Kornyezetvédelmi merések fotoakusztikus FTIR miiszerrel

A légszennyezés mérése nem konnyll méréstechnikai feladat. Az eszkozok széles skalajat
fejlesztették ki, hagyomanyosan az emissziomérésre, ezen beliil a fiistgazok f6 alkotorészeire
valamint a kornyezeti levegd néhany legfontosabb szennyezdjére késziiltek célmiiszerek. A tobbi
mérési feladatra a helyszinen valé mintavétel és a laboratoriumban gazkromatograffal vagy
tomegspektrométerrel valo elemzés jelentette a megoldast.

rogzitik. Harom f0 szabalyozasi teriilet van, amely egyuttal harom f6 mérési helyzetet is jelent:

1. akibocsatas (emisszid),
2. a munkahelyi légtér és
3. akornyezeti levegd altalaban (immisszio).
A korszeri modszerek kozé tartozik az elektrokémiai detektalas, kémiai reakciok,

spektroszkopia és a gazkromatografia. Ezek koziil most kiilon kiemeljik a spektroszkdpiai
mérési modszereket. Az egyéb modszerekrdl olvashatnak Osszefoglalot "A gazveszély-jelzd
miiszerekben hasznalt mérési modszerek ismertetése" cimi cikkben, ami az MMK 66. szamaban
jelent meg.

Spektroszkopia

Az analitikai spektroszkopia az anyag és az elektromégneses sugarzds kolcsonhatasat kisérd
mennyiségi 0sszetételének meghatarozasara. Kémiailag heterogén anyagok esetén elementaris
vagy molekularis Osszetétel megallapitdsa lehet a célkitlizés. A kémiailag egynemii anyagok
atomjainak és atomcsoportjainak spektroszkopiai meghatarozasa €és ezen keresztiil a vegytiletek
molekulainak felismerése ugyancsak az analitikai spektroszkopia feladatkdore.
Molekulaspektroszkopiai médszerek

A spektrum az anyag 4altal elnyelt, vagy kibocsatott sugarak intenzitasanak alakulasa a
hullamhossz, illetve a hullimszam (cm™) fiiggvényében. Molekulaspektrumot készithetiink
emisszioban, vagy abszorpcioban, de a legtobb esetben az emisszios spektrumot nem tudjuk
eléallitani, mert gerjesztés kdzben a vegyiiletek elbomlanak. A szervetlen anyagok vizsgalatanal
hasznaljak foként az emisszios molekulaspektroszkopiat. (pl. AES, ICP-AES) Az abszorpcids
spektrum ugy jon létre, hogy az anyagra elektromagneses sugarzast bocsatunk, és az anyag a
fény kiilonb6zé hullamhosszisdgi komponenseibdl kiillonbozé mennyiségeket nyel el. Az
abszorpcids spektrofotométerek az anyagok ateresztOképességét (transzmittancia) regisztraljak a
hullamhossz, hulldimszam vagy a frekvencia fliggvényében. Az elnyelési helyek ¢€s intenzitasok

az anyagok jellemzd sajatsagai.



Ultraibolya(UV) és lathaté fény(VIS) spektrofotometria

A molekulak fényelnyelését az UV ¢és VIS spektrumintervallumban (4ltaldban 190 és 800
nanométer kozott) az elektroneloszlas megvaltozasa kiséri. A fényenergia a molekulaban
bizonyos elektronokat nagyobb energidju gerjesztett palyara juttat. Ha két atom kozott kotés jon
létre, a kot elektronpar mar nem az egyes atomokhoz, hanem a molekuldhoz tartozik. A
molekulaban létrejonnek koté (bonding), lazitdé (antibonding) és nem kotd (non bonding)
molekulapalyak, amelyek az adott molekularol egy jellegzetes energiatérképet nyujtanak.

Az ultraibolya és lathato spektrofotométerek felépitése és miikodése.

Kétsugaras spektrofotométer esetén ugyanabbdl a fényforrasbol szarmazd sugdrzast tiikrok
segitségével két sugarttba iranyitjak és egy mérd, illetve Gsszehasonlitdé kiivettan athaladva a
monokromatorba jut. A monokromatorbol, illetve kiivettakbol kilépett sugarak a két sugarutbol
id6ben valtakozva jutnak az érzékeldre. Ezt a szaggatast forgo szektortiikrok végzik. Az érzékeld
jele erdsités utan vagy optikai, vagy elektromos kompenzacid révén a mérd és dsszehasonlitd
sugarut intenzitdsanak hadnyadosat adja a hulliamhossz, vagy a hullamszam fiiggvényében.
Ultraibolya és lathat6 szinképeket altaldban géaz-, illetve gbz- halmazallapotu vagy oldott
mintakrol készitiink. Gaz és gdzallapotii minta esetén az anyagot specialis gazkiivettaba toltjiik.
Konnyen ill6 folyadékoknal az anyagok 1-2 cseppjét a folyadékkiivetta aljara helyezziik,

megvarjuk, mig bedll az egyensuly a folyadék és géze kozott, és ezutan készitjiik el a felvételt.

Az oldatokat vizzel, vagy szerves oldoszerekkel készithetjiik. Altalaban 10'5-10'3 molos, illetve

cre

sdgu kvarc és iiveg kiivettadkat hasznalunk.

Az ultraibolya és lathato tartomany szinképei sokkal kevésbé jellemzdek a vizsgalt anyagra, mint
az infravords tartomanyé, mivel itt kevés szdmu széles sav jelenik meg. Ezért az UV és VIS
spektrumok alkalmazasa mindségi elemzésre 6nmagaban nem elegendd, a kapott informacidkat
mindig ki kell egésziteni.

A mennyiségi alkalmazas a Lambert-Beer torvényen alapul. A mérés soran a sugarzas intenzitdsa
a mintéra jellemz6 hullamhossznal abszorpci6 miatt csokken.

log (Ip/1) = €*1*c

ahol ¢ az abszorpcios egyiitthato
| a rétegvastagsag
¢ a koncentracio
I¢ a kiivettaba belépd fény intenzitasa
I a kiivettabol kilépd fény intenzitasa

Az infravoros spektroszkopiarol



Ezen mddszerek koziil az infravords spektroszkopia népszerii a kovetkezd eldnyei miatt:
- érzé¢keny
- rovid az atviteli ideje
- nagymértékben k6zOmbos a zavard tényezokkel szemben.

A gaz detektdldsdnak a leginkdbb megfelelé fényforras az elektromagneses szinképnek az

infravords tartomanyaban, kiilondsen 650 és 4000 cm'1 kozott bocsat ki sugarzast. Ez azt jelenti,
hogy a hullamhossz (L) 2,5-15 pum kozott van. A spektroszkdpiaban altalaban izz6 fényforrast
(magas homérsékletre hevitett drotszalat) szoktak hasznélni, amelynek f6 elénye, hogy stabil,
olcso és hosszu élettartalm. Szinképelemzéshez keskeny savszélességii besugarzas sziikséges,
ezért az izz6lampahoz olyan optikai rendszert kapcsolnak, amely szelektiven a kivant
hullamhosszsagu savot engedi at. A rogzitett hulldmhosszu besugarzashoz szlir6ket hasznalnak,
folyamatos hangolast viszont diffrakcids racsokkal, vagy interferometriaval valosithatnak meg.

A molekulak atomjai folytonos mozgéasban vannak, mivel azonban mozgasukat korlatozzék az
atomok kozotti kotések, az atomok oda-vissza rezegnek meghatarozott rezgési moduszokban. A

rezgések lehetnek normalrezgések, vegyértékrezgések vagy deformacios rezgések. Az infravords

13 Hz. Az

sugarzas frekvencidja ugyanolyan nagysagrendii, mint a molekularezgéseké, kb. 10
infravords sugarzas kolesonhatasba Iéphet a molekuldkkal, energiat adhat at nekik akkor, és
csakis akkor, ha a rezgés frekvencidja pontosan ugyanakkora, mint a molekula rezgésének
frekvencidja. Ha a molekula ezt a rezgést abszorbeélja, nagyobb amplitudoval fog vibralni.

Mas szoval, ha egy széles spektralis tartalmu fény athatol egy gazon, egyes frekvencidkat a gaz
abszorbedl, a tobbit viszont keresztiilbocsatja, anélkiil, hogy abszorbealna. Azok a frekvenciak,
amelyek abszorbealodnak, megfelelnek a gazmolekuldk rezgési moduszai természetes
frekvencidinak, vagy e rezgések felharmonikusainak. Az abszorbedlt fény mennyisége egyenesen
altalaban elegendd, ha a mintat azokon a hulldmhosszokon besugarozzuk, amelyeken a kérdéses
gazok erésen abszorbealnak.

Gazokrol altalaban 10 cm-es kiivettdban készithetiink felvételt. Kis gazkoncentraciok is
mérhetdk, ha az abszorpcios tthosszt megndveljiik. Tiikrok segitségével ez a 100 m-t is elérheti.
Ha az abszorbealt, illetve ateresztett fénymennyiséget minden egyes hulldimhosszon megmérjiik,
infravords szinképet kapunk. A spektrumot eldallito miiszerek altalanos neve spektrofotométer.
Az abszorbedlt fény mennyisége kétféle modon, a transzmittancia (ateresztés) ill. az abszorpcid
(elnyelés) szazalékaban fejezheto ki.

Mindegyik vegyiiletnek egyedi infravords szinképe van. Csaknem minden ismert vegyiilet

szinképét Osszegyljtottek kiillonbozo kézikonyvekbe, és egy anyag azonossagat bizonyithatjak



azzal, ha a szinképét egybevetik ezekkel a mérvadé spektrumokkal. A szdmitogépes konyvtarak

segitségével ma mar egy ilyen vizsgélat sokkal gyorsabban elvégezhetd, mint régebben.

Az IR és az FTIR spektrofotométerek dsszehasonlitasa:

HAGYOMANYOS FOURIER transzforméacios
sok mozg¢ alkatrész csak egy tiikkor mozog

a teljes spektrum 10-15 min egy spektrum felvétel 1 s
nem alkalmas kinetikai mérésre alkalmas kinetikai mérésre
a felbontast novelni csak a rés nincsenek rések

szlikitésével lehet (érzékenység

csokken)

A frekvenciapontossag ellendrzése He-Ne lézer belsé kalibracios
csak referencia spektrum rendszer biztositja a frekvencia-
segitségével pontossagot

szort fény a rendszeren beliil nincs szort fény

a minta ¢és az IR forras kozelsége a minta tdvol van az IR sugar-
miatt héérzékenység forrastol

a minta IR emisszidjat is méri a nem zavar a minta emisszio
detektor

Az FTIR spektrofotométerek optikai részének kozponti egységét, az interferométert a mult
szazad végén fejlesztették ki (A. A. Michelson) és néhany évvel késobb ismertté valt a
matematikai 0sszefiiggés (Fourier transzformacid) az interferométerrel késziilt interferogramm ¢és
az IR spektrum kozott.

A Fourier transzformdacios elven miikodo spektrofotométerek érzékenysége elméletileg nagyobb,
mint a diszperzios elven mikodd késziilékeké, mivel a jel-zaj viszony azzal, hogy a késziilék
detektora egyidejiileg észleli a teljes spektrumot, jelentésen megnd. Ezt az egyideji észlelést
nevezziik a mdodszer multiplex jellegének.

Ahhoz, hogy ez a modszer jelentdsen elterjedjen, sziikség volt néhany fejlesztésre:

- a He-Ne lézer alkalmazésa



- agyors Fourier transzformacios (FFT) algoritmus (Cooley-Tukey, 1965)

A fotoakusztikus spektroszkopiarol
A transzmisszids infravords gazelemzoket szinte barmilyen 0sszetevd mérésére alkalmassa lehet
tenni, de inkabb csak emissziomérésre haszndlatosak. Ehhez képest eldrelépés a fotoakusztikus
detektalds, ezzel nagyobb érzékenység és stabilitas érhetd el. Minden spektroszkopiai modszer
olymoédon nyujt mennyiségi €s mindségi informaciot, hogy megméri azt a fénymennyiséget,
amelyet az anyag elnyel.
A fotoakusztikus spektroszkopia (a tovabbiakban PAS) egyszeriien ugyanezt méri- érzékenyebb
modszerrel.
A PAS-on alapulé gazérzékeldket mind szabad téren, mind zart térben széleskdriien
alkalmazzak. A tipikus példak: a légkor mérgezd és szennyezd gaztartalmanak folyamatos
figyelése (monitoraldsa), gdznemili szennyezOk azonositdsa ¢és levegdminta vétele olyan
helyeken, mint példaul laboratoriumok, termeldiizemek, vegyszerraktarak.
A fotoakusztikus hatds néven ismert jelenség lényege: egy zart edényben levé minta
hangkibocsatasa szaggatott fény abszorpcidjanak hatasara. Ha egy gazt fénnyel sugarzunk be, az
fényenergia h6 forméjaban azonnal felszabadul, ez pedig nyomasndvekedést okoz. Ha a beesd
fényt adott frekvenciaval modulaljak, a nyomasnovekedés a moduldld frekvencidval azonos
periodusu lesz. Mint ismeretes, nyomashullamokat, vagy hanghulldmokat mikrofon segitségével
konnytliszerrel mérhetiink. A kibocsatott hang intenzitdsa tobb tényez6tdl fiigg; az anyag
természetétdl és koncentracidjatol, tovabba a beesd fény intenzitasatol.
Egy fotoakusztikus mérési elrendezés lényeges részei:

(1) a gazmintat befogadd mérdcella

(2) fényforras

(3) a fényt modulalé valamilyen eszkdz (rendszerint chopper)

(4) a hangot méré6 detektor (rendszerint mikrofon)

(5) valamilyen jelfeldolgozo6 eljaras.
Az abszorbealt fénymennyiség vagy a felszabaduldé hdenergianak, vagy pedig az ezzel
kapcsolatos nyomasndvekedésnek a mérése Utjan hatarozhaté meg. Mindkét paraméter aranyos
atviteli idejiik és nem elég érzékenyek, szivesebben mérik a nyomasnovekedést.
A liiktetd nyomast kittinéen érzékeli egy mikrofon, amely nagy érzékenységgel, stabilitassal és

széles dinamika-tartomannyal rendelkezik. Mivel a mikrofon inkabb érzékel liiktetd, mint



egyenletes nyomasvaltozdsokat, ezért a fotoakusztikus méréberendezés altal besugarzott
fénysugarat modulaljak, igy biztositanak a mérécellaban valtakoz6 nyomadsszinteket.

A PAS mérések soran kondenzator mikrofonokat hasznalnak, amelyek nagypontossaguak,
stabilak, megbizhatéak ¢és rendkiviil jol meghatarozott tulajdonsagokkal rendelkeznek. A
kondenzator mikrofon egy vékony fémmembranbdl all, amelyet a merev hatlaphoz szoros
kozelségbe szerelnek. Ez a kettd egyiitt levegd dielektrikumu kapacitort alkot, amelynek
kapacitasa a lemezek kozotti tavolsaggal egyiitt valtozik. A mikrofonon beliili nyomas csaknem
alland6, mert iirege-egy kis lyuk kivételével-zart.

Ahogyan a mérdcellaban a nyomas nd és csokken, ugy mozog kifelé¢ és befelé a hajlékony
membran, és ennek megfeleléen valtozik a kapacitds a lemezek kozott. A kapacitast Ggy
mérhetik, ha a mikrofonra allandé toltést alkalmaznak, és mérik a fellépo fesziiltségvaltozast. Ez
a valtakozo fesziiltség pontos lenyomata a mérdcellaban kialakul6 nyomasingadozasoknak.

Ha a mérendd gz koncentracidja a cellaban 10_9 (ppb!), akkor a hdmérséklet emelkedése 10_8

K nagysagrendii, a nyomdasvaltozas ennek hatasara 10'5 Pa, a mikrofon membranja pedig 10'14

m-rel mozdul el.

A bemutatando késziilék leirasa

A miiszer egy BRUEL & KJAER 1301 tipusu, fotoakusztikus detektaldssal miikodd FTIR
spektrométer. A 1301 tipust gazelemzd nagypontossagu, megbizhat6 és stabil kvantitativ miiszer
mikroprocesszoros felépitéssel. A muszert egyszerre hét gaz mérésére allithatjuk be a megfeleld
infravords savok kivalasztasaval. A 1301 érzékelési kiiszobe a gaz anyagatdl fligg, tipikusan
egyszazad ppm savba esik. A mérési eredmények megbizhatésagat az onellendrzé rendszer
biztositja, a pontossagot az szavatolja, hogy a miszer képes a hdmérséklet, a vizgdz hatasa és
mas ismert gazok hatasanak kompenzalasara.

A gép a mérési eredményeket automatikusan eltarolja, késébb kinyomtathatd, vagy a spektrum
Osszevethetd a szamitégép spektrum-konyvtaraval. Hordozhaté ¢€és nem igényel sem
bemelegedési 1d6t, sem Ujrakalibralast a szallitds utdn, ami kiilondsen alkalmassa teszi a
szennyezés helyszinén torténd vizsgalatok elvégzésére. Zart és nyilt térben egyforman jol
hasznalhato.

Mivel a fotoakusztikus gazelemzd mérOkamraja csak mintegy harom kobcentiméteres, ennek
atoblitése gyors €és a miiszer egész mérete is kedvezd lehet. A gazelemzd hordozhatosaga
feleslegessé teszi mintagylijté szerkezetek alkalmazéasat, egyuttal a minta taroldséval bevitt
hibakat is kikiiszoboli. A modszer tovabbi elénye, hogy a levegOminta beszivdsa utan egy
perccel mar eredményt kapunk a képernyén. Mintegy masfél percenként egy 10j mintat

feldolgozva folyamatokat kdvethetlink a miiszerrel. A mérési és dokumentalasi szakaszban sincs



feltétleniil sziikség szamitogépre, a miiszernek sajat grafikus képernydje és floppy meghajtdja

van, nyomtato csatlakoztathato.
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1. abra. A PAS késziilék optikai és mintavételi rendszerének séméja

Egy teljes mérési ciklus:

1.

A szivattyu friss levegdmintat sziv a két sziir6n keresztiil a mérérendszerbe, ezzel kiobliti
a régi mintat.

Az 1j mintat a be- és kimend szelepekkel bezarjuk a mérékamraba.

Az infravords fényforras fényét tiikrokkel 0sszegytijtjiik, a tikkdrrendszerben egy mozgd
tiikor nagyon kis szdgben rezeg, igy folyamatosan valtoztatja a fény hullamhosszat és
interferogramot hoz létre. A két tiikor feliiletérdl visszaver6dé sugarak a sugaroszton
athaladva, illetve visszaverddve egyesiilnek- a mozgd tiikornek az 4llo tiikkorhoz
viszonyitott pillanatnyi helyzetétél fiiggden- konstruktiv ill. destruktiv interferencia
fellépése kozben. Az infravords fény az interferométerbdl a cella ablakan keresztiil a
mér6kamraba jut. Az infravords forrds, az interferométer ¢és a mér6kamra
sugarmenetében még egy félvezetd lézer is mikodik, amelynek interferencidja
szinkronizalja a folyamatot.

A fényt a mérendd gdz molekuldi elnyelik, ettdl a gaz hdmérséklete né. Mivel a fény
villog, a hdmérséklet és a nyomas is periodikusan n6 és csokken, tehat hang keletkezik a
lezart cellaban.

A hangintenzitast a celldba szerelt két mikrofon méri, a jel a gaz koncentraciojaval
aranyos lesz.

Az elektromos jelet Fourier transzformalva kapjuk az elnyelési spektrumot. Ebbdl a
kiilonboz6 gazok jellegzetes elnyelési savjat kijelolve koncentracid értékeket

szamolhatunk.

A késziilekkel igy (mivel a mérési ciklus egészen rovid) a mintavételi hely koncentracio-idd

diagramjat is fel tudjuk venni.
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Egy szennyvizkezeld kiegyenlitOtartaly légterének elemzése. A koncentracionovekedést a tartaly

toltésének "beinditasa" okozta, vagyis a viz "levegdztetése".

Az aldbbiakban bemutatunk néhany mérési eredményt, amelyek a fentiekben ismertetett

késziilékkel késziiltek.
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A tiszta levegd (a Matra egyik nevesincs csucsan felvett spektrum) és egy szennyvizkezeld

légterében felvett spektrum kozotti kiilonbség.

A késziilék NEM alkalmas a nagyon kis koncentraciok mérésére, mert, mint az aldbbi abrabol is
lathato, a refencia koncentracid (44 mg/m’ benzol) tizedrésze (4,4 mg/m’, ami az egészségiigyi

hatarérték kozelében van) mar "eltiinik" a hattér spektrumaban. A legnagyobb héattérzavarast a



levegd vizgbztartalma okozza.
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