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Seznam symbolu a zkratek

fin

fmax
1)

Nat

Vmax

VHe-Ne

sinc

polositka profilu (Gaussovského ¢&i Lorentzovského)
Plancova konstanta h=6,626176-10"* J-s
energie

frekvence

maximalni frekvence

opticka hustota (absorbance nebo extinkce)
dekadicky extinkéni koeficient

délka

koncentrace

pocet atomil

vinocet

maximalni vinocet

rozdil energii

intenzita svétla

jednotkové intenzita svétla vyvolavajici odezvu v detektoru

intenzita signélu z detektoru

opticky drahovy rozdil

vzdélenost pohyblivého zrcadla

vinova délka

intenzita signélu v interferogramu

maximalni intenzita

maximalni drahovy rozdil paprski

zmena vino¢tu ve spektru, rozliSeni

zména optického drahového rozdilu v interferogramu
vino¢et helium-neonového laseru

funkce sinc

hodnota ve funkci sinc odpovidajici maximélnimu optickému drahovému rozdilu

absorbance
pocet bodu, z nichZ je slozeno spektrum
pocet molekul na k-té energetické hlading

celkovy pocet molekul v soustavé



Sspec(V)
Sg(v)
Sv(v)
MIR
NIR
FT-IR
TZL

v

J

pocet degenerovanych stavii na k-té hlading

pocet degenerovanych stavi s-t€ hladiny

energie s-té hladiny

energie k-té hladiny

termodynamicka teplota soustavy

transmitance v %

doba Zivota hladiny

Boltzmannova konstanta k=1,380662-10" J-K"!

spektrum latky

referen¢ni spektrum

spektrum vzorku

Middle infrared radiation (stfedni oblast infraterveného zafeni)
Near infrared radiation (oblast tzv. blizkého infraterveného zafeni)
Fourier Transform Infrared (spektrometrie)

Tuhé zneistujici latky

vibrac¢ni ¢islo

rota¢ni ¢islo



FT-IR spektrometrie plynnych polutanti

1. Uvod
V  problematice zne€iSténi  Zivotniho | Tab1. vycet nekterych litek v

T . . Y ; . automobilovych  zplodinaich  (ppm).
prostiedi stoji na jednom z pfednich mist studium Hvézdicka oznacuje koncentraci litky
plynnych latek, jez se dostivaji do atmosféry | 30s po startu automobilu (po delSi dobé

béhu motoru se latka ve zplodinach zcela
antropogenni ¢innosti. Valna &ast z nich neni | CitéméF zcela nevyskytuje).

. o - o LATKA KONCENTRACE
Skodlivé jen pro pfirodni prostfedi, ale ma znan€ | ~ or 4733 ,25*
negativni vliv na zdravi obyvatelstva'. Plicemi | formaldehyd 2,23

3 voda 224388

¢lovéka denn€¢ projde cca 20 m” vzduchu. | oxid uhelnaty 43,84
& .. s s “ ;1 oxid uhligity 114055
Skodliviny pak byt i v relativné nizkych oxid dusnaty 8
koncentracich ovliviiuji negativné respira¢ni aparat | oxid dusicity 8,5
. . oxid dusny 1,06

a pronikaji touto cestou rovnéz do organismu. | zmoniak 14,76
Ackoliv znelisténi ovzdusi je pouze jednim z | 2cetlen 18,94
ethen 0,58

faktord ovliviiujicich lidské zdravi, studie ukazuji ethan 0,49
ha zd { rizika ol 2k ) propen 18,72

na mnoh4 zdravotni rizika plynouci z kontaminace | 4 3’y adien 2.27
atmosféry vyfukovymi plyny’ nebo koufem z | _2-methylpropen 1,44

lokalnich topenist’ na tuha paliva. Vy¢et nékterych
latek obsazenych ve vyfukovych zplodinach® podava tab. 1. Znepokojujici je fakt, ze emise
pochazejici ze zminénych zdroji opét rostou* (tab. 2). V ohroZeni jsou zejména rizikové

skupiny populace. Znefiténi vzduchu je pfipisovano zvySeni celkové mortality ¢i

mortality kojenct’, vyskytu astmatu, srdenich a — —
Tab.2.: Vyvoj emisi nékterych Skodlivin v

cévnich chorob®, iritace respira¢niho aparatu’, | CR (tis.t.rok™).

(w0 rowsax ‘ . 8 ROK TZL oxidy dusiku CO
zanétd a v neposledni fadé také rakoviny'. | Zg00 57 321 548
2002 59 318 546
2004 76 340 578

Problematika znecisténi ovzdusi je zakotvena v

legislativé CR zejména v ramci nafizeni vlady &.
350/2002 Sb.’ (tab. 3) a zakona 86/2002 Sb., atkoliv vy&et polutanti nezahrnuje mnoZstvi

dal3ich skodlivin.

Neni piekvapujici, Ze detekce polutantli je velmi dillezitou oblasti. Idedlni metoda
by méla spliiovat nésledujici poZadavky: stanoveni Sirokého spektra litek s vysokou
citlivosti, pfesnosti, selektivitou, ve velkém rozsahu koncentraci a to on-line pfimo na
misté, levné, rychle a efektivng. Zadna z dosud pouzivanych metod zcela nesplituje tato
kritéria. Podle potfeby jsou pouzivany rizné postupy: plynova chromatografie s

riznymi druhy detektori (hmotovym, plamenovym, detektorem elektronového zachytu
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atp.), specifické metody pro | T4p3.: Limity pro skodliviny podle nafizeni viady &350/2002
‘ . Y Sb. ve znéni pozdgjsich predpist (pg/m3 neni-li uvedeno jinak).
vybrane polutanty Jako napr. latka hodinovy osmihodinovy denni ro¢ni
e v x| oxid sificity 350 125
chemiluminiscence v  pfipadé oxid dusicity 200 40
ozonu & oxidu dusigitého, | ©Xid uhelnaty 10000
ozon 120
. PM 10 50
konduktometrii pro halogeny, kadmium 5ng
coulometrii pro oxid sifi¢ity nebo | olovo 05
také absorpeni spektralni metody. | benzo(a)pyren 1ng
nikl 20ng
Spektralni metody patii | benzen 5
arsen 6ng

mezi velice slibn€ se rozvijejici

detekéni techniky. Laser-diodové'® !

¢i laserové systémy (napf. LIDAR) mohou rychle
detekovat polutanty in situ. Zajimavé moznosti nabizi optoakusticka detekce'” . Mezi
spektralni metody patii rovnéz infraervena spektroskopie s Fourierovou transformaci, pro
niz se vzil termin FT-IR pochézejici z anglického vyrazu Fourier Trasform Infrared
Spectroscopy. V soucasnosti jsou dostupné komeréné€ vyrabéné pristroje pro riiznd pouZiti.
Multikomponentni analyzu plynnych vzorkii lze provadét napf. s pristrojem MultiGas™
2030 od americké firmy MKS (obr. 1). Vyhoda FT-IR oproti pouziti laserd tkvi zejména v
moznosti sledovani Siroké spektralni oblasti. Laserovymi metodami lze sledovat pouze
tzky spektralni rozsah (do n&kolika cm™), atkoliv jsou tyto techniky citliv&jsi diky pouziti

laseru.

Tématem mé bakalafské prace bylo

Y
[ ]

vyuziti techniky FT-IR vysoce rozliSené
spektrometrie pro detekci latek nachazejicich se
. , , i MultiGas * 2z W,
v automobilovych vyfukovych plynech. Jako cil
jsem si vyty€il nejen identifikaci vybranych \ i,

N :‘T_*j J
specii, ale i porovnani jejich zastoupeni v e >
Obr.1.: Pristroj MultiGas™ 2030.

zavislosti na typu automobilu.




FT-IR spektrometrie plynnych polutanti

ry w oz

2. Teoreticka cast

2.1 Infracervena spektra molekul

Elektromagnetické zéfeni je tvoreno

Ay

magnetickou a elektrickou slozkou (obr.2).

Tyto slozky se pohybuji prostorem jako viny /

o frekvenci f's energii /‘\ '
E=hf (1.1) L

kde A je Plancova konstanta (h=6,63-10>*J-5). | a,

»

.. .. , (I

Pfi interakci infracerveného zafeni s | Obr.2.: Plosné polarizované elektromagnetické
zareni Sifici se podél osy x.

hmotou dochédzi k pohlceni kvanta energie

elektrické slozky a zeslabeni jeho intenzity (absorpci), coz mizeme vyjadfit Lambert-
Beerovym zakonem:
I()=¢lc (1.2)
kde I(#) je opticka hustota, € je dekadicky extinkéni koeficient, / je tloustka vrstvy a
c je koncentrace studované latky.

Molekuly vykonavaji spektroskopicky

bezvyznamny pohyb translaéni a pohyby vibra¢ni a < _b
rotacni (obr.3). Popisujeme je tfemi soufadnicemi pro
rotaci (uhly) a tfemi soufadnicemi pro vibraci (osy). Pocet

stupiit volnosti soustavy propojenych Nap atomi je

3Nar-6 v pfipadé linedrnich a diatomickych molekul

3Nar-5. Celkovy pohyb molekuly je dan superpozici | Obr-3.: Pohyby diatomické
AT Yy pohy Y perp molekuly. Znazornéna je rotace

jednotlivych dil¢ich pohybii. Molekula se vzdy nachédzi v | kolem os X, ¥ a vibrace v ose Z.

urCitém energetickém stavu. RozliSujeme stavy elektronové, vibraéni a rotaéni. Frakci

molekul na dané energetické hladiné popisuje Boltzmannovo rozdéleni:

N,/N,=d, exp(-E, /kT,)/ Y d exp(-E,/kT,) ~ (1.3)

kde Ny je po€et molekul na energetické hlading€ E;, N, je celkovy pocet molekul v soustave,
d. je potet degeneraci k-té hladiny, k je Boltzmannova konstanta (k=1,38-102 J/K),
T je termodynamicka teplota, d; je pofet degeneraci s-té hladiny a E je energie s-té
hladiny.
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Absorbce kvanta
E E
infralerveného zafeni (od 250cm™
do 12500cm™) se projevuje = ;

zménou vibra¢niho a rota¢niho

stavu molekuly plynu soucasné

(obr.4). Dojde k prechodu =z

Energie

g

energetické  hladiny  niz3iho
hf

vibraéné rotaniho stavu do

Obr. 4.: Schematické znazornéni absorbce kvanta zafeni a
prechod molekuly do vy3siho vibracné rota¢niho stavu (zde
AJ=+1).

hladiny vyssiho vibra¢né

rotaéniho stavu. Kazdou vibra¢né

rota¢ni hladinu charakterizujeme vibraénim kvantovym ¢islem v a rota¢nim kvantovym
Cislem j. Existuji jen urcité prechody dovolené tzv. vyb&€rovymi pravidly, ktera jsou
jednoznaéné definovana typem molekuly a jeji symetrii. Intenzita linie bude Umérna
pravdépodobnosti dovoleného prechodu.

Jestlize sledujeme zavislost frekvence zareni na zeslabeni jeho intenzity pfi
pruchodu latkou, obdrzime tzv. absorp&ni spektrum.

V absorp¢nim spektru latek v plynném stavu pozorujeme fady linii sefazenych do
pasi (obr.5). Kazda z linii vypovida o pohlceni energie soustavou molekul a pfechodu &asti
molekul z vibraéné rota¢niho stavu s nizsi energii do stavu s energii vy3$i. Linie ma vzdy
tvar tzv. piku, coz vypliva z Heisenbergovy relace neur¢itosti

AET>h2r (1.4).

Kdyby se interval 4E blizil k nule, musela by . -
. ‘- y . . E
byt doba Zzivota T uvaZzované hladiny | A 4
nekone¢né dlouhd. Tvar linie lze pfiblizné¢
=2
s
popsat napf. Lorentzovym (resp. Cauchyho) . . y - =1 V=1
=0
profilem ‘
z =2
2
()= L (£ 1T+ A(f ~ fo)® (15) =g V=0
=0
kde I(f) je intenzita linie v zdvislosti na 12 34
frekvenci f, In.x je maximalni intenzita (&ili 3
- - . vy . . Obr. S.: Schematické zndzornéni vztahu mezi
vy3ka) linie, £, je polositka linie a fmax je nékterymi liniemi spektra a zménou rotaéné
. . vibra¢nich stavii diatomické molekuly. Rozli§ime
frekvence, kde linie dosahuje /. pas P s Aj=-1 a pis R s Aj=+1. Pis Q 5 Aj=0 se ve
Linie ve spektru jsou viak jesté dodatetné spektru diatomickvch molekul nevvskvtuie.
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roz§iteny zejména Dopplerovym jevem. Polositku linie £, ,, jeZz se diky tomuto jevu blizi
Gaussové profilu, charakterizujeme rovnici
fi2 = f1cQkT, In2/m)""? (1.6)

kde m je hmotnost molekuly. Studium pfesné identifikace pfechodi mezi hladinami
je predmétem teoretické kvantové spektroskopie. V ramci analytické aplikace se v této
praci nebudeme zabyvat teoretickou interpretaci spekter.

Infratervenym spektrometrem vysokého rozliSeni lze zméfit spektrum, kde
jednotlivé linie odpovidaji absorpci v ramci rotaéné€ vibraénich pfechodi molekuly.
Molekula, jez se dostane do vys$siho rotaén€ vibraéniho stavu odevzdava interakci s
ostatnimi molekulami soustavy svou energii (relaxace) a dochazi k tzv. termalizaci.

Absorpéni spektrum je pro kazdou latku vysoce specifické. Neexistuji dveé
chemické latky majici totoZzné spektrum. Na zékladé srovnani jednotlivych linii vzorku a
linii charakteristickych pro &istou latku mtizeme specii identifikovat. To plati zejména pro
jednoduché anorganické molekuly. MoZnost pozorovat zminéné prechody je limitovana
rozliSovacimi schopnostmi spektrometru a Dopplerovym jevem. Mrizkové pfistroje
dovoluji rozlideni do pfiblizng 0,02 cm™, zatimco technikami laserdiodové spektrometrie a
spektrometrie s Fourierovou transformaci jsme schopni zméfit spektrum s rozliSenim v
fadu tisicin cm™. V zavislosti na vlnové délce jsou linie rotatn& vibratnich prechodii
jednodudsich molekul rozsiteny Dopplerovym jevem (viz rovnice 1.3) v fadu 10~ cm™,
aviak u slozit€jSich latek majicich komplikovanou rotaéné vibra¢ni strukturu absorp&nich
past tento jev zpisobi, Ze i spektrometrem stimto rozlienim nelze jednotlivé linie

vzajemné¢ separovat.

Pro teoreticky uvod v ramci této kapitoly byla pouzita literatura uvedena v

. , -19.
citacich '*~!
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2.2 FT-IR spektrometrie

2.2.1 Interferometr

Prvni infraterveny spektrometr s Fourierovou transformaci
byl navrzen francouzskym fyzikem P.Fellgettem (obr.6) v roce

1952. Zakladni soucasti pfistroje je interferometr nejéastéji

Michelsonova typu. Do

infracerveného zdroje. Na polopropustném zrcadle je paprsek
rozdélen na dvé slozky z nichz jedna se odrazi od zrcadla fixniho a

druhd od zrcadla pohyblivého. Geometrii interferometru je dano, Ze

interferometru  vstupuje paprsek z

Obr.6.: Francouzsky
fyzik P. Fellgett.

zrcadlo pohybujici se po driaze x udéli prochézejicimu paprsku

drahovy rozdil :
o=2x

@.1).

Uvnitf interferometru oba paprsky interferuji. Pro intenzitu S monochromatického zateni

vzniklého interferenci dvou taktéZ monochromatickych paprski o intenzitich S, a S, a

vinové délce A plati vztah

S=S,+5,+2,S,S, cos(275/ A)

kde ¢ je drahovy rozdil.

me—=pmmm====___ Fixni zrcadlo
>
Zdroj dvou ~ >
monochromatickych (
paprsku >
- Pohyblivé zrcadio
~
-
H
.

Detektor

Obr.7.: Interference dvou monochr-o-mra'tici(i}'/rciﬁ vinénina

Michelsonové interferometru. V modrém ramecku je
interferogram.

2.2)

Vlozime-li do drahy paprsku
kyvetu s

dochazi k

absorbujicim plynem

zeslabeni  zéfeni
charakteristickych vinovych délek.
Za komorou se vzorkem je umistén
detektor vhodny pro dany spektralni
obor zafeni (obr.7). V detektoru je
umistén fotoClanek, ktery méni
dopadajici svétlo na elektricky
signal. Detektor neobdrzi Zadny
bude-li

0=A4/2 a signdl bude naopak

signal, drdhovy rozdil
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maximalni v pfipadé & = n- A (kde n je celé &islo).

V praxi se spise neZ s vinovou délkou A4 setkavame s jednotkou vinocet v (v cm™)

danou vztahem

v=1/4 2.3)

Intenzitu signalu z detektoru /,,,, v zavislosti na drdhovém rozdilu § popiSeme rovnici

I,.,(8) =S, (v)cos2nvo) 2.4)

kde S, (v) je intenzita monochromatického zéfeni a v je vinoCet tohoto zéfeni.

1)

2)

3)

Obr.8.: Interferogramy: 1) Interferogram
nekoneéné uzké linie. 2) Interferogram
linie. 3)Interferogram dvou linii.

Pocita¢ zaznamenava intenzitu signalu z
detektoru v zavislosti na poloze zrcadla (resp.
optickém  drdhovém  rozdilu). Grafickym
znazornénim takové zavislosti je interferogram
(obr. 8a9).

Jestlize interferometrem prochazi
polychromatické zéafeni, bude interferogram
vysledkem vSech konstruktivnich a
destruktivnich interferenci celého rozsahu
vinovych délek zafeni.

Klasické spektrum obdrzime matematickou

operaci nazvanou Fourierova transformace.

Interferogram

Signal na detektoru
[=}

1
0.5 et

|
-100 8] 1220 200 300 4zl
Opticky drahovy rozdil

Obr.9.: Interferogram polychromatického zareni.
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2.2.2 Fourierova transformace

Obr.10.: Francouzsky
matematik Fourier.

Vypocetni algoritmus pievadéjici interferogram na spektrum
vychazi z praci francouzského matematika Jeana Baptisty Josefa
Fouriera (*1767, 11830) (obr.10). Fourierova transformace je
pirevodem funkéni zavislosti intenzity signilu (snimaného
detektorem) na posunu zrcadla do funkéni zavislosti intenzity
signalu (transmitance, absorbance) na vino¢tu.

Interferogram miZzeme ve vztahu ke spektru vyjadfit rovnici

1(8) = TS(v)exp(iZHVé')d(v) 2.5)

kde ve 1(J) je intenzita signdlu na detektoru vzhledem k optickému drahovému rozdilu 6,

S(v) je intenzita zafeni v zavislosti na vino&tu v, i je imaginarni jednotka (= -1 ).

Vypocet spektra S(v) provedeme podle vztahu

Sv) = T] () exp(—i2nvo)d () (2.6)

Zpétna Fourierova transformace vyjadfuje spektrum jako rozdil sini a kosind, nebot’

exp(—if6) = cos(60) —isin 66 . 2.7

kde 6 nahrazuje vyraz 2zv .

Pokud zanedbame imaginarni ¢ast isin @9, obdrzime v literatufe ¢asto zmifiovany

ptiblizny vzorec

Sv) = Tl(é')cos(27rv5)d(5) 2.8)

V praxi samoziejmé neni mozné zaznamenavat interferogram az do nekone&ného

drahového rozdilu. Zrcadlo se pohybuje podle konstrukce spektrometru a uruje drahovy

rozdil aZ do hodnoty dmax. Rovnéz interferogram je sniman jen z jedné strany, tedy od

optického drahového rozdilu 6=0. Rovnici (2.8) Ize upravit do tvaru

S(v)= TI(J)cos(ervé')d(é') 2.9)
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Detektor neregistruje signal z detektoru analogovym zplisobem, ale snima diskrétni
soubor N hodnot intenzit signalu v daném ¢asovém intervalu. Vysledny interferogram je

sloZzen z N bodi a Frourierovu transformaci interferogramu Ize provést podle rovnice
S(v,) =Y I(5)cos2zv 5,)AS, (2.10)
i=1

kde S(v,) je intenzita zafeni na j-t¢ pofadnici vinoftu v, a I(d,) je intenzita signalu z
detektoru na i-té€ pofadnici drahovém rozdilu 4,.

Vypocet vlastniho spektra zahrnuje zméfeni interferogramu bez vzorku (prazdna
kyveta), ¢imz ziskame referen¢ni spektrum pozadi Sg(v). Po té je méfeno spektrum vzorku
Sv(v). Vysledné spektrum latky Spec(v) je definovano vztahem

Spec V) =S,/ Sy (v)  * @.11)

Bé&hem Fourierovy transformace interferogramu na spektrum &asto dochézi ke vzniku
fady spektralnich artefakti. Abychom obdrZeli spektrum co nejlepsi kvality, je nutné
dodrzovat piesn€ vymezend pravidla nastaveni podminek méfeni a vysledné spektrum dale
upravit. Ke zhorSeni kvality spektra dochézi jednak vlivem instrumentace a jednak

zvolenym vypocetnim postupem.
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2.2.3 Rozliseni

V praxi se setkdvame s liniemi ve tvaru tzv. piku. Pravideln¢ se opakujici oscilace
intenzity v interferogramu budou s rostoucim drdhovym rozdilem postupng utlumeny. Cim
Sir8i bude linie, tim siln€j$i bude tlumeni. Tim muZeme vysvétlit, pro¢ interferogram
polychromatického zafeni vykazuje velmi ostré maximum v drahovém rozdilu =0, ackoliv
amplituda ostatnich oscilaci je velmi nizka®>. Obrazek 11 ukazuje &ast interferogramu dvou

spektralnich linii oddélenych intervalem Av.

Pro parametr Ad plati vztah s N

AS =1/ NAv 2.12) N
Vzdalenost opakujicich se oblasti v interferogramu
je tedy nepfimo (mérna parametru Av, ktery -
ztotoznime s rozliSenim. Chceme-li méfit s | '
vysokym rozliSenim, je nutno zajistit dostate¢né /\ [\v/\v/\ AL
velky drahovy rozdil paprski. Z toho také vyplyva, \/ S \/\/

Ze interferogram obsahuje ve svych koncovych | Obr.ll. Cist interferogram interferogramu dvou
. . . . spektralnich linii, jejichZ vzdalenost je
nejméné intenzivnich ¢astech informace vedouci k | nepfimo iimérna vzdalenosti repetic v

e e ., B i A , interferogramu.
maximalnimu rozlieni. Celkovy drahovy rozdil
0., je rozliseni Av nepfimo umérny:
Av=1/8_, (2.13)

Interferogram musi byt za danych podminek sloZen z dostate¢ného po¢tu diskrétnich bodd,
musi platit

N=6/A6 (2.14)
Pocet bodii N muzeme uméle navysit prolozenim diskrétniho interferogramu dal$imi body
lezicimi na poc¢itatem extrapolované kfivce, tzv. zero-filling postupem, coz vede k lepSimu

vykresleni spektra.

10
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2.2.4 Alias spektrum

V né&kterych piipadech dochazi k tomu, Ze Fourierova transformace interferogramu
povede k piekryti skute¢ného spektra jeho zrcadlovym obrazem. Ke zminénému jevu
nedochazi, jestlize pti zadanych parametrech rozliSeni dodrzime podminku danou vztahem

Vo S1/2A0 (2.15)
a zarovern

Vo S NAV/2 (2.16)
kde v, je maximalni vinoCet rozsahu, ktery miZeme za danych podminek zaznamenat.

Jestlize signal z detektoru obsahuje ptispévek zafeni, jezZ ma vinocet vyssi nez v

wax » dOjde
ke vzniku alias spektra. JestliZe méfime jen tzkou oblast vino¢tli, miize dojit k prekryti
spektra, nebot’ detektor zaznamenava i signély z ostatnich &4sti spektra svételného zdroje.
Pristroj pro tento ucel vyuziva elektronické filtry, které v3ak neposkytuji stoprocentni
ochranu. Z tohoto divodu se pfed zdroj vkladaji optické interferenéni filtry umoZzujici
pruchod svétla jen ve zcela definovaném spektralnim rozsahu.

Z tohoto faktu vyplyvé i maximalni spektralni rozsah, v jakém miZe pracovat FT-
IR spektrometr. Pozice zrcadla je totiz definovana pfesné He-Ne laserem, jeZz vydava
koherentni zafeni s vino&tem v = 15802,78cm’’. Maximum signalu obdrzime vzdy v

intervalech A/2. Polohu zrcadla zjistujeme vzdy v maximu. Intervaly Ad jsou od sebe

vzdaleny 1/2vye.ne, tj. 1/31600 cm.

2.2.5 Apodizace

Apodizace je numerickou korekci rozptylu
spektralni intenzity linie do podruznych maxim.

Interferogram je zakoncen neustile se opakujicimi

. . e or r r -, = - L
oscilacemi, které jsou se zvé€tSujicim se drédhovym | T T

rozdilem tlumeny. Pfi kone¢né hodnoté¢ drahového

rozdilu dmax dojde k  nahlému  ukonceni
Obr.12.: Funkce sinc

interferogramu. Matematicky lze takového efektu

11



FT-IR spektrometrie plynnych polutanta

dosahnout vynasobenim nekone¢ného interferogramu konstantni funkci, jez v hodnot¢,
kterou ztotoZnime s Omax, nNabyva nuly. Vysledek Fourierovy transformace soucinu
takovych funkci analyticky zndzornime funkci sinc (obr.12 na pfedchozi strang)

sinc =sin(2zvL)/2avL 2.17)

kde v je vinotet a L je parametr

nahrazujici ve funkci sinc opticky

drahovy rozdil. Tvar linie ve vypo¢teném

spektru odpovidd této funkci pficemz

hodnotu v=0 funkce sinc ztotoZnime s
vinoétem diskutované linie. Takova
uméla spektralni linie ovdem neodpovida :
skute¢nému tvaru. Skute¢na linie je tedy L
pozménéna a jeji intenzita je rozptylena
do podruznych maxim vinou ukonéeni f
interferogramu v bodé¢ maximalniho

drdhového rozdilu paprski. Tento

problém je feden tak, Ze interferogram

SEni

ukon¢ime jinym zplisobem. K tomu se

pouzivaji apodiza¢ni funkce, kterymi je LA
. i Obr.13.: Apodiza¢ni funkce a jim odpovidajici
interferogram vynasoben. | modulace kfivky v transformovaném spektru. Shora

dolii: boxcar funkce. trojihelnikova funkce,
lichobéZnikova funkce a Blackmann-Harrisova
funkce.

Nejjednodudim a vySe zmifiovanym

feSenim je funkce boxcar, kterd vSak

problém rozptylu spektralni intenzity prakticky nefesi. Dal$i mozZnosti je ukonceni pomoci
funkce triangularni, funkce lichobéznikové ¢&i Blackmann-Harrisovy (obr.13).
Vynésobenim interferogramu apodizaéni funkci se pofadnice mezi 0 a Jdmax plynule

redukuje na nulu. Fourierovu transformaci pti aplikaci apodiza¢ni funkce A4(5,) popiseme

vztahem
S(v,)= i 1(6,)A(6,)cos(2nv 6,)A6;, (2.18)

Pfi korekci spektra apodizaci dochdzi ke snizeni rozlideni. Apodizovana linie se totiz
rozsifuje. Jestlize budou dv¢ linie ve spektru situovany v t&€sné blizkosti, pak pouZitim
nevhodné apodizaéni funkce dojde k takovému rozsifeni, Ze tyto dvé linie splynou v jednu.

Situace je prakticky totoznd s rozSifenim rotaéné vibra¢nich linii t&Z3ich molekul

12
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Dopplerovym jevem, kdy obdrzime jen souvislou obdlku rota¢né-vibracniho pdasu.

Blackmann-Harrisova apodizace snizuje rozliseni o 50%.

2.2.6 Korekce faze

Posledni matematickou operaci provadénou b&hem konverze interferogramu na
spektrum je korekce faze. Diky nedokonalostem v systému miize dojit k tomu, Ze
interferogram nebude symetricky podle pocatku v bodé¢ nulového optického drahového
rozdilu. Zminénou asymetrii miiZze zpusobit nepiesné uréeni pozice nulového drahového
rozdilu. To vede k linearnimu posunu ve vinoétech. Tento jev rovnéZ ptisuzujeme
zaznamenani interferogramu pouze z jedné strany a v poslednim piipadé skute¢nému
fazovému posunu vinoct diky optickym ¢&i elektronickym prvkiim.

Fourierova transformace vede ke komplexnimu spektru C(v). Poéita¢ zjisti z
interferogramu hodnoty pro fazovy exponent

e, = explid(v)] (2.19)
V tomto vyrazu je zahrnuto posunuti ®(v) zavislé na vinoétu. Skutené spektrum je
ziskano vynasobenim komplexniho spektra inverznim fazovym exponentem.

R(v) =C(v)exp[-i®d(v)] (2.20)
Ve vysledku uvazujeme jen opravenou redlnou ¢ast, komplexni ¢ast plynouci z asymetrie v

interferogramu by méla byt po korekci nulova.

13
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2.2.7 Usporadani FT-IR spektrometru

Blokové schéma znéazoriiujici uspofadani FT-IR spektrometru ukazuje obr. 14. Ze
zdroje polychromatického zafeni vychazi paprsek svétla putujici do Michelsonova
interferometru, jehoZ princip byl vysvétlen v kapitole 2.2.1. Zaroveii s timto zafenim
vchazi do interferometru laserovy paprsek, kterym je zjistovdna piesnda poloha
pohyblivého zrcadla. Interferujici zafeni z interferometru prochazi kyvetou se vzorkem a
dopadd na detektor. Signal detektoru je zaznamenavan oproti drahovému rozdilu do
interferogramu. Opticky drahovy rozdil je na zdklad¢ polohy zrcadla pfesné¢ definovan
interferenci paprskii He-Ne laseru. Interferogram je po upravach pfeveden pocitatem na

spektrum.

ZDROJ R
ZARENI MICHELSONUV INTERFEROMETR
LASER » DRAHOVY
ROZDIL
y llNTERFEROGRAMI
KYVETA vy ¥
~/
> POCITAC
5
v
DETEKTOR SPEKTRUM
Obr.14.: Blokové schéma FT-IR spektrometru.
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2.2.8 Vyhody FT-IR spektrometrie

V Sedesatych letech byly vedeny diskuze o vyhodach a nevyhodach FT-IR
spektrometrti. Diky vétsi dostupnosti pocitatové techniky se nazory definitivné pfiklonily
ve prospéch spektrometrii Fourierova typu. NejlepSi pfistroje byly postaveny ve
francouzskych laboratofich Aime Cotton a ve Finsku na Univerzit¢ v Oulu. Rozlideni az
10* cm™ je omezeno pouze rozsitenim linii Dopplerovym jevem. Prvni komeréné dostupné
FT-IR pfistroje zatala vyrabé&t kanadska firma Bomem roku 1981. V devadesatych letech
pak vstoupila na komer¢ni trh némecka firma Bruker.

Zéakladni prednosti pramenici ze samotného zplsobu ziskdvani spektra je

Fellgettova multiplexni vyhoda. Na detektor dopada v kazdém okamziku simultinné zafeni
v celém spektralnim rozsahu. Uvazujeme-li vysokou rychlost zéznamu, ziskdme informaci
o Siroké &asti spektra ve velmi kratké dob€. Presnost méfeni (vyhoda Connesovych) je
determinovédna pouze kalibraci He-Ne laseru. Vysoka rozliSovaci schopnost je uréena
technickou dosazitelnosti velkého drahového rozdilu. Posledni a neméné dulezita je

Jacquinotova vyhoda: V disperznim spektrometru dopada na detektor jen mala Cast zéfeni.
V FT-IR pfistrojich toto omezeni odpada a optickd prichodnost systému je limitovana

hlavné velikosti zrcadel.

Pro vytvofeni teoretického ivodu do FT-IR spektrometrie byla pouzita literatura '***

15
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3. Experimentalni cast

3.1 Spektrometr Bruker IFS 120

Obr.16.: Déli¢ paprski Michelsonova
interferometru.

K méfeni spekter vysokého rozliseni byl

pouzit  komerén¢  dostupny infralerveny
spektrometr s Fourierovou transformaci Bruker
IFS 120, SRN (obr. 15, 17 a obr. 18 na str. 17).
Timto pfistrojem lze méfit jak absorpéni, tak
emisni spektra. Spektrometr v daném uspotadani
pokryva rozsah od 500 cm™ do 10000 cm
s rozlisenim az 0,0035 cm™. Pro ugely méfeni
jsme pouzivali jako zdroj infraferveného zareni
ty€inky z karbidu kfemiku Zhavené na 1300K
(zafic globar), nebo jako zdroje blizkého
infracerveného zafeni zhaveného wolframového
vldkna (zafi¢ tungsten).  Zakladni soucasti
pfistroje je Michelsoniv interferometr. Déli¢
svazku (obr.16) je zhotoven z bromidu draselného
pro oblast stfedniho infraterveného zafeni (MIR)

a z fluoridu vépenatého pro oblast

Bruker IFS 120 HR

Interferometr
Detektory

[:7;: ‘L‘;- S—— L'__/:\
‘ /

Z%fz A5

Pohyblivé zrcadlo ——— £

blizkého infracerveného zéafeni (NIR).
Pohyblivé zrcadlo ve tvaru duté
krychle se pohybuje po invarovych
tyC¢ich vtunelu o délce 170 cm.
Opticka soustava tvofena zrcadly

s napafenou hlinikovou vrstvou vede

Kyvetovy prostor Zdroje

Obr. 17.: Schéma ptistroje Bruker IFS 120

interferujici paprsky do kyvetového

prostoru. Pfed kyvetovym prostorem

je umistén disk sclonami, jejichz

parametry je mozno zvolit pfed mé&fenim. Za kyvetovym prostorem se nachazi detektorova

¢ast. Podle parametri méfeni zvoli operator In-Sb tekutym dusikem chlazeny detektor

snimajici oblast od 1800 cm™ zejména vsak v oboru blizkého infraterveného zateni (NIR),

nebo Hg-Cd-Te rovnéz tekutym dusikem chlazeny polovodiovy detektor snimajici oblast
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od 500 cm™ do 2800 cm' stiedniho infraderveného zafeni (MIR). Kontrolu polohy zrcadla
zajistuje He-Ne laser pracujici na vino&tu 15802,78 cm™. Spektrometr IFS Bruker 120 je
propojen s osobnim pocitatem, v némz je nainstalovan software OPUS 5.0 slouzici k jeho
ovladani. Program OPUS umoziiuje nastaveni parametri méfeni a daldi zpracovéani

namé&fenych spekter vEetné prace s databazemi.

vstupni okénko
KBr ocelové

- T g e

Obr. 18.: Vnitini ¢asti spektrometru: Vlevo: 1) Zdroje zateni. Obr. 19.: Nahofe: Schéma kyvety
2) Optika. 3) Kyvetovy prostor. 4) Detektor Hg-Cd-Te. uréené pro méfeni infratervenych
Vpravo: Tunel pro pohyblivé zrcadlo interferometru. spekter. Dole: Fotografie kyvety.

3.2 Meérici kyveta

Kyvetu uréenou k proméfovani infratervenych spekter zobrazuje obr. 19. Je
zhotovena ze sklenéné trubice o délce 26,5 cm a priméru 5 cm, do n€hoZ je pfitavena
trubice s vakuovym kohoutem. Paprsek prochazi okénky z bromidu draselného. Okénka

jsou k t€lu kyvety pfipevnéna ocelovymi pfirubami.
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3.3 Instrumentace pro praci s vakuem

K pInéni kyvety na definovany tlak
slouzi tzv. vakuova linka, jejichz schéma je
zobrazeno na obr. 20. Je zhotovena ze skla typu
SIMAX. K uzavirani slouzi vakuové kohouty
s teflonovymi tésnicimi krouzky. K lince je
typu
BARATRON s rozsahem od 13,32 Torr do 107
PREMA

pfipojen  elektronicky =~ manometr

Torr a mechanicky manometr

s rozsahem do 760 Torr po 25 Torr. Vzduch je
pfes vymrazovaci ldhev vyerpavan rotacni
olejovou pumpou EDWARDS 5 az do tlaku
10 Torr. Vysokého vakua az 10 Torr je
mozné doséhnout pomoci difusni olejové
pumpy (obr. 21). Na vakuovou linku jsou
TYGON pres

specielni kovové redukce pfipojeny ostatni

hadicemi zabrusové nebo
soucasti. Vakuova linka je napojena na zdroj
inertniho plynu, vnaSem piipad¢ dusiku

odebiraného ztlakové lahve. Plyny jsou
odebirany do vzorkovacich nadob (obr. 22)

uzavienych vakuovymi kohouty.

18

BARATRON

manometr

inertn
plyn

vymrazovaci vymrazovaci
prst lahev

Obr.20.: Schéma vakuové linky.

Obr.21.: Soustava Cerpadel k odsavani plynt z
vakuové linky.

- N
"
-: \

Obr.22.: Kyveta uréena k prechovavani vzorka.




FT-IR spektrometrie plynnych polutantt
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3.4 Instrumentace pro pripravu oxidu sifi¢itého

Sifi¢itan sodny byl nasypan do 250ml trojhrdlé bariky. Do jednoho hrdla byla

nasunuta baiika pfikapavaci a do druhého hadice odvad¢jici plyn z aparatury. K vystupu z

vakuové linky byla pfipojena vymrazovaci ldhev.

3.5 Instrumentace pro pripravu ozonu

Vybojka s vinutim

Ozon
—

s
Kysiix (L

O /NSO
Zdroj
napéti

Obr. 23.: Schéma ozonizatoru.

Pfipravu ozonu jsme provedli v ozonizatoru
znazornéném na obr. 23. Uvnitf ozonizatoru se
nachézi duta trubice s feritovym vinutim naplnéna
parami rtuti. Vinuti je pfipojeno ke zdroji
vysokofrekvenéniho napéti, které v parach rtuti
generuje vyboj emitujici UV zéfeni. Vnéjsi tubus je
plnén kyslikem a po vzniku je ozon odvadén do

kyvety.
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3.6 Pouzité chemikalie

K méfeni spekter plyni jsme pouzivali plyny dodavané v tlakovych lahvich.
Té&kavé kapaliny jsme davkovali do bariky pfipojené k vakuové lince. PouZivali jsme

chemikalie, jejichz vycet je podan v tabulce 4.

Tab. 4.: Pouzité chemikalie.

Pouzité chemikalie

Nazev Vyrobce Cistota
Aceton Lachema p.a.
Acetylen Linde 99,999%
Amoniak Fluka 99%
Benzen Lachema p.a.
Diethylether Lachema p.a.
Dichlorethan Merck p.
Dusik Linde 99,99%
Ethan Messer 3% s dusikem
Ethanol Lachema p.a.
Ethen Messer 3% s dusikem
Hexan Merck p.
Chloroform Lachema p.a.
Kyselina sirova Lachema p.a.
Kyslik MG Technogas 99%
Methan Linde 99,95%
Methanol Lachema p.a.
Oxid dusid&ity Linde 3% s heliem
Oxid dusnaty Linde 50% s dusikem
Oxid dusny Linde 50% s dusikem
Oxid sificity vyrobeno

Oxid uhelnaty Linde 99,99%
Oxid uhlicity Linde 99,995%
Ozon vyrobeno

Sifi¢itan sodny Lachema p.a.
Toluen Lachema p.a.
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3.7 Méreni spektrometrem IFS Bruker 120

Pfi identifikaci jednotlivych latek ve spektru bylo nutné nejprve proméfit spektra
Cistych latek. Pracovali jsme s latkami plynnymi a t€kavymi kapalinami. K praci se
vzorkem a jeho preneseni do kyvety uréené pro méfeni byla pouzita vakuova linka. Plynné
vzorky byly davkovany pomoci sklenénych vzorkovnic a kapaliny v malych barikach
pfipojenych pfes zabrusovou redukci pfimo na linku. Nadoba o objemu 500 ml naplnéna
plynem na atmosféricky tlak byla pfipojena k lince hadici Tygon. Po té byla cela linka
tfikrat napusténa dusikem a evakuovana pomoci rota¢ni olejové pumpy Edwards 5. Vzorek
byl vymrazen tekutym dusikem a nasledn¢ odpafen do kyvety o délce 35 cm a objemu
550 ml. Tlak v kyveté byl mé&fen pomoci vakuového manometru BARATRON. Kyveta
byla pIlnéna plyny (resp. parami) zejména v rozmezi tlaki 0,1 — 10 Torr podle absorpce
mé&fenych molekul. Méfeni bylo provadéno tak, Ze do kyvetového prostoru byla nejdfive
umisténa prazdna a evakuovana kyveta, kterd slouzila k eliminaci spekter pozadi. Po té
byla kyveta naplnéna pfisluSnym plynem na dany tlak a bylo mé&feno spektrum s riiznym
spektralnim rozliSenim v zavislosti na charakteru spektra a slou¢eniny. Obecné se da fici,
7¢ spektra byla méfena srozlienim mezi 0,1 cm™ — 0,01 cm™” v blizké a stfedni
infraCervené oblasti spekter. Poet akumulaci (skenti) opé&t zdvisel na absorp&nich
vlastnostech studovanych molekul (25 - 100). Pro méfeni jsme pouzili dva zdroje zéfeni:
Z4fi¢ GLOBAR pro stfedni infralervenou oblast (MIR) v kombinaci s Hg-Cd-Te
detektorem a KBr délic¢em svazku a zafi¢ typu TUNGSTEN pro blizkou infraéervenou
oblast (NIR) v kombinaci s In-Sb detektorem a CaF, déli€em svazku. V zdvislosti na po¢tu
skeni a rozliseni trvda méfeni od 20 min do n&kolika hodin. Pokud to vyZzadovaly
podminky, byly pouzity interferenéni optické filtry propoustéjici jen uréitou uzsi oblast
zafeni (napf. pro ziskani vysoce rozliseného absorpéniho pasu). Spektrometr byl piné
evakuovan na tlak 50 mTorr, aby byla potlatena pfitomnost vzdu$nych absorbentli (oxid
uhli¢ity, voda). V prostiedi programu OPUS 5.0 byly nastaveny parametry a spustén
mé&fici proces. Po ukonéeni méfeni pocita¢ generuje spektrum a zobrazi jej na obrazovce.
Spektrum je moZné upravovat, porovnavat, pfevadét do jinych formatt (napf. tabulky
ASCII) atd.

Automobilové emise byly méfeny u vozu Tatra 613 a vozu Renault Scénic se
vznétovym motorem a katalyzétorem. Vyfukové plyny byly odsaty do kyvety a po té

expandovany do celého objemu vakuové linky s pfipojenou métici kyvetou. Pro
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zkoncentrovani t€kavych organickych latek byl
vymrazovaci prst kyvety ochlazovan tekutym

dusikem. Po 5 minutich byla kyveta uzaviena a

vymrazené latky ohfatim expandovany do kyvety.

V ptipadé¢ vozu Renault Scénic bylo provedeno

jesté jedno meéfeni, kdy byly emise prosavany 5 -
Obr.24.: Viiz z néhoz byly odebirany

minut pfes vymrazovaci nddobku. vzorky emisi: Tatra 613.

3.8 Priprava oxidu siricitého

Oxid sifi¢ity byl pfipravovana v aparatufe zminéné v oddilu o instrumentaci. Do
pfikapavaci bariky jsme vpravili €istou kyselinu sirovou zfedénou deionizovanou vodou
vpoméru 1:1. Do trojhrdlé bariky byl nasypan sifi¢itan sodny. Bariku jsme pfipojili
k vakuové lince a na vystupu z linky pfipojili vymrazovaci nadobku chlazenou tekutym
dusikem. Cela aparatura byla napusténa inertnim plynem (dusik). Vznikajici oxid sifi€ity
plnil vakuovou linku a jeho piebytek se vymrazoval ve vymrazovaci nadobce. Po
probéhnuti reakce jsme uzavieli okruh linky a na trubici z vymrazovaci ldhve nasunuli

zaslepenou hadici Tygon. Plyn jsme expandovali do kyvety.

3.9 Priprava ozonu

Ozon byl pfipraven v ozonizatoru,
jez je popséan v oddilu o instrumentaci.
Ozonizétor byl naplnén kyslikem a
pfipojeno VF napéti. Vznikajici ozon jsme

vymrazovali  tekutym  dusikem do

vymrazovaciho prstu, jez je soucasti

Obr. 25.: Ozonizator generuje ozon pomoci UV
zareni.

vakuové linky. Spolu s ozonem se

vymrazoval kyslik. A¢koliv vét§i mnozstvi
ozonu je s kyslikem nemisitelné, v tomto pfipadé malé mnozstvi ozonu tvofilo s kyslikem
namodralou kapalinu. Kyslik jsme po té destilovali postupnym ohfivanim prstu. V
idealnim pfipadé¢ by mél zbyt jen namodraly Cisty ozén. Zkoncentrovany roztok jsme

expandovali do kyvety a provedli méfeni spektra.
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4. Vysledky méreni spekter vysokého rozliSeni

Be¢hem prace v laboratofi laser-diodové a FT-IR spektrometrie jsme proméfili
spektra latek v MIR a NIR oblastech od 500 cm” do 6000 cm™. Spektra byla
identifikovana pomoci databaze HITRAN a dostupné literatury. Pfesné pfifazeni zjisténych
spektralnich linii neni nutné pro analytickou aplikaci. Latky byly méfeny za podminek,

jejichz vycet je podan v tab 5.

Tab.5.:

Nazev latky NIR oblast MIR oblast

Tlak  Pocet Rozliseni Tlak Pocet  Rozliseni

(Torr) skend  (cm™) (Torr)  skent (ecm™)
Aceton 1.86 200 0.1 2.48 50 0.1
Aceton 1.86 100 0.0035 - - -
Acetylen 1.0 50 0.01
Acetylen 1.2 50 0.1 - - -
Amoniak 1 50 0.01 1 25 0.01
Benzen 7 50 0.1 6.98 25 0.01
Benzen 7.2 50 0.01 - - -
Diethylether 10 50 0.1 7.68 50 0.1
Dichlorethan 7.55 50 0.1 5.09 25 0.01
Dichlorethan 7.55 50 0.01 - - -
Ethan 6.5 50 0.01 6.53 25 0.01
Ethanol 7 50 0.1 5 25 0.01
Ethen 6.0 50 0.1 6.38 25 0.01
Hexan 0.5 50 0.1 33 50 0.1
Chloroform 12.4 100 0.1 4.8 50 0.1
Methan 10 50 0.01 12.36 25 0.01
Methanol 9 50 0.1 8.89 25 0.01
Methanol 9 50 0.01 - - -
Oxid dusicity - - - 39 25 0.01
Oxid dusnaty - - - 1.5 100 0.01
Oxid dusny 1.2 50 0.1 2 100 0.01
Oxid uhelnaty 3.5 50 0,02 - - -
Ozon - - - 20 50 0.01
Toluen 1.5 50 0.1 4.86 25 0.01
Toluen 1.2 50 0.01 - - -
Oxid uhligity 0.5 50 0.01 5 50 0.1
Oxid uhligity - - - 600 25 0.01
Voda a oxid 1.8 50 0.1 - - -
uhligity
Oxid sifigity - - - 20 50 0.1
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Pfi méfeni spekter je nutno brat do tvahy ¢asovou naro€nost méfeni ve vztahu
k jeho uigelu. Pro analytické ucely jsme volili zejména rozliseni 0,1 cm™ - 0,01 cm™ pfi
25 - 100 skenech, takZe vysledné méfeni trvalo pfiblizné¢ od 20 minut do hodiny. Tlak byl
zaznamenan po expanzi latky do kyvety a ustéleni.

V ziskanych spektrech se ¢asto objevuji pasy vody a oxidu uhli¢itého (obr. 26).

LU}

[J®

4)

T T T T T
SL00 S0C0 4950 2000 2000 1000
vinocet (cm-1)

Obr.26.: Spektrum vody a oxidu uhli¢itého (kompilace MIR a NIR spekter).

Spektra byla upravena tak, aby se v nich pasy vody a oxidu uhliitého
nevyskytovaly. V nésledujicim pfehledu jsou prezentovana spektra, nebo vyseky ze spekter

jednotlivych méfenych specii. Pfehledova

spektra jsou upravena tak, aby byly
maximaln¢ eliminovany zminéné pasy. 100
Jestlize se vibratni pas dané specie

vyskytoval ve vibra¢nim pasu vody nebo

Transmittance
o
b3

oxidu uhli¢itého, byla ponechana jen

obalka vibra¢niho pasu sledované latky.

T T

Vysoce rozli$ena spektra jsou prezentovana I R

Wavenumber (cm-1)

tak, jak byla zméfena. Rotalné vibrabni | () & boimonick hladina CO

linie vody a oxidu uhli&itého ve vysoce | zobrazendv programu ORIGIN vioZenim dat z
numerické tabulky.

rozlienych  vysecich spekter nejsou
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potlateny. Spektra zmé&fend v MIR a NIR oblasti bylo mozno zkombinovat do jediného
obrazku v pfipadé€, Ze se ve spektru vyskytl pés, jehoZ intenzitu bylo mozno zméfit jak v
MIR tak v NIR oblasti.

V nasledujicim vy¢tu jsou prezentovana zméfena spektra a jejich Casti. Spektra byla
zpracovana v programu OPUS 5.0 a upravena v obrazkovém editoru MS DRAW 5.1 a
programu MS POWERPOINT. Na ose y jsou uvedeny trasmitance v %, na ose x je uveden
vinoget v cm™. Cast naméfenych spekter je uloZena na ptilozeném kompaktnim disku ve
form& numerické tabulky obsahujici vinoget (cm™) a transmitanci (%). Spektra je mozné
zobrazit v tabulkovém procesoru (napt. ORIGIN - obr. 27 na pfedchozi stran€). K popisu
spekter jsme pouzili literaturu '® a databazi HITRAN?* a NIST®.

4.1 Aceton

Aceton je molekulou, jejiz rotaéné vibracni linie jsou od sebe vzdaleny tak, Ze
Dopplerovym jevem splynou v nerozliitelny pas. Ani pfi rozliseni 0,0035 cm™” se
nepodafilo vibraéni pas 3000 cm™ rozlisit. Spektrum acetonu vytvofené kompilaci
piehledovych spekter v oboru MIR a NIR je znazorn€no na obr. 28.

]
ACETON
T o™~ r
8 F
® -CH,
_ -CH, kolébava '
= valenéni _
c=0
2 rovinna
C=0
& 1 mimorovinna
: i
c<o oH, S cee
® valenéni  geformagni  3Misymetrickd
1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
vinoCet (cm-1)
Obr.28.: Spektrum acetonu.

25



FT-IR spektrometrie plynnych polutanti

4.2 Acetylen

Ve spektru acetylenu lze rozliit jednotlivé rota¢né-vibra¢ni linie. Na obr. 29 je
zndzoréno prehledové spektrum acetylenu ziskané v oblasti NIR, nasledujici obrazek 30

znazoriuje spektrum MIR a nejintenzivngj$i pas v oblasti NIR.

T
8
%
]
®
vy#$i harmonické a kombinalni pasy
o | C-H valenZni
GD‘OD 5000 4000 30'00
vino&et (cm-1)
Obr.29.: Piehledové spektrum acetylenu.
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735 734 733 732 3
vinocet (cm-1)
T oy
g] -
70
= | ] |
33650 — 3300 :3250 vinoZet (cm-1)
T et N ettt vt A ior arciaraid M Fetroratir ot st b F el
04 Nt I 1 it | A A ¢t oy
20
70
01
1332 330 1328 3% vinodet (cm-1)
Obr.30.: Nahote: Pas vibrace CH na vlno&tu 730 cm™ a vy3si harmonicky a kombinaéni pas na
vinoétu 1327 cm™.
Dole: Vibra¢né-rotaéni struktura CH valen&niho pasu acetylenu (rozlideni 0,0lcm™) v oblasti .
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4.3 Amoniak

Obr. 31 a 32 ukazuji jednotlivé oblasti, ve kterych se nam podafilo zmé&fit vibrané-

rotaéni pasy amoniaku.

100 1 '

m -
€

1200 100 w”
100

T T

b ¥}

A

1100 1095 1090 1086 vinodet (cm-1)
Obr.31.: Rotaéni struktura deformacni vibrace amoniaku (rozliseni 0.01cm™).

100
80 ' 1
60 L : |
3300 : :-'oo vinodet {cm-1)
by ™ s
m || | V ’
ATl
!
]
i !
i1l I
| b4
w0 | |
2337 2236 3335 3334 3333 3352 vinolet (cm-1)

Obr.32.: Rota¢ni struktura valenéni vibrace amoniaku (rozliseni 0.01cm™).
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4.4 Diethylether

Obr. 33 znazoriiuje spektrum diethyletheru's. V pripadé této molekuly nebylo

mozno rozlisit rotaéni strukturu pasu.

100
L

Y

80

S - /’

CH; deformat&ni

R .
CH vibrace _—
COC antisymatricka
o valen&ni
3500 3000 2500 2000 1500 1000
vinocet fcm-1)

Obr.33.: Spektrum diethyletheru.

4.5 Benzen

Obrazek 34 ukazuje kompilaci spekter MIR a NIR vibra¢nich pasd benzenu.

70
L

kruh /
vibrace

J CH a kruh

0 5 ®

CH valen¢ni

v T T T ™

T
6000 S000 4000 3000 2000 1000
vinocet (cm-1)

Obr.34.: Vibracni pasy benzenu.
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4.6 Dichlorethan

Prehledové spektrum dichlorethanu ukazuje obrazek 35. Dichlorethan je
molekulou, v jejimz spektru pfi vyssich rozlidenich (zde 0,01 cm™) Ize &ste&n& pozorovat
rotacni strukturu. Pfesto jednotlivé linie odpovidaji kombinaci dil¢ich pfili§ rozsifenych

linii.

7
‘q
sa I
. i
|
2 4
@ vy$$i harmonické a kombinaéni pasy CH/
2
ﬁﬂ'ﬂ(‘l 'H';Wﬂ an'm an'nn
vinoCet (cm-1)
Obr. 35.: Prehledové spektru dichlorethanu v NIR oblasti.

0 1“/( .

i
1 Y Y

1269 12686 1268 1267,5

vinolet (cm-1)
Obr.36.: Vysek Q vétve z rotaéné-vibragniho pasu dichlorethanu na vinoétu 1264 cm™
(rozligeni 0.01cm™) v MIR oblasti.
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4.7 Ethan

Dva vyseky ze spektra ethanu ukazuji obr. 37 a 38. Dalsi dv¢ linie, jeZ se podafilo
zméfit, jsou prekryty pasy vody (CHs3 deforma¢ni péas kolem 1469 cm™) a oxidu uhligitého

(vy3§i harmonicky pas 2369 cm™). Intenzivni a analyticky vyznamny pas je v oblasti

kolem 2950 cm™ (obr.34).

C-H valentni vibrace

3100 3050 3000 —"" 2000 ~——__2800
/ \

2888 2887 2886 2885

Obr.37.: CH; vibra¢ni pas ethanu (rozliseni 0.0tcm™).

880 860 840 . 820 800 780
vinoéet (cm-1)

Obr.38.: Rozliseny pas CHj; vibrace ethanu.

vinoCet (cm-1)

100
T \ 1 /
| 1
&0 0 |
o ;
valentni vibrace 1 '
& - !
L
N
40 . l'A
CH vibrace
20 -
;ID 45(13 4Cl];\< 3500 3000 2500
vinoCet (cm-1)

Obr.39.: Spektrum ethanolu v oblasti NIR. Kolem
vinoétu 3600 cm™ se opét vibrace OH skupiny kryje
s vibraci vody.

PN

PP

T o A" I . ,
T g

. J‘

12425 1241

Obr.40.: Spektrum ethanolu v MIR oblasti. V
oblasti kolem vino&tu 1400cm™ se vibrace OH
skupiny kryje s vibracemi vody (rozlideni 0.01cm™).

1243 1242,5 1242 vinodet (cm-1)

4.8 Ethanol

Obr. 39 a 37 nahofe znazortiuji spektrum ethanolu v MIR a NIR oblasti. Obr. 40

zobrazuje postupné vyfezy ze spektra této latky az po dobie rozlisenou Q vétev vibrace na

1240 cm™.
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4.9 Ethen

Ptrehledové spektrum ethenu je ukazano na obr. 41. Rota¢ni struktura pasu vibraci

=CHj je patrna pfi rozlideni 0,01cm™ (obr.42).

.;ﬂ l

8. o
vyssi harmonicke

r - g kombinacni pasy

k0

L cH -

valenéni CH,

L . R -

o 4.0 10 ono [[TX1]
ST AT

Obr.41.: Piehledové spektrum vibraci ethenu vzniklé
kompilaci MIR a NIR zmétenych spekter (rozliSeni
0.0lcm™).

{

' - - . - " v i

I"£0 1°C0 105C 1000 950 <00 85C 200
vinodet o1}

Obr.42.: Rozlisena vibrace =CH, v oblasti MIR

kolem 1000cm™ (rozliseni 0.01cm™).

4.10 Hexan

Vibra¢ni pasy hexanu znézoriluje obr. 43. Rotaéni struktura neni rozliitelna.

RE
£ '!
ol
1] T B -r - v
T m: A £

winziatfeme3)

Obr.43.: Piehledové spektrum hexanu. Vlevo je oblast MIR. vpravo NIR.

?
100 et
0
80 |
70
60 \/
3100 3000 2900 2800

vinocet(cm-1)
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4.11 Chloroform

Vibracni spektrum chloroformu znazoriiuje obrazek 44. Rotacni strukturu se

nepodafilo rozlisit.

T 100 -
X ‘ T \jv’ v " P
o 7 |
80 - CH valenéni v N
70 - ' Sﬂﬁtnl
6C -
50 -
|
0 - ~
CHwvibrace
20 . . - -
6000 5000 4000 3000 2000 1000
vinocet {cm-1)
Obr.44.: Piehledové spektrum chloroformu. Kombinace MIR a
NIR naméfenych spekter.

4.12 Methan

Obr. 45 a 46 ukazuji rozlisené nejsiln€j$i rota&né&-vibraéni pasy methanu v

oblastech 1300cm™ a 3000cm™.

1:-[[)'““-\1280 1240
) ‘“‘) NN
. lm‘ AN
| N
404 :
1305 130 1295
vinotet (cm-1)

Obr.45.: Vibra¢né-rotaéni pas methanu 1300cm™ v
oblasti MIR.

3020 3015 3010

vinocet (cm-1)
Obr.46.: Vibraéné-rotaéni pas methanu 3000cm™ v
oblasti NIR.

3005
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4.13 Methanol

Spektrum methanolu zobrazuji obr. 47 a 48. Silny pas vibrace C-O v oblasti kolem
1000 cm™ (obr.49) se podafilo rozlisit (rozlideni 0,01 cm™).

7 107 |
100
Gl
% CHyvibrace %1
/ CH)/ Z) 4
kolebava
0 2& CO valentni ) \
N
oH / cH
i . 0 vezerir valentni
2000 '
15@ 1000 2000 420, 4.0 ¥0) 00 00
vino¢et (cm-1) vieolet {fm-f}
Obr.47.: Spektrum methanolu v oblasti MIR. Obr.48.: Spektrum methanolu v oblasti NIR
T
100
T
a0 100 \
60 80
© | 80 1
|
U ©
2
1066.4 1066 10658 10656 21 \a
. 1066 | | ;
? vinoet (cm-1) endni
Obr.49.: Rozliseny pas vibra¢niho pasu C-O 01 ‘
methanolu. V $irokém pasu C-O je skryt i pas 2000 1500 1000
vibrace CHj;. coz se projevuje zhusténim rotacnich vinocet (cm-1)
linii v oblasti vinottu 1070 cm™ Obr. 50.: Piehledové spektrum oxidu dusigitého.
(rozligeni 0.01cm™).

4.14 Oxid dusiéity

Prehledové spektrum oxidu dusiitého je zndzornéno na obrazku 50. Silny vibra&ni

pas v oblasti 1600 cm™ je rozlisitelny (obr.51 na nasledujici strang).
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Obr.51.: Vysek ze spektra znazorfiujici rota¢ni strukturu silného valenéniho vibra¢niho pasu oxidu
dusicitého v oblasti 1600cm™ (rozlieni 0.01cm™).

4.15 Oxid dusnaty

Hlavni rota¢né-vibraéni pas oxidu dusnatého znazorfiuje obrazek 52.

~
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1 2
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Obr.52.: Rota&né-vibraéni pas oxidu dusnatého (rozliseni 0.01cm™).
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4.16 Oxid dusny

Ptrehledové spektrum oxidu dusného (obr. 53) bylo vytvoreno kompilaci zméfenych

spekter v oblastech MIR a NIR. Obr. 54 ukazuje rota¢ni strukturu nejsiln€j$iho péasu

valen¢ni vibrace NN na vinottu 2220 cm™.

100 5
80 -«
80 -«
40 |
vy3$i harmonické NN valentni
x a kombinacni
1 is
Py NO valenéni~”"
2600 2000 1500
vinocet (cm-1)

Obr.53.: Prehledové spektrum oxidu dusného.

246 2245 244 2243 242 24 240
vino¢et (cm-1)

Obr.54.: Rotani struktura pasu v oblasti 2220 cm™

4.17 Oxid uhelnaty

Obrazek 55 zobrazuje hlavni rota¢né-vibraéni pas oxidu uhelnatého.

T v
T | T H”
2250 2200 2150 2100 2050
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Obr.55.: Hlavni rota¢né vibraéni pas oxidu uhelnatého.
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4.18 Ozon

Ze spektra ozonu byl zméfen nejsilngjsi pas v oblasti 1045cm™. Rotagni struktura

tohoto pasu je zobrazena na obr. 56.

-
QSWW

90

85

1070 10'60/ B 1050 1040

1030

ik

90 1

80 1

0.0lcm™).
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Obr.56.: Nejsiln&jsi absorpéni pas ozonu - valen&ni vibrace 1042cm™ v oblasti MIR (rozlideni

1054 - 1053.5

4.19 Toluen

Rota¢ni strukturu ve spektru toluenu nebylo mozno rozlisit. Pfehledové transmisni

spektrum zobrazuje obr. 57. P4s v oblasti 3000cm™ ma pro toluen charakteristicky tvar a je

mozno odlidit od sebe jednotlivé uhlovodiky: Lze pozorovat vibraci methylové skupiny

(nevyskytuje se u benzenu) a vibraci vodikl napojenych na aromaticky kruh (nevyskytuje

se u alifatickych uhlovodikii) (obr.58).

7100

80

2000 1500 1000
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Obr.57.: Piehledové spektrum toluenu v oblasti MIR.
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Obr.58.: Absorbéni pas v oblasti 3000cm™.
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4.20 Oxid siriCity

Podafilo se nam zméfit pouze nejsiln€jsi vibratné-rotatni pas oxidu sifi€it¢ho na

vino&tu 1345 cm™ (obr. 55).

V’ 960 ' 1340 1330 vinoget (cm-1)

13615 1361 1360,5 1360 vinocdet (cm-1)

Obr.59.: Absorp¢ni pas valenéni vibrace oxidu sifi¢itého (rozliseni 0.0lcm™).
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4.21 Automobilové emise

Spektrometrem vysokého rozliSeni Bruker IFS 120 byla zméfena spektra emisi z
automobilu Tatra 613 a dieselového motoru automobilu Renault Scénic s katalyzatorem.
Zjisténa spektra jsou zobrazena na obr. 60, 61 a 62, 63 na nasledujicich stranach. Tlak v
aparatufe byl po expandovani latek ze vzorkovnice 360 Torr, béhem vymrazovani
viditeln€ nepoklesl (méfeni bylo provadéno mechanickym manometrem PREMA). V
pfipadé automobilu Renault Scénic bylo provedeno MIR méfeni vzorku prosatého pies
vymrazovaci naddobku. Vzorek byl po té postupné expandovan do kyvety (tlak 150 Torr).
Ve spektru se vSak podafilo prokazat pouze vodu, oxid uhlidity a silny absorb&ni pas NO,
(obr. 72 na str. 47). Rozlieni bylo nastaveno na 0,01cm™ jak v oblasti MIR, tak v oblasti
NIR za pouziti 50 skend.
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Obr. 60.: MIR spektrum emisi z automobilu Tatra 613.
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Obr. 61.: NIR spektrum emisi z automobilu Tatra 613.
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Obr. 62.: MIR spektrum emisi z automobilu Renault Scénic.
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Obr. 63.: NIR spektrum emisi z automobilu Renault Scénic.
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4.22 Cigaretovy kour

Ackoliv identifikace $kodlivin obsaZzenych v cigaretovém koufi nebyla primarnim
cilem, rozhodl jsem se vzhledem k zajimavym vysledkiim zafadit i tuto problematiku do
bakalaiské prace. Vhledem k rozsahu vsak bude diskutovana pouze identifikace zjist¢nych
skodlivin. Spektrum bylo mé&feno p¥i atmosférickém tlaku 50 skeny s rozlidenim 0,01cm™

v oblastech jak MIR, tak NIR.
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Obr. 64.: Spektrum cigaretového kouie v oblasti MIR.
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Obr. 65.: Spektrum cigaretového koure v oblasti NIR.
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5. Diskuse vysledku

5.1 Meéreni spekter vysokého rozliseni

Ackoliv spektrometr Bruker IFS 120 tvofi sofistikovany systém, nejedna se o pfistroj,
ktery nevyzaduje proSkolenou obsluhu. Chceme-li ziskat spektra patfi¢né kvality, je nutno
nastavit podminky meéfeni odpovidajicim zplsobem. Klasické poZadavky na vysledky

prace miizeme shrnout do nékolika bodi:

o Pomér uzite¢ny signal k Sumu musi byt co nejveétsi.

e Rozlideni spektra musi byt co nejlepsi.

e Pro analytické aplikace musi byt citlivost pfistroje maximalni.

e Spektrum nesmi byt ru§eno absorp¢nimi pasy jinych molekul.

e Absorp¢ni pasy musi byt dobfe patrné, zaroveinl v3ak nesmi dojit k saturaci
detektoru.

e Mc¢feni spektra musi trvat co nejkrat$i dobu.

e Spektrum nebude vyZadovat dalsi tpravy.

V praxi je nemozné viechny tyto pozadavky splnit najednou. Nasim cilem bylo zmé&¥it
spektra maximalniho po¢tu dostupnych latek a identifikovat je ve vzorcich vyfukovych
plyni. Z tohoto diivodu jsme museli najit mezi vy$e uvedenymi pozadavky kompromis.

Pomér signal k S3umu je pfimo umérny druhé odmocniné z po¢tu skenii provedenych
pfistrojem. Jeden sken znamend jednu cestu pohyblivého zrcadla Michelsonova
interferometru tam a zpét. Draha, kterou zrcadlo urazi, je pfimo imérna rozliseni. Doba, za
kterou je pfistroj schopen zmé&fit spektrum, vzristd se zvolenym rozliSenim a poctem
skenii. Pro rychlé ziskani kvalitniho pfehledového spektra se osvédcil postup proméfeni
padesati skeny s rozlidenim 0,1 cm™. M&feni trva pfistroji asi 20 minut. Tento postup je
vhodny zejména u slozit&jSich organickych latek, u kterych lze pfedpokladat nerozliSenou
strukturu rotan€ vibracnich pasi. Chceme-li ziskat kvalitni pfehledové spektrum
anorganickych latek, postagi rozliseni 0,02 cm™ a 25 - 50 skeni.. Abychom ziskali
spektrum vysokého rozliSeni, je nutno zvazit absorpci dané specie. Pfi vysokém tlaku

rrrrrr

mizi. Optimalni parametry je nutno stanovit experimentalné. Zakladem pro zisk kvalitniho
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Obr.66.: Nahote: Ukazka silnych rotaénich linii ve spektru CO,. Modra linie reprezentuje spektrum
ziskané 50 skeny s rozlisenim 0.1cm™. riizové pfi pouhych 5 skenech ale s rozlisenim 0.02cm™ .Oboji pfi
tlaku 1.8Torr. Pro srovnani ukazano rozsiteni linii pti 5 skenech s rozlisenim 0,02cm™ a tlaku 20Torr.
Dole ukazka Sumu na detektoru ve zminénych spektrech.

spektra je promé&feni prazdné kyvety. Kyvetu jsme evakuovali na co nejnizsi tlak (v praxi
0,008Torr) a ziskali spektrum. Spektrum je pfi proméfeni vzorku automaticky korigovano
vzhledem ke spektru pozadi. Abychom nemuseli pfed kazdym méfenim spektrum pozadi
znovu zjistovat, uloZili jsme je do specielni slozky. Pfi nasledujicim méfeni je v prostiedi
programu OPUS mozné vhodné pozadi podle parametrii méfeni znovu nacist. Pouzivanim
kyvety se viak jeji parametry Casem meéni, a proto je nutné po del§i dob& pozadi znovu
proméfit, jinak hrozi deformace tvaru spektra.

Oproti miizkovym spektrometrim dosahuje FT-IR spektrometr lepSich vysledki.
Porovnat muzeme napfiklad spektrum amoniaku prezentované v knize Infralervena
spektra a struktura molekul autord M. Hordka a D. Papouska z roku 1976 se spektrem
zmé&fenym s rozlidenim 0,0lcm™ na spektrometru Bruker IFS 120 (na nasledujici stran&
obr. 68). Z obrazku vidime, Ze jednotlivé rotatni linie deforma¢ni vibrace v, jsou ve
skute¢nosti tvofeny dal$imi liniemi.

Problematickym aspektem ziskdvéani spekter Cistych latek je pfitomnost silnych
absorbentt nachazejicich se v atmosféfe. Jedna se o oxid uhli¢ity a vodu, jejichZ spektrum
bylo diskutovano v kapitole 6. Jejich pusobeni ve spektrech dobfe vystihuje nazev, ktery se
pro tyto latky vzil v anglosaské literatufe: "Troublegases". Castedng lze jejich efekt potladit

samotnou korekci spektra pozadi, coZz vSak v fad€ pripadi nestaci. Program OPUS
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umoziiuje odeéteni spekter navzijem od sebe, avSak v takovém pripad€¢ dochazi k
deformacim spektra. Pro analytickou aplikaci postatuje identifikace jednotlivych linii,
takze i specii, jejiz absorpéni pas se nachdzi v pasu oxidu uhli¢itého &i vody, lze bez
problému identifikovat (viz dale).

Ackoliv spektrometr Bruker je pfistrojem mimofadné& kvalitnim, jeho citlivost je
omezena, tak jako u kazdého spektrometru, délkou absorb¢ni kyvety. Za timto ucelem je

do budoucna pogitano s pfipojenim multireflexni kyvety, ktera jeho citlivost zvysi.
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Obr.67.: Rota¢né-vibraéni pas oxidu dusicitého se vyskytuje v
absorpénim pasu vody. Nékteré linie ve spektru emisi nepfislusi
NO, ale vodé (zejména vlevo).
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Obr.68.: Reprodukce spektra niz$iho rozliseni z publikace '® v
porovnani s nami zméfenym spektrem o rozlideni 0.01cm™.
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5.2 Identifikace latek ve vyfukovych zplodinach

Z hlediska aplikace 1ze shrnout moznosti FT-IR spektrometrie do nasledujicich bodu:

e ProméFovani vysoce rozlisenych spekter molekul za G¢elem jejich studia.

e Kuvantitativni stanoveni latky.

o Identifikace neznamé latky.

o Identifikace latek pfitomnych ve smési.

Vsechny tyto aplikace FT-IR pfistrojii jsou jiZz v praxi zavedeny. Pfistroj Bruker IFS
120 je v soutasnosti jedinym svého druhu v CR, spojili jsme tedy praci s testovanim tohoto
pfistroje. Jako cil své prace jsem si vybral dvé naposled jmenované oblasti ve spojeni s
porovnanim zastoupeni zjisténych latek v emisich dvou riiznych automobili.

Problematiku identifikace latek pfimo v prostiedi pomoci FT-IR spektrometrie
zkoumali napfiklad studenti na univerzité v Kansasu®. Pro ugel experimentu si vybrali
halogenované uhlovodiky, jez se pokouseli detekovat na 100 m dlouhé optické draze.

Ideédlni smési pro vyzkouSeni moznosti FT-IR spektrometrie jsou vyfukové zplodiny,
nebot’ jejich sloZeni je zndmo a bylo mj. i touto metodou stanovovano®’. JelikoZ jsme
pouzili i automobil starsi generace, bylo pfedpokladano zastoupeni v&t§iho mnoZzstvi latek.
Emise z automobild byly navic tymem pod vedenim S. Civise zkoumany pomoci

optoakustické detekce.

V automobilovych zplodinach jsme o&ekavali zejména tyto latky?®:
e Produkty spalovaciho procesu: vodu (az 8,5%), oxid uhliity (az 17%) a oxid
uhelnaty (aZ 12% pfi volnobé&hu) vznikajici nedokonalym spélenim paliva.
o Latky vznikajici de novo diky vysoké teploté a tlaku ve spalovacim valci (desetiny
procenta aZ nékolik procent): polyaromaty (tzv. PAH); aromaty, aldehydy, ketony
a alkoholy, uhlovodiky (tzv. VOC); oxidy dusiku a oxidy siry vznikajici hlavn¢ ve
vznétovych motorech diky obsahu siry v nafté.
o Nespalené uhlovodiky.
Hlavni slozkou spalin jsou CO,, CO a H,O. Ve spalinach vznétovych motort je CO
zastoupen minimalnég, av$ak uhlovodikii je az dvakrat vice. Zastoupeni oxidlii dusiku je
zhruba stejné, av3ak vznétové motory oproti benzinovym produkuji aZ trojndsobné
mnozstvi zplodin. Katalyzator vyznamné redukuje obsah $kodlivych latek®®. Identifikovat

se nam podafilo latky uvedené v nasledujicim vy¢tu.
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5.2.1 Oxid uhelnaty

Oxid uhelnaty byl nalezen hlavn& ve vyfukovych zplodinach vozu Tatra 613. Ve

vyfukovych plynech automobilu s dieselovym motorem byl tento plyn zastoupen méné,

coZ je ve shodé s udaji z literatury®®. Identifikaci CO na zaklad& rotaéné vibra&niho pasu

ukazuji obr. 69 - 71.
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Obr.69.: Identifikace CO v emisich Tatry 613 na silném Obr.70.: Identifikace CO v emisich Tatry 613
« s . -1
absorp&nim pasu 2140cm’. na druhém harmonickém absorpénim pasu
4260cm’.
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Obr.71.: Identifikace CO v emisich dieselového motoru s
katalyzatorem. Absorb&ni pas 4260cm™ je slabsi.
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5.2.2 Oxid dusicity

Absorb¢ni pas oxidu dusiéitého byl identifikovan v emisich automobili Renault i

Tatra 613. Identifikaci ukazuji obr. 72 a 73. Intenzita pasu NO, je vétsi v pfipad€ zplodin

vznétového motoru (ve spektrech méfenych za stejnych podminek). Vzorek z automobilu

Renault byl pouze v tomto pfipadé¢ zkoncentrovan prosatim zplodin pfes vymrazovaci

nadobku (obr.72).
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Obr.72.: Absorpéni pas oxidu dusigitého 1615cm™.
Emise vznétového motoru. Vzorek zkoncentrovan

prosatim pfes vymrazovaci nadobku. Tlak 150 Torr.

rozlieni 0.01 cm™'. 50 skenu.
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Obr.73.: Absorpéni pas oxidu dusi&itého 1615 cm™ v
emisich v porovnani se spektrem NO,. Spektrum je
upraveno tak. aby byly absorpéni linie ve spektrech

patrné.
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5.2.3 Oxid uhlicity a voda

Oxid uhlic¢ity a voda jako produkty hofeni paliva byly identifikovany ve zplodinach

obou automobilid (zde na obr. Tatra 613). Identifikaci ukazuji obr. 74 a 75.
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Obr.74.: Identitikace vody ve spektru
automobilovych emisi. Pas vibrace OH skupiny.
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Obr.75.: Identitikace oxidu uhli¢itého v
automobilovych zplodinach.
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Obr.76.: Pas CO, v emisich vozu Renault. Stejny pas se
nachazi v emisich Automobilu Tatra 613. Vlivem vysokého
obsahu CO, a vysokého tlaku az 360Torr vidime rozsifeni past
a zesileni ¢asti. které jsme za nizkych tlakt (fadoveé v
desetinach az jednotkach Torr) nepozorovali. Srovnavaci
vzorek CO, je méfen pfi tlaku 600Torr.
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5.2.4 Uhlovodiky

Ve spektru zplodin Tatry 613 lze identifikovat silné absorp¢ni pasy uhlovodiki, jez

patii do skupiny t€kavych organickych slou¢enin (VOC) produkovanych motory. Zejména

se jedna o acetylen, ktery byl rovnéz FT-IR spektrometrem zji$tén v koufi ze spalovani

dreva, dale pak o methan, ethan, ethen a pfedpokladat miizeme rovnéz ptfitomnost vysSich

uhlovodikii. Vysledovat 1ze naptiklad koincidenci mezi nerozliSenym spektrem hexanu a

nerozliSenym pasem vibrace CH ve spektrech emisi (obr. 81 na nésledujici stran€). Oproti

o¢ekavani se nam nepodafilo prokazat ptitomnost aromatickych uhlovodiki, napf. benzenu

nebo alkohold, jako napf. methanolu. Ve spektrech zplodin vznétového motoru se podafilo

prokazat pfitomnost methanu a ethenu. Acetylen, ethan ani vy3$3i uhlovodiky se ve spektru

nepodafilo nalézt.
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Obr.77.: Identifikace acetylenu na absorpénim pasu
3285 cm™ CH valenéni vibrace ve zplodinach Tatry

613.
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Obr.78.: Stejna oblast spektra v emisich vozu
Renault nevykazuje pfitomnost acetylenu.
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Obr.79.: Identifikace acetylenu v emisich Tatry 613
podle pasu v MIR oblasti. Emise Renaultu
nevykazovaly v této oblasti absorpci. Emise byly
méfeny pii tlaku 360 Torr.
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Obr.80: Identifikace ethenu podle nejsilnéj$iho piku
této slougeniny v oblasti 949.5 cm™ v emisich obou
automobilti. Emise byly méfeny pfi tlaku 360 Torr.
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Obr.81.: Kazdé linii ve spektru je mozné prifadit odpovidajici latku. Na obrazku vidime
porovnani spekter ethanu a methanu s emisemi z obou automobild. Ve spektru emisi z Tatry
613 identifikujeme nejsilngjsi linie ethanu a methanu. Ve spektru se vyskytuji rovnéz silné
linie vody. Ve spektru emisi vozu Renault se prokazatelné silné linie ethanu nevyskytuji.
Linie methanu lze identifikovat. Linie byly srovnany s numerickou databazi HITRAN.
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Obr.82.: Nerozlideny vibra¢ni pas CH uhlovodiki ve spektru emisi Tatry 613. Pro srovnani
jsou zobrazena spektra jiZ zméfenych uhlovodiki a petroleje.
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Obr.83.:1dentifikace methanu ve zplodinach automobilu.
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5.2.5 Identifikace formaldehydu

Ve spektru zplodin automobilu Renault byl identifikovan formaldehyd na zakladé

porovnani rotadnich linii s databazi HITRAN®*. Spektrum bylo v programu OPUS

upraveno zerofilling postupem a pfevedeno do numerické formy programu ORIGIN.

VIno&et vyhledané linie jsme zjistili graficky v programu OPUS a pak vyhledali na zaklad¢

Gdaji o transmitanci v tabulce programu ORIGIN. Obrazky dokumentuji pfifazeni

nékterych linii.
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Obr.84.: Q vétev rota¢né-vibracniho pasu
formaldehydu ve zplodinach s pfifazenymi vinocty.
Vlino¢ty nalezené v databazi HITRAN byly:
2781.0185 cm™: 2779.900 cm™' a 2778.478 cm™'.
Spektrum bylo m&feno s rozligenim 0.01 cm™.
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Obr.85.: R vétev rotacné-vibracniho péasu
formaldehydu s vyznacenymi s databazi HITRAN
se shodujicimi liniemi. VInoCty nalezené v databazi
byly: 2814.7334cm™; 28124314cm™ a
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Obr.86.: Vibra¢ni pas dubletu valenéni vibrace CH a
druhé harmonické frekvence deformacni vibrace
OCH molekuly formaldehydu ve zplodinach z vozu
Renault. VloZen je obrazek zminéného nejsilngjsiho
pasu pievzaty z internetové databaze HITRAN.

2700 2750

\ 2756,4570 |
2754.1181 i

[27865021]
2758
vinoet (cm‘t)

2757 3724

275‘ 493 [2759 ot
2762.3612
2762.3065 2759 8357

Obr.87.: P vétev rotacné-vibra¢niho pasu
formaldehydu s vyzna¢enymi vinocty nékterych
shodnych linii. Udaje z databaze HITRAN byly:
27623323 cm™'; 27623196 cm™; 2761.4941 cm’™';
2759.8456 cm™'; 2759.0289 cm™; 2757.376 cm™";
2756.60 cm™;2756.4624 cm™ a 2754.121 cm™.

52




FT-IR spektrometrie plynnych polutantu

Shrnuti absorp&nich past jednotlivych identifikovanych specii ukazuji obr. 88-91.
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Obr.88.: NIR spektrum emisi Tatry 613 s identifikovanymi absorpénimi pasy. HC zna¢i vyssi
uhlovodiky.
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Obr.89.: MIR spektrum emisi Tatry 613 s identifikovanymi absorpénimi pasy.
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Obr.90.: NIR spektrum emisi vozu Renault Scénic s identifikovanymi absorp&nimi pasy.
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Obr.91.: MIR spektrum emisi vozu Renault Scénic s identifikovanymi absorpénimi pasy.
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Pfi stanoveni kvalitativniho sloZeni vyfukovych zplodin byla nejvétsi prekazkou
délka kyvety, kterda neumoziiovala nalezeni sloucenin, které jsou v emisich zastoupeny v

mensi mife.

5.3 Problematika zjisténych Skodlivin

Vétsina ve vyfukovych zplodinach detekovanych specii patfi mezi latky majici

skodlivy vliv na zdravi &lovéka i pFirodni prostiedi'.

Oxid uhelnaty je latkou nebezpe¢nou hlavné pro lidi star$i a lidi trpici anginou
pectoris. Hladina karboxyhemoglobinu v krvi je u normélni populace asi 1%, av$ak u
kufédkd dosahuje az k 15%. V3eobecné se soudi, Ze na zdravé jedince nemaji nizké
koncentrace CO prakticky zadny vliv. Problematickym aspektem pfitomnosti této
slougeniny ve vzduchu je participace na tvorbé troposférického ozonu®. Ve shodé z tidaji o
slozeni vyfukovych plynt jsme zjistili, Ze ve vyfukovych plynech vznétového motoru je

CO méné¢ zastoupen.

Oxid dusicity je dalsi latkou, jejiz signifikantni zdravotni vliv je diskutabilni.
Problematicky se jevi hlavné pfi posuzovéani drazdivych a zanétlivych G¢inkd, nitrosni
plyny jsou rovnéz podezielé z karcinogenity. Prokéazan byl v obou typech spalovacich
motorl. Oxidy dusiku se stejn€ jako VOC a oxid uhelnaty podileji na tvorbé

troposférického ozonu.

Oxid uhli¢ity a voda nejsou zdravi $kodlivou sloZkou spalin. V posledni dobé je
bran v potaz mozny vliv oxidu uhli¢itého na globélni klima. S rostoucim objemem dopravy
roste i jeji uloha v celosvétové produkci sklenikovych plyni (do této skupiny patii i voda a

niZze zminény metan).

Uhlovodiky patfi mezi t€kavé organické latky (VOC). Zjistené uhlovodiky jako
methan, ethan, acetylen a vys$i uhlovodiky nelze primarné povaZovat za $kodlivé.
Problematické jsou v3ak produkty jejich dalSich reakci v troposféfe. Jednak se podileji na

vzniku pfizemniho ozonu, jednak se dile mohou pfeméfiovat na toxi¢t&jsi sloudeniny
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(napf. methan na formaldehyd). Ve spalinich vznétového motoru vozu Renault nebyly

absorb¢ni pasy vy$Sich uhlovodikii pozorovany, prokazan byl pouze methan a ethen.

Formaldehyd je povazovan za latku velice $kodlivou. Soudi se, Ze nejvice této
Skodliviny je pfijiméano inhalatn€. Akutnim G¢inkem je zejména podrazdéni sliznic, aviak
byl prokézan rovnéz ucinek genotoxicky pozorovany jak in vitro (vliv na rozst€peni
ssDNA, vyskyt chromosomovych aberaci, vyménu sesterskych chromatid i pfimou
souvislost s mutacemi v bakterialnich i lidskych burikach), tak in vivo (v plicni tkéni krys
byly pozorovany chromosomové anomadlie). U lidi je pfedpokladdna souvislost mezi
inhalaci formaldehydu a rakovinou nosnich dutin a nosohltanu. Formaldehyd je obsaZen
zejména ve spalinach vznétovych motori (produkce az 1g z litru paliva), coz potvrdily i
vysledky naseho méfeni. Benzinové motory produkuji formaldehyd také, ale v mensi mite
(mg z litru spotfebovaného paliva). Katalyzator by mé&l emise formaldehydu vyznamné
redukovat, av3ak spaliny byly odebirdny asi minutu po nastartovani vozu pfi volnobé&hu.

Katalyzator v tu dobu patrné jesté nevykazoval dostate¢nou u¢innost.
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5.4 Cigaretovy kour

Identifikace Skodlivin v cigaretovém koufi nebyla primarmim cilem, aviak po
kvalitativni analyze spekter vyfukovych plynt jsme se rozhodli databézi pouzit v
problematice nepfili§ dalezité pro stav Zivotniho prostfedi, oviem o to dilezit&jsi pro
zdravi cigaretovému kouti exponovanych. Zjistili jsme latky jmenované v nasledujicim

vyCtu.

5.4.1 Organickeé latky

V cigaretovém koufi byl identifikovan acetylen, ktery se vyskytoval rovnéz ve
vyfukovych emisich Tatry 613 i vzorcich koufe pochazejiciho ze spalovéni dfeva, ethen,
methanol, methan a ethan. Na zaklad¢ srovnani rota¢nich linii shodnym zpuisobem, jako v
kapitole o identifikaci formaldehydu v emisich vznétového motoru jsme rovnéz

identifikovali formaldehyd.

- CIGARETOVY KOUR
CIGARETOVY KOUR 4

1 1 1 T
732 730 728 726 T T T
vinodet (cm-1) 952 950 948

. vinode! (cm-1)
Obr.92.: Identifikace acetylenu. Obr.93.: Identifikace ethenu.
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Obr.94.: Identitikace methanolu ve spektru cigaretového koure. Spektrum je zdeformovano Sumem a
vysokym tlakem plynu béhem méfeni - kyveta byla napusténa na atmosféricky tlak. Ve spektru se
vyskytuji rovnéz silné linie sousedniho vibra¢né-rotaéniho pasu ethenu.
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vino&et (cm-1) 30 W ot {ch) 2970
Obr.95.: lfotaénivl.inie P".isv“ methanu v Obr.96.: Rotacni linie pasu ethanu v cigaretovém
cigaretovém koufi. Uvnitf pasu se vlevo na koufi. P4s se vyskytuje uvnitf pasu methanu, jehoz

pofadnici 1970-3000cm™' nachazi pas ethanu,

. linie jsou oznaceny ¢ernym bodem.
ktery je zobrazen na obr. 96 vedle.

Neékteré nerozliSené pasy nebylo mozné s jistotou identifikovat. Lze zjistit, jaky typ
slouceniny se nachazi ve zkoumaném vzorku, nebot’ vibra€ni pasy jsou charakteristické i
pro riizné skupiny atomi vyskytujici se v molekule. Podle spektra 1ze soudit, Ze cigaretovy
kouf obsahuje latky, které maji tyto charakteristiky: latky v sob& maji benzenové jadro,
delsi uhlikaty fetézec jako vy3si uhlovodiky, aldehydickou skupinu (obr. 98), skupinu CO
a OH skupinu. Jelikoz hlavné v oblasti MIR je mozné fada piekryvajicich se vibraénich
past riznych skupin atomi, ukazuje obr. 98 piehled vibracnich past jiz zméfenych latek,
které priblizn€ koinciduji s pasy ve spektru cigaretového koufe (velké shody az na pas
1390 cm™ dosahuje spektrum acetonu). V horni &asti jsou naznaCeny oblasti vibraci
nékterych skupin atomii v molekule zméfenych sloudenin. Pfi identifikaci je tfeba si
uvédomit, Ze silné pasy deformuji spektrum, jak je tomu vidét u pasu oxidu uhli¢itého v

oblasti 670 cm™.

T
Arom atické slou¢. Alkany Aldehydy
CH,CH,aCH, CH
e N [ S —— PP ———— =
‘T_P—""A'r.\' | \ r— V/
\ /\"\//
\/ ~~~~~ 7
I {Hexan]
|
|| Formaldehyd
3100 3000 2800 2800 2700

vinocet (cm-1)
Obr.97.: Srovnani benzenu (zastupce latek aromatickych). hexanu (zastupce alifatickych uhlovodiki) a
spektra cigaretového koufe. Dopinéno je oznaceni oblasti, kde absorbuji aldehydy.

58



FT-IR spektrometrie plynnych polutanti

|

[

1600

i
l

14

i 11
i

! ‘;l I

e cn, |
hi

Aldehydy — Ketony Vibrace Vibrace Alken Alkyny
co CH, CH, c-C y CH
Alkoholy Alkoholy
OH CO
Hexan —

C,H,
(=CH,)

1200

vinoget (cm-1)

Obr.98.: Shodnost spekter nékterych zméfenych specii se spektrem v oblasti MIR. Nahofte jsou
naznaceny rozsahy. v nichZ dochézi k vibraci nékterych charakteristickych skupin atomu.
Shody dosahuje zejména spektrum acetonu s vibraci CO, vibrace CH a CHj; acetonu a hexanu,
C-C vibrace acetonu. V oblasti 600-1200cm™ byly specie identifikovany.

1000

5.4.2 Anorganickeé latky

Stejnym zplsobem jako ve spektrech emisi jsme v cigaretovém koufi identifikovali

typické produkty spalovaciho procesu: oxid uhli¢ity, oxid uhelnaty a vodu. Dale byl

pfitomen oxid dusicity a kyanovodik.
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Obr.99.: Rotacné-vibracni pas kyanovodiku
oblasti spektra cigaretového koufte.
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Obr.100.: Absorpéni pas oxidu dusicitého v
MIR oblasti spektra cigaretového koufe.
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Obr.101.: Shrnuti identifikace latek v cigaretovém koufi. Naznacéeny jsou jen identifikované nejsilngjsi
absorpéni pasy s jistotou rozpoznanych specii. Podle charakteristickych past nachazejicich se ve spektru lze
rovnéz usuzovat na pfritomnost vy33ich uhlovodiki (patrné jejich aldehydi). aromatickych sloucenin (pas
kolem 3000cm™) . Pas vibrace CO potvrzuje pritomnost aldehydii. Kromé této vibrace CO naznacujici rovnéz
pfitomnost ketoni potvrzuje tuto domnénku i charakteristicka vibrace C-C-C typicka pro ketony (zde
1218cm ™). Srovnani provedeno na zakladé jiz zm&fenych sloucenin.
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6. Zaver

Hlavnim cilem priace bylo seznameni se spektrometrem typu FT-IR, teoretické
studium zékladd FT-IR spektrometrie, prace s timto pfistrojem - méfeni infracervenych
spekter automobilovych emisi ve spojeni s identifikaci latek a porovnani jejich zastoupeni
ve zplodinach v zavislosti na typu automobilu.

Byla zméfena referen¢ni infraervena spektra Cistych plynti a po té byla provedena
identifikace specii v redlném vzorku vyfukovych plynt a posléze i koufe z cigaret.
Vysledky shrnuje tabulka 6.

Tab.6: Shrnuti vysledku identifikace latek v diskutovanych spektrech.
zastoupeni
latka automobil cigaretovy kouf
Tatra 613 Renault
acetylen zastoupen zastoupen
aromaty zastoupeny
ethan zastoupen zastoupen
ethen zastoupen zastoupen zastoupen
formaldehyd zastoupen zastoupen
kyanovodik zastoupen
methan zastoupen zastoupen zastoupen
methanol zastoupen
oxid dusigity zastoupen zastoupen zastoupen
oxid uhelnaty zastoupen zastoupen zastoupen
oxid uhligity zastoupen zastoupen zastoupen
voda zastoupena zastoupena zastoupena
vy33i uhlovodiky zastoupeny zastoupeny

Obecné Ize shrnout: Latky nalezené v obou vzorcich emisi patfi mezi $kodlivé jak
pro ptirodu, tak pro lidské zdravi, jak jiz bylo zmin€no v diskusni &asti prace - podileji se
na tvorbé atmosférického znecisténi pfimo nebo tvorbou dalsich reakénich produkti. To
plati rovnéz o latkdch nalezenych v cigaretovém koufi. Zanedbatelnd rovnéZ neni

ekosystémova toxicita slou¢enin a produkti jejich rozpadu.

61



Literatura

0 %0

11.

12.

13.

14.

15

17.
18.
19.
20.

21.

22.
23.

24.
25.

. Hester, H.; Harrison, R.: Air Pollution and Health. The Royal Society of Chemistry,

Cambridge 1998.

McDonald, J. D.; Eide, 1.; Seagrave, J.; Zielinska, B.; Whitney, K.; Lawson, D. R.;
Mauderly, J. L.: Relationship between Composition and Toxicity of Motor Vehicle
Emission Samples. Environmental Health Perspectives 2004, 112 (1527-1538).

The Measurement of Methanol and Formaldehyde in Automobile Exhaust Using Fourier
Transform Infrared (FT-IR) Spectroscopy.
<https://www.thermo.com/eThermo/CMA/PDFs/Articles/articlesFile_24983.pdf>

Zprava o zivotnim prostfedi CR v roce 2002. MZP, Praha 2003 a Zprava o Zivotnim
prostiedi CR v roce 2004 MZP, Praha 2005.

. Kim, J. J. et al. from Committee on Environmental Health: Ambient Air Pollution: Health

Hazards to Children. American Academy of Pediatrics, Pediatrics 2004, 114 (1699-
1707).

Brook, D. B.; Chair, B. F.; Cascio, W.; Hong, Y.; Howard, G.; Lipsett, M.; Luepker, R;
Samet, J.; Smith ml., S. C.; Tager, .; Mittleman, M.: Air Pollution and Cardiovascular
Disease. Circulation 2004, 109 (2655-2671). <http://circ.ahajournals.org/cgi/reprint/109/21/2655>
Gilmour, M. .; Jaakkola, M. S.; London, S. J.; Nell, A. E.; Rodgers, C. A.: How
Exposure to Environmental Tobacco Smoke, Outdoor Air Pollutants, and Increased
Pollen Burdens Influences the Incidence of Asthma. Environmental Health Perspectives
2006, 114 (627-633).

Lewtas, J.: Airborne carcinogens. Pharmacology and toxicology 1993, 72 (S55-S63)
Natizeni vlady Ceské republiky &. 350/2002Sb. ve zn&ni nafizeni viady CR &. 60/2004Sb.

. Slavik, M.: Analyza atmosférickych polutanti pomoci infraervené laser-diodové

spektroskopie, Dipl. prace, PfF UK, Praha 1994.

Grisar, R.; Preier, H.; Schmidtke, G.; Restelli, G.: Monitoring of Gaseous Pullutants by
Tunable Diode Lasers. D. Reidel Publ. Comp., Brusel 1987.

Horka, V.; Civis, S.; Li-Hong, X.; Lees, R. M.: Laser diode photoacoustic detection in
the infrared and near infrared spectral ranges. The Analyst 2005, 130 (1148-1154).
Strizik, M.: Infracervena spektroskopie s optoakustickou detekci jako selektivni metoda
monitorovani zne€i$téni ovzdusi. Diplom. prace, PfF UK, Praha 1995.

Kolaf, F.: Analyza vibraén€¢ rotatnich spekter vysokého rozliseni molekul typu
symetrického setrvaéniku. Diplom. prace, P¥F UK, Praha 1997.

. Brdi¢ka, R.: Zéklady fysikalni chemie. Pfirodovédecké vydavatelstvi, Praha 1952.
16.

Horak, M.; Papousek, D.: Infracervena spektra a struktura molekul. Academia, Praha
1976.

Hollas, M.: Modern Spectroscopy. John Willey & Sons, Chichester 1999.

Papousek, D.: O kvantech energie, molekulach a vesmiru. Academia, Praha 1985.
Brown, J. M.: Molecular Spectroscopy. Oxford University Press, Oxford 1998.
Connes, J.: Spectroscopic Studies using Fourier Transformation, China Lake - California,
1963.

Gronholz, J.; Herres, W.: Understanding FT-IR Data Processing. Dr. Alfred Huethig
Publishers, CAL 1984 (418 — 425).

Introduction to FTIR Spectroscopy <http://www.newport.com/Introduction-to-FT-IR-
Spectroscopy/405840/1033/catalog.aspx>

Griffith, H.: Fourier Transfom Infrared Spectroscopy. John Wiley & Sons, New York
1986.

Databaze HITRAN <http://cfa-www.harvard.edw/HITRAN/>

Databaze NIST <http://webbook.nist.gov/chemistry/>



26. Phan, H.; Auth, J.: Measurments of Chemical Emissions using FTIR spectrometry, AP
107 < http://www.midac.com/apnotes/Ap-107.PDF>

27. Ganske, J. A.: The History of Improving Automobile Emissions: Infrared Spectroscopic
Analysis of Tailpipe Exhaust over a Several-Decade-Model-Year Range. The Chemical
Educator 2003, 8 (353-357).
(http://chemeducator.org/sbibs/s0008006/spapers/860353jg.pdf)

28. Kohoutek, J.; Holoubek, I.: Vyvoj sloZeni emisi z automobilové dopravy v zavislosti na
technickém pokroku v konstrukci vozidel. Tocoen Report no. 116, Brno 1996

29. Nievergeld, J. L. A.: Automotive exhaust gas conversion: Reaction kinetics, reactor
modelling and control. Technische Universiteit Eindhoven, Eindhoven 1998.

30. Viden, I.: Chemie ovzdu$i. Vydavatelstvi VSCHT, Praha 2005.



