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1. Bevezetes

Napjainkban a gazdetektalasi modszerek €s berendezések iranti igény jelentds mértékben
megndtt, mivel a technikai fejlédés és a vele jard kornyezetszennyezés mértéke egyre jobban
erdsodik. Ezen igényeket és kovetelményeket jelenleg a széles korben elterjedt laboratoriumi
detektalasi modszerek csak részben tudjak kielégiteni, és pl. a kdrnyezettudomany szamara
sziikséges terepi mérések elvégzésére alkalmas méréstechnikak fejlodése tavolrol sem koveti
az igények novekedését. Megnyilt, tehat a lehetéség a kordbban féleg laboratoriumi
koriilmények kozott alkalmazott modszerek (mint pl. a fotoakusztikus géazdetektalas)
gyakorlati alkalmazasara. A modszer fejlodése tobb iranyban indult el ugy, mint Uj
fényforrasok hasznalata, 0j alkalmazédsok felkutatdsa, valamint automatikusan miikodo

rendszerek fejlesztése.

Dolgozatom kozéppontjaban a fotoakusztikus detektdldsi moédszer all. Magat a
fotoakusztikus effektust elészor Bell észlelte, és 1880-ban megjelent dolgozataban ismertette
[1]. Bell az éaltala Osszedllitott berendezést telekommunikécid céljara szolgald gyakorlati
eszkOznek szanta, miutan azonban erre a célra nem valt be, kozel szaz évre feledésbe meriilt
egészen a lézerek 1960-as évekbeli elterjedéséig. A lézert, mint gerjesztd forrast eldészor Kerr
¢s Atwood alkalmazta a fotoakusztikaban 1968-ban, ekkor rubin lézert hasznaltak a levegd
nedvességtartalmanak kimutatasdra [2]. A CO, ¢és a CO lézerek megjelenésével a
fotoakusztika hatékony eszkozhoz jutott a kis gazkoncentraciok kimutatdsaban, mivel az
altaluk lefedett hullamhossz tartomanyban (9-11 um CO; és 5 um kornyéke a CO) szamos
molekula gerjeszthetd nagy hatékonysaggal [3, 4]. A kezdeti eredmények — nagy szelektivitas,
szub-ppb (parts per billion, 1 nmol/mol) érzékenység — igen biztatoak voltak, azonban a 90-es
évek elejére kideriilt, hogy a kdzép- és tavoli infravords tartomanyban miikodo 1ézerek magas
ara ¢és alacsony megbizhatosaga olyan korlatozd tényezd, ami a gyakorlati felhasznalasok
elterjedését megakaddlyozza. Ez a felismerés a fotoakusztikus modszer iranti érdeklodést
1ismét radikalisan csOkkentette. A 90-es évek elsd felében, elsosorban a telekommunikacids
alkalmazasokra optimalizalt félvezetdlézerek elterjedésével valt ismét versenyképes eljarassa
a fotoakusztikus modszer. A fenti fényforrasok a kozeli infravords tartomanyban miikddnek,
ahol a gazok abszorpcios tényezdje altalaban tobb nagysagrenddel kisebb, mint a kozép- és
tavoli infravorosben, ami értelemszertien az a legkisebb kimutathatd koncentraciok értékét is
behatarolja, jellemzéen a ppm (parts per million, 1 pmol/mol) esetleg a ppm alatti

tartomanyokra, mig a mérési tartomany fels6 hatara, koszonhetéen a modszer nagy



dinamikajanak, megkozelitheti, illetve elérheti a 100%-os koncentracidt. Szamos olyan
gyakorlati problémat ismeriink, melyekben egy ilyen mérési tartomdnnyal rendelkezd
miiszerre van sziikség, amennyiben a miiszer rendelkezik a fotoakusztikus modszerre jellemzd
egyeb elényokkel — mint pl. szelektivitas, linearitas, rovid valaszidd. Tovabbi kdvetelmény a

miiszerrel szemben a megbizhatdé miikkddés ipari és/vagy terepi koriilmények kozott.

A Szegedi Tudomanyegyetem Optikai és Kvantumelektronikai Tanszékén mar tobb mint egy
évtizede folyik fotoakusztikus kutatas-fejlesztés. A fejlesztések egyik f6 célja, hogy
laboratoriumi eszkdzokbdl olyan méréberendezések késziiljenek, amelyek akar ipari, akar
kornyezetvédelmi mérésekhez megfeleloek. A dolgozatomban bemutatott kutatasok célja
fotoakusztikus elven miikodo, diodalézereken alapulo, géz fazisu anyagok, illetve g6zok
kutatasok elvégzése, és a kifejlesztett miiszerek gyakorlati alkalmazhatdsdganak vizsgalata.
Dolgozatom elsé részében 4altalanos attekintést adok a fotoakusztikus mérési
modszerrél, bemutatom az altalam hasznalt fotoakusztikus rendszerek fobb részegységeit,
roviden 0sszehasonlitva ezeket a mas kutatdcsoportok altal hasznalt részegységekkel. Ezutan
ismertetem a célkitlizéseimet. Végil fejezetenként egy-egy daltalam kifejlesztett

mérdkésziiléket és a vele végzett méréseket, 1) tudomanyos eredményeket irom le.



II. Tudomanyos elozmények, célkitiizések

II. 1. A fotoakusztikus mérési modszer

A fotoakusztikus jelenséget, a fent emlitettek szerint, a XIX. szazad végén fedezte fel
Bell, és késobb Tyndall, amikor egy tintdval tolttt kiivettdra periodikusan megszaggatott
napfényt bocsatottak, és azt tapasztaltak, hogy sztetoszkoppal meghallgatva hangot hallanak
[1, 5]. Az észlelt effektus azzal magyarazhato (1. abra), hogy ha egy kézegben - ami lehet gaz
folyadék ¢€s szilard anyag is — periodikusan modulélt fény nyelddik el, az anyag molekulai
magasabb energiaszintre jutnak, majd visszakeriilnek alapallapotba, igy periodikus
hémérsékletvaltozas torténik a kozegben, ami periodikus nyomdasvaltozast idéz eld, ez
tovaterjed, azaz hang keletkezik, amelyet valamilyen mddszerrel (pl. mikrofonnal) detektalni
lehet. Az elso kisérletekben a jelkeltéséhez napfényt hasznaltak, detektorként pedig az emberi
fiilet, ami a jelenség demonstralasahoz elegendd volt, €s a jelenségre altaluk adott magyarazat
a mai napig helytalld. Dolgozatomban kiilonb6zd gaz halmazallapoti anyagok fotoakusztikus
mérését mutatom be, ezért a tovabbiakban mar csak a gazfazisu fotoakusztika leirasaval

foglakozom.
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1. abra: A fotoakusztikus jel keletkezésének magyaradzata

A fotoakusztikus spektroszkopia gyakorlati alkalmazhatésdganak vizsgalata a 1ézerek

¢s a megfelelden érzékeny mikrofonok megjelenésével vette kezdetét. A gerjesztett
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hanghulldm, melynek frekvencidja megegyezik a gerjesztés frekvencidjaval, detektalasara egy
mikrofont hasznalva, a mikrofon jel S (uV) nagysaganak kiszamitasara a fotoakusztika

alapegyenletét alkalmazzuk:
S=PM-cC-a, (1)

ahol a P (mW) a gerjesztd 1ézer teljesitménye, M (uV/Pa) a mérdmikrofon érzékenysége, ¢
(ppm) a koncentracio, C (Pa-cm/mW) kamra konstans és a a (cm™) a gizkomponensnek
egységnyi koncentracigjanak a fényforrds hulldmhosszara vonatkozo abszorpcios
egyiitthatoja. Lathatd, hogy a fotoakusztikus jel novelésének érdekében célszerii minél
nagyobb kamra konstanssal rendelkezd kamrat alkalmazni; a kamra konstans ndvelése a
megfeleld akusztikus tervezéssel érhetd el [6]. Az egyenletbdl lathatd, hogy egy adott
mérendd gz esetében, akkor érhetd el a legnagyobb érzékenység, ha a mérendé komponens
abszorpcidos vonalan mukodd ¢és nagy teljesitményli fényforrast, érzékeny mikrofont és
megfeleld mérékamrat alkalmazunk. A fotoakusztika egyik nagy elényének tekinthetd, hogy a

1. egyenlet széles koncentracidtartomanyban érvényes, azaz a fotoakusztikus jel tobb

cyey

Egy fotoakusztikus berendezés altaldban négy fontosabb részegységbdl all, melyek a 2. dbran

lathatok.
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2. abra: A fotoakusztikus mérdérendszer dltalanos felépitése

A mérendd komponens elnyelési vonaldval megegyezd hulldmhosszii fényt kibocsatod
fényforrasbol kilépd fénynyaldb valamilyen fénymoduldcidos modszer alkalmazédsa utan

athalad a mintat tartalmazé fotoakusztikus kamran, amelyben periodikus nyomdasvaltozast hoz



létre. A kamraba helyezett mikrofon jele egy mikrofonerdsitd segitségével torténd jelerdsités
utan egy jelfeldolgozo egységbe ((lock-in, fazis érzékeny erdsitd) jut. Mivel a fotoakusztikus
jel gerjesztése egyetlen egy frekvencidn torténik, ugyanakkor a mikrofon altal érzékelt zajok
széles frekvencia-tartomanyban jelentkeznek, és e zajok Osszteljesitménye jellemzden tobb
nagysagrenddel feliilmulja a jel teljesitményét, ezért a jelfeldolgozasnak mindenképpen fazis-
érzékeny méréstechnikan célszerti alapulnia (pl. lock-in, vagy szinkronizalt mintavételezéEs).
A jel/zaj viszony novelését az is segiti, ha mikrofonerdsitd erdsitése illeszkedik a kamra
rezonancia frekvencidjdhoz, vagyis az erdsitd csak a rezonancia frekvencia néhdny szaz

Hertz-es, vagy kHz-es tartomanyéban erdsiti a jelet.

Az alébbi alfejezetekben elsOként a fotoakusztika mar megvalosult gyakorlati
alkalmazasait foglalom 6ssze. Ezutan a fotoakusztikus mérési modszerhez tartozé eszkozoket
¢s méréstechnikdkat tekintem 4t részletesebben. Mindezek utan a kisérleti vizsgélataim soran

alkalmazott eszk6zok bemutatasara keriil sor.

I1.1.1. A fotoakusztika alkalmazasi teriiletei

A fotoakusztikus mérdberendezések egyre elterjedtebbé valnak minden olyan
tudomanyteriileten ¢és technologiai alkalmazds sordn, ahol nagy pontossagu, érzékeny
spektroszkopiai modszerre van sziikség [7]. A vilag tobb egyetemén és kutatd kozpontjaban
foglalkoznak a fotoakusztikus spektroszkopia ipari, kornyezetvédelmi és egyéb teriileten
torténd alkalmazésaval, ezenkiviil néhany cég is alakult fotoakusztikus mérd berendezések
forgalmazasara.

A nijmegeni egyetemen biologiai kutatdsokban bogarak, csirdz6 magvak gazkibocsatasat
(vizgdz, etanol, acetaldehid, etilén) mérik fotoakusztikus rendszerrel [8], illetve baktériumok
miikodése kozben felszabaduld etanolt 6 ppt (parts per trillion, ezred ppm) érzékenységgel
[3]. A fotoakusztikus mddszer mezdgazdasagi alkalmazhatdsagat vizsgdljak a wageningeni
egyetemen, ahol fotoakusztikus rendszereket alkalmaznak iiveghazak gazcseréjének
szabalyozasahoz [9].

A kornyezetvédelmi mérések sordn is alkalmaznak nagy pontossagti fotoakusztikus
mérdeszkozoket. Ilyen példaul a metan mérésére épitett, 60 ppm érzé¢kenységii fotoakusztikus
mérdrendszer, melyet a heidelbergi egyetem Fizikai-kémiai Intézetének kutatdi készitettek

[10], ¢és a miincheni Miiszaki Egyetemen R. Niessner csoportja altal kifejlesztett



fotoakusztikus korom-méré berendezés [11]. Az egészségre karos HF mérésére 80 ppb
érzékenységli detektort épitettek a német hadsereg hamburgi kutatéi [12]. Atmoszférikus
kutatdsokban, a vérosi és ipari levegdben nyomnyi mennyiségben jelen 1évd gazok (etén,
Technische Hochschule (ETHZ) munkatarsai altal kifejlesztett teherautdra telepitett mobil
fotoakusztikus spektrométer [13].

Talan a legismertebb fotoakusztikus elven miikodé gézdetektorok a Briiel & Kjaer cég altal
kifejlesztett ¢és forgalmazott kornyezetvédelmi célokra is alkalmazhaté fotoakusztikus
gazérzékelok [14], amelyekben egy szélessavu fekete test sugarzd fényébdl keskeny savu
optikai szlirokkel vagjak ki a mérni kivant gaz abszorpcidés vonalanak megfeleld
hullamhossztartomanyt. A miiszer érzékenysége gaztol fiiggden tipikusan 107 ppm. Ez a
fotoakusztikus berendezés egy idOben igen népszerli volt, de ezen fotoakusztikus
gazérzékelok gyenge pontjat a bizonytalan szelektivitdsuk jelenti, ugyanis az egyes
gazkomponensekre specifikus, optikai savsziirok nem elég keskeny hullamhossz tartomanyt
vagnak ki az adott feketetest sugarzo fényébdl, igy zavaro jelként megjelenhetnek mas gazok
abszorpcids vonalai ezeken a hullamhossz tartomanyokon, ezéltal bizonytalanna téve a mért
gazkoncentracio hitelességét.

A kovetkez6 altalam bemutatott fotoakusztikus méréeszkozoket gyartd cég a Pranalytica Inc.
[15]. A f6 termékiik a Nitrolux néven forgalmazott ammodnia mérdberendezés, amelynek
mérési hatara 100 ppt, egyidejiileg nyolc gdzaramban képes az ammonia mérésére. A
miszerben fényforrasként egy hangolhaté CO, lézert alkalmaznak, aminek a teljesitménye
2 W kortili.

A harmadik cég az Omnisens [16], amely Ggyszintén a kornyezetvédelmi szempontbo6l fontos
ammoniat és ammoOnium sokat (NHsNOs; vagy (NH4)2SO4) mérd miiszert hozott 1étre,
amelynek az érzékenysége 0,1 ppb és széles dinamikai tartomanya van (0,1-6000 ppb),
méréshez, az el6z6 céghez hasonldan széndioxid 1ézert alkalmaz.

Amig, az eddig ismertetett fotoakusztikus rendszerek gyakorlati alkalmazhatdsaga korlatozott,
ezzel szemben az SZTE Optikai és Kvantumelektronikai Tanszéken miik6dd kutatdcsoport
altal a MOL Nyrt. megrendelésére épitett fotoakusztikus foldgaz vizgdz- és kénhidrogén-
tartalmat meghatarozd mérdeszkdz mar kozel 6t éve egy folyamatirdnyitd rendszer részeként
hibatlanul mikddik [17, 18, 19].

Az imént felsorolt néhany példabol is lathato, hogy habar a fotoakusztikus modszer alapvetd
jellemzdje a nagy érzékenység ¢€s szelektivitds, egy olyan mérémiszer kifejlesztése, amely

nem-laboratoériumi koriilmények kozott is automatikus modon megbizhaté méréseket végez,
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komoly kutatomunkat igényel. Ezeket a tapasztalatokat szem eldtt tartva készitettem el a

dolgozatomban bemutatott harom berendezést.

I1.1.2. A fotoakusztikus detektalas fényforrasai

A fotoakusztikus méréstechnika spektroszkopiai alkalmazasa a lézerek 1960-as évek
végén torténd megjelenésével egyre népszerlibbé valt, mivel a Ilézerek tobb olyan
tulajdonsaggal is rendelkeznek, ami altal idealissa valtak a fotoakusztika fényforrasainak [2].
A legnagyobb attorést a 60-as, 70-es években elterjedt szén-dioxid, szén-monoxid és egyéb
gazlézerek alkalmazasa jelentette, mivel nagy érzékenységli koncentraciomérést tettek
lehetové a kdzépinfravords hullamhossztartomanyban (jellemzden 5 és 11 pm kozott), ahol a
molekuldk erds rotacios €s vibracios atmenetei talalhatok. A szén-dioxid [3, 20] és a szén-
monoxid [4] 1ézerrel mikddd fotoakusztikus berendezések nem nagyon terjedtek el a
gyakorlatban, instabil miitkddésiik, korlatozott hangolhatosaguk és a magas aruk miatt.

A félvezetdlézerek megjelenése uj tereket nyitott a fotoakusztikus gazdetektalasban. A
diddalézerek rendelkeznek a 1ézerek bizonyos jo tulajdonsagaival, mint a monokromatikus,
konnyen parhuzamosithato fénynyaldb, de a gazlézerekhez képest méretiik kisebb,
hangolhatosaguk egyszerlibb és nagyobb hulldmhossztartomanyban végezhetd, emellett aruk
is kedvezobb. Fényteljesitményiik azonban kisebb, és a kozeli infravords tartomanyban
sugaroznak, ahol a molekuldk kombinécids atmeneteinek felharmonikusai vannak, melyek
intenzitdsa messze elmarad a kozép-infravords tartomanyban 1évd atmenetekéitdl, aminek
kovetkeztében - ahogy az a (1) egyenletbdl latszik - a diddalézerekkel elérhetd érzékenység
kisebb. A diddalézereknek szamos tipusa van: Fabry-Perot, elosztott visszacsatolasu (DFB,
distributed feedback) €és a kiils6-rezonatoros-, stb. diodalézerek. Kozos jellemzojiik, hogy
mindegyikben az aktiv kozeg egy félvezetd anyag, mely egy p-n atmeneten keresztiil
elektromosan gerjesztett allapotba hozhatd. Az aktiv tartomanyba injektalt elektronok és

lyukak sugéarzasos rekombinacioja kelti a fotonokat.

A spektroszkopiai alkalmazasokhoz egymodusu mukodésiik miatt tobbnyire kiilsd

rezonatoros [21], vagy elosztott visszacsatolasi diddalézereket alkalmaznak [22].
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Kiilso rezonatoros dioda lézer

A kiils6 rezonatoros didda 1ézerek esetében az egymddust miikodés elérése kiillonbozo
modon torténhet. Az elsd esetben a didda fényét egy kiilsé tiikorrel visszacsatoljak és a dioda
anyagaban a rezonatorra merdleges karcolat segitségével tovabbi Fabry—Perot rezonatort
hoznak Iétre [23]. Ennek a megoldasnak a hatranya, hogy a spektroszkopiai alkalmazasukhoz

szlikséges egymoddusu, folyamatos hangolhatdsagot nem tudjak biztositani.

A masik megoldas a 1ézerdioda optikai rezonatorba vald helyezése. Kétféle elrendezés
ismertes: a Littrow-, illetve a Littmann (-Metcalf) elrendezés, mindkét rezonatorban
diszperzios elemként optikai racsot alkalmaznak. A Littrow konfiguracio jellemzdje, hogy a
racs autokollimécios helyzetben helyezkedik el, mig a Littman elrendezésben a racsot surl6do
beesésben éri a 1ézernyalab. Az elsd rendben elhajlo nyalab megfeleld hulldmhossza részére
merdlegesen helyezkedik el a hangold tiikor [24]. A kiilsé rezonator optikai hossza néhany
centimétertdl akar egy méterig is terjedhet [25]. A rezonator hossza €s a racsrol jovo erdsen
hulldamhossz-szelektiv visszacsatolds révén a lézer egymodust, keskeny savszélességii
miikddésre kényszeriil [26], mely igen kivanatos a spektroszkopiai célii alkalmazasoknal. A
hosszll rezonatoroknak azért lehet jelentdsége, mert ha belefér a rezonatorba a mérd cella,
akkor tobbszords energiat lehet hasznositani, mert a rezonatorban nagyobb az energiastiriiség,
mint a kilépd nyaldbban (intracavity elrendezés) [25]. Ennek az elrendezésnek azonban tébb
hatranya is van: mechanikai instabilitas, parazita rezonatorok fellépése a mérdcella ablakai
altal, illetve megnovekedett optikai veszteségek a vizsgalt anyag elnyelési vonalain, ahol
lecsokken az optikai rezondtor josaga (azaz csOkken a lézer teljesitménye), ami nemlinearis

effektusokat eredményez.

A kiils6 rezonatoros 1ézer hullamhosszhangoladsa a kiilsé rezondtor konfigurdciojatol
fiiggben az optikai racs (Littrow), illetve a hangolo tiikor (Littman) forgatasaval torténik.
Mindkét elrendezésben megvalosithatd a moddusugras-mentes, egymodust, folytonos
hangolds, melynek eléréséhez a rezonator elemeinek (lézerdidda, récs, tiikor) megfeleld
geometriai elhelyezkedése sziikséges. Littrow rezonatort alkalmazva 15 nm-es (1,26 pm), sot
82 nm-es (1,54 pum) hangolhatosagot is sikeriilt elérni [27]. Kiils6 rezonatoros diddalézerek a —
fentebb targyalt elonyds tulajdonsagaik ellenére — a fotoakusztikus gazdetektaldsban nem

terjedtek el.
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A Tanszéken miikodé fotoakusztikus csoport altal a korabbi években kifejlesztett
fotoakusztikus rendszerek egy része sajat fejlesztésii kiils0 rezonatoros Iézeres
fényforrasokkal miikodott [21]. E fényforrdsok kelléen stabilnak bizonyultak, de
fényteljesitménylik joval kisebb volt, mint a kereskedelmi forgalomban kaphato
telekommunikacios didda 1ézereké, ezért munkam soran az utobbi lézereket hasznaltam.

Ezeket a 1ézereket ismertetem a kovetkezOkben.

A munkam soran alkalmazott telekommunikacios lezerdiodak

A félvezetd 1ézerek spektralis savszélességének csokkentését altalaban két modszerrel
érik el: vagy a lézerdidda kiilsd rezondtorba vald helyezésével, illetleg a 1ézerdidda
anyagaban optikai racs létrehozasaval. Ezen utobbi modszeren alapul a széles korben elterjedt

elosztott visszacsatolasu €s elosztott Bragg reflexids 1ézerdioda.

Az elosztott visszacsatolasu 1ézerdiodak esetében a belsd racsrdl jovo visszacsatolas a
teljes rezonatorhossz mentén torténik, viszont az elosztott Bragg reflexios 1ézerdiddaknal a
rezonator két végéhez csatlakozo racsrol kovetkezik be. A 1ézerdidda anyagaban periodikus
torésmutatd valtozassal hozzak 1étre az optikai racsot. A didda sugarzasanak visszacsatoldsa
mindkét esetben a hulldmhosszfliggd, Bragg szérdson alapul. Ebben az esetben csak azon a
hulldmhosszon jon létre visszacsatolds, és ennek kovetkeztében lézermiikodés, amelynél
teljesiil a Bragg feltétel (2d-sina=kA4, k=1,2,3,..., d: racsallando), vagyis a kialakitott racs

optikai szlir6ként funkcional.

Az elosztott visszacsatolasu diddalézer homérsékletének valtoztatasaval (racsallando
valtozik a hotagulds miatt) a tipikus hangolasi tartomanyuk néhany nanométer, kdszonhetden
viszonylag kis homérséklethangolasi egyiitthatéjuknak (~0,1 nm/°C). A kozeli infravoros
hulldmhossztartomanyban ez a hangolasi tartomdny a gédzmolekuldknak csak néhéany
abszorpcidés vonalat tartalmazza. Az egyes gazkomponensek maximalis érzékenységl
kimutatasahoz, a 1ézerdiddanak a lehetd legnagyobb abszorpcidji vonal hullamhosszan kell
miukodnie, ezért a didddkat specialisan erre a hulldmhosszra kellene késziteni. Ez elvileg
lehetséges kb. 2 um hulldamhosszig, de mivel ezeket a 1ézereket a telekommunikaci6é szamara
fejlesztették ki, igy sajnos csak néhdny Kkitiintetett tartomdnyra gyartjdk nagyszdmban. A
telekommunikaciéban az adattovabbitds hatékonysaga és gyorsasaga volt a cél, aminek
elérés¢hez az is sziikkséges, hogy az iivegszalban el6forduld anyagok fényelnyelése

(OH kotések), azaz a lehetséges veszteség, minél kisebb legyen. Bar a mikodési
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hullamhosszuk kiviil esik a levegdben jelenlévo gazok abszorpcios vonalain, de még igy is

egyben a legolcsobb és a legpraktikusabb fényforrasai a fotoakusztikus gazdetektalasnak.

A dolgozatomban bemutatott mindharom berendezésben elosztott visszacsatolasu didda 1ézert
alkalmazok, amelyeknek a miikodési hullimhossza a mérendd gaz fiiggvénye. A kiilonb6zo

alkalmazasokban felhasznalt 1ézerek egyéni jellemz6it az adott fejezetben fogom ismertetni.

Kvantum-kaszkad lézer

Az utobbi idOben egyre jobban elterjed a kvantum-kaszkad lézerek alkalmazasa a
fotoakusztikus spektroszképia fényforrasaként [28], mivel keskeny vonalszélesség és jo
hulldmhossz hangolhatésag jellemzd ra, egyelére még csak laboratoriumi miiszerekben

alkalmazzak ezeket a tipusu 1ézereket.

A kvantum-kaszkad 1ézerek a félvezetd 1ézerek csaladjaba tartoznak, a kozép infravords
tartomanytol a tavoli infravords tartomanyig sugdroznak, az elsd ilyen lézer elektroméagneses
spektrumat 1994-ben demonstraltdk [29]. Ezt a kvantumkaszkad lézert InGaAs/InAlAs
anyagbodl készitették InP szubszrtrattal. Léteznek Fabry-Perot, elosztott visszacsatoldsu és

kiils6 rezonatoros kvantumkaszkad 1ézerek is.

Lényegében a kvantum-kaszkad 1ézer miikddése az alagut-hatason alapul, szemléletesen
fogalmazva tigy miikddik, mint egy elektronikus vizesés. Az elektronok a kristalyndvekedése
soran létrehozott energiaszintek sorozatan haladnak keresztiil, mikdzben egy-egy fotont
bocsatanak ki minden 1épésben. Valojaban az energiagaton akkor tud atmenni alagtthatassal
az elektron, ha a tobb kiilonboz6 rétegbdl allo kristalyszerkezetnek a kiilsd rétegében is van
egy olyan energiaszint, ami megfelel egy bentinek. Ha a kinti szintnek nincs a
kvantumarokban megfeleldje, akkor az elektron nem taldl megfeleld energiaszintet. A
megfeleld energiaszintek egyrészt a kristdly tulajdonsagaival, novesztési technikaival,
masrészt a rendszerre kapcsolt fesziiltséggel allithatdak be. Ez egy vékony réteges struktira
sok-sok kvantumarokkal, ami tigy van kialakitva, hogy az egész rendszernek lesz egy lejtése a
ra adott fesziiltségnek megfeleléen. Ennek a technikdnak koszonhetden, eltérden az egyéb
didda lézerektdl, a kvantum-kaszkad 1ézerben egy elektron hatasara akar tobb szaz foton is

1étrejohet, vagyis sokkal nagyobb a teljesitménye, sokkal jobb energiahasznositassal dolgozik,
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mint a hagyomanyos 1ézerek. Léteznek bel6liik tobb szdz mW-os teljesitménytiek, de ezek

folyékony nitrogének hiitést igényelnek.

A lézerfény megszaggatdsdra alkalmazott modszerek

crer

lézer amplituddjara, illetve hullamhosszara vonatkozd, mivel mindkét esetben, iddben
valtozik az elnyelés mértéke, ami fotoakusztikus jel keletkezéséhez vezet.

A gazlézerek fényét foként mechanikai szaggatokkal (chopper) moduléljak, ami
amplitiddo modulacié. Ennek eldnye a 100%-o0os modulaciés mélység, azonban a szaggatod
akusztikus zajt kelt, ami mérés kozben zavard hattérjelként jelentkezik, igy csokken a
rendszer érzékenysége. Masik moddszer, amikor a gazlézerek kisiilési csOvének aramat
valtoztatjak, de ekkor a modulacios mélység joval 100 % alatti, és a modulacios frekvencia is
alacsony (<100 Hz). A lézerek amplitiddjanak modulaldsara szintén elterjedt modszer az
elektro-optikai eljards, melynek sordn kettdsen tord kristalyra adott fesziiltség segitségével
valtoztatjak a 1ézernyalab polarizacidjat, mig egy masik polarizatorral sziirik a minta térbe
jutd fénynyalabot. Az eljaras hatranya, hogy a modulacidhoz nagy fesziiltség (400-5000 V)
sziikséges. A lézer moduléacidja torténhet akuszto-optikai mddszerrel is: egy kristalyra adott
hangfrekvencias rezgés hatidsara a kristdlyban slriiséghullimok jonnek Iétre, vagyis az
athalado fény diffrakciot szenved. A diffraktalt nyalab a modulécié litemében megjelenik,
modulécidja egyszeriien megvalosithatd ugy, hogy aramukat periodikusan a nyitédram alatti
és feletti, megfeleld modon kivalasztott értékek kozott valtoztatjuk (3. abra). Igy a lézer a
intenzitasan kivil — tipustdl fiiggd mértékben — hullamhossza is egylitt valtozik.

Fotoakusztikus rendszerekben amplitid6-moduléciot alkalmazva hattérjelként jelenik
meg a fotoakusztikus kamra be- és kilépd ablakain, illetve a kamra falain torténd
szinkronban keletkezik, csokkentésében a fazisérzékeny detektalas sem segit. Ebbdl
kovetkezden az amplitido-modulalt fotoakusztikus technikak detektalasi hatarat ez a hattérjel

limitalja.
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Fotoakusztikus jelet azonban nem csak gy lehet kelteni, hogy a 1ézer teljesitményét
periodikusan valtoztatjuk (gyakorlatilag a 1ézert ki, bekapcsoljuk), hanem elegendd, ha a 1ézer
hullamhosszat Ggy valtoztatjuk, hogy periodikus médon lehangoljuk a mérendé komponens
abszorpcids vonalarol. Ezt az optikai spektroszkopidban, széles korben elterjedt modulacios
modszert hulldmhossz-modulacidonak, az optikai spektrumok hullamhossz modulalt
fényforrassal torténd felvételét derivativ spektroszkopianak nevezziik [30]. Kis molekuldk
esetén, melyek keskeny elnyelési vonalakkal rendelkeznek, elegendd a szdzad nm
tartomanyba esd hullamhosszvaltozas megvalodsitdsa. Mivel a szilard fazisi komponensek
elnyelése altal okozott hattérjel allandonak tekinthetd ilyen kis hulldmhossz valtozasok esetén,
hullamhossz-modulaciét hasznalva ez a hattérjel jelentdsen csokkenthetd. Ezért - amint azzal
kés6bb még részletesen foglalkozok - bizonyos koriilmények kozott hulldmhossz-
modulaciéval a mérdrendszer érzékenyebbé tehetd. Meg kell azonban jegyezni, hogy az
ablakok altal elnyelt fény gerjesztette hattérjel diddalézerek esetén, nem tlinik el teljesen,
ugyanis a hullamhossz-moduléacié mellett maradék amplitido-modulacié (residual amplitude
modulation, RAM) is fellép. A hullamhossz-modulaciot példaul, festéklézerek esetén elektro-
optikai eszk0zok segitségével végzik [31].

A hulldmhossz modulaciét diddalézerek esetén a lézer aramanak valtoztatasaval
valdsitjuk meg. Didda lézerek esetében, hogyha pl. az 50% kitoltottségli négyszog-fiiggvény
alapjan a lézeraram modulalatlan részét DC szintnek (Ipc), a modulacido amplitadojat AC
szintnek (Iac) nevezziik. Az Iac-t és Ipc-t gy valasztjuk ki, hogy 6sszegiik ne haladja meg a
lézerre adhaté maximalis dram értékét. Amplitidd6 modulacio esetén Inc>> Ipc, ¢és
hullamhossz-modulacional I5c<< Ipc (3. abra). Valdjaban a maradék amplitidé6 modulacio
miatt nem lehet tisztan hulldmhossz modulaciérol beszélni, egyre inkabb ndvelve az Iac
értekét egyre inkdbb amplitidd moduldlt jellege lesz a spektrumnak. A hulldmhossz-

modulaciéval kapott spektrum az amplitido-modulacidval kapott spektrum derivaltjanak felel

meg.
[ tac
Iac
Nyito | | Nyito loc
aram loc aram
Amplitidé modulicié Hullamhossz modulacio

3. abra: Az amplitudo és a hullamhossz moduldcio dram szintjei negyszog jel modulacio esetében
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11.1.3. A fotoakusztikus kamra

A fotoakusztikus rendszer kovetkezd eleme az Un. fotoakusztikus kamra, amely a
mérésnél alkalmazott detektalas szempontjabol kétfajta lehet: rezonans €s nem rezondns

kamra [32].

A nem rezonans kamra hasznalata azt jelenti, hogy a modulacios frekvencia nem esik egybe a
kamra rezonancia frekvencidjaval [6]. Elonye, hogy alkalmazasdhoz kisméretli kamra
hasznalhato, ami gyors gazkicserélddést tesz lehetdve, vagyis a rendszer valaszideje alacsony
lesz. Az alacsony frekvencids modulécid szamos olyan fényforrds alkalmazasat is lehetové
teszi, melyek magasabb frekvencian nem moduladlhatok (példaul feketetest sugarzok). A
kamra ablakan illetve falan torténd abszorpcid hatasara keletkezo hattérjel azonban korlatozza
a nem-rezonans elrendezés fotoakusztikus rendszerek érzékenységét.

Abban az esetben, amikor a moduldcios frekvencia a kamra valamely moduséaval
egybeesik, a kamra rezonansan miikodik. A fotoakusztikus kamra rezonatora altalaban egy
henger alaku cs6, melynek egyik alkalmasan valasztott rezonancia-frekvenciajan modulaljak a
fényforras fényét. Ez a rezonancia legtobbszor az elsd longitudindlis rezonancidhoz (azaz a

(0,0,1) modushoz) tartozd frekvencia, az igy a létrejové alldhullamok frekvencidja
c
- 2
S =5 @)

képlettel adhatdo meg [32], ahol f (Hz) az allohullamok frekvencidja, ¢ (m/s) a hang terjedési
sebessége a gazban, / (m) pedig a rezonator hossza. A nagyobb jel/zaj viszony elérése
érdekében a fényforrds modulaciés frekvencidjanak meg kell egyeznie a rezonancia-
frekvencidval. A rezonancia-frekvencia valtozésait a modulacids frekvencianak folyamatosan
kovetnie kell. A kamra rezonancia-frekvencidja a hangterjedési sebességén keresztiil
elsdsorban a kozegtdl, azaz a gaz Osszetételétdl fiigg. A hangsebesség természetesen a
mérendd gaz fizikai tulajdonsdgainak is fliggvénye. A hang terjedési sebessége a
hémérsékletnek nemlinearis fiiggvénye, melynek kikiiszobolésére legtobbszor hdmérséklet-
stabilizalt kamrat alkalmaznak [33]. A rezonanciafrekvencia nyomastdl vald fliggése
elhanyagolhato, ugyanis a hangterjedési sebessége a 10-1000 mbar nyomastartomanyon csak
nagyon jelentéktelen mértékben valtozik a nyomassal [34]. A rezonans mikddtetésre késziilt
kamrak térfogata altaldban nagyobb, mint nem rezondns tarsaiké, akusztikus rezonanciajuk
tipikusan kHz-es tartomédnyba esik. A fentiekbdl kovetkezik, hogy rezonans mitkddtetéskor a

fotoakusztikus jel a kamranak a modulacids frekvencidhoz tartozo josaganak megfeleld
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mértékben akusztikusan erdsodik, ami gazkimutatasban nagyobb érzékenységként jelentkezik.
Igényes tervezéssel €s kivitelezéssel igen nagy, akar Q=800 josagu akusztikus kamra is
megvalosithatd [35]. Az utdbbi években a fotoakusztikus rendszerekben jobban elterjedt a
rezonans fotoakusztikus cellak hasznélata.

Az alabbiakban bemutatom a kisérleteim soran alkalmazott zart fotoakusztikus kamrak
felépitését (4. abra), amelyek konstrukcidja megegyezik a munkacsoportunkban kiillénb6zo
gazok méréséhez kifejlesztett kamrakéval [6]. A kamra két, 3,5 mm belsé atmérdjl, 4 cm
hosszu rezonatorcsdvet tartalmaz. A lézerfény a kamra egyik oldaldn, egy kvarciivegbdl
késziilt, antireflexios réteggel bevont ablakon keresztiil 1ép a kamréba, athalad az egyik
rezonatorcsovon, ahol a fotoakusztikus jel keletkezik, és egy masik ablakon keresztiil tavozik.
A mérdmikrofonok (EK 3029, Knowles Inc., érzékenységiik normal nyoméson 50 mV/Pa) a
rezonatorcsovek kozepébe furt lyukakban helyezkednek el. Az altalunk hasznalt mikrofonok
elektrét mikrofonok, amelyek membranjat a gyartas soran polarizaltak, és igy nem igényelnek

elofeszitést, viszont a miikddésiikhoz tapfesziiltség sziikséges.

Rezonét(}rcs ovek

Kvarc/E(. o B /
ablak % /

=/ R

Pufferek Mikrofonok Pufferek

4. abra: Fotoakusztikus kamra

A mérés folyamatos gazaramlas mellett torténik, igy biztosithatod, hogy a kamraban 1évo gaz
Osszetétele mindig megegyezzen a mérendd géz Osszetételével. A kamra ezért a gazaramlas
altal keltett zajok kisziirésére szolgald akusztikus sziirdket tartalmaz. A passziv akusztikus

szlrdt a négy puffer térfogat és a két A/4-es sziird (olyan cs6, melynek hossza a rezonatorcsd
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hosszénak a fele) alkotja. A A/4-es sziird savsziird, azaz a kamra rezonancia frekvencidjahoz
kozeli (tehat a fotoakusztikus jel szempontjabol zavard) frekvencia-tartomanyt sziiri ki, az
alacsonyabb és magasabb frekvencidju zajt atengedi. A fotoakusztikus kamraban két azonos
méretli rezonator taldlhato, mivel csak az egyiken keresztiil halad at a 1ézerfény, igy a masik
rezonatorban elhelyezett mikrofon, csak a zajt észleli, mig a masik mikrofon a zajt és a
fotoakusztikus jelet. A gazaramlas altal keltett zaj jelentdsen csokkenthetd, ha a két mikrofon
jelét kivonjuk egymasbol (differencidlis mérés). A kisérleteim soran a fotoakusztikus kamrak
(0,0,1) longitudinalis rezonanciajahoz tartozd6 moédusat gerjesztettem, amelynek rezonancia
frekvencidjuk levegdben koriilbeliil 4 kHz, josagi tényezdjiik ~10.

A 1I1.2.4. fejezetben bemutatott mérés soran beépitettem egy harmadik mikrofont az

egyik rezonatorba, mely kiils6 fesziiltséggel vald gerjesztés esetén hangszoroként iizemelt.

I1.1.4. A mérést vezérlo egység

A mikrofon jelének detektdlasdhoz sziikséges egy mikrofonerdsité egy jel feldolgozd
egység, ami altalaban egy fazis érzékeny digitalis lock-in detektor. Ezen kiviil a 1ézer

vezérléséhez is sziikséglink van hémérséklet- és aram-szabalyozo elektronikai egységre.

Az elektrét mikrofonokhoz olyan mikrofonerdsitét kell haszndlni, amely a miikddéshez
sziikséges tapfesziiltséggel latja el a mikrofont. A mikrofonerdsitd utan a jelet egy AD kartya
dolgozza fel, igy az erdsitett jelnek illeszkednie kell a kartya detektaldsi tartomanyahoz.
Ezenkiviil a mikrofonerdsiton lehetdleg allithato legyen az erdsités, mivel igy az erdsitett jel
illeszthetd a jelfeldolgozo elektronika mérési tartomanydhoz, tovabb novelve a mérés
dinamikus tartomanyat. Célszerli egy a mérési frekvenciahoz illeszkedd savsziiré alkalmazasa
is, amivel a mérés jel/zaj viszonya novelhetd, és a rendszert tilvezérld alacsony frekvencids

zajok hatasa csokkenthetd.

A fazis-érzékeny lock-in detektorban a mérendd fesziiltség egy elderdsitd utan, egy
szlirén keresztiil jut az AC erdsitére. A lock-in detektor 1étrehoz egy bedllithatd frekvenciaju
csatornan keresztiil kiils6 jellel is szinkronizalhaté a detektor. A fazis-érzékeny méréseknél
sziikségszerli, hogy ugyanabbdl a forrdsbol szarmazzon a fazis-érzékeny erdsitd referencia
frekvencidja, illetve a mérni kivant fizikai mennyiség moduldlasa. Az igy alkalmazott fazis

érzékeny detektor fotoakusztikus jel abszolut értékét és fazisat tudja mérni.
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A méréseim soran harom egységet egybedtvozve a lézer vezérlését és a
mérdmikrofonok jelének erdsitését és feldolgozasat a Videoton Holding Rt. szakemberei és a
fotoakusztikus csoport munkatarsai altal k6zdsen kifejlesztett elektronika végezte (5. 4bra),

ami az adatokat ezutdn egy szamitogépbe tovabbitotta.

Az elektronika a fotoakusztikus mérés sordn biztositotta az alkalmazott 1ézer altal
kibocsatott fény kivant modulaciojat, elvégezte a hullamhossz hangolasat, kamranként és
hulldmhosszonként folyamatosan mérte és atlagolta a modulalt fény altal keltett - a kamrakba
beépitett mikrofonok altal detektalt - fotoakusztikus jeleket, majd az eldzetes kalibraciok utan
beprogramozott adatok segitségével kiszamolta a koncentracio értékeket. A mérési
eredményeket tarolta, €s RS-232-es kommunikacids csatornajan tovabbitotta azokat a
szamitogépnek, és egy megfeleld mérdszoftver segitségével az adatok feldolgozhatdak. A
mérd berendezés BASIC nyelven programozhat6. Kiilon program készithetd a mérésvezérld

¢s a koncentracioszamitasi eljarasokra.

SEMSCR

187-264VAC/4T-65Hz
& T 44

A A A A
[ ooz [ mc-oz [ wmico2 |

5. abra: A méréseimhez hasznalt lézervezerlo és jelfeldolgozo elektronikai egység

A lézer modulalasdhoz sziikséges analdg jel D/A konverter segitségével keletkezik, a
fotoakusztikus mikrofonjelek digitalizalasa pedig csatornanként egy-egy A/D konverterrel
torténik. Az elektronika segitségével szinkronizalt mintavételezési technikat alkalmaztam,
mivel a D/A és A/D konverzidét kozos impulzus inditja. A mintavételezési-jelgeneralasi
frekvencia valtoztathat6, értéke max. 500 kHz. A 1ézer modulélo (gerjesztd) jele lehet szinusz

vagy négyszogjel; egy frekvenciaji vagy megadott kezdd frekvenciatél megadott vég
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frekvencidig folyamatosan novekvo. A kisérleteim soran a lézerek modulalasdhoz négyszog

jelformaju gerjesztd jelet alkalmaztam.

A 4096 elemii jelgenerdlas és a 4096 elemli szinkron mintavételezés megadott
tartomanyban minden egyes fényhullimhosszhoz tartozd pontban ciklikusan ismétlddik,
mikozben a mintavételezett adatok elemenként atlagolodnak. A mérési ciklusok szama,
vagyis az atlagolas valtoztathato. Minden egyes mérési pontban (kiilonbozo
hulldmhosszokon) csatornanként meghatarozasra keriil egy fotoakusztikus jel. Ezen érték a

crer

frekvencia hatarok kozott 0sszegzett érték.

Az elektronika alkalmas még aramlasszabalyzok és membran pumpa vezérlésére, illetve

sziikség esetén nyomasmérd adatainak eltarolasara.

Az el6z6 részekben bemutattam az altalam elkészitett fotoakusztikus méréberendezések
azon elemeit, melyek minden berendezésnél megegyeznek, a kisérleteim soran alkalmazott

tovabbi eszkozoket a megfelel fejezetekben ismertetem.

I1.1.5. A fotoakusztikus jel kiértékelésekor hasznalt jellemzok

A teljes dolgozat terjedelmében az altalam most ismertetett definiciok érvényesek.

A legkisebb kimutathato koncentrdacio alatt mindig azt az értéket értem, amit az [UPAC

[36] alapjan hatdrozok meg az alabbi képlettel

MpCc=27 3)
m

ahol a o a hattér jel szorasa és az m a kalibraciobol kapott meredekség vagyis az érzékenység.
A hattérjelnek nevezziik azt a jelet, amikor az adott gdzban nincs jelen a mérend6 komponens.
Ez kétféleképpen hatdrozhatdé meg, vagy eltavolitjuk a vizsgalando6 komponenst a
mintagdzbdl, vagy ha erre nincs mdd, akkor lehangolva annak abszorpcids vonaldrdl meg

lehet hatdrozni a hattérjelet ¢s annak ingadozasat.

Valaszidonek azt az id6t nevezzik, mialatt a fotoakusztikus jel a koncentracié valtozaskor az
adott koncentracio 10%-anak megfeleld szintrdl a 90%-nak megfeleld szintre valtozik. A
rendszer vdlaszidejét egy kalibralas alatt meg lehet hatarozni, ha a koncentracio az egyik

pillanatrdl a mésikra valtozik, és kdzben a fotoakusztikus jelet folyamatosan mérjiik.
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I1. 2. Vizgozmérés fontossaga, és lehetoségei

Az 1970-es évektdl egyre jobban a figyelem kdézéppontjaba keriilt a 1égszennyezés, a
légszennyezés csokkentése. 1972-ben keriilt sor a kornyezetvédelem alapelveinek
lefektetésére. Létrehoztdk az ENSZ Kornyezeti Programjat, melynek feladata az
egylttmitkodések iranyitasa és dsszehangoldsa. Ezutan alakult meg a Kornyezet és Fejlodés
Vilagbizottsaga, amely 1984-87 kozott végezte munkajat, s elkészitette a Kozos Jovonk cimi
jelentést, amely elsOként tartalmazta a fenntarthaté fejlddés fogalmat. A fenntarthato fejlédés
nem mas, mint ,,olyan fejlédés, amely biztositja a jelen sziikségleteinek a kielégitését anélkiil,

hogy lehetetlenné tegye a jov6 generaciok sziikségleteinek kielégitését”.

Az 1992-ben Rio de Janeiro-ban megrendezett Kornyezet és Fejlodés Vilagkonferencian
a ,,K6z0s Jovonk” cimli dokumentum megéallapitasait vették alapul. Elfogadtak a ,,Feladatok a
XXI. szazadra” (Agenda 21) cimli dokumentumot, a Rioi Nyilatkozatot és a rioi
egyezményekként ismert a Biologiai Sokféleségrdl szol6 Egyezményt és az Eghajlatvaltozasi
Keretegyezményt [37]. Az Eghajlatvaltozasi Keretegyezmény az iiveghazhatasti gazok
kibocsatasanak csokkentését is tartalmazza. Ez azért is kiilondsen fontos, mert a vizgdz az

egyik legfontosabb iiveghazhatasu gz [38].

A vizgdéz mérése tobb szempontbdl is fontos: ilyen példaul a felho- és kodképzodés
tanulmanyozasa, amely ismeretében iddjaras eldrejelzés lehetséges. Ezen kiviil a vizgdz
fontos szerepet jatszik nagyon sok mas, a légkdrben lejatszodd kémiai és fizikai folyamatban
is: a légkor tisztitd mechanizmusaiban lényeges szerepet jatsz6 OH-gyokok forrdsa [39],

kozremiikodik a felso és alsé 1égrétegek kozti hdeserében.

A vizg06z szerepet jatszik a Fold sugarzasi egyenstulyanak kialakulasdban, mivel az egyik
legfontosabb iiveghdzhatasért felelds gaz. Megvizsgaltdk a Fold felszinérdl kibocsatott és a
1égkorbdl ténylegesen kilépd hosszahullamil sugdrzas intenzitds-kiillonbségét, amely azt
mutatta, hogy szoros kapcsolat all fenn a 1égkdr vizgéztartalma és az liveghazhatas kozott
[38]. Azokon a teriileteken, ahol az iiveghdzhatds nagyobb (ilyen példaul az Egyenlitd
kornyéke és az 6ceanok), nagyobb a légkdrben talalhatd vizgdz koncentracidja, mig azokon a
teriileteken, ahol az iliveghazhatds kisebb, mint a pdlusok ¢és a szarazfoldek, a vizgdz
koncentracioja is kisebb. Ezek a megfigyelések egybevagnak Arrhenius [40], valamint
Manabe ¢s Wetherald elméletével [41], mely a vizgdz pozitiv visszacsatold hatdsat

valdszinusiti.

21



Az lveghdzgazok visszatartjdk a hot, mely meleg réteget alakit ki a foldfelszin
kozelében. Az liveghazgazok nem nyelnek el minden hulliamhosszon. Van valamennyi rés a
viz (ami kb. 60 %-ot nyel el), a szén-dioxid, a metan, a dinitrogén-oxid, az 6zon és mas
liveghdzgazok egymast atfedd abszorpcios spektruméban. A legfontosabb ablakokat a viz és a
szén-dioxid abszorpcios spektrumaban 1égkori ablaknak nevezziik. Itt az infravords sugarzas
eltdvozhat.

Az iiveghazhatds az egyik negativ kovetkezménye a globalis felmelegedés. Ma mar
tény, hogy valdéban melegedik a Fold légkore, de fontos tisztazni, hogy milyen iitemben és mit
lehet tenni ellene. Az éghajlat jovOjének becslésében a legjelentésebb bizonytalansag
valoszinlileg a vizgdz visszacsatolasbol, valamint a felhdk ¢és ezek sugarzassal vald
kolcsonhatasabol fakad, ami eldtérbe helyezi a vizgdz mérés a fontossagat. A Fold éghajlatat
elérejelzé globalis klimamodellek (GCM: Global Climate Model vagy Global Circulation
Model) egyik fontos paramétere a vizgdz mennyiségének valtozasa. Ezért kiilondsen
problémas, hogy nem rendelkeziink pontos, a Fold egész teriiletére kiterjeddé mérési
adatokkal.

Az atmoszférakutatasban kétféle mérési modszert alkalmaznak az egyik a meteorologiai
jelenségek modellezésére szolgald berendezések (kamrak), a masik csoportba tartoznak az in-

situ mérések.

Az atmoszféra jelenségének kutatdshoz alkalmazott meteoroldgiai modellezd
berendezések legfobb hatranya, hogy az alkalmazott modell a valdsdg nagymértéki
leegyszertsitése, mert végtelen kiterjedésti objektumot probal modellezni véges térrészben,
tehat a hatarfeltételeket nagyon pontosan ismerni kell. Ezekkel a berendezésekkel a sarki
sztratoszférikus felhdk (PSC, Polar Stratospheric Clouds) képzddését tanulmanyozzak [42]. A
vizgdztartalom a sztratoszféraban nagyon alacsony. A jellemzd keverési arany 2-6 ppm kozott
valtozik, Osszehasonlitva az also troposzféra 1000 — 40000 ppm és a fels troposzféra
100 ppm-es keverési aranyaval. Ennek kovetkeztében sztratoszférikus felhdk nagyon ritkan
alakulnak ki, és nagyon alacsony hdmérséklet sziikséges a jégkristalyok képzddéséhez. Ilyen
feltételek els6dlegesen a sarki teriiletek felett adottak, ahol ilyen jégfelhdk ki is alakulnak. A
PSC-k keletkezése nagymértékben fiigg a hdmérséklettdl, valamint a vizgdz és a salétromsav
mennyiségétdl. A vizgdztartalom a sztratoszféraban ndvekszik, pl. a 1égi kozlekedés
kovetkeztében. Ezért nem lehet kizarni, hogy a polaris sztratoszférikus felhdk kialakulasa
valoszinlibbé valik. A sztratoszférikus felhdk részecskéi feliiletén végbemend heterogén

reakciok soran aktiv klor és brom keletkezik, amely két elem az 6zon réteg lebontasaban
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nagyrészt szerepet jatszik. Ennek kovetkeztében az idészakos, vagyis a késo téli és tavaszi
sarki 6zon réteg csokkenésében is nagy szerepet jatszik a 1égkor vizgdz tartalmanak valtozasa

[43].

A masik csoportba tartoz6 in-situ méréseknél kutatd repiildgépeket, ballonokat,
radioszondat ¢és meteorologiai mitholdakat alkalmaznak. Az atmoszféra-kutatasban
legnagyobb jelentdségli teriilet a felsd troposzférikus also sztartoszférikus (UTLS, upper
tropospheric/lower stratospheric) tartomany, ahol a két réteg levegdje keveredik, igy az
tiveghdzhatasu gazok a troposzféraba, az 6zon ¢€s a nitrogén-oxidok a sztratoszféraba jutnak.
Ennek a tartomanynak miiholdakkal val6 tanulméanyozasa elég draga €s csak altalanos jellegi,
integralis informaciot nyuajt. A kutatd repiilogépek fedélzetére szerelt mérdeszk6zok ezzel
szemben részletesebb tdjékoztatast adnak, de fenntartasuk ugyancsak koltséges. Ezért 1étrejott
az Europai Unio altal tamogatott CARIBIC projekt (Civil Aircraft for the Regular
Investigation of the atmosphere Based on an Instrumnet Container), amely célja az UTLS
tartomany tanulmanyozasa ¢és adatbazis létrehozasa, egy utasszallitdo repiilogép fedélzetére
helyezett konténerben kiillonb6z0 mérdberendezések segitségével. A projekt soran a felsd
troposzféra és alsd sztratoszféra kozti fizikai és kémiai kapcsolatok feltérképezése, a
felszinrdl a felsd troposzféraba torténd fliggélyes anyagszallitodas fluxusanak ¢és
hatasmechanizmusanak, valamint a 1égkorben talalhaté nyomgéazok mennyiségi valtozasanak
tanulmanyozasa mellett, a 1égkdri aeroszolok mennyiségének, méretének, kémiai

Osszetételének és a felhdképzddésre gyakorolt hatdsdnak kutatdsara is sor kertiil [44].

Bér a levegd vizgdztartalma igen fontos paraméter, nincs olyan méréeszkdz, mely 1égkori
koriilmények kozott, kiillonboz6é magassagokban alkalmas megfeleld érzékenységli mérések
végzésére.  Altalanosan  elfogadott  kovetelmény a  levegd  vizgdztartalmanak
meghatarozasdhoz alkalmazott mérdeszkdzre vonatkozdan, hogy mérési hibaja az adott
magassagban jelen 1évd atlagos vizgdz-koncentracido 5%-at ne haladja meg. A 1égkori
kutatasokhoz késziilt mérdrendszerrel szembeni kdvetelmények tovabba, hogy a mechanikai
rezgésekkel szemben érzéketlennek, automatikus miikodésnek, lehetdleg kisméretlinek és

gyors valtozasok kovetésére alkalmasnak kell lennie.

A kovetkezOkben a 1égkori kutatdsok sordn a vizgdz mennyiségének meghatarozasara

leggyakrabban hasznalt mérdéeszkozoket mutatom be részletesebben.
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I1.2.1. Vizg6zmérésre szolgalé eszkozok

Tiikros harmatpontmérdk

A tiikrés harmatpontmérdk azt a jelenséget hasznaljak fel, amikor egy hideg feliiletre a
leveg6bol vagy mas nedves gazbol a vizgdz lecsapddik, ha a feliilet hdmérsékletéhez tartozo
telitési vizgbéznyomasnal nagyobb a gizban 1évé vizgdz parcidlis nyomasa. Folyékony
halmazallapoti vizharmat 0 °C f616tt, apro jégkristalyokbol alloé dér képzodése pedig 0 °C
alatt figyelhet6é meg. Azt a hdmérsékletet, amelynél a vizgdz a gazbol kivalik, harmatpontnak
nevezik (az angol terminoldgidban megkiilonboztetik a folyékony ¢€s a szilard kicsapodashoz
tartozd homérsékletet: ez a dew, illetve frost point). A tlikrés harmatpontmér6 tartalmaz egy
fényforrast, mely altalaban egy LED, egy optikai tiikr6t, valamint egy fotodiodat. A vizgdz
tartalom mérés soran a hiitott tiikrozé fémfeliilet deresedését vizsgaljak egy LED-nek a tiikor
feliiletére bocsatott és arrdl visszavert fényét fotodiodaval mérve. A tiikor aljahoz egy Peltier-
elem van erdsitve, ezzel valosithaté meg a tiikor hiitése-fiitése. Amikor a tiikor homérséklete
alacsonyabb, mint a mérend6 gazban 1év6 vizgdz harmatpontja, a tiikkor feliiletén viz csapodik
ki, ami a rdesd fényt szoérja (diffuz szorés), igy a fotodetektorra érkezd fény intenzitasa
lecsokken. A fotodetektor jelét vezérld jelként hasznalva a tiikor homérséklete olyan értékre
allithat6, ahol a deresedés éppen megkezdddik, ez a gazmintaban 1évo vizgdz mennyiségére
jellemzé harmatpont. Egy tovabbi, a mérendd gaztol -elkiilonitett térrészben 1évo,
referenciaként szolgald didda-fotodetektorpart is tartalmaz a berendezés, mellyel az esetleges
aramingadozasbol adddod fényintenzitdsvaltozast kiiszobolik ki. A referencia fotodetektor
jelével Osszehasonlitva a mérd fotodetektor jelét a vezérld jel pontosabban beallithatd. A
tilkkrés harmatpontmérd altal mért harmatpontot keverési arannya (koncentraciova)

szamithatjuk at a Clausius-Clapeyron egyenlet segitségével:
A
logp=--+B, 4)

ahol p a vizgdz parcialis nyomasa T Kelvin homérsékleten; A = -2663,5 = 0,8 K és B =
12,537 £ 0,011 kisérletileg meghatarozott allandok [45]. Az igy kapott parcialis nyomasbol a
teljes nyomads ismeretében a vizgdz (térfogat-)koncentracidja ppm egységben meghatarozhatd

a

c= p/pteljes (5)
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Osszefliggés segitségével, ahol p.jes a gazminta abszolit nyomésa. Ezt a berendezést
gazfazisi anyagok vizgOztartalmanak meghatarozasara hasznaljak, valamint egyéb
berendezések kalibralasara. A miiszer mérési tartomanya -100 °C-t6l +30 °C kdozotti
harmatpontig terjed. A berendezéssel folyamatosan lehet mérni, igy nyomon lehet kdvetni a
vizpara folyamatosan valtozé mennyiségét. A berendezés hatranya, hogy a tiikkdrre nemcsak
vizgdz, hanem mas szennyezO anyagok is kicsapodhatnak, a rendszer ezeket a szennyezd

anyagokat is érzékeli, igy ndvelve a rendszer pontatlansagat.

Lyman-o hygrometer

A Lyman-o hygrométerek mérési modja a fluoreszencia sugarzason alapul, koriilbeliil az
1970-es évektdl alkalmazzak ezt a mddszert a vizgdz mérésére [46]. A vizgdz egy elegendden
nagy energidju fotont nyel el, minek hatdsara gerjesztett (elektron)allapott OH molekula
keletkezik, amely alapallapotba jutdsakor 305-325 nm hulldmhosszu fluoreszcencia sugéarzast
bocsat ki. Ennek a sugarzdsnak a mérésével a vizgdz koncentracidé meghatarozhatd. Ezen
berendezések mérési tartomanya a néhany ppm-tdl a néhany szaz ppm-ig terjed, és mérési
pontossaguk akar a 0,2 ppm-et is elérheti.

Az egyik Lyman-o berendezést (FISH, Fast In situ Stratospheric Hygrometer) a jiilichi
kutatokdzpontban fejlesztették ki [47], ebben a berendezésben egy fluoreszcencia cellat egy
hidrogén Lyman-o fényforrdssal vilagitanak ki és a keletkezd fluoreszcencia sugarzast
keresztiil bocsatjak interferenciaszliirokon, és egy fotonelektronsokszor6zoval mérik. A
berendezés hatranya, hogy a fényforrds igen bonyolult és driga eszkdz, rdadasul a
fényforrason 1évé Mg,F ablak ateresztoképessége gyorsan romlik, igy gyakori ablak cserét,
ezaltal gyakori kalibralast igényel a miiszer. Tovabbi probléma, hogy az oxigén, az 6zon,
illetve a mérdtérbe esetlegesen bejutd részecskéken szort fény is meghamisithatja a mérést.

A Lyman-a higrométerek nagy pontossagu, nyomastol fiiggetlen, direkt vizgdz-koncentracid
mérést tesznek lehetdvé, azonban magas nyomason, valamint nagy vizgdztartalom esetén nem
alkalmazhatok. A mérési tartomanyuk 0,2-300 ppm vizgdz koncentracioig terjed., igy a
Lyman-o hygrométereka 8-15 km-es mérési magassadgban alkalmazhatéak. A Lyman-a
rendszerek bonyolultsaga és gyakran sziikséges kalibracidja miatt alkalmazasukhoz képzett
kezeld személyzetre van sziikség, ami széles koru elterjedésiiket, esetleges kereskedelmi

forgalomba keriilésiiket meggéatolja.
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LIDAR és DIAL meérorendszerek

A LIDAR (Light Detection And Ranging) egy olyan moddszer, melyet a Foldrol
hasznalhatunk. R6vid, nagyon intenziv lézer-impulzust bocsat ki a mérendd objektumra. Egy
1d6 utan eléri a meghatarozandd gazt, amin a fény szorddik. A visszaszort fény intenzitasabol
kvantitativ kovetkeztetés vonhatd le az objektum Osszetételére vonatkozolag. A mérendd
objektum lehet egy felhd, vagy egy gyarkéménybdl kibocsatott fiist, vagy akar egy hurrikén.
A LIDAR érzékelés elve egyszerlien megérthetd [48], az impulzuslézer fényét egy teleszkop
segitségével kitagitjak, a mérendd objektumra irdnyitjak, majd a forrastol R tavolsagban 1évo
részecskék altal visszaszort fényt ugyanezen teleszkOp segitségével Osszegyljtik, és egy
detektorba juttatjdk. A kibocsatott sugarzas visszaverddési idejébdl kovetkeztetni lehet a
mérendd objektum tavolsagara. Ez a mddszer alkalmas hdmérsékletmérésre, gazdetektalasra,
mellyel kapcsolatban nagy elénye a nagy hatdtavolsag, igy a szennyezd gézt akar tobb
kilométer tavolsagbol is meg tudjuk mérni. A miszer ultraibolya €s infravords tartomanyban
1s miikddik. A Polychromator elnevezésii LIDAR tiz gazt ismer fel [49].

A DIAL (DlIfferential absorption Lidar) [50] technikdban nem egy, hanem két
kiilonb6z6é hullamhosszon torténik a mérés. Az egyik hullimhossz a mérendd gazkomponens
nagy abszorpcidjahoz tartozik, a masik egy kozeli, ugynevezett off-resonant hullimhossz,
ahol az adott 6sszetevonek nincs elnyelése. Az abszorpcid maximumahoz tartozo és az off-
resonant hulldmhosszon torténd mérés segitségével az abszorpcio és igy - a Beer-Lambert
torvényt hasznalva - a mérendd anyag koncentracidja meghatarozhatd egy adott tavolsagban.
igy példaul ipari teriilet teljes 1égszennyezettségi térképe elkészithetd, és a szennyezé forrdsok
meghatarozhatok. A mérési tartomanya 5-100 ppm kozott van, a légkor 10-15 km-es
magassagi tartomanyaban alkalmazhat6 vizgdzmérésre.

A LIDAR technika hatrdnya, hogy nagy térbeli feloldds csak nagy koncentracid esetén
érhetd el, hiszen ekkor lesz a keletkezd jel megfeleléen nagy. Repiildgépes mérések soran
DIAL rendszereket bonyolultsaguk, ebbdl adddd aruk és optikai elemeik stabilitasigénye

miatt ritkan hasznalnak.

Abszorpcios spektroszkopia

Az optikai abszorpcids spektrométerek mérési elve igen egyszerii: a mérendd gaz erds

elnyelési vonalan miikodd fényforras fénye a gazmintan vald athaladas soran elnyelddik,
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ennek az elnyelddésének mértékébol hatdrozzak meg az elnyeld gaz mennyiségét a Beer-
Lambert toérvény alapjan. Adott uthossz esetén az abszorbancia egyenesen ardnyos a
koncentracioval, a legnagyobb érzékenység eléréséhez pedig minél erdsebb (tehat nagyobb
abszorpcids hatds-keresztmetszetll) abszorpcidés vonal mérésére és minél nagyobb optikai
uthosszra van sziikség.

Az els6 olyan optikai abszorpcidos berendezésekhez, amelyeket légkoéri vizgdz
meghatdrozasdhoz ¢épitettek a kozép-infravords tartomanyban sugarzo fényforrasokat
hasznaltak, melyek fényébdl infravords sziird segitségével vagtak ki a méréshez sziikséges
hullamhosszat [51].

A szobahOmérsékleten miikodo, kozeli-infravords tartomanyban vilagité diodalézerek
kifejlesztésével az optikai abszorpcios spektrografidban kisméretii, olcso, konnyen kezelhetd,
¢s ami ezen alkalmazasok esetén a legfontosabb, keskeny emisszids savu, egyszeriien
hangolhat6 fényforrasok jelentek meg. Hasznalatukkal lehetéség nyilt arra, hogy az
abszorpcidos mérések soran a fényforras hullamhosszat at lehessen hangolni az elnyelési
vonalon, ami nagymértékben megnovelte a mérések szelektivitasat és pontossagat.

Ilyen kozeli-infravords tartomanyban (jellemzéen 800-2000 nm kozott) sugarzé didda
lézereket alkalmaznak a TDLAS (Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy)
berendezésekben is, ahol a gdzok rotacids-vibracioés atmeneteinek felharmonikus elnyelési
vonalai talalhatok, melyek lényegesen gyengébbek, mint a kdzép-infravords tartoméanyban (~
10 um hulldmhosszon) 1évd vonalak. A diddalézerek keskeny emisszios spektruma és konnyti
hangolhatosaga azonban megfelelévé teszi dket spektroszkopiai rendszerek fényforrasaiként
vald felhasznalashoz.

A diodalézerek tovabbi elénye, hogy a kilépd fénynyalab kereskedelmi forgalomban olcson
kaphatd lencsék segitségével egyszeri modon parhuzamosithatd, igy a TDLAS
berendezésekben alkalmazott tthossz nagymértékben nodvelhet6. Ehhez a TDLAS
rendszerekben 1év6, a mintagazt tartalmazo abszorpcios celldkban torténd tobbszoros
visszaverddést alkalmaznak. Ezek az ugynevezett tobbutas (multipass) celldk ndvelik a
TDLAS berendezések ¢érzékenységét az optikai uthossz novelésével. A kiilonb6zo
alkalmazéasokban leggyakrabban Herriott- vagy White-cellat haszndlnak [52, 53], attol
fiiggden, hogy az alkalmazas az optikai stabilitast vagy a rendszer flexibilitadsat kivanja meg
[54].

teljesitményét, ehhez sziikséges egy referencia-nyalab. A TDLAS berendezések tovabbi

tartozéka lehet egy Fabry-Perot etalon, mely a diodalézer relativ hulldmhosszanak
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meghatarozasara szolgal. Mind a referencia-, mind a mérécellabol kilépd, mind az etalonon
athalad6 fény teljesitményét egy-egy fotodetektor méri, melyek segitségével a mérendd gaz
abszorpcids spektruma meghatarozhatd és megfeleld elektronika segitségével feldolgozhato.
Az elnyelddés mértékének meghatarozasdhoz négyféle modszert alkalmaznak: amplitado-
modulaciés, hullamhossz-modulacids, nagyfrekvencias, és az Un. sweep-integration
technikakat [54].

Az optikai abszorpciés mddszer hatranya, hogy optikai beéllitds érzékenysége befolydsolja
mérés pontossagat, a modszerrel elérhetd legkisebb kimutathatdé koncentracido értékét
jelent6sen leronthatja az optikai elemeken (tiikrokon, lencséken) fellépd etalon effektus.
Elénye viszont a moddszernek, hogy a mérés zaja elméletileg a detektorzaj szintjére
csokkenthetd [55]. A TDLAS rendszerek érzékenységét befolydsolja a diddalézer
hulldimhossz-modulacidja sordn fellépd maradék amplitidomodulaci6. Ez annak
kovetkezménye, hogy a lézer aramanak valtozdsaval nemcsak hulldmhossza, hanem
amplitiddja (teljesitménye) is valtozik. A NASA JPL kutatocsoportja altal kifejlesztett
cellat alkalmazd, multipass TDLAS berendezés, amelyet a sztratoszféraban torténd
mérésekhez készitettek, 0,1 ppm-tél 400 ppm-ig tud vizgdzméréseket végezni.

Az itt bemutatott a 1égkori kutatdsok soran leggyakrabban hasznalt vizgézmérd
berendezések legfontosabb jellemzdit mutattam be, amelybdl lathato, hogy mindegyik miiszer
a légkori kutatasok csak egy-egy specialis teriiletén alkalmazhatéak. Megallapithato, hogy az
eddig ismertetett berendezések kozott nem talalhatdé olyan, amelyik a teljes
magassagtartomanyban (0-15 km) alkalmas lenne révid valaszidejii nagypontossagii mérések
végzésére és ez mellett konnyen kezelhetd, egyszerii miikodésti lenne. Altalanosan
elmondhat6, hogy a didda lézeren alapuldo fotoakusztikus mérdeszkozok, egyszerii
felépitéstiek, és a megfeleld odafigyeléssel és technikdval megépitett fotoakusztikus miiszer

szelektiv és érzékeny mérést biztosit.
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11.2.2. Célkitiizés

Az elozd fejezetben ismertettem az altalanos elvarasokat egy repiilogépre telepitett
rendszerrdl (érzékenység, szelektivitas), ezenkiviil a miiszernek meg kell felelnie a kornyezeti
viszonyoknak, vagyis sz¢les hdmérsékleti, nyomas (200-1000 mbar) és vizgdz koncentracid

(néhany ppm-t6l tobb ezer ppm-ig) tartomanyban kell megfeleléen miikddni.

cres

hullamhossz modulacios modszert €s megallapitotta, hogy a Ilégkori vizgézmérések
szempontjabol a hulldmhossz-modulécié alkalmazasa eldnydsebb, mivel az amplitado
modulalt 1ézer emisszids vonala erdteljesen kiszélesedik, ezaltal lecsokken a szelektivitas és
az érzékenység is; az utobbi azért, mivel a kibocsatott fény savszélessége meghaladja az
abszorpcids vonal szélességét alacsony nyomdson [56]. A vizgdéz abszorpcidés vonala a
nyomas fliggvényében/ndvekedésével kiszélesedik, igy a kiilonb6z6 nyomasokon masok az
optimalis lézer paraméterek. Méréseit a 180-1000 mbar-os tartomdnyban végezte ¢&s
megvizsgalta a fotoakusztikus rendszer érzékenységét, abban az esetben, ha a
vizgbzméréseket 180 illetve 500 mbar nyomason optimalizalt modulacidés paraméterekkel
milkodtetett didda lézerrel végzi. Az altala meghatarozott optimalis 1ézer paraméterek
180 mbar-on: Isc=3,5mA, Ipc=64,5mA, T=17,9°C; ¢és 500 mbaron: I5c=8,5 mA,
Ipc=59,5 mA, T=18,1 °C [57]. Megallapitotta, hogy az 500 mbar nyomason optimalizalt 1ézer
modulécids paraméterekkel végzett mérések érzékenysége nem elegendd az alacsony
nyomastartomanyon, mig a 180 mbar-on torténd optimalizacié megnodveli ugyan az alacsony
nyomas tartomanyon az érzékenységet, de a nyomas ndvekedésével az érzékenység egyre
jobban lecsokken. Azaz az O 4ltala vélasztott modulacios paraméterekkel nem lehetséges a
teljes nyomastartomanyban kellden érzékeny méréseket végezni. Ennek a problémanak a

kikiiszobolése volt a célom, egy ujfajta modulacids eljaras kidolgozasaval.

Célul tiizom ki:

1. Repiilogépre telepitheto dioda 1ézeres fotoakusztikus vizg6z méré berendezéshez
egy ujfajta modulacids eljaras kidolgozasat, amely a repiilégépes mérésekre jellemzo
nyomastartomanyban (180-1000 mbar) érzékenyebb és pontosabb méréseket tesz
lehet6vé, mint a korabbi moduliciés modszerek, mikézben megtartja a rendszerre

jellemzo gyors valaszidét és automatikus miikodést.
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II. 3. Foldgaz szaritasahoz alkalmazott glikol viztartalom meérésének

fontossaga

I1.3.1. Foldgaz szaritasi eljarasa

A foldgaziparban a f6ldbodl kitermelt nyers foldgazt a legtobb esetekben szaritani kell,
mert a benne 1évd vizgdz mennyisége meghaladja a szabvany altal megengedett legnagyobb
értéket (<200 ppm). A foldgédzban 1évo viz a felhaszndlds és a széllitds szempontjabol
egyarant problémat jelent, mert alacsony homérsékleten a gazvezetékekben un. hidrat dugok
johetnek létre, illetve kén-hidrogénnel és szén-dioxiddal egyesiilve korrodadlja a fém
alkatrészeket. A foldgdz magas viztartalmanak csokkentéséhez ugynevezett dehidraticios
eljarast alkalmaznak, melynek elvi rajza a 6. abran lathato [58]. A dehidratacids eljarasnal a
kivalo vizgdz megkotd képességgel rendelkezé mono-, di- vagy tri-etilénglikolt alkalmaznak,
melyet az abszorber toronyban a foldgadzaramlas iranyaval (az dbran barna nyilakkal jelolve)
ellentétesen, ellendramban beporlasztanak a rendszerbe (az dbran a kék a nedves, mig a piros
nyilak a szaraz abszorber dramlasi irdnyat jelzik). A foldgazzal vald kdlcsonhatds soran

felnedvesedett glikol regeneralasra keriil, amely soran felhevitik az abszorbens anyagot,

Szaraz

gaz

Viz

- szaraz A

nedves .
szaraz
Nedves
gaz
Regenerator
nedves Pumpa
Abszorber Glikol-glikol

torony cserélé

6. abra: A dehidratacios eljaras elvi rajza
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ezaltal lecsokken a viztartalma, igy ujrafelhasznalhatova valik. A szaritds hatékonysaganak
ellendrzéséhez a regeneralt glikolbol idoszakonként mintdt vesznek, melynek viztartalmat
kémiai laboratoriumban hatdrozzdk meg. A regeneralds folyamata nagymértékben energia
igényes, ezért torekedni kell arra, hogy a glikol viztartalma csak olyan mértékig keriiljon

lecsokkentésre, amit a foldgazszaritasi-technologia megkovetel.

Attdl fiiggden, hogy mennyi vizet tartalmaz

120 [— i T T 7 90.00
a foldgdz, és mennyire kell a foldgazt § . = [ | ] 4 95.00
kiszaritani, tobb technolégiat alkalmaznak. A | ﬂ //;//2 97.00
tovabbiakban a lehetséges technologidk koziil a % F~——Ir 7 //}’/ 4 8.0
két sz€lsdséges esetet ismertettem. Az elsonél ~ | [ ﬁx/// ,,L/ /Z;; /%/ A 99.00
nagy tisztasagu, vagyis kevés vizet tartalmazo 3540 ::T:j;‘/ ‘EWZ/?— . -?7% 99.50 g

N
glikolt hasznalnak (99,99 %-os tisztasagl E . 275 3
likol) [58], amellyel elérhetd, hogy az eljgras £ oo 5
utdn mar csak néhany ppm vizet tartalmazzon a §’ ’ 99.95 %
foldgaz. Ilyenkor a regeneraldsi homérséklet 9997 =
igen magas kb. 175-200°C. A masik esetben 0 5.9
elég a 97 %-os tisztasdgu glikol is, mert nem |

sziikséges annyira kiszaritani a foldgazt (akar -80
szazalékos is lehet a vizgbztartalom), és ekkor Erintkezési hémérséklet (°F)

alacsonyabb, 135-140°C-os a regeneralasi 7. abra: A TEG kiilonbozo tisztasdagnal

hémérséklet. A 7. abran az elérhetd vizgdz elérhetd viz harmatpont értékek foldgdzban az
Srinthezési homérséklet fiiggvényében
harmatpont lathaté az érintkezési hdmérséklet
fliggvényében kiilonbozo tisztasagu tri-etilénglikolok (TEG) esetében (minden egyes egyenes
mas-mas tisztasagi glikolhoz tartozik, a glikol tisztasiga minden egyeneshez
tomegszazalékban az dbra jobb oldalan van feltiintetve) [59]. Az érintkezési hdmérséklet azt a
hémérsékletet jelenti, amely az abszorber toronyban a foldgdz és a glikol taldlkozéasanal
mérhetd. Ahogy latjuk, minden harmatponthoz tartozik egy maximalis (glikol)viztartalom. A
regeneralas alatt folyamatosan meghatdrozva a viztartalmat, az energia felhasznalast
minimalizélni lehet, amivel a technologia koltségei is nagymértékben csokkennek. Fontos
feladat lenne tehat egy olyan készilék Ilétrehozasa, ami képes a regeneralt glikol

viztartalmanak folyamatos meghatarozésara.

A glikol viztartalmanak meghatarozasara a legelterjedtebb modszer a kovetkezdkben

ismertetend6 Karl-Fisher titralas.
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I1.3.2. A glikol viztartalmanak mérésére Karl-Fischer médszerrel

A titrimetridban haszndlatos reakcioknak két f6 csoportja van, az egyik az ionok
(melyek a csapadékos titralds alapjaul szolgalnak), a komplexképzddési reakciok és a
semlegesitési reakciok (melyek a neutralizacios analizis alapjat képzik), a masik reakcidtipus
az elektrondtmenettel jaro folyamatok. Ezen beliil a méréoldat jellegétdl fiiggden meg lehet
kiilonboztetni az oxidimetriat (titralas oxidalé mérdoldattal), a reduktometriat (a titralas itt

redukaldszerrel torténik) és a jodometriat.

A Karl Fischer modszer egy jodometrias eljards [60], ami alkalmazhatd vizes és
nemvizes oldatokban egyarant. Tehetjiik ezt azért, mert a jod kivaléan oldodik mindkét fajta
kozegben. Ezt a moddszert a mai napig is megbizhatésaga, pontossdga miatt, széleskoriien
alkalmazzak a nedvességtartalom térfogatos analitikai meghatirozasara. A vizsgalati modszer
azon alapul, hogy a kén-dioxid joddal vald oxidéacidjdhoz viz jelenlétére van sziikség. A

végbemend reakciot a
SO, + 1, + H,0=SOs3 + 2I'+ 2H" (6)
egyenlet irja le.

Az egyenlet alapjan kideriil, hogy a reakcid végbemenetelének mértékét a vizhez
feleslegben adagolt kén-dioxid és jod hatdrozza meg. A termelddd sav megkdtésére piridint
hasznalnak, oldoszerként pedig vizmentes metanolt. Az oldat hatoértékét (viztartalmat)
végeredményben a jodkoncentracié hatarozza meg. Igy tehat a viztartalom meghatarozasat
zavarhatjdk  mindazon  tényezdk, melyek megvaltoztatjdk a  jodkoncentraciot
(oxidacids/redukcids folyamatok), tovabba mindazon folyamatok, melyek vizet termelnek,
vagy vizet fogyasztanak (fém-oxidok, bézisos sok, stb.). Ezen zavar6 komponensek
jelenlétében a viztartalmat a vizsgalni kivant mintabol a koncentraciomérés eldtt ki kell vonni.
Ezt meg lehet tenni vizet jol megkdtd anyaggal, pl. etilénglikolos oldattal. A vizsgéalatot ugy
hajtjak végre, hogy a vizsgalni kivant mintat teljesen szaraz metanolban oldjak, majd a
Fischer-féle mérdoldattal megtitraljak. A telitési pontot a jodfelesleg halvanybarna szine jelzi.
Ez az eljaras a legkiilonbozdbb oldoszerek, szervetlen sok, szerves vegyiiletek viztartalmanak
meghatarozasat teszi lehetdvé [61]. A moddszer hatranya, hogy mintavételezés sziikséges,

vagyis nem tehetd folyamatos lizemiivé.
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Jelenleg ezt a modszert alkalmazzak a MOL NyRt. kéleshalmi foldgdz szaritojaban a
glikol viztartalmanak meghatarozasara. Mivel a modszer alkalmazasa jelentds mértékben 1do-
és pénzigényes, ezért jellemzéen csak heti gyakorisdggal végzik el a méréseket, ami

értelemszertien nem teszi lehetdvé a glikolszaritasi folyamat szabalyozasat.
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I1.3.3. Célkitiizés

Az el6z6 fejezetben leirtakbol lathatd, hogy a foldgazszaritas, ezen beliil a glikol
regeneralasanak folyamata nagymértékben pénz és energia igényes, amit csokkenteni lehetne
egy folyamatszabalyozasi eljarassal. A folyamatszabalyzashoz viszont sziikség lenne egy
olyan berendezésre a laboratériumi modszer helyett, ami folyamatosan tudnd mérni a glikol

viztartalmat ipari koriilmények kozott.

Ezért célul tiizom Ki:

2. A foldgaz dehidratacios folyamataban alkalmazott glikolok viztartalmanak

folyamatos monitorozasara alkalmas fotoakusztikus berendezés kifejlesztését.
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II. 4. A levegd ammonia Kkoncentraci0 meghatarozasanak

kornyezetvédelmi jelentosége

I1.4.1. Az ammonia forrasai, kornyezeti hatasai

Az ammonia (NH3) a légkorben legnagyobb mennyiségben eléforduld bazikus gaz, és
a harmadik leggyakoribb nitrogénforma. Foként szerves anyagok bomlasaval keletkezik,
amely lehet természetes, vagy antropogén folyamat. A légkdrben taldlhatdé ammonia
legnagyobb része antropogén forrasbol, ezen beliil is foként (80-95%-ban) a mezdgazdasagbol
szarmazik. A mezdgazdasagi tevekenység soran keletkez6 ammonia kozel 80%-a az allati
tragyabol, 20%-a pedig a miitragydk hasznéalata soran szabadul fel. Ezen kiviil ammonia
kertilhet a légkorbe egyes ipari létesitményekbdl, a haztartasokbdl, valamint a természetes
¢letk6zosségekbol. A kozlekedésbol szarmazd ammonia mennyisége viszonylag kicsi, de a
gépkocsi-katalizadtorok elterjedésével valoszinlileg novekedni fog, és a kozeljovoben,

elsdsorban a nagyvarosokban komoly problémadkat okozhat [62, 63].

Az ammonia gazhalmazallapotban csak rovid ideig (néhany oraig, legfeljebb néhany
napig) tartozkodik a 1égkorben [64]. Altaldban a szennyezé forrastol nem messze kiiilepedik,
¢s a talajban, vizekben, vagy a novények, épitmények feliiletén rakodik le [65]. Nagyobb
tavolsagokra akkor juthat el, ha a levegdben 1évd savas ionokkal nagyobb élettartamu, szilard
aeroszol részecskékké (pl. ammonium-szulfattd, ammonium-nitrattd) alakul. Mivel az
ammonia-kibocsatas térben nem egyenletes, és az ammodnia gyorsan tavozik a 1égkorbol, a

levegd ammoniatartalma nagyon széles hatarok (1 ppt - 100 ppm) kozott valtozik.

Az ammonia ligos gdz, fontos szerepe van légkdr savas szennyezdinek
semlegesitésében. Azonban a talajba, természetes vizekbe keriilve baktériumok hatdséara
gyorsan nitritté ill. nitratta oxidalodik, ami vizben oldva salétromos- ill. salétromsavva alakul,
igy a talaj és a vizek savanyodasahoz vezet. Az ammonia, ill. az ammodnium-ion a névények
altal felvehetd, hasznosithatd nitrogénforma, ezért talzott mértékii felhalmozodasa a talajban
vagy természetes vizekben eutrofizaciot, azaz a tdpanyagok, és ezen keresztiil az ¢l6lények

tulszaporodasat okozhatja [66].

Az ammonia-kibocsatds csokkentése leghatékonyabban megfeleld6 mezdgazdasagi

technikdk alkalmazésaval érhet6 el. Ilyen technikdk pl. a karbamid és ammonium-karbonat
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alapu mitragyak hasznalatanak korlatozasa, a szant6foldekre kiszort szerves tragya miel0bbi

beszantéasa a talajba ¢€s az allati tragya szakszeru tarolasa, letakarasa.

Tobbek kozott a 1égkori ammonia koncentracid csokkentését célozza az 1979-ben,
Genfben aldirt ,Egyezmény a nagy tavolsagra jutd, orszdghatarokon atterjedd
légszennyezésrdl” (Convention on Long-Range Transboundary Air Pollution in Europe). Az
Egyezmény 1999. decemberében elfogadott kiegészitése, a ,,JegyzOkonyv a savasodas, az
eutrofizaci6 és a  talajkozeli 6zon  csokkentésérél”  kiilon  foglalkozik az
ammoniaszennyezéssel. A JegyzOkonyvet aldiré orszdgok vallaltdk, hogy ammonia-
kibocsatasukat 2010-ig az orszdgonként megallapitott hatarértékek ald csokkentik.
Magyarorszag esetében ez a hatarérték 90 ezer tonna/év, ami az 1990-es szinthez képest 27%-

os csokkentést jelent.

11.4.2. A levegdé ammonia koncentraciojanak mérése

A levegd ammoniatartalmanak mérésére tobb modszer ismert, de ezek altalaban
hosszadalmasak, nem elég pontosak, vagy nem alkalmasak terepi mérésre. A legfontosabb
mérési modszerek az elektrokémiai vagy spektrofotometrids elven alapuld kémiai mddszerek,
a kemilumineszcencids mérés, valamint az abszorpciés spektroszképia. A levegd

ammoniatartalmanak folyamatos, automatikus mérésére csak az utdbbi kettd alkalmas.

Az egyszerl, analitikai kémiai mérési modszerekhez folyadékmintara van sziikség,

vagyis mintavételkor a mérendd levegd ammoniatartalmat folyadék fazisba kell 4tvinni.

A levegd ammoniatartalmanak meghatarozasakor a legnagyobb zavard hatast az
ammonium-iont tartalmazo aeroszol részecskék jelentik [67]. Ezek altalaban kisméretiiek,
mivel elsédleges részecskék, azaz a levegdben keletkeznek gdz halmazallapoti anyagokbol.
Koncentracigjuk a levegdben 1-30 ppb kozott valtozik. Zavard hatasuk kikiiszobolésére tobb

modszer ismert, bar egyik sem nevezhetd tokéletesnek.

Az egyik ilyen mintavételi modszer alapja, hogy a kisméretii szilard részecskék
akadalytalanul athaladnak egy olyan folyékony kozegen (pl. savas kémhatasti oldaton),
amelyben az ammonia elnyeldédik. Azonban a nagyobb méretli aeroszol részecskék is
tartalmazhatnak egy kevés ammoéniumot, és ezek az oldatban maradnak, ndvelve annak

ammonium-ion tartalmat. Az igy keletkez6 mintdk ammonia tartalmanak mérésékez egy
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egyszerl, de kevésbé pontos modszer az ammonia-szelektiv elektroddal torténd mérés. Az
ammonia-szelektiv elektrod lényegében egy iivegelektrod, amely egy ammonia-szelektiv
membrannal lezart csOben helyezkedik el [68]. A membranon atdiffundalé ammonia
megvaltoztatja a csdben 1évo oldat (egy kis kapacitast pufferoldat) pH-jat. A pH valtozast az
(Mérés eldtt a mintat tomény NaOH oldattal megligositjuk, hogy a benne 1év0 Osszes
ammonium-ion ammoniava alakuljon). A modszer kimutatasi hatdra 0,02 mg/l, de hatranya,
aranyos, ¢és ez a fesziiltség nem mérhetd olyan pontossaggal, hogy a kis NHjs-koncentraciok

esetén is elegendden pontos végeredményt adjon.

Szintén folyadékmintdk mérésére alkalmasak a spektrofotometrids modszerek. A
mérés lényege, hogy a mérendd oldathoz kiilonb6z6 reagenseket adva az ammonium-ionokbol
szines (kék vagy zold) vegyilet képzddik, amelynek abszorbancidja a megfeleld
hullamhosszon mérhet6. Az oldat abszorbancidja aranyos az ammonium-ion koncentracioval.
A spektrofotometrias mérés tobbféle reagenssel megvalosithatd [68, 69]. Természetesen mas
reagensekb0l mas szines vegylilet képzddik, de a lejatsz6dd reakciok lényegében
megegyeznek. A mérendd mintahoz hipoklorit-ionokat tartalmazé ligos reagenst adunk (a
szalicilat reakci6 esetében a hipoklorit-ionok a natrium-diklor-izocianurat lagos hidrolizise
soran, az oldatban in-situ keletkeznek). A hipoklorit a mintdban 1évé ammonium-ionokkal
enyhén lugos kozegben monoklér-aminnd alakul. Ezutan adjuk a mintdhoz a szinképzd
reagenst, ami valamilyen aromas vegyiiletet (fenolt vagy Na-szalicilatot) és katalizatort (Na-
nitropruszidot) tartalmaz. A klor-amin a szinképzd reagenssel szines vegyiiletté alakul. A
szalicilat reakci6 szinképzd reagense trindtrium-citratot is tartalmaz, ami a kationok

(elsésorban a kalcium- és magnézium-ionok) zavar6 hatasanak kikiiszobolésére szolgal.

indolfenolkék reakcid szalicilat reakcio

szinképzd reagens fenol Na-szalicilat
Na-nitropruszid Na-nitropruszid
trinatrium-citrat

lugos reagens NaOH NaOH
NaOCl Na-diklér-izocianurat

szin kék (630 nm) z0ld (655 nm)

kimutatdsi hatar 0,04 mg/l N 0,03-0,08 mg/l N

1. tablazat: Spektrofotometrids elven torténo ammonia meghatdrozasi modszerek osszehasonlitasa
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Az indolfenolkék reakcio:

NH," +OClI' — NH,CI + H,0 o

O

NH,CI + OCI + OH" + @ Na-nitropruszid_ Ho©— N:®:o +H,0+ClI (8)

Az eddig emlitett moddszerekhez azonban hosszu (a szabvany szerint 24 0ras)

mintavételi idére van sziikség, és a kapott eredmény a mintavétel idejére vonatkozéd
atlagérték. A levegd ammoniatartalma viszont altaldban ennél gyorsabban véltozik, ezért

nagyobb idébeli felbontasu mérési eljarasokra van sziikség.

Egy ilyen eljaras a kemilumineszcencias elven torténd mérés, melynek kimutatasi hatara
2 ppb. Ennél a modszernél a mintavételkor azt a jelenséget haszndljadk ki, hogy a
gazmolekulak diffazios sebessége sokkal nagyobb, mint az aeroszol részecskéké, tehat ha egy
csovon levegd aramlik at, a gazmolekulak sokkal hamarabb eljutnak a csé falahoz, mint az
aeroszol részecskék. A mintavevl késziilék ebben az esetben wolfram-oxiddal preparalt
liveges0. Ha a csovon megfeleld dramléasi sebességgel levegét szivunk at, az ammonia-
molekuldk tobb, mint 95%-a eléri a csé falat, ott adszorbealddik ¢s ammonium-hidrogén-
wolframat (NHsHWO,) formajaban kotddik meg. Laminaris aramlas esetén az aeroszol
részecskéknek csak elhanyagolhatoan kis hdnyada marad a csében. A mintavétel utan a csovet
~350 °C-ra hevitik, aminek hatdsdra Ujra felszabadul az ammonia. Néhanyszor 10 ppb
ammonia koncentracid esetén 15 perces mintavételi id6 elegendd. A csé melegitésekor ujra
felszabaduld6 ammoniat arany katalizatoron nitrogén-monoxidda oxidaljak. A keletkezd
nitrogén-monoxidot 6zonnal oxidaljak (az 6zon a késziilékbe beépitett 6zongeneratorbol
szarmazik), és a reakcid sordn keletkezd fény (lumineszcencia) intenzitasat mérik, ami

aranyos a nitrogén-monoxid (és igy az ammonia) mennyiségével.
NO + O3 — NO2+ O2+hv )

A mbdszer terepi mérésekhez is hasznalhatd. Egy holland kutatécsoport ezt a modszert

hasznalta referencia modszerként 1989 nyaran, egy 2 honapos terepi mérés soran [70].

Folyamatos mérés valosithatd meg az AMANDA (Ammonia Measurement by
Annular Denuder Sampling with online Analysis) nevii késziilékkel [71]. A mintavétel egy
folyamatos {lizemii, natrium-hidrogén-szulfat oldatot tartalmaz6 mintavevdvel torténik. Az

oldatban a gaz halmazallapoti ammonia elnyelddik, az aeroszol részecskék viszont nem. A
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késziilék ezutan az oldathoz natrium-hidroxidot adagol, aminek hatdsdra az ammonia Gjra
szabadda, gaz halmazallapotava valik. A gaz halmazallapoti ammoénia pedig egy
féligateresztd membranon elvalaszthatd az oldattol. Az elvalasztas azért sziikséges, mert az
ammonium-ion koncentracié meghatarozasa nem szelektiv modszerrel, hanem egyszerlien
vezetOképesség-méréssel torténik. A membran masik oldalan nagy tisztasagl desztillalt viz
van, aminek vezetOképességét a membranon atdiffundalt, majd a vizben feloldédott ammonia
hatdrozza meg, igy az oldat vezetOképességébdl kiszamithaté a levegd ammoniatartalma. A
modszer eldnye, hogy nagyon érzékeny, kimutatasi hatara 8 ppt, valamint terepi mérésekre is
alkalmas. Hatrdnya viszont, hogy meglehetésen draga, nagyméret, mikodéséhez sok,
megfeleld tisztasagl vegyszer sziikséges, folyamatos feliigyeletet igényel, és gyakran kell
kalibrdlni. Ezt a modszert hasznaltdk Horvath Laszlo és munkatdrsai az ammonia fluxus
mérésére a Hortobagy teriiletén, 2000-2001-ben [72]. A méréseikhez hasznalt késziilék harom
mintavevit tartalmazott, igy a levegd ammoniatartalmat egyszerre harom magassagban (a
novényzet tetejétol szamitott 0,5; 1 és 2 méteres magassagban) tudtdk mérni. Az igy kapott

adatokbol szamoltak ki az ammonia fluxust, azaz a ndvények ammonia kibocsatasat.

Szintén folyamatos mérés valosithato meg a korabban ismertetett optikai abszorpcios
spektroszkopidval, amihez nem sziikséges mintavételezés. Egy ilyen rendszert fejlesztettek ki
a Houstoni Egyetem munkatarsai, amelynek a kimutatdsi hatdra 700 ppb. Az optikai
abszorpcios rendszer hatranya, hogy érzékeny a mintaban 1év0 porszemcséken szorodo fényre

[73].

Ez elézéekben mar bemutattam két véllalatot (Pranalytica Inc., Omnisens, [15,16]),
amely fotoakusztikus ammoénia mérémuszert gyart, ebbdl is latszik hogy milyen fontos a
levegd ammonia tartalmdnak kimutatasa. Mindkét mérédmiszerben fényforrasként nagy
teljesitményli szén-dioxid 1ézert alkalmaznak, a kimutatasi hataruk 100 ppt, viszont a miiszer

hatranyat az alkalmazott 1ézer a gyakori cseréje képezi.
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11.4.3. Célkitiizés

Egy olyan ammoniamérd berendezésnek, amely terepi koriilmények koézott is mitkddni

képes tobb feltételnek eleget kell tennie, vagyis:

e kdornyezeti hatasokkal szemben ellenallonak,

e megbizhatéan hosszabb ideig is miikddoképesnek,
o megfelelden érzékenynek,

o szelektivnek

kell lennie.

Az imént bemutatott miiszerek egyike sem teljesiti az 6sszes felsorolt kritériumot, vagyis
nincs jelenleg olyan ammonia mérémiiszer, ami teljesen megfelelne az ammodnia terepi

koriilmények kozotti mérésére.

Célul tiizom Ki:

3. Egy olyan dioda 1ézeres fotoakusztikus elven miikodé ammonia méré berendezés
létrehozasat, amely alkalmas a levegé ammonia-tartalmanak folyamatos mérésére,

terepi koriilmények kozott a ppb koncentraciéo-tartomanyban.

A feladat megoldasa soran az alacsony, gyorsan ¢és széles hatarok kozott valtozo
ammonia koncentracid, a levegdben jelen 1évé egyéb gazok, és a valtozo iddjarasi

koriilmények jelenthetnek problémat.
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IIl. A fotoakusztikus atmoszférikus vizgdz; mérorendszer

tovabbfejlesztése

II1. 1. Mérorendszer ismertetése

A méréseimhez egy elosztott visszacsatolasu dioda 1ézert alkalmaztam (DL a 8. abran),
melynek hulldmhossza olyan tartomanyba esik, ahol a vizgéznek erds elnyelési vonala
talalhat6. A kivélasztott lézer, egy 1370 nm-en miikodd NEL gyartmanya 10 mW
teljesitményti didda lézert, mellyel gerjesztheté a vizgdz molekula a 1,9x102° cm/molekula
vonalerdsségli elnyelési vonala, amely a vizgdz (1,0,1)202—(0,0,0)1p,; kombinacids
atmenetéhez tartozik [81]. A vizgdz méréseim soran hulldmhossz modulaciot alkalmaztam,
mert megfeleld optimalizdcido mellett érzékenyebb és szelektivebb mérést biztosit, mint az

amplitidé modulacid, ami korabbi rendszer vizsgélatanal mar kidertilt [30, 56].

A didda lézer hangolasi érzékenységét megmértem pasztdz6 Fabry-Perot
interferométerrel (TecOptics, szabad spektralis tartomany (FSR) 7,5 GHz, finesse >200),
amelybdl a lézer hdmérsékletre és dramra vonatkozo hangolasi érzékenységére 0,087 nm/°C,

¢és 0,0045 nm/mA adodott.

A fotoakusztikus kamrat (K-val jeldlve az abran) egy homérséklet stabilizalt dobozba
szereltem, melynek homérsekletét az elektronika 23 + 0,15 °C-on tartotta, mivel a kamra

érzékenysége fligg a hdmérséklettdl.

A meteorologiai alkalmazasok soran a mintagaz nyomadsa is folyamatosan valtozik, ezért
meg kell vizsgalni a rendszer viselkedését a jellemz6 nyomas tartomanyra (200-1000 mbar).
Mivel a nyomas fliggvényében az abszorpcids vonalak kiilonb6zd szélességliek, igy a
kiilonb6z6é nyomasokon masok az optimalis 1ézer paraméterek, hiszen a modulalt részét
illeszteni kell az elnyelési vonal félérték-szélességéhez. Egyetlen 1ézer modulacids paraméter
harmas (Iac, Ipc €s T) sem biztosit azonban kelld érzékenységet a teljes nyomastartomanyra.
Elméletileg felmeriil az a lehetdség, hogy minden nyomason olyan lézer modulacios
paramétereket alkalmazzunk, melyek az adott nyomésra optimalisak, azaz a fotoakusztikus
kamrdban mért nyomdsnak megfelelden valtoztatjuk a lézer modulécidos paramétereket

(nyomasfiiggd 1ézer modulacios paraméterek alkalmazasa).
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8. abra: A mérési elrendezés a vizgézméréshez

ASZ: tomegaramlas szabdlyzo, NG: nedvességgenerdtor,RM: rotaméter, Sz: tiiszelep, DL: didda lézer,

K: fotoakusztikus kamra, E: elektronika, NyM: nyomasmerd, VP: vakuum pumpa, PC: szamitogep.

Ennél a megoldasnal a repiildgépen torténd méréseknél a 1ézer hdmérsékletének és draméanak
folyamatos valtozésa valik sziikségessé. Az dramhangolas a 1ézer modulécios frekvencidjaval
Osszehasonlitva egy gyors folyamat, ugyanakkor a hoémérséklethangolas, a I1ézer
homérsékletének pontos bestabilizdlodasa a lézer hdtehetetlenségébdl addddan joval
iddigényesebb folyamat. Figyelembe véve a célul kitlizott 5% mérési pontossagot, a lézer
hémérséklethangoldsi érzékenységét és a vizgdzvonal félértek-szélességét, kiszdmithatod, hogy
200 mbar nyomason a lézer hullimhosszat 0,0016 nm pontosan kell az optimalis értékén
tartani, ehhez a homérsékletet 0,01 °C pontossaggal kell szabalyozni. Egy ilyen pontossagu
hémérsékletszabalyzas tilsdgosan lassitja a mérést, ezért a teljes (aram és hémérseklet)
nyomasfiiggd 1ézer modulacids paraméterek alkalmazasa nem ajanlott a repiilégépes mérések
esetében. Ezért azt a megoldast valasztottam, hogy csak a lézer aram paramétereit
valtoztattam a nyomas fliggvényében, mig a lézer homérsékletét fix értéken tartotta az
elektronika (részleges nyomasfiiggd modulacidos paraméterek). Ezzel az eljarassal kapott
vizgdz érzékenységeket hasonlitottam Ossze azzal, amikor csak egy nyomdson optimalizalt

1ézer modulaciés paraméter harmast alkalmazunk a teljes nyomas tartomanyra.

A méréseimnél hasznalt elrendezést a 8. dbra mutatja, 4.5-0s tisztasagu nitrogén gazban

végeztem a méréseket, amelyek sordan a nyomadst egy tliszeleppel (Sz) allitottam be a
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megfeleld értékre, és az aktualis értékét egy nyomasmérdvel (NyM) mértem a kamra utan (a
nyomas értékét az elektronika rogzitette), ezutn a giz dramlasi sebességét 300 cm’/percen
tartottam egy aramlasszabalyzé (ASz) segitségével. A folyamatos nitrogén aramlast egy
vakuum pumpa (VP) biztositotta. A konstans vizgdz koncentraciot pedig nedvességgenerator

(NG) segitségével hoztam létre.

I11.1.2. Az altalam alkalmazott vizg6z kalibracios eljaras

Az Aaltalam haszndlt kalibracios eljarasnal egy nedvességgeneratort alkalmaztam (9.
abra), amelyet a Fotoakusztikus csoport fejlesztett ki. A nedvességgenerator a tiikros
harmatpontméré berendezés miikodési elvét megforditva hasznalja: egy eredetileg kelléen
nagy koncentracidban vizgdzt tartalmazd gaz hémérsékletét valtoztatva, annak vizgdz

tartalma a (4) egyenlet szerint modosithato.

A: cseppfolyos nitrogén;
B: vorosréz tomb;

C: Peltier-elem;

D: hocserélo;

E: PT100 tipusti homéro;

F: gaz bevezetés;

G: gaz kivezetés;

H: hészigetelés

I: tolcsér

9. dbra: Nedvességgenerator sematikus dbrdja

A nedvességgeneratorba belépd gizdram egy gumicsovon ataramolva felnedvesedik,
mert a gumicsé falan keresztiil a szobalevegdben 1évé vizgdz konnyedén atdiffundal. A
nedvességgenerator ezt a felnedvesitett gazt vagy géazkeveréket a hdcseréld segitségével
kiilonb6zé homérsékletekre hiiti, amelyek mérésével a kapott gdz vizgdz-koncentracidja
abszolut modon meghatidrozhatd. A hdcseréld hiitése a hdszigetelt tartaly belsejében

(sematikus felépitése a 9. dbran lathatd) a tdlcséren keresztiil bedntdtt folyékony nitrogénnel
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torténik. A hdécseréld homérsékletét egy PT100 tipustt hdmérével mérjiik. A hdcserélében
olyan jarat van kialakitva, ami biztositja, hogy a benne aramld gaz felveszi hdcseréld
homeérsékletét és kialakul az aktualis hdmérsékleten telitett vizgdz koncentracidja, ami az (4)

¢s (5) egyenletek segitségével szamolhato ki.

A nedvességgenerator a kezdeti alacsony hdmérséklet elérése utan — a folyékony nitrogén
nedvességgeneratorba valo adagolasdnak megsziintetésével — folyamatosan ¢és lassan (t6bb 6ra
alatt) melegszik fel a kornyezeti hdmérsékletre, ezaltal biztosit egy folyamatosan ndvekvod
harmatpont, azaz vizgdztartalma kalibrald gazmintat. Az igy eldéllitott gazminta

segitségével lehetdség van a kalibralando6 rendszer folyamatos kalibralasara.

Ezenkiviil a nedvességgeneratorba egy Peltier-elem is be van épitve, amelyre fesziiltséget
kapcsolva, valtoztathatd és allando értéken tarthatd a hdcseréld hdmérséklete, igy a vizgdz

koncentracio is.

Egy ilyen berendezést alkalmaz haszndlati etalonként a SZTE TTK Optikai Tanszéken

miikddo Kalibrald Laboratérium a vizgdz kalibraciokhoz.
III. 2. Mérési eredmények

II1.2.1. Optimalizacios eljaras a lézer miikodési paramétereinek

meghatarozasahoz

Az elsd esetben csak 200 mbar-os nyomdson optimalizaltam a lézer miikddési
paramétereit. Adott modulacioés amplitidéhoz meghatidroztam a modulalatlan részt ugy, hogy
az Osszegiik, vagyis a csucsérték minden esetben kortilbeliil 81 mA legyen. Ez az érték kozel
van a lézerre adhaté maximadlis aram értékéhez (100 mA). Ezutan a lézer homérsékletét
valtoztatva meghatdroztam a legnagyobb fotoakusztikus jelhez tartozd hdémérsékletet.
Fokozatosan noveltem a moduldcios amplitidot, €s vele egyiitt csokkentettem a modulélatlan
részt, ¢és minden esetben meghatiroztam a maximalis fotoakusztikus jelhez tartozo
homérsékletet. Ennek az optimalizacionak az eredményét mutatja a 10. &dbra, amelybdl jol
lathatd, hogy a modulacios amplitidé 4 mA-nek, igy a moduldlatlan rész 77,2 mA-nek
adodott, és az optimalis hdmérséklet 14,9 °C volt, ezt a beallitast a TOLMP200-nak (teljesen

optimalizalt 1ézer modulacios paraméterek 200 mbar nyomasra) neveztem el.
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10. abra: A rendszer optimalizacios gorbéje 200 mbar nyomason

A masodik esetben a lézer hOmérsékletét a TOLMP200 bedllitds optimalis értékén
tartottam és az dram moduldlt és modulalatlan részét optimalizaltam kiilonb6zé nyomason.
Azért a 200 mbar-on optimalis hdmérsékletet vettem alapul, mert igy a legkisebb nyomason,
ahol a legkisebb a mérendd vizgdz koncentracid megOrizhetd az ott elérhetd legnagyobb
érzékenység. Az optimalizacid soran ismét a vizgdz koncentraciot allando értéken tartottam,
¢s a nyomast valtoztattam 300 mbar-t6l 1000 mbar-ig 100 mbar-os 1épésenként. Ezt az
eljarast neveztem el ROLMPAN-nak (részben optimalizalt 1ézer modulacids paraméterek az
aktualis nyomasra). Az optimalizalds soran minden nyomdason spektrumokat vettem fel a
diéda lézer aram modulalatlan részének valtoztatasaval kiilonb6zé modulacios amplitudok
esetén. Minden nyomdson a 1ézer &raméanak modulalt és modulélatlan részét Gigy valtoztattam,
hogy a kettdjiik Osszege ne legyen tobb, mint 90 mA. Az igy kapott spektrumokbdl a
legnagyobb fotoakusztikus jel eléréséhez hasznalt 1ézer modulédcios paraméterek, vagyis az
optimalis 1ézer dram moduldlt és modulalatlan része lathatd nyomas fiiggvényében a 11.

abran.
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11. abra: A lézer aram moduldlt (14c) és moduldlatlan (Ipc) része a nyomas fiiggvényében

A modulacios amplitidora és a lézer dramanak moduldlatlan részére a nyomas

fiiggvényében a kovetkezd linearis formuldk adhatok:

I,.(mA)=0,5432mA +0,017——p(mbar) (10)
mbar

[,.(mA)=79,2mA - 0,01———p(mbar) (11)
mbar

Az optimalis modulaciés amplitid6é linedris nyomas fliggése nyilvanvald modon
kovetkezik az abszorpcios vonal félérték-szélességének nyomastdl valo fiiggésébol. Az
optimalis moduldlatlan dram linedris nyomasfiiggése arra vezethetd vissza, hogy a modulacio
soran maximalis jel akkor kaphatd, ha az abszorpcids gorbe maximumahoz tartozd és a

labanal 1év6 hullamhossz kozott torténik a modulacio.
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I11.2.2. Kalibracio

Mindkét eljaras alkalmazasaval minden, a masodik optimalizdcids eljarasnal is
alkalmazott nyoméson elvégeztem a rendszer kalibralasat nitrogénben a nedvessé€g generator
segitségével. Osszehasonlitottam az érzékenységeket, amelyek a 12. 4bran lathatoak. A
ROLMPAN eljaras koriilbeliil 20 %-al megndvelte az érzékenységet a teljes nyomads
tartomanyon a TOLMP200 eljarassal kapott értékekhez képest.
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12. abra: A rendszer kalibracioja alapjan kapott érzékenység a nyomas fiiggvényében a TOLMP200 (teli
négyzet) és a ROLMPAN (karika) eljaras alkalmazasakor

A CARIBIC projektben alkalmazott rendszer érzékenysége 446 nV/ppm 1000 mbar-on,
ehhez képest az aktiv ROLMPAN eljarassal kapott érzékenység koriilbeliil 2,5 szeres (1125

nV/ppm), amely a részben az alkalmazott nagyobb lézer teljesitmény és nagyobb részben az

Uj aktiv modulécios eljaras eredménye.

A kovetkezd részben bemutatok egy tesztmérést, amelyben megvizsgaltam a rendszer

nyomasvaltozasokra adott valaszat, az 0j eljarast alkalmazva.
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I11.2.3. Szimulalt atmoszféramérés

A szimulalt mérések alatt a vizgdéz koncentracidt allando értéken tartva a nyomadst
valtoztattam, és alkalmaztam a ROLMPAN modulécids eljarasban kapott optimalis értékeket.
A ROLMPAN modulaciés paramétereket és a kalibracids konstansokat az elektronikaba
elézdleg beprogramoztam, igy automatikusan tudta a nyomas fiiggvényében bedllitani a 1ézer
aram modulalt és modulalatlan részét és kiszamolni a vizgdz koncentracidt. A kdvetkezo abra
mutatja a nyomasvaltozast (felsé rész), a lézer aram modulélt és modulalatlan részének

értékeit (kozépso rész) és a mért vizgdz koncentraciot (also rész).
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13. abra: Nyomas fiiggd lezer paraméterek hasznalataval végzett teszt meérés eredménye. Az eléallitott
nyomasvaltozasok a felsé dbran vastag fekete vonallal, a CARIBIC projekt soran tipikusan mért
nyomasvaltozasok pedig vékony fekete vonallal jelolve. A kizépsé részben a lézer aram paramétereinek a
nyomasfiiggvényeben beallitott értekeit lathatjuk, zolddel jelélve a modulalatlan, pirossal a modulalt lézer aram

értéket. Az abra also harmada a fotoakusztikus jelbol szamolt vizgoz koncentrdciot mutatja.
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A szamitott vizgdz koncentracié jO egyezést mutatott a beallitott koncentracioval
(58 ppm). A legnagyobb eltérés 8 % volt, ami abban az esetben fordult eld, amikor a nyomas
hirtelen néhany szaz mbar-t valtozott. A felsd grafikonon a vékony vonal jelzi a repiilégépes
mérések alatt torténd nyomasvaltozasokat, amelybdl lathaté, hogy a valodi
atmoszféramérésekben ilyen sebességli és mértékii nyomdsvaltozas nem torténik. Ez azt
jelenti, hogy a repiilégépen torténd vizgéz mérések soran jol alkalmazhat6 a ROLMPAN
eljaras, mivel a lassabb ¢és kisebb nyomdsvaltozasoknal nem okoz hibat a koncentracio
mérésben, ahogy ez lathatdé a masodik nyomasvaltoztatds esetén, amikor 680 mbar-rdl

megnoveltem a nyomast 750 mbar-ra.

I11.2.4. A nyomasfiiggo érzékenység okainak vizsgalata

A kovetkezd részben megvizsgalom, hogy a fotoakusztikus rendszer akusztikus
érzékenységének nyomasfiiggését mely paraméterek hatdrozzédk meg. El0szor is nézziik meg,
milyen egyenletek irjadk le a didda lézer aram iddbeni alakjat hullimhossz-moduldciénal

négyszogjel alaku gerjesztés esetében:

%T <2k+1

I +1,. 1if <t< T,

I(t) = ’
2k +1 2k +2

Lo 1,0 if 1< 2p

(12)

Ahol az Ipc a didda 1ézer aramanak modulalatlan része, az [5c az &ram amplitadoja, a T a

periddus 1d6 és a k egy valds szam.
Ezen moduléacios séma eredményeként periodikus hullimhossz valtozast kapunk

At) = A, + AA(E), (13)

ahol A, a kozepes hulldmhossz és a AMt) a hullimhossz iddben torténd valtozasa.
Megjegyzendd, hogy négyszogjellel torténd modulacio esetében a didda 1ézer spektruma
kiszélesedik, mivel az aram valtoztatasa a 1ézer aktiv kdzegének periodikus fiitését és hiitését
idézi eld. Szerencsére ez a kiszélesedés nem zavarja a hullamhossz modulacid

alkalmazhatdsagat a jelenlegi esetben [30].
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A fotoakusztikus rendszer érzékenységét (a vizsgalt anyag egységnyi koncentracidja altal

generalt jel) a kovetkezd egyenlet irja le:

s=2=MxCx[" P)-a(t)-cosafydr. (14)
; .

ahol s az érzékenység, S a mért mikrofon jel, ¢ az abszorbealt molekuldk koncentracioja, M
(V/Pa) a mikrofon érzékenység és a C (Pa/W/cm™) az Gn. kamra konstans,

c-r=D0

A.f.”2’ (15)

crer

crer

tulajdonsagaitol (Q: josagi tényezo €s y: a gaz fajhdviszonya) [6]. A mikrofon érzékenység és
a kamra konstans szorzatdt akusztikus érzékenységnek nevezziik, mivel a fotoakusztikus
rendszer akusztikus tulajdonsagait irja le. A fotoakusztikus jel 1ézer abszorpcid altal keltett
része felithatd ezzel az integrallal, ami a Ilézer teljesitményének és az abszorpcids
koefficiensnek a Fourier transzformaltja, pontosabban a Fourier transzformaltnak a

modulécids frekvencidhoz tartozé komponense.

Ismert jelenség, hogy a mikrofon érzékenység nyomasfiiggd, de ez minden mikrofon
tipus esetében mas €s mas. A kamra konstanst fel tudjuk irni ebben az alakban, ha modulécio

frekvenciaja megegyezik a kamra rezonancia frekvenciajaval:

K
C=K Q. —, (16)
fo &
ahol K tartalmazza a nyomasfiiggd paramétereket, O a rezonator josagi tényezdje, a f) a
rezonancia frekvencia és a Af az akusztikus rezonancia gorbe félértékszélessége.

Féleértekszelességnek nevezziik azt a frekvencia kiilonbséget, ahol a rezonancia gorbe
amplitaddja 1/ 2 -ed részére csdkken.
Azért, hogy meghatdrozhassam az akusztikus érzékenység nyomasfiiggését, pontosan

meg kellett mérnem a fotoakusztikus kamra josagi tényezdjét és a rezonancia frekvenciat és a

mikrofon érzékenységét.

Elészor a fotoakusztikus kamra rezonancia gorbéit vettem fel a nyomas fliggvényében.
(A méréseket 50 Hz-es Iépésekkel végeztem, a rezonancia frekvencia koriili £1500 Hz-es

tartomanyban.). A rezonancia frekvencia, illetve a félértékszélesség pontosabb
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megallapitdsdhoz a mért adatokra Lorentz gorbét illesztettem, amelybdl megallapithatd volt,
hogy a rezonancia frekvencia nem valtozik ezen a nyomadstartomanyon (4690 Hz), de a
rezonancia gorbe félérték-szélessége (Af) igen. Ezt a véltozast mutatja a nyomas

fiiggvényében a 14. dbra.

740
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14. abra: A fotoakusztikus kamra rezonancia gérbéjének félertek-szélessege nyomas fiiggvényeben

A kovetkezd Iépésként egy harmadik mikrofon hasznalataval, amit hangszoroként
milkddtettem ¢és az egyik rezonatorcsé 's-énél helyeztem el, kimértem a mérédmikrofon
érzékenységét, azt feltételezve, hogy a két azonos tipust mikrofon ugyanazzal a nyomasfiiggd
érzékenységgel rendelkezik. A hangszoroként mikodtetett mikrofonra a digitalis lock-in
erositd 1 V-os amplitad6ji szinuszos gerjesztd jelét adtam, melynek a frekvencidja
megegyezett a fotoakusztikus kamra rezonancia frekvenciajaval. A mérdmikrofon jelét is
lock-in erdsitével mértem kiillonb6zé nyomasokon (200 mbar-t6l 1000 mbar-ig 100 mbar-os

Iépésenként). Az igy kapott akusztikus jelet (4S) a kovetkezo formula irja le:

_MxM
Af

AS

; (17)

ahol feltételezziik azt, hogy a két mikrofon érzékenysége (M) ugyanakkora, és a
nyomasfiiggésiik nem valtozik meg attol, hogy mikrofonként vagy hangszoroként hasznaljuk,
ami az akusztika reciprocitasi alapelvébdl adodik, miszerint az akusztikus valasz ugyanaz
marad, ha az adot és a forrast felcseréljiik. A mért akusztikus jelbol és a meghatarozott
félértek szélességekbdl a (17) egyenlet alapjan kiszamoltam a mikrofon érzékenységet. Ezeket

az eredményeket normaltam a 1000 mbar-on meghatarozott érzékenységgel, az igy kapott
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értékkel és abrazoltam a 15. grafikonon (négyzet). Az akusztikus érzékenységet is

meghataroztam, ugyanigy normaltam, a 15. dbran piros haromszogekkel jeloltem.
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15. abra: A normalt mikrofon érzékenység (fekete négyzet) és az akusztikus érzékenység (piros haromszég)

nyomas fiiggése

Lathatd, hogy az akusztikus érzékenység nyomas fiiggése hasonlit a rendszer uj

modulécids eljaras alkalmazasaval elért érzé¢kenységének nyomadstiiggéséhez (12. abra), igy

ezeket abrazolva egymads fiiggvényében lathaté (16. abra), hogy kozottik linearis az

Osszefiiggés. Ebbdl adodoan kijelenthetd, hogy a rendszer érzékenységének nyomasfliggése

legnagyobb részt akusztikus eredetli a vizsgalt nyomas tartomanyban.

4

Erzékenység (nV/ppm)

16. abra: A rendszer érzékenysége a normalt akusztikus érzékenység fiiggvényében.
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I11. 3. Osszefoglalas

1. Bevezettem egy uj nyomasfiiggd moduldcios eljardst, ami a fotoakusztikus vizgozméro
rendszer érzékenységet koriilbeliil 20 %-kal javitotta az atmoszférakutatasban tipikus nyomds
tartomanyon (200-1000 mbar), megtartva a rendszer gyors valaszidejét. Az igy kapott
legkisebb kimutathato vizgoz koncentracio 300 ppb 200 mbar nyomdason, és 188 ppb
1000 mbar nyomdson, amely megfelel az atmoszférakutatisokban kovetelt értékeknek.
Megvizsgaltam a rendszer miikodését egy szimulalt atmoszféra mérés keretében, amivel
bebizonyitottam, hogy az uj modulacios eljaras alkalmazhato a repiilogépen torténd

méresekhez [75, 76, 77].

2. Megmutattam, hogy a fotoakusztikus vizgézméro rendszernek a nyomdsfiiggo érzékenységét

donto mértékben a mikrofon érzékenységének nyomasfiiggése hatdarozza meg [75, 76].
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IV.  Glikolok viztartalmanak  meghatarozdasa  diffuzios

mintavételezés segitségével

Fotoakusztikus jel folyadékfazisti mintdk esetén is keletkezik. Ezért felmeriilhet, hogy a
glikol viztartalmat folyadékfazisban mérjiikk meg a fotoakusztikus elv segitségével. A mérés
nehézségét azonban jol szemlélteti a 17. abra: egy vizgdz ro-vibracios vonal szélessége kb.
0.006 nm, mig a viz elnyelési savjanak szélessége kb. 300 nm [78]. Ez mar 6nmagéban is
problémat jelent, hiszen a didda 1ézer keskeny hangoldsi tartomanyéaba akar tobb vizgdzvonal
is belefér (melyek felvétele segitheti a mérés szelektivitasat) addig a folyadékok, csak mint
egy jellegtelen széles hattérként jelennek meg a spektrumban. Réadasul a f6ldgazszaritashoz
hasznalt glikol a vizen kiviil egyéb szennyezd komponenseket is tartalmazhat (mint pl.
szénhidrogének), melyek spektrumai szintén nagymértékben kiszélesedettek ¢€s akar jelentds
mértékben atfedhetnek a viz spektrummal. Ezért a folyadékfazisi mérések szelektivitasa
lényegesen rosszabb, mint a gazfazisi méréseké. Errél szamos publikacid jelent meg az

utobbi években [79, 80].

vizgiz 25 -on
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17. abra: A viz goz- és folyadékfazisu spektrumai 25°C-on

Az igy fellépd szelektivitasi probléma kikiiszobolése miatt célszerli a mérendd anyagot

valamilyen modszerrel gazfazisba vinni és a méréseket a gazfazisban elvégezni.

A gazfazisba konvertalas egyik lehetséges modja a diffiizidés mintavételezés [81, 82, 83],
amikor egy membran segitségével a folyadékot elvalasztjuk a gaz fazistol, és bizonyos
részecskék a koncentracido €s a homérséklet kiillonbség miatt atjutnak egyik fazisbol a
masikba. A diffizi6 esetén az adott anyagra vonatkozo folyadék fazisban 1évo koncentracio és
a membranon atdiffundalt gézfazisban megjelend koncentracid kozott egyértelmii kapcsolat
all fent. A membranos mintavételezés elénye, hogy a membranok egyfajta szelektivitassal

rendelkeznek, tehat megfelelé membran valasztdsaval elérhetd, hogy bizonyos szennyezd
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komponensek ne, vagy csak kismértékben jussanak 4t a gazfazisba. Példaul nagyobb
molekuldk, melyeknek raadasul széles, jellegtelen elnyelési vonalaik lehetnek a gazfazisban,
csOkkentve a mérés szelektivitasat és érzékenységét. A membranos mintavételezés hatranya,

hogy a membran mechanikailag sériilhet vagy/¢s eltdmddhet. [82]

IV. 1. Mérési elrendezés

Dolgozatom e fejezetében bemutatom az 4altalam készitett Un. diffizidos mintavételezd
egységet, amit az III. fejezetben bemutatott gaz-fotoakusztikus berendezéssel kombinalva

alkalmassa tettem glikolok viztartalmanak meghatarozasara.

A mérési elrendezés - ami a 18. abran lathato - tartalmazza a diffuziés mintavételi
egységet, ez a részegység a vizsgalando folyadékba meriild 6 mm kiilsé atmérdjii U alaka
rozsdamentes acél csobdl €s ennek egy 5 cm-es szakaszat helyettesitd membranbdl all. Ez a
membran a GORE-TEX® cég 4ltal kifejlesztett GORE-SORBER™ elnevezésti pordzus
szerkezetli, hidrofob ePTFE (poli-tetra-flouretilén, teflon) membran [84]. Szerkezetébdl
adodéan 50-90 cm minta folyadékmélységig alkalmazhatdé, mert mélyebben a nagy
nyomaskiilonbség miatt folyadékfazisban jut at az anyag a membrdnon. Ezt a membrant
korabban illékony szerves anyagok kimutatdsara hasznaltdk munkatirsaim, ezek a mérések
bebizonyitottdk, hogy alkalmas vizben BTX (benzol-toluol-xilol) tartalom kimutatasara, a
vizet folyadékfazisban nem engedi at és természetesen mechanikus szennyezddésektdl is
megvédi a gazfazist [83]. Eloszor semmilyen informécionk nem volt arrdl, hogy a glikol-viz

elegyben hogyan viselkedik, de varhatd volt, hogy a glikolt a viznél kevésbé engedi at.

A vizsgalandé folyadékmintat egy 0,7 1-es liveg edénybe helyeztem el, és a jol zarhatosag
érdekében egy vékuumzsirral bevont gumitdomitéssel rendelkezd aluminium feddlappal
fedtem le. Az aluminiumlapon négy atvezetés volt, ebbdl ketté a hordozd gaz be- ¢és
kivezetésére szolgalt, a harmadik a hdméro helye, a negyedik segitségével pedig a kalibralas
c€ljabol vizet adagolhattam a mintdhoz. A mintavételi csovon allandod aramlasi sebesség
mellett szaraz nitrogén géazt aramoltattam 0Ugy at, hogy a kilépd gazt a fotoakusztikus
mér6kamraba vezettem. A mérési elrendezésbe egy valtdcsapot épitettem be, amelynek
segitségével a hordozo nitrogén gazt kozvetleniil a fotoakusztikus kamraba lehetett vezetni,

igy annak vizgdz tartalmat a mintavételezd egység eldtt is meg lehetett mérni.
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18. abra: Az etilénglikol viztartalmat meghatdrozo mérési elrendezés

Minden esetben ugyanazt az dramlasi sebességet alkalmaztam (400 cm’/perc), amelyet egy
tomegaramlas-szabalyzoval éllitottam be. Igy a szaraz giz mérésével megéllapitottam a
rendszer null-szintjét, amihez képest meghatdroztam a mintdb6l a membranon keresztiil
hasznaltam, amiket a mérés alatt folyamatosan egy magneses keveré homogenizalt. A keverés
azért sziikséges, mert nélkiile a folyadékba mertild teflon cs6 kozvetlen kornyezete a diffuzio
hatasara ,.kiszaradhat”, igy hamis mérési adatokat kaphatunk, vagyis a ténylegesnél kevesebb
viztartalmat mérhetiink. Mivel tudjuk, hogy a diffazi6 egy hdmérsékletfiiggd folyamat, ezért a

folyadékminta hdmérsékletét folyamatosan egy PT100-as hdmérdvel mértem.

56



IV. 2. Mérési eredmények

1V.2.1. Elokészito mérések

Az elsé méréseimhez haromtipusti a REANAL cég altal forgalmazott etilénglikol mintat
hasznaltam, mono-etilénglikol (MEG, 09660-1-01-65), di-etilénglikol (DEG, 08650-1-12-65),
¢s tri-etilénglikol (TEG) mintakat, amelyeket forgalmazo viztartalomra specifikalt

(MEG < 0,1%; DEG < 0,5% és TEG < 0,1%).

Elészor kalibraltam a berendezésiinket vizgézre a korabban az III.1.2. fejezetben
ismertetett nedvességgenerator segitségével, hogy nyomon tudjam kovetni a rendszer
stabilitasat ¢és, hogy a glikollal val6 kolcsonhatés okoz-e valamilyen valtozést a rendszerben.
Ezt a kalibraciét a méréseim folyaman tobbszor elvégeztem, ezek alapjdn a rendszer

érzékenysége nem valtozott.

A vizgdzre vonatkozo6 kalibracié a 19. abran lathat6, amelybdl megallapithato, hogy az
egyenes meredeksége 980 nV/ppm. A rendszer zaja ~ 200 nV-nak adodott, igy a rendszer
érzékenységére ~ 0,25 ppm-et kapunk.
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19. abra: A fotoakusztikus rendszer kalibracioja vizgoz koncentraciora

Ezutdn megvizsgéaltam, hogy a membrdnon a vizen kiviil mas anyag is atdiffundal-e.
Szennyezett, vagyis regeneracion mar atesett tri-etilénglikolt 6ntéttem a mintavételezobe, ami
mar legaldbb egyszer a foldgazzal is talalkozott. Spektrumokat vettem fel a rendszerrel, tiszta

nitrogénben ¢és a valtocsap elforditdsa utdn a glikolon keresztiil aramlott nitrogénben is,

57



kozben a glikolt folyamatosan kevertem. A mérési eredmények és a HITRAN adatbazisbol
[74] vett vizgdz spektrum a 20. dbran lathatd, a spektrumokat dsszehasonlitva nem latszik

semmilyen egyéb anyag jelenléte, vagyis a membran nem enged at olyan anyagot, amelynek

abszorpcidja zavarna a méréseinket.
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20. abra. Fotoakusztikus spektrumok tiszta nitrogénben (fekete vonal), TEG mintaban (kék szaggatott
vonal) és a HITRAN adatbazisbol (piros szaggatott vonal)

IV.2.2. A méromiuszer kalibracioja

A kalibraciok elsd 1épéseként meghataroztam a hordozé nitrogén géz vizgdz tartalmat,
ami minden esetben 3-5 ppm kozé esett. Ekdzben minden kalibracio elétt az livegedényt
gondosan megtisztitottam és kiszaritottam, ezutdn 0,51 glikol mintadt Ontottem bele, és
lezartam a mintavételez6t. A kalibraciot gy végeztem, hogy a viz beadagolasara kialakitott
csappal elzarhatd bemeneten keresztiill a mintdhoz 1épésenként fecskenddvel 0,5 ml vizet
adagoltam és folyamatosan mértem a fotoakusztikus jelet, mikdzben a glikolt folyamatosan
keverte a magneses keverd. A mono-etilénglikolban végzett mérés eredményét a 21. abran
mutatom be, ahol az id6 fliggvényében abrazoltam a mért fotoakusztikus jelet. Lathatd, hogy
a rendszer altal mért jel kdveti a valtozasokat és 1€pésrdl-1épésre nd. EbbAl az abrabol

meghatdrozhat6 a rendszer vélaszideje, ami 70 masodpercnek adodott.
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21. abra: Mono-etilénglikolban térténd kalibracio

1d6 (6ra)

Ezt a kalibraciot mindhdrom glikol fajtara elvégeztem, az eredmények a 22. &bran

lathatdak. Ezek a kalibracios egyenesek ugy keletkeznek, hogy a bedllitott koncentraciokhoz

tartozo stabilizalddott fotoakusztikus jeleket (a 21. abran a vizszintes nyil mutatja) atlagoltam,

kivontam beldle a hordozd géaz altal keltett fotoakusztikus jelet, majd a kapott pontokra

egyenest illesztetem. A kezdeti fotoakusztikus jelekbdl ¢és a kalibracios

meredekségébdl kiszamithatoé a mintak eredeti viztartalma.
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22. abra: Kalibracios gorbék mindharom glikol tipusra
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A kalibraciok folyaman megfigyeltem, hogy a fotoakusztikus jel értéke fligg a glikol
homérsekletétdl. Ez nem meglepd, mert a gédznyomas exponencialisan fiigg a hdmérséklettol.
A homérsékletfiiggést a kovetkez0 modon vizsgaltam. A mérdedénybe tiszta mono-
etilénglikolt helyeztem és folyamatos keverés mellett felfiitottem 75°C-ra. Ezutdn hagytam a
rendszert kihiilni, és a hiilés soran folyamatosan mértem vizgézjelet. Azért valasztottam a
hiilési szakaszt, mert lassabb, igy pontosabb mérés kivitelezhetd, mint a melegitési

szakaszban.
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23. abra: A fotoakusztikus jel fiiggése a minta homérsékletétol

A homérséklet fiiggvényében felvett fotoakusztikus jel lathato a 23. abran. Az abrardl
leolvashat6, hogy a 30°C-on 29 uV-os fotoakusztikus jel 75°C-on 157 pV-ra emelkedett. A
pontos homérséklet fiiggés kiszamitasdhoz exponencidlis fliggvényt illesztettem a gorbére és
megkaptam a fotoakusztikus jel hdémérséklet fliggését:

. T(°C)
FA jel(uV) =6,47exp| ———— |+ 6,16(uV (18)
jel(uV) p(23,8(°C)J (1V)

Ebbdl a méresbdl 1athatd, hogy jelentésen megnd a rendszer érzékenysége magasabb
hémérsékleten, ami a miiszer alkalmazdsa szempontjabol igen elényds, mert a glikol

regeneracid magas hdmérsékleten torténik.

A 2. tablazatban Osszegeztem a kalibraciok és a fotoakusztikus jel homérséklet
fliggésébol kapott adatokat, lathatdo hogy, a glikolokban mért kezdeti viztartalom értékek

Osszhangban vannak a gyart6 altal megadott specifikaciokkal.
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Kalibracios Gvirts Legkisebb
gorbék . yarto Legkisebb egiasen’ Legnagyobb
< Eredeti altal A - mérhet6 . o
. .. | meredeksége | | eper 2 mérheté g mérhetd
Mintak viztartalom | specifikalt , .. | koncentracio P
Vv o ; koncentracio o koncentracio
n (%) viztartalom 75°C-on o
% (ppm) (%)
mg/1 (%) (ppm)
MEG 31,8 0.0940 <0.1 28.3 5.44
DEG 46,5 0.380 <0.5 19.35 3.72 kb. 8
TEG 90,9 0.0163 <0.1 10.1 1.94

2. tablazat: A kalibraciok és a jel homérséklet fiiggés eredményeinek dsszefoglalasa

I1V.2.3. A miiszer miikodésének megbizhatosaganak vizsgalata

Az ipari alkalmazhat6sdg szempontjabdl igen fontos a hossz idejii stabilitds. Ezt a
kovetkezOképpen vizsgaltam: 5 ml vizet tartalmazd, azaz 1,08%-os viztartalmi mono-
etilénglikol mintan hatvan oOrdn keresztil mértem a fotoakusztikus jelet. A mérési

eredményeket a 24. abran mutatom be.
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24. abra: Hosszu tavu stabilitasméres

Lathato egy kismértékli jelcsokkenés, ami teljes mértékben megmagyarazhaté a minta
kiszaraddsaval. A fotoakusztikus jel atlaga ugyanis 330 pV, ami a gazfdzisra vonatkozé
kalibracio alapjan 337 ppm vizg6z koncentracionak felel meg. 60 ora alatt 1440 1 nitrogén gaz

aramlik at a rendszeren, ez 0,485 ml vizet szallit el, ami jo egyezést mutat a glikol mintaban
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megfigyelhetd kb. 0,1 %-os koncentracid csokkenéssel. Az egyéb, kismértéki fluktuaciok a

hémérséklet valtozasabol adodnak.

A mérésbdl megallapithatd, hogy a rendszer érzékenysége nem valtozik, a membran

kell6en ellenall a kiilsé hatasoknak, ezért alkalmazhat6 az ipari mérésekben.

IV.2.4. Nagyobb viztartalmi mintiakon végzett mérések

Ahogy mar ismertettem tobbféle foldgdz szaritdsi technoldgia 1étezik, az elézdekben
bemutatott mérések a nagy tisztasagli (alacsony viztartalmt) glikolt megkdveteld
technologidkhoz kapcsolddott, de a magasabb viztartalmakndl nem biztos, hogy
alkalmazhatéak ugyanezek a kalibraciok, ezért elvégeztem a kalibracidkat magasabb

viztartalmakra is.

Ezeknél a méréseknél mar nem a laboratorium tisztasdgu mintdkat hasznaltam, hanem a
MOL Nyrt. gaziizemébdl szarmazo tri-etilénglikol mintakat, miutdn nem volt sziikség arra,
hogy a minta kezdeti viztartalma alacsony legyen. A technologia harom kiillonb6zé
szakaszabol kaptam mintat, az elsé a ,,hordds” minta, ami még nem volt felhasznalva, a
masodik egy vizes minta, amely megfelel annak, ahogy a glikol a szaritotoronybdl a
foldgazzal valod kolcsonhatds utan kilép, illetve egy szaritott minta, ami a regeneralas utani

szakaszbol szarmazik. (A mintakrol késziilt fényképek a 25. dbran lathatoak.)

Regeneralt

25. dbra: A technologia kiilonbozo fazisabol szarmazo glikol mintdk
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Az els6 1épésként elvégeztem ezen mintakban a viz tartalomra vonatkozo kalibraciokat.
Az elézbekben ismertetett modon jartam el, azzal kiilonbséggel, hogy az 500 ml-es mintahoz
0,5 ml, helyett 5 ml-es 1épésekben adagoltam a vizet, ami kb. 1%-o0s valtozasnak felelt meg. A
26. abran lathato kalibracios gorbét kaptam. Lathato, hogy nagyobb viztartalmaknal (3%
felett) nem 6rzi meg linearitasat a kalibraci6é. Ez azzal magyarazhato, hogy lassan telitetté
valik vizgdzzel a vivogaz a membran belsejében, és nem tud tobb molekula a gaztérbe jutni.
Ezt a hatdst nagyobb koncentraciok mérésénél azzal lehet kikiisz6bolni, hogy nagyobb
gazaramlasi sebességet alkalmazunk az eddig alkalmazott 400 cm’/perc helyett. Ilyenkor

ugyanis jobban felhigul a mérendo gaz, igy csak késébb jelentkezik a telitési effektus.
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26. abra: Glikol nagy viztartalmara elvegzett kalibracio

A fenticknek megfeleléen Gjra elvégeztem a kalibraciokat 800 cm’/perc aramlasi
sebesség mellett. A hordos tri-etilénglikol mintan elvégezett mérések eredményeit a 27. abra
mutatja Mar a 1épcsds fiiggvénybdl is lathatd, hogy a viztartalom novekedésének
fliggvényében a fotoakusztikus jel novekedése egyenletesebb. (Ezt a mérést a
reprodukélhatosag vizsgalata miatt kétszer is elvégeztem masodjara mar csak négy lépésben

adagoltam vizet a mintdhoz.)
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27. dbra: Ujabb kalibrdcié hordés TEG mintdban

A pontos kiértékelés elvégzése utdn mar latszik, hogy nagyobb viztartalmak esetén
eltérnek a mérési pontok az egyenestdl (28. abra). Ez azonban a mérés soran figyelembe
vehetd, rdadasul a gyakorlatban altalaban ilyen értékeket mar nem kell mérni a telepitendd

rendszernek, mert ez mar technologiai hibat jelentene.

Ugyanilyen kalibraciét végeztem el regeneralt tri-etilénglikol mintdban is.
Osszehasonlitva az igy kapott harom kalibracids gorbét (28. dbra), meredekségben nem latunk
jellemzd kiilonbséget, és latszik, hogy a linearitdstol wvald eltérés is ugyanazon
koncentracional kezdddik. fgy tehat megéllapithat, hogy a viztartalomra vonatkozé

kalibracio nem fiigg a minta szennyezettségének mértékétol.
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28. abra: Kalibracios gorbeék kiilonbozo TEG mintdakra

IV.2.5. A membranok hosszuidejii stabilitasanak vizsgalata

A tovabbiakban megvizsgaltam azt is, hogy kiilonb6zo korilményeknek kitéve a
membrant megvaltozik-e a vizatereszté képessége, mivel a foldgazszaritasra hasznalt
glikolban talalhatoak a vizen kiviil egyéb komponensek is (pl. BTX, szénhidrogének),
amelyek a membran roncsolodéasat vagy porusainak eltomddését okozhatjak, ezek jelenléte

teszi sziikségessé az alabbi tesztméréseket.

Mivel ezekben mérésekben harom membrant vizsgaltam parhuzamosan, sziikség volt a
berendezés atalakitasara. Ahhoz, hogy a mérések kozott a glikol mintaba viz ne keriilhessen,
ami meghamisitand a mérést, a mintavételezd egységet atalakitottam. A folyadékba egyszerre
mind a harom membran belemeriil, igy amikor egymas utan mértem a harom membranon
keresztiil atdiffundalé anyagok spektrumat nem kell felnyitni a mintavételezd tetejét. Az Uj

rendszer a mintavételezOn (29. abra) kiviil teljesen megegyezik az eddigivel.
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29. abra: A mintavételi egység harom membrdnnal

Meéréseimet 0,5 liter tiszta trietilén-glikolban végeztem. Egymdas utdn felvettem a
legnagyobb vizgéz csucshoz tarozod spektrumokat. Az amplitadok egyre csokkenek, ami
megfelel annak, hogy a mérések soran a harom membranon keresztiil ennyi viz kiiiriil a
glikolbol. Ez a mérés szempontjabol nem zavard, mert csak azt kell figyelembe venni, hogy
az adott membrannal mintavételezett glikolbol a membranon atdiffundalt gz spektruma a
kiilonb6z6 kezelések utdn valtozik-e. Az elsd membrant egy hétig egyszeriien a laborban
tartottam a levegén, a masodik membrant szintén szobahdmérsékleten taroltam, regeneralt tri-
etilénglikolba helyezve (késObb az ipari mérésnél ebben a fajta glikolban kell mérni). A
harmadik membrant is regeneralt tri-etilénglikolba raktam, csak ezt kalyhaba helyeztem ¢és
felfitottem 75-80 °C-ra. Egy hét elteltével mindharom membrant egyszerre visszaraktam a
mintavételezObe, majd tjra tiszta TEG-ben vettem fel a spektrumokat mind a harom
membrannal. A spektrumok felvételét ugyanabban a sorrendben végeztem, mint a
referenciamérésnél, a mérések kozott eltelt idot is ugyanannyinak tartottam. A kezelés el6tt és
utan felvett spektrumokbol lathato (30. abra), hogy a membranok a két allapotot egymashoz
viszonyitva jO egyezést mutatnak. A mérések igazoltdk tehat, hogy a membranok
ateresztoképessége nem valtozott meg attdl, hogy milyen kozegben voltak tarolva, igy

alkalmasak hosszabb ideig torténd mérésre.
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30. dbra: A membranok stabilitdsanak vizsgadlata
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IV. 3. Osszefoglalas

Osszegzésként megallapithatd, hogy a diffuziés mintavételi egységgel ellatott
fotoakusztikus ~ berendezés  alkalmas  kiilonb6ozé  glikolok  viztartalmanak
meghatarozasara, kelléen érzékeny, szelektiv és gyors valaszidejli, igy a regeneracios
folyamat ellendrzésére megfeleld. A mérérendszer nem igényel magasan képzett
kezeldszemélyzetet, karbantartds igénye is alacsony, a hasznalataval pénz és energia
takarithatd meg. Megvizsgaltam az altalam hasznalt membran hosszl idejii stabilitésat,
amelybdl megallapitottam, hogy a membran ateresztdképessége nem valtozik meg a

tarolasi koriilményektdl hosszabb id6n keresztiil sem.

3. Elkészitettem egy diffuzios elvii mintavételi egységet, amelyet kombindltam a gadz
fazisu fotoakusztikus mérd modszerrel, igy kialakitottam egy olyan méréberendezést,

amely alkalmas a glikol viztartalmanak mérésére [85, 86, 87].

4. Kalibraltam a glikol viztartalmat méré fotoakusztikus miiszert alacsony és magas
viztartalmakra is kiilonbozo glikol mintakban. Megdllapitottam, hogy a legkisebb
kimutathato viz koncentrdcio fiigg a glikol fajtdjatol, viszont nem fiigg attol, hogy a
glikol a foldgazszaritasi technologia mely fazisabol szarmazik [85, 86, 87].
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V. Levegd ammonia tartalmanak mérésére alkalmas miiszer

épitése

V. 1. A fotoakusztikus ammonia méromiszer felépitése

A 31. abrdn mutatom be a laboratoriumi méréseknél alkalmazott fotoakusztikus
ammoniamérd elrendezést. A fotoakusztikus rendszer tartalmazott egy 40 mW teljesitményii
DFB didda lézert (DL-rel jeloltem az dbran, FOL15DCWD-A82-19560-A, Furukawa Inc.),
amelynek hullamhossza 1530,9 és 1533,4 nm kozott volt hangolhatd, mikdzben a 1ézer
hémérsékletét 5-30 °C  kozott valtoztattam. A  kisérleteimben hulldamhossz-modulaciot
alkalmaztam a nagyobb szelektivitds és érzékenység eléréséhez (lasd 11.1.2. fejezet). A
differencidlis fotoakusztikus kamra (az dbran K-val jelolve) felépitése megegyezik az I1.1.3.

fejezetben bemutatottal, de anyagéaban kiilonbozik, mivel az
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ASZ Fotoakusztikus
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31. abra: A mérésekhez alkalmazott kisérleti elrendezés

R: rotaméter, ASZ: tomegaramlas szabadlyzo, GM: gazmoso, DL: dioda lézer, K: fotoakusztikus kamra, E:

elektronika, MP: membran pumpa, PC: szamitogeép.

69



ammonia fémfeliiletekre erdsen adszorbealddik, ezért a kamra anyagéanak olyan miianyagot
kellett valasztanom, ami megmunkalhato, vegyszerallo, nedvesség felvétele igen csekély. Két
a célnak megfeleld anyagot talaltam az egyik a polivinilidén-fluorid (PVDF), a masik az ultra
nagy mol tdmegi polietilén (PE-UNMT). A polivinilidén-fluorid viszont megmunkalhatdsagi
¢s alaktartosagi szempontbol is jobban megfelelt, igy PVDF-bol készitettik el a
fotoakusztikus kamrat. Egy membran pumpa (MP-nek jeloltem) segitségével a mintagaz
aramlasi sebességét a kamraban 400 cm’/perc-re allitottam be. A vezérlé elektronika (E-vel
jeldlve, teljes leirdsa a I1.1.4. fejezetben) a 1ézer vezérlésén €s a mikrofon jel erdsitésén kiviil

a pumpa vezérlésére is alkalmas volt.

A méréseim soran hasznalt kiilonb6z6 gazkeverékeket 5 gazpalackbol allitottam eld
tomegaramlds szabdlyozok segitségével. Két gazpalackban tiszta nitrogén (4.5-0s), egyben
1 % széndioxid volt nitrogénben, a masik kettd 2 %, illetve 5 ppm ammoniat tartalmazott
nitrogénben. A szelektivitds méréséhez az egyik nitrogén aramban eldallitottam koriilbeliil

4 % vizgdz koncentraciot egy vizzel teli gazmoso (GM-mel jeldlve) segitségével.

A kalibracio soran a gazaram ketté volt osztva, hogy a méro ¢€s a referencia modszer is
kapjon a mintagdzbol. A referencia mddszer a kalibralas alatt 9,5 1/perc-es aramlasu gézt
kapott, a tesztmérés alatt pedig 30 I/perc dramlési sebességgel vett mintat a levegdbdl a sajat

rotacids pumpajaval.

V. 2. Mérési eredmények

V.2.1. Lézer modulacios paramétereinek optimalizalasa

Mérések soran hullamhossz-modulaciot hasznaltam, mert hullamhossz-modulacid
esetén az egyéb gazkomponensek zavard hatdsa csokken, tehdt nagyobb a mérés
szelektivitasa. Ezen kiviil csokken a hattérjel ingadozésa, igy nagyobb érzékenység érhetd el,
amit mar a vizgdéz méréseknél is bemutattam. Tovabbi eldnye lehet, hogy hulldmhossz-
modulécid esetén a 1ézer €lettartama feltehetéen hosszabb, mint amplitido-modulacié esetén,

mivel a modulacid soran kisebb valtozasok torténnek a 1ézer aramaban.

Hulldmhossz-modulécio6 esetén a fotoakusztikus jel és a hattérjel nagysaga fiigg a 1ézer

modulacidés aram paramétereitdl, azaz a lézer dramanak modulalt (Inc) és modulalatlan
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részEtdl (Ipc). Optimalis modulaciordl akkor beszéliink, ha a fotoakusztikus jel a hattérjelhez

viszonyitva a lehetd legnagyobb.

A modulacids paraméterek meghatarozasa soran ezen maximalis jel eléréséhez sziikséges
1ézer hdmérsékletet, Ioc és Ipc értékeket hataroztam meg. A mérések soran az [o¢ aramot 6,15
¢s 86,15 mA kozott valtoztattam gy, hogy az Iac és Ipc aramok 0sszege mindig 200 mA (a
lézerre adhaté maximalis aram) volt. Minden modulacios bedllitassal felvettem egy
amelybdl meghatdroztam az ammoénia abszorpcids vonal helyét, majd megmértem a
fotoakusztikus jel nagysagat az ammonia abszorpcids vonal maximumén. A modulacids

amplitidokhoz tartozé fotoakusztikus jel maximumok a 32. abran lathatoak.
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32. abra: A lézer modulacios amplitudojanak optimalizalasa 0,2 %-os ammonia gazban, a két nyil jeloli a
kivdlasztott két maximumot és a hozzdtartozo moduldcios amplitudot. A lézer aram modulalt és moduldlatlan

részének 6sszege minden esetben 200 mA.

A gorbének két maximuma van, ezt az ammonia két, egymashoz kdzeli abszorpcids
vonala okozza. A két maximumhoz tartoz6 modulacids paraméterek a kovetkezok:
[ac1=13,85 mA és Ipc1=186,15 mA ¢és az [52=49 mA ¢és Ipcx=151 mA, ¢és a hozzajuk tartozo
hémérsékletek Top1=12,6°C és Top,=13°C. Ha csak az elérhetd érzékenységet vizsgalnank,
akkor nyilvdn a masodik maximumot kellene valasztanunk, a gyakorlatban azonban mindig

vannak a levegében egyéb szennyezések is, amelyek a mérést zavarhatjak, igy a hulldmhossz
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kivalasztasahoz sziikség van a keresztérzékenységek ismeretére is, azaz az alkalmazott

hullamhossz kivalasztasdhoz tovabbi vizsgalatokra van sziikség.

V.2.2. Keresztérzékenység vizsgalata

A leveg6 alkotoéi koziil legnagyobb mértékben a vizgdz és a szén-dioxid zavarhatjak a
fotoakusztikus ammoéniamérést, viszonylag nagy koncentracidjuk és a kozeli infravoros
tartomanyban talalhaté abszorpcids vonalaik miatt. A levegében mindig van valamennyi
vizgdz, melynek mennyisége az iddjarastol és a levegd homérsékletétdl fiigg. A levegd
vizgéztartalma 4ltaldban néhdny szazalék. A vizgdznek tobbféle zavard hatasa lehet:
megvaltoztathatja az ammonia elnyelési vonal alakjat, befolyasolhatja az ammonia jel
nagysagat €¢s megnovelheti a hattérjelet. A szén-dioxid a vizgdézh6z hasonld problémakat
okozhat. Mivel a levegében 1évd szén-dioxid mennyisége azonban sokkal kisebb (kb.
370 ppm), és kevésbé valtozo, mint a vizgdz mennyisége, ezért jelenléte csak akkor zavaro,

ha a széndioxid erds abszorpcios vonala esik egybe az ammonia elnyelési vonalaval.

Elészor azt akartam kimérni, hogy az ammonia vonalalakja megvaltozik-e vizgdz
jelenlétében, ezért fettem fel spektrumot 0,2 %-0s ammonia tartalmt szaraz gazban, amit ugy
allitottam eld, hogy 1 %-os ammonia- és tiszta nitrogéngazt kevertem Ossze megfeleld
aranyban, tlszelepek és rotaméter segitségével. Ha a higitashoz hasznalt nitrogéngaz
kozvetleniil a fotoakusztikus kamrdba aramlik, a kamraba szaraz géz, ha pedig a vizzel toltott
gazmoson halad at, vizgdzzel telitett gaz jut (ami szobahdmérsékleten ~4 % vizgdztartalmat
jelent). A kamraba belépd gaz ammoniatartalma mindkét esetben 0,2 %. A mérés soran
spektrumokat vettem fel a szaraz és a vizgdzzel telitett gazban, ezek lathatok a kovetkezo

abran:
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33. abra: Nedves (kék) és szaraz (fekete) ammonia gazban felvett fotoakusztikus ammonia

spektrumok

A spektrumok Osszehasonlitdsakor latszik, hogy a vizgéz nem valtoztatja meg az
ammonia elnyelési vonal alakjat. A jel nagysadgaban lathaté kiilonbséget az okozza, hogy a
géz nedvesitésére hasznalt vizben (ami nem kizarolag géz, hanem részben apro vizcseppek
formajdban van jelen a gazban) nyelddott el ammonia. Az igy elnyelddétt ammonia gaz
halmazéllapotbél oldott (NH,") formava alakult, és ezért, bar tovabbra is a gaztérben
tartozkodik, a fotoakusztikus rendszerrel mar nem detektalhatd. Ez nem a rendszer hibgja,
hanem a szelektivitasait mutatja, azaz azt, hogy csak a gaz fazisut ammoéniat mérjik, az
ammonium-ionokat nem. Ez a szelektivitas nagy eldny, mivel mas modszerekkel
meglehetdsen nehéz elvdlasztani az ammonium-ionokat tartalmaz6 aeroszolokat ¢&s

vizeseppeket az ammoniatol.

A kovetkezd 1épésben az els cstucshoz tartozd lézer moduldcidés paraméterekkel
spektrumokat vettem fel harom géazkeverékben, az els6 ~4 % vizgdzt (34. 4bra), a masodik
1 % széndioxidot (35. 4bra) és a harmadik 500 ppb ammoniat (36. abra) tartalmazott. A
vizgdéz ¢és a szén-dioxid spektrumat Osszehasonlitottam a HITRAN adatbazisbol vett
spektrumokkal [74], amelybdl meghatarozhaté az ammoénia vonal hullamhossza is, mivel az
ammonia spektrumat ezen a tartomanyon nem tartalmazza a HITRAN adatbazis. Ahogy a
II.1.2. részben emlitettem a hullimhossz moduldci®6 haszndlata esetén az amplitudo

modulacidval kapott abszorpcids vonal derivaltjat kapjuk meg. Az altalam hasznalt, 11.1.4.
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pontban ismertetett elektronikéval ennek a derivalt spektrumnak csak az abszolut értékét és a
jel fazisat tudom felvenni, igy a derivalt spektrum negativ csticsa pozitivba fordul, ha a
negativ cslics nagyobb, mint a jel hattérszintje (34. és 35. dbra). Az ammonia vonal
hulldmhossz meghatarozasahoz el6szor a HITRAN adatbéazisbol kiszamoltam a vizgdz ¢és a
széndioxid derivalt optikai abszorpcids spektrumanak abszolut értékét. Ezutan meghataroztam
Fabry-Perot interferométer segitségével a 1ézer hdmérséklettel és arammal vald hulldmhossz
hangolhatosagat (0,098 nm/°C, ¢és 0,0053 nm/mA), amelybdl kiszdmoltam egy relativ
hulldmhossz tengelyt a fotoakusztikus spektrumokhoz. Ezt a relativ tengelyt hozzaigazitottam
az adatbazisbol kapott optikai abszorpcids spektrumok x tengelyéhez. J6 egyezés volt a mért
¢s a szamolt spektrumok kozott, ezaltal megallapithato, hogy a méréseink soran az 1531,7 nm
hulldmhosszon taldlhaté ammonia vonalat gerjesztjiik.
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34. abra: A kériilbeliil 4 %-os vizgoz fotoakusztikus spektruma (fekete vonal), és a szamolt abszorpcios spektruma
(szaggatott kék vonal). Az also x tengely és a bal y tengely a fotoakusztikus spektrumhoz tartozik, a mdsik ketté az

abszorpcios spektrumhoz.
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35. abra: Az 1 %-os CO; gaz fotoakusztikus spektruma (fekete vonal), és a szamolt abszorpcios spektruma
(szaggatott kék vonal). Az alsé x tengely és a bal y tengely a fotoakusztikus spektrumhoz tartozik, a masik kettd

az abszorpcios spektrumhoz.
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36. dabra: Az 500 ppb-s ammonia gaz fotoakusztikus spektruma megfelelé hullamhossz skalaval ellatva
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A spektrumokbol lathatd, hogy az ammonia elnyelési vonalan (12,6 °C) a vizgdznek
¢s a széndioxidnak is van elnyelése. A keresztérzékenység csokkentése érdekében
kivalasztottam egy masik mérési hullamhosszat, ami az ammonia abszorpcios vonal derivalt
spektrumédnak negativ cstcsa, ami a tovabbiakban egyfajta referenciaként szolgalt. Az els6
modulacids paramétereknél Trgep;=13,1 °C, és a masodik csucshoz tartozd6 moduléacios
paramétereknél Trpr=14,3 °C volt. A méréseimet ezek utan két hulldmhosszon végeztem,
vagyis a lézer eldszor a Top-nak megfeleld hullamhosszl fényt bocsajtott ki, és a rendszert itt
mért egy fotoakusztikus jelet és a jel fazisat, ezutan az elektronika athangolta a 1ézert a Trgp-
nek megfeleld hullamhosszra ¢€s itt is megtortént a mérés, és ez igy ciklikusan folytatodott
tovabb és meghataroztam a két hullamhosszon felvett fotoakusztikus jelek fazis helyesen vett
kiilonbségét. A fazis helyes kiértékelésre azért volt sziikség, mivel a hullamhossz moduléacids
spektroszkopidban bonyolult fazis viszonyok alakulnak ki. Ez a médszer az érzékenységet
megnoveli, mivel a kiilonbségi jel a derivalt spektrum pozitiv €s negativ csticsan (36. abran
szaggatott nyillal jeldlve) felvett fotoakusztikus jelek kozott koriilbeliil kétszer akkora, mint a
jel az pozitiv csucson felvett €s a hattérjel kozott (sima nyillal jelolve). Viszont ez az eljaras
megnovelte a mérési idot, mivel egy hullamhosszon vald mérés ideje 20 s, az athangolas 5 s,

vagyis a teljes mérési id6 koriilbeliil 50 s.

A tovabbiakban az optimalizacids gorbe elsé maximumahoz tartozo paramétereket (Iaci,
Inci, Topi, Treri) els6 modulacios paramétereknek, roviditve EMP-nek nevezem, a
masodikhoz tartozokat (Iacz, Ipca, Topr2, Trer2) pedig méasodik modulacids paramétereknek
(MMP). Megvizsgaltam, hogy a két hullimhosszon torténd mérés ténylegesen mennyivel
javitja az érzékenységet, hogyan befolyasolja a hattér jel nagysagat és a keresztérzékenységet

mindkét modulécidés paraméter csoporttal. Ezen paraméterek vizsgalatara elvégeztem a

crer

¢s szén-dioxidra is megvizsgaltam a keresztérzékenységet.

V.2.3. A méromiszer kalibracidja

crer

crer

ammoniagaz ¢€s tiszta nitrogéngdz megfeleld aranyu keverésével allitottam eld. A gazok
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aramlési sebességét tOmegaram-szabalyzokkal szabalyoztam. A kalibracid soran egyszerre
mértem az ammonia koncentraciot a fotoakusztikus rendszerrel és az AMANDA-val. Ehhez a
gazaramot kettéosztottam, és egyik részét a fotoakusztikus kamraba, masik részét pedig az
AMANDA mintavevd egységébe vezettem. Mindkét moduldcidés paraméter csoporttal is
elvégeztem a kalibraciot. A fotoakusztikus méréshez a szelektivitds vizsgélata soran
meghatarozott abszorpcids vonalat hasznaltam és a két hullamhosszon mért jel kiilonbségébdl
hatdroztam meg az adott koncentracidhoz tartozo jelet. Ebben az esetben is a kiilonbségi jel

kiszamitasat a fazis figyelembevételével végeztem.

A kalibraci6 soran a mérendé gdz ammonia koncentraciojanak valtoztatasa mindig
pillanatszertien tortént, igy a mérési eredményekbdl a rendszer valaszidejét is meg tudtam
hatarozni. A fotoakusztikus rendszer valaszideje fligg a kamra és a gazvezetd csovek
térfogatatol, a gazaramlds sebességétdl (azaz attol, hogy a kamrdban mennyi id6 alatt

cserélddik ki a gaz), és a kamra falan lejatszodo adszorpcids—deszorpcids folyamatoktol.
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37. abra: Ammonia gazban végzett kalibracio

Ammoéniamérésnél a valaszidé kiilondsen fontos, mivel a levegé ammoniatartalma
nagyon gyorsan valtozik, akar né¢hany perces iddintervallumban is, viszont a gazkezeld
csovek ¢és a kamra falan lejatsz6dd adszorpcids folyamatok miatt a fotoakusztikus jel

lassabban koveti ezeket a valtozasokat. A mért fotoakusztikus jelet az id0 fiiggvényében
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abrazoltam a 37. abran. A rendszer valaszideje az dbra alapjan meghatarozhato, a 330 ppb-r6l
400 ppb-re torténd valtoztataskor a legnagyobb, de ez az érték is kevesebb, mint két perc (az
abrarol lathatd, hogy minden masik koncentracidvaltozasnal ennél rovidebb kb. a fele a

valaszidd), ami az egyéb mddszerekhez sziikséges mérési idohoz képest rovid.

A kalibracids egyenes megszerkesztéséhez az egyes koncentracio értékekhez tartozo
fotoakusztikus jel atlagértékét az AMANDA altal mért koncentracio értékek fiiggvényében
abrazoltam. Az EMP jelli modulacids paramétereket alkalmazva a kapott pontok és a rajuk
illesztett kalibracidés egyenes lathatdo a 38. 4bran. A kalibracios egyenes meredeksége
2,26 nV/ppb, ez a rendszer érzékenysége ammonidra. Az érzékenységbdl €s a mérés zajabol
(a fotoakusztikus jel szorasabol) pedig kiszdmithato a legkisebb kimutathatd koncentracio,

ami ebben az esetben ~50 ppb.

Ugyanezt a kalibracidt elvégeztem az MMP-kel is a kapott eredményeket egy
tablazatban Osszesitettem. A 3. tdbldzatban mar az elvégzett hattérjel mérések és a
szelektivitasra vonatkozo mérések eredményei is lathatdoak mindkét modulacids paraméter

csoport hasznalata esetén ¢és egy €s két hullamhosszon torténd mérésnél.
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38. dbra: Kalibracios egyenes
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Egy Egy Két Két
hullamhosszon hullimhosszon | hullamhosszon hullaimhosszon
torténo mérés torténo mérés torténo mérés torténd mérés
(Iscts Incis Tor1) | (Taczs Inczs Tor2) | (acts Incts Torts | (Haczs Incz, Torzs

TREFI) TREFZ)
Hittérjel [nV] 600 2800 280 420
Ammoniara vonatkozo
o [ nv } 1,12 1,45 2,26 2,94
érz¢kenység | ——
Legkisebb mérhetd
ammonia koncentracié 94 72 53 41
[ppb]
Legkisebb mérhetd
amménia koncentryac'lq 133 102 75 58
(10 masodperces mérési
idére normalt) [ppb]
1,15% H,0 jellel
megegyezo amménia 120 174 21 78
koncentraci6 [ppb]

3. tablazat: Az ammonia mérés paramétereinek osszehasonlitasa

A 3. tablazatbol lathato, hogy a hattérjel (azaz az a jel, amit akkor mériink, amikor a
vizsgalt komponens nincs jelen a mintagazban) értéke csokken abban az esetben, ha kisebb

modulacids amplitadot alkalmazunk.

A két hullamhosszon torténd mérés tovabb csokkenti a hattérjelet. A hattérjel

nagysaga befolyasolja a legkisebb kimutathato koncentracio értékét (I1.1.5. fejezet).

Az ammonidra vonatkozo érzékenység nagyobb a két hullamhosszon torténd
kiilonbségi mérések esetében, amit a 36. dbra jol demonstral. Az elért érzékenység az MMP-
kel végzett kalibracional 25 %-kal nagyobb, mint az EMP-kel végzettel, ez a kiilonbség az

elvégzett optimalizaciobol varhato volt (32. dbra).

Ennek megfeleldéen a legkisebb kimutathatdé koncentraciok kozott is koriilbeliil egy
kettesfaktornyi kiilonbség lathatd a két hulldimhosszon valdé méréseknél. A tablazat kovetkezd
soraban az egyéb rendszerekkel vald Osszehasonlitds érdekében normaéltam a legkisebb
kimutathatd koncentraciét 10 masodperces mérési idore és ugyanakkora 1ézer teljesitményre,
mivel az érzékenység egyenes aranyossagban van a lézer teljesitményével, és a mérés zaja
forditott aranyban van az atlagolasi i1d6 négyzetgyokével. Az dsszehasonlitas alapjaul 40 mW-

os lézerteljesitményt és 10 s-os atlagolasi idot vettem. Két publikdcioban bemutatott
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rendszerrel hasonlitottam Ossze az altalam elkészitett miiszer érzékenységét, Bozoki és tarsai
[88] 5 mW teljesitményti dioda lézert, 10 s atlagolasi id6t alkalmaztak, és az altaluk elért
legkisebb kimutathat6 koncentracié 600 ppb volt. Besson és tarsai [89] optikai szalas erdsitd
alkalmazésaval 750 mW fény teljesitmény és 10 s-os atlagolési iddt alkalmaztak az igy elért
legkisebb kimutathatd koncentracié 2,4 ppb. Mindkét publikaciobol rendre kiszamitott
normalt legkisebb kimutathatd koncentraciot, amik 75 és 135 ppb-nek addodtak. Az altalam
készitett miiszer normalt legkisebb kimutathatd koncentracidja a Bozoki és tarsai altal
készitett ammoniaméréhoz képest nem sokat javult, ami varhat6 volt, mivel mindkét mérésnél
ugyanazt a kamrakonstrukciot alkalmaztuk, de a Besson altal mért értékhez képest legalabb

egy kettesfaktornyi javulas lathato.

A kovetkezd 1épésben meghataroztam, hogy 1,15 % vizgdztartalom valtozas mekkora
hibat okoz az ammonia koncentracidban. Ez a vizgdzvaltozas a természetben elég nagy
valtozas, mivel akkor kovetkezik be, amikor pl. 20 °C-on a relativ pératartalom 20 %-rol
70 %-ra novekszik. Az is lathatd, hogy az elsé modulaciés paramétereket alkalmazva a mérés
érzékenysége kisebb, de a keresztérzékenység drasztikus lecsokkenése kompenzilja ezt a
csOkkenést. Lathatd, hogy ez az EMP-kel elvégzett két hulldmhosszii méréseknél a
keresztérzékenység a legkisebb, és koriilbeliil feleakkora, mint a legkisebb kimutathatd
koncentracio. Ezt az értéket is 0sszehasonlithattam a Besson és tarsai altal végzett munkaval,
ahol a 1,15 %-os vizgdzvaltozas 100 ppb ammoniavaltozassal volt egyenértékii. Ebbol
lathaté, hogy a vizgézre vonatkozd keresztérzékenység az 4ltalam bevezetett két
hulldmhosszi méréssel nagyban csokkenthetd. A tovabbi méréseknél ezek alapjan az elsd
modulacidés paramétereket (EMP) alkalmaztam. Megvizsgaltam a keresztérzékenységet
széndioxidra is, ugy hogy 370 ppm széndioxidot kevertem 1 ppm ammoniat tartalmazo
nitrogén gazhoz, a fotoakusztikus jel nem valtozott meg, amelybdl megallapithatd, hogy a

széndioxid nem okoz mérhetd keresztérzékenységet.

V.2.4. Ammoniamentes gaz eloallitasa

Tobb szempontbol is hasznos lehet, ha egy gazelegybdl el tudjuk tavolitani az
ammoniat. Egyrészt meg tudjuk mérni egy Osszetett gazelegyben az ammonian kiviili
komponensek altal okozott hattérjel nagysagat, masrészt terepi koriilmények kozott is eld

tudunk 4llitani ammoniamentes levegot, egyszeriibben, mint pl. egy gazpalackkal.
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Az ammoniamentes gaz eldallitasara két modszert probaltam ki: a gazt foszfor-
pentoxiddal (P,Os) toltott tivegesdvon, ill. hig kénsavoldatot tartalmazd gdzmoson vezettem
keresztiil. Mindkét mddszer alapja az, hogy az ammonia, mivel lugos gz, konnyen reakcioba

1ép savas természetli anyagokkal. A modszerek alapjaul szolgald reakcidegyenletek:

P,O. +3H,0+6NH, — 2(NH,), PO, (19)

H,SO, +2NH, — SO, +2NH," (20)

A foszfor-pentoxid ammodnia-megkotd képességét a kovetkezd moédon mértem: Az 5
ppm-es palackot felhigitottam, igy a gdzban az ammonia koncentracio ~2 ppm lett. Ebben a
gazban vettem fel spektrumokat ugy, hogy a gazt kozvetleniil a kamraba vezettem, majd ugy,
hogy a kamra eldtt a gdzdramba egy foszfor-pentoxiddal toltott iivegesovet is elhelyeztem. A
két spektrum kozotti kiilonbségbdl latszik, hogy a foszfor-pentoxid gyakorlatilag a gazban

1év6 6sszes ammoniat megkati (39. abra).
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39. dbra: A foszfor-pentoxid ammonia-megkoté képessége
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ey

kénsavoldatot tartalmazo gazmosot kotdttem sorba (az elsdé gdzmosobdl kilépd gazt a masodik
gazmosoba vezettem). A gézt meghatarozott ideig aramoltattam at a gazmosokon, majd
megmértem az ammonium-ion koncentraciot a két kénsavoldatban. Azt tapasztaltam, hogy az
els6 gazmosoban majdnem az 6sszes ammonia elnyel6dott a gazbol, és a masodik gadzmosoig
csak elhanyagolhatdé mennyiség jutott el. Megallapithatdo tehat, hogy mar 0,05M
azonban ebben az esetben jelentds mennyiségli vizgdz keriil a gazba. A gaz nedvesedése
elkeriilheté gy, hogy toményebb kénsavoldatot hasznalunk, mert a kénsav gdéznyoméasa
sokkal kisebb, mint a vizé, és a kénsav vizelvon6 hatdst, azaz nem engedi elparologni az
oldatban 1év6 vizet. Ezért minél toményebb az elnyeletd oldat, annal kevesebb vizgdz keriil

beldle a gazba.
A két moédszer kozil terepi mérésekhez a foszfor-pentoxiddal toltétt csd jobban

megfelel egyrészt a mérete miatt, masrészt a gazosszetételét sem valtoztatja meg.

V.2.5. Rendszer tesztelése terepi koriilmények kozott

A teljes rendszert egy 40 cm x 40 cm X 50 cm nagysdgi hordozhaté dobozba
szereltem, amely megvédte az idéjards viszonytagsagaitol, igy a miiszer alkalmas volt terepi

mérésekre. Az elkészitett rendszer lathatd a 40. abran.

DFB diodalézer
fotoakusztikus kamra
elektronika
membran pumpa

b s

40. abra: A terepi mérésekhez elokészitett fotoakusztikus ammoniamérd rendszer
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Az elkészitett fotoakusztikus ammoniamérd rendszert a szabadban teszteltem a
Szegedi Tudomanyegyetem Aradi téri udvaran. A tipikus ammonia koncentracié egy ilyen
kornyezetben csak néhany ppb, ezért mesterséges ammoniaforrasként 25%-os szalmidkszesz
oldatot hasznaltam. A szalmiakszesz egy zarhat6 iivegbe helyeztem €s a mérés elején az elsd
fél oraban zarva tartottam az iiveget. Ezutdn a gazmintavétel helyétdl kiilonbozo
tavolsagokban helyeztem el, igy valtoztattam a mérendd levegd ammoniatartalmat. Az
ammonia koncentraciot ezzel egyidejiileg az AMANDA-val is mértem Ugy, hogy a
gazmintavétel mindkét miiszerhez egy helyen tortént. A fotoakusztikus rendszerrel az EMP
hasznalataval végeztem el a mérést €s a kiillonbségi jelbdl a kalibracié alapjan szamoltam ki
az ammonia koncentraciojat. Mint az a 41. abran lathato, a két miiszer altal mért koncentracio

értékek nagyon jo kozelitéssel megegyeznek.
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41. abra: A szimulalt terepi mérés eredmeénye. A fotoakusztikus rendszerrel mért ammonia koncentraciot a

fekete vonal jelzi, az AMANDA dltal mért ammonia koncentraciot pedig a szaggatott piros vonal.

Az elézdek szerint a rendszer érzéketlen a gyakorlatban eléforduld vizgdz és szén-
dioxid valtozasokra. Ezt a jelen mérések is igazoltdk, mivel a mérések soran a levegd
paratartalma és kis mértékben a hdmérséklete is valtozott, ez azonban nem volt jelentds
hatassal a mérési eredményekre. Ez is bizonyitja a mérOrendszer szelektivitasat, vagyis azt,

hogy a levegd vizgdztartalma nem befolyasolja az ammodniamérés pontossagat.
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V. 3. Osszefoglalas

Az éltalam elkészitett mérérendszer szelektivitdsa és a valaszideje kivaloan megfelel a
vele szemben tamasztott kovetelményeknek. Ezen kiviil nagy elénye az egyéb ammoniamérd
miuszerekkel szemben az egyszerli, automatikus miikdodés ¢és a viszonylag kis méret. A
kozvetleniil nem szennyezett levegdben valdé méréshez viszont sziikség van a rendszer

kimutatasi hataranak tovabbi csokkentésére.

5. Kifejlesztettem egy olyan fotoakusztikus elven miikédé ammonia koncentrdciot mérd
miiszert, amelynek kimutatasi hatara 50 ppb. A terepi mérésekkel bebizonyitottam, hogy a
laboratoriumban kalibralt miiszer alkalmas akar terepi koriilmények kozott is mitkodni [90,

91].

6. Kifejlesztetem egy olyan két hullimhosszon torténd kiilonbségi mérési eljarast, amellyel a
levegoben [lévé mérést zavaro komponensek (vizgoz és szén-dioxid) keresztérzekenysége

Jjelentosen csokkentheto [90, 91].
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V1. Osszefoglalds

Az alabbiakban 0sszegzem az elért 0j tudomanyos eredményeimet:

Bevezettem egy 1j nyomasfiiggd modulaciés eljarast, ami a vizgézmérd rendszer
érz¢kenységét koriilbeliil 20 %-kal javitotta az atmoszférakutatasban tipikus nyomas
tartomanyon (200-1000 mbar), megtartva a rendszer gyors valaszidejét. Az igy kapott
legkisebb kimutathaté vizgdéz koncentracio 300 ppb 200 mbar nyomadson, és 188 ppb
1000 mbar nyomason, amely megfelel az atmoszférakutatdsokban kovetelt értékeknek.
Megvizsgaltam a rendszer mikodését egy szimulalt atmoszféra mérés keretében, amivel
bebizonyitottam, hogy az 1) moduldcios eljaras alkalmazhat6 a repiilégépen torténd

mérésekhez [75, 76, 77].

Megmutattam, hogy a rendszernek a nyomasfliggd érzékenységét donté mértékben a

mikrofon érzékenységének nyomasfiiggése hatarozza meg [75, 76].

Elkészitettem egy difftizioés elvli mintavételi egységet, amelyet kombindltam a gaz
fazist fotoakusztikus méréd modszerrel, igy kialakitottam egy olyan mérdberendezést, amely

alkalmas a glikol viztartalmanak mérésére [85, 86, 87].

Kalibraltam a glikol viztartalmat méré fotoakusztikus miszert alacsony és magas
viztartalmakra is kiilonb6z6 glikol mintdkban (mono-, di-, tri-etiléngéikol). Megéallapitottam,
hogy a legkisebb kimutathat6 viz koncentracio fiigg a glikol fajtajatol, viszont nem fligg attol,

hogy a glikol a technologia mely fazisabol szarmazik [85, 86, 87].

Kifejlesztettem egy olyan ammonia koncentraciot méré miiszert, amelynek kimutatasi
hatara 50 ppb. A terepi mérésekkel bebizonyitottam, hogy a laboratériumban kalibralt miiszer

alkalmas akar terepi koriilmények kozott is miikodni [90, 91, 92].

Kifejlesztetem egy olyan két hullamhosszon torténd kiilonbségi mérési eljarast,
amellyel a levegében 1évé mérést zavar6 komponensek (vizgéz ¢€s szén-dioxid)

keresztérzékenysége jelentdsen csokkenthetd. [90, 91, 92].
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VII. Summary

The aim of the presented work is the accomplishment of researches necessary for the
development of diode laser based photoacoustic system for gas/vapour concentration
measurement and the examination of the practical adaptability of the developed systems. 1
present the results of experiments necessary for the development of two novel instruments and
the further development of a third instrument. These instruments might solve important

problems from environmental and industrial point of view.

My first aim is the development of a new pressure dependant modulation procedure for a
water vapor concentration measuring instrument, which improves the sensitivity of system in
the typical pressure range of atmospheric research (200-1000 mbar), while maintaining the
typical fast response and automatic function of the system, with previous modulation

methods.

My next aim is the development of a photoacoustic equipment for continuous monitoring

the water content of glycols used in the dehydration process of natural gas.

The third main aim is the development of a diode laser based photoacoustic ammonia
monitoring system at ppb level for environmental application, which is suitable for the

continuous measurement of air ammeonia concentration.

In pursuance of my aims, I have reached the following scientific achievements:

I have introduced a novel pressure dependant modulation procedure, which improves the
sensitivity of a photoacoustic water vapor measureming system with approximately 20 % in
the typical pressure range of the atmospheric research (200-1000 mbar), while maintaining the
inherent fast response of the system. The measured minimum detectable water vapor
concentration was found to be 300 ppb at 200 mbar pressure, and 188 ppb at 1000 mbar
pressure, which is equal to the values demanded in the atmospheric researches. The simulated
atmospheric test measurements proved that the developed modulation method has potential to

be applied in typical tropospheric/lower stratospheric water vapor measurements.

I showed that the pressure dependence of sensitivity of the photoacoustic system is

primarily determined by the pressure dependence of the microphone’s sensitivity.
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I have designed and built a diffusion sampling unit, which I combined with gas phase
photoacoustic system; this combined system is suitable for the measurement of water content

of glycol.

I calibrated the photoacoustic water content measuring system onto low and high water
contents in different glycol samples (mono-, di-, and tri-ethylene glycol). I found that the
minimum detectable water concentration is dependent on the kind of the glycol, however it is

independent of which phase of the dehydration process the glycol comes.

I developed an ammonia concentration measuring system with a detection limit of about
50 ppb. I proved with field measurements, that the instrument, calibrated in the laboratory, is

suitable for measurement under field conditions.

I have developed a dual wavelength measurement method, which proved to efficiently

suppress cross-sensitivity to other atmospheric components (water vapor and carbon dioxide).
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