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1. Bevezetés

Az infravords spektroszkopian alapuld gadzkoncentracio-mérésnek napjainkban alapvetd
szerepe van az ipari folyamatok monitorozasdban, kornyezetkutatasi céla mérésekben és az
€16 szervezetek (példaul az emberi szervezet) folyamatainak vizsgalataban. A diddalézerek €s
a fotoakusztikus spektroszkopia kombinalasaval egyszerli, robosztus, kevés karbantartast
igényld, koltséghatékony mérdmiiszerek épithetdk, amelyek eldnydsnek bizonyultak
kiilonb6z6 nyomgéazok koncentraciomérésében. A Szegedi Tudomanyegyetem Fotoakusztikus
Kutatocsoportjanak munkatarsai 1990 ota fejlesztenek diddalézeres, fotoakusztikus
spektroszkopiai elven alapuld gazkoncentracié-méré miiszereket. Az elmult tobb mint két
évtizedben a szegedi Fotoakusztikus Kutatocsoport altal fejlesztett mérérendszerek a kezdeti
laboratoriumi  eszkozokbdl terepen is kivaldéan alkalmazhaté, megbizhatd, kiforrott
konstrukciova valtak. Az utobbi években ezért a kutatasi munka fokuszaba a fotoakusztikus
rendszerek kiilonbozé alkalmazasokhoz torténd adaptélasa, az elényds tulajdonsdgok
gyakorlati hasznositasa kertilt. Egy ilyen igéretes alkalmazasi lehetdség a kilélegzett levegd
gazdsszetételének vizsgalata.

A kilélegzett gazok a szervezet anyagcseréjérOl, biolodgiai allapotarél hordoznak
informaciot, ezért detektalasuk az orvosi diagnosztikai kutatasok egyik dinamikusan fejlédo
terlilete. A modszer non-invaziv, valos idejii és koltséghatékony vizsgalatokat biztosit,
alkalmazhat6 diagnosztikai célra, terdpia és fiziologiai folyamatok nyomon kovetésére,
valamint korabbi veszélyes anyagnak kitettség meghatarozasara. A modszer azonban még
nem terjedt el széleskortien, ami tobbek kozt a megfeleld szelektivitdsu €s pontossagu,
konnyen kezelhetd, elérhetd art mérOmiiszerek €s az egységes mintavételi protokollok
hianyaval magyardzhat6. A Szegedi Tudomanyegyetem tobb orvosi kutatdocsoportja is
foglalkozik a kilélegzett levegd gazosszetételének analizisén alapuld diagnosztikai eljards
fejlesztésével. 2009-ben indult egyiittmiikodés a Szegedi Tudomanyegyetem kiilonb6zo
orvosi kutatocsoportjai €s a szegedi Fotoakusztikus Kutatdcsoport kdzott, amely kiépitésében
a kezdetektdl részt vettem. A dolgozat elsd felében metodikai fejlesztéseimet mutatom be,
amelyek sordn egy-egy olyan mérérendszert készitettem, amelyek olyan problémakra
jelentenek megoldast, amelyeknek fontos szerepe van a kilélegzett levegd gazosszetételének
vizsgalataban. A dolgozat masodik felében pedig az altalam készitett, orvosi célu kutatasok
soran ténylegesen alkalmazott mérérendszereket €s a hozzajuk tartozd6 mérési protokollokat

ismertetem.



2. Tudomanyos elozmények

2.1. Fotoakusztikus spektroszkopia

A fotoakusztika jelenségét Alexander G. Bell fedezte fel 1880-ban, amikor azt
vizsgalta, hogy hogyan lehet kollimalt napfény segitségével hangot tovabbitani [1, 2]. Az Un.
photophone alapja egy (emberi) hang altal modulalt tiikor volt, amely a napfénynyalabot egy
szelénlemezre tiikrozte. A szelént egy telefon dramkorébe illesztette (a telefont Bell négy
évvel kordbban szabadalmaztatta). A szelén elektromos ellenallasa fiigg a raesé fény
intenzitasatol, igy a modulalt napfény a telefon aramkorében hangot hozott 1étre. Ezutan Bell
felfedezte, hogy a szilard- vagy gazfazisu anyagokban a modulalt fény kozvetleniil is hangot
kelt. Megfigyelései alapjan elkészitette a spectrophone-t, amely az anyagok optikai
tulajdonsdgainak vizsgéalatdra alkalmas. Kisérletei soran meghatarozta a fotoakusztikus
spektroszkopia alapjait €s felismerte a jelenség magyardzatat: az elnyelt fény melegitd hatdsa
miatt hotdgulds torténik az anyagban, a periodikus hdétdgulds pedig periodikus
nyomasvaltozast, azaz hangot hoz létre. Meghatarozta, a megvilagitott anyag abszorbanciaja
¢és a keletkez6 akusztikus jel kozotti Osszefiiggést, valamint javasolta, hogy az eszkdzt az
anyagok optikai tulajdonsdgainak vizsgalatidra alkalmazzdk a spektrum lathaté tartomdnyon
tali részében [1, 2].

Természetesen amig fényforrasnak alapvetdn a Nap, detektornak pedig csak az emberi
ful allt rendelkezésre, addig megbizhatdo kvantitativ analizisre nem volt alkalmas a
fotoakusztikus spektroszkopia. Az irodalomban el6szor az 1930-as évektdl utalnak arra, hogy
a fotoakusztikus modszer gazkoncentracié mérésre is alkalmas. Viegerov 1938-ban végezte el
az elsé fotoakusztikus spektroszkopidn alapuld kvantitativ gazanalizist, amely sordn a
fényforras egy feketetest-sugarzd volt, a hang méréséhez pedig mikrofont hasznalt. Az
1960-as évek végétdl a 1ézerek elterjedésnek koszonhetéen — hasonldan a spektroszkopia
tobbi dgahoz — a fotoakusztikus spektroszkopiaban uj lehetéségek nyiltak meg [1, 3]. A
lézerek keskeny spektralis sdvszélessége és az akusztikus jel felerdsitésére kifejlesztett
fazisérzékeny lock-in technika lehet6vé tette kis koncentracidban jelen 1évd gazok kimutatasat
is. Kreuzer egy He-Ne lézerrel (3 um) 1971-ben a metan (CHy4) kimutatési hatarat nitrogénben
(N2) 10 ppbV-ig (parts per billion by volume, azaz milliardod térfogatrész) csokkentette. Patel
a modszerben rejld lehetdségeket sztratoszférikus nitrogén-oxid (NO) és vizgéz (H,O)

mérésével demonstralta, vizsgélatait ballonba helyezett Raman-lézerrel végezte 28 km-es



magassagban [1, 3]. Napjainkra a fotoakusztikus spektroszkopian alapuldé mérdérendszerek

szamos alkalmazott kutatési teriileten bizonyultak eldnydsnek mas modszerekkel szemben.

2.1.1. Fotoakusztikus jelkeltés gazfazisban

Ha egy fotont elnyel egy molekula, akkor annak forgasi, rezgési ¢és
elektronatmeneteihez tartozd energiaszintjei gerjesztddhetnek. A  gerjesztett allapota
molekuldk sugdrzasos ¢és sugarzdsmentes relaxaciok kombinacigjaval kerililnek ismét
alapallapotba. A sugarzasos relaxacié szerepe akkor jelentds, ha a gdzminta nyomadsa alacsony
¢és a gerjeszto foton energidja nagy (jellemzden UV és lathato tartomanyu gerjesztés esetén).
A fotoakusztikus spektroszkopiat azonban tipikusan normal nyomast (~1 bar) gédzmintak
esetén, a gdzmolekulak infravords sugarzassal gerjeszthetd rezgési atmeneteinek vizsgélatara
alkalmazzak; ekkor a sugéarzasos relaxacié elhanyagolhaté a sugarzdsmentes relaxaciohoz
képest [4, 5]. Sugarzasmentes relaxacio soran a gerjesztett molekula egy masik molekulaval
torténd itk6zés soran adja le tobbletenergiajat. Ez kétféle modon torténhet: (i) a gerjesztett
molekula alapallapotba keriil, mig a masik molekula gerjesztett allapotba jut; (ii) az iitkozés
soran a tobbletenergia kinetikus energiava alakul, majd héként szabadul fel. A (ii) esetben
keletkezik fotoakusztikus jel, azonban az (i) eset is befolyasolhatja a fotoakusztikus jelet. Ha
a gerjesztés periodikus, akkor a sugarzdsmentes relaxdcid6 sordan periodikus
hémérsékletvaltozas torténik, amely periodikus nyomasvaltozast, vagyis — akusztikus
frekvencidji modulacié esetén — hangot hoz Iétre. A keletkezé hang amplitidoja egyenesen

Fotoakusztikus jel generdlasakor a mintat megvilagitd elektromagneses sugarzas
intenzitasat vagy hullamhosszat akusztikus frekvenciatartomanyba es6 (altalaban 100-
10000 Hz) frekvencian moduléljak [1]. Egy éaltaldnos, gézfazisi mérésekhez alkalmazott
fotoakusztikus mérérendszer az aldbbi fobb elemekbdl all: fényforras, fotoakusztikus kamra

detektorral, gdzkezeld rendszer, vezérld és jelfeldolgozo elektronika [1, 5].

2.1.2. A fotoakusztikus spektroszkopia jellemzé fényforrasai

Napjainkban a fotoakusztikus spektroszkopia fényforrasai szinte kizarolag lézerek,
elsdsorban nagy fényteljesitményiik €s keskeny spektralis savszélességlik miatt. Elséként a
szén-dioxid (CO,), és szén-monoxid (CO) lézerek alkalmazasa terjedt el, mivel a kozép-
infravoros tartomany jelentds részén (a szén-dioxid lézerek 9-11 pm, a szén-monoxid 1ézerek

5-7 um kozott) hangolhatok [6, 7]. Ezekben a tartomanyokban talalhaté szamos gazmolekula



rezgési-forgasi atmenetének alapharmonikusa. A géazlézereken alapuld fotoakusztikus
mérdrendszerek nagy pontossdgot és szelektivitast biztositanak, azonban ezek elsésorban
laboratoriumi mérésre alkalmasak a fényforras kornyezeti hatdsokra vald érzékenysége és
szallitdsi nehézsége miatt. Az egyik elsd terepi méréshez készitett fotoakusztikus
mérdrendszer fényforrasa is szén-dioxid Iézer volt. A berendezés egy klimatizalt
mérékamionba telepitve vizsgalta varosi levegémintak osszetételét [8]. A modern, kis méreti,
kornyezeti valtozdsokra kevésbé érzékeny gazlézerek elterjedésével megjelent néhany
kereskedelmi  forgalomban kaphatd6 szén-dioxid 1ézeren alapuld fotoakusztikus
gazkoncentracio-mérd rendszer is [9].

A laboratoriumon kivili gazfazisu fotoakusztikus spektroszképiai mérések
elterjedésében nagy szerepe volt a félvezetd 1ézerek megjelenésének [10]. A félvezetd 1ézerek
kis méretliek, stabil miikddéstiek, j01 modulalhatok és a tavkozlésben betoltott szerepiik miatt
aruk kedvezd. Hatranyos tulajdonsaguk a divergens nyalab (a rovid rezonatorhossz miatt),
amely azonban kollimator lencsével kikiiszobolhetd. A félvezetd 1ézerek tipikusan a 760-
3000 nm-es hulldmhossz tartomanyban miikodnek. Ebben a tartomdnyban taldlhatok a
molekulak rezgési-forgasi atmeneteinek felharmonikusai. Ezek az abszorpcids vonalak
hatékonyan gerjeszthetok a félvezetd lézerek keskeny spektralis savszélességének ¢és
107-107 W teljesitményének koszonhetéen. Az elosztott visszacsatolast (DFB) diodalézerek
miikodése egymodusu és stabil, ezért az optikai elvii gazdetektalasban gyakran hasznalatosak
[11]. A kibocsatott sugarzas hullamhossza hdmérsékletiik szabalyzasaval finoman hangolhat6
(tipikusan 0,1 nm/°C mértékben).

A kozeli infravords tartomdnyban taladlhatdo abszorpcios vonalak félvezetd 1ézerekkel
torténd gerjesztésével, standard fotoakusztikus mérdrendszerrel csak a viszonylag magasabb
térfogatrész) nagysagrendben — mérhetok. Emiatt a kozeli infravords fényforrasok az
egyszeriibb (példaul optikai elrendezés szempontjabol), robosztusabb mérdrendszereknél,
magasabb koncentraciok mérésekor jelentenek idedlis megoldast. A ppbV nagysagrendil
kimutatasi hatar elérése érdekében kozép-infravords fényforrasokra van sziikség. A kozeli
infravords tartomany abszorpcios vonalai tipikusan szézszor kisebb abszorbancidval
rendelkeznek, mint a kdzép-infravoros tartomanyban taldlhato alapharmonikusok.

Az utdbbi években egyre elterjedtebbek a kvantum kaszkad lézerek, amelyek kozép-
infravords tartomanyban miikodnek, igy alkalmazasukkal szamos molekula rezgési-forgasi
atmeneteinek alapharmonikusai gerjesztheték [12]. Félvezet6 1ézerekben alapvetéen a

félvezetd anyagok valtoztatdsaval érhetdk el kiilonbozd emisszios hulldmhosszak, kvantum



kaszad lézerek esetén viszont a hullamhossz elsdsorban a geometriai struktaratol fligg.
Megfeleld tervezéssel 4-24 pm kozott barmely hullamhosszli emisszié elérhetéveé valik [13].
A kvantum kaszkad lézerek igéretes fényforrdsok, és napjainkra mar az impulzus és
folyamatos tlizemiek is miikodtethetok szobahdmérsékleten. A kereskedelmi forgalomban
kaphaté kvantum kaszkad 1ézerek kis teljesitménye €s magas koltsége azonban hatart szab a
gyakorlati felhasznalasoknak. Hasonl6an hangolhatd, nem-linearis optikdn alapulé kozép-
infravords fényforrds — példaul az optikai parametrikus oszcillator (OPO) és a kiilonbségi
frekvencia keltésen alapuld eszk6zok —, amelyeket bar szamos fotoakusztikus tanulmanyban
alkalmaztak, azonban a magas koltségek és stabilitasi problémak miatt nem terjedtek el
sz¢leskortien [13]. Mindazonaltal a kvantum kaszkad 1ézerek és OPO-k egyre gyakrabban
valtjak fel a szén-dioxid l1ézereket a fotoakusztikus detektorokban.

A fotoakusztikus jelkeltéshez a minta periodikus gerjesztése sziikséges. A félvezetd
lézerek aramanak modulalasaval — a modulaci6 amplituddjatol fliggben — amplitado-
(fényteljesitmény) vagy hulldmhossz-modulacié lehetséges. Amplitidomodulacidé soran
tulajdonképpen a 1ézer dramat periodikusan ki- és bekapcsoljak, tehat a kimend teljesitmény a
maximalis érték és nulla kozotti valtozik. A gyakorlatban azonban nem célszerti a 1ézert
teljesen kikapcsolni (vagyis nulla aramot adni rd), inkabb olyan minimalis aramot
alkalmaznak, amely éppen meghaladja a 1ézer kiiszObaramat — az dramerdsséget, amelynél a
lézermiikodés 1étrejon —, de a fényteljesitmény gyakorlatilag nulla. HullAmhossz-modulécio6
alkalmazésa soran olyan mértékli aramvaltozast hoznak 1étre, amellyel a 1ézer hullamhosszat a
mérendd elnyelési vonal maximumarol periodikusan elhangoljak a vonal ,,0ldalara”, ekkor a

fényelnyelés mértékének periodikus valtozasa kelti a fotoakusztikus jelet.

2.1.3. Mikrofon és vezérlo elektronika

A fotoakusztikus mérédmiiszerekben a modulaciés frekvencia altalaban néhany 100 Hz
¢s néhany 10 kHz kozotti tartomanyba esik [1]. Alapvetden mikrofonokat hasznalnak
detektorként, amelyek ebben a frekvenciatartomanyban nagy érzékenységet biztositanak és
széles valasztékban kaphatok. Az un. kondenzatormikrofonban a kondenzator egyik
fegyverzete egy diafragma, amely rezgése megvaltoztatja a lemezek kozotti tavolsagot, és a
valtoz6 kapacitdas mérésével mérhetd a hang. Az elektrét mikrofonokban a
kondenzatormikrofonra adott kiilsd fesziiltséget az elektrét anyag remanens (megmarado)
elektromos polarizacidja helyettesiti. (Az elektrétek ferroelektromos anyagok, amelyek tartos

elektromos polarizaciéval rendelkeznek.) A fotoakusztikus mérérendszerek detektoraként



hasznalt mikrofonok tipikusan kis méretiick, érzékenységiik a 10-50 mV-Pa™' nagysagrendben
van [1].

A Szegedi Tudomanyegyetem Fotoakusztikus Kutatocsoportjanak munkatarsai a
Videoton Holding Zrt.-vel egyiittmiikddésben fejlesztettek egy integralt elektronikat a
fotoakusztikus mérdrendszerek teljes korit milkodtetéséhez [5]. A fotoakusztikus
mérdrendszer vezérld elektronikdja mikodteti a fényforrdst (homérséklet-szabalyzas,
modulalas), erdsiti és feldolgozza a mikrofon jelét. Tovabba az elektronika dolgozza fel a
hémérséklet- és nyomasszenzorok jeleit, amelyek alapjan szabdlyozza a mérérendszer
elemeinek (pl. fotoakusztikus kamra) flitését, valamint a gazkezel6 rendszer miikodését (pl.
magnesszelepek, pumpak, tomegaramlds-szabalyzok). Emellett az integralt, programozhatd
elektronika automatikus méréseket tesz lehetové. A mért adatok kiilonféle kommunikécios
csatornakon (RS232/RS485, 4-20 mA, Modbus) tovabbithatok szamitogépre, illetve az

crer

szamitogép nélkiil is lizemeltethetok a méromiuiszerek.

2.1.4. Fotoakusztikus kamra

Ha egy megfeleld hullamhosszii periodikusan modulalt fényforrassal, nyilt térben
gerjesztiink molekulakat, akkor a keletkezett akusztikus hengerhullamok amplitidoja gyenge.
Ha a gdzminta zart kamrdban van, akkor az amplitddo jelentésen ndvekedhet a
hatarfeliileteken kialakuld konstruktiv interferencia miatt [14]. Ennek megfeleléen a
fotoakusztikus gerjesztés altalaban egy kamraban torténik, amely tobb akusztikus
sajatfrekvenciaval rendelkezik. Ha a modulécios frekvencia sokkal kisebb, mint a legkisebb
sajatfrekvencia, akkor a kamra nem-rezondns modban miikodik. Ebben az esetben a keletkezd
hang hulldmhossza sokkal nagyobb, mint a kamra mérete, igy nem alakul ki rezonancia.
Emiatt a nyomas atlagértéke a modulacios frekvencidval fog oszcilldlni a kamraban. A
keletkez6 nyomas az alabbi képlettel irhato le [4]:

S(w)zw, (D)

oV
ahol o az elnyeld6 komponens optikai abszorpcidés egyiitthatdja a beesd sugdrzas
hullamhosszan, / az optikai uthossz, P a beesd sugarzas teljesitménye, i az imaginarius
egység, w a modulacio korfrekvencidja, V' a kamra térfogata és y jeloli a gaz adiabatikus
kitevéjét. A periodikusan valtoz6 nyomds amplitaddja (azaz a fotoakusztikus jel) egyenesen

aranyos o-val, /-lel és P-vel, valamint forditva ardnyos w-val és V-vel. Az (1) Gsszefliggés



alapjan kis kamratérfogat és kis modulacios korfrekvencia esetén nagy jel keletkezik, azonban
figyelembe kell venni azt is, hogy w és V csokkentésével ndvekszik a zaj. Osszességében a
jel-zaj viszony altalaban csokken a térfogat és a moduléacios korfrekvencia ndvelésekor. A
fotoakusztikus jel 90°-os faziskésésben van a beesd sugarzasi teljesitményhez képest.

Sokkal hatékonyabb a jelkeltés az un. rezonans kamra alkalmazisa soran. Ekkor a
jelkeltés egy — tipikusan henger vagy gdmb alakt — akusztikus rezonatorban torténik [14]. Az
akusztikus rezonatorok szdmos sajatmodussal rendelkeznek, amelyek sajatfrekvencidit a
kamra alakja és mérete hatarozza meg. Rezonans kamraval torténé mérés esetén a fényforras
modulécids frekvencidja megegyezik a rezondtor egy sajatfrekvencigjaval. A keletkezo
fotoakusztikus jel fiigg az atfedési integraltdl, vagyis attdl, hogy a gerjesztd fényforras
nyaldbja milyen mértékben esik egybe a sajatmodushoz tartoz6é nyomaseloszlassal; valamint
fiigg a mikrofon rezonatorbeli elhelyezkedésétdl és az adott sajatfrekvencia josagi
tényezdjétdl (Q;). A rezonans fotoakusztikus jel az alabbi képlettel kozelithetd [4]:

(r-1-C; -0,
a-

R T

P, 2)

amelyben C; az a tényezd, amely a lézernyaldb és a mikrofon j-edik sajatmodushoz
viszonyitott helyzetétdl fiigg. Q; és fj a (gerjesztett) j-edik sajatmodushoz tartozd josagi
tényezd €s sajatfrekvencia. Az «-P szorzat eldtti tényezd — amely fiiggetlen az optikai
abszorpcids egyiitthatotél és a fényforras teljesitményétdl — a mérdérendszerre jellemzé
mennyiség, az Gn. kamrakonstans. Erdemes megjegyezni, hogy a kamra paraméterein kiviil a
kamrakonstans csak egyszerli geometria esetén szdmolhato, egyéb esetekben standard
gazkeverékkel torténd kalibraldssal hatarozhaté meg. A rezonans kamrik legfébb eldnye,
hogy a keletkezd fotoakusztikus jelet Qj-szorosdra ndvelik, amely akar 1000-szeres
szorzofaktort is jelenthet [14]. A fotoakusztikus jel maximalizalasanak érdekében a fényforras
modulédcids frekvencidjat ugy kell bedllitani, hogy egyenld legyen a rezonator
sajatfrekvencidjaval. Az erdsités nagysagat a rezonator josagi tényezdje (Q;) adja meg, amely
a rezonatorban téarolt Osszenergia (E) €és az egy periddusban torténd energiaveszteség

hanyadosaként definidlhato:

E .
= A , (3 a-b)
AT

k

Qj =27 fy-

ahol f; a gerjesztett rezonanciafrekvencia, W; a k-adik peridodusban bekovetkezd

energiaveszteség. Tobbféle kiilonbozo energiaveszteséggel kell szamolni, tovabba a josagi
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tényezd bonyolult frekvenciafiiggését is figyelembe kell venni [14, 15]. A josagi tényezd
gyakorlati Gton meghatarozhaté a (3b) egyenlet felhasznalasaval: mérjiik a mérérendszer
valaszat a rezonanciafrekvencia kornyezetében, majd vessziik a rezonanciafrekvencia (fj) és a

rezonanciagorbe félértékszélességének (Af) hanyadosat.

2.1.5. Akusztikus rezonatorok

Egyszert akusztikus rezonator alatt egy szabalyos tlireget értlink, amely idealis esetben
zart. Fotoakusztikus mérések esetén azonban az akusztikus rezonatorok tébb helyen nyitottak
a mikrofonok ¢és a gazvezetés elhelyezése miatt. A fotoakusztikus méréstechnikdban
széleskoriien harom kiilonb6zd tipusu akusztikus rezondtor terjedt el: a Helmholtz-rezonator,
a longitudinalis (orgonasip tipusu, egydimenziés) rezondtor ¢és az lregrezonator
(haromdimenzids) [14]. Ezek koziil az aldbbiakban részletesebben a longitudinalis és
tiregrezonatorokkal foglalkozom.

Ha egy rezonator hosszmérete Osszemérhetd az akusztikus hulldmhosszal, azonban
keresztmetszete sokkal kisebb anndl, akkor a gerjesztett hangtér létrehoz egy térbeli
ingadozast a rezonator teljes hosszaban, ily modon egydimenzids akusztikus mezdt general
[14]. Egy keskeny cs0 is tekinthetd egydimenzios, longitudindlis akusztikus rezonatornak. A
csOben terjedd nyomashullamok nyitott végrél ellentétes, zart végrél azonos fazisban
verddnek vissza, igy tobbszoros reflexid esetén allohullam alakul ki. Mindkét végén nyitott
vagy zart csOben akkor alakul ki rezonancia, ha a cs6 hossza egyenld a fél hulldmhossz egész
szamu tobbszorosével. Egyik végén nyitott, masik végén zart csében akkor lesz rezonancia,
ha a cs6 hossza a hullamhossz negyedének paratlan egész szamu tobbszordse [14]. A

megfeleld rezonanciafrekvencidk az alabbi Osszefiiggések segitségével kaphatok meg:

o n=12,3,... )
2(1+Al)
= @m-De m=1,2,3,.. (5)
4(1+ Al

ahol / a csO hossza, ¢ a hangsebesség, f, a mindkét végén nyitott vagy zart, valamint f,,.1, az
egyik végén nyitott, masik végén zart geometriahoz tartozik. A A/ mennyiség az un.
végkorrekcid, amelyet nyitott végeknél hozza kell adni a csé hosszdhoz. Zart végek nem
igényelnek ilyen korrekcidt. Ez a korrekcid azzal magyarazhatd, hogy a csé belsejében
kialakult egydimenziés akusztikus tér ¢és a kiils0 haromdimenzids tér nem illeszkedik
egymashoz, igy amikor egy akusztikus hullam a csd nyitott végén kilép, akkor kiilon

effektussal kell szamolni [14]. A végkorrekcio a
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Al = 0,6r (6)
Osszefiiggéssel kozelithetd, ahol » a csé sugara. Az allohulldm alakja kiilonb6z6é mindkét
végén nyitott, illetve mindkét végén zart csénél, az el6bbinél nyomas csomopontok, az
utobbinadl nyomas duzzadohelyek vannak a végeken [14, 15].

Ha egy rezondtornak nemcsak a hossza, hanem a keresztmetszete is az akusztikus
hullamhossz nagysagrendjében van, akkor tobb kiilonb6zd sajatfrekvencia keletkezhet
(iiregrezonator). Az allohullam alakja és a sajatfrekvencidk az lireg alakjatol és méreteitdl
figgnek. Analitikus leiras csak néhany szabalyos formdra adhato, ilyenek példaul a gdmb,
henger és kocka alaku rezonatorok. A fotoakusztikus spektroszkopidban a henger alaka
rezonatorok a legelterjedtebbek, ezekben a lézernyalab altaldban a henger hossztengelyén

halad keresztiil. Egy veszteségmentes hengerrezonator sajatfrekvenciai a kovetkezdképpen

_clf@n) (a)
s (%) (4|

ahol R és L a henger sugara és hossza, jmq indexek (nem negativ egészek) utalnak rendre a

adhatok meg:

N | —

radialis, azimutalis és longitudindlis modusok sajatértékeire, o, ardnyos az m-edik Bessel-
fliggvénybdl szamithato €s ¢ a hangsebesség az adott kozegben [14, 16]. Megkiilonboztetiink
tovabba kevert sajatmodusokat, ekkor egyszerre tobb modus 1ép fel. Az egyes modusokat
roviden a (j,m,q) jeloléssel irjuk fel (példaul az (1,0,2) kifejezés az elso radialis €s a masodik
longitudinalis modusbol 4llo  kevert modust jelenti). A hengerrezondtor kiilonb6zd

sajatmodusait az 1. dbra szemlélteti [14].

Longitudinalis Azimutalis Radialis
q=1,2,3,... m=1,23,... =1,2,3,...

1. abra: A hengerrezondator kiilonbozo sajatmodusai [14].
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Az akusztikus rezonatorokban harom fobb veszteség 1ép fel: térfogati veszteségek,
feliileti veszteségek és a rezonator nyildsain kisugdrzodo energidbdl szarmazod veszteség. A
térfogati ¢és feliileti veszteségek csak nagy josagi tényezdjli rezonatoroknal (tipikusan 0>100)
jelentosek, kis josagi tényezdjli rezondtorokndl a nyitott végeken bekovetkezd

energiaveszteség dominal. A kisugarzott energia a kovetkezoképpen irhato fel:
1 2
W,=—- dA, 8
0= {p ®)

ahol W, a nyildson kisugarzott energia, Z a nyilds akusztikus impedancidja, 4 a nyilas
keresztmetszete, p a nyilads kiilonbdz6 pontjaiban mérhetd nyomds. A teljes kisugarzott
energiat az egyes nyilasokon kisugarzott energiaértékek Osszegébdl kapjuk meg. A
fotoakusztikus rezonator szilard faldnak akusztikus impedancidja legalabb harom
nagysagrenddel nagyobb, mint a levegdé, igy gyakorlatilag teljesen megakaddlyozza az
energiaveszteséget [17].

A (8) 0Osszefiiggés alapjan harom fobb lehetéség van egy nyitott rezonator akusztikus
energiaveszteségének redukalasara: (i) csokkentjiik a kamra nyitott feliileteinek nagysagat, (ii)
noveljiik az akusztikus impedanciat vagy (iii) minimalizaljuk a nyomadst a nyilasoknal.

Az elsd lehetség, a keresztmetszet csokkentése valdjaban inkdbb csak elméleti
megoldasnak tekinthetd, mivel az akusztikus energia jelentés része még a hang
hullamhosszanal kisebb atméréji nyildson is kisugarzodik. Tovabba kis keresztmetszeta
nyilasokon kis térfogati &ramlési sebesség jelentds turbulenciat okozhat, amely a nagymértékii
aramlési zaj miatt csokkenti a mérés pontossagat.

A fotoakusztikus kamrak készitésénél altalaban arra torekszenek, hogy a nyitott végek
akusztikus impedancidja nagy legyen, azaltal, hogy akusztikus szlir6ket illesztenek a
rezonator két oldaléra [14, 17]. Ezek az akusztikus sziir6k kiilonb6z6é hosszasagu és atmérdju
hengerekbdl épiilnek fel, amelyeket arra terveztek, hogy a rezonator végeinél elhelyezkedd
szabad tér kis akusztikus impedanciajat magasabba alakitsak at. Ezzel a modszerrel sikeresen
novelhetd a rezondtor josagi tényezdje (0>100), azonban az akusztikus sziir6k nagy térfogata
¢és bonyolult geometridja miatt a kamra atoblitéséhez sziikséges 1d6 megnd, mivel adszorpcio-
deszorpcid 1ép fel a kamra és a gazkezeld rendszer falain [18]. Az adszorpcid-deszorpcid
jelensége kiilondsen jelentds polaros molekuladk, példaul vizgdz €s ammonia esetén.

A harmadik lehetdség a nyitott végeken kisugérzott energia mérséklésére az, hogy olyan
akusztikus rezonanciara optimalizaljuk a mérést, amelynek a rezondtor két végén nyomas-
minimuma (csomdpontja) van. Ennek megfeleld6 nyomaseloszlas alakul ki, ha egy

hengerrezonator elsé longitudinalis modusat gerjesztjik. Ez a megoldas gyakori a
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fotoakusztikus mérdérendszerekben, azonban altaldban az ilyen rezonatorral ellatott kamrak
még nem tekintheték gazvezetés szempontjabol nyitottnak, mert a hengerrezonator két nyitott
vége zart térfogatokba, akusztikus szlir6kbe nyilik.

A Szegedi Tudomanyegyetem Fotoakusztikus Kutatocsoportja altal készitett
fotoakusztikus kamrak (2. dbra) tervezésekor az utobbi két modszert alkalmaztak. A rezonator
altaldban egy kb. 4 cm hosszl, 5 mm atmérdjii henger, egy longitudindlis rezonator, amelyben
a gerjesztd lézernyaldb a hossztengellyel parhuzamosan halad, és az elsd longitudinalis

modust gerjeszti.

2. abra: Egy tipikus, a Szegedi Tudomanyegyetem Fotoakusztikus Kutatocsoportja altal

keészitett zart fotoakusztikus kamra.

Az elsd longitudindlis modus sajatfrekvencidja kb. 4000 Hz, a nyomds maximuma a
rezonator hosszdnak felénél van, a rezondtor végeinél a nyomas minimalis. A rezonator
pufferekbe nyilik, amelyekbe A/4-es akusztikus sziir6kon keresztiil jut a mérendd gadzminta (3.
abra). Ezeket a kamrdkat zartnak tekintjiik, mivel géazkezelést igényelnek (a gdzminta-
vételezés és a mérés helye nem esik egybe), vagyis a mérendd gazt a fotoakusztikus kamraba
kell vezetni, és sziikséges az aramlasi sebesség szabalyozasa is. Ez korlatozza a mérérendszer
valaszidejét, valamint a gazkezeld rendszer és a kamra falain fellépd abszorpcid-deszorpcid

jelentds mérési hibat okozhat [18].
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3. dabra: A 2. abran lathato fotoakusztikus kamra sematikus abraja [4].

2.2.  Fotoakusztikus  detektorok fejlesztése  Kkilélegzett levegé

gazosszetételének vizsgalatahoz

A fotoakusztikus spektroszkopia nagy szelektivitasu €s pontossagu, széles dinamikus
tartomdnyu gazkoncentracié-mérést biztositdé mddszer, amely folyamatos, rovid valaszidej
méréseket tesz lehetévé. A Szegedi Tudomanyegyetem Optikai és Kvantumelektronikai
Tanszékén az elmult két évtizedben tobb tucat olyan fotoakusztikus méréberendezés késziilt,
amelyek laboratoriumi koriilményeken kiviil, kornyezetkutatasi és ipari projektekben
bizonyitottak alkalmazhatosagukat. Ipari alkalmazdsokhoz fejlesztettek kén-hidrogén (H,S),
vizgdz, szén-dioxid, metan, valamint benzol és toluol mérésére alkalmas berendezéseket [19-
21]. Ezek koziil tobb jelenleg is a vilag szdmos pontjdn szolgéltat adatot a foldgaz- és
kdolajipar szdmara, a személyzetnek és a miiszereknek is nagy kihivast jelentd off-shore
platformokon [22]. Kd&rnyezetkutatdsi feladatokhoz légkori vizgdz, ammonia (NHj) és
aeroszolok terepi mérését valdsitotta meg a szegedi Fotoakusztikus Kutatocsoport [23-25].

2009-ben meriilt fel elészor, hogy a fotoakusztikus spektroszkopia elényds
tulajdonsagai az orvosi kutatdsokkal kapcsolatos gazkoncentracio-mérésekben is
hasznosithatok lehetnek. A Fotoakusztikus Kutatocsoport a Szegedi Tudoméanyegyetem tobb

orvosi kutatécsoportjaval miikodik egyiitt, a kozos munkaban a kezdetektdl részt vettem.
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2.2.1. Orvosi kutatasok — kilélegzett levegé analizis

A modern orvostudomény egyik alappillére, hogy diagnosztikai célra, illetve a beteg
allapotanak és kezelésének ellenérzésére vér-, vizelet-, szovet- és egyéb testnedvmintat
gyljtenek ¢€s analizdlnak. Ezekhez hasonloan a kilélegzett levegd géazosszetétele is
informdciot hordoz a szervezet anyagcseréjérdl, illetve biologiai allapotarodl, ezért in vivo
detektalasuk az orvosi diagnosztikai kutatdsok egyik dinamikusan fejlédd teriilete. Mar
Hippokratész is feljegyezte, hogy bizonyos betegségek esetén jellegzetes szaga van a
kilélegzett levegének. Az elsd kvalitativ analizist Antoine Lavoisier végezte el 1784-ben,
amikor megallapitotta, hogy 1égzés sordn szén-dioxid keletkezik. Az els6 kvantitativ
vizsgalatok az 1960-as évek végétdl kezdddtek a modern analitikai kémia vivmanyainak
koszonhetden. Tobbek kozott Linus Pauling és munkatarsai gdzkromatograf segitségével tobb
mint 200 vegyiiletet mutattak ki a kilélegzett levegdben [26].

A modszer egyik legfontosabb elénye, hogy non-invaziv vizsgalatot tesz lehetéveé. A
mintavételezés egyszerli — kortol, egészségligyi allapottdl fiiggetleniil barkitdl (akar gépi
l1¢legeztetés esetén is) vehetd kilélegezett levegd minta. A mintat gylijté személy szadmara
minimalis a fert6zésveszély. Tovabbi elony, hogy tetszéleges gyakorisdggal gyiijthetd minta,
amelyet nem sziikséges preparalni. A modszer valos idejii és koltséghatékony vizsgalatokat
biztosit, amelyek soran nem keletkezik veszélyes hulladék. Napjainkban rutinszeriien az
asztma vizsgalataban, transzplantalt szervek kilokddésének megfigyelésében, Helicobacter
pylori fertézés diagnosztizalasaban, véralkohol-koncentracié megallapitdsdban, valamint
anesztézia sordn ¢€s intenziv osztdlyon dapolt betegek allapotanak megfigyelésében
alkalmaznak kiilonboz6 gazkoncentracio-mérdket [27, 28]. Egyre elterjedtebb — és az
Amerikai Elelmiszer- és Gyogyszerbiztonsagi Feliigyelet (FDA) altal bejegyzett — modszer a
fruktdz és laktoz felszivodasi zavar (malabszorpeid) diagnosztizalasdhoz a kilélegzett levegd

Nyilvanval6é eldnyei ellenére a mddszer még nem terjedt el széleskoriien a klinikai
gyakorlatban. Ezt Risby ¢s Solga az alabbi okokkal magyaraztak [27]:

— nem kaphatok a célnak megfeleld, hordozhatod, konnyen kezelhetd, valds idejii mérést
biztositd méroberendezések;

— a kilélegzett gazmintak gylijtésére €s tarolasara nincs egységes, kritikus paramétereket (pl. a
belélegzett levegd szennyezéseit, az alany dohdnyzasi szokasait, illetve aktualis ventilacios és

keringési paramétereit) is figyelembe vevé mintavételi protokoll;
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— gyakran tulsagosan Osszetett vagy olyan (kor)allapot biomarkereit keresik, amely biokémiai
alapjai nem elég pontosan ismertek;

— kevés nagy esetszamot és hosszu tdvon mért eredményeket bemutaté tanulmany jelent meg
eddig az irodalomban; sok esetben még nincs igazan meggyd6z6 adat egy-egy komponens
— ahhoz, hogy egy j modszer széles korben elterjedhessen, az egyértelmili korreldciokon
kiviil sziikséges, hogy ,,megtériild befektetés™ is legyen.

A fenti okok miatt a kilélegzett levegd analizisével kapcsolatos kutatdsok jelentds része
a mérémiszerek és a mintavételi eljarasok, mérési protokollok fejlesztésével foglalkozik. A
klinikai gyakorlatban elsésorban gazkromatografokat alkalmaznak. A kromatografias elemzés
soran a gaz- vagy folyadékminta komponenseinek elvalasztisa egy nagy feliileti 4ll6 fazis és
egy azon keresztil haladd mozgd fazis kozotti megoszlas alapjan jon létre [30]. A
gazkromatografok kiilonbozé detektorokkal rendelkezhetnek. A  kilélegzett levegd
analiziséhez leggyakrabban az altalanosan elterjedt langionizaciés detektort alkalmazzak,
amely bar megbizhat6 és pontos technika, de kutatasi célokra korlatozottan alkalmas [31]. Az
Osszetettebb, tobb 10 wvagy tobb 100 komponenst érinté vizsgalatok esetén
tomegspektrométerrel kombinalt géazkromatografokat (GC-MS) alkalmaznak [31]. A
megfelelé — ppbV, pptV (parts per trillion by volume, azaz 107 térfogatrész) — kimutatési
hatér elérése érdekében a GC-MS analizist megel6z8en gyakran a gdzminta prekoncentracioja
sziikséges — példaul szilard fazisu mikroextrakcidval [32].

Az utébbi két évtizedben tobb 1j, rendkiviil nagy érzékenységii, gyors, prekoncentraciot
nem igényld tomegspektrometriai modszert is kidolgoztak, amelyeket elterjedten alkalmaznak
orvosi kutatdsi célokra. A kilélegzett levegd vizsgalatokhoz hasznalt két legfontosabb
modszer a proton-transfer-reaction (PTR-MS) és a selected-ion-flow-tube (SIFT-MS)
tomegspektrometria [31, 33]. A PTR-MS ¢és SIFT-MS ppbV, illetve akar pptV
koncentraciotartomanyt kimutatdsi hatart, néhany masodperces idoéfelbontast és sokféle
illékony szerves vegyiilet egyidejii mérését teszik lehetdvé, azonban nagy méretiik és
(rendkiviil) magas koltségiik hatart szab a klinikai alkalmazasi lehetdségeiknek.

Intenziven kutatott téma a kémiai szenzorok alkalmazasa orvosi diagnosztikai
feladatokhoz, mivel kompakt €és olcsé megoldast nyujthatnak [34]. A kilélegzett levegd
analizis teriiletén igéretes lehet az elektronikus orr (electronic nose), amely kiilonb6zd
(egymastdl eltérd) karakterisztikdji ¢és szelektivitdsi szenzorokbol, jelfeldolgozd és
adatgyiijté rendszerbdl, valamint alakzatfelismerd algoritmusbol all [35]. Magyarorszagon a

Semmelweis Egyetemen végeznek elektronikus orr késziilékekkel kutatasokat [36].
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A 1ézerspektroszkopiai eljarasokon alapuld gézkoncentracio-mérdk — a kémiai
szenzorokhoz hasonldéan — a tomegspektrometriai modszerekhez képest alapvetden kevésbé
elterjedtek a kilélegzett gdzok vizsgalatdban. Mindazonaltal a 1ézerspektroszkopiai eljardsok
rendelkeznek ugyanazokkal az elénydkkel, mint a PTR-MS ¢és SIFT-MS technikék (valds
1dejli, prekoncentracidé nélkiili, nagy szelektivitdsu mérések) [31]. Emellett a kereskedelmi
forgalomban is kaphat6, hangolhato, kozép-infravords tartoméanyban emittald 1ézerek — és
mas nem linearis optikai elvli fényforrdsok — elterjedésének koszonhetden ezekkel az
eljarasokkal is ppbV, pptV koncentracidtartomanyban mutathatok ki kiilonb6z6 gazok.

Az utébbi évtizedben egyre tobb lézerspektroszkopiai elven alapulé mérdrendszert
készitettek, amelyek lehetséges felhasznalasi teriiletének a kilélegzett levegd analizist is
megadtak [37, 38]. Kiilonboz0 élettani €s orvosi kutatasokhoz fotoakusztikus spektroszkopiai
elven alapul6 gazkoncentracio-mérdket is alkalmaztak mar [39-41]. Az élettani kutatasokkal
kapcsolatos, 1ézerspektroszkopian (tobbek kozott fotoakusztikus spektroszkopian) alapulod
gazkoncentracio-mérésekkel foglalkoz6 egyik legnagyobb kutatdintézet a hollandiai Life
Science Trace Gas Facility [42]. Kozép-infravords fényforrasokkal (OPO, szén-dioxid 1ézer,
kvantum kaszkad lézer) rendkiviil nagy érzékenységli laboratoriumi mérdrendszereket
készitettek. Példaul egy nagy teljesitményli OPO (3,24 um) és fotoakusztikus spektroszkopia
kombinalasaval névények "“CH, és *CH, emissziojat vizsgaltak, a kimutatasi hatar mindkét
molekulara 0,1 ppbV volt [39]. Az intézetben egy olyan nitrogén-oxid detektort is
elkészitettek, amely kvantum kaszkdd Ilézerrel kombinalt hulldmhossz modulacios
spektroszkopian alapult. A mérdrendszert dsszehasonlitottak egy kereskedelmi forgalomban
kaphaté (léguti gyulladdsos megbetegedések vizsgalatdhoz hasznalt) nitrogén-oxid
detektorral, a két mérOmiiszer eredményei j6 egyezést mutattak és valaszidejiik is hasonld volt
[43].

A méromuszerek sokfélesége, a klinikai tanulmanyok eltéré céljai (kvalitativ,
kvantitativ analizis, idéprofil meghatdrozas), valamint a mérendd0 komponensek
valtozatossaga és eltérd koncentraciotartomanya (az utobbi kettd gyakran nem is ismert egy-
egy kisérletsorozat elején) miatt a standard mintavételezési és mérési eljardsok kidolgozasa
nehézkes. Osszességében azt lehet megallapitani, hogy egy-egy mérémiiszer, mérendd
komponens (és a hozzd tartoz6 koncentraciotartomdny) sajat mintavételezési €s mérési
protokollt igényel [44]. A kilélegzett levegd analizishez hasznélt mérdérendszereknél a kivalod
szelektivitds ¢és reprodukalhatosag alapkdvetelmény, valamint alapvetd, hogy megfeleld
koncentraciofelbontassal és koncentracidtartomanyban torténjenek a mérések. Emellett a

méres céljatol fliggden fontos paraméter lehet a folyamatos mintavételezés lehetdsége, a rovid
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valaszid6 és a multikomponens analizis lehetdsége. Nem elhanyagolhat6 tulajdonsagok még a
hordozhatdsag, konnyli kezelhetdség (példaul ne igényeljen prekoncentraciot, specidlis

vivégazt) €s a koltséghatékonysag.

2.2.2. Kilélegzett gazok koncentraciojanak fiiggése a 1égzési és keringési paraméterektol

Az egységes mintavételi protokoll hidnydnak jelentds szerepe van abban, hogy a
kilélegzett levegd analizis rutinszerli alkalmazésa lassan terjed el. A mintavétel soran
figyelembe kell venni a belélegzett levegd szennyezéseit (ez altalaban hattérkoncentracio-
méréssel megoldhatd), valamint az alany dohéanyzasi, alkoholfogyasztasi stb. szokasait. Az
utobbiak hatasat a kilélegzett levegd Osszetételére tobb tanulmany is vizsgalta [45-47]. Az
alanyok aktualis ventilaciés és keringési dallapota is befolyasolja a kilélegzett levegd
Osszetételét [27]. A kilélegzett gazok koncentracidja ardnyos a ventilacidval, valamint a
szervezetben képzodd gazok emisszidja ardnyos a perctérfogattal (vagyis a sziv altal
percenként tovabbitott vér mennyiségével) is. Emellett a gazok fizikai ¢és kémiai

tulajdonsagaitdl is fligg az, hogy milyen mennyiségben jutnak a kilélegzett levegdbe [48].

Breath/air Blood vessels cells/tissue

4. abra: lllékony szerves vegyiiletek diffuzioja a keletkezési helyiiktol (szovetektdl) a
kilélegzett levegobe. A folyamatot jellemzo két fO termodinamikai paraméter: Agy— szévet-vér
particios koefficiens, amely az illékony szerves vegyiilet diffuziojat jellemzi a szovettol a
Verig, Ay (a szovegben ) — vér-levegd particios koefficiens, amely az illekony szerves

vegyiilet diffuziojat jellemzi a vértol a kilélegzett levegobe [49].

A Farhi-egyenlet az els¢ fontos lépés a kilélegzett gdzok koncentracidprofiljanak
megismerésében, amely megadja, hogy egy adott illékony szerves vegyiilet koncentracioja a

vénas vérben (C, ) és az alveoldaris levegdben ( C,;, ) milyen ardnyban van:

alv

Cop =% > )




ahol Valv az alveolaris ventilacio (azaz a tiidoben egységnyi 1d6 alatt ténylegesen kicserélt gaz
térfogata liter/perc egységben), th a perctérfogat (a sziv altal percenként szallitott vér

mennyisége liter/perc egységben), A, pedig a vér-levegd particids koefficiens [48, 50]. Tehat
a Farhi-egyenlet alapjan a novekvd (csokkend) alveolaris ventilacid csokkenti (noveli) a
kilélegzett gaz koncentraciojait a novekvd (csokkend) higitas miatt. Ezenkiviil a
perctérfogattal aranyos a kilélegzett gaz koncentracioja, minél nagyobb a perctérfogat, annél
nagyobb a kilélegzett koncentraci6. A perctérfogat definicidé szerint a szivfrekvencia és a
pulzustérfogat (egy 0sszehuzodas alatt kipumpalt vér mennyisége — stroke volume) szorzata.
Egy endogén (szervezeten vagy szoveteken beliil keletkezd) vegytilet koncentracioja a
vérben megbecsiilhetd az alveolaris koncentracidja és vér-levegd particids koefficiense
alapjan [48]. A vér-levegd particios koefficiens jellemzi a vegyiilet diffuzidjat a vér és a
kilélegzett levegd kozott (4. abra). Kisérleti és elméleti eredmények alapjan a vérben gyengén
oldodo (4,.,<10, példaul izoprén) — 4ltalaban apolaros — molekuldk gazcseréje az alveolaris
térben torténik. A vérben jol oldoédo (A,.,> 100, példaul acetaldehid) — altalaban polaros —

J4

molekulak gazcseréjére a 1égutakban fellépd adszorpcio-deszorpeid jelentds hatassal van [S1].

Az 5. édbra néhany komponens fizikai terhelés sordn bekovetkezd relativ
koncentraciovaltozasait szemlélteti [52]. Az egyes komponensek 15 percig tartd6 mozgas soran
mért koncentracioértékeit (Cyorkioad(t)) @ nyugalmi helyzetben mért (Ciest) — jO kOzelitéssel —

konstans koncentracidértékkel normalva adtdk meg.
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5. abra: Néhany komponens relativ koncentraciovaltozasa onkéntesek kilélegzett levegdjében

fizikai terhelés soran a nyugalmi koncentrdciohoz képest. Az abra hét onkéntes adatainak
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medianjat mutatja. A mozgas t=0 iddpillanatban indult. A bal oldali ordinatatengelyhez a
fizikai terhelés soran mért koncentrdciok és a nyugalmi helyzetben mért (konstans)
koncentrdcio hanyadosa, a jobb oldali tengely pedig az alveolaris ventildcio és a perctérfogat

hanyadosa (szaggatott vonal) tartozik [52].

Az 5. abra bemutatja, hogy a kiilonb6z6é vegyiiletek koncentracioprofiljat mennyire
eltér6 modon befolyasoljadk a mozgas hatasara 1étrejovo fizioldgiai valtozasok (példaul a
ventilacid emelkedése). A koncentracidprofilok eltérése els6sorban a komponensek
kiilonboz6 fizikai és kémiai tulajdonsadgaival magyarazhat6. A bemutatott koncentracidomérés
szilard fazisi mikroextrakcioval kombinalt GC-MS berendezéssel tortént, amely nem tett
lehetové folyamatos mintavételezést, igy a kapott id6profil sem elég nagy felbontdsu ahhoz,
hogy a valtozasok részletesen vizsgalhatok, modellezhetdk legyenek.

Ahhoz, hogy pontosan megismerjiik a kilélegzett gazok koncentracidvaltozasainak
fliggését a ventilacios és keringési paraméterektdl rovid valaszidejii mérésekre van sziikség

[52, 53].

2.2.3. Rovid valaszidot igénylé mérések — nyitott rezonator alkalmazasa fotoakusztikus

kamraként

A rovid valaszidejii gazkoncentracio-méréseknek jelentds szerepe van a kilélegzett
levegd vizsgalatokban. Az egyes komponensek iddprofiljanak felvétele kiilonbozo
idéfelbontast igényel. Példaul ételintolerancia vizsgalatok soran, a tesztanyag beadasa utan 20
percenként torténik mintavételezés, ezekhez a mérésekhez tobb perces valaszidé is elegendo.
Valamilyen folyamatos terhelés vagy kezelés soran bekovetkezd koncentraciovaltozasok
nyomon kovetéséhez altalaban (legalabb) néhany madsodperces vélaszidd sziikséges [54].
Egyetlen 1égzési ciklus komponenseinek iddprofil-meghatidrozdsa pedig masodpercnél
rovidebb valaszid6t igényel [55]. A standard modszernek tekintett gazkromatografiaval,
illetve GC-MS-sel szemben az optikai abszorpcidos modszerek — tobbek kozott a
fotoakusztikus spektroszkopia — valaszideje masodperc alatti is lehet.

Az optikai abszorpcids elvli mérérendszerek mintavételezésiik alapjan két csoportra
oszthatok: a zart fényuttal (closed path system) €s a nyitott fényuttal (open path system)
rendelkezd miiszerekre [56]. Az elobbi esetén a gdzminta pumpa segitségével jut el a
mérékamraba, ahol az infravords nyalabbal kdlcsonhat. Az utobbi esetben pedig az infravords

nyalab nyitott téren halad keresztiil, igy a mintavételezés és a mérés helye ugyanaz. A nyitott

21



fényuttal rendelkez6, gazkezelés nélkiili mérérendszerek a kozvetlen detektalds miatt rovid
valaszidot biztositanak.

A Szegedi Tudoméanyegyetemen az elmult két évtizedben késziilt mérérendszerek zart
fotoakusztikus kamrajuk miatt kiilon gazkezelést, meghatarozott gazdramot igényelnek.
Vilaszidejiik koncentracidtartomanytol fligg, magasabb koncentracid esetén kb. 10
masodperc, kisebb koncentracidknil ez az id6 tobb mint 10 perc is lehet a zart
mérdrendszerben fellépd adszorpcio-deszorpcid miatt [18]. Az adszorpcio-deszorpcid hatdsa
csokkenthetd a gazkezeld egység hosszanak roviditésével vagy az éaramldsi sebesség
novelésével, amelynek azonban felsd hatart szab a nagy aramlasi sebességnél keletkezd
turbulencia, amely radikalisan megnoveli a mérés zajat. A valaszidé csokkentésének egyik
kézenfekvd lehetdsége, hogy minimalizaljuk a gazkezeld rendszer hosszat, akar azaltal, hogy
teljesen kiiktatjuk a fotoakusztikus mérérendszerbdl a gazkezelést, azaz gdzminta-vételezés
nélkiil, vagyis nyitott kamraval mériink.

A nyitott fotoakusztikus kamraval rendelkezé mérdrendszerek gondos akusztikai
tervezést igényelnek, ugyanis a nagy nyitott feliileteken keletkezd energiaveszteség miatt
csokken a jel-zaj arany (2.1.5. alfejezet).

A nyitott fotoakusztikus kamrak tervezésekor, nemcsak a kiszokd hasznos energia
visszatartdsa a cél, hanem a kamra nyildsain keresztiil a rezonatorba jutd kiilsé zaj
csOkkentése is. A zaj részben kompenzalhato differencidlis mérés alkalmazasaval, amely
soran két — a rezonatorban kialakulé akusztikus hullamnak megfeleléen elhelyezett —
mikrofon jelének kiilonbségét mérjiik. A differencidlis mérési eljarast korabban sikerrel
alkalmaztak fotoakusztikus mérések jel-zaj viszonyanak néveléséhez [57, 58]. Erdemes
megemliteni egy Brand €s munkatarsai altal tervezett hengerrezonatoros kamrat, amelyben a
masodik azimutalis modust gerjesztették és a hengerpalaston ugy helyeztek el két mikrofont,
hogy az altaluk mért nyomasvaltozadsok egymashoz képest 180°-os faziskiilonbségben voltak
[59]. Majd a két mikrofon jelét egy differencialis erdsitdbe tovabbitottak, amely azokat
kivonta egymasbol. Az igy keletkezett fotoakusztikus jel a rezonanciafrekvencian novekedett,
mig az attol kiilonboz6 frekvencidkon csokkent.

Egy svajci  kutatocsoport fotoakusztikus elven miikddd fiistmérd (tlizjelzo)
mérérendszert készitett, amelynek kamriaja egy mindkét végén teljesen nyitott

hengerrezondator (6. dbra), igy a fiist gdzkezeld rendszer nélkiil, diffuzioval jut a kamraba [60].
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6. abra: Egy svajci kutatocsoport altal készitett fotoakusztikus elven mitkoédo tiizjelzo
berendezés nyitott hengerrezondtoron alapulo fotoakusztikus kamraja. A kamra nyitottsdaga

lehetové teszi, hogy a tiiz esetén keletkezo fiist (diffuzioval) azonnal a kamraba jusson [60)].

A mérdrendszer gyakorlati alkalmazhatdsadgat azonban nehezitette, hogy olyan mddusra
(els6 azimutalis) optimalizaltdk a kamra gerjesztését, amelynek a rezonator nyitott végeinél
nem csokken (nem minimalis) a nyomadseloszldsa, ezért nem megfeleld hatasfokkal
gerjeszthetd. Rossz hatdsfoka miatt ez a nyitott kamra a gyakorlatban nehezen hasznalhato,
ezt bizonyitja az is, hogy készitdi a fiistdetektor kalibralasat ugy végezték el, hogy a kamra
mindkét végét lezartdk mérés kozben, vagyis az eredetileg nyitott helyett, zart kamra
konfiguracioban mértek [60]. Megfelelé akusztikus modus gerjesztésével azonban nyitott
konfiguracidban is hatékony jelkeltésii fotoakusztikus kamra is tervezhetd.

Az altalam fejlesztett — a Keller és munkatarsai altal készitett kamrdhoz hasonldan
kompakt — nyitott kamraval rendelkezd, rovid valaszidejl, gazkezelés nélkiili mérdrendszert a

4.1. fejezetben mutatom be.

2.2.4. Fotoakusztikus gazkoncentracio-mérés valtozé gazosszetételben — kén-hidrogén

detektalas

A kilélegzett levegd egy Osszetett gazelegy, amely nitrogénbdl, oxigénbdl (O,), szén-
dioxidbol, vizgdzbdl, (1égkorbdl szdrmazd) nemesgazokbol all, valamint még tobbszazféle
egyéb komponenst tartalmaz, amelyek koncentracidja 0Osszességében kb. 100 ppmV-nél
kevesebb. Az olyan Osszetett és valtozd gazelegyekben, mint a kilélegzett levegd egy-egy

crer

foldgaz is altalaban jelentés mennyiségii (tobb V/V%-nyi) szén-dioxidot és vizgdzt tartalmaz.
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A géazelegy nagy széndioxid-tartaloma mérési hibat okozhat példaul a kénhidrogén-
koncentraci6 spektroszkopiai elvii meghatarozasaban.

A gazminta Osszetétele, Osszetételének valtozasa tobbféle mddon befolyasolhatja a
vizsgalt komponens altal keltett fotoakusztikus jelet: (i) molekularis relaxacio, (ii) spektralis
keresztérzékenység, (ii1) a hangsebesség megvaltozasa, illetve ezek kombinacioja altal.

Bizonyos géazkeverékekben a detektdlandd6 molekuldk relaxédcioja lassul, amely
csokkenti a fotoakusztikus jelet. A fotoakusztikus jel keletkezése sordn, a molekuldk
gerjesztett rezgési-forgasi atmeneteinek tobbletenergidja litkdzéses relaxacid soran hoveé
alakul [5]. Altaldban a dezaktivacié sokkal rovidebb idé alatt kovetkezik be (tipikusan
10°-107 s tartomanyba esik), mint a gerjesztés modulacidjanak periodusideje (~10>-107s)
[61]. Egyes gazkeverékekben azonban a molekularis relaxacié sokkal lassabb, ugyanis a
gerjesztett molekuldk tobbletenergidja litkozések soran mas molekuldk (hosszl élettartami)
csak akkor fiiggetlen a relaxacidhoz sziikséges i1d6tol, ha a folyamat elég gyors, vagyis ha
01<<1 (0 a modulacio6 korfrekvencidja; t a relaxacios idd) [61]. Amennyiben a relaxécié nem
elég gyors, tehat az ot<<I feltétel nem teljesiil, akkor a fotoakusztikus jel forditottan aranyos
lesz a relaxacids id6vel, vagyis csokkeni fog. Ez a jelcsokkenés olyan katalizatormolekulak
hozzaadéasaval kiiszobolhetd ki, amelyek gyorsitjak a rezgési-transzlacios atmeneteket [61]. A
jelenség  gyakorlati szerepére szolgaltat példait a 4.3. fejezetben bemutatott
metankoncentracié-mérd rendszer.

A gazdsszetétel nemcsak a molekuldk kolcsonhatasdn, hanem a hangsebesség
megvaltozasan keresztiil is befolydsolja a fotoakusztikus jelet. A 2.1.4. alfejezetben
bemutatottaknak megfelelden a fotoakusztikus jel fiigg a modulacids frekvenciatol, tovabba
rezonans kamrak alkalmazisidval novelheté a hasznos jel. Fontos kiemelni azt, hogy a
gyakorlatban altaldban valtozo Osszetételli gazelegyeket kell mérni (1égkori levegd, foldgaz,
egyéb ipari gadzok). A kiillonbozo gazelegyekben a hangsebesség valtozhat, amely a rezonator
sajatfrekvencidinak eltolodasat okozza ((7) egyenlet). Az optimadlis jel elérése érdekében tehat
a lézer modulacios frekvenciajat hangolni kell a rezonanciafrekvencia valtozasanak
megfelelden. Mindemellett figyelembe kell venni, hogy a fotoakusztikus mérérendszer
érzekenysége erdsen fligg a rezonanciafrekvenciatdl (modulécios frekvenciatol). Tehat
sziikség lehet a rezonanciafrekvencia folyamatos monitorozasara €¢s a modulacios frekvencia
hangolasara.

A kiilonboz6é gézok molekuldinak infravords tartomanybeli spektrumvonalai gyakran

mutatnak atfedést. Sok esetben a gerjesztési hullamhossz és félértékszélesség gondos
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megvalasztdsa ellenére is jelentds hattérjelet, kereszteffektust okoznak a kiilonbozo
komponensek spektralis atfedései. Példaul a légkorben, ipari gazokban és a kilélegzett
levegbében is nagy mennyiségben megtaldlhatd vizgdz és szén-dioxid infravords abszorpcids
vonalai gyakran okoznak mérési hibat kiillonbozé gazkomponensek vizsgalata soran. A 7. dbra
a kozeli infravords tartomany egy szakaszan (1,5-1,8 um kozott) a vizgdz €s szén-dioxid,
valamint két — a kilélegzett levegd vizsgalatok szempontjabdl is fontos — nyomgéaz, a metan és
a kén-hidrogén abszorpcios spektrumainak atfedései figyelhetdk meg (normal nyomason,
azonos koncentracidban) [62]. A keresztérzékenységbdl szdrmazo hiba az effektust okozo
anyag elimindldsaval, tobb hulldamhosszon torténd jelgeneralason alapuld hattérjel-
korrekcioval, valamint differencialis mérési elrendezés (nullgaz generalas) alkalmazaséaval
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7. abra: Vizgoz, szén-dioxid, metan és kén-hidrogén abszorpcios spektrumai 1,5-1,8 um

kozotti hullamhossztartomanyon, a PNNL adatbazis alapjan [62].

A kozeli infravords tartomanyu gerjesztéssel torténd kénhidrogén-koncentraciomérés
soran a mérendd gazminta széndioxid-tartalma jelentds kereszteffektust okoz, mivel a kén-
hidrogén 1,6 um korili elnyelési spektrumat a szén-dioxid gyakorlatilag teljesen lefedi (7.
abra). Napjainkra szamos, kiilonféle spektroszkopiai modszereken alapuld, valds idejii
mérésekre képes kén-hidrogén detektort készitettek [63-67], amelyek fényforrasa gyakran egy

1,57 pm koriili hulldmhosszon emittald diddalézer volt. Ezek a mérdrendszerek elsdsorban
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kiilonféle ipari — els6sorban foldgazipari — gazok vizsgalatdhoz késziiltek, amelyek altalaban
legalabb néhany V/V%-nyi szén-dioxidot tartalmaznak, a kénhidrogén-koncentracio pedig
jellemzdéen néhany ppmV ¢€s tobb ezer ppmV kozott valtozhat.

A kénhidrogén-koncentracié mérésének az orvosi kutatasokban is jelentOs szerepe van,
korrelaciot mutattak ki a kilélegzett kén-hidrogén és tobb kiilonb6z6 korallapot kozott
(példaul kronikus obstruktiv 1égiti betegség esetén) [67]. Emellett a szajliregben keletkezd
kén-hidrogén — a metil-merkaptan és dimetil-szulfid mellett — az egyik f6 oka a halitozisnak
(kellemetlen leheletnek) [68]. A halitdzis a nemzetkdzi irodalom alapjan az emberek mintegy
30-50%-at tartdsan érinti. Kialakuldsaban elssorban a szajiiregi eredetii megbetegedések,
masodsorban pedig a szisztémas megbetegedések jatszanak szerepet [68]. A halitozis
[69]. A klinikai gyakorlatban ehhez a feladathoz altalaban kereskedelmi forgalomban kaphato
gazkoncentracio-méroket alkalmaznak, amelyek koziil az egyik legelterjedtebb és legjobb
szelektivitast biztositdo egy gazkromatograf (OralChroma™) [70, 71]. Az OralChroma™
késziilék konnyen kezelhetd, kis méretli, a halitézis detektdlasaban fontos héarom
kénvegytiletet (kén-hidrogén, metil-merkaptan, dimetil-szulfid) kiilon-kiilon detektalja néhany
ppbV felbontassal és koltségei joval kisebbek, mint egy standard gazkromatografnak.
Mindazonaltal a klinikai tapasztalatok azt mutattdk, hogy a kromatogramok kiértékelései
gyakran hibasak, ezért manualis korrekciot alkalmaznak a klinikusok [69, 71, 72].

A kilélegzett és szdjliregi kénhidrogén-koncentracidé meghatarozdsa spektroszkopiai
elvii mérérendszerekkel még nem megoldott, mivel a kivant legalabb 10 ppbV felbontds nem
érhetd el [67]. A kozeli infravords diodalézerek teljesitményének novelésével [66], valamint
Uj kozép-infravords fényforrasokkal (2,6 um koriili gerjesztéssel) a legkisebb kimutathatod
koncentraci6 jelentésen csokkentheté [73]. A kilélegezett levegd kb. 4-5V/V%-os
széndioxid-koncentracidjanak abszorpcidjat azonban a kozép-infravords hullamhossz-
tartomanyon is figyelembe kell venni [62].

A foldgaz- és koolajipar ppmV koncentracidtartomanyt monitorozasi feladataihoz mar
szamos diddalézer alapt szenzort fejlesztettek, amelyek versenyképesek és tobb szempontbol
felilmuljak a napjainkban hasznalatos moddszereket. A legkisebb kimutathatdé kénhidrogén-
koncentracio jellemzden ppmV koriili, amely ipari célokra megfeleld, a tipikusan perc alatti
(akar néhany masodperces) valaszidd pedig sokkal jobb, mint a tobbi iparban alkalmazott
eljaras esetén (pl. gazkromatografia, 6lom-acetat szalagos modszer) [67]. A foldgazkutakbol
nyert, kezeletlen f6ldgaz nagy mennyiségben tartalmaz kéntartalmu vegytileteket, elsésorban

kén-hidrogént, amely erésen mérgezd, és a foldgazban jelen 1évo vizgdzzel egyiitt korrodalja
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a gazvezetékeket. Emiatt a kén-hidrogént kénmentesitd anyag (H,S scrubber) segitségével
eltavolitjak a foldgazbol. A kénmentesitd anyag mennyiségének optimalizalasa érdekében a

A foldgaz- és koolajipari gazdetektoroknak automatikus miikodéstinek, kompakt
kiviteliinek kell lenniiik, valamint a szennyezések, zajok és rezgések nem befolyasolhatjak a
mérést. A fotoakusztikus spektroszkopidn alapuld szenzorok szamos esetben bizonyitottak
terepi koriilmények kozotti alkalmazhatésdgukat [19-25, 74, 75]. Kosterev és munkatarsai
2010-ben egy (hangvilla alak(l) kvarc detektoron alapulé multikomponens analizisre alkalmas
fotoakusztikus mérdrendszert fejlesztettek, amely olaj- és foldgazipari mérési célokra késziilt
[65]. A jelkeltés két kozeli infravords tartomanyban mikodd diodalézerrel tortént; 1,65 um
korili metan ¢és 1,57 um koriili  szén-dioxid és kén-hidrogén abszorpcids vonalak
gerjesztésével. A miiszer képes volt 0 és 3500 ppmV kozotti kénhidrogén-koncentraciok
detektalasara, azonban azt tapasztaltak, hogy a legkisebb kimutathat6 koncentracié erdsen
fligg a gazkoncentracio Osszetételétdl, amely figyelembevételéhez komplex adatelemzésre
volt sziikség. A mérdrendszer ipari koriilmények kozotti alkalmazhatosdga azonban
korlatozott.

Az ipari korilmények kozotti kénhidrogén-koncentraciomérés tovabbra is kihivast
jelent a vizsgalandd gazok szennyezései, valtozo Osszetétele, valamint a kornyezeti zajok ¢és
rezgések miatt. Az Osszetett optikai rendszereket tartalmazd miiszerek példaul nehezen
alkalmazhatok a foldgaziparban — tobbek kozott az optikai elemeken kitilepedd szennyezések
miatt.

A szegedi Fotoakusztikus Kutatocsoport munkatarsai 2006-ban publikaltdk egy
kétcsatornds  (kétkamrds), 1,57 um-en emittdldé diddalézer alkalmazd, folyamatos
kénhidrogén-koncentraciomérd fotoakusztikus mérérendszer leirasat [20]. A kén-hidrogén és
szén-dioxid abszorpcids vonalak atfedése miatt tobb hullimhosszon is tortént mérés, amely
segitségével hattérjel-korrekcidt végeztek. Emellett a pontos méréshez sziikség volt még
nullgdz, azaz kén-hidrogén mentesitett gadz generalasra is. A nullgdz eldallitdsa soran a
mérendé gazt cink-oxid (ZnO) abszorberen datvezetve annak kén-hidrogén tartalma
megkotddik, mig a tobbi komponense nem valtozik. A kamrakba a mérend6 géz és a nullgaz
felvaltva érkezik, ¢és a két gazban tobb hulldmhosszon mért fotoakusztikus jel kiilonbsége
szolgél a kénhidrogén-koncentracio szamitas alapjaul. A Varga és munkatérsai altal fejlesztett
fotoakusztikus méréberendezéshez hasonld [20], Szegeden gyartott miiszerek mar nemcsak
Magyarorszagon, hanem a vilag tobb pontjan is felvaltottdk a foldgaziparban kordbban

alkalmazott berendezéseket [22].
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A 4.2. fejezetben ismertetem azokat az 0j eredményeket, amelyekkel hozzdjarultam a

szegedi fotoakusztikus kénhidrogén-mér6 rendszerek fejlesztéséhez.

2.2.5. Metankoncentracié mérése kilélegzett levegoben

Szamos tanulmény igazolta, hogy a kilélegzett levegd metankoncentracioja alapvetden a
bélrendszerben ¢él6 metanogénektdl (mikroorganizmusok, melyek anyagcseréjiik folyaman
anaerob koriilmények kozott metant allitanak eld) szarmazik. A metan a bél nyalkahartydjan
keresztiil diffundal a keringési rendszerbe, majd — mivel kevéssé oldhaté a vérben — a
1égholyagocskakon keresztiil a kilélegzett levegébe keriil. Egy embert metantermelonek
(methane-producer) tekintlink, ha normal 1égzés (7-8 I/perc) esetén a kilélegezett levegdjében
a metankoncentraci6 legaldbb 1 ppmV-vel meghaladja a belélegzett levegd
metantermelék aranyat, amely felndttek korében kb. 30-60%. A kutatasok szerint a
metantermelok aranyat befolyasolja a kor, a nem ¢és az etnikai kiilonbségek [76].
Mindemellett gyakran figyelhet6k meg jelentds metdnkoncentracid-valtozasok naprdl napra a
metantermeléknél. A metanogének szamat és az Aaltaluk termelt metdn mennyiségét
befolydsold tényezOk azonban még nem ismertek. A kilélegezett metankoncentracid és
kiilonbozé gasztrointesztinalis betegségek (példaul irritdbilis bél szindroma, vastagbél
daganat) kozotti Osszefiiggést szamos klinikai tanulményban vizsgaltdk mar, azonban az
eredmények gyakran ellentmondésosak [29, 77, 78]. A klinikai gyakorlatban jelenleg az
ételintolerancia ¢és a vékonybél-baktériumok tulszaporoddsanak diagnosztizalasaban van
szerepe a kilélegzett metankoncentracidé mérésének [29]. Taplalék felszivodasi zavarok
(példaul laktéz, fruktdz intolerancia) diagnosztizalasa sordn a paciens tesztanyagot fogyaszt,
amely ha a vékonybélbdl rosszul, vagy nem felszivodik fel, akkor emésztetleniil kertiil tovabb
a vastagbélbe, ahol a bélbaktériumok altal kiilonb6z6 gazok, tobbek kozt hidrogén és metan
fejlodik. Korabban csak a hidrogént mérték, azonban napjainkra elfogadott, hogy a kombinalt
hidrogén- és metankoncentracido-mérés pontosabb, megbizhatobb eredményt biztosit [29, 79].
Ennek megfelelden a klinikai gyakorlatban is olyan kereskedelmi forgalomban kaphato
miszereket alkalmaznak, amelyek mindkét gaz mérésére alkalmasak. Széles korben elterjedt
példaul a Quintron BreathTracker™ [80], amely egy kompakt, specialis vivégazt nem
igényld gazkromatograf. Mas miiszerekben a hidrogénmérés elektrokémiai szenzorokkal, a
metanmérés pedig infravords detektorral torténik [81, 82]. A gézminta gylijtése soran a

paciens egy specialis zacskdba fujja a levegdt, amelyet a mintagyiijtés utdn mérnek meg. A
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kereskedelmi forgalomban kaphat6é késziilékek koziil csak egy alkalmas a kozvetlen
mintavételre [82]. Az emésztdrendszerbeli képzddés mellett, egyre tobb publikacié tdmasztja
ala a kilélegzett (vagy novények esetén kibocsatott) metankoncentracio és az oxido-reduktiv
stressz kapcsolatat [76, 83]. A témaval kapcsolatban jelent6s eredményeket értek el a Szegedi
Tudomanyegyetem Sebészeti ¢s Miitéttani Intézetének kutatdi is [84-86].

A metankoncentracio-mérések altaldban gazkromatografokkal, szilardtest szenzorokkal
¢s infravords spektroszkopiai elvii modszerekkel torténnek, a mérdmiiszerek leggyakrabban
kornyezetkutatasi vagy ipari (példaul szivargés keresési) célokra késziilnek [87]. Kifejezetten
[29].

A kisebb koltségli, langionizacidés vagy hdvezetOképességi detektorral rendelkezd
gazkromatografok metan kimutatdsi hatdra gyakran 1 ppmV feletti, és nem tesznek lehetdvé
folyamatos mintavételezést. Egy kifejezetten metan és hidrogén kilélegzett levegobdl torténd
méréshez fejlesztett gdzkromatograf specialis detektoraval 0,3 ppmV kimutatasi hatart értek el
[88].

SIFT-MS  késziiléket eldszor 2010-ben tettek alkalmassd metdnkoncentracid
meghatarozasra. Egy lehetséges alkalmazasnak a kilélegzett levegd analizist tekintették, igy a
metantermelok felmérésnek céljaval onkénteseket is vizsgaltak [89]. A metdn kimutatési
hatdra 0,2 ppmV volt, ami jelentdsen rosszabb a SIFT-MS-sel altalanosan mért nagy
molekulatomegli illékony szerves vegyiiletek ppbV, pptV kimutatasi hatardhoz képest.

A lézeres spektroszkopiai elven alapuld eljardsok valds idejii és nagy pontossagu
metankoncentracio-mérést tesznek lehetdvé [37]. Fotoakusztikus spektroszkopiai elven
alapulé metankoncentracio-méroket kozeli és kozép-infravoros fényforrasok alkalmazasaval
¢épitenek. Besson és munkatarsai 0,5 ppmV metankoncentracidé kimutatési hatart értek el (1 s
[90]. Ebben a mérdrendszerben a rezonator josagi tényezdje 28 volt, amely sziikségessé tette a
rezonanciafrekvencia nyomon kdvetését. Egy masik kutatdcsoport metan, etilén €s ammonia
méréséhez készitett laboratoriumi mérdrendszert, amely 1621 és 1661 nm kozott hangolhatod
fényforrason (0,3 W) alapult [91]. A metan kimutatdsi hatar 6 ppmV volt, azonban a
mérésekhez alacsony nyomasra volt sziikség.

A metanmolekuldk rezgési-forgasi atmeneteinek alapharmonikusai a kézép-infravoros
tartomanyban talalhatok, amelyek diddalézerekkel nem érhetdk el. Grossel és munkatarsai azt
vizsgaltak, hogy hogyan valtozik egy fotoakusztikus metdnkoncentracio-méré kimutatési

hatdra, ha kiilonb6z0 fényforrasokat (diddalézert ¢és kvantum kaszkad 1ézert) alkalmaznak
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[92]. A kimutatasi hatar kozeli (1,65 um) €s kozép-infravords (7,9 um) sugarzéassal rendre
0,15 ppmV ¢és 3 ppbV volt (1 s integracios iddvel). Az utobbi években a fotoakusztikus jel
optikai elvli detektalasaval ¢és kozép-infravorés fényforrasok (els6sorban OPO)
alkalmazasaval finn kutatok nagy pontossagii fotoakusztikus mérdrendszereket készitettek;
2,75-3,83 um kozott hangolhatd OPO-n alapulé mérdrendszerrel mérték fotoakusztikus elven
két onkéntes kilélegzett levegdjében a metan, vizgdz és etdn koncentraciot [94].

Mindazonaltal a kozeli infravords lézerek stabilitasuk, egyszerii hdémérséklet-
szabdlyzasuk  (szobahdémérsékleten = mukddtetheték),  hosszti  élettartamuk  és
koltséghatékonysaguk miatt megfeleld fényforrasai a terepi mérésekhez késziilt optikai elvi
gazkoncentracio-mérok. Annak ellenére, hogy az irodalomban szamos fotoakusztikus elven
alapul6 fotoakusztikus metankoncentracié-mérd rendszert publikaltak, ezek alkalmazasara a
kilélegzett levegd metankoncentracio-mérésére alig talalni példat [94]. Bar a kozép-infravoros
fényforrasok egyre stabilabbak ¢és mar szobahdmérsékleten is miukodtethetok, azonban
gyakorlati alkalmazisuk a magas koltségeik miatt ritka. Emellett érdemes megjegyezni, hogy
a kozép-infravoros fényforrasokat célszerlibb olyan komponensek detektalasahoz alkalmazni,
amelyek ppbV (vagy pptV) koncentracidtartomanyban vannak jelen. Metan esetén kozeli
infravords tartomanyban emittald diddalézerrel rendelkezd fotoakusztikus mérérendszerrel is
elérhetd a kilélegzett levegd analizishez sziikséges ppmV alatti pontossag.

A Szegedi Tudomanyegyetem Sebészeti és Miitéttani Intézetének munkatédrsai Uj
kutatasaikhoz egy folyamatos mintavételezésii, megfeleld érzékenységli, hordozhato
metankoncentracio-mérérendszert igényeltek. A fotoakusztikus spektroszkopia kiilondsen
eldnyodsnek bizonyult a kilélegzett levegdbdl torténd metankoncentracié-meghatarozashoz,
igy vizsgalataim kozéppontjaba ez a téma keriilt. A klinikusokkal k6z6s munka eredményeit a

4.3. és 4.4. fejezetekben mutatom be.
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3. Célkitiuzések

A kilélegzett levegd analizis lehetdséget nyujt arra, hogy bizonyos szervezetben
lejatsz6dd folyamatokat non-invaziv modon, valdés iddben vizsgalhassunk. Az utdbbi
évtizedekben a témaval kapcsolatos kutatasok szama jelentdsen novekedett, és tobb modszert
rutinszerlien is alkalmaznak paciensek vizsgéalataban. Szamos fejlesztés iranyul 1j, rendkiviil
nagy pontossagu ¢€s sok komponens szimultan meghatarozasara képes mérdberendezések
megépitésére, azonban ezek klinikai alkalmazésa koltségiik, méretiik és nehézkes hasznalatuk
miatt korlatozott. A Szegedi Tudomanyegyetem kiilonb6zé orvosi kutatdcsoportjai is
foglalkoznak a kilélegzett (illetve szajliregi) levegd bizonyos komponenseinek vizsgalatan
alapul6 diagnosztikai eljarasok fejlesztésével. A koncentraciomérésekhez hasznalt miiszereik
altaldban nem elég pontosak, nem alkalmasak folyamatos mérésre, nem hordozhatok,
valamint adaptalasuk a kiilonboz6 kisérletekhez nehezen kivitelezhetd.

A Szegedi Tudomanyegyetem Fotoakusztikus Kutatdcsoportjanak korabbi eredményei
bizonyitjak, hogy a diddalézeres fotoakusztikus spektroszkopia alkalmas nagy pontossagu €s
szelektivitasu, folyamatos mérésekre valtozd Osszetételi gazmintdkban is, méretikknek
koszonhetéen konnyen széllithatok és nem igényelnek specidlis vivégazt. Ezek a
tulajdonsagok alkalmassa tehetik ezeket a mérérendszereket az orvosi céli gazkoncentracio-

mérésekre is.

Célul tiiztem ki, hogy orvosi kutatisokhoz olyan fotoakusztikus spektroszkopian alapulo
gazkoncentracio-méro berendezéseket tervezzek és épitsek, amelyek a kilélegzett levegd

gazosszetételének vizsgalatiban alkalmazhatok.

A kitlizott cél elérése érdekében vizsgalni kell a szegedi orvosi kutatocsoportok szaméara
jelentds gadzok — a metan és a kén-hidrogén —, kilélegzett levegdben torténd, fotoakusztikus
detektalasanak lehet6ségét. Majd metodikai fejlesztés, mérOmiiszerek megépitése,
gazmintavételezési eljarasok kidolgozasa €és a koncentracioméréseket befolyasold tényezok

vizsgalata sziikséges. Ehhez az alabbi részfeladatok elvégzését terveztem:

1. Nyitott kamraval rendelkezd fotoakusztikus mérOrendszer megtervezése és megépitése,

amely mésodperc alatti valaszidejii mérésekre alkalmas.
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2. Fotoakusztikus kénhidrogén-koncentraciomérd rendszer mérési ciklusdnak ¢és

--------

méréshez.
3. Fotoakusztikus spektroszképiai elven alapuld hordozhatd, konnyen kezelhetd
metankoncentracio-mérd  rendszer megépitése, majd optimalizalasa kisallat- ¢és

humanmodellekben torténd mérésekhez.

4. Onkéntesek kilélegzett metdnkoncentricio-valtozasainak vizsgilata a 1égzési és keringési

paraméterek fliggvényében (fizikai terhelés soran).
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4. Uj tudomanyos eredmények

4.1. Nyitott kamras fotoakusztikus mérorendszer rovid valaszideji

mérésekhez

4.1.1. Nyitott fotoakusztikus kamra tervezése

A nyitott fotoakusztikus kamra alapkoncepcidja egy mindkét végén nyitott
hengerrezonator volt, amelynek paramétereit (&tmérdjét €s hosszat) egy 10 kHz-nél nagyobb
sajatfrekvencidju kevert sajatmodusra optimalizaltam [95]. A kamra rezonancia-frekvenciajat
azért célszerli az altalanosan alkalmazott néhany kHz-es mérésekhez képest magasabb
értéknek valasztani, mert magas frekvenciatartomanyban a természetes zajok, — amelyek 1/f-
es fliggést mutatnak — kevésbé jelentdsek. A gerjesztendd modus a (0,2,1) modus, — a
masodik azimutdlis és els6 longitudinalis modus kevert modusa — amely biztositja, hogy
nyomascsomopont legyen a rezonator végein, minimalizalva igy a szabad végeken kisugarzott
akusztikus energiat. Emellett a masodik azimutalis mddus lehetévé teszi a differencialis
mérési  elrendezés haszndlatdit. A megfeleld6 henger méreteinek (sugar, hossz)
meghatarozasdhoz a (7) Osszefiiggést hasznaltam, feltétel volt, hogy a kivalasztott (0,2,1)
modust ne fedjék a tiszta modusok, vagyis a sajatfrekvencidk kozott megfeleld kiilonbség
legyen (a szdmitasoknal legalabb 500 Hz-es kiilonbségekre torekedtem). A szdmitashoz a (7)

Osszefiiggést o;m alabbi értékeivel alkalmaztam:

ay, = 0,57, a,, = 0,97, a, = 1,22.
A hangsebesség levegdben (25°C-on): ¢ = 346 ™ , R a henger sugara ¢és
s

L'=L+2-Al (10)

a kétszeres végkorrekcié miatt mddositott hengerhossz, ahol L az eredeti hossz és Al a (6)
képlet alapjan szamitott korrekcids tag.

A szamitasok alapjan a hengerrezonator optimalis sugara 17 mm, hossza pedig 32 mm.

Az ezekhez a paraméterekhez tartoz6 sajatfrekvenciakat az 1. tablazat tartalmazza.
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k ¢ 1. 2. 1. 1. longi- | 2.longi- | 3.longi- | 4.longi-

(Oe;e{) azimutalis | azimutalis | radialis | tudinalis | tudinalis | tudinalis | tudinalis
)2 (0,1,0) (0,2,0) (1,0,0) | (0,0,1) | (0,0,2) (0,0,3) (0,0,4)
10410 Hz | 5800Hz | 9870Hz | 2110 | 3300 Hz | 6600 Hz | 9900 Hz | 1327

1. tablazat: A hengerrezondtor szamitott sajdtfrekvencidi.

A 34mm atmérdji és 32 mm hosszisagut henger egy aluminiumtombbdl
(58mmx58mmx32mm) késziilt. A kamra terveit akusztikus és fotoakusztikus szempontokat
figyelembe véve, a (0,2,1) kevert akusztikus mddusra optimalizalva készitettem el. Az
aluminiumtombben kialakitott két furatban, a hengerrezonator egyik végétdl 8 mm-re (a teljes
hossz 1/4 részénél), egymassal 90°-os szdget bezarva helyezkedik el két elektrét mikrofon
(Knowles Acoustics EK-3029). Két, egymassal szemben elhelyezkedé mikroszkop
fed6lemezbdl késziilt ablakon keresztiil halad at a fényforrasként hasznalt lézernyalab. Az
ablakok a hengerpaldston, a rezondtor masik végétdl 8 mm-re (a rezonator teljes hosszdnak
3/4 részénél) helyezkednek el. A fényforrds mikrofonokhoz jutd szort fénye hattérjelet
okozhat, ezért a mikrofonok és az ablakok a rezonator két kiilonb6zo végén foglalnak helyet

(8. abra).

SmmI ~_ A1
L L

Lézernyalab -

8mmI

8. abra: A nyitott fotoakusztikus kamra sematikus abrdja.

Mikrofonok

A rezonatorban kialakulo kevert sajatmodusnak nyomascsomopontjai vannak a nyitott
végeknél, amely csokkenti a végeken kisugarzott energiat (9.a. abra). Tovabba az alkalmazott

masodik azimutélis modus jellege lehetdvé teszi a differencialis mérés alkalmazasat, mivel a
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két mikrofon altal mért nyomasvaltozdsok egymashoz képest 180°-os faziskiilonbségben
vannak (9.b. abra). Tehat, ha a két mikrofon jelét egy differencidlis erdsitd két bementére
kotjiik, akkor a hasznos akusztikus jelek dsszeadddnak, mig az alacsony frekvencias zajok, —

amelyek kozelitéleg azonos fazisuak — csokkennek.

1ézernyalab mikrofonok

Al I'g

(a) l

(b)

9. abra: A rezonatorban kialakulo (0,2,1) modus oldalnézeti (a) és keresztmetszeti (b) abraja.
A sziirkével satirozott rész mutatja a létrejovo longitudinalis (a) és azimutalis (b)
nyomadseloszlast. Az (a) abran a vastag szaggatott vonal jeloli a lézernyalab utvonalat. A (b)
abran vékony szaggatott vonalak jelolik az akusztikus nyomdscsomopontokat, a ,,+” és ,,—"

jelek a relativ fazisvaltozasokat jelolik.

A fentiekben ismertetett tervezés alapjan elkészitett kamra a 10. dbran lathato.
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Mikrofonok helye

Mikrofon

‘csatlakoz6

10. abra: A nyitott fotoakusztikus kamra fényképe.

A nyitott kamra teszteléséhez egy 1,37 um koriili vizgdz abszorpcids vonalra hangolt,
hullamhosszmodulalt, ~20 mW kimend teljesitményti DFB diddalézert (NTT Electronics)
hasznaltam. A kiilonb6zd tesztek elvégzése érdekében az egyes eszkozoket €s a mérést
vezérld elektronika nem a 2.1.3. alfejezetben bemutatott integralt elektronika volt. A lézer
aramat egy LDCS500 (Thorlabs Inc.) tipusi lézermeghajtd, homérsékletét egy TEC2000
(Thorlabs Inc.) tipusu hdmérséklet-szabalyozé egység biztositotta. A 1ézernyalabot egy lencse
kollimalta (F230FC-C, Thorlabs Inc.), majd a nyaldb az ablakokon keresztiil haladt 4t a
rezonatoron. A mikrofonok jelét egy differencidlis erdsitd (PA-2-Lab, Géaspar System) vonta
ki egymdasbol és erdsitette fel. A tovabbitott jelet egy digitalis lock-in erdsitd dolgozta fel
(SR830, Stanford Research Systems), amely biztositotta a 1ézer modulaldsdhoz sziikséges
(szinusz) jelet is. A mérések vezérlése, az adatok feldolgozédsa és rogzitése egy LabView

(National Instruments) méréprogrammal tortént, amely elkészitésében részt vettem.
4.1.2. Nyitott kamra sajatmoédusai

A 11. abra a fotoakusztikus kamra mért rezonanciagdrbéit abrazolja, és tartalmazza a (7)
egyenletbdl szdmolt sajatfrekvencidk alapjan azonositott sajdtmodusokat. A mérés soran
3000 Hz-t61 14000 Hz-ig, 50 Hz-es 1épéskozzel valtoztattam a 1ézer moduléacids frekvencidjat.
Az igy kapott fotoakusztikus jel-frekvencia grafikonon lathaté (11. dbra), hogy a rezonator

egyes sajatmodusai kiilonbozo hatasfokkal gerjeszthetok.
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A mérést mindkét végén nyitott és mindkét végén zart (két végét egy-egy fém lappal
lezart) rezonatorral is elvégeztem, a két mérést rendre a fekete és piros szinli gorbék
abrazoljak. A 11. abran a fliggéleges vonalak és a moddus-feliratok jelolik a szamitott
rezonancia-frekvencidkat nyitott (fekete szinti vonal, a médusok félkovér betiitipussal szedve)
és zart (piros szinli vonal, a modusok dolt betiivel szedve) esetben. A grafikonrol
egyértelmiien leolvashatd, hogy teljesen nyitott rezonator esetén — a vartnak megfeleléen — a
(0,2,1) kevert modus gerjeszthetd a legjobb hatasfokkal, ezen modus rezonancia-frekvencidja
kozelitéleg 10650 Hz — a 1ézer modulacids frekvencidjat is erre az értékre allitottam a tovabbi

mérések soran.

300
— == nyitott rezonator (0,2,0)
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11. abra: Fotoakusztikus jel a lézer modulacios frekvenciajanak fiiggvényeben. A fekete szinii
gorbe a mindkét végen nyitott, a piros szinii gorbe a mindkét végén zart rezonatorhoz tartozik.
A fiiggoleges vonalak és a hozzdjuk tartozo modus-feliratok jelélik a szamitott
sajatfrekvenciakat nyitott (fekete, folyamatos vonal, félkover betiivel szedett) és zart (piros,

szaggatott vonal, dolt betiivel szedett) rezondtor esetén.

Mindkét végén zart rezonator esetében tobb erds modus is lathatod, azonban ezek nyitott
kamra esetén eltlinnek, mivel az akusztikus energia jelentds része ilyenkor tavozik a szabad
végeken. A nyitott rezonator josagi tényezdje a (3b) egyenlet alapjan Qyyini=7, amely a
szegedi Fotoakusztikus Kutatocsoport mérdrendszereiben hasznalt longitudinalis rezonator

0..+—=12,5 josagi tényezodjével 6sszevetve megfelelden hatékony erdsitést mutat [5].
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A differencialis mérés hatékonysaganak bizonyitasara egy masik mérési elrendezést
alkalmaztam: a két mikrofon parhuzamosan mért jeleinek spektrumat és a két mikrofon
jeleinek kiilonbségébdl képzett differencialis jel spektrumat vizsgaltam. Ezekhez a
mérésekhez a kétcsatornds mikrofonerdsitd jelét egy szamitdgépbe integralt hangkartyaba
(A/D konverterbe) tovabbitottam. A hangkdrtya a két mikrofon iddjelét parhuzamosan
rogzitette és egy sajat készitésii LabView program tetszdleges szamu iddjel atlagabol, FFT-
vel (Fast Fourier Transformation) spektrumot szamolt. A mérés soran 10650 Hz-cel modulalt
lézernyalab haladt keresztiil a kamran, a program 16384 pontbdl allo, 22050 Hz-es
mintavételezési frekvenciaval, 250-szeres atlagolassal felvett iddjelekbdl hatarozta meg a jel
frekvenciaeloszlasat. A 12. abran lathatok a két mikrofonnal egy iddben felvett (piros és
fekete gorbék) és a differencialis méréssel felvett (kék gorbe), atlagolt iddjelek spektrumai. A
két egymikrofonos mérés spektrumai jol fedik egymast a teljes frekvenciatartomanyon.
Ellenben a differencialis mérés csak 6000 Hz felett egyezik meg az egymikrofonos
mérésekkel, 1000-6000 Hz kozott 4atlagosan egy nagysagrenddel kisebb a spektralis
intenzitdsa az egymikrofonos mérésekéhez képest. Tehat az alacsony frekvencids, nem
hasznos jeleket, zajokat a differencidlis mérés kiszliri, megakadalyozva igy a mérés soran a

lock-in er6sitd tilvezérlodését. Ezaltal nagyobb erdsités alkalmazhato talvezérlodés nélkiil.
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1000 < — - —mikrofon (+)
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12. abra: A mikrofonok jeleinek intenzitaseloszlasa a frekvencia fiiggvényében differencialis
(két mikrofonnal torténo, kék szinii gorbe) és egymikrofonos mérési elrendezésben (fekete és
piros szinii gorbék). A fekete gorbe jeloli a negativ, a piros gorbe a pozitiv fazisban (ldsd 8. és

9.b. abrak) elhelyezkedo mikrofon jelét.
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A tovabbi mérések sordn a korabban bemutatott lock-in erdsitdt tartalmazd mérési
elrendezést alkalmaztam, mivel pontosabb ¢és gyorsabb mérésekre képes, mint a

hangkartyaval torténd jelfeldolgozas.

4.1.3. Vizgozkoncentracio-mérés nyitott kamraval - Kkalibracio, osszehasonlitas

referenciamiiszerrel

A zart gazkezeléssel rendelkezd mérdrendszerek esetében alkalmazott kalibracio
gyakorlati akadalyokba iitkdzik a nyitott kamras mérdrendszer esetén, ugyanis ehhez a nyitott
kamra zart térfogatba helyezése sziikséges. Igy a kalibralast referenciamiiszerrel végeztem,
egy LI-840 CO,/H,O (LI-COR Biosciences Inc.) optikai abszorpios elven miikodd, szén-
dioxid és vizgdz folyamatos mérésére alkalmas miiszer felhasznalasaval [96]. A detektor
terepi kortilmények kozotti, rovid valaszidejli, széles koncentraciotartomanyi mérésekre
alkalmas, ezért nemcsak a nyitott kamrés fotoakusztikus mérérendszer kalibralasdhoz, hanem
dinamikai tulajdonsagainak vizsgalatdhoz is hasznaltam. Az 0Osszehasonlitdé mérések
megkezdése eldtt a referenciamiiszert kalibraltam (13. 4dbra) egy a Szegedi Tudomanyegyetem
Optikai és Kvantumelektronikai Tanszékén készitett, az Orszdgos Mérésiigyi Hivatal altal

hitelesitett levegdharmatpont-mérdvel [97].
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13. abra: A vizgézméréshez hasznalt referenciamiiszer (LI-840) kalibracioja.
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A tovabbi mérések soran a fotoakusztikus detektor €s a referenciamiiszer egymadssal
parhuzamosan miikodott, adatrogzitésiik szinkronizalt volt. A referenciamiiszer mintavételezd
csovét kozvetleniil a nyitott fotoakusztikus kamrahoz illesztettem (15. dbra). Az LI-840 altal
kiadott fesziiltségértékeket a digitalis /ock-in erdsitd A/D konverterére tovabbitottam, igy
biztositva a fotoakusztikus és a referenciamiszer jeleinek egyidejli mintavételezését. A
fotoakusztikus mérérendszer és az LI-840 detektor parhuzamosan mérte néhany napon
keresztiil a laboratoriumi levegd vizgdz-koncentracid véltozasait. A mérés sordn a lock-in
erdsitd atlagolasi ideje 10 masodperces volt, és a két miszer jelét 10 masodpercenként
mintavételezte a mérdprogram. A mért fotoakusztikus jel nagysdga egyenesen ardnyos a
referenciamiiszer altal mért vizgdz-koncentracioval. A kapott fotoakusztikus jel-vizgdz-

koncentraci6 grafikont és az arra illesztett egyenest a 14. dbra mutatja.
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14. abra: Fotoakusztikus jel a vizgoz-koncentracio fiiggvényében, a mért pontokra illesztett

egyenessel.

Az egyenes illesztés a kovetkezd Osszefiiggésre vezet:

S=43,5+3,410"-¢, (11)
ahol S a fotoakusztikus jel (uV-ban), ¢ a vizgdz-koncentracidé (ppmV-ben) (az illesztési
egyiitthato R* = 0,9836; n = 5677 pontra).

A koncentracioméré-miiszerek jellemzésére hasznalt egyik altaldnos mennyiség a

legkisebb kimutathatdé koncentracié (MDC). A mérérendszer érzékenysége (m, altalaban
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mV-ppmV~"' mértékegységben) a kalibracios egyenes (vagyis a mért jelnek a koncentracio
fliggvényében abrazolt pontokra illesztett egyenes) meredeksége. A legkisebb kimutathatd
koncentraci6 a hattérzaj (azaz a hattérjel szorasanak) haromszorosanak és az érzékenységnek
a hanyadosa:

MpC =37 (12)

m
fotoakusztikus kamrdban a vizgdéz-koncentracié nulla. Egy ilyen mérés gyakorlati
megvalositdsa azonban nyilvanvaldéan nehézségekbe litkozik, ehelyett o-t Ggy hatarozzuk
meg, hogy a vizgdz abszorpcids vonalrol elhangoljuk a 1ézert, és ekkor mérjiik a jel szorasat.
Ez az érték 0,1 masodperces atlagolasi idonél 0,093 uV volt a mérések soran. Ezekbdl az
adatokbol a nyitott kamras fotoakusztikus mérdrendszer altal kimutathatod legkisebb vizgdz-
koncentraci6 érték kb. 80 ppmV.

Ez az érték kozelitdleg 2,5 nagysagrenddel nagyobb, mint az longitudinélis rezonatort
tartalmazo, zart kamraval rendelkezd fotoakusztikus mérdrendszerek altal tipikusan mérhetd
legkisebb kimutathaté koncentracié [25]. Egy nagysdgrendnyi kiilonbség abbdl az
Osszefiiggésbol kovetkezik, hogy a fotoakusztikus mérések zaja (o) forditottan aranyos a

mérés atlagolasi idejének (1) négyzetgyokével, azaz:

O oC

%. (13)

Az atlagolasi 1d6 0,1 masodperc a nyitott kamras mérérendszernél, és 10 masodperc
nagysagrendii az dsszehasonlitdsban szerepld zart kamras fotoakusztikus mérdrendszereknél.
A tovabbi nagysagrendi kiilonbség a fotoakusztikus jel és a rezonator keresztmetszetének
(V/I) forditott aranyossagabol kovetkezik ((7) egyenlet). A nyitott kamra keresztmetszete 75-
szOr nagyobb, mint a zart kamraban alkalmazott longitudinalis rezonatoré (kb. 9 és 0,12 cm?’-

es keresztmetszetiiek).
4.1.4. Nyitott kamras mérorendszer dinamikai tulajdonsagai

A nyitott kamras fotoakusztikus mérérendszer kalibralasat kovetden dinamikai
tulajdonsagait tanulmanyoztam a referenciamiiszer segitségével, a kisérleti elrendezés a 15.
abran lathatd. Adott periddusidével forgd ventilator 1égadramaba helyeztem a két miiszert,

valamint a ventilator és a kamra kdzé meleg vizet tartalmazé edényt tettem.
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15. dbra: Nyitott kamras mérorendszer dinamikai tulajdonsagainak vizsgalatahoz hasznalt

kiserleti elrendezés.

A mérés grafikonjardl (16. abra) leolvashato, hogy a fotoakusztikus jel periodikusan

valtozik, a periddusidé megegyezik a ventilator korbefordulasi idejével (12 masodperc). Tehat

amikor a ventilator altal keltett Iégaram pontosan a viz és a kamra egyenesébe esik, akkor az

edényben 1évd viz fokozottan parolog, és ennek kimutatasara képes a mérérendszer.
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16. dbra: Periodikus légaramban, fotoakusztikus mérdrendszerrel mért vizgdz-koncentracio

az ido fiiggvenyeben. Az egyes vizgoz-csucsok kozott a ventilator periodusidejével egyenlo, 12

masodperces idokiilonbség van.
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A 17. és 18. abrdkon a fotoakusztikus mérdrendszer ¢€s a referenciamiiszer
parhuzamosan felvett mérési adatai lathatok. A mérések soran a lock-in erdsito atlagolasi ideje
0,1 mésodperc volt €s a két miszert parhuzamosan, 0,3 masodpercenként mintavételezte a
jelfeldolgozo6 elektronika. (A fentiekben emlitett modon a lock-in erdsité mintavételezte €s
tovabbitotta a szamitogépnek mindkét mérdeszkéz adatat.)) A  grafikonok alapjan
megallapithatd, hogy a két mérdmiiszer valaszjelének dinamikéja jo egyezést mutat. A 17.
abran megfigyelhetd, hogy egy gyors vizgdz-koncentracié ndvekedésre, milyen vélaszjelet
adnak a miszerek. A fekete szinnel jelolt fotoakusztikus jel kb. harom mért pont utan
stabilizalodik egy magasabb értéken, mig a referenciamiiszer jele (piros szinnel), tobb mérési

pont (kb. kilenc) — hosszabb id6 — utan éri el a nagyobb koncentraci6 értéket.
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17. abra: Vizgoz-koncentracio az ido fiiggvényében. A nyitott kamras fotoakusztikus
mérorendszer (fekete négyzettel jelolve) és a referenciamiiszer (piros kérrel jelolve)

parhuzamosan mért vizgoz-koncentrdciot.

Tehat idoébeli eltolodas, késés figyelheté meg a referenciamiszer jelében a
fotoakusztikus jelhez képest. Nagyszami mérési adatot vizsgalva a két miszer jele kozotti
eltolodas hat mérési pontnak felel meg, amely a 0,3 masodpercenkénti adatkiolvasas mellett
1,8 masodperces iddeltolassal egyenld. A 18. abran lathatd mérési adatokat ezt az

1ddeltolodast figyelembe véve dbrazoltam, tehdt a referenciamiiszer adatait hat ponttal
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eltoltam. Az igy késziilt grafikonon megfigyelhetd, hogy a miiszerek nagyon hasonlo jelet

crer

—=— fotoakusztikus rendszer
18000 -+ ]. —e—referenciamiiszer

170004 |f Y

Vizgodz-koncentracid (ppmV)
T
-
=,
o
.
=%
v
=

160004 | l1

! I | I !
01:20 01:30 01:40 01:50 02:00 02:10 02:20

Id6 (perc:masodperc)

18. abra: A fotoakusztikus mérdrendszer és a referenciamiiszer altal mért vizgoz-
— a fotoakusztikus mérdrendszerhez viszonyitott ,, késése” miatt — 1,8 mdsodperces

idoeltolassal abrazolt.

Az iddeltolodas mért értéke jol egyezik azzal az idOvel, amely ahhoz sziikséges, hogy a
mérendo gaz elérje (és atoblitse) az LI-840 mérdkamrajat, amelynek térfogata a mintavételezo
csbvel egyiitt kb. 10 cm’, amelyen keresztiil a levegét 700 cm’/perc nagysag aramlasi
sebességgel szivta egy pumpa.

A 17-18. abrdkon megfigyelhetd, hogy a két miiszer altal mért vizgdz-koncentracidk
kozott kb. 5%-os relativ eltérés van. Ennek az eltérésnek az oka valdszinlileg az, hogy a
nyitott kamra hdémérséklet-stabilizaldsa nem volt megoldott, emiatt a mikrofonok
érzékenységének homérsékletfliggése mérési pontatlansdgot okozott. A nyitott kamras
fotoakusztikus vizgézméro-rendszer érzékenysége megfeleld a kornyezetkutatasi mérésekhez,
mindazonaltal tovabbi fejlesztésekkel varhatoan tovabb ndvelhetd a mérérendszer pontossaga.
A bemutatott nyitott kamras fotoakusztikus mérdrendszerrel igazoltam, hogy hatékony
koncentraciomérés valosithatd meg nyitott elrendezésben is. A fényforrds cseréjével és a

gerjesztés optimalizalasaval pedig mas komponensek is mérhetévé valnak.
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4.1.5. Az eredmények tézispontszeri megfogalmazasa

Masodperc alatti idéfelbontastt  koncentraciomérésekhez egy teljesen nyitott
fotoakusztikus kamrat fejlesztettem, amely nem igényel gazvezetést. A fotoakusztikus kamra
egy viszonylag nagy atmérdjii (34 mm), mindkét végén nyitott hengerrezondtor, amely
paramétereit egy kevert akusztikus sajatmodus gerjesztésére optimalizaltam. A kevert
sajatmodus gerjesztésével a szabad térbe nyilé végeken kisugarzott akusztikus energia
minimalizalhat6, valamint differencidlis mérést tesz lehetové, amellyel csokkenthetd a kiilsd
zajok zavar0 hatasa. Az alkalmazott differencialis elrendezés zajszlirésének hatékonysagat
mérésekkel igazoltam. A nyitott kamras fotoakusztikus rendszerrel a legkisebb kimutathat6

vizgdz-koncentracid ~80 ppmV [95].
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4.2. Kénhidrogén-koncentracio mérése valtozo gazosszetételben

A 2.24. alfejezetben bemutatottaknak megfeleléen a valtozd gazosszetétel
tobbféleképpen befolydsolhatja a fotoakusztikus jelet (keresztérzékenység, hangsebesség
megvaltozasa, molekularis relaxacio). A kilélegzett levegd vagy ipari gézok Osszetételét
vizsgdld fotoakusztikus mérérendszerek tervezésekor kulcsfontossaghi ezeknek a
folyamatoknak a figyelembevétele, amelyet ebben a fejezetben a foldgaz példdjan mutatok be.

A fejezetben egy olyan kénhidrogén-méré rendszert ismertetek, amely ipari
felhasznalasra késziilt és pontos koncentracio-meghatarozasra képes jelentdsen valtozo
Osszetételli gazelegyekben is [98]. A miiszer a MOL Nyrt. megbizasabol késziilt; feladata,
hogy egy foldgazfeldolgoz6 lizem mobil mérdallomdsaba épitve az lizem kiilonféle gazaiban
(pl. Claus iizemi gaz, fiitdgaz) kénhidrogén-koncentraciot mérjen. A vizsgalando gazok fébb
komponenseinek jellemz6 (varhatd) koncentracidtartomanya ismert: 2-18 V/V% szén-dioxid,
0-100 V/V% hidrogén, 0-80 V/V% metan, 0-85 V/V% egyéb szénhidrogének (példaul etan,
propan, butan), 0-85 V/V% nitrogén, 0-15 V/V% oxigén, 0-1 V/V% vizgdz, egyéb
komponensek (kén-dioxid, szén-monoxid, nitrogén-oxid) 0,1 V/V% alatt. A felsorolt
komponensek koziil a szén-dioxidnak és a nehezebb szénhidrogéneknek van abszorpcidja a
kénhidrogén-molekulak gerjesztéséhez hasznalt 1574 nm kornyékén. A jelentds széndioxid-
tartalom miatt gyakorlatilag mindig szdmolni kell keresztérzékenységgel. Emellett a mérendd
gazelegyek jellemzdéen nagy hidrogén tartalma jelentdsen noveli a hangsebességet, €s ezaltal a
rezonanciafrekvenciat, igy annak nyomon kovetése, €és a 1étrejovo kénhidrogén-érzékenység

valtozas miatti korrekcio elengedhetetlen.

4.2.1. A mérorendszer felépitése

A fotoakusztikus mérérendszer fObb részeit a 19. dbra mutatja be. A fényforras egy
optikai szalba csatolt diddalézer (Furukawa Inc.), amely emisszids tartomanya 1574,5+1 nm,
a kimend teljesitménye ~40 mW. A Ilézernyaldb két egymds utdn elhelyezett, azonos
felépitésti fotoakusztikus kamran halad at (19. abran FK1, FK2). A be- és kilépd, valamint a
két kamrat elvalaszté ablak is antireflexios bevonattal ellatott. A kamrak felépitése
megegyezik a 2.1.5. alfejezetben bemutatott fotoakusztikus kamraéval, hdmérsékletiik 45 °C-

ra stabilizalt.
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19. abra: a kénhidrogén-méro rendszer sematikus abrdja. Fobb részek: diodalézer (DL),

fotoakusztikus kamrak (FK), vezérlo és jelfeldolgozo elektronika (E).

A kamrakon felvéltva halad keresztiil a kén-hidrogént tartalmazd, majd a kén-
hidrogént6l mentesitett gaz, az Gn. nullgdz. A nullgdz egy ZnO granuldtumot tartalmazo
abszorber (A) segitségével allithato eld. A gazkezeld rendszer két agbol all, az egyikben a
mérendd gaz kozvetleniil jut el az egyik fotoakusztikus kamraba, mig a masik fotoakusztikus
kamraba az abszorberen keresztiilhaladt, kénhidrogén-mentes gaz keriil. Két elektronikusan
vezérelhetd magnesszelep (MSZ) segitségével felvaltva juttathaté a kamrakba a mérend6 gaz
és a nullgdz. A magnesszelepek a 19. abran zart helyzetben vannak, ekkor a fekete
haromszoggel jelzett irdanyban nem halad gaz, tehat a mérendd gaz az FK2-be, mig a nullgaz
az FK1-be jut. A magnesszelepek bekapcsolasakor a nullgaz keriil az FK2-be és a kezeletlen

gaz az FK1-be. A teljes mérérendszer egy szabvanyos 19”12U miszerdobozban foglal helyet.

4.2.2. A modulicios mélység optimalizalasa

A keresztérzékenységek meghatarozasa érdekében felvettem  1574,5+0,5 nm
hulldmhossztartomanyban azoknak a gazoknak az abszorpcids spektrumat, amelyek a
kiilonboz6 mérendd gazelegyekben jelen lesznek. Szén-monoxid és metan abszorpcids vonal
nem talalhatd a vizsgalt hullaimhossztartomanyban, azonban a nehezebb szénhidrogének
(példaul a propan és a butan) kozel konstans (nem vonalas), hattérjelszeri elnyeléssel

rendelkeznek ebben a tartomanyban [20, 99]. A nehezebb szénhidrogének roticids vonalai
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nem kiilonitheték el — csak Doppler-mentes spektroszkopiaval — igy azoknak csak a
burkolofiiggvénye  mérhetd, amely csekély mértékben  valtozik a  vizsgalt
hullamhossztartomanyban [99]. Tehat ezek a komponensek csak hullamhossz fliggetlen
hattérjellel jarulnak hozza a fotoakusztikus jelhez [20].

A korabban tapasztaltaknak megfeleléen azonban a kén-hidrogén és szén-dioxid
abszorpcids vonalak jelentds atfedést mutatnak 1574,5 nm koriil [20], igy ahhoz, hogy
megfelelden elkiilonithetd legyen a két komponens a modulaciés mélység optimalizalasara
van sziikség. A 20. dbra 10 V/V% szén-dioxid, 500 ppmV kén-hidrogén ¢és nitrogén
keverékének abszorpcids spektrumat (kék, nyitott korokkel jelolve), valamint az abszorberen
athaladt, kénhidrogén-mentes gazkeverék spektrumat (fekete négyzet) mutatja. A spektrumok
felvétele hullamhossz-modulacioval (6% modulacios mélység) tortént, ennek megfelelden a
hullamhosszhangoldssal az abszorpcids vonalak elsd derivaltjat mértem, a 20-21. abrakon
ezek abszolut értéke szerepel. A 20. abran 4, 4, egy szén-dioxid abszorpcios vonal; A3, A4
pedig egy kén-hidrogén abszorpcids vonal derivalt spektrumanak kozponti hullimhosszait
jelolik. 4s egy Gjabb szén-dioxid abszorpcids vonalhoz tartozik.

Lézer emisszids hullamhossza (nm)
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20. abra: Fotoakusztikus jel a lézer homérsékletének, illetve emisszios hullamhosszanak
fiiggvényében 10 V/V% CO,, 500 ppmV H,S és nitrogén keverékében mérve (kék szinnel,
nyitott korokkel). H>S-mentes gazkeverékben (fekete négyzet). Az dbra a spektrumvonalak elsé
derivaltianak abszolut értékét mutatja. A hullamhosszskalat a HITRAN adatbazis alapjan

illesztettem az abszorpcios vonalakhoz.
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A spektrumvonalak alakja fligg a modulacids mélységtol, ezaltal a szén-dioxid és kén-
hidrogén abszorpcids vonalak atfedésének mértéke is csokkenthetd a modulacidos mélység
optimalizalasaval. A 21. 4dbra négy kiilonb6z6 modulacios mélység esetén, 500 ppmV kén-
hidrogén, 5 V/V% szén-dioxid és nitrogén keverékében felvett (nyitott korok), illetve az
abszorberen 4thaladt, kénhidrogén-mentes gazkeverékben felvett (fekete négyzetek)
spektrumokat mutatja. Megfigyelhetd, hogy As; hullamhossznal 6%-0s modulacidos mélység
esetén érhetd el maximalis kiillonbség a kénhidrogén- és széndioxid-molekuldk altal keltett

fotoakusztikus jelek kozott.
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21. abra: Fotoakusztikus jel a lézer homérsékletének fiiggvényében kiilonbozo modulacios
mélységek esetén, 500 ppmV H.S, 5 V/V% CO; és nitrogén keverékében (nyitott korok), illetve

az abszorberen athaladt, kénhidrogén-mentes gazkeverékben (fekete négyzetek).

A 22. abra mutatja be, hogy hogyan valtozik a modulacids jel fiiggvényében A3
hulldmhossz esetén a kénhidrogén- és széndioxid-molekulak altal keltett fotoakusztikus jel. A
diddalézert A; hulldamhosszra hangolva, a modulacios mélység valtoztatasa mellett 100 ppmV
kén-hidrogén metan vivdgazban (fekete négyzetek) és 1 V/V% szén-dioxid metan vivogazban
(nyitott korok) vettem fel spektrumokat. Fontos megjegyezni, hogy adott 1ézerhOmérséklet
esetén a modulécios mélység valtoztatasa az emisszios hulldmhossz eltolodasat okozza (20.

abra), igy a 22. abran bemutatott mérés esetén a lézer hdmérsékletét folyamatosan allitotta egy
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program annak érdekében, hogy A; hulldmhosszon (a kén-hidrogén vonal maximuman)
torténjen a gerjesztés. Kis modulaciés mélység esetén (<6%) a jel csokken, mig nagy
értékeknél a nehezebb szénhidrogének altal keltett hattérjel nd meg. Tehat a tovabbi mérések
esetén az optimalisnak talalt 6%-os modulaciés mélységet alkalmaztam, amelyhez tartozo

spektrumok a 20. abran mar szerepeltek.
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22. abra: A modulacios mélység optimalizalasa. Fotoakusztikus jel 100 ppmV H,S metan
vivogazban (fekete négyzetek) és 1 V/V% CO, metan vivogazban (nyitott korok) mérve, a lézer

hullamhosszat Az hullamhosszra (H>S vonal maximumara) hangolva.

Mindazonaltal a mérendd gdzok széndioxid-koncentracidja elérheti a 18 V/V%-ot is,
ami — az optimalizalt modulacios mélység ellenére is — jelentds spektralis atfedést, tehat hibat
okoz a kén-hidrogén mérésében. Emiatt sziikség van a nullgdz generdldson alapuld
differencialis mérésre, vagyis arra, hogy a mintagizban ¢és a nullgazban keletkezd
fotoakusztikus jelek kiilonbségét meghatarozzuk [20].

A mérdrendszer kalibralasahoz tomegaramléas-szabalyzokat és hitelesitett kalibralo
gazokat (200 ppmV kén-hidrogén nitrogénben ¢és 8000 ppmV kén-hidrogén metanban),
vivogazként nitrogént, héliumot (He), szén-dioxidot, valamint hidrogént hasznaltam. Az

aramlédsszabalyzokat a kiilonbozé gazokhoz buborékos gazaramldsmérdvel kalibraltam.
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4.2.3. A mérés menete

Egy mérési ciklus a rezonanciafrekvencia meghatarozasaval és bedllitdsaval kezdddik.
Majd a mintagaz és a nullgaz felvaltva keriil a kamrakba. A mérendd gazban és a nullgdzban
felvett fotoakusztikus jel kiillonbségét kamranként hatdroztam meg ,,fazishelyesen”. A
kamrakban mért fotoakusztikus jel amplitadojat (X) és fazisat (Y) a kétféle gaz esetén az
alabbi moddon jelolve: FK1: Xy, Y1, — nullgdz; Xim, Yim — mérendd gaz; FK2: Xo,, Yon —
nullgaz; Xom, Yom — mérendd géz; a kiilonbségi fotoakusztikus jel (R) az alabbi Gsszefliggés

alapjan szdmithato:

R':\/(Xim_Xin)z"'(Yi _Yn)za (14)
ahol i a kamra szamat jeloli.

A mérérendszert tobbféle folyamat sordn keletkezd ipari gazok kénhidrogén-
Osszetétele nagymértékben kiilonbozik, egy-egy gazkeverék iddbeli valtozasa is jelentOs.
Emiatt a rezonanciafrekvencia folyamatos meghatarozasa és allitdsa elengedhetetlen a pontos
koncentracioméréshez. A vizsgalandd tlizemi gazok mindegyike tartalmaz legalabb
2 V/V9% szén-dioxidot, amely a keresztérzékenység miatt hatranyt jelent, azonban elényos a
rezonanciafrekvencia nyomon kovetése sordn. Ugyanis az eldzd alfejezetben bemutatott
spektrumok alapjan erds szén-dioxid abszorpciés vonalak esnek a diddalézer miikodési
tartomanyaba. A 1ézer homérsékletét T,-re hangolva a széndioxid-molekuldk altal keltett
fotoakusztikus jel mérhetd, és a 1ézer modulécios frekvenciajanak hangolasaval a szoftver
megkeresi, majd bedllitja az aktudlis rezonanciafrekvenciat. A 2 V/V% feletti széndioxid-
koncentracid6 minden esetben biztositja a pontos rezonanciafrekvencia meghatarozast — igy
elényosebb, mint a gyakran kis koncentracidju kén-hidrogén mérésével torténd
rezonanciagorbe felvétel. A modulédcios frekvencia beéllitisa utdn a program a lézer
hullamhosszat a kén-hidrogén abszorpcids vonalra hangolja, vagyis a lézerhdmérsékletet
Tys-ra allitja; majd adott szdmu (programmal szabalyozhatd) mérési pontot atlagolva szamitja

ki a fotoakusztikus jelet a (14) dsszefiiggés alapjan.

4.2.4. Kalibracios eljarasok és eredmények

Az els6 (,,hagyomanyos™) kalibracié soran egy-egy vivogazkeverékben valtoztattam a
kénhidrogén-koncentraciot tobb 1épésben. A kalibracié soran olyan gazkeverékeket mértem,

amelyekben a hidrogénkoncentracid 0 V/V%-t6l 95 V/V%-ig emelkedett (12 Iépésben),
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ezaltal a kamrak rezonanciafrekvenciaja is folyamatosan nétt, 4280 Hz-t61 13300 Hz-ig. Ez a
rezonanciafrekvencia-tartomany  lefedi az  lizemben  varhaté  legszélsdségesebb
gazdsszetételekhez tartozd értékeket is. Minden egyes gazkeverékben a kénhidrogén-
koncentraciot 0-7200 ppmV kozott valtoztattam 13 1épésben. Tehat a kén-hidrogén
kalibraciés gorbéket — és azok meredekségét — a kiilonbozé vivogazok (vagyis
rezonanciafrekvencidk) esetén kiilon-kiilon hataroztam meg.

A fenti folyamat idéigényes, valamint nagy mennyiségli mérgezé (kén-hidrogén) és
gyulékony gazt (hidrogén) igényel, ezaltal koltséges és biztonsagi kockazattal is jar. Emiatt
egy olyan egyszerisitett kalibraciot dolgoztam ki, amely soran a fotoakusztikus jel
rezonanciafrekvencia fliggését szén-dioxid mérésével hatdroztam meg. Nitrogén és hélium
valtoz6 ardnyl keverékében mértem szén-dioxidot. A héliumkoncentraciot 0 V/V%-tol
5 V/IV%-o0s 1épéskozzel noveltem 70 V/V%-ig, a széndioxid-koncentracié folyamatosan
5V/V% volt. A rezonanciafrekvencia keresés ¢€s a fotoakusztikus jel mérése is a A,
hullamhosszhoz tartozé szén-dioxid abszorpciés vonalra hangolt 1ézerrel tortént. A
széndioxid-molekuldk altal generalt fotoakusztikus jelet 15 kiilonb6z6 vivogaz-osszetételben
mértem (a rezonanciafrekvencia 4600 és 12000 Hz kozott valtozott), majd az 5100 Hz-nél
mért értéket egységnek tekintve normaltam az adatokat.

Majd egy vivogaz-Osszetétel mellett vizsgéaltam a fotoakusztikus jel kénhidrogén-
koncentracio6 fliggését A3 hullamhosszra hangolt 1ézerrel. Az egyszertisitett kalibracid soran a
kénhidrogén-koncentraciéo 0-7200 ppmV kozott valtozott, a vivogaz-Osszetételt pedig ugy
szabalyoztam, hogy a rezonanciafrekvencia 5100 Hz koriil maradjon. A normalt szén-dioxid
jel-rezonanciafrekvencia gorbe ¢és az 5100 Hz-es rezonanciafrekvencian (vivogaz-
Osszetételben) mért kén-hidrogén kalibracids egyenes meredekségének szorzata segitségével
hataroztam meg a kénhidrogén-molekulak altal keltett fotoakusztikus jel frekvenciafiiggését.

A kalibraciok soran az aramlasi sebesség kamranként 500-500 cm’/perc volt, amely
aramlasi sebesség még nem okoz turbulens aramlési zajt a kamraban. A mérések — a késdbbi
terepi mérési kortilményeknek megfeleléen — atmoszférikus nyomason torténtek.

A fotoakusztikus jel és a kénhidrogén-koncentracié kozott barmilyen gazkeverékben
harom nagysagrenden keresztlil linedris Osszefiiggés volt. A 23. abra példaképpen az
5100 Hz-es rezonanciafrekvenciahoz tartozdo CO,-H,-CHs-N; gazkeverékben mért kalibracios
gorbét €s a rd illesztett egyenest mutatja.

A kalibraci6 soran kapott eredmények a két fotoakusztikus kamra esetén 10% beliil
egyeztek, az atlathatosag érdekében csak az egyik kamra (FK1) eredményeit mutatom be. A

mérdrendszer miikddése soran a (14) képlet alapjan szamolt koncentracioértékek kamranként
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kiilon-kiilon kertilnek meghatarozasra. A kamrak kozotti kiilonbség miatt a differencialis jel
csak kamranként szamolhatd, ugyanis jelentds hibat okozna, ha példaul az els6 kamraban
mért gazminta jelébdl a mdasodik kamrdban (ugyanabban az id6ben) mért nullgdz jelét
vonnank ki. Mindazonaltal a két kamra alkalmazasa folyamatos mérést biztosit, mivel

kikiiszoboli a nullgdzmérés alatti adathianyt, amely egy kamras mérés esetén 1épne fel.
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23. abra: Fotoakusztikus jel a kénhidrogén-koncentracio fiiggvényében CO,-H,-CH N,
vivogazban. A rezonatorok rezonanciafrekvencidja (és a lézer modulacios frekvencidja)

5100 Hz volt. A hibasavok a haromszoros szorast (3o) szemléltetik.

Természetesen az eltérd rezonanciafrekvencidkhoz tartozo kalibracios gorbékre
illesztett egyenesek kiilonboznek. A hagyomdnyos kalibracio alapjan készitett kén-hidrogén
kalibracios egyenes meredekség—rezonanciafrekvencia fiiggvény a 24. adbran lathatd, az abra
feltiinteti az egyszertsitett kalibracioval kapott eredményeket (nyitott korok) is. A kétféle
eljarassal kapott eredmények jO egyezést mutatnak, amely aldtdmasztja, hogy az
egyszerusitett kalibracid pontos eredményeket szolgaltat, amellett, hogy kevesebb 1d6t és kén-
hidrogént igényel. Az egyszerisitett kalibracid soran hidrogén helyett héliumot alkalmaztam,
amellyel a rezonanciafrekvencia jol szabalyozhatd, és a hidrogénnel ellentétben nem tiiz- és

robbandsvesz¢élyes.
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24. abra: A kénhidrogén-mérés érzékenysége a rezonanciafrekvencia fiiggvényében. A fekete

négyzetek a hagyomanyos, csak kénhidrogéen-mérésen alapulo, mig a nyitott korok az

egyszertisitett, szén-dioxid és kén-hidrogén mérésén alapulo kalibracio adatait mutatjak. A

érzékenységének frekvenciafiiggésével magyarazhato.

A frekvenciafiiggés

hibasavok a szorast (1o) jelolik.

aszimmetrikus

alakja alapvetéen a detektor

(mikrofon)

A bemutatott mérérendszerben

alkalmazott Knowles EK-23028-000 tipusi mikrofon érzékenységének frekvenciafiiggését a
25. ébra tiinteti fel [100].

o

VOLT/O0. 1 Pa (N/MT)

SENSITIVITY IN 46 RELATIVE TO 1.0

FOR CONDITIONS SHOWN BELOW.

-40d8

-50

-80

100

e

FREQUENCY IN HERTZ

25. abra: Knowles EK-23028-000 tipusu mikrofon érzékenység (dB) — frekvencia (Hz)

karakterisztikaja [100]. A vizsgalt 4-10 kHz-es tartomanyt piros téglalap jeloli.
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A megfeleld frekvenciatartomanyon a két karakterisztika (24. és 25. abra) egyezést mutat,
mindazonaltal az erdsitd és a rezonator josagi tényezdjének modulécios frekvencia fliggése is
befolyasolja a fotoakusztikus jel frekvenciafliggését.

A legkisebb kimutathatd koncentraciot — a (12) Osszefliggéshez hasonldéan — a szdras
haromszorosanak ¢és a kalibracios egyenes meredekségének hanyadosdval hataroztam meg.
Természetesen a legkisebb kimutathatd koncentracioértékek is frekvenciafliggést mutatnak,
amelyet a 26. dbra szemléltet.

A fotoakusztikus hattérjel meghatarozasahoz a jelet kén-hidrogént nem tartalmazo
gazokban vettem fel. A szoras vivogaztol — vagyis rezonanciafrekvenciatol — fliggetlentil
0,53 uV volt. Emellett figyelembe kell venni azt, hogy a jel integralasi ideje egyenesen
aranyos a modulécios frekvenciaval, ugyanis a jel-mintavételezési frekvencidja fiigg a
moduléciés frekvenciatol (az adott kisérleti elrendezésben a mintavételezési frekvencia a

modulécids frekvencia 32-szerese volt).
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26. abra: Legkisebb kimutathato koncentrdcio kén-hidrogénre a rezondtor
rezonanciafrekvencidjanak fiiggvényében (nyitott négyzetek). A haromszogek a

10,2 masodperces atlagolasi idore korrigalt értékeket mutatjak.

A legkisebb kimutathaté koncentricidkat atszdmitottam, hogy egységesen
10,2 masodperces integralasi id6hoz tartozzanak (6250 Hz-es modulaciés frekvencidhoz

tartozé integralasi id6). A szamités az alabbi Osszefiiggés alapjan tortént:
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MDC,.. = MDC- /1012 , (15)
528

ahol MDC és MDCy,, az eredeti és a korrigalt legkisebb kimutathatdo koncentracio, ¢ a
rezonanciafrekvencia fiiggd integralasi id0. A korrigalt értékek a 26. abran szerepelnek, amely
jol szemlélteti a kénhidrogén-mérés érzékenységeének fliggését a gazdsszetételtdl. A legkisebb
kimutathaté koncentracié kb. 6800 Hz-es modulacios frekvencia esetén minimalis, ekkor

6 ppmV.

4.2.5. Kénvegyiiletek gazkromatografias detektalasanak javitasa

A 2.2.4. alfejezetben targyaltaknak megfelelden a ppmV koncentracidtartomanyt
legkisebb kimutathat6 koncentracié nem megfeleld a kilélegzett vagy szajiiregi kénhidrogén-
koncentraci6 méréséhez, azonban erdsebb abszorbanciaji kén-hidrogén abszorpcids vonal
gerjesztésével nagysdgrendekkel csokkenthetd a legkisebb kimutathaté koncentracio [73]. A
Fotoakusztikus Kutatocsoport tervei kozott szerepel egy kozép-infravords tartomanyban
emittald6 kvantum  kaszkad 1ézer beszerzése, amely a kén-hidrogén ppbV
koncentraciotartomanyu detektalasat lehetoveé tenné. A kutatdcsoport szadmara az alacsonyabb
kimutatdsi hatart  kénhidrogén-mérés egyik motivacigja az, hogy a Szegedi
Tudoményegyetem Fogorvostudomanyi Karanak halitézis kutatdsaihoz 10j fotoakusztikus
mérdrendszert készitsiink. A Fogorvostudomanyi Karon 2011-ben indult kutatas, amely célja
a csekély atfogd irodalommal rendelkezd, mindazonaltal jelentds szamii magyarorszagi
populéciot érintd betegség, allapot feltarasa; korrelacio keresése az egyes gadzkomponensek ¢és
a szervezetben lezajlo valtozasok €s betegségek kozott. A témaval foglalkozé szegedi kutatok
a projekt kezdete 6ta egytittmiikodnek a Fotoakusztikus Kutatdcsoporttal; az uj késziilékek és
mérési  protokollok bevezetésében jol hasznosithatonak bizonyultak a  korabbi
gazkoncentracio-mérésben szerzett tapasztalataink. A Fogorvostudomanyi Karon jelenleg a
kénvegytiletek (kén-hidrogén, metil-merkaptan, dimetil-szulfid) detektdlasa a 2.2.4.
alfejezetben emlitett, kereskedelmi forgalomban kaphatd, specialisan halitdzis vizsgalatokhoz
fejlesztett OralChroma™ (CHM-1 tipust) gazkromatograffal torténik. Az OralChroma™
vivégaza szobalevegd, detektora egy fém-oxid félvezetd szenzor [70]. A késziilék néhany
ppbV kimutatasi hatart biztosit, azonban a felvett kromatogramok kiértékelése a nemzetkdzi
irodalom, valamint a szegedi klinikusok tapasztalatai alapjan is korrekciora szorul [69, 71]. A

problémat elsdsorban az okozza, hogy a késziilék detektora érzékeny a lehelet (szdjiiregi

56



levegd) izoprén és acetaldehid tartalmara, amelyet elhanyagolhatonak tekintettek, mégis a
legtobb mérésnél jelentds kereszteffektust okoznak, mivel atfednek a kénvegyiiletek
kromatografids csucsaival. A legtobb kromatogramon hat csucs jelenik meg, azonban a
szoftver csak négyre illeszt gorbét (egy ,.background peak” csicsra €s a harom
kénvegyiilethez tartozdakra) [70]. Az atfeddé csucsok korrekciojait — amennyiben nem
hanyagoljak el — manuélisan végzik, a kromatogram csticsainak magassdganak mérésével [69,
72]. A folyamat iddigényes €s nem elég pontos, igy a Fogorvostudomanyi Kar munkatarsai
szdmara az OralChroma™ altal felvett kromatogramok kiértékeléséhez 1) moddszert
fejlesztettem. A késziilék 1zoprén és acetaldehid keresztérzékenységét kalibracio segitségével
meghataroztam. Majd LabView kornyezetben egy olyan programot irtam, amely hat csucs
illesztésével (az eddigi négy helyett), lehetdvé teszi a kénvegyliletek pontosabb
meghatarozasat, és a kalibraciok alapjan a gazminta izoprén- €s acetaldehid-koncentraciojat is
kiszamitja [101]. Az 0j program az adatok egyszert €s gyors ujrakiértékelését teszi lehetove,
kezeldfeliiletének képe a 27. dbran lathato.

Az 1) programmal a Fogorvostudomanyi Karon végzett minden mérést ujra
kiértékeltiink. A korrigalt koncentracioértékekkel javult az egyes alanyok konszekutiv
méréseinek reprodukalhatésaga [101]. Az 10j kiértékeld program irant tobb eurdpai
kutatocsoport is érdeklddott, példaul egy belga kutatdcsoport munkatarsa szdmara tobb mint

60 kromatogramot értékeltem ki.
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27. dbra: Az OralChroma™ miiszerhez készitett vj kiértékeld program kezeldfeliilete.
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Erdemes megemliteni, hogy az OralChroma™ fejlesztdi is felismerték a problémat és
2014 ota kaphat6 az 0j CHM-2 tipusu OralChroma™ késziilék [102], azonban az 0j miiszer
még nem szerepel az irodalomban, és az j modell elterjedése varhatoan hossza ideig tart

majd.

4.2.6. Az eredmények tézispontszeri megfogalmazasa

crer

a diddalézeres fotoakusztikus kénhidrogén-detektalas lehetdségét. Egy foldgazfeldolgozo
tizemben mikodé mérdautdba késziilt, 6-7200 ppmV kozotti kénhidrogén-koncentraciod
tartomanyban mérd fotoakusztikus berendezés mérési ciklusat optimalizaltam. Az
optimalizalt fotoakusztikus jelkeltés a valtozod Osszetételli ipari gézokban bekodvetkezo
hangsebesség valtozas és kereszteffektusok hatasait kiiszoboli ki. Egyszeriisitett kalibracios
eljarast dolgoztam ki, amely a szén-dioxid — egyébként zavard — kereszteffektusanak
felhasznaldsaval terepi koriilmények kozotti (kevesebb eszkozt és 1dot igényld) kalibraciot

tesz lehetové [98].
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4.3. Orvosi kutatasokhoz fejlesztett fotoakusztikus mérorendszerek

4.3.1 Egyiittmiikodések orvosi kutatocsoportokkal

A szegedi Fotoakusztikus Kutatocsoport elsd orvosi kutatdshoz fejlesztett gazdetektorat
2009-ben készitettem a Szegedi Tudomanyegyetem BoOrgyogyaszati és Allergologiai Klinika
szamara. A mérdrendszer segitségével a klinitka munkatirsai a bdrbdl felszabadulo
ammoniakoncentraciot mérték pikkelysomords pacienseknél és kontrollcsoportban. A
vizsgalatok célja az volt, hogy azonositsuk, hogy a boérgyogyaszok altal a pikkelysémoros
pacienseknél megfigyelt ,,jellegzetes szagot” a borbol felszabaduld6 ammonia okozza-e. Az
emberi borbdl felszabadulo ammodniakoncentracid méréséhez olyan kamrat terveztem,
amelyre kozvetleniil illeszthetd a vizsgalandé borfeliilet. A kamra teteje nyitott, a rafektetett,
vizsgéaland6 borfeliilet zarja le, igy a rezonatorba — amelyben a jelkeltés torténik —, diffzidval

jut be a mérendd gaz (28. abra).

6 cm

A
v

rezonator
tikor

1ézernyalab

T U

mikrofon/

28. abra: A borbdl felszabadulo ammoniakoncentracio-méréshez hasznalt kamra sematikus

abrdja.

A kamra alapja egy 6cmx3cmx3cm nagysagu, iiveglapokbol felépitett téglatest. A
téglatestnek nincs felsé lapja, ez biztositja a mintavételezd feliilet, a kamra nyitottsagat. A
téglatest kozepén, az alaplappal parhuzamosan helyezkedik el az akusztikus rezonator,
amelyen egy ammonia abszorpcidés vonalra (1,53 um) hangolt 1ézer vilagit keresztiil. A

keletkez6 fotoakusztikus jelet a kamra kozepén elhelyezkedd hengerrezonator erdsiti fel. A
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rezonator hossza 4 cm, az elsd longitudindlis sajatmédus gerjesztddik, amelyhez kb.
4,0 kHz-es rezonanciafrekvencia tartozik. A mintavételezd egység kikiiszobolése
ammoniakoncentracio-mérés esetén kiilondsen hasznos, hiszen a miszer valaszideje
jelentésen csokken, ugyanis a gazkezeld rendszer csoveinek falan fellépd ammonia
adszorpcid-deszorpcido nem okoz mérési hibat. A gazkezelés nélkiili mérés tovabbi elonye,
hogy az ammoniakoncentracié akkumulalédni tud a kamréban, igy a bor csekély emisszidja is
mérhetd. A konnyebb kezelhetdség miatt a diddalézert és a fotoakusztikus kamrat
aluminiumtokba helyeztem (29.a. édbra). A tokozds — a mérérendszer mechanikai védelme
mellett — biztositja a fotoakusztikus kamra fltését, amely sziikséges ahhoz, hogy a kiilsé
homérsékletvaltozasok ne befolydsoljdk a kapott fotoakusztikus jelet (a mikrofon

érzékenységének €s a rezonator rezonanciafrekvenciajanak hdmérsékletfiiggése altal).

29. abra: Borbdl felszabadulo ammoniakoncentracio-meéro fotoakusztikus meérdorendszer

fényképe. (a) fotoakusztikus mérdrendszer elektronikdja és mérdegysége, amely tartalmazza a
homeérséklet-stabilizalt fotoakusztikus kamrat és az ammonia abszorpcios vonalra hangolt

lézert, (b) mérés kozben a vizsgalt személy az alkarjat a fotoakusztikus kamrara helyezi.

Az {iivegkamra egy fémfoglalatban helyezkedik el, amelyet két darab 50 W-os
flitépatron tart allandd, kb. 45 °C-os hémérsékleten, mivel szobahomérsékletnél magasabb
kamra homérséklet esetén csokken az ammonia adszorpcidja-deszorpcioja a falakon. A borbdl
felszabadul6 ammonia mérésekor, a vizsgalt személy alkarjat az aluminium-hazra helyezve
(29.b. abra), kényelmesen tudja kivarni a méréshez sziikséges 15-20 percet.

A mérendé nyomnyi ammonia koncentracié — jellemzéen ppmV koncentracioszint
alatti — a miiszerrel megfelelden detektalhatd volt. A mérdrendszert kalibraltam ammonidval

¢s szén-dioxiddal (kereszteffektus miatt), a kalibracios egyenesek a 29.a-b. abrakon lathatok.
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A mérdérendszer kb. 0,2 ppmV ammonia kimutatdsi hatarral rendelkezik, szén-dioxidra kb. 4

nagysagrenddel kisebb az érzékenysége.
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30. abra: A borbol felszabadulo ammonia méréséhez fejlesztett mérdrendszer kalibracidja;
(a) ammoniaval és (b) szén-dioxiddal. Az abrakon az adatokra illesztett egyenesek és azok

adatai is szerepelnek.

Az altalunk vizsgalt nagysagu borfeliiletrdl, még 25 perces mintavételezési id utan sem
varhaté olyan mértékli széndioxid-felszabadulds, amely befolyasolnd az ammoéniamérést
(Frame és munkatarsai eredményei alapjan ez az alkalmazott kamranal 800 ppmV koriili érték

lehet [103]). Az alkalmazott hullamhosszon az ammoénia ¢és szén-dioxid vonalak
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abszorbancidja kozotti kiilonbség [99] jol egyezik a kalibracio alapjan kapott négy
nagysagrendnyi kiilonbséggel. Spektralis adatbazis segitségével megallapitottam, hogy az

alkalmazott hullimhosszon a vizg6z abszorbanciaja tobb mint hat nagysagrenddel kisebb az

A 31.a-c. abrak példaképpen egy-egy onkéntes (25 év koriili ndk) kiilonb6z6 napokon

meért, borbdl felszabadul6 ammoniakoncentracio adatait mutatjak.
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31. abra: Fotoakusztikus detektorral mért ammoniakoncentracio az ido fiiggvényében.
A grafikonok kiilonbozo személyekhez tartoznak. Az egyes grafikonokon lathato (fekete, piros

és kek) gorbék kiilonbozo napokon tortéent méréseket mutatnak.

A Szegedi Tudoméanyegyetem BOrgydgyaszati és Allergologiai Klinikdjan paciensekkel
és egészséges kontrollokkal végzett mérések alapjan nem talaltunk korrelaciot a borbol
felszabadul6 ammoniakoncentracidé és a betegség kozott, igy a keresett jellegzetes szagot
okozd vegyiilet valdszinilileg nem ammonia.

Ez az egyiittmiikodés és a konnyen hasznalhato, koltséghatékony fotoakusztikus
mérdrendszer felkeltette a Szegedi Tudoményegyetem mdas orvosi kutatdcsoportjainak
érdeklddését is a modszer irant. A Szegedi Tudomanyegyetem Sebészeti és Miitéttani
Intézetével ko6zos mérések 2010-ben kezdddtek. A dolgozatban bemutatisra keriild
metankoncentracio-mérdk SZamos orvosi kisérletsorozatban bizonyitottak
alkalmazhatésdgukat [86, 104-106]. A mérdrendszer hordozhaté és valaszideje néhany
masodperc koriili, igy in situ és valos ideji méréseket tesz lehetdvé, amit a hasonld

kisérletekhez korabban hasznalt gazkromatografias mérések nem tudndnak biztositani.

4.3.2. Hordozhatoé fotoakusztikus metankoncentracié-méro rendszer megépitése

A fotoakusztikus metankoncentraci6-méré rendszer fényforrasa egy elosztott
visszacsatolasu diodalézer (NTT Electronics), amely hullimhossza 1650+1 nm tartomanyban
folyamatosan hangolhaté (kimend teljesitménye ~15mW). A lézer hdmérsékletének

allitdsaval az emissziés hulldmhosszat a 1ézer miikodési tartomdnyédba esd legnagyobb
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abszorbancidval rendelkezé metan abszorpcidés vonalra hangoltam (1650,9 nm). A 1ézer
gyartdo altal megadott spektralis savszélessége 2 MHz (0,02 pm) [107], mig a metan
abszorpcids vonal — amelyre a 1ézert hangoltam —, félértékszélessége 50 pm [99] tehat a 1ézer
félértékszélessége tobb mint 3 nagysagrenddel kisebb, igy jol meghatarozhatd az abszorpcios
vonal alakja és maximuma. A lézernyalabot egy lencse kollimalja, majd egy optikai ablakon
keresztiil belép a fotoakusztikus kamraba és athalad a rezonatoron (32. dbra).

A fotoakusztikus kamra alapvetden megegyezik a 2.1.5. alfejezetben bemutatottal (3.
abra), azonban a mérendd géz kdzvetleniil a rezondtor eldtti pufferbe jut. A kamra ugyanis
nem tartalmazza a 3. 4bran lathato — a gazbevezetés feldli — elsd puffert és A/4-es akusztikus
szirdt a kamra térfogatinak csokkentése érdekében [108]. A kilépd ablakot egy
aranybevonatd tiikor helyettesiti, amely visszaveri a lézernyalabot, ezaltal megkettdzi nyalab
utjat, igy a jel-zaj arany kozel kétszeresére novekszik. A rezonator hossza 3,0 cm, atmérdje
0,43 cm. A lézer moduléaciés frekvenciaja 5,2 kHz, amely megegyezik a rezonator elsd

longitudinalis moduséanak sajatfrekvencidjaval.

32. abra: Fotoakusztikus metankoncentracio-méro sematikus abrdja. A mintavételezo
kamrabol (MK) a fotoakusztikus kamrdaba (K) egy membran pumpa (MP) szivja a gazt, az
daramlasi sebesség egy rotaméterrel (RM) szabadlyozhato. A metanmolekuldkat egy diodalézer
(DL) gerjeszti, a keletkezo fotoakusztikus jelet a kamraban talalhato mikrofon (M) detektdlja,
amely jelét az elektronika (E) dolgozza fel. A szaggatott vonalon beliili egységek a

miiszerdobozon beliil talalhatok.
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A 1ézer hullamhosszanak modulalasaval keletkezik fotoakusztikus jel; a legjobb jel-zaj
aranyt 13,5%-0s modulécios mélység (hullamhossz-modulacid) esetén értem el. A
fotoakusztikus jelet az akusztikus rezondtor kozepén (vagyis az elsd longitudinalis modus
nyomasmaximumanal) elhelyezkedd elektrét mikrofon (Knowles Electronics) detektalja. A
mikrofon jelének erdsitését ¢s feldolgozasat az integralt elektronikai egység (Videoton Zrt.)
végzi.A fotoakusztikus kamra és a gazkezelés rozsdamentes acélbol késziilt, valamint a kamra
40°C-ra homérsékletstabilizalt, annak érdekében, hogy a kilélegzett levegd magas vizgdz-
koncentracidja ne kondenzéalédjon a falakon. A gdzmintidt egy membranpumpa (Rietschle
Thomas GmbH) szivja keresztiil a kamran, az aramlasi sebesség egy rotaméterrel (Y okogawa
Electrical Corporation) szabdlyozhat6. A mérdrendszer elemeit egy 1974U méretii

miiszerdobozba épitettem be (33. abra).

33. abra: Hordozhato fotoakusztikus metankoncentracio-meéro rendszer fényképe.

4.3.3. Kereszteffektusok vizsgalata a kilélegezett leveg6 egyéb komponenseivel

Spektralis adatbazisok [62, 99] és kisérletek segitségével meghatiroztam, hogy a
mérdrendszer elhanyagolhatd keresztérzékenységet mutat a kilélegzett levegd fObb
komponenseire (vizgdz, szén-dioxid, szén-monoxid) (34. abra). Megallapitottam, hogy
tovabbi nagyobb mennyiségben is eldforduld vegyiiletek pl. az etanol (alkoholfogyasztas
utdn) vagy aceton (éhség esetén) sem befolyasoljak a metankoncentracio-mérést. (Az
alkoholfogyasztasnak az egyik orvosi kisérletben kiemelt szerepe volt.) Az orvosi

laboratériumokban, egyéb helyiségekben a hattérjelet minden esetben kiilon vizsgaltuk,
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valamint figyelmet forditottunk a gazmintavevd egységek tisztitasdhoz alkalmazott
fertOtlenitdszerek hatdsara is, azonban keresztérzékenységet nem figyeltink meg. A
kilélegzett levegdben természetesen tobbszazféle illékony szerves vegylilet fordulhat eld,
azonban ezekre a keresztérzékenység elhanyagolhatonak tekinthetd, mivel kis mennyiségben

vannak jelen (ppbV, pptV tartoméanyban).

M\ T
3 \l-.h. o~ -~ _-_C()2
7 V \/

10

Abszorbancia (rel. egység)

I
1650,5 1651,0 1651,5
Hulldmhossz (nm)

34. abra: Metan, vizgoz és szén-dioxid spektrumok 1651,0+0,5 nm-es tartomanyban, HITRAN

adatbazis [99] alapjan. A szaggatott zold egyenes jeloli a lézer emisszios hullamhosszat.

Emellett a nagyobb szénatom-szdmi  szénhidrogének abszorpcids  vonalainak
félértekszélessége ezen a hullamhossztartomanyon nagysagrendekkel nagyobb, mint példaul a
metan abszorpcids vonalaké, igy hullamhossz-moduléacioval keltett jel gyakorlatilag nem
keletkezik.

A fotoakusztikus jelkeltést azonban nemcsak az abszorpcids vonalak atfedése, hanem a
gerjesztett molekuldk kolcsonhatasa a gazelegy tobbi molekuldjaval is befolyéasolja. Egyes
gazkeverékekben a molekularis relaxacié sokkal lassabb, ezaltal a fotoakusztikus jel csokken
(2.2.4. alfejezet). Méréseim soran figyelembe vettem, hogy kevés vizgdzt tartalmazo
oxigénben és oxigén-nitrogén gazkeverékben a metdnmolekuldk altal keltett fotoakusztikus
jel jelentdsen csokken [61]. A fotoakusztikus jel koncentraciofiiggése az altalanos lineéris
fliggés helyett parabolikus fliggést mutat. Az effektus a metan és oxigén rezgési allapotai

crcr

kozotti rezondns csatolassal és a gerjesztett oxigénmolekuldk lasst relaxécidjaval
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magyarazhato. A jelenséget eldszor Schilt €s munkatarsai vizsgaltdk ¢és értelmezték a
metanmolekuldk 1,65 és 2,37 um-es gerjesztésével [61]. Megallapitottak, hogy jelentdsen
csokken a metanmolekuldk altal keltett fotoakusztikus jel mar a mérendd gz néhany
térfogatszazalékos oxigéntartalma esetén is, azonban a metan-oxigén rendszer relaxacidja
bizonyos anyagok (pl. vizgdz, hélium) hozzdadasaval felgyorsithatd. Schilt és munkatarsai
1,1 %V/V-os vizgdz-koncentracid esetén mar nem figyeltek meg jelcsokkenést. Tehat a
légkori levegd, szobalevegd vizgdztartalma (4ltaldban) megfeleldé a fotoakusztikus
metankoncentracio-méréshez. A kilélegzett levegd magas vizgdz-koncentracidja tehat elonyos
— ¢s sziikséges — a fotoakusztikus metandetektalas soran. KésObb Kosterev és munkatarsai is
megfigyelték a fotoakusztikus metandetektalas soran fellépd jelcsokkenést az altaluk
fejlesztett kvarckristaly detektoros rendszerrel [109].

A fentieknek megfeleléen a mérérendszer kalibracidja soran a (palackbdl szarmazod)
kalibralé gazkeverékeket natrium-kloriddal telitett vizen dramoltattam at, annak érdekében,
hogy nedvességtartalmukat (szabalyozottan) noveljem. A relativ paratartalom telitett sdoldat
(NaCl) feletti gaztérben 25°C-on 75,3+0,1 % [110]. A nedvesitett gaz relativ paratartalma a
40°C-ra homérsékletstabilizalt kamraban 60% volt. Ennek megfeleléen az abszolut
paratartalom a fotoakusztikus kamrdban kb. 2,7 V/V%. A vizsgéaland6 alanyok és kisérleti
allatok kilélegzett levegdjének kb. 5-6 V/V%-a vizgdz, ennek megfelelden a mérések soran
nem volt sziikség a mintavételezett gazok nedvesitésére.

A gazminta Osszetételének valtozasa befolyasolja a hangsebességet, ezaltal a
rezonanciafrekvenciat. A rezondtor josagi tényezdje ~6, amely viszonylag kis akusztikus
erdsitést biztosit, azonban a rezonanciafrekvencia nyomon kovetését nem teszi sziikségessé. A
kilélegzett levegdben a hang terjedési sebességének csokkenése a szobalevegdhodz képest, —
amely egyenes aranyos a rezonanciafrekvencidval — elsésorban a széndioxid-koncentracio
emelkedésébdl és az oxigénkoncentracid csokkenésébdl ered, és kisebb mint 3% (tipikusan
1%). Ez a bemutatott fotoakusztikus mérérendszernél legfeljebb 150 Hz-es
rezonanciafrekvencia-valtozast okozhat, ami 3%-os relativ fotoakusztikus jel csokkenést
eredményezhet. Ennek megfelelden kisérleteinkben a rezonatorfrekvenciat konstansnak
tekintettem, igy a lézer modulacios frekvencidjat nem valtoztattam. Erdemes megjegyezni,
hogy a kilélegzett levegd magas vizgdz-koncentracioja, csekély mértékben noveli a
hangsebességet, mindazonaltal ez a hatas joval kisebb mértékli a novekvd széndioxid-
koncentracio6 rezonanciafrekvencia csokkentd hatasdhoz képest. Azt, hogy a kilélegzett levegd
kb. 4-5 V/V%-os széndioxid-koncentracioja nem befolydsolja a metandetektalas soran kapott

fotoakusztikus jelet a 35. abra szemlélteti.
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4.3.4. Kalibracio

A metankoncentracio-mérd kalibraciojat hitelesitett Osszetételii  kalibralo-gazok
(995 ppmV, illetve 101 ppmV metan szintetikus levegében, 2% relativ bizonytalansag,
Messer Hungarogaz) ¢s nedvesitett 1égkori levegd, majd nedvesitett szintetikus levegd
keverékeivel is elvégeztem. A légkori levegdt a laboratoriumon kiviilrél mintavételeztem,
figyelembe vettem. (A hattérkoncentracioval korrigalt 1égkori levegdvel és a nedvesitett
szintetikus levegdvel végzett kalibraciok eredményei kozott nem volt kiilonbség.) Tovabba
harom olyan gazkeverékeket is mértem, amelyek 4,5 V/V% szén-dioxidot is tartalmaztak. A
gazok megfeleld dramlasi sebességét kalibralt tomegaramlas-szabalyzok (Mykrolis, Brooks
Instrument) biztositottdk. A fotoakusztikus jel (S) és a metankoncentracio (c) kozott linearis
kapcsolat volt, az adatok linedris regresszioja az alabbi dsszefiiggéshez vezetett (R*=0,9998;
n=11; p<0,0001):
S=11,4+2.34c (16)
A legkisebb kimutathaté koncentraciét a (12) Osszefiiggés alapjan szamoltam, amely
8 masodperces integralasi id6 mellett 0,3 ppmV volt. A tengelymetszet a fotoakusztikus
hattérjel, amelyet a szintetikus levegd metantartalma és a nem gaz halmazallapotu elnyeld

komponensek (példaul a kamra ablakai) altal keltett hattérjel 6sszege adja meg.

80

0 CH, szintetikus levegdben

A CH Wt 4.5 % CO2 szintetikus levegében

Fotoakusztikus jel (nV)

I I I I
0 5 10 15 20 25
Metankoncentracié (ppmV)

35. abra: A fotoakusztikus mérorendszer jele a metankoncentrdcio fiiggvényében.
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4.3.5. Osszehasonlitis gazkromatograffal

A fotoakusztikus mérdrendszer és egy eldzetesen kalibralt Agilent 6890 gdzkromatograf
méréseit hasonlitottuk dssze. A gazkromatograf split-splitless injektorral, HP-Molsieve 5A
(30mx0,53mmx*25um) kolonndval ¢s langionizacidés detektorral rendelkezett, vivégaza
hidrogén volt. A géazkromatograf ¢és a fotoakusztikus mérdrendszer kiilonbozo
perc volt, a mérések szordsa atlagosan 4,7 % volt. A 1égkori levegd kb. 1,8 ppmV-s
metankoncentracio-mérésének jel-zaj ardnya 10 volt a gdzkromatograffal. A 36. dbra mutatja
eredményei nagyon jO egyezést mutattak, az atlagos kiilonbség kb. 1% volt (n=8,

R?=0,9986).
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36. abra: A fotoakusztikus mérorendszer és egy gazkromatograf ésszehasonlito kalibracioja

erer

4.3.6. Mintavételi kamrak készitése allatkisérletekhez

A ragcsalok mérésekor az Un. ,teljes test” metan, vagyis az allatbol kibocsatott 6ssz-
metankoncentracié meghatarozasa volt a cél. Az egér- és patkanykisérletekhez két gdzminta-
vételezd kamrat készitettem. A kamrék livegbdl és aluminiumbol késziiltek. Az egérkamra
egy 9cmx4cmxScm-es iivegtéglatest levehetd feddlappal (37.a. dbra). A patkanykamra alapja

egy Uveghenger (a&tmérd 8 cm, hossz 50 cm), két alaplapja aluminiumbol késziilt, az egyik
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rogzitett, a masik pedig mozgathatd (37.b. é&bra). Mindkét kamra tartalmaz egy-egy
acéldrothalot, amelyre az 4llatot fektették, igy annak gyakorlatilag a teljes bdrfeliilete
szabadon maradt. A laboratoriumi helyiségekben gyakran volt tapasztalhatdo a légkdrinél
magasabb metankoncentracio, illetve napok kozotti metankoncentracio-ingadozas, amelyet
minden esetben mérések eldtti és utdni hattérjel-meghatarozassal ¢és -korrekcidval
kiiszoboltiink ki.

A kisallatok mérési protokollja — amelyet megterveztem, majd kisérletek segitségével
optimalizaltam —, az aldbbi 1épésekbdl all:

— mérés eldtt a nyitott kamrat szobalevegdvel kell atobliteni 5 percen keresztiil, ekkor a
pumpa a fotoakusztikus mérdrendszeren keresztiil is atszivja a szobalevegdt, az ekkor meért
hattérkoncentracidhoz képest adhaté meg az allatokbol felszabadult metan mennyisége;

— az 4allat bekeril a kamraba, a kamrat lefedjilk ¢és gdzminta-vételezés nélkiili
(,,akkumulécids™) szakasz (egérmérés esetén 10, patkdnymérés esetén 8 percig) kovetkezik
(pumpa kikapcsolva);

— az akkumulacids szakasz utdn — a pumpa bekapcsoldsaval — megkezdddik a gézminta-
vételezés a kamrabdl 4,5 cm’/perces térfogati aramlasi sebességgel. Az emelkedett
metankoncentracio maximuma kb. 6-8 perc utan alakul ki és marad allando a 10 perces
mintavételezési szakasz végeéig.

A mérési protokoll soran az akkumulacids szakasz célja, hogy a konstans koncentracio
gyorsabban 1étrejojjon a kamrdban. Az akkumuldciés szakasz idétartamat egerek és
patkanyok esetén kisérleti uton hataroztuk meg a Sebészeti és Miutéttani Intézet
munkatarsaival.

Folyamatos gazminta-vételezés esetén egy komponens koncentracidja a kamraban
akkor konstans, ha az allatbol egységnyi 1d6 alatt felszabaduld molekuldk szdma egyenld a
mintavételezés soran a kamrabol kiszivott molekulak szamaval. Tehat, ha a mintavételezés
aramlési sebessége konstans, akkor a mért konstans koncentracidohoz alland6 emisszios érték
tartozik. Példaul, ha a 4,5 cm’/perc térfogati aramlési sebességgel mintavételezett gazban a
metankoncentracié 1 ppmV (a hattérkoncentracid levonasaval), akkor az emisszio

2,9-10” g/perc.
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37. abra: A Sebészeti és Miitéttani Intézetben végzett dllatkisérletek sordn késziilt fényképek;
(a) egérmérésekhez hasznadlt mintavevo kamra és a mérdrendszer elso kisérleti elrendezése
lathato, (b) patkanykisérletek soran alkalmazott mintavevé kamra és a kompakt

fotoakusztikus mérdrendszer.

A kamrakkal és a fotoakusztikus metanmérd rendszerrel végzett kiilonbozo kisérletek
eredményeit tobb publikdcidban is bemutattuk [86, 105, 106], valamint egy PhD értekezés
alapjat is képezték [112].

4.3.7. Gazminta-vételezési eljarasok human kilélegzett levegé mérésekhez

Szamos kisérletet végeztiink Onkéntesekkel, illetve paciensekkel. A gazmintdk
mérésénél nagy hangsulyt kell fektetni arra, hogy a minta elegendd vizgdzt — legalabb
1 V/IV%-ot — tartalmazzon (4.3.3. alfejezet). Ez a feltétel légkori (esetliinkben altalaban
laboratoriumi) levegdre teljesiil, és természetesen az allatok és emberek kilélegzett levegdje —
amelyben a vizgdz-koncentracio a 1égkori tobbszordse — sem igényel nedvesitést a mérés
elott. (Bizonyos kisérleti modellekben — példaul mesterséges lélegeztetés esetén azonban
nemcsak a kilélegzett levegdt, hanem az altaldban szaraz — belélegzett gaz
metankoncentraciojat is mérni kell, ekkor a mérés elott a gaz nedvesitése sziikséges.)

A kilélegzett leveg6 vizsgalatakor, a gdzmintdk gylijtése soran az alanyok altalaban egy
zart térfogatot toltenek meg kilélegzett levegével. Erre egy elterjedt megoldas, hogy zarhato,
inert anyagbol késziilt, kereskedelmi forgalomban kaphatd zacskoba gyljtik a kilélegzett

levegét (pl. Tedlar® zacské), majd ebbdl vesznek mintat a kiilonboz6 analitikai
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vizsgalatokhoz [113]. A mintavevd zacskok — bar ujrahasznosithatok — hasznalatuk mégis
jelentds koltséggel jar, és mérési hibakat okozhatnak [113]. Emiatt az alanyok kilélegzett
levegé mérésekor nyitott iivegpalackokat (200 cm’) alkalmaztam, amelybe szivoszalon
keresztiil fujtak be az alanyok a levegdt. (Az els6 huméan mérések soran iivegcsoveken
(0,5 cm bels6 atmérdjii) keresztiil jutott a palackba a minta, azonban 6sszehasonlito tesztek
utan 0gy taldltam, hogy nincs kiilonbség az iivegcesdvel és a szivoszallal végzett mérések
kozott.) Az iivegpalackbol legfeljebb 30 cm’/perces aramlasi sebességgel tortént a
mintavételezés, igy a folyamatos — kb. 7-8 1/perces ventilacio melletti — kilégzés miatt nem
higul a palackbol mintavételezett gaz. Kiilon figyelmet forditottunk arra, hogy az alanyok il6
helyzetben (nyugalomban), normal 1€gzési frekvencia mellett 1élegezzenek a mintavétel soran.

Miutan a fotoakusztikus miiszert sikeresen alkalmaztuk arra, hogy kiilonb6zd
csoportokban felmérjiilk a metantermeld személyek aranyat [106], a Sebészeti ¢s Mitéttani
Intézet munkatarsai tobbféle ujabb human kisérleti modellt vazoltak fel. Az 0 kisérletekhez
hosszabb tava (tobb mint 30 perces, vagy akar tobb 6rds), folyamatos koncentraciomérésre
volt sziikség. Ezekhez a vizsgalatokhoz adaptaltam a metanmérdt [104], és tobb esetben
személyesen is részt vettem a klinikai vizsgalatokban (kutatoként és alanyként is). A
kisérletek soran megfigyeltem, hogy maszkba torténd 1égzés esetén, a maszkbol folyamatosan
mintavételezett kilélegzett levegd metankoncentracidja nagymértékben fiigg a légzési
frekvencidtol. Az irodalomban szdmos publikéci6 targyalja a kiillonbozd kilélegzett gazok
légzési és keringési paraméterektol valo fliggését [27, 48-54, 114], de a kilélegzett
metankoncentracidé valtozasairél — annak ellenére, hogy a kilélegzett metankoncentracio
klinikai relevancidjanak kiterjedt irodalma van — nem taldltam tanulmanyt. A kilélegzett
levegd kiilonb6zé komponenseinek kinetikajaval és annak modellezésével egy osztrak
kutatointézet, az Institute of Breath Research (University of Innsbruck) ért el jelentds
eredményeket. Annak érdekében, hogy a szegedi eredményeket pontosabban tudjuk
értelmezni kozos kutatast kezdeményeztem a szegedi és az innsbrucki csoportok kozott. A

kovetkezo fejezet a kozos eredményeket mutatja be.

4.3.8. Az eredmények tézispontszerii megfogalmazasa

crer

Kil¢legzett levegd metankoncentraciojanak folyamatos mérésére, ppmV alatti
koncentracio-meghatarozasra alkalmas fotoakusztikus mérdrendszert épitettem. Elemeztem a
kilélegzett levegd jellemzd komponenseinek hatdsat a metankoncentracié meghatarozasra. A

standard eljarasként szamon tartott gazkromatografias méréssel Osszehasonlitva igazoltam a
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fotoakusztikus ~ mérdrendszer  koncentracidomérésének  pontossagat. A Szegedi
Tudomanyegyetem Sebészeti ¢s Miitéttani Intézetének munkatarsaival egylittmiikodésben az
endogén metankoncentraci6 kisallatmodellekben torténd vizsgalatdhoz mintavételezd
kamrakat €s mérési protokollokat dolgoztam ki. Emellett human kilégzéses vizsgalatok
elvégzésére is alkalmassa tettem a mérdrendszert, amely igy tobb orvosi kutatas kisérleti

eszkoztaraban is szerepel [106].
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4.4. Ventilacios és keringési paraméterek hatasa a Kilélegzett

metankoncentraciora

Az Innsbrucki Orvostudomanyi Egyetemen, az [Institute of Breath Research
kutatolaboratériumaiban végeztem vizsgalatokat. A mérésekhez egy 10j, a 4.3. fejezetben
bemutatottal gyakorlatilag teljesen megegyezd fotoakusztikus metankoncentracio-mérét
épitettem. Az Institute of Breath Research munkatarsai az elmult években kiilonb6zd
kisérletek soran (fizikai terhelés és alvas soran) mérték és modellezték a kiillonbozd kilélegzett
illékony szerves vegyliletek koncentracidvaltozasait a 1égzési €és keringési paraméterek
figgvényében [52, 54, 115, 116]. A fejezetben bemutatott munka célja az volt, hogy
ergometrias tesztek soran vizsgaljam a kilélegzett metankoncentracié valtozasait és az elmélet

segitségével értelmezzem a mért koncentracioprofilokat [117].

4.4.1. Kisérleti elrendezés, alanyok

Az ergometrids vizsgalatokhoz metantermeld alanyokat kerestem, ezért onkéntesek
kilélegzett levegdjének metantartalmat mértem eldszor. Osszesen 22 dnkéntes (12 férfi és 10
nd, ¢letkor 16-57 év kozott) vett részt egy elozetes vizsgalatban, amely soran normal 1€gzési
frekvencia mellett, egy szivoszalon keresztiil egy iivegpalackba (200 cm’, a nyilas atméréje
1,74 cm) fajtdk ki a levegdt kb. 1,5 percen keresztiil. Az iivegpalackbol a mérdkamraba
folyamatos 30 cm’/perces aramlési sebességgel szivta egy beépitett pumpa a gazmintat. Az
onkéntesek kozott hat személy (kb. 27%) volt metantermeld, akik koziil 6ten (3 férfi és 2 nd,
életkor 21-57 év kozott) vettek részt az ergometrias mérésekben.

A vizsgalatokat 8 €s 10 o6ra kozott végeztem, a résztvevok a mérés eldtti legalabb 12
oraban nem étkeztek, csak vizet fogyasztottak. Az alanyok nem alltak gyogyszeres kezelés
alatt. A vizsgalatokat engedélyezte az Innsbrucki Orvostudoményi Egyetem etikai bizottsaga
(Ethics Commission of Innsbruck Medical University), és a résztvevok beleegyezd
nyilatkozatot toltottek ki.

A terheléses mérésekhez egy orvosi célokra készitett kerékpar ergométert (Daum
Electronic GmbH) alkalmaztam. A mérési protokoll 5 perces nyugalmi szakasszal kezdddott
(az alany a kerékparon iilt), majd 15 percig kerékparozott allandd sebességgel (kb.
65 fordulat/perc). A teszt 5 perc pihenéssel végzodott, azaz a teljes mérés 25 perc volt. Az
alanyok egy szilikon maszkot (Hans Rudolph) viseltek, amelyet egy fém Luer lock

csatlakozoval kapcsoltam Ossze a fotoakusztikus metankoncentracio-méré teflon
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gazmintavevd csovével. A gazminta-vételezési sebesség 70 cm’/perc volt, a mintavevé csé
térfogata 18,8 cm® volt, igy a gazminta kb. 16 masodperc utan keriilt a fotoakusztikus
belélegzett metankoncentracio-értékét kivontam a kilélegzett metankoncentracio értékekbol.

Emellett tobb kisérletet végeztem annak vizsgalatara, hogy a terhelés nélkiili hipo- és
hiperventilaci6 hogyan befolyasolja a kilélegzett metdnkoncentraciot. Négy kiilonbozd
alkalommal torténtek legalabb 30 perces mérések, amelyek soran az alany (egy 26 éves nd)
nyugalomban iilt és valtoztatta a 1égzési frekvencijat.

A szivfrekvenciat és a légzési paramétereket (ventilaciod, oxigén- ¢€s széndioxid-
koncentracio) egy spirométerrel (Metalyzer®3B, Biophysik GmbH) — ¢és a hozza tartozo,

szenzorokkal — rogzitettem. Az adatok mintavételezési ideje 15 masodperc volt.
4.4.2. Az alveolaris levegé metankoncentraciojanak becslése

A fotoakusztikus mérérendszerrel a maszkbodl kozvetleniil mértem a teljes ventilacid

(V.,) metankoncentraciojat (C,,.), azonban az elméleti szamolasokhoz becsléseket

eljes teljes

végeztem az alveolaris ventilacio (V) és az alveolaris metankoncentracio (C,,)

Iv
meghatarozasara. Az alveolaris metankoncentracié szamitdsdhoz az aldbbi Osszefliggést
alkalmaztam [116]:

v

teljes

=V,

holttér

C Cbe + Valv Calv (Cbe ) H (17)

teljes

ahol C,, a belélegzett giz metankoncentracioja, V, .. a holttér-ventilacio. A (17) egyenletet

olttér
atrendezve az alabbi kifejezést kapjuk:

V... +V V. ..
Calv (Cbe) = hom; aw Cteljes - ;;)mer Cbe H (18)

alv alv

A metan vér-levegd eloszlasi particioés koefficiense, Ay, kisebb, mint 0,1 [118-120];

ezért a belélegzett metankoncentracié C,, (C,.) = C,, (0)+C,,, és a kovetkezd egyszeriisitett
kifejezéssel adhatd meg Cyyy:
Voo TV
C'alv = W(Cteﬂjes - Cbe) : (19)

alv

A holttér térfogatat a testtomeg alapjan becsiiltem meg (a holttér-térfogat ml-ben
megegyezik a fontban (0,453 kg) megadott testtomeggel [121]).

A perctérfogat értékeket a szivirekvencia adatok alapjan becsililtem meg. Mérsékelt

fizikai terhelés mellett a szivfrekvencia €s a pulzustérfogat kozott — tehat a szivfrekvencia és a
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perctérfogat kozott is — linearis 0sszefiiggés van [122], és a pulzustérfogat csak kis mértékben
nd. Az irodalom alapjan [122, 123] becslést végeztem; férfiak esetén a pulzustérfogatot ugy
kozelitettem, hogy a minimalis szivfrekvencidhoz 82 ml (nyugalomban), a maximalis
szivirekvenciahoz pedig 100 ml (mérsékelt terhelés (75 W) sordn) tartozott. A két szEéls6érték
kozott a szivfrekvencidval egyenesen ardnyosan valtozott a pulzustérfogat. Jo kozelitéssel a
nok pulzustérfogata ~85%-a a férfiak pulzustérfogat értékének [123], tehat Ggy becsiiltem,
hogy a nék pulzustérfogata 70 ml (nyugalomban, minimalis szivfrekvencia esetén) és 85 ml
(mozgas soran, maximalis szivfrekvencia esetén) kozott valtozott, egyenesen ardnyosan a

szivfrekvenciaval.

4.4.3. Kisérleti eredmények

Korabbi tanulmanyokhoz hasonloan [52, 54, 115, 116] az eredmények azt mutattdk,
hogy az alanyok szivfrekvencia (és az abbdl becsiilt perctérfogat) és 1égzési paraméterei
konzisztensen valtoztak, az alanyok kozotti kiilonbségek kis mértékiiek, a teszt soran
megfigyelhetd idOprofilok kézel azonosak voltak (38.a-b. abrak). A becsiilt perctérfogat 5-
6 l/perc (liter/perc) volt a kezdeti nyugalmi fazisban, majd a konstans fizikai terhelés
folyaman 10-11 l/percre emelkedett. Ezzel parhuzamosan az alveolaris ventilacio 6-
10 I/percrél 27-34 1/percre nétt. Az 6t alany becsiilt perctérfogat, alveolaris ventilacio,
alveolaris metankoncentracio ¢és a kilélegzett levegdben mért metdnkoncentracié értékeinek
atlagat az 1d6 fiiggvényében a 38.a-d. abrak szemléltetik. Tekintettel arra, hogy ahhoz, hogy a
maszkbol a mérékamréba jusson a gazminta 16 masodpercre van sziikség, ezért az alfejezet
abrain a metankoncentracio-adatokat 16 masodperces eltolassal abrazoltam.

Az alanyok becsiilt alveolaris metdnkoncentracidja a pihend fazisban atlagosan
11,4 ppmV (n=5) volt, az értékek 1 és 19 ppmV kozott valtoztak. A mozgéds megkezdése utan
azonnali metankoncentracié csokkenés figyelheté meg, kb. 1,5 perccel a mozgas megkezdése
utan 3-4-szeres (az egyik alanynal 5-szo6rds) a koncentraciocsokkenés. Ekozben a ventilacio-

perfuzio hanyados (V,,/Q,, ventilation-perfusion ratio, az alveolaris ventilacio és a

perctérfogat hanyadosa) kb. kétszeresére novekedett. A mozgés befejezése utan, a 2. pthend
fazisban a metanszint €s a ventilacio-perfuzid hanyados is elkezdett visszadllni az eredeti

értékére.
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alveolaris metankoncentracio és (d) a kilélegzett levegd metankoncentrdcioja. A terheléses
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szakaszt (5-20 perc kozott) a szaggatott fiiggoleges vonalak jelolik. A sziirke fiiggoleges

vonalak az onkéntesek adatainak szorasat mutatjak.

A kiilonb6zd szakaszokban mért atlagos alveoldris metankoncentraciot és ventilaciod-

perfizi6 aranyt a 2. tablazat mutatja be.

becsiilt alveolaris CH4 (ppmV) becsiilt V,,, / th
nyugalmi fazis . nyugalmi fazis .
ergometria fazis ergometria fazis
alany 1 1
atlag+SD atlag+SD atlag +SD atlag +SD
1 16,6+3,5 3,3+0,2 1,31+0,27 2,49+0,19
2 18,8+2,8 5,4+0,6 1,72+0,36 2,95+0,26
3 6,6+0,8 1,7+0,2 1,11+0,18 2,99+0,22
4 13,8+2,4 3,4+0,3 1,81+0,33 2,99+0,20
5 1,4+0,4 0,4+0,2 1,10+0,16 2,63+0,17
atlag 11,4 2,8 1,41 2,81

2. tablazat: Az alanyok kilélegzett metdnkoncentrdacié és a V,,, / th (becsiilt ventilacio-

perfuzio hanyados) értékeinek atlaga az elsé nyugalmi szakaszban (0-5 perc kézott —
nyugalmi fazis 1) és az ergometria fazis konstans szakaszaban (7,5-20 perc kozott). SD —

SZOrds

Az alanyok metinkoncentraci6o—idé fliggvénye nagyon hasonld, azonban a
koncentracioértékek jelentds kiilonbségeket mutatnak. Annak érdekében, hogy az id6profilok
jol Osszehasonlithatoak legyenek az egyes alanyok metankoncentracio-értékeit normaltam a
nyugalmi fazisban mért atlagértékkel. A normalt koncentracioértékeket ezutan atlagoltam, a

relativ alveolaris metankoncentracid valtozasat a 39. abra szemlélteti.
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39. abra: Az onkéntesek relativ alveolaris metankoncentracioinak dtlaga az ergometrids teszt
soran: 5 perc nyugalmi szakasz — 15 perc terhelés — 5 perc nyugalmi szakasz. Az egyes
alanyok adatai az elsé nyugalmi szakasz atlagaval normaltak. A sziirke fiiggoleges vonalak az

adatok szorasat mutatjak.

A nyugalmi szakasz ¢€s a terheléses szakasz metdnkoncentracié atlagértékeinek Pearson-
féle korrelacios egyiitthatoja R=0,957; p=0,011 (n=5) volt. A becsiilt alveolaris
metankoncentracio és a ventilacio-perfuzid arany reciprokanak idofiiggése a 40. abran lathato.
Az adatokat itt is az 1. nyugalmi fazisban mért értékek atlagaval normaltam, és a normalt
értékekbdl szamitottam ki a csoport (n=5) atlagat.

Az 1d¢6 fiiggvényében abrazolt normalt perctérfogat-alveolaris ventilaciéo hanyadost és a
normalt alveolaris metdnkoncentraciot a 40. dbra mutatja. A két mennyiség egymas
fiiggvényében a 41. abran lathatd. A normalt perctérfogat-alveolaris ventilaciéo hanyados ¢és a
normalt alveolaris metankoncentracio korrelacidja kozott jol lathatd kiillonbség van a
nyugalmi és a terheléses szakaszokban. A 40-41. abrakon a terhelés nélkiili szakaszokban
(kerékparozas el6tt és utan — 0-5. perc és 21-25. perc kozott — fekete négyzettel jeldlve) a
perctérfogat-alveolaris ventilacié hdnyados €s a becsiilt alveoldris metdnkoncentracié nagyon
JjO egyezést mutatott, az illesztett egyenes meredeksége 1,02+0,01 volt (n=36; R=0,787;
p<0,001). A terheléses szakaszokban (nyitott korrel jelolve) azonban a két mennyiség
jelentdsen eltér egymastol, a linedris regresszio soran kapott egyenes meredeksége 1,79+0,05

volt (n=64; R=0,897; p=0,018).
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40. abra: A becsiilt alveolaris metankoncentracio és a perctérfogat-alveolaris ventildacio

hanyados atlagértéke (n=>5) az ergometrids teszt soran.
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Normalt alveolaris metankoncentracio

41. abra: A normdlt perctérfogat-alveolaris ventildcio hanyados a normalt alveolaris
metdnkoncentrdcio fliggvényében (n=>5) az ergometrids teszt soran. A pontozott vonal a
terhelés kozben felvett adatokra illesztett egyenest; a szaggatott vonal a nyugalmi fazis

adataira illesztett egyenest jeloli. A kék egyenes egységnyi meredekségii.
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Olyan kisérleteket is végeztem, amelyek sordn egy onkéntes nyugalmi helyzetben
valtoztatta a 1égzési frekvencidjat, tehat a perctérfogat kozel allandé maradt, mig a ventilacio
valtozott. (Néhany Szegedi Tudomanyegyetemen elvégzett vizsgalat soran is hasonld tortént,
az akkor tapasztalat koncentraciovaltozasok reprodukalasa volt a cél.)) A hipo- ¢és
hiperventilacids kisérletek soran a kilélegzett metankoncentracid pontosan kovette a
ventilacio-perfuzid ardny valtozasait (42. abra). Ezt a korrelaciot szemlélteti a 43. abra is,
amely a becsiilt alveolaris metankoncentracio fliggvényében éabrazolja a perctérfogat—
alveolaris ventilacié hanyadost (az dbra a méréssorozatokban felvett dsszes adatot feltiinteti).

Az adatokra illesztett egyenes az alabbi értékeket adja: 1,07+0,01 (n=398; R=0,886; p<0,001).

B —=—alveolaris CH 4 koncentracio

—o— perctérfogat-alveolaris ventilacio

0,9
hanyados

064 | jﬂ

Egységre normalt adatok

|
1
ﬂ @
- A o el
I/. ] I\CCO " 9 &TQ J
! " 9% ] " o
ol Llm a b A sl
Zols ‘ iﬁ(-f.' I Y TP | % v L'. ] ./
A T Ll B
N My
I I I I
00:00 10:00 20:00 30:00 40:00

1d6 (perc:masodperc)

42. abra: Egységre normalt becsiilt alveolaris metankoncentracio és a perctérfogat—
alveolaris ventildacio hanyados az ido fiiggvényében a hipo- és hiperventilacios tesztek sordan

(az atlathatosag érdekében csak egy ~45 perces adatsor szerepel).

A szamolt alveolaris ventilacid kezdeti, normal 1égzéshez tartozo értéke 7-8 l/perc volt,
ami a hipoventilacidés szakaszokban 3 l/percre csokkent, a hiperventilacids szakaszokban
pedig 15 I/percre novekedett. Az egyik mérés egy 20 perces szakaszaban a kilélegzett levegd
(teljes) és az alveolaris levegd metankoncentracio-valtozasait a 44. dbra mutatja. A teszt soran
a — teljes ventilacios térfogathoz tartozd — kilélegzett metankoncentracid 50-200%-kal

valtozott a kezdeti normal 1égzés soran mért értékekhez képest.
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43. abra: Az egységre normalt becsiilt perctérfogat-alveolaris ventilacio hanyados a normalt

alveolaris metankoncentracio fiiggvényében a hipo- és hiperventilacios tesztek soran. Az

adatokra illesztett egyenes adatai: 1,07+0,01; R=0,886, p<0,001 (n=398).
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44. abra: A metankoncentrdcio az ido fiiggvényében a hipo- és hiperventildacios tesztek soran.
A fekete négyzetek a kilélegzett levegoben mért, a nyitott kordk az alveolaris levegore

szamitott értékeket adjak meg.
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Erdemes megjegyezni, hogy bar a hipo- és hiperventilacios tesztek adatai egy alanyhoz
tartoznak, a mérést tobbszor elvégeztem, és az adatok jol reprodukalhatoak voltak. Emellett
kisebb mértékli metdnkoncentracid-valtozds nyugalmi helyzetben minden ergometrias
tesztben résztvevd Onkéntesnél megfigyelhetd volt, a valtozasok Osszhangban voltak a

perctérfogat €s alveolaris ventilaci6 hdnyadoséaval (41. abra).

4.4.4. A kisérleti eredmények osszehasonlitasa az elméleti szamolasokkal

A metankoncentraci6 ergometrids tesztek soran mért valtozasai jol reprodukalhatok
voltak és a kiilonb6z6 alanyok iddprofiljai nagyon jo egyezést mutattak (38.a-d., 39. édbra). A
metantermeld alanyok alveolaris metankoncentracidja a kezdeti (nyugalmi) szint harmadéra-
negyedére csokkent fizikai terhelés (~75 W) soran. King és munkatarsai tobb tanulmanyban
mérték és modelleztek kiilonbozo illékony szerves vegyliletek koncentracidvaltozasat az
alveolaris levegdben ergometrids tesztek soran [52, 54, 115, 116]. Kutatdsaik alapjan
megallapithatd, hogy a fizikai terhelés sordn mért rovid tavu valtozasok a kilélegzett levegd
Osszetételében alapvetden a 1égzés €s vérkeringés valtozdsai miatt 1épnek fel; az endogén
szintézis valtozasai — ilyen rovid iddtartamban (< 1 6ra) — elhanyagolhatok.

A vizben vagy vérben gyengén oldodd komponensek gézcseréje az alveolaris térben
torténik [50]. Mindazonaltal a vizben vagy vérben jol oldodo vegyiiletek (példaul az aceton)
kilélegzett levegObe jutasat jelentdsen befolyasolja a légutakban fellépd adszorpcio-
deszorpcié [115]. King ¢és munkatarsai a 2.2.2. alfejezetben bemutatott kisérletben,
ergometrids tesztek soran — tobb mas vegyiilet mellett — mérték a kilélegzett

butankoncentraci6 valtozasait (5. éabra) [52]. Azt tapasztaltdk, hogy az alveolaris

butankoncentracié a fizikai terhelés soran csokken, mivel az alveolaris ventilacio (V)
altalaban nagyobb mértékben csokken, mint a perctérfogat (th). A metan és a butan

ergometrids teszt soran mért idoprofilja jol egyezik, mivel mindkét gaz kis mértékben oldodik
a vérben ¢és apolaros.

A metan vér-levegd particios koefficiense (Ay) kisérleti és elméleti tuton is
meghatarozhatdé. Az irodalomban tobbféle kisérletileg meghatarozott metan A, érték is
szerepel (0,038 [119] ¢és 0,066 [120]), valamint egy elméleti szamolas alapjan is
megbecsiilhetd a gazok Ay értéke, amely metanra 0,0242 volt [118]. Bar a metan A, értéke
nem egyértelmii, azonban az nagy biztossadggal allithatd, hogy kisebb mint 0,1. Ezaltal a

Farhi-egyenletben (9) elhanyagolhat6, igy egy egyszeriibb kifejezést kapunk:
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Cav =5 C.. (20)

alv

Fizikai terhelés kozben az alveoldris metankoncentracio altalaban nagyobb mértékben

valtozik, mint a perctérfogat [52, 53]. A kilélegzett metankoncentracid forditottan aranyos a

Vi /th hanyadossal. Az els§ nyugalmi szakaszban 7, /th értéke atlagosan kb. 1 volt,

majd értéke 2-3-ra nétt a fizikai terhelés soran (2. tablazat). Ezzel parhuzamosan a kilélegzett
metankoncentracié mozgas soran (~75 W) atlagosan a nyugalmi érték harmad-negyed (egy
személy esetén 6tod) részére csokkent (2. tablazat). A 40. 4dbra az id6 fiiggvényében mutatja a
normalt, 4tlagolt alveoldris metankoncentraci6 ¢és a perctérfogat-alveoldris ventilacid
hanyados reciprokat. A két gorbe jo egyezést mutat, azonban egyértelmiien latszik, hogy az

ergometriads szakaszban az alveolaris metankoncentracié nagyobb mértékben csokken mint

crer

terhelés nélkiili €s a terheléses szakaszokban. A 41. abran az egységnyi meredekségii egyenes

szemlélteti azt a korrelacidt a Cyy, és Q'pt 1V, kozdtt, amely az egyszerisitett Farhi-

egyenlethez tartozik ((20) egyenlet), amennyiben C, (a vénas vér metankoncentracidja)
alland6. A nyugalmi szakaszokhoz tartoz6 adatok korrelacidja jol egyezik az elméleti
értekkel, az illesztett egyenes meredeksége 1,02+0,01; azonban az ergometria fazisban felvett
adatok elkiiloniilnek a nyugalmi szakaszban felvett adatoktol, és a rajuk illesztett egyenes

meredeksége 1,79+0,05. Tehat az alveolaris metankoncentracié fizikai terhelés soran nagyobb

mértékben csokkent, mint ami a (20) egyenlet alapjan th / Valv csokkenésébdl varhatd lenne.

Az egyszeriisitett Farhi-egyenlet alapjan ez arra utal, hogy C, értéke — vagyis a vénds vér
metankoncentracioja — fizikai terhelés sordn csokken. C, csokkenése értelmezhetd, ha
figyelembe vessziik, hogy fizikai terhelés soran valtozik a szervezetben a vérkeringés, az
izmokba tobb vér jut, mig a bélrendszer (relativ) vérarama — a nyugalmi allapothoz képest —
csokken. Ennek megfelelden csokkeni fog a bélrendszerbdl szdrmazd vér ardnya a — tiidon
atdramlo — teljes vérmennyiséghez képest, igy a vénas vérben csokken a metan
koncentracioja.

A hipo- ¢és hiperventilacids tesztek soran (42-44. ébrak) az alany nyugalmi helyzetben
valtoztatta 1égzési frekvencidjat, tehat jelentdsen csak az alveolaris ventilacio valtozott (3-
15 I/perc), a perctérfogat kozel allanddé maradt (4-5 1/perc). A tesztek célja az volt, hogy
megvizsgaljam, hogy nyugalmi helyzetben — amikor a véraram kozel allando, tehat C, is

alland6 —, akkor az egyszerusitett Farhi-egyenlet jol leirja-e a metankoncentracio-valtozast. A
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hipo- és hiperventilacios tesztek soran talalt Cy—( Q'pt /Valv) korrelacid nagyon jol egyezett az

ergometrias tesztek nyugalmi szakaszaihoz tartozo Cy—( Q'pt /Valv) korrelacidval. Az illesztett

egyenes meredeksége 1,07+0,01, illetve 1,02+0,01 volt rendre a hipo- €s hiperventilacios
tesztek, illetve az ergometrids tesztek nyugalmi szakaszai soran. Tehat fizikai terhelés nélkiili
esetben az egyszerisitett Farhi-egyenlet jol leirja a becsiilt alveolaris metankoncentracio
valtozasait. Fizikai terhelés kézben pedig figyelembe kell venni azt is, hogy a vénas vér
metankoncentracidja nem allando a bélrendszer relativ véraramanak valtozasa miatt.

A ventilacio valtozasa jelentés mértékben befolyasolja a kilélegzett metan
irodalomban tobbszor szereplé — azonban a méréstechnikdban még nem széles korben
alkalmazott — megallapitassal, hogy a vérben gyengén oldodd gazok kilélegzett
levego vizsgalatok nyugalmi helyzetben torténnek, azonban altalanos megfigyelés az, hogy a
paciensek gyakran hiperventilalnak, ha kilélegzett levegd mintat vesznek toliik [53, 114]. Az
eredményeknek fontos szerepe van a Szegedi Tudomanyegyetem Sebészeti és Miitéttani
Intézetében  végzett, folyamatos metankoncentracio-mérésen alapuld  vizsgéalatok

értelmezésében.

4.4.5. A kisérletek bovitett matematikai modellje, jabb kisérleti elrendezés

Az osztrak kutatocsoport dornbirni munkatarsai metan detektaldsara is alkalmassa tették
SRI-TOF-MS (selective reagent ionization time of flight mass spectrometer — lonicon
Analytik GmbH) berendezésiiket, igy kozel egy évvel a fejezetben bemutatott kisérletek utan
megismételtiik az ergometrias teszt kdzbeni metankoncentracio-méréseket. A megismételt
mérések jelentésége abban 4ll, hogy a dornbirni laboratériumban létrehozott komplex méro és
kiértékeld rendszer segitségével [52, 54] jol elkiilonithetd az alveolaris kilélegzett levegd, és
egy non-invaziv hemodinamikai monitor (Task Force Monitor, CNSystems) segitségével
pontosan mérhetd a perctérfogat is. Ezeknek a kisérleteknek az eredményeit csak roviden
szeretném bemutatni, a fejezetbeli mérések és becslések alatamasztasara.

A 45. abra szemlélteti a fejezetben bemutatotthoz hasonld ergometrias teszt soran SRI-
TOF-MS-sel mért alveoldris metankoncentracio, és az Osszetett fizioldgiai méréseket biztositd
rendszerrel meghatarozott alveoldris ventilacid és perctérfogat értékeket. A mozgési szakasz

380-1400 masodperc kozott tortént. Az 1j elrendezéssel kapott eredmények nagyon jol
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egyeznek a fotoakusztikus moddszerrel és a kevésbé pontos perctérfogat meghatarozast
biztositd rendszerrel mért eredményekkel. Az 1) mérdrendszerrel elvégzett kisérletek
alatamasztjak, azt a megfigyelést, hogy a kilélegzett metankoncentracid terhelés soran

(~75 W) nagyobb mértékben csokken, mint ami a Farhi-egyenlet alapjan varhato.
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45. abra: Ergometrias teszt soran SRI-TOF-MS miiszerrel mért metankoncentracio (kék
gorbe), valamint perctérfogat (z6ld gorbe) és alveolaris ventilacio (piros gorbe) értékek

[124].

Az ) mérések célja, hogy tovabbi adatokat szolgaltasson egy részletesebb matematikai
modell kidolgozéasahoz ¢és teszteléséhez, amely pontosabb kvantitativ értelmezést biztosithat.
A testet harom egységként tekintd modell (3-compatment model) kvantitativan irja le a
bélrendszerben képz6dd metan kilélegzett levegdbe jutasat, a modellen jelenleg is dolgozunk

[124].

4.4.6. Az eredmények tézispontszeri megfogalmazasa

A sajat  fejlesztésli  fotoakusztikus mérdmiiszerrel vizsgaltam a  kilélegzett
metankoncentracio 1égzési (ventilacids) és keringési paraméterektol vald fiiggését.
Megallapitottam, hogy fizikai terhelés soran (75 W) a metantermeld onkéntesek kilélegzett
(alveolaris) metankoncentracidja a nyugalmi szint harmad-negyed részére csokken.
Kimutattam, hogy nyugalmi helyzetben is jol mérhetd, ventildcidval 0Osszefiiggd

koncentraciovaltozasok torténnek. Az eredményeket Osszevetettem az elmélet — Farhi-
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egyenlet — alapjan vart értékekkel: terhelés nélkiili esetben, hipo- €s hiperventilacié sordn a
Farhi-egyenlet helyesen irja le a koncentraciovaltozasokat, mig fizikai terhelés esetén az
elmélet szisztematikusan feliilbecsiili a metdnkoncentracidot. Az eredményeknek fontos
szerepe van a Szegedi Tudomanyegyetem Sebészeti ¢és Mitéttani Intézetében elért

eredmények értelmezésében [117].

87



5. Osszefoglalas

1. Bevezetés

A kilélegzett gdzok a szervezet anyagcseréjérOl, biologiai allapotar6l hordoznak
informaciot, ezért detektalasuk az orvosi diagnosztikai kutatasok egyik dinamikusan fejl6do
teriilete. A moddszer legfontosabb elénye, hogy non-invaziv vizsgélatot tesz lehetdvé. A
mintavételezés egyszerli — kortol, egészségligyi allapottdl fiiggetleniil barkitél (akar gépi
I1¢legeztetés esetén is) vehetd kilélegezett levegd minta. A mintat gyiijté személy szamara
minimalis a fertézésveszEly, valamint tetszOleges gyakorisaggal gylijthetd minta, amelyet
nem sziikséges preparalni. A modszer valds idejii és koltséghatékony vizsgalatokat biztosit,
alkalmazhat6 diagnosztikai célra, terdpia és fiziologiai folyamatok nyomon kovetésére,
valamint korabbi veszélyes anyagnak kitettség meghatarozasara. Napjainkban rutinszeriien az
asztma vizsgalatdban, transzplantalt szervek kilokodésének megfigyelésében, Helicobacter
pylori fertdzés diagnosztizalasaban, véralkohol-koncentracié megallapitdsdban, valamint
anesztézia sordn ¢és intenziv osztilyon dpolt betegek allapotanak megfigyelésében
alkalmaznak kiilonb6z6 gazkoncentracio-méréket. Egyre elterjedtebb modszer az
¢ételintolerancia  diagnosztikdban a  kilélegzett levegd hidrogén- és  (gyakran)
elényei ellenére még nem terjedt el széleskoriien. Ez tobbek kozt a megfeleld szelektivitast és
pontossagu, konnyen kezelhetd, elérhetd arG mérdmiiszerek és az egységes mintavételi
protokollok hianyaval magyarazhato.

A Szegedi Tudomanyegyetem tobb orvosi kutatocsoportja is foglalkozik a kilélegzett
levegd gazosszetételének analizisén alapuld diagnosztikai eljaras fejlesztésével. A
koncentraciomérésekhez hasznalt miiszereik altaldban nem elég pontosak, nem alkalmasak
folyamatos mérésre, nem hordozhatok, valamint adaptalasuk a kiilonb6z6 kisérletekhez
nehezen kivitelezhetd. 2009-ben meriilt fel, hogy a Szegedi Tudomanyegyetemen épitett
fotoakusztikus mérémiiszerek elényds tulajdonsdgai jol hasznosithatok lehetnek orvosi céla
gazkoncentracio-mérések soran is. Az elmult tobb mint két évtizedben ezek a fotoakusztikus
gazkoncentracio-mérd rendszerek a kezdeti laboratdriumi eszkozokbol terepen is kivaldan
alkalmazhat6, megbizhato, kiforrott konstrukcidva valtak; nagy pontossadgu és szelektivitasu,

valds idejli méréseket biztositanak.
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A szegedi Fotoakusztikus Kutatocsoport egytittmiikodése a Szegedi Tudomanyegyetem
kiilonb6zd orvosi kutatdcsoportjaival 2009-ben indult, amely kiépitésében a kezdetektdl részt
vettem. Munkam legfébb motivacidja az volt, hogy a szegedi orvosi kutatocsoportok szdmara
olyan Uj mérOrendszereket és gazminta-vételezési eljarasokat fejlesszek, amelyek pontos, jol
reprodukalhato, valds idejii méréseket biztositanak, és ezaltal jobb eredmények elérését teszik

lehetové.

2. Célkituzeés és a kutatas menete

Célul tiiztem ki, hogy orvosi kutatasokhoz olyan fotoakusztikus spektroszkopian alapulo
gazkoncentrdcio-méro berendezéseket tervezzek és épitsek, amelyek a kilélegzett levego

gazosszetételének vizsgalataban alkalmazhatok.

Csoportunk mérdrendszerei zart fotoakusztikus kamrajuk miatt kiilon gazkezelést,
meghatarozott gdzdramot igényelnek, igy valaszidejiik altaldban legalabb 10 masodperc. A
kilélegzett levegd vizsgalatokban azonban a néhany masodperces, illetve mésodperc alatti
valaszidejii méréseknek is jelentds szerepe van. Emiatt célom volt egy olyan uj, gazkezelés
nélkiili fotoakusztikus kamra fejlesztése, amellyel legalabb egy nagysagrenddel csokkenthetd
a valaszidd.

Megvizsgéltam a szegedi orvosi kutatdcsoportok szdmara jelentds gdzok — a metan és a
kén-hidrogén —, kilélegzett levegdben torténd, fotoakusztikus detektaldsanak lehetdségeit.
Kiilon hangsulyt fektettem a kilélegzett levegd nagy vizgdz- és széndioxid-tartalma altal
okozott keresztérzékenységre, valamint molekularis relaxaciora.

A Szegedi Tudoményegyetem tobb orvosi kutatdcsoportja szamara fotoakusztikus
mérOmiiszereket épitettem, valamint allat- és humanmodellekben torténd mérésekhez
gazminta-vételezési protokollokat, eszkozoket dolgoztam ki. Emellett részt vettem a klinikai
mérések soran kapott eredmények értelmezésében.

A szegedi kisérletek soran tapasztalt, kilélegzett metankoncentracid-profilokban
bekovetkezo valtozasok értelmezése érdekében kozos kutatast kezdeményeztem az Institute of
Breath Research (University of Innsbruck) intézettel, ahol a kilélegzett metankoncentracio

kinetikajaval és annak modellezésével foglalkoztam.
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3. Uj tudomanyos eredmények

1. Masodperc alatti idéfelbontast koncentraciomérésekhez egy teljesen nyitott fotoakusztikus
kamrat fejlesztettem, amely nem igényel gazvezetést. A fotoakusztikus kamra egy viszonylag
nagy atméréjii (34 mm), mindkét végén nyitott hengerrezonator, amely paramétereit egy
kevert akusztikus sajatmodus gerjesztésére optimalizaltam. A kevert sajatmodus
gerjesztésével a szabad térbe nyilo végeken kisugarzott akusztikus energia minimalizalhato,
valamint differencidlis mérést tesz lehetové, amellyel csokkenthetd a kiilsé zajok zavard
hatdsa. Az alkalmazott differencidlis elrendezés zajszlirésének hatékonysagat mérésekkel
igazoltam. A nyitott kamras fotoakusztikus rendszerrel a legkisebb kimutathaté vizgdz-
koncentracio ~80 ppmV [95].

2. Viltozd 0Osszetételli, nagy széndioxid-koncentracioju (>2 V/V%) gazkeverékekben
vizsgaltam a diodalézeres fotoakusztikus kénhidrogén-detektalds lehetdségét. Egy
foldgazfeldolgozo tizemben miikodé mérdautoba késziilt, 6-7200 ppmV kozotti kénhidrogén-
koncentracio tartomanyban mérd fotoakusztikus berendezés mérési ciklusat optimalizaltam.
Az optimalizalt fotoakusztikus jelkeltés a valtozo Osszetételli ipari gazokban bekovetkezd
hangsebesség valtozas és kereszteffektusok hatasait kiiszoboli ki. Egyszerisitett kalibracios
eljarast dolgoztam ki, amely a szén-dioxid — egyébként zavard — kereszteffektusanak
felhasznalasaval terepi koriilmények kozotti (kevesebb eszkozt €s 1dot igényld) kalibraciot
tesz lehetové [98].

3. Kilélegzett levegd metankoncentracidjanak folyamatos mérésére, ppmV alatti
koncentracio-meghatarozasra alkalmas fotoakusztikus mérérendszert épitettem. Elemeztem a
kilélegzett levegd jellemzd komponenseinek hatdsat a metankoncentracié meghatarozasra. A
standard eljarasként szdmon tartott gdzkromatografids méréssel osszehasonlitva igazoltam a
fotoakusztikus ~ mérdrendszer  koncentraciomérésének  pontossagat. A Szegedi
Tudomanyegyetem Sebészeti és Miitéttani Intézetének munkatarsaival egyiittmiikodésben az
endogén metankoncentraci6 kisallatmodellekben torténd vizsgalatdhoz mintavételezd
kamrakat és mérési protokollokat dolgoztam ki. Emellett human kilégzéses vizsgalatok
elvégzésére i1s alkalmassa tettem a mérdrendszert, amely igy tobb orvosi kutatas kisérleti

eszkoOztaraban is szerepel [106].
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4. A saat fejlesztésti  fotoakusztikus mérOmiszerrel vizsgaltam a  kilélegzett
metankoncentracid 1égzési (ventilacids) ¢€s keringési paraméterektdl valo fiiggését.
Megallapitottam, hogy fizikai terhelés sordn (75 W) a metantermeld onkéntesek kilélegzett
(alveolaris) metankoncentracidoja a nyugalmi szint harmad-negyed részére csokken.
Kimutattam, hogy nyugalmi helyzetben is jol mérhetd, ventilacioval 0Osszefliggd
koncentraciovaltozasok torténnek. Az eredményeket Osszevetettem az elmélet — Farhi-
egyenlet — alapjan vart értékekkel: terhelés nélkiili esetben, hipo- €s hiperventilacié soran a
Farhi-egyenlet helyesen irja le a koncentraciovaltozasokat, mig fizikai terhelés esetén az
elmélet szisztematikusan feliilbecsiili a metankoncentraciot. Az eredményeknek fontos
szerepe van a Szegedi Tudomanyegyetem Sebészeti ¢€s Miitéttani Intézetében elért

eredmények értelmezésében [117].
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6. Summary

1. Introduction

Analysis of exhaled air can provide both non-invasive and continuous information on
the metabolic and physiological state of an individual. Breath analysis is a rapidly developing
research discipline that holds great potential for real time and cost effective bio-monitoring
applications including medical diagnosis, therapeutic monitoring, assessment of previous
exposure, or for investigation of physiological processes of the human body. Breath samples
can be taken from practically everyone regardless of their age or health conditions (also from
mechanically ventilated patients). Collecting breath samples poses minimum risk to the
person that collects the samples and the sampling can be repeated with optional frequency.
Breath analysis is now used in clinical practice to monitor asthma, diagnose transplant organ
rejection, diagnose Helicobacter pylori infection, detect blood alcohol concentration, and
monitor breath gases during anaesthesia, mechanical ventilation, and respiration. Recently,
measurement of hydrogen and methane in breath has become a widespread clinical test for
assessing malabsorption. Despite its great advantages the number of tests used clinically is
still limited. This can be partially explained by the inadequate instrumentation and the lack of
standardized breath sampling methods.

Several medical research groups of the University of Szeged are conducting research
based on the analysis of the gas composition of breath. Gas chromatographs were used for
their experiments, but those instruments could not provide continuous sampling, adequate
accuracy, and in situ measurements. It was proposed in 2009 that photoacoustic spectroscopy
based gas detectors developed by the Photoacoustic Research Group at University of Szeged
could be utilized for medical research. In the last two decades our research group has
constructed photoacoustic gas detectors that were successfully applied under harsh field
conditions and provided reliable, real time measurements with high selectivity and accuracy.

The cooperation between the Photoacoustic Research Group and several medical
research groups of the University of Szeged started in 2009. I have joined this work from the
beginnings. The main motivation of my work was to develop new instruments and gas
sampling methods that allow accurate, well reproducible and real time gas concentration

measurements for medical studies.
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2. Objectives and methods

My aim was to develop photoacoustic spectroscopy based instruments and adequate gas

sampling methods for the analysis of the gas composition of breath.

Generally used (closed) photoacoustic cells of our research group require gas handling
units and their response time is at least 10 seconds. However, low response time (few seconds
and even sub-second) detection has an important role in breath analysis. Therefore, I
constructed a new photoacoustic cell that requires no gas handling unit and thereby it enables
shorter response time.

I examined the photoacoustic spectroscopy based quantification of methane and
hydrogen sulfide (the most important components for the cooperating medical research
groups) in breath. The spectral interferences and molecular relaxation effects caused by the
high carbon dioxide and water vapour content of breath was studied for both methane and
hydrogen sulfide.

I have constructed several photoacoustic instruments and developed gas sampling
chambers as well as methods for breath sampling of animals and humans in cooperation with
researchers of the Institute of Surgical Research, University of Szeged. I also participated in
the interpretation of the data obtained during the experiments.

I initiated joint research activities with [Institute of Breath Research (University of
Innsbruck) to study the changes of exhaled methane profiles. I investigated the exhalation

kinetics of methane experimentally and theoretically.

3. New scientific results

1. 1 have prepared a fully opened photoacoustic cell that does not require gas handling unit
and provides sub-second response time. The photoacoustic cell is a cylindrical resonator
opened on both ends having a relatively large diameter of 34 mm. The acoustic design and
signal generation was optimized for the excitation of a specially selected combination mode
that enables the minimization of the acoustic energy losses at the open ends and external noise
suppression by differential detection scheme. The efficiency of the external noise suppression
was proved experimentally. The minimum detectable concentration of water vapour was

~80 ppmV [95].
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2. I have investigated the photoacoustic spectroscopy based quantification of hydrogen
sulphide in widely varying gas mixtures containing more than 2 V/V% carbon dioxide. The
instrument has a wide dynamic concentration range (6-7200 ppmV). I have optimized the
measurement cycle of a photoacoustic hydrogen sulfide detector that operates in a mobile
monitoring station of a natural gas processing plant. Its optimized signal generation
overcomes the problems caused by the widely varying gas composition of industrial gases
(changing of the speed of sound, spectral interferences). I have developed a simplified
calibration method that takes advantage of the nearby absorption line of carbon dioxide and

enables in situ, fast and economical calibrations [98].

3. I have developed a photoacoustic system for real time, sub-ppmV quantification of
methane concentration in exhaled air. I have investigated the effects of the main components
of breath on the photoacoustic detection of methane. I have compared the photoacoustic
instrument with a gas chromatograph (considered as a standard method), and the results of the
two systems were in very good agreement. [ have constructed sampling chambers for rodents,
and developed measurement protocols to determine the endogenous methane concentration in
cooperation with the researchers of the Institute of Surgical Research, University of Szeged. I
have also adapted the photoacoustic instrument to measure methane in human exhaled air that

allowed its use in several medical research projects [106].

4. I have investigated the effects of hemodynamic and respiratory parameters on the exhaled
methane concentration with the instrument described in point 3. I have determined that during
physical activity (75 W) alveolar methane level of the volunteers (methane-producers)
decreased by a factor of 3-4 compared to the methane level at rest. I have shown that
significant alterations of exhaled methane concentration occur even at rest, which can be
related to ventilation changes. I have compared the experimental data with values originating
from the Farhi equation (classical pulmonary inert gas elimination theory): the Farhi equation
can describe quantitatively the changes of the methane concentration under non-exercise
conditions, while during workload the theory consistently overestimates the methane
concentration. These results are implemented in the interpretation of the experiments

conducted at Institute of Surgical Research, University of Szeged [117].
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7. Koszonetnyilvanitas

Szeretném megkoszonni témavezetéimnek, Dr. Mohacsi Arpadnak és Dr. Szabo Gébor
professzor urnak, hogy TDK munkdmt6l kezdve folyamatosan tamogattdk tudomdanyos
tevékenységemet. Koszonettel tartozom a Fotoakusztikus Kutatdcsoport tagjainak —
kiilondsen Dr. Bozoki Zoltan professzor urnak — és a Hilase Kft. munkatéarsainak szakmai
tandcsaikért és a mindennapos kutatomunkaban nyujtott segitségiikért.

Ko6szonom az Optikai és Kvantumelektronikai Tanszék vezetdinek, Prof. Dr. Hopp
Bélanak és Prof. Dr. Racz Bélanak és Dr. Osvay Kérolynak, amiért gondoskodtak a
kutatasaimhoz sziikséges eréforrasokrol.

Ko6szondm a Szegedi Tudomanyegyetem BOrgyogyaszati és Allergologiai Klinika
munkatéarsainak a ko6zos munkdt, hogy a Fotoakusztikus Kutatocsoport elsd, orvosi
alkalmazashoz késziilt mérérendszerét elkészithettem.

Szeretnék koszonetet mondani a Szegedi Tudomanyegyetem Sebészeti és Miitéttani
Intézet vezetdjének, Dr. Boros Mihaly professzor urnak, hogy vezette a kozos kutatomunkat;
valamint Dr. Erés Gabornak, akivel az els6 fotoakusztikus probaméréseket elvégeztiik a
Sebészeti és Miitéttani Intézetben. Kiilon koszonet illeti Dr. Tuboly Esztert, akivel az elmult
¢vekben a legkiilonb6zobb feladatokon dolgoztunk egyiitt teljes egyetértésben.

Koszonom a Szegedi Tudomanyegyetem Fogorvostudomanyi Kar jelenlegi és korabbi
vezetdjének, Dr. Turzd Kingénak ¢és Prof. Dr. Nagy Katalinnak, hogy a kezdetektdl
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