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KIVONAT

Leirtuk a gdzok nyilt fényutas €s extraktiv FTIR spektrometriai analizise soran felmeriild
legfontosabb problémdkat, azok megolddsira mddszereket javasoltunk és dolgoztunk ki,
ezaltal egy sikeresen miikodo gazanalitikai FTIR spektrometriai laboratériumot hoztunk létre.
Kidolgoztuk az un. arnyékspektroszkdpiai modszert, amely segitségével a hosszi fényutas
gazkiivettaban felvett szennyezett levegd mintdk elemzésekor a vizgdz és szén-dioxid zavard
elnyelését a lehetd leghatékonyabban kompenzaljuk, lehetdvé téve ezzel a szennyezd
vegyiiletek hagyomédnyos mddszerekkel nem elérheto6 kis koncentracidban valé kimutatasat. A
moédszert alkalmaztuk néhdny gyakori 1égszennyezd, illékony szerves vegyiilet detektdldsara,
azok kimutatdsi hatdrait csokkentettiik, ezzel parhuzamosan pedig bemutattuk a moddszer
alkalmazasdnak korlatjait is.

Rémutattunk, hogy mennyiségi analizis sordn a minta illetve a referencia szinkép
felvételekor 1ényeges a nyomds koriilmények azonossdga, a nyomds infravords szinkép
alapjan val6é meghatarozasara médszereket dolgoztunk ki. A CLS mddszer alkalmazasa sordn
a kiilonbdz6 nyomadson felvett kalibracids spektrumokat hasonlitottuk Ossze az ismeretlen
minta spektrumdval, és a maradék spektrum intenzitds négyzetdsszeg minimuma alapjan
hatdroztuk meg az ismeretlen nyomadst. A félérték modszer alkalmazésa sordn a szén-monoxid
0,5 cm™ spektrlis felbontdssal, kiilsnbz8 nyomdson késziilt spektrumainak vonalaira Voigt-
fiiggvényt illesztettiink, majd az illesztés altal megdllapitott félértékszélességek alapjin
hataroztuk meg a spektrum felvételekor a gazcelldban uralkod6 6ssznyomast.

A kidolgozott mérési mddszereket széles korben alkalmaztuk a gyakorlatban analitikai
feladatok megoldasara: kornyezeti mérésekben vegyipari iizem €s szennyviziilepité medencék
emisszidjanak vizsgélatdra, korszerli gazkisiild lampdk kvarc anyagdban megjelend
gazzarvanyok szén-monoxid tartalmanak és a zadrvanyban 1év6 Ossznyomds meghatdrozasara,
levegdtisztitisban  alkalmazott  katalizator optimalis  {izemeltetési  koriilményeinek

megallapitdsara, valamint dohdnyfiistos levegd extraktiv és nyilt fényutas vizsgélatara.



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™.

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.



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 fiir deren Losung 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 storende
Absorption von Wasser und Kohlendioxid kompensiert und die Ermittlung der schmutzenden
Verbindungen, die wegen kleineren Konzentrationen mit traditionellen Methoden nicht
nachweisbar sind, ermoglicht wird. Diese Methode wurde fiir einige hiufige
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 Gleichmissigkeit der
Druckverhiltnisse wichtig sind fiir 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 fiir die Losung der analytischen
Aufgaben in der Praxis angewendet: bei Umweltschutzmessungen fiir die Ermittlung von
Emissionen bei Chemiewerken und bei Abwasser-Klidranlagen, bei modernen
Gasentladungslampen fiir die Ermittlung der Kohlenmonoxidgehalt der Gaseinschliisse und
des Gesamtdruckes in der Einschliisse im Quarz, bei der Luftreinigung fiir die Bestimmung
der optimalen Betriebszustinde der angewendeten Katalysatoren sowie fiir Untersuchung der
mit Tabakrauch verunreinigten Luft mit Anwendung der extraktiven und offenen Lichtweg-

Methode.



BEVEZETES

Napjainkban a nyomnyi mennyiségli atmoszférikus gdzok analizise kiilonos jelentdségre
tett szert, hiszen az emberiség felismerte, hogy a globdlis felmelegedés, az 6zon bomlasa
sztratoszféraban, a savas esOk, a fotokémiai fiistkod szoros Osszefiiggésben éllnak a
szennyezOk novekvd 1égkori koncentracidjaval. Alapvetd fontossagu az ezekkel kapcsolatos
fizikai, kémiai folyamatok és kolcsonhatdsok megértése, amelynek elengedhetetlen
elofeltétele a szennyezés Osszetételének, térbeli és i1dObeli eloszlasdnak ismerete. A
mikrokornyezetiinkben megjelend kis mennyiségli toxikus vegyiiletek hatdsai is ismertté
valtak, azok koncentracidjanak pontos ismerete, szarmazasanak felderitése is fontos feladat
egészségiink megodvasa érdekében. Ugyanakkor a kiilonféle méréstechnikdk, nagyrészt a
kornyezetvédelemben vald alkalmazdsuknak koszonhetden, olyan szintre fejlodtek, hogy azok
az élet, ill. a tudomany mas teriiletein is gylimolcsozden hasznilhatok.

A vizsgalatokra alkalmas analitikai eszkozokkel szemben olyan gazspektroszkdpiai
kovetelményeket tdmasztanak, mint a nagy érzékenység és szelektivitds, konnyl
kezelhetdsé€g, in situ mérési lehetdség, stb. Kordbban szdmos technikat kifejlesztettek a
kemilumineszcencidtol a gizkromatogrifidig, melyeket ma is eredményesen haszndlnak a
gazszennyezOk vizsgédlatdban. Az utébbi évtizedben a spektroszkdpids technikdk is nagyobb
figyelmet érdemeltek ki, mivel alkalmazasuk szdmos esetben olyan elényokkel jar, melyek
lehetdvé teszik a gdzok viszonylag olcsd, gyors és megbizhaté mérését. Ezek koziil is az
egyik legigéretesebb mddszer a folyamatosan fejlddé Fourier-transzformdcids infravoros
(FTIR) spektrometria.[1'6]

Az FTIR technika legfébb eldnye, hogy — az infravorés fényt el nem nyeld
homonukledris kétatomos molekuldkon kivill — a szinképen a vizsgdlt levegdmintdban
megtaldlhatd 0sszes gazmolekula infravords sdvja megjelenik, igy kivald szelektivitds mellett
egyidejiileg tobbféle anyag azonositdsdra nyujt lehetdséget; roncsoldsmentes, nincs sziikség
bonyolult mintael0készitésre; a terepi, nyilt fényutas modszerek segitségével pedig lehetdség
van a szennyez0 gdzok in situ monitorozdsira, a gizok koncentrici6jarél folyamatos
informdcioét kaphatunk.

A dolgozat szakirodalmi 0Osszefoglal6jaban latni fogjuk, hogy a gdzok FTIR
spektrometriai detektdldsa a fejlettebb technikdval rendelkez6 nyugati orszagokban koriilbeliil
15 éves muiltra tekint mar vissza, €s néhdny specidlis mérésre mar szabvanyok is l1éteznek.

Mindezek ellenére a mdédszer még mindig nem nevezhetd teljesen kiforrottnak, a mennyiségi



analizis, a mérések automatizdldsa, modszerek tovabbi fejlesztése és tujszerli analitikai
alkalmazdsok a napjainkban megjelend publikdcidk témai.

Magyarorszagon a korszerli FTIR gézanalizis elsé berendezései (hosszu, 32 és 360 m
fényutas géizcelldk, dinamikusan vezérelt spektrométer) hozzdvetbleg 10 éve keriiltek a
Veszprémi (jelenleg Pannon) Egyetemen 1év0 MTA Analitikai Kémiai Kutatocsoportjdhoz.
Az Osszetett kornyezetvédelmi analitika kovetelményeihez még jobban igazodé nyilt fényutas
FTIR mérérendszer e munka kidolgozasanak kezdetén keriilt a laboratérium felszerelései
kozé. (Ezt a rendszert egyébként €sszerli takarékossagi okokbdl a Nyugat-Magyarorszagi
Egyetem Kémiai Intézetével hasznaljuk kozosen.)

Az igy megteremtett modern, jol felszerelt laboratérium korszerti mikodtetést igényelt,
amely segitségével a kor kovetelményeinek megfeleld analitikai feladatokat lehet megoldani.
Ebben a fejlddddo idészakban keriiltem a laboratériumba, ahol elsddleges feladatként egy jol
miik6do, gyakorlati gdzanalitikai feladatok megoldasara képes miihely megteremtését kaptam.
A munkdnak kiilonos jelentdséget ad, hogy a nyilt fényutas moddszer alkalmazasarol
hamarosan Eurépai Uniés szabvany is megjelenik, amely eldsegitheti a nagyobb
elfogadottsdgat €s elterjedését Magyarorszagon is.

Munkdm sordn mindezek alapjdn az alabbi célokat tliztem ki:

- a miszerek lizembe helyezése, alkalmazdsuk magas szintli elsajatitisa, a moddszer
magyarorszagi meghonositésa,

- a mintavételezésnek, minta-el0készitési moddszereknek a specidlis technikdhoz val6
adaptélasa,

- a meglévd szoftverek alkalmazdsdval a mindségi €s mennyiségi analizis gyakorlati
megvalositasa,

- a szakirodalom szakszeri feldolgozasa annak érdekében, hogy érdekes, tjszerti és fontos
kutatasi témdkra tudjunk koncentrdlni,

- lehetdség szerint olyan mddszerek kidolgozédsa, amelyek az FTIR gdzanalizis teriiletén
nemzetkozi szinten is djdonsagnak szamitanak,

- olyan gyakorlati analitikai feladatok megolddsa, amelyek sordn kifejezetten elonyos a

FTIR spektrometria alkalmazasa.
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1. SZAKIRODALMI OSSZEFOGLALO

1.1. A Fourier-tarnszformacids infravords spektrometria

1.1.1. Az infravoros spektroszkopia alapjai

A molekuldk kémiai szerkezetkutatdsidnak egyik hatékony moddszere a rezgési
spektroszkopia, azaz az infravoros €s a Raman-spektroszkopia alkalmazdsa. Az el6bbi az
infravoros sugdrzas és az anyag kolcsonhatdsan alapul, amelynek mechanizmusa a kovetkezo:
az atomok egymashoz képest kis amplitidéju rezgéseket végeznek, amik egyben a toltések
rezgését is jelentik, igy legtobbszor a dipdlusmomentumban is valtozds kovetkezik be. A
rezgd toltések kolcsonhatdsba 1épnek az elektromdgneses sugarzds elektromos térerd
komponensével, aminek kovetkeztében a molekula magasabb rezgési energiaszintre Keriil,
mikozben v frekvencidji sugdrzdst nyel el. A kiillonbozd rezgési energianivok kozotti

tmenetek infravoros abszorpcids vagy emisszios szinképet adnak.!”

1.1.2. A rezgési-forgdsi szinkép

A dipélusmomentummal nem rendelkez6 molekuldk esetében is indukdlédhat
dipélusmomentum, és infravords elnyelés kovetkezhet be; ez aldl csak a kétatomos
homonukleéris molekuldk képeznek kivételt. A gdzhalmazéllapotban felvett rezgési-forgasi
szinképben keskeny savokbdl all6 sdvrendszert figyelhetiink meg.

A molekuldkat szimmetridjuk, vagy tehetetlenségi nyomatékuk alapjan az aldbbi négy
csoportba sorolhatjuk:

1. Linedris molekuldk: egyenld nagysdgu €s egymdsra merdleges irdnyu tehetetlenségi
nyomatékkal rendelkeznek, a molekula tengelyére merdleges elrendezésben. Ide
tartozik példaul a CO,, HBr, stb.

2. Szimmetrikus porgettyiimolekuldk: egy fo-, és kettd egymdsra merdleges, azonos
nagysagu tehetetlenségi nyomatékkal rendelkeznek. Két valtozatuk 1étezik:

-nydjtott: a f6 tehetetlenségi nyomaték jéval kisebb a madsik kettdnél (pl.:

CH;CN).
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-lapitott: a f6 tehetetlenségi nyomaték nagyobb a masik kettonél (pl. C¢Hg).

3. Gombi porgettyiimolekuldk: harom egymasra merdleges irdnyud, de azonos nagysagu
tehetetlenségi nyomatékkal rendelkeznek. Ebbe a csoportba tartoznak a tetraéderes és
oktaéderes molekuldk.

4. Antiszimmetrikus porgettytimolekuldk: mindharom tehetetlenségi nyomaték egymastol

kiilonbozd. Ilyen példdul a H,O, CH30H, stb.

1.1.3. A linedris molekuldk rezgései

Mivel a kiilonb6z6 molekulatipusok rezgéseinek, illetve azok szinképi megjelenéseinek
targyaldsa igen hosszadalmas volna, ezért a tovédbbiakban csak a linedris molekuldk
rezgéseivel foglalkozunk részletesebben, amelynek targyaldsa sordn a dolgozatban késdébb is
haszndlt legfontosabb alapfogalmak szerepelnek. A rezgések két alapvetd tipusat

kiilonboztethetjiik meg.

1.1.3.1. Vegyértékrezgés, parhuzamos savok

A rezgés a molekula tengelye irdnydban torténik, az indukdlt dipélusmomentum a

molekula tengelyével parhuzamos, a szinképen az un. parhuzamos sévok jelentkeznek.
Szimmetrikus vegyértékrezgés: a kozponti atomhoz kapcsolédd ligandumok egyszerre
kozelednek vagy tdvolodnak egymastol.
Antiszimmetrikus vegyértékrezgés: a ligandumok egyike kozeledik, a masik pedig tavolodik a
kozponti atomtol ugyanabban a pillanatban. A rezgési atmenetek kiillonbozdsége a szinképben
is megjelenik, igy a rezgési-forgdsi szinkép finomszerkezetének alakjabol kovetkeztethetiink a
rezgési formara.

Infravoros elnyelés esetén a molekula a v = 0 rezgési szintrdl a v = 1 energiaszintre kertil,
mikozben a forgasi kvantumszam a kivdlasztasi szabalyok értelmében AJ =+ 1 lehet.

A AJ =+1 atmeneteket a rezgési-forgdsi szinkép finomszerkezet R-dgdnak nevezziik. A v,

frekvencia a tiszta vibracidés atmenetet jellemzi, a AJ =—1 atmenetet pedig a szinkép P-
aganak nevezziik. A szinkép finomszerkezetét merev rotator kozelitésben megkaphatjuk:

R-ag: RJ)= v, +2B(J +1) J=0,1,2,3... B: forgasi dllando
P-ag: P(J)= v, -2BJ J=1,2,... B: forgasi allando

AJ =0 tiltott, azaz a Q-4g nem jelenik meg a szinképben (/. 1. dbra).
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1.1. abra: A CO; antiszimmetrikus vegyértékrezgéséhez tartoz6 parhuzamos sav szerkezete

Amennyiben a linedris molekula nem rendelkezik permanens dipélusmomentummal, 4gy
a szimmetrikus rezgések nem jelennek meg a szinképen, hiszen a molekulaban nem alakul ki
atmeneti dipSlusmomentum. Ebben az esetben a vegyértékrezgések koziil csak az
antiszimmetrikus rezgések adnak infravoros szinképet, mint ahogy azt a példaként felhozott

szén-dioxid esetében is lathatjuk.

1.1.3.2. Deformacios rezgés, meroleges savok

A rezgés a molekula tengelyére merdlegesen torténik, az dtmeneti dipélusmomentum
merdleges a molekula tengelyére - a szinképen az in. merdleges sav jelenik meg.

A megjelend sdvok annyiban kiilonboznek az elézéekben targyaltaktol, hogy itt a J=0
atmenetek is megengedettek, aminek kovetkeztében mas jellegli rezgési-forgasi szinképet
kapunk. A merdleges sdvokat a szinképben ugy ismerhetjiik fel, hogy a savrendszer kozepén
egy intenziv Q-4gat latunk, amit a parhuzamos savokkal analég P- és R-dgak vesznek koriil

(1.2. dbra).
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1.2. abra: A CO, molekula deformacidjahoz tartozé merdleges sav szerkezete

1.1.4. Az infravords savok alakja

Egy szeparalt spektrdlis vonal a rezgési-forgasi abszorpcids sdvban egy frekvencia
intervallumban jelentkezik, tehdt mérhetd szélessége van, amelyet éltaldban a siv fél
magassagaban mért szélesség felével (half-width at half maximum, HWHM) jellemziink. A
savkiszélesedésnek (line broadening) szamos oka lehet: (81
— Bizonytalansdgi kiszélesedés: a gerjesztett allapot véges és az ebbdl kovetkezd

energiabizonytalansig egy természetes szélességet ad egy vonalnak.

— Doppler-kiszélesedés: a fényforrds irdnydbol a megfigyelés iranydba mozgd molekuldk
okozzdk a savkiszélesedést.

—  Utkozési kiszélesedés: a nyomds hatdsdra egymashoz kozelebb keriilé molekuldk iitkozési
szamanak a megnovekedésébol adodik.

— Szaturdciés kiszélesedés: ha a sugdarzds nagyon erds, akkor az alsé energiaszintek
populécidsiiriisége csokken.

— A spektrum felvételéhez hasznalt késziilék valaszfiiggvénye szintén a vonalak
kiszélesedését okozza.

Légkori vagy ahhoz hasonlé nagy nyomadson altalaban csak a Doppler és az iitkdzési
kiszélesedésnek van jelent6sége. Az alacsonyabb nyomdsokon a vonalak Doppler-
kiszélesedése Gauss-fiiggvénnyel kozelithetd, ha a nyomds megfeleléen nagy, akkor az
iitkozési kiszélesedés a domindns, a savalak Lorentzi.!! Ebben a nyoméstartomanyban a siv
kiszélesedése egyenes ardnyban van a nyomdssal 0,01 és 1 cm™ x atm™ kozotti koefficienssel.
Ha nyomadstartomdny a koztes allapotban van, akkor a sdvalak a Lorentz- és Gauss-

fiiggvények konvolucidjaval (Voigt-fliiggvény) kozelithet3."!
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Fontos megjegyezni, hogy az egyes molekuldk sdvalakja nem csak az Ossznyomadstol,
hanem annak parcidlis nyomdasatol is fiigg (self-broadening). Ha azonban az atmoszféraban
1évo valamilyen kis koncentracidju szennyezOanyag savjat tekintjiik, akkor altaldban ezzel a
kiszélesedéssel nem kell szamolnunk.!'”

Mivel egy infravoros spektrométerrel az interferogram nem rogzithetd végtelen hosszi
tilkorelmozduléssal, a felvett spektrumnak igy korldtozott az elérheté felbontdsa, igy a
késziilék valaszfiiggvénye (instrument line shape, ILS) a valos spektrum és egy un. boxcar
fiiggvény Fourier-transzformaltjdnak a konvoldcidjaként adddik [sin(x)/x, vagyis sinc(x)]. A
gyakorlatban a sinc(x) késziilék valaszfiiggvény masodik minimuménak a megsziintetésére
egy eljardst, az un. apodizdciét haszndljak. Igy a mért sdvalak a valés sdvalak és az
apodizécis fiiggvény Fourier-transzformaltjanak a konvoldciéjaként adédik.!'!

A homérséklet viltozdsa a rezgési-forgdsi energianivok populécidsiiriiségében okoz
valtozast igy az infravords sdvok alakjat nagy mértékben befolydsolja. Miiller és

:[12]

munkatarsai' ' szerint példaul 5 és 30 °C homérsékletvaltozas mellett akar 30 %-os hibdt is

elkdvethetiink a mennyiségi analizis sordn.

1.1.5. A szinképek felvétele

A spektrométer lényegében egy fényforrdsbdl, detektorbdl, és a kozéjik helyezett
interferométerbdl all. Az alkalmazott fényforrdssal szemben tdmasztott kovetelmény, hogy az
altala kibocsétott sugarzds frekvenciatartomdnya az 4altalunk vizsgédlni kivant vegyiiletek
abszorpciods tartomanydt lefedje. A legelterjedtebb sugérforrasok a Nerst- és a Globar-égdk.
Az interferométer egy 4ll6 tiikorbdl, egy mozgé tiikkorbdl és egy féligiteresztd fényosztobol

all (1.3. dbra).

Mozg6 tikor

Fényforras

O

1 All6 tikor

Fényosztd

1 Méréeella

Detektor

1.3. abra: A Michelson-féle interferométer elrendezésének vazlata
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A fényforrasbol kijovo fénysugir egyik fele a fényoszton 90 fokban reflektdlodik, a
madsik része athaladva ezen a szemben levd mozgd tiikorre esik, €s onnan visszaverddik. A
reflexié utdn ismét a fényosztéra keriil, ahol Osszetaldlkozik az &ll6 tiikorrdl visszavert
fénysugarral, és a két fénysugar faziskiilonbségének megfelelden interferdl, majd a kapott
sugdr a detektorba jut, ahol jelet képez. Ennek - az intenzitdsnak az uthosszkiilonbség
figgvényében - grafikus dbrdzoldsa az interferogram. Ha mindkét tiikor azonos tdvolsagra van
a fényoszt6tdl, a fénysugarak a konstruktiv interferencia jelenségét mutatjak, és a detektor
intenzitdismaximumot érzékel: ez az ugynevezett nulla dtkiilonbségi pont (zero optical path
difference). Ahogy a tiikkor elmozdul, a tavolsagtdl fiiggden erdsités vagy gyengités jon 1étre.
A kapott jelbol Fourier-transzformécié segitségével kapjuk meg a mérdcelldban 1évé minta
infravoros spektrumat.

Detektélasra éltaldban szobahdmérsékleten miikkodd piroelektromos detektorokat, mint
példaul TGS, DTGS, vagy a folyékony nitrogén homérsékletén mikodo félvezetd
detektorokat - MCT, InSb - hasznalnak.

1.2. FTIR gézanalitikai modszerek

1.2.1. Extraktiv modszer

A modszer az angol elnevezését (extractive method) onnan kapta, hogy a elemezni kivant
mintdt gyakorlatilag , kiextrahdljuk” a kornyezetébdl, és egy zart térben egy gazkiivettaban
vagy mas néven gazcelldban vizsgéljuk. A méréseket mintavétel modja szerint kétféleképpen
kivitelezhetjiik: a statikus mintavétel (batch sampling) esetén egy diszkrét, adott térfogatd
mintdt jutattunk a zart gizkiivettaba, és arrdl rogzitjiik a spektrumot, mig a folyamatos
mintavétel (continuous sampling) sordn a minta a mérés kozben ismert térfogatirammal
folyamatosan dramlik a gézkiivettan keresztiil.

A mérni kivant gizokat viszonylag nagy koncentriciéban [100 ppm (Itt szeretném
megjegyezni, hogy a teljes dolgozatban a part-per-million egység térfogatra vonatkozik.)
felett] tartalmaz6 mintdk mérése sordn egyszerl rovid (10-25 cm) fényuthosszu (beam path)
gazcelldkat haszndlhatunk, azonban ha a vizsgélt minta a szennyezdket csak nyomokban
tartalmazza, akkor ennél lényegesebben hosszabb fényut elérésére van sziikség. Az optikai
fényit megnovelés az Un. hosszi fényutas, multireflexiés gazkiivettdk alkalmazasaval

lehetséges, amelyek tobbsége a White éltal leirt elv 51 szerint (1.4. dbra) miikodik. A
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feladatok egyre szélesedo korének megfelelden a kereskedelemben elérhetd korszerti

gazkiivettak kozott taldlunk flithetoket, sajat nyomasmérdvel felszerelteket, amelyek egyre

[14]

kisebb térfogattal késziilnek. Hanst 6sszefoglalé cikkében' ™ gyakorlatilag minden 1ényeges

informdci6 megtaldlhaté a korszerli, modositott White-féle gazcelldkrdl, de egyéb — nem
feltétleniil az infravords technikdhoz készitett — 0 tipusu gézkiivettdkat is kifejlesztettek

mé.l'.[IS_”]

1.4. abra: A White-féle cella felépitésének sémaja

1.2.2. Nyilt fényutas modszer

Az extraktiv technikatdl csak egy — bar jelentéktelennek egydltalan nem nevezheté — f6
tulajdonsagban tér el a nyilt fényutas (open-path) moddszer: a mérés alatt a minta
tulajdonképpen a fényforras és a detektor kozotti 1égréteg, tehat nem egy zart térben van. Igy
klasszikus mintavételezésre nincs sziikség, a mérések in situ végezhetOk. A pontszera
mintavételezésen alapul6 analitikai médszerekhez képest igy merdben Uj lehetdségeket kinal
ez a technika, mint példaul a kornyezetvédelmi analitikdban az un. feliileti vagy teriileti
légszennyez0 forrdsok vizsgalata.

A moédszernek két f6 alkalmazdsi mdédja van. Amennyiben a mérésekhez mesterséges
infravoros fényforrast haszndlunk, aktiv moédszerrdl beszéliink, mig a kevésbé elterjedt és
kiforrott passziv mddszer esetén még kiilon fényforrasra sincs sziikség. Az utébbi mdodszer
alkalmazdsa sordn a fényforras gyakorlatilag a mérend6 anyag, amely lehet példaul egy meleg
flistgdz (emisszid) illetve a mintagdz mogott elhelyezkedd meleg objektum (abszorpcid) (1.5.

és 1.6. dbra).
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1.5. abra: Passziv nyilt fényutas detektalas

a) aminta, ill. b) a hattérspektrum felvétele

Spektrométer

Szennyez6 felhé Hattér
(minta)

1.6. abra: Passziv nyilt fényutas detektalas: a ,,fényforras” a szennyez6 felhd mogott

elhelyezkedd a detektorndl magasabb homérsékletii objektum

A gyakorlatban inkdbb elterjedt aktiv mérési technika alapvetden két kiillonbozd
geometriai elrendezésben torténhet: mono- illetve bistatikus médon. A két elrendezést az
kiillonbozteti meg egymastdl, hogy az elektronikus eszk6zok a fényttnak csak az egyik vagy
mindkét oldaldn vannak elhelyezve. A kiilonb6zd lehetséges elrendezéseket vazolja az 1.7.
dbra. A bistatikus elrendezésben a fényforrds és a detektor az Osszedllitott mérérendszer két
eltéré végén helyezkedik el (1.7. a és b dbra), a monostatikus elrendezésben pedig egy tn.
retroreflektor (retroreflector array), vagy tobb darabbdl allé siktiikorrendszer segitségével
juttatjuk vissza az infravoros fényt a fényforrds mellett elhelyezett detektorba (1.7. ¢ és d
dbra). Természetesen mindkét elrendezésben nélkiilozhetetlen eszkdz a fény Osszegylijtésére
vagy kibocsatasara (receiving or transmitting telescope optics) hasznélt teleszkopok, illetve a

adatok gytijtésére, taroldsara és a spektrumok analizisére hasznélt szamitogép.
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1.7. abra: Aktiv nyilt fényutas médszer alkalmazasainak kiilonboz6 elrendezései
a ) Bistatikus elrendezés (az elektronikus eszk6zok két kiilonbozd oldalon vannak) szeparalt
fényforrassal, b) Bistatikus elrendezés, kiilon teleszképpal a fényforrds oldaldn is,
c) Monostatikus elrendezés (minden elektromos eszk6z egy oldalon helyezkedik el)

tiikkorrendszerrel, d) Monostatikus elrendezés retroreflektorral.

Roviditések: 1 — interferométer; S — IR fényforrds; T — transzmitter optika ; R — fogadé optika; D — detektor.

1.2.3. A nyilt fényutas és az extraktiv modszerek dsszehasonlitasa [S1, S3]

Az extraktiv és nyilt fényutas mdodszerek dsszehasonlitdsa kicsit onkényesnek tiinhet elsd
megkozelitésben, dm az adott helyzetnek megfeleld modszer kivalasztasdban jelentds segitség
lehet az alkalmaz6 szamara.

Az extraktiv technika kétségkiviil legnagyobb elénye a nyilt fényutas mddszerrel
szemben, hogy a mérési koriilmények (koncentracid, nyomds, homérséklet, fényuthossz stb.)
konnyen ellendrizheték illetve valtoztathatok. Igy a gdzspektroszképidban ez a mddszer
sokkal inkdbb alkalmas alapkutatédsi feladatok megolddsara vagy nagy precizitisi mérések
kivitelezésére.'® "1 A nyilt fényutas moédszer alkalmazdsdndl a méréseket nem konnyii
reprodukdlni, azonban az in situ, mintavétel nélkiilli mérések, akar idében folyamatos

eredmények szolgaltatasdval igen nagy eldnyt jelenthetnek a kiilonb6z6 mérési feladatokban.
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A két modszer legfobb elOnyeit illetve hédtranyait a 1.1. tdbldzatban foglaltuk ossze. A 3.3.2.

fejezetben gyakorlati példakon keresztiil is foglalkozom még ezzel a kérdéssel.

1.1. tablazat: A nyilt fényutas és az extraktiv médszerek 6sszehasonlitdsa [S1](részben

Griffith nyoman'?).
Extraktiv Nyilt fényutas Mindketto
A fényut szabadon In situ mérés Multikomponenses

valaszthato

Egyszert, jol
reprodukdlhaté mérések

Ko6nnyen adszorbedl6do és
reaktiv vegyiiletek mérhetok

Folyamatos adatszolgaltatas

Viszonylag olcsé

Gyors

Kalibracié nem lehetséges a
mintaspektrum felvételénél
haszndlt teljes fénytiton

A mérések nehezen
reprodukalhatok

~ | Alacsony kimutatdsi lehetséges

He) e

> hatdrok Vonalra atlagolt

= | Allando6 koriilmények, koncentraciok: un. feliileti

*° | hosszii mérési id6 1égszennyezd-forrdsok

M| Hémérséklet, nyomds vizsgalhatok
folyamatosan ellendrizhetd | Mérések végezhetdk
Referencia és veiﬁ?lyeks helyeken (pl.
hattérspektrumok felvétele vulkdnok)
egyszeriibb
Id6 telik el a mintavétel és A fényut korlatozédik a Képzett szakember
a mérés kozott szennyez0 felhd méretére sziikséges
Konnyen adszorbedl6do és Iddigényes optikai bedllitas Magas kimutatdasi
reaktiv komponensek nem minden mérohelyen hatarok

» merhetok/, {l}efve/ hibés 1d6;4rds fiiggés

o | koncentracio értékek

> | addédhatnak A homérséklet €s nyomds

= 3 nehezen ellendrizhetd

< Falhatas

~ . Hosszu fényutndl kis jel/zaj

~ | Memoria effektus . y ] J

« viszony

n
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1.3. Hattérspektrum felvételi technikak

A mai korszerli FTIR spektrométerek szinte kivétel nélkiil egysugaras késziilékek, tehat a
minta egysugaras spektrumanak (single beam spectrum) felvételével nem egy iddben
rogzitjik az adott méréshez megfeleld hattér vagy referencia egysugaras szinképet, amely
segitségével a mennyiségi elemzésre alkalmas abszorbancia szinképet eldallithatjuk.

Fourier-transzforméciés spektrometria esetén az abszorbancia spektrum el6ééllitdsdhoz
els6 1épésben a hattér, majd a minta interferogramjat vessziikk fel, majd ezeket Fourier-
transzforméljuk szamit6gép segitségével, igy kapjuk az egysugaras szinképeket. A minta
spektrumdt a hattérspektrummal pontrél pontra elosztva kapjuk az ateresztési, mas néven
transzmittancia spektrumot, majd reciprokdnak logaritmusaként az abszorbancia spektrumot

(1.8. dbra).

A héattér interferogramja A minta interferogramja

Fourier-transzformacio

Energias(rlség
Energiaslriiség

Hulldmszam Hulldamszam
A hattér egysugaras szinképe (lo) A minta egysugaras szinképe (I)

Abszorbancia

Hullamszam

Az abszorbancia szinkép
(benzol, n-hexan, ciklohexan, ciklohexén)

1.8. abra: A kétsugaras spektrum eldallitdsa FTIR berendezéssel

A végso spektrum szamitogépen megjelenithetd, és elvégezhetd a kvalitativ €s kvantitativ
elemzés. A j6 mindségli abszorbancia szinkép elengedhetetlen a pontos mennyiségi
analizishez, igy a j6 mindségli héttérszinkép felvétele a mérések kritikus része lehet, fOként

igaz ez a nyilt fényutas mddszer alkalmazésa sordn. Ha a levegOben a szennyez6khoz képest

21



lényegesen nagyobb koncentracioban jelenlévl vizgdz és szén-dioxid zavaré savjainak a
mintaszinképen. Szdmos stratégia terjedt el hattérspektrumok felvételére, amelyek
ismeretében kell az alkalmazénak eldonteni, hogy ezek koziil melyik a legmegfelelobb az

adott feladathoz.

1.3.1. Hdttérspektrum felvétele gazkiivettdban

Az extraktiv mérések esetében dltaldban elmondhatd, hogy a héttérspektrumok felvétele
rutinszerli mérések esetén nem okoz tdl nagy nehézségeket: a gizkiivettat levdkuumozva,
vagy inert gazzal (pl.: Ar, Ny) esetleg szdraz levegdvel megtoltve, a célnak tokéletesen
megfeleld hattérspektrumok készithetok.

A gdzokat nagyon alacsony koncentraciéban tartalmazoé levegd mintdk hosszd fényutas
analizise sordn haszndlhatunk un. ,tiszta levegd” hattérspektrumot, amely vizgdzt és szén-
dioxidot tartalmaz, a meghatdrozni kivant komponenseket azonban nem. Szdmos komponens
esetén alkalmazhaté az a médszer, amelyet Hanst Stlete nyoméan'®” laboratériumunkban
fejlesztettiink tovabb és irtunk le részleteiben (3.1.1. fejezet). A vizgdz és a szén-dioxiddal
val6 interferencia probléma megoldasdra néhdny kevésbé altaldnosan hasznélhatd, foként egy-

egy komponens kimutathatésagat megkonnyité eljdrds is kidolgozasra keriilt.*"

1.3.2. Hattérspektrum felvétele nyilt fénytiton

Amint mdr emlitettiik a nyilt fényutas modszer alkalmazasa sordn az egyik kulcskérdés a
megfeleld hattérspektrum felvétele az analizisre alkalmas szinképek eldallitisdhoz. Az

aldbbiakban a leggyakrabban alkalmazott lehetséges megoldasokat vazoljuk fel.

1.3.2.1. Szintetikus hattérspektrumok

Az un. szintetikus héttér spektrum gy hozhat6 1étre, hogy a minta szinképének ,,iires”
helyeit (a mintaspektrum olyan pontjai, ahol a minta komponenseinek nincs elnyelése, azaz ha
a mintagdz nélkiil ugyanazon koriilmények kozott hattérspektrumot rogzitenénk ezek a pontok
egybeesnének a mintaspektrum azonos hulldmszdmhoz tartozé pontjaival) mint fix pontokat
rogzitjik, majd a koztik 1évd adatpontokat elhagyva egyenesekkel Osszekotjik. Az igy
1étrejovo gorbét haszndljuk héttérspektrumként. A tudomdanyos életben eltérd allaspontok

alakultak ki a szintetikus hattérspektrumok alkalmazhatésigarl. Az EPA ttmutatdsa'®”
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szerint, amikor csak lehet ezt a mddszert kell valasztani, azonban — véleményiink szerint
ésszeriien —Griffith'? arra hivja fel a figyelmet, hogy amikor csak lehetséges, akkor inkdbb
val6s héttérspektrumot kell felvenni.

Az tn. eltoldsos médszer (shifting method)> ™!

szintén a minta spektrumot hasznélja egy
mesterséges hattérspektrum eldallitdsdra. A minta spektrumat néhdny reciprok-centiméterrel
eltolva haszndljuk hattérspektrumként. A 1étrejovo elsd derivalt jelleghi gorbéket tartalmazo
abszorbancia szinkép alapjan kozelité jellegi mennyiségi analizis végezhetd el. A mddszer
foként nyilt fényutas mérésekhez haszndlhatd, ha ott egyéb moédon valés hattérspektrumot
rogziteni nem tudunk, azonban az eljaras az extraktiv technika esetében nem versenyképes.
Ha a vizsgalt szennyezOk sdvjai keskenyek, akkor alkalmazhat6 az a médszer, amely sordn a
minta interferogramjat ,,szlrik”, majd az igy kapott interferogram Fourier-transzformaltja
szolgdl az eredeti egysugaras spektrum hitteréiil.** Ha a savok szélesek, ez a mddszer
gyakorlatilag nem alkalmazhat6 hattérspektrum eldallitdsara.

A fejezetben leirtakbdl kideriil, hogy a szintetikus hattérspektrumok Osszetett analitikai

feladatok sordn inkdbb csak kozelité megolddsokat szolgdltatnak, ezért korldtozottan

alkalmazhatok.

1.3.2.2. Upwind/downwind hattértechnika

Kornyezeti mérésekben, ha egy szennyezoOforrds teriilete viszonylag kicsi és mindkét
oldaldra telepithet6 a nyilt fényutas rendszer, akkor egy igen praktikus és viszonylag egyszert
megoldds az un. wupwind/downwind technika alkalmazisa. Amennyiben a szélnek egy
hatdrozott irdnya van, akkor megtehetjiik, hogy a szennyezo6forrds szélirdny feldli oldalan
vessziik fel a hattér-, az ezzel ellentétes oldalon — egy mérérendszer haszndlata esetén
természetesen idoben eltolva — pedig a minta spektrumokat (1.9. dbra).

Amennyiben a vizgdz és szén-dioxid koncentracidja iddben nem valtozik nagymértékben
akkor az abszorbancia szinképen az elemzést zavaré sdvjaik nem jelennek meg a
fényuthosszak azonossiga miatt. A mért emisszids forrdsbdl szarmazd gizok viszont a szél

altal a downwind oldalra keriilnek igy savjaik a szinképen megjelennek.
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Mintaspektrumok felvétele Interferométer

IR forras (downwind oldal) és detektor

FELULETI EMISSZIOS FORRAS

Szélirdny

C Hattérspektrumok felvétele ::I
(upwind oldal)

1.9. abra: Nyilt fényutas mérérendszer elhelyezése egy feliileti 1égszennyezo forrds mellett

upwind/downwind hattérspektrum felvételi technika alkalmazésa esetén

1.3.2.3. Rovid fényutas hattérspektrumok

Ha a mérések helyszinén a retroreflektort vagy a fényforrast olyan kozel vissziikk a
teleszképhoz, hogy a fényutban csak minimdlis legyen a detektdlni kivant gdzok
koncentracidja, akkor Un. rovid fényutas hattérspektrum felvételi technikat alkalmazzuk.

Griffiths és munkatdrsai”” **!

javasoljdk ezt a technikat, amely ahhoz a folyamatos
torekvéseikhez illeszkedik, miszerint a nyilt fényutas mdédszert egy feliigyelet nélkiill mikodo
mérési mddszerré szeretnék valtoztatni. Kutatdsaik szerint a gyakorlatban az eldbb véazolt — a
minta- és hattérszinképet azonos tthosszon rogzitd — upwind/downwind technikdval sem lehet
a vizgdz és a szén-dioxid elnyelését kompenzélni olyan mértékben, hogy a szinkép mindsége
megfeleljen a CLS mennyiségi analizisnek, mert:

— a minta és referenciaspektrumok felvétele kozott eltelt id0 miatt a nedvesség,

hémérséklet megvaltozhat,

— aszélirany megvaltozhat,

— a szélerOsség gyakran tdl kicsi, és diffuzidval a hattérspektrum felvételi helyre is

keriilhetnek szennyezd gazok.

Véleményiik szerint ezért a nyilt fényutas mérések sordn nem a vizgéz és a szén-dioxid
tokéletes kompenzdldsara kell torekedni (tapasztalataink szerint ez a moddszer erre
gyakorlatilag ,,tokéletesen” alkalmatlan is), hanem a révid fénytton felvett hattérspektrummal
eldallitott abszorbancia spektrum tovédbbi feldolgozdsdra kell mddszert kidolgozni: nem

fizikailag hanem ,,spektrélisan” kell a zavaré komponensek sdvjait eltdvolitani.
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1.3.2.4. Egyéb hattérspektrum-felvételi lehetoségek

A vizgbéz és szén-dioxid elnyelést kompenzalni lehet spektrdlis adatbdzisok adatainak
felhaszndldsaval eldédllitott spektrumok segitségével. Jelenleg két hasonld jelentds adatbazis
létezik a HITRAN'® ' & a GEISA.*!! Ezekben az adatbézisokban taldlhat6 nagyfelbontésu
spektroszkdépidval meghatarozott paraméterek €s elméleti szdmitdsok segitségével olyan
spektrumokat hozhatunk 1étre, amelyen a célnak megfelelden véltoztatni tudjuk a vizgdz vagy
a szén-dioxid mennyiségét, valamint a kornyezeti hdmérsékletet és nyomast, stb.

Miiller és Heise!'” gazcellaban készitett hattérspektrumot a nyilt fényutas méréseikhez,
mig Kricks és munkatérsai®? méréseibél kideriil, hogy olyan helyzetekben, ahol mind a
minta, mind a hattér 6sszetétele gyorsan véltozik, egy masodik nyilt fényutas berendezéssel
igen hatékonyan lehet hozz4djarulni az idedlis hattérspektrum rogzitéséhez.

Lathatjuk, hogy az FTIR spektrometridban szdmos mddszert alkalmazhatunk
hattérspektrum rogzitésére. Legjobb mddszer nincs: a modszerek ismeretében a
felhaszndlonak kell kivalasztania koziilikk azt, amely legjobban megfelel az adott mérési

feladatnak.

1.4. A spektrumok kiértékelése

1.4.1. Mindségi analizis

Egy komponens minOségi analizise a nagy szelektivitisi FTIR spektrometridban
altaldban a rutin feladatok kozé tartozik: a sdv vagy savok spektrumban elfoglalt helye és a
gdzhalmazéllapotban kisebb molekuldknal 0,5 cm™-es spektrilis felbontds alkalmazdsa
mellett is jelentkezd jellegzetes forgdsi finomszerkezete (alakja) alapjan az adott molekula
egyértelmiien azonosithat6. Ha azonban tobb anyagot egymds mellett egy idoben szeretnénk
azonositani, akkor a feladat Osszetettebb. Ha elegendden nagy felbontast (0,1-0,5 cm™)
haszndlunk, akkor a komponensek szemmel is konnyen azonosithatok és megfeleld
sorrendben szinképi kivondssal addig vonjuk ki az adott komponenshez tartoz6 savokat az
abszorbancia spektrumbdl, amig gyakorlatilag egy zajos alapvonalat nem kapunk. Ehhez a
feladathoz azonban gyakorlatra van sziikség, igy olyan médszereket igyekeznek kifejleszteni,
amelyek automatikusan ismerik fel a mintaspektrumban 1évé komponenseket.

Ilyen korszerii modszerek a mesterséges neurdlis hadlézatok (artificial neural networks),

amelyeknek tobb vdltozatat (multilayer feed—forward,[33] Hopfield auto-associative,"
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Kohonen'™) is sikeresen alkalmaztdk kis felbontdst (8 cm™) szinképek mindségi elemzésére.
Konyvtari keresd algoritmusok (library searching) és mesterséges neurdlis haldzatok
infravorés spektrumok mindségi analizisére vald alkalmazhatésagénak vizsgdlatidban az

utébbiakkal értek el megbizhatébb eredményeket,?® 7

akdrcsak passziv nyilt fényutas
médszerrel késziilt infravoros szinképek feldolgozasanal. ™

Heise és munkatdrsai®” 0,2 cm™ felbontést szinképek automatikus mindségi analizisét
valésitottdk meg  keresztkorrelaciés  (cross  correlation) fiiggvények segitségével.
Fékomponens-analizis (PCA) alkalmazdsaval szintén j6 eredményeket értek el infravoros

o P 40
spektrumok minéségi analizisében.!*"!

1.4.2. Mennyiségi analizis

Szdmos mddszert teszteltek és alkalmaztak mar nyilt fényuton, illetve gazcelldban felvett
infravords spektrumok mennyiségi kiértékelésére. A legalapvetobb mdédszer a Lambert-Beer-
torvény alapjan az abszorbancia szinképen megjelend sdvok magassdgéanak illetve az alattuk
1évo teriilet meghatdarozédsa egy jol definidlt hullimszam tartomanyban. Mdra a leggyakrabban
alkalmazott moddszerek a hagyomanyosnak mondhaté szinképi kivonds illetve a

multikomponenses regresszids modszerek a CLS illetve a PLS.

1.4.2.1. Szinképi kivonas

Ha egy, tobb komponens sdvjait tartalmazé mintaspektrum, illetve a tiszta komponensek
megfeleld zajmentes referencia spektrumai rendelkezésiinkre dllnak, akkor azok egymds utan
sorra kivonhatok a minta szinképébdl, amig gyakorlatilag egy zajos alapvonalat nem kapunk.
Nagy elonye ennek a mennyiségi meghatdrozasi moédszernek, hogy a spektrumot
folyamatosan latjuk a képernyén és a kivonds hibdit azonnal észlelhetjiik, hatranya viszont,
hogy gyakorlatot igényel, és nem minden esetben objektiv.

Hanst'"* 4!

szerint ha az alabbi feltételeknek eleget tesznek a koriilmények, akkor a
spektrélis kivonds akdr automatizdlhatd, a végeredmény pedig teljesen objektiv lesz. Ezek a
feltételek: nagy felbontds (0,5 cm™) haszndlata, alacsony maximdlis abszorbancidji sdvok
haszndlata, alacsony zajszintli, a folyékony nitrogén hOmérsékletén miikodd félvezeto-
detektor haszndlata, a referencia és a mintaspektrum abszorbancia skdldjanak illesztése,
zajmentes referenciaspektrumok, a referencia és mintaspektrumok hulldmszam eltol6ddsanak

korrigalasa.
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1.4.2.2. CLS és PLS modszerek

1.4.2.2.1. A modszerek alapjai

Gézspektrumok vizsgélata sordn a legkisebb hibanégyzetek mddszerét hasznalo
mennyiségi analizis technikak fejlesztésében igen jelentds uttoromunkat végeztek Haland €s
munkatarsai. >+

A CLS a legegyszerlibb a tobbvaltozos legkisebb négyzetek moddszerei koziil. Lényege,
hogy a tiszta komponensek referencia spektrumainak linedris kombinacidjaval 1étrehozott
spektrumot addig illesztjiik a mintaspektrumhoz, amig azok kiilonbségének négyzetdsszege
minimalis nem lesz. A mddszer alkalmazasa sordn két nagy hatranyardl szamolhatunk be: az
egyik, hogy a vizsgdlt tartomanyban minden sdvhoz kell komponenst rendelni, tehit a
referencia spektrumok kozott szerepelnie kell azoknak a komponenseknek, amelyek a minta
spektrumdban jelen vannak; a masik pedig, hogy a zavard vizgdz és szén-dioxid elnyeléseket
mindenképpen sziikséges kompenzalni.

A PLS, hasonléan a CLS-hez, az alapspektrumok linedris kombindci6jabdl 1étrehozott
spektrumot illeszti a minta szinképéhez, azzal a kiilonbséggel, hogy itt az alapspektrumok
nem tiszta komponensek, hanem 0Osszekevert anyagok spektrumai, ahhoz az ardnyhoz
hasonl6an, ahogy a minta spektrumaban is megtalalhatok. Ennél a modszernél a Lambert-
Beer-torvény kismértékii nonlinearitdsa, az alapvonal eltoloddsa és az Osszekevert
komponensek esetleges egymadssal valé reakcidja figyelembe vehetd. A PLS-hez igen
hasonld, csak kis mértékben mds matematikai metddust hasznal6 technika a PCR. Lényeges
megjegyezni, hogy a PLS az itt felsorolt elonyei ellenére lényegesen dsszetettebb, mint a CLS
modszer, igy ha ez utébbi is alkalmazhatd, akkor célszerli azt haszn4lni.””!

Griffiths €s munkatarsai részletesen vizsgaltdk a CLS és PLS mddszerek alkalmazédsa
esetén, hogy melyek azok a paraméterek, amelyek jelentdsen befolydsoljdk a kvantitativ
analizis helyességét.[27’ 46-471 K iilonboz6 homoldg szénhidrogének vizsgélata sordn figyelembe
vették a felbontds hatdsat, ahol a felbomlott forgdsi finomszerkezettel rendelkezé metin
esetén a legkisebb hibat a CLS analizis sordn a legnagyobb felbontds mellett érhetjiik el, de
nem igaz ez mar a nagyobb molekuldk, forgdsi finomszerkezettel nem rendelkezd sdvjai

esetén (1.10. dbra).
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1.10. dbra: A felbontds hatdsa a CLS analizis hibjara'*”

A kiilonbozé hattérspektrumok alkalmazdsandl az ugyanazon fényuthosszon felvett
spektrumok mennyiségi analizise volt a legpontosabb. Ezen kiviil vizsgaltdk még a spektralis
ablak kivélasztdsanak a jelentOségét és az adatpontok stirliségének a hatasiat. A PLS mddszer
alkalmazasa esetén a rovid fényutas hattér illetve a megfeleld spektrélis ablakok (kihagyva a
vizgdz és a szén-dioxid elnyelési tartomdnyait) haszndlata mellett is tobb mint két
nagysagrenddel pontosabb eredményeket kaptak. Hasonlé kovetkeztetésekre jutottak Jiang és

munkatarsai*®!

is az un. MWPLSR technikdval, amelyben gyakorlatilag a PLS moddszert
haszndljdk, gondosan megvélasztva az adott komponenseknek legjobban megfeleld spektrélis

ablakokat az elemzésre.

1.4.2.2.2. A modszerek néhdny alkalmazdsa

A tobbvaltozés regresszids technikdkat tobb kutaté is sikeresen alkalmazta gazokrol
késziilt infravords spektrumok mennyiségi kiértékelésére. Esler és munkatdrsail'® ' egy
hosszt fényutas extraktiv FTIR technikat fejlesztettek ki a 1€gkor dllandé komponenseinek
nagy precizitdsu meghatdrozasara. A modszer fejlesztése sordn Osszehasonlitottdk a CLS €és
PLS technikdkat, és ugy taldltdk, hogy a mérések precizitdisdban nem jelent elonyt a
lényegesen Osszetettebb PLS modszer alkalmazdsa. A PLS mddszert sikeresen alkalmaztik

még kis felbontdsi (4 cm™) spektrumokkal CO mérésére,*”!

[50]

nyilt fényutas méréseknél 23

kiilonboz6 komponens analizisére Urhajofiilkében
[51]

illetve metanol és etanol ardnydnak

meghatdrozasara extraktiv mérésekben.
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A fent emlitett modszereknél is Osszetettebb NLLS algoritmus alkalmazdsaval®? a
Lambert-Beer-torvény linedristdl vald eltérése is kikiiszobolhetd, ami altal a mérések még
pontosabba tehetok, ezt az algoritmust azonban a jelenleg forgalomban 1évo
szoftvercsomagok nem tartalmazzak. Az NLLS-hez hasonld, szintén nem linedris algoritmust,

nyilt fénytton felvett spektrumok értékelésére is sikeresen alkalmaztak.™

1.4.2.3. Egyéb kvantitativ médszerek

A tobbvéltozdés CLS elemzés mellett un. egyvaltozés modszer (nem egy tartoméanyban,
hanem egy konkrét frekvencidn mérjiik az abszorbancia értékét) is ismert,"'”! amely
alkalmazdsa sordn ugyan nagyobb a bizonytalansdg, de nagy eldnye, hogy nem sziikséges
hozza kiilon hattérspektrum rogzitése, igy az azzal jar6 zajnovekmény, és a felvételének
nehézségei nem jelentkeznek, illetve az dltalaban meglévo kis mértékii hulldimszam eltol6dés
nem okoz problémat. Példaul az atmoszféra dllandé komponensei (H,O, CO,, CO, CH4, N,O)
megbizhatéan meghatarozhatok ily médon, miutdn rendelkeznek olyan vonallal az analitikai
savjaik forgasi finomszerkezetében, amelyek nincsenek atfedésben mds sdvokkal. Ha mégis
interferencia jelentkezik, akkor ez a médszer mar kevésbé megbizhatd, ezért dltalaban a minta
komponenseinek hozzédvetdleges mennyiségének a meghatdrozdsara hasznélatos.

Mattu és Small™ benzolt és nitrobenzolt hatdroztak meg szintén egy adott frekvencian,
0k azonban nem az egysugaras spektrumbdl, hanem az interferogram atalakitdsaval (narrow-
bandpass digital filtering) dolgoztak fel a spektrumokat. Atlapold sdvok az 6 médszeriik is a
mennyiségi analizis hibdjdhoz vezet, ilyen esetben a tobbvaltozés PLS mddszert

alkalmazzak."”!

1.4.3. Referencia spektrumok

1.4.3.1. Mért referenciaspektrumok

A mindségi analizishez szdmos j6l haszndlhaté adatbazis létezik, azonban a mennyiségi
analizishez a spektrumkonyvtarban 1év0 szinképeknek szigoribb kovetelményeknek kell
megfelelniiik. Alapvetd kritérium a referencia spektrumokkal szemben, hogy azok névleges
koncentracioértékei pontosak legyenek, a szinképen 1évO savok olyan intenzitdssal
rendelkezzenek, hogy azokra a Lambert-Beer-torvény linearitdsa érvényben legyen és a

spektrumok zajszintje a lehetd legkisebb legyen. A meglévd adatbazisokban azonban gyakran
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taldlkozhatunk a kovetelményeknek nem megfeleld referenciaspektrumokkal, amelyeken a
sdvok intenzitdsa tdl nagy, vagy a vizgdz sdvjainak maradékai miatt zajosak.”® Emiatt az
elemzéshez haszndlt referenciaspektrumok kivélasztasandl koriiltekintden kell eljarnunk. A
kereskedelemben jelenleg elérhetd, mennyiségi analizisre haszndlhaté referenciaspektrum

adatbazisokat az 1.2. tdbldzat tartalmazza.

1.2. tablazat: A kereskedelem jelenleg elérhetdé mennyiségi analizisre alkalmas

spektrumkonyvtarak
Gyarto, forgalmazoé Elérheto Megjegyzés Referencia
spektrumok
szama
Infrared Analysis Inc. 420 Felbontas: 0,5/1 cm’!
(QASoft) Standard koriilmények kozott késziilt [57]
spektrumok
EPA ~100 Felbontas: 0,25 cm’™
Kiilonb6z6 uthossz, konc., hOmérséklet  [58, 59]
mellett késziilt spektrumok
MIDAC Co. 150 Felbontas: 0,5/1/2 cm’!
Kiilonbozé hémérsékleteken késziilt [60]
spektrumok
NIST 21 Felbontds: 0,125/0,25/0,5/1/2 cm™

Az névleges koncentricio
megbizhatdsagi intervallummal adott,
interferogram is elérhetd

[61-63]

Sok esetben célszerii lehet sajat spektrumadatbazist 1étrehozni, amelyeknek nagy elénye,
hogy ugyanazon a spektrométeren, ugyanolyan koriilmények kozott késziilnek, mint a

65]

mintaspektrumok: hosszu fényutas gézcellzikban[64’ vagy nyilt fényutas modell

4.4 66 ) 4 2 2 . 2
mérésekben. Tlyen adatbazis 1étrehozasihoz azonban sziikség van olyan rendszerre, amely

167.68] ¢35 Goelen'®' dinamikus kalibral6

a gazok nagyon pontos bemérését lehetové teszi. Heise
rendszereket épitettek, ahol a gézkiivettdban folyamatosan dramlik a gazkeverék, az tn.
falhatas (ldsd 3.2.3.2. fejezet) elkeriilése végett. Egy egyszerlibb statikus kalibrdlé rendszert
készitett Richardson és Griffiths!”" amely a nem tul poldros molekuldk bemérésére alkalmas.
Spektrumaikat 0sszehasonlitottdk az Infrared Analysis és az EPA konyvtari szinképeivel, a

d"Y szintén 6sszehasonlitotta a

koncentraci6 értékek +20 %-ban tértek el. Tomasko és Tod
méréseikben haszndlt fent emlitett két adatbdzis etilén szinképeit és 15 ppm alatt

jelentéktelen, felette 8 %-ig terjedd eltéréseket talaltak.
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1.4.3.2. Szintetikus referenciaspektrumok

A referencia spektrumokat nemcsak méréssel, hanem szamitdsokkal is eld lehet 4llitani,
nagyfelbontdsi spektroszképiai adatbézisokbél (HITRAN,”” GEISAP'Y) nyerhetd adatok
segitségével. Ezekbol a spektrumok kiilonb6zd szoftverek alkalmazdsdaval allithatdk eld,
amelyek koziil néhdny szabadon hozzaférhetd, mint példdul a HITRAN sajét kezeld feliilete a
HAWKSPY vagy a tomszki 1égkori optikai intézet web-alapu szoftvere,’? de léteznek sajat
célokra alkalmazott ilyen jellegli szoftverek is.’* ™ 7! Ezek alkalmazédsdval nagyon j6

s s . 1 21172 :[73, 76, 77
mindségii referenciaspektrumokat lehet elallitani' 376, 77]

infravords spektrumok mennyiségi
kiértékeléséhez. A szintetikus referenciaspektrumok haszndlatdnak legfobb korldtja, hogy
nagyfelbontasu spektroszképidval mért alapadatok csak a legfontosabb 38 1égkori molekularol

allnak rendelkezésre.

1.4.4. A spektrdlis felbontds szerepe

A ,felbontds-hdbord” gyakorlatilag egyidés az FTIR gazspektroszképidval és azdta is
folyamatosan ~ napirendre  keriild  ,probléma”.’®  Altaldban  elmondhaté, hogy
spektroszképosok a nagyobb felbontast részesitik eldnyben, amely haszndlatakor a forgasi
finomszerkezet felbomlik, amig analitikai kémikus szemmel a kisebb felbontdssal késziilt
nagy jel/zaj ardnyd szinkép a kivdnatosabb a mennyiségi analizis egyszeriibb formdju,
automatizdlhaté véltozatanak haszndlata miatt. A dontés sordn figyelemre érdemes

legfontosabb szempontokat a 1.3. tdbldzat tartalmazza.

1.3. tablazat: A nagy illetve a kis felbontds elényei és hdtranyai gazok infravoros

analizisében (Részben Kauppinen nyoman'’)
Kis felbontas Nagy felbontas

Q) (field of view): nagy (+) Q: kicsi (-)
S/N: nagy (+) S/N: kicsi (=)
Frekvenciapontossag: kicsi (=) Frekvenciapontossig: nagy (+)
Integral intenzitds: nagy (+) Integralt intenzitas: kicsi (-)
Vonal szeparici6: gyenge (=)  Vonal szeparicio: j6 (+)
Hosszitavu intenzitds stabilitds: Hosszitavu intenzitds stabilitds:

gyenge - 6 (+)
Optikai uthosszkiilonbség Az optikai dthosszkiilonbség
__pontossdga: megfelels (+) _ problémdslehet = ()
A késziilék olcsébb (+) A késziilék dragabb (=)
Dinamikus tartomény: széles (+) Dinamikus tartomény: sziik (-)
Spektrélis linearitas (+,-) Spektralis linearitas (+,-)
HoOmérséklet érzékenység: gyenge (—) HoOmérséklet érzékenység: jO (+)
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[80, 81]

Jelenleg az EPA ajanlasdban viszonylag nagy felbontds (0,5-1 cm™) szerepel, és

~[12, 82-86]

SZAamos szerzo érvel a hasonldéan nagy felbontds mellett kemometrids eredmények és

gyakorlati megfontoldsok alapjan. Hasonléan logikusan és elfogadhat6an lehet érvelni a

28, 87
t,[ 8, 87, 88]

kisebb felbontds hasznalata mellet ezt bizonyitjdk a géizanalizisben miikodo kis

felbontast spektrométerek, ™" amelyeket sikeresen alkalmaztak a 1égkdri szennyezések és
ipari folyamatok folyamatos monitorozdsdra.”***! A felbontds CLS és PLS mennyiségi

1[100] és Hart[27, 46, 47]

analizisre val6 hatdsat tobbek kozott Marshal €s munkatarsaik vizsgaltak.
Konkluzidként tulajdonképpen annyi mondhatd, hogy akarcsak a mennyiségi analizis formdja,
a felbontds megvadlasztisa szintén alkalmazds specifikus, a felhaszndlonak kell eldontenie,

hogy az adott feladatban a vélasztott felbontds mennyire valik eldnyére, illetve hatranyara.

1.4.5. Eltérések a Lambert-Beer-torvénytol

Az FTIR gazspektrometridban a hagyomdnyos mennyiségi meghatarozas egyik
alappillére, hogy a Lambert-Beer-torvény érvényes a molekuldk spektrumban megjelend
savjaira. Sajnos a mddszer hatranyai ko6z¢€ kell sorolni, hogy annak dinamikus tartomanya nem

tul nagy, bar mérsékelten Kkiterjeszthetd kiillonbozd folyamatos apodizacids fiiggvények

[101, 102]
9

alkalmazasédval a linearitds csak alacsony abszorbancia értékeknél val6sul meg.

[82, 83, 103, 104]

Szadmos tanulmény késziilt ennek a problémanak a vizsgélatara, ugyanakkor a

detektor vilaszdnak olykor nem linedris mivoltdra is figyelmet kell forditani.'® ' A
mérések soran ezért feltétleniil ligyelni kell arra, — ha a linearitdson alapulé moédszereket
haszndlunk — hogy alacsony tartomédnyban tartsuk a sdvok abszorbancia értékeit. Hiromszog

(1] szerint, ha a valés abszorbancia értéke 0,7

apodizélt spektrumok esetén Griffiths
abszorbancia egység (A.E.) alatt van, akkor a mért abszorbancia egyenesen ardnyos a minta
koncentracidjaval, attdl fiiggetleniil, hogy a spektralis felbontds és a sdvok félértékszélessége

milyen. Hanst'"

0,1 A.E. mért abszorbancidt tart megfeleldnek (minden gizra daltaldnos
érvénylien) a pontos koncentracié-meghatdrozds érdekében. Lathatd, hogy az irodalomban
javasolt feltételek jelentdsen eltérnek, természetesen ezek a hatdrok anyagrél-anyagra is

valtoznak.
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1.5. Az FTIR spektrometria gidzanalitikai alkalmaz4si teriiletei [S2]

Egy tanulmany'"” szerint az egyéb gédzanalitikai mddszerekkel szemben az FTIR
gazspektroszkopia legfobb eldonye a sokszinlisége. Akér kornyezetvédelmi mérések teriiletén,
akar kiilonb6zé ipari folyamatokban fontos gdzok vizsgdlatdban szdmos formdaban
taldlkozhatunk a mddszer alkalmazasdval. E dolgozat keretén beliill mindennek csak a
szemléltetésére vallalkozhatunk, részletes leirasokat az idézett irodalmakban lehet elérni (/.4.

tabldzat).

1.4. tablazat: Az FTIR spektrometria gyakorlati alkalmazasa gazanalitikai feladatokra [S2].

Teriilet Referenciak
Vulkani gazok [108-142]
Repiil6gép, turbina hajtégazok [143-161]
Aut6 kipufogé-gazok [162-169]
Erémii emisszid [170-179]
Olajfinomito, gdzerdmi kibocsatasa [180-186]
Szennyviz-telepek szennyezd gézai [187-191]
Biomassza égetés, egyéb langok égéstermékei [192-204]
Mez0gazdasagi tevékenységbdl szarmazd gazok [191, 205-213]
Egyéb ipari emisszio [96, 214-221]
Virosi 1égszennyezés [18, 19, 222-228]

Beltéri, munkahelyi levegd (szamitégépes tomografia) [229-252]
Ipari folyamatokban mérhetd gazok [99, 253-255]
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2. KISERLETI RESZ

A dolgozat kisérleti részében ismertetem a méréseink sordn hasznalt miiszereket, a
laboratériumban 1évd vdkuumrendszer hasznélatét €s a spektrumok feldolgozasdnak maédjat, a

mennyiségi analizis sordn felmeriil¢ problémékat.

2.1. Az alkalmazott muszerek

2.1.1. Extraktiv technika

2.1.1.1. A mérorendszer

A dolgozatban leirt kisérleti munkak laboratériumi részét a Veszprémi (Pannon) Egyetem
MTA Analitikai Kémiai Kutatécsoport infravordos géazspektroszkdpiai laboratériumaban
végeztiik (2.1. dbra).

A laboratériumban egy dinamikus tiikorszabalyozassal (dynamic alignment) miikodd
Bio-Rad FTS-185-0s Fourier-transzformaciés spektrométer van iizemben. Intenziv
fényforrasként a kozép-infravoros (MIR) tartomanyban egy szilicium-karbid alapu i1zz6
keramia szolgdl. A mérésekhez nagyrészt haszndlt cseppfolyds nitrogén hitési MCT
(HgCdTe) félvezetd-detektor rendkiviil érzékeny, detektdldsi tartomdnya az analitikai
infravords szinképtartomédnyba esik, zajszintje 10° abszorbancia egység. Méréseinkhez
hasznaltuk még a hosszabb vélaszidejli, am az MCT-nél is érzékenyebb InSb detektort, amely
azonban csak az 1800 cm™' feletti tartomédnyban hasznélhato.

A spektrométerhez a zarhaté mintatérbe helyezhetd 10 cm-es, egyszert atfolyé vagy a
specidlisabb célokra hasznilhat6 flithetd, nyomdsdllo gézkiivettdkon kiviil két kiilonb6zo
multireflexids, hosszu fényutas cella csatlakoztathatd: egy 25,7 m fényutas, a spektrométer
mintaterébe helyezhetd, fotolizisre alkalmas (PAPA-32 - Infrared Analysis Inc.), és egy
360 m fényutas un. “Super Cell” gazkiivetta, amely kiils6 fényidtra van kapcsolva,

tizemeltetésekor egy kiilsé detektort haszndlunk az IR fény detektdlaséra.
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PAPA-gazcella

360 m fé uth sifl
¢ gazcellaq(?’

Spektrométer

2.1. abra: FTIR gazspektroszkdpiai laboratérium

A 24,7 m fényuthosszu cellaba egy UV fényforrasként szolgdlé nagynyomésd Hg-lampa
van beépitve, ami kb. 90 %-ban 254 nm, 2 %-ban 185 nm hulldmhosszisagu fényt bocsat ki
annak légterébe. A 185 nm-es fény hatdsdra az oxigénmolekuldk disszocidlnak, majd
nagyrészt mds oxigénmolekuldkkal reagélva 6zont hoznak 1étre. A reaktiv 6zon egyrészt mas
molekuldkkal reagdl, masrészt abszorbedlva a 254 nm hulldmhosszi kozeli UV-fényt,
fotodisszocial, ami 4ltal D-szinglett rendkiviil reaktiv oxigénatom keletkezik, amely a
levegében 1évé vizgdzzel reagdlva hidroxil-gyokoket hoz 1étre. Mindezek a reaktiv
komponensek és maguk az UV-fotonok okozzdk a szerves anyagok oxiddcidjat, amikor

fotolizist vizsgélunk a celldban.*”!

2.1.1.2. Mintavételezés

Az extraktiv technika alkalmazdsa sordn a mintdt valamilyen tdton a gédzkiivettdba kell
juttatnunk. Ezt akédr kozvetleniil a mintavétel helyén a vdkuumozott gdzkiivetta csapjinak
megnyitdsdval is megoldhatjuk, de 4ltaldban mintavevd zsdkokat, és olajmentes, kis
térfogatdramu, aramldsmérdvel ellatott mintavevd szivattyut hasznédlunk (2.2. dbra). A

mintdkat a laboratériumba szdllitva vagy kozvetleniil az eldzetesen levdkuumozott
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gazkiivettaba juttatjuk, vagy ha sziikséges, vdkuumrendszer segitségével higitjuk (2.1.3.
fejezet), majd ismert mennyiségét toltjiik a kiivettiba.

Mintavevé
szivattyu

Mintavevé
zsak

2.2. abra: A mintavétel eszkdzei

2.1.2. Nyilt fényutas technika

2.1.2.1. Eszkozok

Az altalunk alkalmazott MIDAC gyéartmdanyu nyilt fényutas rendszer egy fényforrasbol,
egy a fény Osszegylijtésére alkalmas Newton-teleszképbdl, és annak a tetejére helyezhetd
egységbdl all, amely a detektort és az interferométert tartalmazza (2.3. és 2.4. dbra).

Az fényforrasban egy 20,3 cm atmérdjii parabolatiikér kollimdlja a fokuszpontban 1évo
1550 K-en izz6, SiC-alapu kerdmia éltal kibocsatott infravords sugédrzast, majd a kollimalt
fényt a bedllitott irdnyba sugédrozza. A fénynyaldb megfeleld bedllitds mellett a teleszk6pba
jut, ahol az arannyal bevont 25,4 cm atmér6ji homord tiikkor a 60 cm tdvolsdgban 1évo
fokuszpontjahoz kozel elhelyezkedd, szintén arannyal bevont siktiikorre irdnyitja a sugarzast,
amely azt 90°-ban tovébbitja egy kollimdtor parabolatiikorre, mikozben a fékuszban dthalad
egy 45°-ban elhelyezett siktiikor kozepén 1év6 furaton. A parabola tiikor az Osszegyijtott

fényt parhuzamos nyaldbként az elébb emlitett siktiikorre irdnyitja, amirél az az
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interferométerbe, pontosabban annak fényosztdjara jut. A fényoszt6 a beesd sugér egyik felét
atengedi a mozg6 tiikor felé, a mdsik felét pedig az 4ll6tiikorre vetiti. A mozgd tiikorrdl
visszavert fénysugdr az 4llotiikkorrdl visszavert sugdrral taldlkozva interferdlnak, majd az
interferdlt fény az MCT detektorba jut. A detektor altal érzékelhetd jelet rogzitjik a

tikorelmozdulas fiiggvényében (interferogram).

Interferométer,
és detektor

Fényforras

Newton-teleszkop

2.3. abra: Nyilt fényutas mérérendszer elvi Osszeallitasa (bistatikus elrendezés)

2.4. abra: Nyilt fényutas mérérendszer eszkozei. a) teleszkdp, a tetején elhelyezett egység

tartalmazza az interferométert €s a detektort, b) fényforras parabola tiikkorrel.
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2.1.2.2. A rendszer iizembe helyezése

A mérorendszer Osszedllitidsa utdn az egyes késziilékeket fesziiltség ald helyezziik és
rovid felmelegedési id6 utdn a detektorhoz tartoz6 Dewar-edényt feltoltjiik folyékony
nitrogénnel, majd elkezdhetjiik az optikai beallitast.

A beallitast a fényforras ill. a teleszk6p haromlabu dllvanyan 1évo X-Y-Z irdanyu bedllito
csavarokkal végezziik, amelyekkel a szerkezetek magassdgi elhelyezkedését, oldaliranyu
elforduldsi ill. d6lésszogét tudjuk szabdlyozni. A bedllitast egészen addig folytatjuk, amig a
detektor 4ltal érzékelt interferogram a maximadlis cstcst6l-csucsig értéket nem éri el, a lehetd
legkisebb jelerdsités mellett, mert ekkor tudunk megfeleld érzékenységgel mérni. Valdjdban
arra torekediink, hogy a 2.3. dbrdn lathaté optikai tengelyeket (szaggatott vonalak) lehetdleg
vizszintes helyzetbe, egymdssal parhuzamosan 6sszhangba hozzuk. Ezéltal elérjiik, hogy a
fényforrasbol kibocsétott fénynyaldb lehetd legnagyobb része a teleszk6pba, majd onnan az

interferométerbe és a detektorba jusson.

2.1.3. Vegyiiletek bemérése gdzkiivettdba

Ha egy komponens szinképe nem taldlhat6 meg a kereskedelemben elérhetd, kvantitativ
analizisre hasznalhaté spektrumkonyvtarakban, akkor azok referencia szinképeit sajat
magunknak kell elééllitani. Ha a spektrumot mennyiségi analizisre is fel szeretnénk haszndlni,
akkor a mérendd giz ismert mennyiségét kell a gazkiivettdba juttatnunk. Ismert mennyiségii
gdz bemérésére sziikség lehet még példaul a mintagdz higitdsakor is. Az aldbbiakban a
laboratériumban alkalmazott bemérési technikédkat ismertetem, a bemérendd kiindulési anyag

halmazallapota szerinti csoportositdsban.

2.1.3.1. Folyadékok

A gézcella ismert mennyiségli mintdval valo feltoltését egy vakuumrendszer segitségével
val6sitjuk meg (2.5. dbra). A vidkuumrendszert addig evakudljuk, mig a nyomasmérd (Kurt J.
Lesker Co. KIJL-902074) kb. 60-70 mtorr értéket mutat, ami megkozelitéen 10* bar
nyomasnak felel meg.

A vizsgalando folyadékkal eldzetesen feltoltott, csappal ellatott lombikot a rendszerhez
csatlakoztatjuk, mikézben a csatlakoz6 4g csapja zart. Ekkor a lombikban a folyadék feletti

térben levegd van, amely tartalmazza a 1égkori nyomdson a folyadékkal egyensulyi
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koncentracioban 1év0 minta gozét. A levegd eltdvolitdsa érdekében az anyagot folyékony
nitrogénnel megfagyasztjuk, majd a csatlakozé g csapjat megnyitva a szilard allapotban 1évo
minta folotti teret evakudljuk és a lombik csapjat ismét zarjuk. Amikor a fagyott minta a
felmelegedés kovetkeztében ismét folyékony halmazéllapoti lesz, a lombikban a minta

folyadék folotti térben mar csak sajat géze van jelen.

Kifagyaszto Minta
— Mintavevé lombik
% [ — P vagy gazkivetta
Szivattyd Nyomasmérd

2.5. abra: A vakuumrendszer véazlata

A kivant mennyiségli mintdt annak vakuumrendszerbeli parcidlis nyomdsa alapjan mérjiik
be. A vizsgdlandé komponenst tartalmazé lombik csapjanak nyitdsa el6tt a szivast szabédlyozé
csapot zarjuk, ekkor a lezart evakudlt térrészben a nyomds emelkedése csak a lombik
megnyitott csapjan a térbe draml6 anyag g6zétol szarmazik. A lombik csapjat dvatosan addig
tartjuk nyitva, amig a kelld parcidlis nyomdsd anyagot a mintavevd lombikba vagy
kozvetleniil a gdzcelldba juttatjuk. Tdladagolds esetén visszafagyasztdssal csokkenthetjiik a
kivant értékre a gdz nyomadsat. Amennyiben a mérést 1égkori nyomason végezzik, Ugy a
gazkiivettat ezutdn a spektrométer oblitésére haszndlt szaritott levegOvel tolthetjiik fel a kivant
nyomadsig. E mdédon a gazkiivettaba juttathatok az illékony szerves vegyiiletek (pl. benzol,

toluol, xilol, stb.) viszonylag nagy koncentraciéban, amely esetén még nem kondenzélnak.
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2.1.3.2. Gazok

A géazok bemérése a folyadék g6zok bemérésével hasonlé moddon torténik. A mintét
tartalmazé lombik, palack, mintavevo zsak, kalibracié esetén a tiszta gazt, higits esetén pedig

a minta gazkeveréket tartalmazza.

2.1.3.3. Szilard anyagok

Eléfordul, hogy olyan anyag g6zét kell mérniink a levegOben, amely standard
koriilmények kozott szilard halmazallapoti, &m a géznyomdsa olyan nagy, hogy jelentOs
mennyiségben fordulhat el a levegOben is. Ilyen vegyiilet a 2,4-diklor-fenol is, melynek nyilt
fényutas detektalasat ipari koriilmények kozott valositottuk meg (3.2.3.1. fejezet). E
komponens szinképe a spektrumkonyvtarunkban nem szerepelt, igy azt magunknak kellett
elkésziteni. A szilard kiinduldsi anyagbol valé bemérés egy altalunk megalkotott médszerét a
2,4-dikl6r-fenol példdjan ismertetjiik [S2].

A szinkép rogzitésére egy egyszerti 10 cm-es gazcellat haszndltunk (2.6. dbra), amelybe
tiszta szilard 2,4-diklér-fenolt tettiink. A cella géazterérdl folyamatosan rogzitettiik a
szinképeket, amig a spektrumok sdvintenzitdsai nem ismétlodtek, tehat az egyensuly bedllt a
szilard és a gozfazis kozott. Az ismert hOmérsékleten a 2,4-diklor-fenol egyensulyi

g0znyomdasdbol a koncentracid szamolhat6 az aktudlis 1€gkori nyomasra.

10 cm-es géazcella

%{ Interferométer

N

IR fény

Teleszkop

2.6. abra: A nyilt fényutas rendszer kalibracidja egy egyszerii 10 cm-es gazcella segitségével.
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A koncentracid meghatdrozdsa igy nem okozhatna kiilondsebb problémat, mert a 2,4-
diklér-fenolra szamos forrdsbol elérhetd géznyomads adat, azonban azok nagymértékben
kiilonbozéek. Az eltérd géznyomads értékek a mennyiségi meghatdrozdsndl igen jelentOs
hibakat okozhatnak. Rdadasul, ha a referencia szinképet nem egy szabédlyozhaté homérsékletii
térben vessziik fel, akkor olyan homérsékleti értékhez keressiik a gdznyomast, amelyet nem
mindig taldlhatunk meg a kiilonboz6 nyomtatott irodalmi forrdsokban vagy az interneten. A
gbznyomadst ezért szamoldssal hataroztuk meg.

A folyadék fazisu géznyomasegyenletbdl a 2,4-diklor-fenol géznyomadsa 0,583 Hgmm-nek
adddik az olvadasponton (318 K).

A szubliméciés hé értéke 70,1 £ 1,1 kJ/mol.*>°
Az olvaddsponton (hdrmasponton) a szildrd és a folyadék fazis gdznyomésa megegyezik.

A szildrd fazisban a gbznyomast a kdvetkezd egyenlet irja le:

l — szub lim dcio Ny 2]
&P 4576-T @1)
Az olvadédsponton (318 K):
1g(0,583) = 1004184 (2.2)
4,576-318

-023433 =-11,5134 +c,
ebbdl c=11,2791.

Igy a gdznyomasegyenlet a szilard fizisban:

p:_w+11’2791:_@+11,2791 (2.3.)
4576-T T

Péld4ul 25 °C-on a géznyomas értéke:

3661

- +11,2791=-0,99935 (2.4.)
25427315

p =0,100 Hgmm
Ha figyelembe vessziik a szublimdcids hore megadott hibat, akkor:

p =0,100 £ 0,005 Hgmm (25 °C)
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Ha a géznyomdsbdl és az adott 1égkdori nyomds hédnyadosdbdl koncentricidkat
szamolunk, akkor lathatd, hogy az ily mdédon szdmolt géznyomds értékek hibdjabol, a
referencia szinkép koncentracié értékében a hiba 0,5 %, elhanyagolhat6 értékiinek adédik. A
gbznyomds egyenletét (2.3. egyenlet) felhasznélva tetszdleges homérsékleten megéllapithat6 a
2,4-dikl6r-fenol egyensulyi gbznyomasa.

A kalibracié homérsékletén a fenn megadott médon szamolva a referencia szinképen
(2.7. dbra) megjelend sav(ok) 17,8 ppm koncentracionak felel(nek) meg 1 m-es fénytithosszra
szamolva. Az abszorpciés sdvokat megvizsgdlva megdllapithat6, hogy azok abszorbancia
értékei, az analizis ill. a koncentriacié meghatdrozds szempontjabol tekintve az idedlisnak
mondhaté néhany szdzadnak addédnak, ahol a sdvok nagyobb valdsziniiséggel kovetik a

Lambert-Beer-torvényt.

0,02

Abszorbancia

0,01

T T T T
1300 1250 1200 1150
Hullamszam (cm™)

2.7. abra: A 2,4-diklér-fenol referencia szinképének egy tartomanya

2.2. A spektrumok kiértékelése

571 gzoftvercsomag

A szinképeken megjelend sdvok azonositisira a QASoft
spektrumkonyvtarat hasznéljuk, amelyben kb. 420 darab, a 1€gszennyezOkként leggyakrabban
el6fordulé vegyiiletek szinképei taldlhatok. Amennyiben a keresett sdvok a spektrumkonyvtér

k[Ph 2371 alapjan tudjuk a mért vegyiileteket

alapjdn nem azonosithatdk, akkor mas forraso
azonositani.
A mindségi elemzésnél 1ényegesen Osszetettebb feladat a mennyiségi analizis.

Laboratériumunkban két fontos médszert haszndlunk: a szinképi kivonast és a CLS mddszert.
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2.2.1. Az alkalmazott kvantitativ modszerek

A spektrumok kiértékelésére ma a leggyakrabban alkalmazott technika a CLS (/.4.2.2.
fejezet). E moddszer alkalmazdsaval szdmos spektrumot lehet rovid i1d6 alatt kiértékelni,
amennyiben a mérési koriilmények ezt lehetové teszik és két feltételnek mindenképpen eleget
tesziink:

— azavaro vizgdz és szén-dioxid elnyelést a spektrumbol eliminaljuk,
— az 0sszes eléfordulé komponens referencia szinképét a kalibracioban figyelembe vessziik.

Ily médon, ha a vizgdz és szén-dioxid mennyisége valtozik a hattér, illetve a minta
spektrumadban, €s az az abszorbancia szinképben igen valtozatos koncentraciéban jelenik meg,
akkor sdvjainak a szinképbdl valé teljes eltdvolitdsa gyakran megoldhatatlan.[zg] Ha szédmos
hasonl6 Osszetételli mintdt vizsgdlunk, és varatlanul egy Uj komponens jelenik meg a
gazkeverékben, akkor a CLS analizis szintén nem hoz megfeleld eredményt: az Osszes
komponens koncentracidja hibdsnak addédik, ezért az analizis utdni maradék spektrumot
ellendrizni  kell. Hasonl6 jellegli vegyiiletek, homolég sorok C-H vegyértékrezgési
tartoményaban példaul szintén hibds eredményeket adhat a CLS analizis."'®”

Mindezek miatt egy ismeretlen szitudcioban a kevésbé gyorsan elvégezhetd szinképi
kivonds megoldast jelenthet, amennyiben a spektrumok viszonylag nagy felbontédssal (0,5-1
cm'l) késziilnek, hiszen a CLS analizis sordn a maradék spektrumok ellendrzése, referencia
spektrumok készitése, a vizgdz €s szén-dioxid sdvok elimindldsa a szinképbdl, stb. nagyobb
€s iddigényesebb feladatot jelent, mint a spektrumok komponensenkénti kiértékelése szinképi
kivondssal. Ennek a mddszernek az alkalmazdsa sordn tapasztalhatjuk, hogy a megfeleld
komponenst hatarozzuk meg, hiszen a maradék spektrum pillanatnyi allapota a képerny6n
folyamatosan nyomon kovethetd. Az esetlegesen atlapold sdvok alakja nem vdltozik, igy az
analizist a legtobb esetben nem is zavarjak. Hatrdnya viszont, hogy gyakorlat kell hozza, és
ilyen médon valamelyest szubjektiv. Ez utébbi probléman segithet a kivondsi faktor automata
megéllapitasa a Win-IR szoftver segitségével.

Meéréseink sordn felvett spektrumok kiértékelésére a szinképi kivonast és a CLS mddszert
is haszndljuk, a célravezetébb mddszert mindig az adott feladatnak megfeleléen vélasztjuk ki

az el6zdekben leirtak figyelembevételével.
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2.2.1.1. A szinképi kivonas

A szinképi kivonds sordn az ismert koncentracidju referencia szinképet vonjuk ki a minta
szinképébdl. Tobb komponenst tartalmazé mintdk elemzése sordn a szinképi kivondst
természetesen mindaddig folytatjuk, amig gyakorlatilag egy zajos alapvonalat nem kapunk
(2.8. dbra). llyen esetekben fontos, hogy legalabb 1 cm-es felbontdst haszndljunk a
szinképek felvételénél, hogy az egyes komponensekhez tartozé sidvokat megbizhatéan
azonositani tudjuk.

A szinképi kivondst a spektrumok feldolgozdsara haszndlt Win-IR (4tdolgozott
GRAMS/32 szoftver a spektrométer gyartdja altal) program segitségével is megvaldsithatjuk,

57 szoftver interaktiv

ilyenkor a képerny6rdl az un. kivondsi faktort olvashatjuk le. A QASoft
szinképi kivonds funkcidja egyszeriibb és gyorsabb feldolgozast biztosit, mert a képernydrdl
nem a kivondsi faktort, hanem kozvetleniil a koncentraciét olvashatjuk le. Amennyiben a
kivonds eredményeként a kivondsi faktort kapjuk, azt meg kell szorozni a referencia
spektrumhoz tartoz6 koncentracioval és elosztani a fénytthosszal.

Fontos megjegyezni, hogy az extraktiv mérésekkel ellentétben a nyilt fényutas FTIR
mddszerrel végzett méréseknél a vizsgdlt anyagok koncentricidja dltaldban nem tekinthetd a
fényat teljes hosszdban homogénnek, ezért a koncentraci6 helyett gyakran
koncentracioxfénytt egységet, vagyis ppm helyett ppmxm -t hasznidlunk. Ez azt jelenti, ha
példaul egy aktiv nyilt fényutas mérésnél 100 ppmxm koncentraciét hatarozunk meg, azt nem
tudjuk pontosan megmondani, hogy ha 100 méteres fénytittal mértiink, vajon 100 méteren van
egy 1 ppm koncentracidji, homogén gazfelhd, vagy a 100 méterbdl csak 1 méter hosszon
jelenlévd 100 ppm koncentraciéju kis méretii diffiz szennyezdanyag felhd eredményezte a
mért értéket. Azt mondhatjuk, hogy a 100 méteres fényiton 1 ppm &dtlagos koncentriciét

hatdroztunk meg.
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2.8. abra: Szinképi kivonds sorrendje az ujjlenyomat tartomanyban cigarettafiist
spektrumdnak kiértékelése soran.

a — az eredeti mintaszinkép, b — metanol referencia, ¢ — mintaszinkép (kiterjesztett
abszrobancia skdldval), metanol kivondsa utdn, d — etilén referencia, e — mintaszinkép
(kiterjesztett abszrobancia skéldval), az etilén kivondsa utdn, f — izoprén referencia,
g — mintaszinkép (kiterjesztett abszrobancia skéldval), izoprén kivondsa utdn, h — acetaldehid
referencia, 1 - mintaszinkép (kiterjesztett abszrobancia skéldval), acetaldehid kivondsa utdn,

J — mintaszinkép, propilén kivondsa utan
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2.2.1.2. CLS

A CLS analizis sordn a minta szinképét a referencia szinképek segitségével allitjuk eld,
majd a referencia szinképekhez tartozé koncentraciok alapjan adjuk meg a mintdban taldlhat6
komponensek koncentricigjat.

A CLS analizist laboratériumunkban a Win-IR szoftver alatt futé QASoft programmal

valésithatjuk meg. A moédszer alkalmazdsa soran a kovetkezoket kell megadnunk:

a mintaban 1évé komponenseket,

a komponensek elemzési sorrendjét,

- az egyes komponensekre vonatkoz6 elemzési tartoményt,

- az egyes komponensekre vonatkoz6 zérus helyet (ahol sem az adott, sem mas

komponensek nincs elnyelése),

- amérés sordn alkalmazott fényut hosszat.

Ha a fenti adatokat a programba vittiik, kivalasztjuk a mintaspektrumot, majd a program
futdsa sordn az abban szereplé komponensek koncentrici6jat automatikusan Kkiirja.
Amennyiben til nagy abszorbancidval rendelkezd vizgdz €s szén-dioxid sdvok vannak a
spektrumban, dgy az analizis eredménye hibasnak adddik. A maradékspektrumokat ezért

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

2.2.2. A mennyiségi analizis sordn vdrhatoé problémdk

Ebben a fejezetben néhany gyakran eléfordulé problémdra szeretném a figyelmet
forditani, amelyek figyelmen kiviil hagydsa a mennyiségi analizis sordn jelentds hibédkat

okozhat.

2.2.2.1. A frekvencia-eltolodas

Két kiilonboz6 spektrométeren rogzitett szinképen szinte minden esetben megfigyelhetd
egy minimadlis frekvencia-eltolddas, amely azt jelenti, hogy a referencia szinképeken és a
minta szinképen a sdv maximumok nem teljesen azonos helyen jelennek meg, amely a
mennyiségi meghatdrozas pontossagét rontja.

Akar a szinképi kivonds, akdr a CLS moédszer alkalmazasa sordn a frekvencia-eltolodas
jelentds hibat okozhat, ezért 1ényeges annak korrekcidja. A frekvencia-eltolédast a Win-IR
szoftver X-shift funkcidja segitségével korrigalhatjuk. A 2.9. dbrdn 1€vé CO spektrum, illetve

CLS analizise utdni maradék spektrumokon maradt, els6 derivdlt sdv alakd zaj
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tobbkomponensii keverék esetén rontja a tovdbbi komponensek kimutathatésdgat. Ha a 2.9.
dbrdn feltiintetett CO spektrum frekvencia-eltolodds nélkiill meghatdarozott koncentracidjat
100 %-nak vessziik (b maradék spektrum), akkor a 0,01 cm'l, 0,1 cm™! és 0,5 cm'-el eltolt
minta spektrumok koncentracidja sorra 100, 76 illetve 42 %-nak adddik. Feltiind, hogy
0,01 cm™ frekvencia-eltoléddsnal a koncentracié meghatdrozdsakor ugyan hibat nem vétiink,

am a maradék spektrumra jelentds zajt generalunk.

Abszorbancia
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2.9. abra: CO spektrum a) és CLS analizise utani maradék spektrumok frekvencia-eltolodas

nélkiil b), 0,01 cm™ ¢), 0,1 cm™ d) és 0,5 cm™ e) eltoléddssal

2.2.2.2. Eltérések a Lambert-Beer-torvénytol

A mennyiségi meghatdrozashoz egyetlen ismert koncentraciéju anyagrdl késziilt
referenciaspektrumot hasznélunk, ezért lényeges, hogy kis abszorbancia tartomanyban
dolgozzunk, ahol a Lambert-Beer-torvény alkalmazhatd, azaz linedris Osszefiiggést legyen az
infravoros fényelnyelés és a fénydtban 1év6 anyag koncentraciéja kozote.! >

Meéréseink sordn a sdvok nagysdgat igyeksziink 0,1 A.E. alatt tartani. Amennyiben ez
sikeriil, kiillon nem vizsgdljuk a Lambert-Beer-torvény alkalmazhatdsdgat, viszont
amennyiben ennél nagyobb a sdv intenzitdsa, akkor meg kell vizsgdlni példaul az adott
komponenshez tartozé gyengébb sdv alapjan a linearitds meglétét. Ha ezt nem tudjuk
megvaldsitani, akkor a mintdnkat higitani kell, kiilonben a fényutban 1évé gdz mennyiségét

alulbecsiiljiik.
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Bar a Norton-Beer-apodizdcié alkalmazasdval a Lambert-Beer-torvény linedris

tartomanya  kiszélesithets,'*" %

méréseink sordn azonban hdromszog apodizacidt
haszndlunk a spektrumok felvételénél, mivel a jelenleg rendelkezésre &llo
spektrumkonyvtirak — sajndlatos médon — nem teszik lehetdvé mds apodizacidval
feldolgozott spektrumok hasznélatat (Kivétel ezek koziil a NIST adatbazisa, amelyben az
egyes komponensekrdl késziilt referencia spektrumokhoz az interferogramok is elérhetdk,

sajnos azonban az adatbazis jelenleg csak 21 komponens referencia spektrumaét tartalmazza).

2.2.2.3. A homérséklet és a nyomas hatasa a kvantitativ analizisre [S4]

Az eldzdekben targyaltaktdl ugyan ritkdbban eléfordulé probléma de 1ényeges, hogy a
mennyiségi analizis sordn a minta €s a referencia szinkép azonos homérsékleten és nyomason
legyen rogzitve, mert ezek a paraméterek befolydsoljadk az infravoros sdvok alakjat. A
hémérséklet mennyiségi elemzésre val6 hatdsdval mar foglalkoztak Heise és munkatarsai,”® a
nyomasok eltérésébdl adodoé hibét pedig részletesebben vizsgaltuk laboratériumunkban.

Szén-monoxid parcidlis nyomdsat hatdroztuk meg a kiillonb6zé nyomadson (0,5-1,5 atm)
felvett szinképekben. Referencia spektrumként az 1 atm 6ssznyomason felvett CO spektrumot
(3,03 x 107 atm CO, argonban) hasznéltuk. (Feltételeztiik tehat, hogy az aktualisan vizsgélt
szinkép légkoéri nyomdson lett rogzitve.) Bar a nyomds véltozdsdaval a forgasi
finomszerkezetben a sidvok magassiga illetve szélessége vdltozik, a sdvok alatti teriilet
alland6 marad. Ennek ellenére a CLS moddszerrel meghatdrozott CO mennyiségekben
kiilonbségeket kapunk. A 2.10. dbrdn a kalibraciés szinképek esetén a mennyiségi
meghatdrozas hibajat dbrazoltuk a vizsgalt szinképekhez tartozé 6ssznyomds fiiggvényében.
Amennyiben a koncentracidkat szinképi kivonassal hatdroztuk meg automata kivondsi faktor
megéllapitassal a hiba még ennél is jelentésebb mértékiinek adodott.

Az alacsonyabb Ossznyomadsu tartomdnyban (1 atm alatt) a CO parcidlis nyomésa
alulbecsiilt; ha példaul a 0,5 atm Ossznyomdson felvett szinkép alapjan végziink analizist,
atmoszférikus nyomast feltételezve, akkor kozel 20 %-os hibat kovetiink el CLS modszert
alkalmazva (ppm koncentracioban ez a hiba mar kb. 60 %-nak adddik!). Ha a kérdéses
nyomds az atmoszférikus nyomds (,referencia’-nyomds) folé esett, a koncentracio-
meghatdrozds hibdja kisebbnek mutatkozott, az 1,5 atm Ossznyomdson felvett szinkép
analizise esetén — atmoszférikus nyomadst feltételezve — kevesebb mint 4 %-os hibdt kdvetiink

el (ppm koncentracioban ebben az esetben is kb. 60 % a hiba).
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2.10. abra: Néhany spektrum (3,03 X 10 atm CO argonban, 0,5-1,5 atm 6ssznyomason,
fénytthossz: 10 cm) CLS analizise sordn a mért és a valés CO parcidlis nyomasok kiilonbsége
(A, %), atmoszférikus nyomadsu referencia szinképet hasznalva (3,03 x 10 atm CO argonban,

fénytthossz: 10 cm)

Altaldnosan megallapithat6, hogy minél inkabb eltér a nyomds a minta és a referencia
spektrum felvételekor, anndl nagyobb a mennyiségi analizis hibdja. Igy a referencia és a
mintaspektrum felvételekor meglévd nyomadskiilonbség nem hanyagolhaté el. A fenti
vizsgalat azt is jOl mutatja, hogy a kalibrdcioban milyen 1épéskozoket célszerli alkalmazni,
hogy a mennyiségi analizis sordn a kivant pontossagot elérjiilk. A kalibracids szinkép
kivdlasztasdra, azaz tulajdonképpen a nyomds infravorés szinkép alapjan vald

meghatdrozasara modszert dolgoztunk ki (3.1.2. fejezet).

2.2.2.4. A vizgoz és a szén-dioxid elnyelése

Laboratoriumi koriilmények kozott a gazok kimutatdsi hatarait ugy csokkenthetjitk
hatékonyan, ha megnoveljiik a fény-anyag kolcsonhatds mértékét, vagyis a fény uthosszat az
Gn. White-féle"" multireflexiés, hosszi fényutas gézcelldk segitségével. Ezzel egyiitt
azonban példdul a levegdben a légszennyezOknél lényegesen nagyobb koncentracidban
mindig jelen 1év0 vizgdz és a szén-dioxid infravords fényelnyelése is lényegesen nagyobb
lesz, ami megneheziti vagy akdr megakaddlyozza azoknak az anyagoknak a vizsgdlatat,
melyek infravords szinképe e zavaré6 komponensek sdvjai dltal ,elfoglalt” spektralis

tartomanyba esnek (pl. benzol, NO,, SO, stb.).
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2.11. abra: Levego 10 cm (fels6 szinkép) illetve 360 m (alsé szinkép) fényithosszon MCT

detektorral felvett egysugaras szinképe

Amig példaul a 10 cm-es fényuthosszon felvett egysugaras spektrum a teljes spektralis

tartomanyban dtereszt, addig a 360 m fényuthosszon rogzitett egysugaras spektrum néhany

tartomanyaban az elnyelés gyakorlatilag 100 %-os, igy azok a szinkép kiértékelésében nem

haszndlhatok (2.11. dbra). E tartomanyokon kiviil is, gyakorlatilag alig van a spektrumon

olyan elemzésre haszndlhat6 tartomdny, amelyekben a szén-dioxid és foként a vizgdz savjai

ne lennének jelen. Ha egy ilyen spektrumon a szennyezdk sdvjait lathatova szeretnék tenni,

sOt azokbol mennyiségi elemzést végezni, akkor a vizgdz és a szén-dioxid elnyelését

elimindlni kell az abszorbancia szinképbdl. Ez gyakorlatilag kétféle modon lehetséges:

Ha a hattér és a mintaspektrumban a zavar6 komponensek elnyelése megegyezik, akkor
savjaik az abszorbancia szinképen nem jelennek meg. Ez a feltétel a azonban a
gyakorlatban ritkédn teljesiil, hiszen a hosszu fényut miatt kis kiilonbség példaul a vizgdz
koncentraciéjaban a szinképen jelentds valtozast okoz. Ily médon végtelen sok kiillonbozd
vizgbz ¢és szén-dioxid tartalmd hattérspektrumra lenne sziikség, amit az adott
mintaspektrumhoz mindig pontosan ki kell valasztani. Raadasul a legkozelebb esd
hattérspektrum haszndlata esetén is az abszorbancia spektrumban a maradék vizgéz és
szén-dioxid ,,sdvok™ a torzuldsuk miatt gyakran nem is valds savok.

Misodik lehetdségként egy evakudlt géazkiivettardl felvett szinképet haszndlunk
hattérként, majd a vizgdz és a szén-dioxid savjait szinképi kivondssal tavolitjuk el. Ebben

az esetben a nagy elnyelések miatt a sdvok nem kovetik a Lambert-Beer-torvényt (14sd
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még a 1.4.5. és a 2.2.2.2. fejezeteket), azaz a koncentracid-abszorbancia 0sszefliggés nem
linedris. A nagyobb abszorbancidjui savok kisebbek, mint amilyennek valdjdban lenniiik
kellene. Ha tehat egy adott koncentracidju referencia spektrumot kivonunk a szinképbdl,
akkor az intenzivebb sdvok mar a negativ tartomdnyban lesznek, amikor a kisebb
abszorbancidval rendelkezék kivondsa éppen megfelelé (2.12. dbra). Igy az elemzésre
haszndlni kivant spektrum olyan zajos lehet, hogy nem alkalmas a szennyezdk

kimutatdsara ill. mennyiségi elemzésére.
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2.12. abra: A vizgdz szinképi kivondsa egy hosszu fényiton (25,7 m) felvett
mintaspektrumbdl a) mintaspektrum, b) vizgdz referencia spektrum, ¢) mintaspektrum a

vizgdz kivondsa utdn

A fent felvazolt stratégidk részben megoldast jelenthetnek a vizgdz és a szén-dioxid
hosszu fényutas celldkban valo jelentds elnyelésének €s zavard hatdsanak kikiiszobolésére, am
a legtobb esetben ezektdl lényegesen praktikusabb és jobb megoldds lehet az dltalunk
kidolgozott 3.1.1. fejezetben bemutatott un. arnyékspektroszkdpiai modszer.

Nyilt fényutas mérések esetén természetesen nem alkalmazhaté az arnyékspektroszkdpia,
sOt a vizgéz €s szén-dioxid mennyisége akar a mérés ideje alatt is valtozhat, igy
hattérspektrummal valé kompenzacidjuk igen nehéz. Nyilt fényutas héttérspektrum méréseink
sordn hdrom maddszert alkalmaztunk: az un. rovid fényutas technikat (1.3.2.3. fejezet) taldltuk
a legkevésbé célravezetonek, mig az upwind/downwind technika (1.3.2.2. fejezet) a legtobb
esetben kielégitd eredményt szolgdltatott. A szintetikus hattérspektrum alkalmazasat foként a

koncentraciok hozzivetdleges értékeinek megadasara javasoljuk, arra azonban kivald, hiszen
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valds hattérspektrum felvétele nélkiil tudunk informéciét nytjtani a mért 1€gtérrol (pl. 3.2.3.2.

fejezetben a 1égkor dllandé komponenseinek koncentracié meghatdrozasa).

2.2.3. A kimutatasi hatdrok megdllapitdsa

A kimutatési hatdrokat a szinképi kivonds utdni maradék spektrumokbdl hataroztuk meg
minden mérés minden komponensére kiilon-kiilon. A zajbdl kiemelkedd jel nagysdganak
megallapitdsira a normdl valdszinliség-eloszlas fliggvényt vettiik alapul. Elséként a
spektrumon 1évd zaj amplitidéjanak a nagysdgét allapitottuk meg, kdzvetleniil az analitikai
sav mellett ill. kornyékén. Ezt az értéket 4sp-nek vettiik, majd atlagértékként meghataroztuk
az alapvonalat, amelytdl a zaj maximalis amplitid6i 2sp tdvolsdgra vannak. A megallapitott
alapvonaltol szamitott 3sp intenzitasu 1évo ,,csicsrdl” 99,5 %-os pontossdggal elmondhatd,
hogy valamilyen anyag elnyelési sdvja. Ennek abszorbancidjahoz viszonyithaté az adott
analitikai sdv alapvonaltél a ,csicsmagassdgig” mért abszorbancia értéke, melynek
koncentraci6jait a mar elvégzett mennyiségi analizisbdl ismerve, meghatdrozhaté a még
kimutathat6 jelhez tartoz6 koncentracio is.

Ezek az értékek lényegesen kozelebb vannak a valosaghoz, mint a mas szerzok déltal
altaldban haszndlt adatok, amelyek a detektor zajszintjébdl indulnak ki a kimutatdsi hatdrok
megallapitdsandl. Az 2.13. és a 2.14. dbrdn nyomon kovethetd egy szinképi kivonds és a
detektdldsi hatdrok meghatdrozdsa. A 2.13. (c) dbra a meglehetésen zajos nyilt fénytton
felvett spektrum a p- és a m-xilol sdvjait tartalmazza. Az alsé spektrum a kivonds utdni
maradék, mig a kozépsd spektrum a 3sp nagysiagud, a legkisebb még detektalhaté sdvokat

tartalmazza. Az 2.14. dbra ugyanezt az eljarast szemlélteti egy laboratériumi spektrum esetén.
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2.13. abra: A m- illetve p-xilol szinképi kivonasa egy terepen felvett spektrumbol, ahol a) m-
xilol referencia spektrum, b) p-xilol referencia spektrum, c) az eredeti mintaspektrum (17 m
nyilt fényut, 1 cm’! felbontds, 16 scan), d) a xilolok legkisebb detektdlhaté sivja (3sp),

e) maradék spektrum 5,64 mg m™ m-xilol és 4,51 mg m™ p-xilol sévjainak kivondsa utén
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2.14. abra: A m- illetve p-xilol szinképi kivonasa egy laboratériumban felvett spektrumbol,
ahol a) m-xilol referencia spektrum, b) p-xilol referencia spektrum, c) az eredeti minta
spektrum (360 m fényuthosszu gazcella, 0,5 cm™! felbontds, 256 scan), d) a xilolok legkisebb
detektdlhatd sdvja (3sp) (8-szorosan kiterjesztett abszorbancia skéla), e) maradék spektrum

6,337 mg m™ m-xilol és 3,739 mg m™ p-xilol kivondsa utén
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3. EREDMENYEK

Az eddigi fejezetek is tartalmaznak szamos Uj Otletet és eredményt. Ezek koziil
megemlitenénk, hogy a szakirodalmi 0sszefoglal6 (1. fejezet) nagymértékben tdmaszkodik az
altalunk publikalt két 6sszefoglald cikkiinkre [S1, S2], mely két kozlemény egyiitt kozel 130
oldalas és kb. 400 irodalmi hivatkozdast tartalmaz.

Hasonl6an uj 6tletnek tartjuk a szildrd anyag géznyomdsdnak szdmitdsa alapjan késziilt
2,4-diklor-fenol referencia szinkép elkészitését (2.1.3.3. fejezet), valamint a minta illetve a
referencia szinkép felvétele kozben a celldban 1€vé 6ssznyomdsok eltérésével a mennyiségi
analizisben okozott hibanak a részletes analizisét (2.2.2.3. fejezet). A tovéabbi 1j otleteinket ill.

azok adaptalasat, szakmai eredményeinket az aldbbiakban foglaltam Ossze.

3.1. Mddszerek kidolgozasa

3.1.1. Uj hdttértechnika: az drnyékspektroszképia [S5]

Gorog Sandor'*! ketoszteroidok spektrofotometrids meghatdrozasa sordn olyan reagenst
alkalmazott, amely a meghatdrozni kivant komponenst eltdvolitotta a spektrumbdl igy
gyakorlatilag nem a komponenst, hanem annak hidnyat detektéaltdk. Hasonl6 jellegli mddszert
alapozott meg Hanst®” az IR gazspektroszkdpidban, amelyet részleteiben kidolgoztunk és a
technika jellege miatt arnyékspektroszképidnak neveztiink el, hiszen gyakorlatilag nem az

adott komponenst, hanem annak a ,,hilt helyét” hatarozzuk meg.

3.1.1.1. Az arnyékspektroszkoépia elve

A moddszer minden olyan anyag esetén alkalmazhat6, amely UV-fény hatasdra levegon
oxidalodik. Ide tartozik a szerves légszennyezOk nagy része, valamint néhdny nitrogén
tartalmi vegyiilet és ezek oxidaciés termékei, stb. Alkalmazdsa sordn a mintdbol az
oxidédlhat6 szerves anyagokat UV-fény besugdrzassal kozvetve vagy kozvetleniil oxidéljuk,
igy ezek elnyelési sdvjai a spektrumbdl eltlinnek, ugyanakkor a vizgdz és szén-dioxid
mennyisége nem, ill. csak az oxiddlt anyagok mennyiségével Osszevethetd kis mértékben

valtozik, mivel a teljes oxidaci6 sordn végtermékként H,O és CO, keletkezik.
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Ha az UV-fénnyel torténd besugarzds el6tt, valamint az utdna felvett egysugaras
szinképeket egy kozos evakudlt gizcella szinképével elosztjuk, majd kivonjuk egymadsbol,
végeredményként az ,,arnyékspektrumot” kapjuk, amelyen csak az elreagalt gazok savjai, és
kis mennyiségli vizgéz és szén-dioxid szinképe taldlhat6. Ez utdbbiak azonban szinképi
kivondssal viszonylag konnyen eltavolithatok a spektrumbdl, mert olyan abszorbancia-

tartomanyban vannak, ahol az abszorbancia-koncentracié osszefiiggés linedris.

3.1.1.2. Az oxidaciés id6 megallapitasa

A mddszeriink feltételezi, hogy a szerves anyagot teljes mértékben oxidédljuk. Ezért tn.
kinetikai mérés sordn kovettik a szerves anyagok UV-fénnyel torténd oxidécigjat és
megallapitottuk a sziikséges besugarzdsanak idejét. A vegyiileteket a 2.1.3. fejezetben
leirtaknak megfeleléen az UV-fényforrassal felszerelt hosszu fényutas gazkiivettaba (2.1.1.1.
fejezet) juttattuk, majd az UV-besugarzds alatt 10 masodpercenként vettiink fel egy-egy négy
felvétel atlagabdl kapott egysugaras szinképet 7 percen keresztiil.

A 3.1. dbrdn, a benzol oxidéacidja kozben 6zon keletkezése figyelhetd meg, amely az UV
fény hatdsara kezdetben rohamosan novekszik, majd 8-10 felvétel, azaz kb. 1 perc utdn
allandodsul ill. csak kis mértékben novekszik tovabb a mennyisége. Az 6zon sdvjai mellett egy

kozti termék, a hangyasav keletkezése €s azt kovetd bomldsa is jol nyomon kdvetheto.
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3.1. abra: Az 6zon szinképének a véltozasa benzol oxidacidja sordn
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A benzol analitikai savjdnak valtozdsat az oxidacio idOtartama alatt nyomon kovetve (3.2.
dbra) megéllapithatd, hogy a sdv nagysdga az id6 eldérehaladtaval folyamatosan csokken,
majd kb. 100 masodperc utdn eltlinik. Az oxidacié idejét — a biztos teljes oxidacié miatt — 3
percnek valasztottuk, hiszen ennyi 1d0 alatt a konverzid teljesnek mutatkozott, amelyet a
koncentracioértékek hagyomdnyos modszerekkel és az arnyékspektroszkopidaval vald
meghatdrozasaval alatamasztottunk (3.1. tdbldzat). A toluol, a xilol és az aceton vizsgalatanal
is ennek megfelelden jartunk el, mivel ezek az anyagok a fotolizist tekintve a benzolhoz

hasonldan viselkednek.
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3.2. abra: A benzol savjanak valtozasa az oxidacio ideje alatt
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3.1. tablazat: A vizsgalt illékony szerves komponensek koncentraciéi kiilonb6zo

hattértechnikak alkalmazasa mellett

Koncentracié (ppm)

Evakualt gazcella Levego hattér- Arnyékspektrum

hattérspektrummal spektrummal alapjan
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
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3.1.1.3. Az arnyékspektrum eléallitasa

A benzol vizsgélata soran felvett egysugaras szinképek lathatok a 3.3. dbrdn, ahol a felso
az oxidacio6 elotti az als6 pedig az oxidécié utani spektrum. A felsé szinképen kb. 3010-3100
cm’ tartoményban jelennek meg a benzol CH-vegyértékrezgéshez tartozé sdvjai, amelyek az
oxidéci6 utdn teljesen eltlinnek. Bar az UV-fénnyel torténd besugarzas utani szinképen 1000
cm” hullimszdmnal megjelenik az 6zon intenziv elnyelési sdvija, a vizgdz és a szén-dioxid
savjai csak kis mértékben valtoznak meg. Meg kell még emliteni, hogy az oxidacié utdn a
szinképen a CO sdvjanak intenzitdsa is megnovekszik, a reakcidk sordn tehat kis mennyiségli

CO is keletkezik.
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CoHo CO, 2

Hzo \ COZ
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3.3. dbra: A benzolt tartalmaz6 minta egysugaras szinképe oxidacié elott (felso szinkép) és

utédn (als6 szinkép)

Az arnyékspektrum eldallitdsanak fobb 1épései:

a) A minta egysugaras szinképének felvétele, majd vakuumozott géazkiivetta hattérrel
abszorbancia spektrum eldallitisa (3.4. (a) dbra),

b) az oxiddlhat6 szerves komponensek UV-fényforras segitségével valo oxidalasa,

c) a minta egysugaras szinképének ujboli rogzitése, majd vdkuumozott gazkiivetta

hattérspektrummal abszorbancia szinkép eldallitasa (3.4. (b) dbra),

d) akét abszorbancia szinkép kiilonbségeként az arnyékspektrum elddllitasa (3.4. (c) dbra).

A 3.4. dbra a fenti 1épéseket szemlélteti az o-, m- és p-xilol példdjan. A minta oxid4cid
elotti €s utdni szinképében csak a xilolok jelenlétében van kiilonbség, a CO, és a H,O
mennyiségek gyakorlatilag azonosak. Az arnyékspektroszkdpia eldnyét kitlinden demonstralja

az abra, hiszen az eredeti mintaspektrumban szinte csak a meta-xilolt lehet detektdlni, mivel a
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para- és orto-izomerek a vizgdz és a szén-dioxid sdvjaival atfedésben vannak. A két spektrum
egymasbdl torténd kivondsaval azonban egy nagyon jo jel/zaj viszonyu, vizgdz és szén-dioxid
savjaitdl mentes szinképet kapunk, amelybdl mind a hidrom xilol izomer koncentriciéja

konnyen meghatarozhato.
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3.4. abra: Az arnyékspektrum eléallitasa xilolok példajan

a) a minta spektruma, b) a minta spektruma 3 perc UV-besugarzas utan, c) az arnyékspektrum

3.1.1.4. Az arnyékspektroszképia alkalmazasanak elonyei

Az arnyékspektroszkdpia tesztelésére a 2.2.2.4. fejezetben méar vazolt stratégidkkal
(evakudlt géazcella hattér, majd azt kovetd konyvtari viz €s szén-dioxid szinképi kivonads, ill.
levegd héttér alkalmazdsa) hasonlitottuk Ossze az arnyékspektrumok mindségét, illetve az
azokbol meghatdrozhat6 kimutatdsi hatarokat az egyes komponensekre.

A szén-dioxiddal interferdlé benzol esetén lényegesen jobb jel/zaj viszony érhetd el az
arnyékspektroszkopia alkalmazasaval (3.5. (d) dbra), hiszen a hagyomanyos szinképi
kivondssal mindig zajt visziink az eredeti szinképre (3.5. (b) dbra), a savrendszer eltérd
abszorbancidja, a referenciaspektrum zaja, illetve a frekvencia-eltolédds miatt. Mindezek a
kedvezodtlen, a spektrum mindségét negativan érintd hatdsok hatvanyozottan jelentkeznek
akkor, ha a minta- és a referenciaspektrum abszorbancia értékei kozott nagy a kiillonbség,
hiszen ilyenkor a kivonasi faktor nagy, és annak ért€kével a zaj is szorzodik. Az
arnyékspektroszkopidval ezek a hibdk kikiiszobolhetdk, ezt igazolja, hogy a benzol

kimutatdsa konnyebb, és 1ényegesen kisebb koncentraciéban is lehetséges.
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Levegd hattérspektrum alkalmazdsa esetén mdr jobb mindségli spektrumot kaphatunk
(3.5. (c) dbra), itt azonban a spektrum mindsége erdsen fiigg att6l, hogy mennyire sikeriil a
mintaspektrum felvételi koriilményeihez hasonlé vizgéz és szén-dioxid (a két komponens
egymdashoz viszonyitott ardnya is 1ényeges) mennyiségeket a gazkiivettaba juttatni. A 3.5. (c)
spektrumhoz ugyanazt a labor levegdt hasznaltuk, amellyel a minta mérésekor a gézcellit
1égkori nyomasra toltottiik, igy a vizgdz és szén-dioxid koncentraciok meglehetdsen kozel
voltak egymdéshoz a minta illetve a hattérspektrumban, de az drnyékspektrum mindségét igy

sem kozelitettiik meg.
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3.5. abra: A benzol szinképének jel/zaj viszonya kiilonbozé feltételek mellett
a) benzol referencia, b) konyvtari szén-dioxid szinképi kivondsa a mintaspektrumbdl, ¢) a

minta levego hattérspektrummal, d) a benzol arnyékspektruma.

A toluol példdjan lehet taldn a legjobban bemutatni a vizgdz és a szén-dioxid konyvtari
szinképének kivondsdval jar6 problémadkat (3.6. dbra). Ha az eredeti mintdnkbdl a toluol
melletti kis intenzitdsd sdvok alapjdn vonjuk ki a szén-dioxidot, a nagy intenzitdsi sdvok
negativ tartomdnyba keriilnek. Amint mar emlitettiik ilyen nagy koncentriciok, ill. IR-
fényelnyelés esetén a sdvok nem kovetik a Lambert-Beer-torvényt, a koncentracio-
abszorbancia Osszefiiggés mar nem linedris, igy az eltérd intenzitdsi sdvrendszer kivondsa
igen nagy zajt eredményez a szinképen. 700 cm™ alatt csupan zajt detektalunk ezért a toluol

694 cm'-nél 16v6 savjat a CO; kivondsaval gyakorlatilag nem lehet reprodukalni (3.6. (c)
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dbra). Ezzel szemben nagyon jol megfigyelhetd (bar az drnyékspektrum sem zajmentes),
hogy ennek ellenére a CO, elimindldsa a szinképbdl igen sikeres (3.6. (b) dbra). A toluol 728
cm'-es sdvja (Q-4g) a CO, konyvtéri szinképének kivondsa utdn kozel van a kimutatési

hatarhoz, mig az arnyékspektrumon a sav valddi alakja is jol kiveheto.
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3.6. abra: A CO; elimindlasa a szinképbdl szinképi kivonas ill. arnyékspektroszkdpia
segitségével. a) a toluol referencia, b) az arnyékspektrum, c) a mintaspektrum evakuélt

gazkiivetta hattérrel, szén-dioxid konyvtéri referencia spektrum kivondsédval

3.1.1.5. A kimutatasi hatarok megallapitasa

A kimutatasi hatdarok megéllapitdsdhoz a felvett szinképeken egy adott anyag analitikai
savjanak magassagdhoz képest vizsgaltuk a zajbdl még kiemelkedd jel nagysdgat, majd az
ahhoz tartoz6 abszorbancia érték segitségével koncentracidkat szamoltunk (2.2.3. fejezet).

Az eldzetes varakozdsokkal Osszhangban a benzol esetén értilk el a kimutatdsi hatér
leglatvanyosabb javuldsat (3.2. tdbldzat), amelyek analitikai sdvjai teljes atfedésben vannak a
szén-dioxid merdleges sdvjanak R-dgdaval. Amennyiben evakudlt gazkiivetta hattérrel, és az
azt kovetd konyvtari vizgdz €s szén-dioxid szinképének kivondsival készitettiik az elemzésre
haszndlt abszorbancia szinképeket, igy a kimutatdsi hatdrok minden vizsgélt szerves goz
esetén nagyobbnak adddtak az arnyékspektrumbdl meghatarozott értékeknél. Levegd
hattérspektrum hasznélataval (amelynek a vizgéz és szén-dioxid elnyelése kozel megegyezik
a mintaspektrum vizgéz és szén-dioxid elnyelésével) a legnagyobb kimutatdsi hatér
csOkkenést a jelentdsen atlapold benzol és toluol esetén értiik el, de a tobbi vegyiilet esetén is

legalabb hasonl6 vagy kisebb értékeket kaptunk az arnyékspektroszkopia alkalmazésaval.
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3.2. tablazat: A vizsgalt szerves gb6zok kimutatdsi hatarai (ppm) kiilonb6z6

hattérspektrumok alkalmazéasa mellett

Komponensek  Vakuum hattér Levegdé hattér Arnyékspektrum
0-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 moédszer alkalmazasanak korlatjai

Nehezen oxidadlhato vegyiiletek

A modszer alkalmazhatésagénak a legfébb korldtja, hogy a nem tuil reaktiv, nehezen
oxiddlhaté gdzok esetén nem alkalmazhaté. Ilyen gdz példdul a minden levegOmintdban
jelenlévd metdn, amely ugyan részt vesz a celldban lejatszodd fotokémiai reakcidkban, de a
teljes mennyiségét még 30 perc UV-sugarzas alatt sem sikeriilt oxidalni: koncentracidja 11,29

ppm-r6l mindossze 2,02 ppm-re csokkent.

Atlapolds a keletkezé 6zon sdvjaival

Ha a 3.7. dbrdn 1év6 arnyékspektrumon szeretnénk a toluol analitikai sdvjait azonositani,
nem jarunk sikerrel, gyakorlatilag az UV-fény hatdsiara keletkezett 6zon (negativ) sdvjai
teljesen elfedik azokat, lényegesen nagyobb intenzitdsuk miatt. Igy ha az elemzendd
komponens sdvjai az 6zon elnyelési tartomdnydba esnek, a spektrum tovabbi feldolgozasira
van sziikség. A 3.1. dbrdn lathatjuk, hogy a szennyezd komponenseket is tartalmazé
levegében az UV-fény hatdsara keletkez0 6zon koncentracidja egy bizonyos id6 elteltével
csaknem dllandosul. Ha egy levegdvel toltott gazkiivettat UV-fénnyel besugarzunk, akkor a 3.
percben rogzitett szinképet 6zon referenciaként haszndlhatjuk, ha hattérspektrumként az
eredeti levegordl késziilt egysugaras spektrumot haszndljuk. Ha ezt az 6zon referencia
szinképet (3.7. (b) dbra) kivonjuk az arnyékspektrumbdl, gyakorlatilag a toluol szinképét
kaphatjuk meg (3.7. (c) dbra).
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3.7. abra: Ozon szinképi kivondsa a toluol drnyékspektrumabdl
a) az arnyékspektrum, b) 6zon referencia spektrum, c) az arnyékspektrum 6zon

kivondsa utan, d) toluol referencia spektrum
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3.1.2. A nyomds meghatdrozdsa infravoros szinkép alapjdan [S4]

Amennyiben egy adott mérés esetén légkori Ossznyomadst feltételeziink, de a mért
mintagdz attdl eltérd Ossznyomadsu, akkor az hibat okoz a gidzok mennyiségi analizisében
(2.2.2.3. fejezet), ezért a mintagdz nyomadasdnak megfeleld referencia spektrumot kell
haszndlni. Amennyiben a minta egy olyan zart térben van, amelyben a nyomdast miiszerrel
nem tudjuk megmérni, akkor alkalmazhatjuk az altalunk kidolgozott 4j mddszereket, amelyek
alkalmazdsa sordn a gdztérrdl felvett infravords szinkép alapjan hatdrozzuk meg annak
Ossznyomdsat. A mddszer segitségével olyan analitikai feladatot is megvaldsitottunk (3.2.2.2.

fejezet), amelyhez hasonl6 példat a szakirodalomban nem taldlunk.

3.1.2.1. Mérési koriilmények

A spektrométer 2.1.1. fejezetben leirtakkal azonos, detektornak azonban InSb félvezetd
detektort hasznaltunk, amely az IR tartomdny 1800 cm™ feletti részében az egyik
legérzékenyebb. A spektrumokat 2000-4000 cm™ hullimszdm tartomdnyban rogzitettiik, 512
interferogram 4tlagoldsaval (number of scans). A spektrilis felbontds 0,5 cm™ volt, a
szinképek feldolgozasdhoz hdromszdg apodizaciot alkalmaztunk.

A miszer kalibricidjit egy egyszerli 10 cm-es gazcella segitségével oldottuk meg. A
cellat egy vakuumrendszerre kotottiik és evakudldsa utdn nyomdsmérés alapjan 3,03 x 107
atm parcidlis nyomasd CO-t eresztettiink bele (2.1.3. fejezet). Ezutin a CO mennyiségét
allando értéken tartva, argonnal toltottiik a gazcellat kiillonbozd 6ssznyomast bedllitva 0,5-1,5
atm értékig, 0,1 atm 1épéskozokkel. A nyomds mérésére egy széles tartomdnyban miitkodd

vakuum- €s nyomasmérot hasznaltunk (Kurt Lesker Co, KJL902074).

3.1.2.2. A nyomas meghatarozasara kidolgozott modszerek

A nyomds vonalszélesité hatdsa j6l ismert és nagyfelbontdsd (0,1 cm™ alatt) mérésekkel
JOl kovethetd. Az éltalunk haszndlt felbontas (vagyis az interferométer mozgd tiikrének
utazdsi hossza) és az alkalmazott hiromszog apodizdcié azonban meghatarozzdk a felvett
spektrumon 1év6 savok alakjat. Az altalunk vizsgalt szén-monoxid, mint célvegyiilet forgdsi
finomszerkezetében atmoszférikus koriilmények kozott kis koncentracié esetén a
vonalszélesség kb. 0,15 cm™, az iitkozési savkiszélesedési koefficiens pedig ennek az

értéknek is kb. harmadrésze. Munkank sordn azt vizsgaltuk, hogy az eldbb leirtak ellenére a
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nyomds vonalszélesité hatisa mennyire kovethetd egy hagyomanyos, 0,5 cm” maximalis
spektrélis felbontdsi FTIR spektrométerrel.

Két kiilonb6z6 mddszert dolgoztunk ki és alkalmaztunk a nyomds meghatdrozasara: a
CLS és a félérték-modszert. A moddszerek alkalmazhatésdgaban lényegi kiilonbség, hogy a
félérték-maddszer csak nagy jel/zaj viszonyd, igen j6 mindségli spektrumok esetén haszndlhaté

megfeleld pontossaggal.

3.1.2.2.1. A CLS-mddszer

A CLS (1.4.2.2., 2.2.1.2. fejezetek) a legegyszerlibb tobbvaltozos, legkisebb négyzetek
modszerén alapuld eljards. Kisérleteink sordn egy mért CO spektrumhoz illesztettiik a
kalibraci6 soran elkészitett ismert nyomdson felvett referencia spektrumokat, majd vizsgaltuk
a maradék spektrumok négyzetdsszegét. Minél kisebb a két dsszehasonlitott spektrum kozott
a kiilonbség, a maradékspektrum négyzetdsszege anndl kisebb lesz, ha pedig a minta és
referencia szinképek egymadstdl egyre eltérébb nyomdson késziilnek, a sdvok alakjanak
kiilonbsége miatt a négyzetdsszeg egyre nagyobb lesz. Ha egy ismeretlen nyomdson késziilt
minta szinképét dsszevetjiik a meglévo kiillonbozé nyomdsu referencia szinképekkel, akkor
kiillonbozé maradék négyzetosszegeket kapunk eredményiil. Amennyiben ezeket abrazoljuk a
referenciaspektrumok nyomadsdnak a fiiggvényében, a minimum értékének kijelolésével

megkaphatjuk azt a nyomast, amelyen a mintaszinkép késziilt (3.8. dbra).
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Referencia nyomasérték (atm)

3.8. abra: A maradék spektrumok négyzetosszege a referencia spektrumokhoz tartozé
nyomads fiiggvényében. Ismeretlennek az 1 atm 0ssznyomdasu spektrumot valasztottuk, az
0sszes tobbi spektrumot pedig referenciaként hasznéltuk. A maradékosszeg minimuma

kijeloli az ismeretlen nyomdson késziilt szinképhez tartozé nyomast.
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Tipikus maradék spektrumok lathaték a 3.9. dbrdn abban az esetben, amikor a minta
szinképétdl eltérd nyomdsu referencia szinképet haszndlunk a CLS analizis sordn. Ha a
referencia spektrumok kisebb nyomdson késziilnek, mint a mintaspektrum, a maradék
spektrumok a 3.9. dbrdn lathat6 (a) és (b) spektrumokhoz hasonléak: a vonalak kdzepén egy
kis csics a negativ abszorbancidk irdnydba mutat. Ha a referencia spektrumok nagyobb
nyomadson késziilnek, mint a mintaspektrum, akkor pedig az elézdekhez hasonld, de éppen
forditott szerkezetli maradék spektrumokat kapunk [(c) és (d) spektrumok]. Az eldzdekben
targyalt négyzetosszegek 11,3 x 107, 2,71 x 107, 5,98 x 107 és 11,0 x 10” adédnak az (a),
(b), (c) illetve (d) maradék spektrumokra.

Abszorbancia

0,001 A.E.
—
a

22(|)0 21 I50 21 (I)O
Hullamszam (cm™)
3.9. abra: Maradék spektrumok 3,03 x 10~ atm CO (1 atm Sssznyomds, argonban) CLS
analizise utdn, referenciaként ugyanilyen parcidlis nyomésud CO szinképet hasznélva a) 0,5, b)

0,8, c) 1,3 és d) 1,5 atm Ossznyomdson rogzitve

A kvantitativ analizisre azt a referencia spektrumot valasztjuk ki, amelynél a maradék
spektrum négyzetdsszege minimumot mutat. Ha a minimum nem dllapithatd6 meg
egyértelmiien (példaul a legkisebb értékek nagyon kozel esnek egymdshoz), akkor a nagyobb
nyomadshoz tartozé referenciaspektrumot kell kivalasztani a mennyiségi analizishez: a 2.10.
dbrdn léatszik, hogy az analizis relativ hibdja kisebb, ha a referencia spektrum nagyobb
nyomadson van rogzitve, mint a mintaspektrum. Figyelembe véve, hogy a minta és referencia
spektrumokhoz tartoz6 nyomésok kiilonbsége 0,05 atm lehet a fenti kalibracids spektrumokat

haszndlva, a CO parcidlis nyomadsa igen alacsony relativ hibaval hatarozhaté meg.
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3.1.2.2.2. Félérték-modszer

Ez a mddszer a nyomds okozta savkiszélesedés ezen beliil is a félértékszélesség

véaltozdsdnak nyomon kovetésén alapul a CO alaprezgési sdvjdnak finomszerkezetében.
A sdvok alakja 0,5 cm™ felbontds haszndlat mellett

Az itkozési savkiszélesedési koefficiensek a legtobb 1égkori jelenségekben fontos gazra
(6sszesen 38 db) megtaldlhaté a HITRANBY ¢s GEISAPY adatbazisokban (természeten a CO

[260. 2611 e

adatai is), de szdmos ilyen adatot kozoltek a kozelmultban CO-ra levegd,
dioxid,”*** hidrogén,'**'*" nitrogén'?*> 2!, hélium, > 2 argon!®**"?! kézegben, vagy tobb
kiilonbozé kozeg esetén.l*’> ?* Ezek az adatok azonban nem hasznélhaték kozvetleniil kis
felbontasu (0,5 cm'l) mérésekben, mert ilyenkor a mért spektrum jelentdsen kiilonbozik az
elméleti spektrumt6l. Mindez amiatt van, mert egy FTIR spektrométerrel az interferogram
nem vehetd fel tetszOlegesen hosszi, a végtelenhez kozelitdé faziseltoldssal (az
interferométerben a mozgd tiikkor elmozduldsi hosszanak novelésével), igy annak felbontdsa
véges lesz, a késziilék vdlaszfiiggvénye (ILS) pedig a valds spektrum és az un. boxcar
fiiggvény Fourier-transzforméltjanak [sin(x)/x vagy sinc(x) fliggvény] a konvolvéltja. Mivel a
gyakorlatban a sinc(x) fliggvény masodik minimumadnak a szinképbdl valé eltiintetésére egy

eljarast, az apodizaciét haszndljak, igy az altalunk mért savalak gyakorlatilag a valés savalak

€s az apodizéciods fliggvény Fourier-transzformaltjanak a konvolvaltja (3.10. dbra).
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3.10. abra: A CO alaprezgési savjanak R(10) Lorentzi-sadvalakkal kozelitett vonalanak (0,01
% CO; 0,01 cm’! felbontds; 1 atm) savalak valtozasa boxcar (0,01 % CO; 0,5 cm’! felbontas;
1 atm) illetve haromszog apodizacié (0,01 % CO; 0,5 cm’™! felbontas; 1 atm) alkalmazasa
mellett. (Az dbra a HITRANPY adatai alapjdn késziilt a Spectroscopy of Atmospheric

Gases!””! program segitségével.)
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Griffiths és Anderson'>® 27! vizsgalta a sdvok alakjit Lorentz-féle savalak fiiggvény és
sinc és sinc” késziilék vélaszfiiggvény konvolvaltjaként. Bemutattdk, hogy ha kis intenzitdsd
savokat detektdlunk haromszog apodizacié hasznélata mellett, akkor a valds (frue) illetve a
mért (apparent) abszorbancia kozott a kiilonbség nagyobb, mint apodizacié hasznélata nélkiil.
A fentiek alapjan elmondhaté, hogy a nagyfelbontdst (<0,1 cm™) spektrometrids adatok nem
hasznalhatok kozvetleniil a kisebb felbontast alkalmazé mérésekben, bar meg kell jegyezni,

< [276-278
6.l ]

hogy vannak olyan algoritmusok, amelyekkel a valds sdvalak szdmolhato, akar

o gt 1o [75
apodiz4ci6 haszndlatéval is.””!

A félértékszélesség meghatdrozdsa

A 05 cm’ spektrélis felbontdst hasznédlva a félértékszéless€ég nem hatdrozhaté meg
kozvetleniil, hiszen egy spektrdlis vonal tul kevés, mindossze 10-13 pontbdl all. A mért
pontokra a PeakFit v.4.12 szoftver haszndlataval a spektroszkdpidban hasznélatos kiillonbozd
savalakokat illesztettiink, amelyek segitségével a félértékszélesség egyértelmiien
meghatdrozhat6. A kiilonboz6 sdvalak fliggvény illesztések adatainak Osszehasonlitdsabol
(3.3. tabldzat) kideriil, hogy a legjobb illesztés a Voigt-fiiggvény alkalmazdsaval érhetd el.

A vizsgalatok sordn nem feltételeztiik, hogy a Voigt-fiiggvény jo illeszthetéségének
valamilyen konkrét fizikai tartalma lenne, hiszen ilyen nyomds mellett a valés savalak
Doppler-kiszélesedésbdl ereddé Gaussi komponense elhanyagolhatd, ezért az elméleti
sdvalakra minden bizonnyal a Lorentz-fliggvénynek kellene a legjobban illeszkednie.
Ugyanakkor a mért sdvalakot — amint az el6z0ekben mar emlitettem — leginkdbb az
interferométer mozgo6 tiikkrének utazasi hossza és a hasznalt haromszog apodizacids fliggvény
Fourier-transzforméltja hatdrozza meg. Mindezekbdl kovetkezik, hogy a sdvalakot
gyakorlatilag egy digitélis jelként dolgozzuk fel, a tapasztalati titon meghatédrozott legjobban
illeszkedd savalak fiiggvény illesztésével. (Ez a dilemma igen hasonlatos az infravoros
gazspektrumok felvétele sordn alkalmazott felbontdsrél folytatott tudomdnyos vitdhoz:
valésdghoz kozeli spektrumot, avagy a cél szentesitésével egy gyakorlatban jobban
hasznosithat6 digitalis jelet szeretnénk latni? A parhuzam azonban ,,santit”’: ebben az esetben
a nagy felbontdssal késziilt spektrumot nem lenne nehezebb feldolgozni, viszont annak

elkészitését egy rutin késziilékkel nem lehet megoldani.)

68



Nyomas Illesztési fiiggvény r SSR SSR/SSRygigt
(atm) x 10

Gauss 0,9955 2,2999 1,6221
0.5 Lorentz 0,9812 9,5784 6,7554
’ Voigt 0,9972 1,4179 1,0000
Pearson VII 0,9964 1,8458 1,3018
Gauss 0,9952 2,4526 1,8391
0.6 Lorentz 0,9868 6,7146 5,0348
Voigt 0,9974 1,3336 1,0000
Pearson VII 0,9965 1,7786 1,3337
Gauss 0,9941 3,0070 2,0617
0.7 Lorentz 0,9872 6,5346 4,4804
’ Voigt 0,9972 1,4585 1,0000
Pearson VII 0,9962 1,9599 1,3438
Gauss 0,9954 2,3491 1,9836
0.8 Lorentz 0,9865 6,8898 5,8179
’ Voigt 0,9977 1,1842 1,0000
Pearson VII 0,9969 1,5563 1,3142
Gauss 0,9954 2,3039 1,8843
0.9 Lorentz 0,9857 7,1989 5,8876
Voigt 0,9976 1,2227 1,0000
Pearson VII 0,9969 1,5376 1,2576
Gauss 0,9945 2,5811 2,2881
10 Lorentz 0,9862 6,4451 5,7136
’ Voigt 0,9976 1,1280 1,0000
Pearson VII 0,9969 1,4555 1,2903
Gauss 0,9941 2,8705 2,5955
11 Lorentz 0,9872 6,2428 5,6447
’ Voigt 0,9977 1,1060 1,0000
Pearson VII 0,9971 1,4297 1,2927
Gauss 0,9939 2,9368 2,7036
12 Lorentz 0,9871 6,1814 5,6907
’ Voigt 0,9977 1,0862 1,0000
Pearson VII 0,9971 1,4109 1,2989
Gauss 0,9939 2,8673 2,6620
13 Lorentz 0,9867 6,2098 5,7651
’ Voigt 0,9977 1,0771 1,0000
Pearson VII 0,9971 1,3435 1,2473
Gauss 0,9932 3,1184 3,1426
14 Lorentz 0,9875 5,6908 5,7351
’ Voigt 0,9978 0,9923 1,0000
Pearson VII 0,9973 1,2280 1,2376
Gauss 0,9928 3,1773 3,0052
L5 Lorentz 0,9870 5,7367 5,4260
’ Voigt 0,9976 1,0572 1,0000
Pearson VII 0,9972 1,2511 1,1833
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3.3. tablazat: Kilonb6zo
savalak fiiggvények
illesztése a CO R(10)
vonaldra kiilonb6z0
0ssznyomdsokon. A
regresszids koefficiensek
és a maradék spektrumok
négyzetosszege (SSR)
megadjik az illesztés
minOségét. A tablazat
utolso6 oszlopa a Voigt-
fliggvény illesztésének
mindségét hasonlitja 6ssze
a tovabbi fiiggvények
illesztésének mindségével.



A 3.3. tabldzatban illesztett sdvalak-fliggvények az aldbbi formuldkkal adhaték meg:

Lorentzi:
Ly
Lix)=1 2 _, 3.1
v 2 1
(x=2x) + 5 4

ahol xy €ésya fliggvény maximumhelye ill. félértékszélessége

Gauss:

G(x)= #e—(x—/l)z/ﬂ72 , (3.2)

o277

ahol és o a Gauss-fliggvény maximumhelye és variancidja

Voigt:

K(x,y)

o0 .2
7);'[0 ijP( ) dt (3.3.)

+(x—1)?

—Vo

o 14
ahol y=-—"t-/In2 a Gauss és Lorentz szélességek ardnya és x = ~/In2, ahol o és

Ug G
o, a Gauss illetve Lorentz savszélességek, v - hullimszdm, v, - hulldmszdm a sdvintenzitds

maximum helyén.

Pearson VII:
1
P(x)= -, 3.4.)
1+{2(x—x0)\/2“‘” —1}
lo}

ahol xy a fiiggvény maximum helye, o és w pedig a fiiggvény szélességét meghatarozo
paraméterek. A Pearson fiiggvény @= 1 esetén a Cauchy, @= 2 esetén a Lorentzi, mig @ —oo

esetén a Gauss fliggvénnyel egyenértéki.
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A Voigt-fliggvény illesztésre egy tipikus példat szemléltet a 3.11. dbra. Léithatd, hogy
CO R(10)-es vonaldanak mért adatpontjaira jol illeszkedik a Voigt-fliggvény. A maradék
spektrum maximadlis intenzitdsa 0,003 abszorbancia egység, kevesebb mint 2 %-a az eredeti

vonal intenzitasanak.

0,15
2183,6
- mért adatpontok

0,12 4 illesztett Voigt fuggvény
© | e maradek
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—
o
N
»
Qo
< 0,06

0,03

0,00

21825 21835 2184,5
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3.11. 4bra: Voigt-fiiggvény illesztése a CO (3,03 x 10~ atm CO argonban,
0ssznyomads: 1,0 atm, hdmérséklet: 23 °C, fénytthossz: 10 cm) R(10) vonalara.
Az alapvonal (vékony vonal) és a maradék spektrum (pontozott vonal) szintén

fel vannak tintetve.

Tizenegy kalibraciés spektrum (3,03 x 10 atm CO argonban, 0,5-1,5 atm 6ssznyomas,
0,1 atm Iépéskozokkel) CO alapsdvjanak R-4dgédban 1év6 18 vonalra illesztettiink Voigt-
fliggvényt, 1igy Osszesen 18 kalibraciés gorbét vettiink fel, dbrazolva a mért
félértékszélességeket az Ossznyomds fiiggvényében. A kalibracids gorbék adatait az 3.4.
tabldzat tartalmazza. A kalibracios gorbék meredeksége adja meg az {itkozési
savkiszélesedési koefficienseket. Ezek az értékek lathaton fiiggenek a vonalak pozicidjatdl
(3.12. dbra), és a szintén argonban mért nagyfelbontdsi irodalmi értékekkel egészen jol

egyeznek (3.5. tabldzat).
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3.4. tablazat: A kiilonb6z6 6ssznyomason (0,5-1,5 atm) felvett v(CO) (3,03 % 10° atm CO
argonban) sav R(0)-R(17) vonalaira illesztett Voigt-fiiggvény alapjan felvett kalibricios
gorbék tengelymetszete, meredeksége és a 95 % megbizhatésagi intervallumhoz tartozo

regresszids koefficiensek.

Vonal Tengelymetszet Meredekség r?
[cm'l] [cm'1 atm'l]
R(O) 05176 +0,0015 0,0840 +0,0015 0,9994
R(1)  0,5213 +0,0026 0,0745 +0,0025 0,9979
R(2) 055212 +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©)  0,5294 +0,0016 0,0452 +0,0014 0,9981
R(10) 10,5323 +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) 10,5282 +0,0026 0,0467 +0,0024 0,9951
R(14) 10,5323 +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
0,1

3
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e

2. 0,08
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3
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3.12. abra: A méréseink soran meghatarozott savkiszélesedési koefficiensek a CO

R-4agdban
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3.5. tablazat: Argonban mért CO R(7) vonal titkozési savkiszélesedési koefficiensei

Ha a 3.4. tdbldzatot kozelebbrdl is megvizsgéljuk, akkor a regresszids koefficiensek
alapjdn lthat6, hogy minden kalibréciés gorbe gyakorlatilag linedris, és a 0,5 cm™ spektralis

felbontds alkalmazdsa ellenére a kismértékii savkiszélesedés jol nyomon kovetheto.

Referencia Savkiszélesedési koefficiens
(cm™ atm'l)

Luo™™"! 0,04653

Sinclair*’ 0,04666

Mantz"**” 0,04618

Ez a munka 0,0458 = 0,002

Szemléltetésként néhany vonalra a 3.13. dbrdn illusztriljuk a kalibréacids gorbéket.

0,66

0,64

0,62

0,58

Félértékszélesség [cm™]

0,56

0,54

0,60

R(0): y = 0,084x + 0,5176
2
R? = 0,9994 R(0)
R(2):y = 0,0677x + 0,5212
R® = 0,9991
| R(2)
R(10): y = 0,0462x + 0,5322
R® = 0,9991
R(10)
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

Nyomas [atm]

3.13. abra: Kalibracios gorbék konfidencia intervallummal (vékony vonal) a CO

R(0), R(2) és R(10) vonalaira

A spektrum alapjdn meghatdrozott nyomds pontossdga

Az alkalmazott kalibracié mellett megvizsgéltuk a nyomas meghatdrozasdban a médszer
hibajat. A 3.6. tabldzatban 6sszehasonlitottuk a félérték-modszerrel meghatérozott, illetve a
nyomasmérd miiszeren bedllitott nyoméasértékeket. Az abszolit kiilonbség valamennyi mérési
pont esetén 0,015 atm alatt maradt, amely még a kisebb értékeknél is mindossze 2 % koriili

relativ hibdt jelent, ami a mddszer alkalmazhatésdgat mutatja ebben a nyomdstartomanyban.
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Val6szintileg a vizsgalhaté tartomany még tovabb bdvithetd. A mddszer hatranya, hogy
érzékeny az elemzett szinképek jel/zaj viszonyéra, amelynek ehhez a szintli pontossaghoz kb.

100 koriili értéken kell lennie.

3.6. tablazat: A félérték-modszerrel meghatarozott, illetve a nyomasmérdé miiszeren beallitott

nyomdsértékek Osszehasonlitdsa

Nyomas Kiilonbség
Beallitott  Mért Abszolit  Relativ
[atm] [atm] [atm] [%]
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 modszert a jovoben olyan irdnyban szeretnénk tovédbbfejleszteni, hogy az
iddigényes kalibracié helyett a nagyfelbontasi spektroszkdpiai adatok™" ** 3! &g elméleti

spektrumszamitasok P !

alapjan generéljuk a szinképeket, ami lehetové teszi, hogy rovid id6
alatt szélesebb nyomds (esetleg homérséklet) tartominyban hozzuk I1étre a nyomds

meghatdrozasara szolgalo referenciaspektrum-adatbazist.
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3.2. Gyakorlati alkalmazasok

Miutén laboratériumunkban megteremtettiik a korszer(i gazanalitika feltételit és a terepi
nyilt fényutas rendszer hatékony miikodtetésének maddjat megismertiik, lehetdségiink nyilt
szamos gazanalitikai feladat megolddsara. Az aldbbiakban ezekbdl bemutatok néhdny
fontosabbat, illetve azokat, amelyekben a kidolgozott médszereinket alkalmazni tudtuk.

A gyakorlati alkalmazdsok egyben igazoljdk, hogy az 4ltalunk kidolgozott
méréstechnikdk és moddszerek szdmos kiilonbozd jellegli feladat megolddsdra adnak
lehetdséget. Az itt vazolt alkalmazasok részletesebb leirdsit a mar megjelent [S2-S5], illetve a
megjelenés alatt [S6] vagy eldtt 4ll6 publikacidink tartalmazzak.

E munkédnkon kiviil megvalésitottuk még biomassza égéstermékek analizisét, kiillonb6zo
PVC miuanyagok pirolizisének vizsgalatat, galvanizal6 iizemben tetraklor-etilén folyamatos

monitorozasat, gazok tisztasdgvizsgalatat stb.

3.2.1. Az drnyékspektroszkopia alkalmazdsdnak egy gyakorlati példdja

Egy polietilén-tereftalat (PET) alapi milianyag palackokat zsugorit6 késziilék miikodése
soran torténd kdros anyag kibocsatasat vizsgaltuk. A késziilékben egy nagy teljesitményli
fitészal van, amely a PET palackot lagyuldsig melegiti, igy a késziilék segitségével az
konnyen Osszepréselhetd az eredeti térfogatdnak kortilbeliil nyolcadrészére. Az un.
zsugoritményt a késziilék gyartdja visszaveszi, ledardljdk, majd Gjrahasznositjak.

A mérésekhez a zsugoritd késziiléket gyakorlatilag egy mintavevé zsakba ,,csomagoltuk™,
majd egy palack 0sszenyomdsa utdn, a zsdkban 1évo levegot az elézetesen evakualt gazcelldba

szivattuk (3.14. dbra).
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3.14. abra: PET-palackzsugorité késziilék gaz emisszidjanak FTIR spektrometriai mérése

A 25,7 m fényuthossza gazkiivettdba juttatott mintardl felvettiik az egysugaras szinképet,
majd 3 perc UV besugdrzds utdn tjra rogzitettiik a fotolizisnek aldvetett minta szinképét majd
az elemzést elvégeztik az arnyékspektrum alapjan, a hagyomdnyos vdkuum hattér és
konyvtari szén-dioxid kivondsédval is (3.15. dbra). Az evakudlt cella hattérspektrummal az
acetilén savjanak Q-dga gyakorlatilag a szén-dioxid kivondsdbdl eredd zajaba veszik (3.15.
(b) dbra), viszont az drnyékspektrum segitségével ez a komponens is meghatdrozhaté (3.15.
(d) dbra). Abban az esetben, amikor a levegd hattérspektrumot alkalmaztuk, akkor is az
elemzéshez megfelel6 mindségli (dm az arnyékspektrumndl nagyobb zajszintll) spektrumot
tudtunk elddllitani (3.15. (c) dbra), mivel ugyanazt a levegdt hasznédlhattuk, amely késObb a
mintaspektrum felvétele alkalmdval a késziilék altal kibocsétott szennyezdket tartalmazta. Ha
ez nem Aallt volna médunkban, az arnyékspektroszkdpia segitségével akkor is meg tudtuk
volna hatdrozni az acetilén mennyiségét.

Lényeges megjegyezniink, hogy az drnyékspektroszkdpia alkalmazdsaval nem feltétleniil
dontiink a hagyomédnyos médszerek elhagydsarél, hanem mintegy tovabbi informdciéforrast
alkalmazzuk a hagyomdnyos mddszerek mellett. A példdban az arnyékspektroszkdpia egy

tovabbi gdzkomponens, az acetilén kimutatésat tette lehetové.
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3.15. abra: PET palkackzsugorit6 késziilék gazemisszidjanak kiilonb6zo hattértechnika
alkalmazasdval késziilt infravoros spektruma. a) az acetilén referencia, b) az evakualt
gazcella hattér €s konyvtari szén-dioxid spektrum kivondsaval késziilt spektrum, c) a

“tiszta” levegd hattérspektrum haszndlatdval késziilt spektrum, d) az arnyékspektrum

A késziilék mindsitése sordn kideriilt, hogy a kdros anyag kibocséitdsa kizdrdlag a
flit6szalbdl ered, a palack ldgyuldsa sordn kiros anyag nem keletkezik. A 10. alkalommal
haszndlt palackzsugorité késziilék 4ltal a palack 0Osszenyomadsakor kibocséatott gazok

koncentraciéja a 3.7. tabldzatban vannak feltiintetve.

3.7. tablazat: Az 1j, 10. alkalommal haszndlt palackzsugorité késziilék &ltal a palack
0sszenyomdsakor kibocsdtott gdzok koncentracidja (A 11 liter térfogati minta a késziilék

tizemeltetése sordn keletkezett Osszes gzt tartalmazta.)

Komponens Koncentracié (ppm)
acetilén 0,097+0,014
etilén 0,083%0,009
formaldehid 2,0180,121
hangyasav 0,014+0,002
metan 0,54510,144
metanol 0,048%0,024
szén-monoxid 13,459+1,239
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Meéréseinkbdl az is kideriilt, hogy a zsugorité tobbszori hasznélata, vagyis a fiitoszal
,kiégése” utdn a késziilék altal kibocsatott szennyezd komponensek koncentracidja lecsokken,

illetve azok nem keletkeznek.

3.2.2. Gdzanalizis technologiai folyamatokban

3.2.2.1. Gaztisztitasban hasznalt katalizatorok vizsgalata

Szamos olyan technoldgia folyamat miikdodik az iparban vagy mezdgazdasdgban, ahol
kiilonboz6 gazok analizisére van sziikség a folyamatok ellenOrzésére, vizsgalatara, stb. Egy
altalunk kidolgozott specialis modszert szeretnék az alabbiakban bemutatni.

Véggazok tisztitdsdban jelentOs szerepet jatsz6 pallddium katalizdtorok miikodésének
hatékonysdgat vizsgdltuk extraktiv FTIR technika alkalmazdsidval. A folyamatos

mintavételezést egy atfoly6 10 cm-es géazkiivetta segitségével valdsitottuk meg (3.16. dbra).

3.16. abra: Katalizator iizem kozbeni folyamatos vizsgédlata FTIR spektrométerrel
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A mérésben egy néhany cm’ térfogatd toltetet tartalmazé katalizdtoron, szabdlyozott
térfogatarammal, klérozott szénhidrogént tartalmazd mintagdzt aramoltattunk keresztiil.
Spektrumok szabalyos 1d0kozonkénti felvételével a hOmérsékletet folyamatos valtoztatdsa
mellett vizsgédltuk a véggaz Osszetételét.

A klérozott szénhidrogének mérése eldtt etanollal teszteltiik a rendszer viselkedését;
ebben a kisérletben rogzitett spektrumok lathaték a 3.17. dbrdn. A hémérséklet emelésével
amikor elértilk a katalizator lizemi homérsékletét az oxidacié termékeként acetaldehid és

szén-dioxid keletkezett, az etanol sdvja pedig eltlint a szinképbdl.
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3.17. abra: Etanol palladium alapu katalizatoron valé oxidacidja kozben felvett szinképek

Triklor-benzol (TCB) oxidéaciés folyamatdt vazoltuk a 3.18. dbrdn. A felftitési
szakaszban koriilbeliil 350 °C-on kezd a katalizdtor mukodésbe 1épni, a triklor-benzol
koncentriacidja csokken, az oxidacid végtermékeként keletkezd szén-dioxid koncentrécidja
pedig novekszik. A katalizdtor visszahiitésével a reakcid lelassul és végiil a TCB valtozas

nélkiil atjut a reaktoron.
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3.18. abra: Triklor-benzol katalitikus bontdsa kozben a TCB és CO, koncentraciéjanak

véaltozdsa a vizsgdlat idejének €s a hdmérséklet fliggvényében

A fenti jelenséget még szemléletesebben mutatja be a 3.19. dbra, amelyen az elobb mért
TCB és szén-dioxid koncentracidkat a hdmérséklet fiiggvényében dbrazoltuk. A katalizator
felftitése és lehililése alatt nem teljesen ugyanazt a gorbét kapjuk, de az nagyon jol latszik,
hogy a kiinduldsi homérsékletre visszatérve a TCB illetve a szén-dioxid koncentracidja az
alapértékre all vissza. Ez minden kétséget kizardan a katalizator aktiv miikkodését mutatja. A
mérésekbol megbecsiilhetd a katalizator hatékonysdga a kiilonbozé homérsékleteken, igy
optimalizdlni lehet azok miikodését a szennyezOanyag-eltavolitds sziikséges mértékének
figyelembevételével. A vazolt példaban kb. 400 °C-on miikodik idedlisan a katalizator, a TCB
koncentracidja koriilbeliil az eredeti hetedrészére csokken ezen a hOmérsékleten, a valasztott
térfogatdram mellett. Az optimalizdldshoz tovéabbi lehet0ség a térfogatdram valtoztatdsa, de

ezekre a vizsgalatokra e helyiitt terjedelmi okokbdl mar nem szeretnék kitérni.
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3.19. abra: Triklor-benzol és CO, katalitikus bontds kozben mért koncentraciéjanak valtozasa

a hdmérséklet fiiggvényében

A katalizdtorok FTIR spektrometriai vizsgdlata az OMFB 00320/2004 szerzodés keretében

végzett munka része.

3.2.2.2. GazKisiil6 lampak kvarc anyagaban keletkezé gazzarvanyok vizsgalata [S4]

Az infravoros szinképben a sdvok alakja €s a nyomds kozott az Osszefiiggés régota
ismert, analitikai feladatban ezt idaig (0,5 cm’' maximalis spektrélis felbontdssal miikk6do
spektrométer hasznélatdval bizonyosan) nem hasznaltak ki.

Nyomds €és koncentrdcid6 meghatdrozdsdra az altalunk kidolgozott CLS mddszert
(3.1.2.2.1. fejezet) sikeresen alkalmaztuk gazkisiild ldmpdk kvarc anyagdban taldlhato
gazzarvanyok CO koncentricidjanak, illetve a zdrvdnyokban 1év0 0Ossznyomds
meghatdrozdasara. A vizsgélt lampédk argon atmoszférdban késziilnek, igy elméletileg azon
kivil mas anyag nem jelenhet meg a kvarc testben. Azonban ha a ldmpa volfrim
elektr6djdhoz az aramot vezeté molibdén folia szénhidrogénnel szennyezett, az olvasztds

soran CO keletkezik, ami kis buborékok, un. gazzarvanyok formdjaban a kvarc lampatestben
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marad, rontva annak élettartamat. Mivel a kvarc kb. 2080 cm™ felett az infravoros fényt
atereszti, az FTIR spektrometria alkalmas a CO gdzzarvanyokban val6é mérésére.

A mérések kivitelezéséhez a 2.1.1. fejezetben bemutatott spektrométer mintaterébe egy
fényfokuszalo egységet (beam condenser) helyeztiink, és egy a lampatest befogédsara alkalmas
specidlis mintatarté egységet készitettiink. A mintdt gy helyeztik a mintatartoba, hogy
aluminium f6liabol diafragmét képezve az infravords fény csak a gazzarvanyon keresztiil
jutahatott a detektorba. Ilyen koriilmények kozott a mintatarté pozicidjat addig véltoztattuk,
amig az igy behelyezett minta infravoros fényateresztése maximalis nem lett.

Egy gazzarvanyrol felvett infravords spektrumot mutat a 3.20. dbra. A szinkép kinagyitott

részében a CO forgasi finomszerkezetét figyelhetjiik meg.
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3.20. abra: Gazzarvanyrdl felvett infravoros szinkép. A CO savjanak R-aga a spektrum

kinagyitott részén észlelhetd

A 3.20. dbrdn 1év0 szinkép alapjan a min0ségi analizis megvaldsithatd, de a mennyiségi
analizishez sziikség van a fénytt, vagyis a gazzarvany méretének ismeretére, illetve a
megfeleld referencia spektrum kivdlasztdsdhoz a zarvanyban uralkod6 Ossznyomds
ismeretére. A gdzzarvanyok méretét egyszerii fénymikroszképos felvételek segitségével
hataroztuk meg. Egy konkrét példat mutat a 3.21. dbra. A buborékok alakjat egy ellipszoiddal

lehet kozeliteni, amelynek térfogata:

w

V=§7L'-r T,

b

ahol r,, rg, és r, az ellipszoid sugarai: szélesség (w), mélység (d) és magassag (h).
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3.21. abra: a) Gazzarvany egy izz6 kvarc anyagéaban, b) ugyanaz a zarvany masik iranybol

(a h tengely mentén). A gdzzarvany méretei: r,, = 300 um, r; = 455 um, and r, = 195 um

Az infravoros fény zarvanyon beliili dthosszat egy kozelitdé (viszont jol definidlhato)
szamitdssal adtuk meg: az ellipszoid fény irdnydra merdleges teriiletét kiszdmoltuk, majd a
térfogatdt elosztottuk ezzel a teriilettel. A fény utja igy 4/3 r-nek adddik, ahol r az ellipszoid
infravorods fénnyel parhuzamos tengelyének fele.

A szinképek alapvonalazdsa utdn a CLS moddszerrel meghatdroztuk a zdrvdnyban
uralkod6é 0Ossznyomadst, majd kiszdmoltuk a CO koncentricidjat. A 3.22. dbrdn egy
zarvanyban felvett CO szinképhez a legkozelebb esd (a minta és referencia spektrumok
Osszevetése utdn a legkisebb négyzetdsszeget add) 0,6 atm 6ssznyomdson felvett kalibracids

szinképet vontuk ki.

S 1 T

2950 2200 2150 2100
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3.22. abra: A CO mennyiségi meghatdrozasa szinképi kivondssal: a) az alapvonalazott
mintaszinkép, b) a CO referencia spektrum (3,03 x 107 atm CO argonban, 0ssznyomds: 0,6

atm, fényut: 10 cm), c) a maradék spektrum

Meéréseink szerint a gazzarvanyokban uralkodé Ossznyomds 0,55-0,80 atm, a CO

koncentricidja pedig 0,8-4 % (v/v) kozé esett.
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3.2.3. Kornyezetvédelmi mérések

A mérések nehézségét részben az a tény szolgéltatta, hogy a nyilt fényutas FTIR
spektrometria  terepen valé gyakorlati alkalmazdsdban dttorOmunkdt végeztiink
Magyarorszagon, hiszen iddig nem voltak hazdnkban hasonlé jellegi mérések — kivéve a
Nyugat Magyarorszagi Egyetemen 1év0 egyiittmiikodd partneriinket. Mindezek ellenére
szamos tudomdnyos €s modszertanilag fontos témaban fejtettiik ki véleményliinket, példaul a
mennyiségi analizis vagy a falhatds tanulmédnyozasdnak teriiletein, mdsrészt a vizsgalt

objektumok iizemeltetdinek hasznos informaciokkal szolgdlhattunk az adott l1égszennyezésrol.

3.2.3.1. Vegyipari iizem vizsgalata [S2]

A Balaton mellett, Flzfégyartelepen végeztiink méréseket egy novényvéddszergyartd
tizemben és annak kozvetlen kornyezetében a karos légszennyezd anyagok, illetve a
kornyéken észlelhetd szaghatds okozdinak nyomon kovetése végett.

A méréseket a 2.1.2. fejezetben bemutatott nyilt fényutas spektrométerrel végeztiik,
bistatikus elrendezésben. A spektrumokat a mérések ideje alatt minden 6todik percben vettiik
fel, 16 felvétel 4tlagolasdval, 1 cml-es spektrdlis felbontdst alkalmazva. A referencia

spektrumokat a QASoft™”

spektrumkonyvtarbdl vettiik, kivéve a 2,4-diklor-fenolt, amelyrdl a
referencia spektrumot sajat magunk készitettiikk, a koncentraciéjat pedig szadmitdssal adtuk

meg (2.1.3.1.3. fejeze?).

3.2.3.1.1. Meérési eredmények

A novényvédOszer-gyartd iizemben ill. annak kozvetlen kornyezetében 8 mérdhelyen
vettiink fel szinképeket (3.23. dbra) a kornyezetvédelmi vezetOkkel és az lizemvezetdvel

egyeztetve.
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3.23. abra: A novényvéddszer iizemben ill. az iizem épiilete koriil felvett méréhelyek

Az eldzetesen egyik legkritikusabbnak vélt — 3-as szami — méréhelyen kétféleképpen
mértiink. Az tizem déli oldalan 1év6 szarnyas ajtok teljes nyitva tartdsa mellett 0,3 ppm koriili
2,4-diklor-fenol (3.24. és 3.25. (b) dbra) koncentricidkat sikeriilt meghatdroznunk, majd a
nyflaszarokat mind az ilizemcsarnok északi ill. déli faldn bezartuk. Egy ora elteltével
ugyanazon mérési helyen ismét megvizsgaltuk a 2,4-diklér-fenol koncentracigjat, amelyet 1-
1,6 ppm kozotti mennyiségben tudtunk kimutatni (3.25. (a) dbra). Ezek a mérések részben
aldtdmasztjak azt a feltételezést, hogy az lizembdl a nyitott nyildszarékon keresztiil a 2.4-

diklor-fenol igen hatékonyan keriilhet ki az tizemen kiviili 1égtérbe.

N
|

1200 1100 1000 900 800
Hullamszam (cm™)

Abszorbancia

0,04 A.E
il 1

3.24. abra: A 2,4-diklér-fenol azonositdsa egy, a 3-as mérohelyen felvett spektrumbdl

a) a 2,4-diklér-fenol referencia spektruma; b) a mintaspektrum

85



2,0

Koncentracié (ppm)

1d8 (min)

3.25. abra: LégszennyezOk koncentracijanak valtozasa a 3-as méréhelyen
a) a 2,4-diklér-fenol koncentrécidja szelloztetés nélkiil, b) a 2,4-diklér-fenol koncentracidja

szelldztetés mellett, c) az ammonia koncentracidja szelldztetés nélkiil

A 3-as mérdhelyen Tedlar mintavevd zsdkokba pontszerli mintat is vettiink a terepi
méréseink sordn ,,haszndlt” fényit nyomvonaldban. Ennek analizis eredményét foglalja 6ssze
a 3.8. tdbldazat. A 2,4-diklér-fenol koncentraciéja igen alacsonynak addédott, de ez — a
mintavételi hely helytelen megvalasztdsa vagy a mintavételi eszkdzok falan vald adszorpcid
miatt — nem valés koncentracid. Az ammonidt, amelyet szintén meghataroztunk az in situ,
terepi mérések sordn (3.25. (c) dbra), hasonlé okokbdl nem tudtuk a laboratériumban
kimutatni, azonban két tovabbi 1j komponenst (hangyasav, formaldehid) hatdroztunk meg,
amelyek koncentrici6ja a nyilt fényutas mérések kimutatdsi hatdrai ald estek. A légkor

alland6 komponenseinek koncentracidja dtlagosnak mondhatd.

3.8. tablazat: A vakuumdobszlir6k mellett vett pontszerli minta analizis eredménye

Komponens Sav (em™) Koncentracié (ppm)
Szén-dioxid 732-738 350
Szén-monoxid 2188-2204 1,428

Metéan 3019 1,942
Dinitrogén-oxid 2224 0,381
Hangyasav 1106 0,233
Metanol 1034 0,119
2.,4-diklér-fenol 1193 0,065
Formaldehid 2720-2990 0,410
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Az 1-es mérohelyen listmaradék atfejtés kozben mértiik, hogy mely egyéb komponensek
jelennek meg ilyenkor a csarnok légterében. Az eredmények alapjan kideriilt, hogy a 2,4-
diklér-fenol viszonylag alacsony koncentracidéja csak kis mértékben emelkedett az adott
mérési helyen, azonban a hidrogén-klorid a levegdben &tmenetileg viszonylag nagy
koncentracioban jelent meg (3.26. dbra), de a szelldztetés hatdsara hamar el is tlint az
tizemrész 1égterébdl. Fontos megjegyezni, hogy a hidrogén-klorid olyan reaktiv komponens,

amelynek mérésére a nyilt fényutas FTIR az egyik legmegbizhatébb technika.
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3.26. abra: A 2,4-diklér-fenol és a hidrogén-klorid koncentraciéjanak valtozasa a kl6rozé

tizemben az tistmaradék atfejtése kozben (a-HCl, b-2,4-diklér-fenol)

Osszegzésiil elmondhaté, hogy a kellemetlen szagért elsdsorban feleldssé tehetd
komponens eloszldsa az iizem egyes részein kivaléan nyomon kévethetd volt (3.9. tdbldzat),
legnagyobb mennyiségben a vdkuumdobsziirék ill. a reaktorok kornyezetében taldltuk a
levegdben. Az lizembdl (az elszivott €s tisztitott tizemi levegordl, amely a kéményen keresztiil
tdvozik nincs informdcionk) a déli oldalon taldlhato nyilaszarékon keresztiil tavozik, hiszen
azok nyitva tartdsa mellett az tizemben lecsokken a mérhetd érték, szélsOséges esetben kozel
az egy tizedére. Az ilizemen beliill azonban mindig mérheté mennyiségben van jelen az
intenziv emisszidnak koszonhetden. A mérések alapjan megéllapithatd, hogy a teljesen
kiszelldztetett csarnokban a nyildszardk bezdrdsa utdn kb. 20 perc alatt ndtt a hatszorosédra a
2,4-diklér-fenol koncentracidja és 1,25 ppm koriili atlagos koncentraciéértékre allt be (3.25.
dbra). Az tizemcsarnok koriil a déli oldalon tudtuk detektalni a 2,4-diklor-fenolt a detektalasi
hatar kozelében, azonban ha a nyildszarok hosszara szdmoljuk ki az atlagkoncentriciot, akkor
a szelloztetett lizeméhez igen hasonld értéket kapunk, tehat az lizembdl a nyitva tartott

nyilaszarékon keriil ki a kdrnyezetbe ez a komponens.
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3.9. tablazat: 2.4-diklér-fenol atlagkoncentraciok az egyes méréhelyeken

Fényuthossz 2,4-D Kimutatasi
Mérohelyek koncentracio hatar
(m)
(ppm) (ppm)

1. (kl6rozo) 16 0,85-1,30 0,05
1. (kl6roz6) szelldztetés mellett 16 0,37-0,65 0,05
2. (reaktorok) 9 1,51-1,75 0,06
3./ (v'z'lkuumdobszurok) szelloztetés 30 0.95-1.61 0.02
nélkiil
3. (vakuumdobsziirdk) szelloztetés 30 0.24-0.44 0.02
mellett
3. (vakuumdobsziirok) 30 0,76-1,16 0,02
4. (savazo) 9,3 0,27-0,54 0,10
5. (aminozd) 6 - 0,10
6. (az lizem déli oldala) 45 0,07-0,12 0,01
7. (az lizem északi oldala) 45 - 0,01
8. (az iizem keleti oldala) 24 - 0,02

A nyilt fényutas FTIR méréseinkkel tehdt sikeresen ramutattunk az iizemben torténd
kritikus kibocsdtdsokra és a gydrtds kritikus 1épéseire, és a 2,4-diklér-fenol kornyezetbe

keriilésének a legfébb okara.

3.2.3.2. Szennyviziilepité6 medencék vizsgalata [S3]

Flzfogyartelepen, vegyipari lizemek két kiillonb6zd szennyviz eldiilepitd medencéjét
vizsgaltuk. Mind az extraktiv, mind a nyilt fényutas modszereket alkalmaztuk, és
Osszehasonlitottuk az alkalmazds sordn tapasztalhaté elOnyeiket, illetve a mérések sordn

felmeriil6 nehézségeket.

3.2.3.2.1. A mérések célja

Mivel a laboratériumi mérésekben mdar nagyobb tapasztalattal rendelkeztiink ezért
parhozamosan a nyilt fényutas mérésekkel mintdkat is vettiink, amelyeket hosszi fényutas
gazkiivettak segitségével elemeztiink, majd a mérési eredményeket 0sszehasonlitottuk, annak
tudataban, hogy bér a 1égkori diffiizids tulajdonsdgokat idedlisnak allapitottuk meg, a mért
eredmények eltérése a mintavételezés modjabol is adddhat. A pontszerli mintdk (foként

gazkromatografias elemzéssel) és a nyilt fényidton mért eredmények Gsszevetése nem teljesen
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1 [279, 280]

Uj keleti, tobb tanulmany is foglalkozott ilyen jellegli problémdkka és eredményeik

szerint szdmos esetben kiilonbségeket taldltak (15-30 %) a két moddszerrel meghatarozott
koncentréciék kozott, viszont tobb esetben igen j6 egyezéseket allapitottak meg.2**

A rendelkezésiinkre 4116 irodalom, és tapasztalataink alapjan a nyilt fényutas és extraktiv
hosszi fényutas modszereket Osszehasonlitottuk. Ez az Osszevetés az FTIR technikdk
gyakorldi, vagy egy adott 1égszennyezés mérési feladat eld all6 szakemberei szdmdara hasznos
informdcidkat szolgdltathatnak, magyardzatot adhatnak az eredmények hibdjara, illetve

megmutathatjdk annak forrdsat.

3.2.3.2.2. A mérések kivitelezése

A méréseket Fuzfogyartelepen végeztiik, két kiillonbozd rendeltetésii medencénél. Az
egyik medencénél egy herbicid, nevezetesen a metaloklor gydrtdsa sordn keletkezd szennyviz
folotti 1égtérben vizsgéltuk, hogy szennyezdként megjelennek-e az elméletileg a
gyartastechnoldgia sordn visszanyert szerves anyagok. A masik medencénél a gyartelep tobb
helyérdl szarmazé szennyviz folott az oltott mésszel torténd semlegesités utdn a levegdbe
keriild komponensek koncentracidit mértiik.

Mindkét helyen mintdkat vettiink, amelyeket a laboratériumban elemeztiink, és a
helyszinen in situ nyilt fényutas méréseket is végeztiink. Ez utébbi rendszert a bistatikus
elrendezésben hasznaltuk (3.27. dbra), hattértechnikdnak pedig a 1.3.2.2. fejezetben leirt tn.

upwind/downwind médszert hasznéltuk.
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interferométer és
detektor
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3.27. abra: Nyilt fényutas FTIR rendszer elhelyezése egy szennyviziilepité medencénél

3.2.3.2.3. Meérési eredmények

A terepi és laboratériumi mérések spektrumait (2.13. és 2.14. dbrdk) Osszehasonlitva a
kiillonbség egyértelmli. A laboratériumi spektrumok jel/zaj viszonya 50-100-szor nagyobb,
mint a nyilt fényuton felvett spektrumoké, annak ellenére, hogy a laboratériumi spektrumok
0,5 cm ' -es spektralis felbontdssal késziiltek. A kiilonbség tobb tényezd hatdsa:

e az uthosszkiilonbségek (17 illetve 360 méter),

e az eltéro felvételszamok (number of scans),

¢ anyilt fényuton folyamatosan valtozé koriilmények,

e akét interferométer mindségbeli eltérése (a laboratériumi javéra).

A nyilt fényutas és a gdzcelldban felvett xilol spektrumokhoz hasonléan alakul a metanol
szinképek mindségi kiillonbsége (3.28. dbra). A terepi spektrumokon rdaddasul az ammonia és
a metanol elemzésre haszndlt sdvjanak a Q-dgai egymadssal atfednek, igy az ammonia
kivondsa tovabbi zajt visz a szinképre ebben a tartomdnyban, igy rendkiviil rossz mindségii
spektrumbdl végezhetjilk az elemzést, kis precizitdssal. A laboratériumi szinképen (3.28.B
dbra) gyakorlatilag a metanol sdvja domindl ebben a tartomdnyban mivel az ammoénia a
mintavételezés, szdllitds és a mérés sordn ,elveszett”. Az abszorbancia spektrum jel/zaj

viszonya nagyon jonak mondhato6.
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3.28. abra: A és B
a) A metanol (105 pg m™) meghatirozésa terepen (40 m nyilt fénydt, 1 cm™ felbontds, 16
scan), b) az ammonia referencia spektrum, c¢) a maradék az ammonia szinképi kivondsa utén,
d) a metanol referencia spektrum, e) a metanol (209 pg m>) meghatdrozasa a laboratériumban
(360 m fénytthosszu gazcella, 0,5 cm’! felbontds, 256 scan), f) a metanol referencia spektrum,

g) a maradék spektrum a metanol szinképi kivondsa utan

A mérési eredmények részletes kozlésétdl eltekintenék, csak néhdny, a fontosabb
kovetkeztetések levondsahoz sziikséges eredményt tiintetiink fel.

A koncentricié-meghatdrozds precizitdsa a kivondsi faktor precizitdsdn alapszik. Ot
fiiggetlen faktort hatdroztunk meg, majd a koncentraciéértékekre ez alapjan szérdst adtunk
meg (3.10. tdbldzat). A meghatdrozott koncentraciok és szordsok alapjan egyértelmiien
latszik, hogy a mérések precizitdsa nem til nagy azokban az esetekben, ahol a sdvok nagysdga

kozel esik a zaj szintjéhez.
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3.10. tablazat: A szennyviztisztit6 telepen detektdlt vegyiiletek koncentracioi és kimutatasi

hatdra egy adott napra

Komponensek Koncentracio + sp Relativ szoras Kimutatasi hatar
(mg m) (%) (mg m”)
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
ammonia 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- nyilt fényutas mddszer; Ext. - extraktiv médszer

A 3.11. tdbldzatban egy szennyviziilepitd medence mellett mért vegyiiletek és azok
koncentraciéi vannak feltlintetve egy olyan napon, amikor az {izemi termelés ledllitasra kertilt.
A ledlldas utdn sikeresen kovettik nyomon az egyes komponensek koncentraciéinak
csokkenését a nyilt fényutas technikdval. Egy bizonyos idOpontban mintavevd zsakban mintat

is vettiink, igy alkalmunk nyilt az eredmények Osszehasonlitasara is.

3.11. tablazat: Egy szennyviziilepité medence mellett mért szennyezdk koncentracidi egy

tizemi leallas kozben.

17 méteres nyilt fényut 360 m cella
Komponensek Koncentricié (mg m™)
Id6épont

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 39 3,68 2,90 2,60 3,29
p-xilol 2,17 1,95 1,95 1,78 1,78 1,47 -k - 2,17
Izopropanol 0,61 0,44 0,54 0,34 0,34 0,34 - - 0,47
Metanol 0,09 0,09 - - - - - - 0,17

*kimutatasi hatar alatt.

Az atmoszféra allandé Osszetevdinek koncentraciéja a 3.11. tdbldzatban nincsenek
feltiintetve, de a laboratériumban meghatdrozott koncentrdciok (metan: 1,27, CO: 0,56 és
dinitrogén-oxid 0,5 mg m>) J6 egyezést mutatnak a mesterséges hattérspektrum hasznélataval
a nyilt fényutas spektrumokbdl meghatirozott értékekkel (metan: 1,23, CO: 0,52 és

dinitrogén-oxid 0,55 mg m™). Ezek az adatok nagyon j6l hasznalhaték a mérési eredmények
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helyességének az ellendrzésére, mert e vegyiiletek koncentraciéi nagyon hasonldak a teljes
légkorben. Foként a dinitrogén-oxid koncentrdciéja szinte valtozatlan, a 1égkorben vald

hosszu tartézkodasi idejének (kb. 120 év) kdszonhetden.

3.2.3.24. A falhatds és a memdria-effektus tanulmdnyozdsa

A mérések sordn tapasztalhatd6 ammonia ,,veszteségek” miatt a gdzcellank falhatdsat
részletesebben is tanulmanyoztuk. Az alkalmazott 25,7 méter fényuthosszi gazcelldba
vakuumrendszer segitségével ismert mennyiségli komponenst toltottiink, majd azt a labor
levegdjével 1€gkori nyomdsig toltottiikk. A bemért anyagok koncentracidjanak valtozasat 12
oran keresztiil vizsgaltuk, minden 30. percben felvett spektrumok alapjan. A vizsgalt

komponensek koncentracidjanak véltozasat szemlélteti a 3.29. dbra.
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3.29. abra: A mérések soran detektdlt vegyiiletek koncentracidjanak véltozasa a hosszi

fényutas gazcelldban a cella falhatdsanak tanulmédnyozdsa sordn

Az ammonia koncentricidja csokkent a legdrasztikusabban (3.29. és 3.30. dbra), az
egyéb anyagok vesztesége ennél lényegesen kisebb volt. Példdul az elsé két 6ra utdn a
veszteség 60 % volt az ammonia, 6, 7 % m-xilol, 1,5 % kloroform, 0,2 % p-xilol és 0 %
metanol esetén. Poldros molekuldrél 1évén sz6, meglepd a metanol koncentracidéjanak
dllandésdga (3.31. dbra), de Richardson és munkatdrsai™ is hasonlé eredményt kaptak

ugyanilyen jellegli vizsgalataik soran.
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3.30. abra: Az ammonia szinképe a 12 6ras falhatas vizsgalat alatt (,,dréthalés nézet”)
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3.31. abra: A metanol szinképe a 12 6ras falhatds vizsgélat alatt

Altalaban elmondhat6, hogy a mintavétel és a mérés kozt eltelt idének a lehetd

legrovidebbnek kell lennie a falhatds minél eredményesebb kikiiszobolése érdekében. Ha

erdsen poldros, reaktiv vagy alacsony géznyomdsu szerves géz komponenseket szeretnénk

meghatédrozni, akkor a nyilt fényutas mddszer lényegesen jobb vélasztds, de ha az extraktiv

technikat all médunkban haszndlni, akkor dinamikus mintavételezést célszerli alkalmazni.

[283]

Ezeknek a komponenseknek a kalibrdldsara szintén dinamikus, dtdramldsos rendszereket kell

hasznalni.!*” ® Célszerii azonban az egyes komponensek viselkedését ismerni az alkalmazott
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rendszerben, hiszen a polaros metanol molekula kivdléan meghatidrozhaté egy statikus
rendszerben is.”"

Vizsgédlataink sordn alkalom nyilt egy masik nehézség, az Un. memoria-effektus
tanulmanyozdsdra is. Miutdn az ammoénia nagy része a gézcella faldn adszorbealddott,
tobbszori Oblités utdn vizsgéltuk a koncentracidjanak alakuldsit. Hat napon keresztiil tartd
folyamatos 0,13-1,13 Pa szivatds utdn, levegdvel 1€gkori nyomdsra toltott gazcelldban még
mindig 40,3 ug m™ amménidt hatdrozhattunk meg 10 perc elteltével, és 111 pg m>-t 120
perccel a levegdvel vald feltoltés utin. Ez az effektus tehat a mintdnkban nem létezd
komponensek, illetve hibds koncentraciok meghatdarozdsahoz vezethet. A falakon
adszorbedlddott anyagokat csak tobbszori Oblités, és a cella faldnak melegitésével lehet

eltdvolitani (lasd még a német nyilt fényutas FTIR szabvany®® kalibricié gazcelldval

fejezetét).
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3.2.3.2.5. Az extraktiv és nyilt fényutas modszerek dsszehasonlitdsa

A 3.12. tdabldzatban O6sszefoglaltuk a szennyviziilepitd medencék mellett kivitelezett
mérések alapjan a nyilt fényutas és extraktiv mddszerek legfontosabb eldnyeit, illetve a

mérések sordn felmeriild nehézségeket. A tablazat segitségiil szolgdlhat egy-egy adott

feladathoz a legmegfelelobb mérési modszer kivalasztasdhoz.

3.12. tablazat: Az extraktiv és nyilt fényutas modszerek 6sszehasonlitasa

Elényok Eredmények
Altaliban Ebben a munkaban
Alland6 mintaosszetétel | J6 mindségii spektrumok | A metanol, m-xilol és p-xilol
(tobb interferogfram Konnyli azonositds, alacsony kimutatdsi hatérai
akkumuldlhato) alacsony kimutatasi A koncentracié meghatarozas -
Elérhetd hosszu fényut hatarok hibdja: 3% alatt e
(360 m) Azonositatlan komponens, a z
Egyszeriibb kloroform detektdldsa A
hattérspektrum felvétel =
=
Ve pd O\
Hatranyok 3
N
A mintavételi eljaras, Reaktiv, labilis és nagyon | Folyamatos levegdé monitoring 52
szallitas polaris komponensek nem volt megvalGdsithato.
A gazcelldk evakualdsa nem detektalhatok, Az ammoniat nem lehetett
illetve feltoltése vagy ezekre a o kimutatni (csak egy esetben, a
Falhats komponensekre hibds nyilt fényutas mérési
koncentraciok eredményhez képest 2%-nyi
koncentraciéban)
Elényok
Nincs sziikség a Falhatas nem 1€p fel, A metanol, m-xilol, p-xilol és a
mintavételi proceddrdra | memoria-effektus nincs meglehetdsen polaros
In situ mérések ammonia igen jo
o idofelbontdssal folyamatosan Z
Folyamatos monitoring ! ) >
monitorozhatd volt =
-
Ve pd E\
Hatranyok z
A 1égkor gyors Meglehetdsen zajos A koncentracié-meghatdrozas g
fluktuacidja miatt rovid terepi spektrumok precizitdsa olykor + 60 % volt | >
mérési idd sziikséges A koncentréci6- A megfeleld hattérspektrum %
(kevesebb meghatdrozas nagy kivélasztdsa meglehetdsen 2
interferogram bizonytalansdga nehéz volt N
akkumulalhat6 (2 "
J 4 ,u ) Mérések csak megfeleld o
A fénytthossz idéjarési koriilmények kozott
megnévelése voltak kivitelezheték
korlatozott a vizsgalt
objektum méretei miatt
Id6jéras fliggés
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3.2.4. Dohdnyfiist és dohdnyfiistos beltéri levego vizsgdlata [S6]

A beltéri levegd taldn legjelentdsebb szennyezdje a dohanyfiist. Gazkromatogréifidval,
kiillonboz6é detektdldasi modszerekkel és tomegspektrométerrel gyakorlatilag tobb ezer
komponenst detektdltak méar a dohdnyfiistben, P **2*! de az infravords spektrometria is
jelentds médszer az elemzés teriiletén, hiszen szimultan lehet a komponensek koncentraciéjat
folyamatosan nyomon kdvetni.'?' %!

Dohényfiist FTIR spektrometrids analizisével ezért nem az ujabb komponensek

detektdlasa volt munkédnk f6 célja. Szdmos tanulmény[pld' 297-300]

jelent meg arrdl, hogy a
dohdnyzok miért valasztjdk az alacsonyabb nikotin és katranytartalmi cigarettdkat és a
felmérésekben a megkérdezettek nagy része azt a vdlaszt adta, hogy kevésbé gondoljdk
karosnak az ,light” névjeggyel megjelslt termékeket. A WHO jelentése®™! szerint azonban a
kevesebb nikotin és katranytartalmu cigarettdk nem jelentenek kisebb kockdzatot az
egészségre (méréseink megkezdése utdn Magyarorszagon az EU-szabdlyozdsokkal
Osszhangban mar megtiltottdk a cigarettdk ,light” megjeloléssel valé forgalomba hozatalat).
Az ilyen cigarettdkat szivo dohdnyosok ugyanis valtoztatnak cigarettaszivasi szokdsaikon, és
a karos anyagoknak a bevitele a szervezetbe hasonlé mértékii, mint a normél cigarettdkat
szivoké. Ezt tdmasztjdk ald a szervezetben kimutathat6é n. biomarker vegyiiletek vizsgalata,
amelyet vér, vagy vizeletmintdk vizsgédlata alapjan hatdroznak meg. A kozelmultban
megjelent ilyen jellegii vizsgdlatokkal foglalkozé tanulmanyok®®* ***! nem 4llapitottak meg
szignifikans kiillonbségeket a ,,light” és a ,,normdl” cigarettakat szivok szervezetében taldlhatd
biomarker vegyiiletek koncentraciéjaban.

Munkénk sordn egy egyszerti mintavételi technikdval azt vizsgaltuk, hogy a kiilénb6zo
erdsségli  (kiilonb6z6 nikotin és katranytartalmui) cigarettdk fiistj€ben mérhetd gazok
koncentricidjaban van-e jelentds kiilonbség. Egyetlen cigarettdbdl csak a gyujtds utdni
madsodik ,,slukkot” vizsgaltuk, dm a megfelelé kovetkeztetések igy is levonhatdk, hiszen
Maddox vizsgilataib61®! kitlinik, hogy a cigaretta Gsszes slukkjdnak vizsgdlatakor a
komponensek koncentricidja nem véletlenszerlien, hanem linedrisan véltozik slukkrol-
slukkra.

A nyilt fényutas rendszerrel lehetdségiink volt modellezni egy dohdnyfiistos termet is,

amelyben a kilélegzett és a mellékfiist egyiittesen, illetve csak a kilélegzett fiist volt jelen.
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3.2.4.1. A mérések kivitelezése

Az extraktiv méréseket a 2.1.1. fejezetben ismertetett mérOrendszeren végeztiik, egy
egyszerli 10 cm-es gézkiivetta segitségével. A szinképeket a 650-4000 cm™ hulldimszdm
tartoményban rogzitettiik 0,5 cm™'-es felbontéssal, mérésenként 64 felvétel dtlagoldsdval. Egy
tipikus dohanyfiist spektrumot tiintettiink fel a 3.32. dbrdn (az abszorbancia skdla maximumat
0,1 A.E.-nek vélasztva, amely alatt a Lambert-Beer-torvény bizonyosan érvényes minden
molekuldra). A szinképen mar ilyen nagyitds mellett is majdnem minden vizsgalt komponens

sévja jol lathatdan elkiilonithetd. A mennyiségi elemzést szinképi kivondssal végeztiik.

0,08 —

HZO C02

0,1
H.,O B CO,
E

0,06 —

0,04 —

Abszorbancia

0,02 —

[ [ [ [
4000 3000 2000 1000
Hullamszam (cm™)
3.32. abra: Egy tipikus dohanyfiist (fofiist) spektrum. Jelolések: A — HCN, B — metan, C — a
nem metan szénhidrogének (NMHC), D — acetaldehid, E — CO, F — acetaldehid, G — metanol,

H —etilén, I — izoprén.

A cigarettat a gazkiivettdhoz egy csiszolatos livegszipkdn keresztiil csatlakoztattuk a
meggyujtds utdn, majd az eldzetesen evakudlt cella csapjanak a hatdrozott megnyitasaval
pontosan mindig 125 ml mintat vettiink a cigaretta fofiistjébdl (3.33. dbra). Bar ez a
mintavételezés nem tlinhet til egzaktnak, 4m a dohdnyz6 vagy a dohdnyzégép (a cigarettik
mindsitésénél haszndlatos) cigaretta szivasdndl mindenképpen reprezentativabb, mert a fiistot

— mint a dohdnyz6 — kozvetleniil a vizsgalt térbe juttatjuk.
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3.33. abra: Cigarettafiist tipusok

3.2.4.2. Mérési eredmények

A vizsgalt cigarettdk dobozon feltiintetett nikotin és katranytartalmat a 3.13. tdabldzatban
a detektalt vegyiileteket és az elemzésre haszndlt tartomdnyokat illetve sdvokat a 3./4.

tabldzatban adtuk meg.

3.13. tablazat: A vizsgdlt cigarettdk névleges katrany és nikotin tartalma

King Extra Super Ultra

Size Light Light Light
Kdtrdny / mg 12 8 5 3
Nikotin / mg 0,8 0,6 04 0,3

3.14. tablazat: A vizsgalt komponensek, €s az elemzésre hasznalt tartomany, illetve savok

Komponens Hulldmszdm (cm™)
metan 3000-2500
etan 3050-2900
acetaldehid 2900-2600
szén-monoxid 2250-2050
nitrogén-monoxid 1876 (Q-ag)
ammonia 970-920
metanol 1033 (Q-ag)
etilén 950 (Q-4g)
izoprén 900 (Q-ag)
propilén 913 (Q-4g)
hidrogén-cianid 712 (Q-ag)

Minden cigarettaval legalabb hat parhuzamos mérést végeztiink. Az eredmények relativ

szordsa minden cigaretta minden komponensét figyelembe véve 20 % alatt maradt, ami a
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mérés viszonylag j6 reprodukdlhatésagit mutatja. A 3.15. tdbldzatban a Super Light jelzésii

cigarettdra adtuk meg a koncentraciéértékeket moltort formajaban.

3.15. tablazat: A Super Light cigarettdk elemzésekor a fofiistben mért komponensek

koncentraciéja az 6sszes mért komponens %-os eloszldsaban (maltort)

Koncentracioé (%)
PS1 PS2 PS3 PS4 PS5 PS6 Atlag Széras, Rel.

Szoras,

%
metan 13,2 12,1 14,5 13,9 15,2 13,2 13,7 1,1 8,1
etdn 3,0 2,9 3,5 32 3,6 32 32 03 79
acetaldehid 2,9 3,1 3,1 3,3 3,3 3,3 32 02 53
CO 74,2 74,2 71,9 72,5 69,9 73,2 72,6 1,6 23
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 63
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 01 73
NO 0,8 1,0 0,8 0,8 1,0 0,8 0,9 0,1 13,9

Ha kiilonb6z0 erdsségii cigarettdk esetén mért atlagértékeket szemiigyre vessziik (3.76.
tabldzat), akkor kideriil, hogy a két leger0sebb cigaretta mindig az els6 két hely (legmagasabb
koncentraciok) valamelyikén szerepel. A cigarettdk kozott a legnagyobb kiilonbség az NO
koncentracioban van 42 %-kal, a legkisebb a CO-tartalom esetén: 20 %. Az atlagos kiilonbség
28 %, ami valamivel nagyobb, mint az eredmények szordsa, igy nem meglepd, hogy
statisztikai moddszerekkel (PCA, t-préba, alakfelismerés) a cigarettdk kozott szignifikans
kiilonbséget nem lehet tenni. Ez gyakorlatilag azt jelenti, hogy a cigarettdk szivisakor az
altalunk mért gdazokbdl kozel azonos dozist kap a dohdnyzd, a cigaretta erdsségétol

fiiggetleniil.
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3.16. tablazat

: A féfiistben mért dtlagkoncentraciok

Koncentracio / ppm

Komponens King Size Extra Light Super Light Ultra Light

metan 1206,1+£134  1097,7£115,8 896,1184,5 1064,8+218,9
etan 272,8123,9 294,2+53,1 211,9421,7 22494333
acetaldehid 271,5+48,2 329,7196,9 209,5+31,4 245,5£74,8
CO 6226,9+658,8 6919,819484  4811,8£781,2  5837,7+962,5
metanol 212,9+24.6 246,9140,7 175,1£26,0 168,1+49,7
etén 103,9+14,0 123,1438,4 81,5193 108,0£36,8
izoprén 47,2117 54,8+13.8 46,2+11,0 66,2127,6
propén 62,216,0 71,1£19,0 47,8+7,0 56,5t16,3
HCN 95,0+13,5 122,6+42,8 70,7+11,9 91,7434
NO 96,2+14,6 83,5+23,2 57,4+10,4 75,7£24.9

10000

Erdemes még megnézni, hogyan alakul a CO koncentriciéja minden egyes vizsgalt
cigaretta esetén (3.34. dbra). Ma mar a cigarettdk dobozan a standardizalt koriilmények kozott
mért CO értékek is fel vannak tiintetve egy szdl cigarettdra szamolva. Ha feltételezziik, hogy a
dobozon feltiintetett CO értékek ardnyosak a katranytartalommal (ahogyan az ma mér a
cigarettdkon fel is van tiintetve), akkor a King Size cigarettdk esetén koriilbeliill négyszer
akkora koncentracidéértékeket kellene mérniink. Ezzel szemben a méréseink alapjan

gyakorlatilag a CO koncentracidk alapjdn sem lehet valos sorrendet feldllitani a cigarettik
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Cigarettak

3.34. abra: Szén-monoxid koncentraci6 egy “slukk” cigarettdban

(Jelolés: P-fofiist, KS-king size, X-extra light, S-super light, U-ultra light)
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3.2.4.3. Fiistos terem modellezése

A nyilt fényutas mddszer, és egy muianyag cilinder segitségével egy fiistos szobat is
modelleztiink (3.35. dbra). Két darab cigarettat szivtunk el {igyelve arra, hogy mind a
mellékfiist (3.33. dbra), mind a tiid6bdl kifujt fiist a cilinderbe keriiljon. Mésodik esetben
ugyanezt a kisérletet ismételtiik meg, de ezuttal a mellékfiistt nem engedtiik a cilinderbe
keriilni. Az eredmények (3.17. tdbldzat) egyértelmiilen mutatjdk, hogy a tiidében ill. a
légcsOben ezek a gdzok adszorbedlddnak, részben elreagdlnak, egy résziik pedig folyamatosan

hosszabb idén keresztiil keriilnek ki a szervezetbél, 283304

Interferométer

- —
a]

Fenyforras Miianyag burkolat

Teleszkop

3.35. abra: A mérérendszer Osszedllitasa a kiftjt €s mellékfiist illetve a kifujt fiist nallé
vizsgalatara

3.17. tablazat: A kifujt és mellékfiist €s a kiftjt fiist analizis eredményei

Koncentracié (ppm)

Komponens  Kifgjt és o fimutatasi
mellékfiist Kifujt fuist atar

Metan 5,01 1,97 (39,3) 0,50
Etan 0,50 n.a. 0,34
Acetaldehid n.a.* n.a. 1,5
CO 29,30 7,02 (24) 0,4
Ammonia 6,04 n.a. 0,13
Metanol 1,48 n.a. 0,19
Etilén 1,29 0,25 (19,4) 0,13
[zoprén 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 azonositott komponens
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OSSZEFOGLALAS

A dolgozatban és a témdjahoz szorosan kapcsol6dé cikkekben dsszefoglaltam a témédhoz
kapcsolod6 szakirodalmat. Légkori szennyezOk FTIR spektrometriai detektalasanak
témdjidban az idézett két cikkiink nyujtja az eddig megsziiletett Osszefoglald cikkek koziil a
legatfogobb feldolgozast a mintegy 400 tudomanyos kézleményre vald hivatkozéassal.

A 1étrehozott laboratériumban kidolgoztuk a mennyiségi analizis koriilményeit, leirtuk a
legfontosabb nehézségeket, a felmeriil6 problémakat, és azok megoldasara ill. a csokkentésére
modszereket dolgoztunk ki. Ramutattunk, hogy mennyiségi analizis soran 1ényeges, hogy a
minta és az elemzéskor hasznalt ismert koncentraciéju vegyiiletrol késziilt referencia szinkép
felvételekor a nyomds koriilmények azonosak legyenek, fontos a frekvencia-eltolodas
korrekcidja és a kis abszorbancidk haszndlata a Lambert-Beer-torvény alkalmazhatésdga
miatt.

Ramutattunk az analizist zavaré vizgéz és szén-dioxid sdvok okozta problémadkra,
amelynek megolddsdra egy dj modszert dolgoztunk ki. A mindig nagy koncentracidban
jelenlévd atmoszférikus vizgdz és szén-dioxid zavaré elnyelését az tn. arnyékspektroszkopiai
modszer segitségével kiiszoboltiik ki. A mddszerrel a hosszu fényutas gazkiivettaban felvett
szennyezett levegd mintdk elemzésekor a vizgdz és szén-dioxid elnyelését a lehetd legjobban
tudjuk kompenzdlni, biztositva ezzel a szennyezd vegyiiletek kis koncentraciéban vald
kimutatasét szinte a teljes spektrdlis tartomdnyban. A mddszer 1ényege, hogy a szennyezd
gdzokat tartalmazo levegd mintat rovid UV-sugarzasnak vetjiik ald, majd az oxidacié utdn
rogzitett szinképet hasznéljuk az eredeti mintaspektrum hattérspektrumaként. A hagyomanyos
modszerekkel elérhetd kimutatdsi hatarokhoz képest az arnyékspektroszkdpia alkalmazasaval
lényegesen csokkentettiik néhany illékony szerves vegyiilet (benzol, toluol, p-, o- és m-xilol,
aceton) kimutatdsi hatdrat. Ramutattunk a modszer alkalmazasanak korlatjaira is: nehezen
oxidélhat6 vegyiiletek esetén a mddszer nem hasznalhat6, illetve amennyiben a fotolizis sordn
keletkezd 6zon és a detektdlni kivant vegyiilet sdvjai atfednek egymadssal, akkor a spektrum
tovabbi feldolgozdsara van sziikség. Az arnyékspektroszkdpia sikeres alkalmazhatésdgat egy
konkrét analitikai feladat sordn mutattam be.

Igazoltuk, hogy a 0,5 cm’' maximdlis felbontdssal miikodd dn. rutin FTIR
spektrométerrel is detektdlhaté a forgdsi finomszerkezet savjainak a kis mértékii iitkozési
kiszélesedése, igy megoldhatd a nyomds infravords szinkép alapjan val6 meghatarozasa,
amelyre két megoldast dolgoztunk ki. A CLS mddszer alkalmazdsa sordn a kiilonbozo

nyomdson felvett kalibracidés spektrumokat hasonlitottuk 0©ssze az ismeretlen minta
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spektrumaval, és a maradék spektrum intenzitds négyzetdsszeg minimuma alapjan hataroztuk
meg az ismeretlen nyomdst. A CLS moddszert specidlis mikroanalitikai feladat sordn
alkalmaztuk korszerli gazkisiild lampdk kvarc testében megjelend gazzarvanyok szén-
monoxid koncentricidjdnak és a zarvanyban uralkod6é Ossznyomds meghatdrozdsira. A
sikeres alkalmazds alapjan elmondhatd, hogy a modszer alkalmas lehet egyéb zart terekben
uralkod6é 0Ossznyomds roncsoldsmentes meghatarozasara akkor, ha a minta a sziikséges
infravorés tartomanyban atereszt és egy megfeleld koncentracioji, a szinképen forgési
finomszerkezettel rendelkez6 komponens jelen van a térben.

A félérték modszer esetében — amely csak nagyon j6 mindségli spektrumok esetén
alkalmazhat6 — a nyomds sdvszélesitd hatdsat haszndltuk fel: a kiszélesedés mértékébol
hatdroztuk meg a nyomdst. A vizsgalt nyomdstartomanyban (0,5-1,5 atm) a sdvok alakjat
elméletileg a Lorentz-fiiggvénnyel lehet a legjobban kozeliteni, azonban a 0,5 cm'-es
felbontds mellett a sdvalakot a legnagyobb mértékben az interferométer tikkorelmozduldsanak
uthossza hatdrozza meg, rdaddsul a spektrumok feldolgozdsdhoz haromszog apodizaciot is
hasznaltunk, ami szintén jelentds hatdssal van a sdvalakra. A szén-monoxid alaprezgéshez
tartozd sdvjanak R-dgdra ezért kiillonbozd savalak-fliggvényeket (Gauss, Lorentz, Voigt,
Pearson VII) illesztettiink: a legjobb illesztést a Voigt-fiiggvény esetén kaptunk, amelynek
segitségével a kalibracids szinképeken meghatdroztuk az adott nyomdshoz tartozd
félértékszélességeket 0,5-1,5 atm nyomdstartomanyban. Az altalunk megallapitott {itk6zési
savkiszélesedési koefficiensek az irodalmi értékekkel jO egyezést mutattak. A moddszert a
kalibracioban szerepld spektrumokra alkalmazva a nyomds meghatarozasanak hibdja 2 %
alattinak adoédott. A moddszert a jovoben nagyfelbontdsi spektroszkopiai adatok (pl.
HITRAN,®” GEISAPY) és elméleti spektrumszdmitds alkalmazdsdval, az iddigényes
kalibraci6 elhagyédsaval szeretnénk tovabbfejleszteni.

Miutén laboratériumunkban megteremtettiik a korszer(i gazanalitika feltételit és a terepi
nyilt fényutas rendszer miitkodtetésének maodjat kidolgoztuk szdmos gédzanalitikai feladatot
megoldottunk. Ezek koziil csak azok a témadk keriiltek a dolgozatba, amelyekben a sajit
modszereinket alkalmaztuk, vagy az infravords spektrometria mds analitikai médszerekkel
szemben mutatkoz6 eldnyeit hasznaltuk ki. Méréseket végeztiink ipari kornyezetben a nyilt
fényutas mérdrendszerrel, amelyben egy vegyipari lizemet vizsgaltunk. Megallapitottuk, hogy
a legfébb szennyezd és szagkeltd vegyiilet a 2,4-diklér-fenol, az {izemen beliill pedig
ramutattunk a kibocséatds szempontjabdl kritikus helyekre, illetve a kornyezetbe keriilésének
okara. Ipari szennyviziilepitd medencék vizsgalata soran foként az extraktiv €s nyilt fényutas

méréseket hasonlitottuk Ossze. Sikeriilt az iizemben alkalmazott technoldgia sordn a
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szennyvizbdl elpdrolgd szerves komponensek jelenlétét is kimutatnunk az iilepitd medence
folotti 1€gtérben.

A gazspektroszkopiai laboratériumban mdédszert dolgoztunk ki a kornyezetvédelemben
hasznélatos palladium-alapu katalizdtorok miikodésének optimalizdldsara. A reaktorba belépd
€s kilépd gazaram Osszetételének folyamatos monitorozdsdval kiilonb6z6 iizemelési
paramétereket (hdmérséklet, gdzaram, Osszetétel, stb.) sikeriilt optimalizalni.

Dohényfiist analizisét valdésitottuk meg az extraktiv technika alkalmazdsaval.
Méréseinkben igazoldst nyert, hogy a vizsgalt gdzok (metén, etdn, acetaldehid, CO, metanol,
etén, izoprén, propén, HCN, NO) inhalaciéjanak szempontjabdl nem szamit, hogy a dohanyz6
személy milyen erdsségli (névleges nikotin és katranytartalmu) cigarettat sziv, azaz a fofiist
toxikus gaztartalmaban nincs lényeges kiillonbség kozottiik. Nyilt fényutas dohanyfiistos
szoba modelliinkkel pedig bemutattuk, hogy a toxikus gidzok tobbsége a szervezetben marad

vagy visszatartddik, azaz a ,.legtisztabb” dohanyfiist a dohdnyz6 altal kifu;t fiist.
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A dolgozatban a sajat publikdcidkra val6 hivatkozadsokat a tobbi hivatkozastdl eltéréen jeloltem: a cikk szdma elé

a szogletes zardjelben egy S betii keriilt.
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A DOKTORI (PHD) ERTEKEZES TEZISEI

I. Az FTIR gazspektrometriai kutatdsok alapjait megteremtettiik.
I/1. Két osszefoglald cikkben felmértiik €s értékeltiik a szakteriilet helyzetét (a két cikk
egyiitt 130 oldal terjedelmi és 400 irodalmi hivatkozast tartalmaz).
I/2. A meglévé miszerek és szoftverek alkalmazdsdval kidolgoztam a mennyiségi
analizis koriilményeit, leirtam a legfontosabb nehézségeket, a felmeriilé problémakat, és
azok megolddsara ill. a csokkentésére modszereket dolgoztam ki, amely dltal egy

miikodo és komplex feladatok elvégzésére alkalmas laboratériumot hoztunk 1étre.

II. Gazok hosszu fényutas extraktiv FTIR spektrometriai analizisére Uj hattérspektrum
felvételi technikat irtam le, amelyet arnyékspektroszkdpidnak neveztiink el.
II/1. A moédszer alkalmazasa sordan rovid 1d6 alatt olyan hattérspektrumhoz juthatunk,
amely segitségével a mintaspektrumban 1évé atmoszférikus vizgdz és szén-dioxid
elnyelése olyan mértékben kompenzdlhatd, amely a hagyomdnyos mddszerekkel
(evakualt gazcella hattérspektrum, majd konyvtari vizgéz és szén-dioxid szinképi
kivondsa ill. ,tiszta levegd” hattérspektrum segitségével) nem érhetd el.
II/2. A médszert sikeresen alkalmaztam hat kiillonbozd, UV-fénnyel oxiddlhaté szerves
vegyiiletre, ezek hagyomanyos hattérspektrum felvételi technikdkkal elérheté kimutatasi
hatdrait jelentdsen csokkentettem.
II/3. Az alkalmazds sordn az UV-fény hatdsidra képz6dd 6zon mintaspektrumon vald
zavard elnyelését sikeresen kompenzdltam sajat 6zon referencia-spektrum szinképi

kivonasaval.

III. Tanulmédnyoztam a kornyezeti nyomds és a gdazok infravords spektruma kozotti
Osszefiiggéseket.
II/1. Megéllapitottam, hogy a mennyiségi analizis sordn a minta és referencia
spektrumokhoz tartozé nyomdsok kiilonbozésége jelentés hibdkat okozhat. 0,5 cm™
spektrdlis felbontdssal késziilt infravords szinképeket haszndlva a nyomds
meghatdrozasara ujszert eljarasokat (CLS és félérték-mddszer) dolgoztam ki, amelyek
olyan zart térben uralkodé 0ssznyomds meghatdrozdsara alkalmazhatok, amelyben egy

megfeleld (rotdciés vagy rotdcids vibracids) sdvszerkezettel rendelkezd ,,indikator”
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molekula jelen van és a zart tér fala az infravoros fényt atereszti a vizsgélt hullimhossz
tartomanyban.

IT1/2. A CLS-moédszert sikeresen alkalmaztam korszerli gazkisiilo 1dmpdak kvarc testében
1évé rendkiviil kis térfogatd, buborék jellegli gédzzarvanyok roncsoldsmentes
vizsgalatdra: segitségével meghatdroztam a zarvanyban 1évd 0ssznyomdst és a lampdk

élettartaméat kedvezdtleniil befolyasold szén-monoxid koncentraciojat.

IV. Magyarorszagon elsoként alkalmaztam a nyilt fényutas FTIR technikat terepen diffuz

légszennyezd forrasokbol szarmazo gazok (ill. gozok) koncentracidjanak mérésére.
IV/1. A nyilt fényutas mérés a hagyomdanyos spektroszképiatol 1ényegesen eltérd
felfogast igényel. Ismeretlen szitudciéban — amennyiben a nyilt fényutas spektrumokat
relative nagy felbontassal (0,5-1 cm™) regisztraljuk — mennyiségi kiértékelésre a
szinképi kivondst taldltam alkalmasabb mddszernek a szakirodalomban 4ltalanosan
hasznalt CLS mddszerrel szemben, amelyet jelentdsen zavarnak a vizgdz €s szén-dioxid
savjai.
IV/2. Az egyes molekuldk kimutatdsi hatdrait a maradék spektrumok zajszintje alapjan
hataroztam meg, mivel ezek az értékek 1ényegesen kozelebb éllnak a valésdghoz, mint a
hagyomanyosan alkalmazott, a detektor zajszintjének meghatdrozdsan alapuld
moddszerek altal meghatirozhat6 értékek.
IV/3. A sajat mérési tapasztalataink és az elérhetd szakirodalom alapjan részleteiben
Osszehasonlitottam a nyilt fényutas €s extraktiv FTIR technikdkat és az eredményt
tdblazatos formdban dllitottam Ossze. A publikdlt tdblazat az alkalmazé szamara jelentOs
segitséget nyujt a megfeleld6 modszer kivdlasztisdhoz, az eredmények helyes
értékeléséhez €s az esetleges hibaforrasok felméréséhez, illetve kikiiszoboléséhez.
IV/4. A nyilt fényutas mérdrendszer kalibricidjdra 4j modszert dolgoztam ki, amely
alkalmazas sordn egy egyszeri 10 cm-es gazcellaban a nyilt fényttban elhelyezett tiszta
referencia anyag gazfazisbeli koncentraciéjat (géznyomadsat) pontosan mérhetd adat
(péarolgési szabadentalpia) segitségével szamolhatjuk.
IV/5. Vegyipari iizemben torténd nyilt fényutas FTIR mérésekkel (monitorozassal)
sikeresen ramutattam a légszennyezés szempontjabdl kritikus gyartasi folyamatokra és a

f6 szennyez6 a 2,4-diklor-fenol kornyezetbe keriilésének helyére.
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V. Dohényfiist illetve dohanyfiisttel szennyezett leveg6 analizisét végeztem el extraktiv illetve
nyilt fényutas FTIR mérésekkel.
V/1. Dohényfiist extraktiv FTIR spektrometrids vizsgédlata sordn igazoltam, hogy 11
toxikus géz inhaldcidja szempontjabdl a dohanyz¢6 altal beszivott un. fofiist Osszetétele
fiiggetlen a cigaretta erdsségétol, azaz a névleges nikotin- és katranytartalmatol.
V/2. A nyilt fényutas FTIR mérérendszer haszndlatdval sikeresen alkalmazhaté modellt
készitettem dohdnyfiistos zart tér vizsgdlatira. Az ezzel végzett mérések alapjan
elmondhat6, hogy olyan teremben, ahol dohdnyoznak, a f0 szennyezés a cigaretta
passziv flistjébol (mellékfiist) szarmazik, mivel a kifujt fiistben a szennyezdk
koncentraci6ja lényegesen kisebb, a komponensek kozti reakciok illetve a tiidd sziird és

visszatartd hatasa miatt.

VI. Szennyezett levegd tisztitdsdra haszndlt katalizdtorok hatékonysaganak vizsgdlatdra
folyamatos mintavétellel miikodd rendszert épitettem ki, amely segitségével a reaktorba be-,
ill. kilépé gazaramok Osszetételének FTIR spektrometriai vizsgdlatdval a katalizatorok

optimdlis lizemeltetési paraméterei (hOmérséklet, térfogatiram) meghatarozhatok.
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THESIS

L. 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™. 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.

II/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’™) 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
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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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