a cilinderbe

kerülni. Az eredmények (3.17. táblázat) egyértelműen mutatják, hogy a tüdőben ill. a

légcsőben ezek a gázok adszorbeálódnak, részben elreagálnak, egy részük pedig folyamatosan

hosszabb időn keresztül kerülnek ki a szervezetből.[288, 304]

3.35. ábra: A mérőrendszer összeállítása a kifújt és mellékfüst illetve a kifújt füst önálló

vizsgálatára

3.17. táblázat: A kifújt és mellékfüst és a kifújt füst analízis eredményei

Koncentráció (ppm)
Komponens Kifújt és

mellékfüst
Kifújt füst

Kimutatási
határ

Metán 5,01 1,97 (39,3) 0,50

Etán 0,50 n.a. 0,34

Acetaldehid n.a.* n.a. 1,5

CO 29,30 7,02 (24) 0,4

Ammónia 6,04 n.a. 0,13

Metanol 1,48 n.a. 0,19

Etilén 1,29 0,25 (19,4) 0,13

Izoprén 0,85 n.a. 0,19

Propén 0,67 n.a. 0,25

HCN n.a. n.a. 0,1

NO n.a. n.a. 1,00
*nem azonosított komponens
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ÖSSZEFOGLALÁS

A dolgozatban és a témájához szorosan kapcsolódó cikkekben összefoglaltam a témához

kapcsolódó szakirodalmat. Légköri szennyezők FTIR spektrometriai detektálásának

témájában az idézett két cikkünk nyújtja az eddig megszületett összefoglaló cikkek közül a

legátfogóbb feldolgozást a mintegy 400 tudományos közleményre való hivatkozással.

A létrehozott laboratóriumban kidolgoztuk a mennyiségi analízis körülményeit, leírtuk a

legfontosabb nehézségeket, a felmerülő problémákat, és azok megoldására ill. a csökkentésére

módszereket dolgoztunk ki. Rámutattunk, hogy mennyiségi analízis során lényeges, hogy a

minta és az elemzéskor használt ismert koncentrációjú vegyületről készült referencia színkép

felvételekor a nyomás körülmények azonosak legyenek, fontos a frekvencia-eltolódás

korrekciója és a kis abszorbanciák használata a Lambert-Beer-törvény alkalmazhatósága

miatt.

Rámutattunk az analízist zavaró vízgőz és szén-dioxid sávok okozta problémákra,

amelynek megoldására egy új módszert dolgoztunk ki. A mindig nagy koncentrációban

jelenlévő atmoszférikus vízgőz és szén-dioxid zavaró elnyelését az ún. árnyékspektroszkópiai

módszer segítségével küszöböltük ki. A módszerrel a hosszú fényutas gázküvettában felvett

szennyezett levegő minták elemzésekor a vízgőz és szén-dioxid elnyelését a lehető legjobban

tudjuk kompenzálni, biztosítva ezzel a szennyező vegyületek kis koncentrációban való

kimutatását szinte a teljes spektrális tartományban. A módszer lényege, hogy a szennyező

gázokat tartalmazó levegő mintát rövid UV-sugárzásnak vetjük alá, majd az oxidáció után

rögzített színképet használjuk az eredeti mintaspektrum háttérspektrumaként. A hagyományos

módszerekkel elérhető kimutatási határokhoz képest az árnyékspektroszkópia alkalmazásával

lényegesen csökkentettük néhány illékony szerves vegyület (benzol, toluol, p-, o- és m-xilol,

aceton) kimutatási határát. Rámutattunk a módszer alkalmazásának korlátjaira is: nehezen

oxidálható vegyületek esetén a módszer nem használható, illetve amennyiben a fotolízis során

keletkező ózon és a detektálni kívánt vegyület sávjai átfednek egymással, akkor a spektrum

további feldolgozására van szükség. Az árnyékspektroszkópia sikeres alkalmazhatóságát egy

konkrét analitikai feladat során mutattam be.

Igazoltuk, hogy a 0,5 cm-1 maximális felbontással működő ún. rutin FTIR

spektrométerrel is detektálható a forgási finomszerkezet sávjainak a kis mértékű ütközési

kiszélesedése, így megoldható a nyomás infravörös színkép alapján való meghatározása,

amelyre két megoldást dolgoztunk ki. A CLS módszer alkalmazása során a különböző

nyomáson felvett kalibrációs spektrumokat hasonlítottuk össze az ismeretlen minta
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spektrumával, és a maradék spektrum intenzitás négyzetösszeg minimuma alapján határoztuk

meg az ismeretlen nyomást. A CLS módszert speciális mikroanalitikai feladat során

alkalmaztuk korszerű gázkisülő lámpák kvarc testében megjelenő gázzárványok szén-

monoxid koncentrációjának és a zárványban uralkodó össznyomás meghatározására. A

sikeres alkalmazás alapján elmondható, hogy a módszer alkalmas lehet egyéb zárt terekben

uralkodó össznyomás roncsolásmentes meghatározására akkor, ha a minta a szükséges

infravörös tartományban átereszt és egy megfelelő koncentrációjú, a színképen forgási

finomszerkezettel rendelkező komponens jelen van a térben.

A félérték módszer esetében – amely csak nagyon jó minőségű spektrumok esetén

alkalmazható – a nyomás sávszélesítő hatását használtuk fel: a kiszélesedés mértékéből

határoztuk meg a nyomást. A vizsgált nyomástartományban (0,5-1,5 atm) a sávok alakját

elméletileg a Lorentz-függvénnyel lehet a legjobban közelíteni, azonban a 0,5 cm-1-es

felbontás mellett a sávalakot a legnagyobb mértékben az interferométer tükörelmozdulásának

úthossza határozza meg, ráadásul a spektrumok feldolgozásához háromszög apodizációt is

használtunk, ami szintén jelentős hatással van a sávalakra. A szén-monoxid alaprezgéshez

tartozó sávjának R-ágára ezért különböző sávalak-függvényeket (Gauss, Lorentz, Voigt,

Pearson VII) illesztettünk: a legjobb illesztést a Voigt-függvény esetén kaptunk, amelynek

segítségével a kalibrációs színképeken meghatároztuk az adott nyomáshoz tartozó

félértékszélességeket 0,5-1,5 atm nyomástartományban. Az általunk megállapított ütközési

sávkiszélesedési koefficiensek az irodalmi értékekkel jó egyezést mutattak. A módszert a

kalibrációban szereplő spektrumokra alkalmazva a nyomás meghatározásának hibája 2 %

alattinak adódott. A módszert a jövőben nagyfelbontású spektroszkópiai adatok (pl.

HITRAN,[30] GEISA[31]) és elméleti spektrumszámítás alkalmazásával, az időigényes

kalibráció elhagyásával szeretnénk továbbfejleszteni.

Miután laboratóriumunkban megteremtettük a korszerű gázanalitika feltételit és a terepi

nyílt fényutas rendszer működtetésének módját kidolgoztuk számos gázanalitikai feladatot

megoldottunk. Ezek közül csak azok a témák kerültek a dolgozatba, amelyekben a saját

módszereinket alkalmaztuk, vagy az infravörös spektrometria más analitikai módszerekkel

szemben mutatkozó előnyeit használtuk ki. Méréseket végeztünk ipari környezetben a nyílt

fényutas mérőrendszerrel, amelyben egy vegyipari üzemet vizsgáltunk. Megállapítottuk, hogy

a legfőbb szennyező és szagkeltő vegyület a 2,4-diklór-fenol, az üzemen belül pedig

rámutattunk a kibocsátás szempontjából kritikus helyekre, illetve a környezetbe kerülésének

okára. Ipari szennyvízülepítő medencék vizsgálata során főként az extraktív és nyílt fényutas

méréseket hasonlítottuk össze. Sikerült az üzemben alkalmazott technológia során a
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szennyvízből elpárolgó szerves komponensek jelenlétét is kimutatnunk az ülepítő medence

fölötti légtérben.

A gázspektroszkópiai laboratóriumban módszert dolgoztunk ki a környezetvédelemben

használatos palládium-alapú katalizátorok működésének optimalizálására. A reaktorba belépő

és kilépő gázáram összetételének folyamatos monitorozásával különböző üzemelési

paramétereket (hőmérséklet, gázáram, összetétel, stb.) sikerült optimalizálni.

Dohányfüst analízisét valósítottuk meg az extraktív technika alkalmazásával.

Méréseinkben igazolást nyert, hogy a vizsgált gázok (metán, etán, acetaldehid, CO, metanol,

etén, izoprén, propén, HCN, NO) inhalációjának szempontjából nem számít, hogy a dohányzó

személy milyen erősségű (névleges nikotin és kátránytartalmú) cigarettát szív, azaz a főfüst

toxikus gáztartalmában nincs lényeges különbség közöttük. Nyílt fényutas dohányfüstös

szoba modellünkkel pedig bemutattuk, hogy a toxikus gázok többsége a szervezetben marad

vagy visszatartódik, azaz a „legtisztább” dohányfüst a dohányzó által kifújt füst.
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A DOKTORI (PHD) ÉRTEKEZÉS TÉZISEI

I. Az FTIR gázspektrometriai kutatások alapjait megteremtettük.

I/1. Két összefoglaló cikkben felmértük és értékeltük a szakterület helyzetét (a két cikk

együtt 130 oldal terjedelmű és 400 irodalmi hivatkozást tartalmaz).

I/2. A meglévő műszerek és szoftverek alkalmazásával kidolgoztam a mennyiségi

analízis körülményeit, leírtam a legfontosabb nehézségeket, a felmerülő problémákat, és

azok megoldására ill. a csökkentésére módszereket dolgoztam ki, amely által egy

működő és komplex feladatok elvégzésére alkalmas laboratóriumot hoztunk létre.

II. Gázok hosszú fényutas extraktív FTIR spektrometriai analízisére új háttérspektrum

felvételi technikát írtam le, amelyet árnyékspektroszkópiának neveztünk el.

II/1. A módszer alkalmazása során rövid idő alatt olyan háttérspektrumhoz juthatunk,

amely segítségével a mintaspektrumban lévő atmoszférikus vízgőz és szén-dioxid

elnyelése olyan mértékben kompenzálható, amely a hagyományos módszerekkel

(evakuált gázcella háttérspektrum, majd könyvtári vízgőz és szén-dioxid színképi

kivonása ill. „tiszta levegő” háttérspektrum segítségével) nem érhető el.

II/2. A módszert sikeresen alkalmaztam hat különböző, UV-fénnyel oxidálható szerves

vegyületre, ezek hagyományos háttérspektrum felvételi technikákkal elérhető kimutatási

határait jelentősen csökkentettem.

II/3. Az alkalmazás során az UV-fény hatására képződő ózon mintaspektrumon való

zavaró elnyelését sikeresen kompenzáltam saját ózon referencia-spektrum színképi

kivonásával.

III. Tanulmányoztam a környezeti nyomás és a gázok infravörös spektruma közötti

összefüggéseket.

III/1. Megállapítottam, hogy a mennyiségi analízis során a minta és referencia

spektrumokhoz tartozó nyomások különbözősége jelentős hibákat okozhat. 0,5 cm-1

spektrális felbontással készült infravörös színképeket használva a nyomás

meghatározására újszerű eljárásokat (CLS és félérték-módszer) dolgoztam ki, amelyek

olyan zárt térben uralkodó össznyomás meghatározására alkalmazhatók, amelyben egy

megfelelő (rotációs vagy rotációs vibrációs) sávszerkezettel rendelkező „indikátor”



125

molekula jelen van és a zárt tér fala az infravörös fényt átereszti a vizsgált hullámhossz

tartományban.

III/2. A CLS-módszert sikeresen alkalmaztam korszerű gázkisülő lámpák kvarc testében

lévő rendkívül kis térfogatú, buborék jellegű gázzárványok roncsolásmentes

vizsgálatára: segítségével meghatároztam a zárványban lévő össznyomást és a lámpák

élettartamát kedvezőtlenül befolyásoló szén-monoxid koncentrációját.

IV. Magyarországon elsőként alkalmaztam a nyílt fényutas FTIR technikát terepen diffúz

légszennyező forrásokból származó gázok (ill. gőzök) koncentrációjának mérésére.

IV/1. A nyílt fényutas mérés a hagyományos spektroszkópiától lényegesen eltérő

felfogást igényel. Ismeretlen szituációban – amennyiben a nyílt fényutas spektrumokat

relatíve nagy felbontással (0,5-1 cm-1) regisztráljuk – mennyiségi kiértékelésre a

színképi kivonást találtam alkalmasabb módszernek a szakirodalomban általánosan

használt CLS módszerrel szemben, amelyet jelentősen zavarnak a vízgőz és szén-dioxid

sávjai.

IV/2. Az egyes molekulák kimutatási határait a maradék spektrumok zajszintje alapján

határoztam meg, mivel ezek az értékek lényegesen közelebb állnak a valósághoz, mint a

hagyományosan alkalmazott, a detektor zajszintjének meghatározásán alapuló

módszerek által meghatározható értékek.

IV/3. A saját mérési tapasztalataink és az elérhető szakirodalom alapján részleteiben

összehasonlítottam a nyílt fényutas és extraktív FTIR technikákat és az eredményt

táblázatos formában állítottam össze. A publikált táblázat az alkalmazó számára jelentős

segítséget nyújt a megfelelő módszer kiválasztásához, az eredmények helyes

értékeléséhez és az esetleges hibaforrások felméréséhez, illetve kiküszöböléséhez.

IV/4. A nyílt fényutas mérőrendszer kalibrációjára új módszert dolgoztam ki, amely

alkalmazás során egy egyszerű 10 cm-es gázcellában a nyílt fényútban elhelyezett tiszta

referencia anyag gázfázisbeli koncentrációját (gőznyomását) pontosan mérhető adat

(párolgási szabadentalpia) segítségével számolhatjuk.

IV/5. Vegyipari üzemben történő nyílt fényutas FTIR mérésekkel (monitorozással)

sikeresen rámutattam a légszennyezés szempontjából kritikus gyártási folyamatokra és a

fő szennyező a 2,4-diklór-fenol környezetbe kerülésének helyére.
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V. Dohányfüst illetve dohányfüsttel szennyezett levegő analízisét végeztem el extraktív illetve

nyílt fényutas FTIR mérésekkel.

V/1. Dohányfüst extraktív FTIR spektrometriás vizsgálata során igazoltam, hogy 11

toxikus gáz inhalációja szempontjából a dohányzó által beszívott ún. főfüst összetétele

független a cigaretta erősségétől, azaz a névleges nikotin- és kátránytartalmától.

V/2. A nyílt fényutas FTIR mérőrendszer használatával sikeresen alkalmazható modellt

készítettem dohányfüstös zárt tér vizsgálatára. Az ezzel végzett mérések alapján

elmondható, hogy olyan teremben, ahol dohányoznak, a fő szennyezés a cigaretta

passzív füstjéből (mellékfüst) származik, mivel a kifújt füstben a szennyezők

koncentrációja lényegesen kisebb, a komponensek közti reakciók illetve a tüdő szűrő és

visszatartó hatása miatt.

VI. Szennyezett levegő tisztítására használt katalizátorok hatékonyságának vizsgálatára

folyamatos mintavétellel működő rendszert építettem ki, amely segítségével a reaktorba be-,

ill. kilépő gázáramok összetételének FTIR spektrometriai vizsgálatával a katalizátorok

optimális üzemeltetési paraméterei (hőmérséklet, térfogatáram) meghatározhatók.
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THESIS

I. The basis for research in the field of FTIR gas spectrometry has been established.

I/1. The state of the art in the research field has been assessed and evaluated by two

review articles published by us (the reviews amount to 130 pages and include 400

cited references).

I/2. The method of quantitative analysis has been developed based on the existing

instruments and software and the problems and their solutions have been discussed.

As a final goal a successful laboratory of FTIR gas spectrometry has been built up to

adopt complex analytical applications.

II. A new method has been developed to collect a background spectrum for long path

extractive FTIR measurements. It was named by us “shadow spectroscopy”.

II/1. With the aid of the new method, a background spectrum can be collected in a fast

manner, whereby the absorption of atmospheric water vapor and carbon dioxide in the

sample spectrum can be compensated to such a high degree which cannot be reached

by traditional methods (e.g. by using evacuated cell background followed by

subtraction of reference library spectra of water vapor and carbon dioxide, or by using

a “clean air” background).

II/2. The method was applied to detection of six volatile organic compounds and the

detection limits have been strongly improved. On the other hand, the limitations of

shadow spectroscopy have also been described.

II/3. The disturbing absorption of ozone in the sample spectra generated by the UV

radiation has been compensated successfully by subtraction of own ozone reference.

III. The relationship between pressure and the shape of infrared spectral features of gases has

been studied.

III/1. It has been shown that the difference between the pressure of the sample and

reference can cause serious errors in quantitative analysis. New methods (CLS and

half-width methods) have been developed to determine the total pressure by means of

FTIR spectrometry at moderate spectral resolution of 0.5 cm-1. These methods are

applicable to the determination of total pressure in enclosed spaces (cavities) within
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any kind of infrared transparent material where a gaseous compound is present and

shows resolvable rotational fine structure.

III/2. The CLS method was successfully applied to measure carbon monoxide

concentrations and the total pressure in extremely small bubble-like gas cavities (with

a diameter of about 1 mm) in the silica glass body of gas discharge light bulbs.

IV. The open-path FTIR field technique was applied in Hungary the first time to measure the

concentration of gases (or vapours) originated from diffuse sources of pollution.

IV/1. The open-path measurements require totally different approaches as compared to

those of conventional spectrometry. The spectral subtraction method was found to be

the most suitable method for quantitative analysis in case of unknown situation when

the open-path measurements were performed at relatively high (0.5 cm-1) resolution, in

contrast to the generally used CLS method which method is very sensitive to the

presence of water vapour and carbon dioxide bands.

IV/2. The detection limits of each molecule have been determined according to the

noise level of the residual spectra, since the method based on these experimental

values are more realistic than those based on the noise level of the detectors.

IV/3. A tabulated comparison between open-path and extractive FTIR techniques has

been performed on the basis of our own experimental experiences and of the available

literature. The tabulated summary offers a great help in selection of the appropriate

method of measurement, in proper judgement of the results and in identifying the

incidental sources of errors and their elimination.

IV/4. A new method was developed for calibration of the open-path spectrometer by

using a simple 10 cm pathlength gas cell in the beam, containing vapours of the pure

reference sample. The concentration (or vapour pressure) in the cell has been

calculated from the known heat of enthalpy of the solid sample.

IV/5. The critical technological processes and the places of distribution of 2,4-

dichlorophenol in a chemical factory have been established by open-path FTIR

monitoring.

V. The analysis of cigarette smoke and smoky air have been investigated by means of

extractive and open-path FTIR spectrometry.

V/1. It was proved by the analysis of cigarette smoke for 11 toxic gaseous compounds

by means of extractive FTIR spectrometry that the composition of mainstream



129

cigarette smoke inhaled by the smoker shows no correlation with the strength of the

cigarette i.e. with its nominal content of nicotine and tar.

V/2. A modified open-path FTIR system was successfully applied for investigation of

smoky room air. It could be established that the main source of pollution in a room is

the side-stream cigarette smoke, whereas the concentration of pollutants in the exhaled

smoke is much smaller due to the reactions between the compounds and to retentive

and filtering effects of the human lung.

VI. To optimise the operation (ideal temperature and flow rate, etc.) of catalysts used for

degradation of air pollutants, an experimental set-up has been built to investigate the

efficiency of the catalyst by continuous analysis of the reactor inlet and outlet gas streams.
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KÖSZÖNETNYILVÁNÍTÁS

A dolgozat témáján több éven keresztül dolgozva jelentős segítséget kaptam sok embertől, így
nehéz hirtelen mindenkit felsorolni, aki ez idő alatt valamit a téma sikeréhez hozzátett, vagy
egyszerűen csak valamit szakmailag vagy emberileg hozzám tett.
Elsőként mégis azok jutnak eszembe, akik az infravörös spektroszkópiáról annyit tudnak,
hogy valamikor nagyon régen létezett ez a szép piros virág, de már a Vörös Könyvben sincs
benne, mert régen kihalt. ☺ Szóval hálás köszönet családomnak: édesanyámnak,
édesapámnak testvéreimnek, nagyszüleimnek, kedvesemnek türelmükért, szeretetükért.

Köszönöm Mink János professzor Úrnak, hogy megteremtette számomra ennek a szép
szakterületnek a kutatási lehetőségét. Minden, amit szakmailag és emberileg Tőle kaptam
egész életemen végigkísér majd. Köszönöm Tanár Úr!
Köszönet illeti a Pannon Egyetem Analitikai Kémia Tanszék és az MTA Analitikai Kémiai
Kutatócsoport minden dolgozóját, hogy munkámban segítettek, társakra, barátokra találtam
bennük. Hasonlóan köszönöm az MTA Kémiai Kutatóközpontban munkatársaim támogatását.
Pálinkás Gábor Főigazgató Úrnak köszönöm, hogy lehetővé tette a veszprémi munkámat.
Keresztury Gábor nagyon nagy segítséget nyújtott a szakmai munkában, ami nélkül sokszor
nehéz lett volna továbblépnem. Pfeifer Évának köszönöm, hogy szakszerűen intézett mindent,
és kösz Vica a vízumot!
Külön megköszönöm Horváth Krisztián szakmai, emberi támogatását, szép jelzőket most
inkább nem keresgélnék, mert nehéz lenne szavakkal kifejezni… Kösz Ráksi, hajrá Vidi!
Egy hangos hálamondat jár Kovács Zsuzsának (ezt legalább nem neki kell begépelni), aki
mindenben a segítségemre volt a munkával töltött évek alatt, amit én gyakran jófajta
morgással háláltam meg… Bocs és kösz Zsuzsa, és köszi az egész Törcsváry-családnak.
A kollégák közül mindenképpen ki kell még emelni Hajba Lászlót, aki szintén a kezdetektől
fogva mindenben a segítségemre volt. Kösz Laci!
Mindenkinek személy szerint névre szóló köszönetet szeretnék írni, de már így is 233 381
karakterből áll a dolgozat és a fennmaradó 16 619 szabadsági fokom kevés ahhoz, hogy ezt
megtegyem, így marad az, hogy igyekszem majd mindenkinek, tetteimmel bizonyítani az
irántuk érzett hálámat.

A munka kevésbé lett volna eredményes támogatásuk nélkül:
Welther Károly, Kajdacsi Ágnes, Dr. Morvay György, Gyulai Gyöngyi – mérések; Dr. Albert
Levente, Dr. Németh Zsolt, Dr, Rétfalvi Tamás, Hofmann Tamás – közös műszerhasználat;
Gyivicsán András, Görög Annamária, Komlósi Viktória, Farnady Eszter, Ollár Tamás,
Horváth Bálint, Kaszab Veronika, Biri Bernadett, Balogh Nóra, Kovács Krisztián –
diplomamunkák; Ágh Péter – mestermunkák, Borosi Gergely – német fordítás; Nemcsók
János – támogatás, Jancsó Gábor, (Thanks to) Ian Butler, Peter Griffiths, Yngvar Thomassen,
Michael Heise, Philip Hanst– szakmai segítség; és még sokan mások…
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