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7.1. Przeglad spektroskopii

Motywacja:

Analiza ilosciowa sktadnikowsrodowiska jest kluczowa do oceny j&kbsrodowiska i
przedsgwzigc majgcych na celu redukggzanieczyszcze

Wiele metod analizy staninodowiska jest opartych na spektroskopii:

» monitorowanie atmosfery,

» analiza wody,

» analiza gleby.

Energia czgsteczki:

W spektroskopii bada gioddziatywania promieniowania z gteczkami. W atomach
wystepuja tylko przegcia pomedzy stanami elektronowymi. Eneggczasteczki mana
zapis& jako sum:
: Ecz = EeI + Eosc+ Erot’ (1)

gdzie:

E., —energia ruchu elektronow (oddzielona od ruciuiey — przyblienie

Borna-Oppenheimera),
E...— energia ruchu oscylacyjnegoasteczki (pder),
E... — energia ruchu rotacyjnegoasteczki.
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Warunki przejscia w polu elektromagnetycznym
1). Atom lub czsteczka mge absorbowa promieniowanie 0 GBI w spetniajce]
warunek E, — Ep = ho, (2)
gdzieE, | E, sa poziomami energii atomu lub g=tki.

Widma emisyjne | absorpcyjne w danymsipge zazwyczaj zvézane § z tymi
samymi poziomami energetycznymi, takewioba typy widm dostarczatych samych
danych. Maliwe s3 jednak ranice widm zwazane z niedogpnasciag pewnych stanow.

2). Prawdopodobigstwo przejcia k — p indukowanego polem elektrycznym jest
Zwigzane z momentem przeja L

Pl = wp ln % =/ [wh(Omw AV (3)

gdzie dla wgkszaci przepé B = X, qr; jest operatorem dipolowego momentu
elektrycznego.

Przyktad 7.1W atomie wodory,, = O dla przejcia [1$ - |29, natomiast madiwe jest
przegcie |13 - |2p. Jest to konsekwengjzasady zachowaniagegu dla uktadu
czasteczka+foton, gdzie momengdu (spin) fotonws = 1.

Przyktad 7.2)ezeli czasteczka nie ma trwatego momentu dipolowgge Z; qr;, to dla
wszystkich przeg rotacyjnychp, = 0. Sad czsteczki symetryczne NCO, i CH, nie
maja widma rotacyjnego, natomiastasteczki HO map widmo rotacyjne.

M7-2



Szerokosc¢ liniit widmowych

Linie widmowe nie 8 nieskaiczenie wiskie. Przyczyny poszerzenia linii widmowych

czgstek izolowanych lub w gazie o niskinsmieniu byty omowione w module 1:

» naturalna szerokas¢ linii wynikajaca z ograniczonego czasu trwania stanu
wzbudzonego i zasady nieoki@nosci Heisenberga,

» poszerzenie dopplerowskig€zwiazane z losowym ruchem gsteczek),

» poszerzenie @énieniowe (kolizyjne).

Wigcej o tych poszerzeniach w ,Modut 1. Promieniowanie stoneczneosi¢mna Ziemi”

W przypadku cgstek osadzonych w matrycy innychastek istnieje wjcej przyczyn
poszerzenia linii. Ograniczenie wptywu matrycy ma zasadnzcsezenie dla jakoi
otrzymanych danych spektroskopowych.

M7-3



Matryca wptywa na widma osadzonychystek na 3 sposoby:

1). Jednorodne poszerzenie linii zerofononowych

Fluktuujpce pole elektryczne, generowane przez kolektywny ruch atomow matrycy,
oddziatuje ze stanami elektronowymigsteczek géci. Zjawisko to nasila size wzrostem
temperatury i prowadzi do jednorodnego rozszerzenia wszystkmbomow energetycznych.

2). Skrzydio fononowe Iub fononowe  przesuniecie Stokesa
pasmo boczne ) i
Gdy przejciu migdzy dwoma stanami
elektronowymi czsteczki gdécia towarzyszy
kreacja lub anihilacja jednego Iub qwe; )
fononéw matrycy, w niskotemperaturowymn = emisja T absorpcja
widmie powstaj dodatkowe pasma. W
widmie absorpcyjnym pasmo fononowerle
po stronie wysokich energii wzglem linii Rys. 7.1.Linia zerofononowa i pasma boczne

zero fononowej, a w widmie emisyjnym po dla duwej liczby fononéw(zrodto: E. Boeker,
stronie niskich energii. R. Grondelle, Fizyka Srodowiska, PWN,

Warszawa 2002, Rys. 7.23).

Y

linia zerofononowa

3). Poszerzenie niejednorodne

Czgsteczki gdécie dozna zroznicowanych oddzialywa z matryg, wynikagcych ze
strukturalnego nieupogdkowana matrycy. Dobor odpowiedniej matrycy o strukturze
krystalicznej ma zasadnicze znaczenie dla redukcji poszernegjednorodnego (np. w
spektroskopii Szpolskiego).
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Kryteria podziatu spektroskopii

1. Ze wzgédu na rodzaj wzbudze (przejs¢) wyrdzniamy:

» spektroskopi elektronowv,

» spektroskopi oscylacyjn,

» spektroskop rotacyjm,

» spektroskop  magnetycznego rezonansu adfjowego  (adrowe  poziomy
zeemanowskie),

> inne.

2. Ze wzgkdu na sposob oddziatywania promieniowania z probkwyrdzniamy:
» spektroskopi absorpcyin,

» spektroskop emisyjmn,

» spektroskopi rozproszeniow.

3. Ze wzgkdu na energe oddziatywania wyrozniamy:
» radiospektroskopia (fale radiowe),

» spektroskopia mikrofalowa,

» spektroskopia w podczerwieni,

» spektroskopia obszaru widzialnego i UV,

» spektroskopia promieni X i dalekiego ultrafioletu.
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Podziat spektroskopii ze wzgledu na energie oddziatywania

Metody spektroskopowe moa uporadkowa wedtug rospcej czstotliwosci | energii
fotonow.

43 48 52 57 64 7,1-10"%Hz

143 161 1,72 1,89 2,13 2738-10* cm™
700 620 580 530 470 420 nm

> < =

v=50Hz

daleka dfiolet
o . . d -1 i nadfiole L L
czestos¢ radiowa mikrofale &?agzer ! §f UV |proiniowy| promienie X, promienie y

log(v[Hz]) | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12, 13 14 15 16 17 18 19 20 |21

|
|
A 3000 km 3l km 3im 30| cm '30um 1 300 nm 3 nm 3 pm
. L | |
- - i !
vlem™] 3,310 33-102 33 ! ' 33.104  33-108 3,3-10°
. :
| :
kT=0,025eV  leV
vlem™]  2-102 8- 10°
Alpm] 50 1,25

Rys. 7.2.Zakresy promieniowania elektromagnetycznego.
(zrodto: E. Boeker, R. Grondelle, Fizyka $rodowiska, PWN, Warszawa 2002, rys 7.1)
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Podziat spektroskopii ze wzgledu na energie, c.d.

1. Spektroskopia pdrowego rezonansu magnetycznego

(ang. NMR — nuclear magnetic resonapce
Czestotliwosci od kilku kHz do okoto 700 MHz. Rejestrujes irzegcia miedzy stanami
o raznych ustawieniach spinwdra w zewstrznym polu magnetycznym. Otrzymane
widma g czute na struktyrmolekularn.

2. Spektroskopia elektronowego rezonansu spinowego

(ang. ESR — electron spin resonance
Czestotliwosci przeg¢ 1...100 GHz (obszar mikrofal i dalekiej podczerwieni). Rejestruje
Sie przefgcia pomedzy spinowymi stanami elektronowymi w préobkach zawignagh
atomy lub czsteczki o niesparowanych elektronach.

3. Spektroskopia rotacyjna

Obserwowane gs przegcia pomedzy stanami rotacyjnymi @steczki zachodge
gtdbwnie w obszarze mikrofalowym, a w przypadku lekkichstek w obszarze dalekiej
podczerwieni. Widma rotacyjne matylko czasteczki polarne  # 0), np. HO.
W atmosferze Ziemi przyktademastek niepolarnychasN,, CQ,, | CH,.

4. Spektroskopia oscylacyjna

- przepcia w podczerwonym obszarze widma, typowy zakres dkidal 2,5...50um.

W czasteczce ziponej zN atomow wysgpuje N — 6 modow niezalenych drga, gdzie

6 oznacza 3 stopnie swobody zmane z ruchem pagiowym + 3 zwgzane z ruchem
obrotowym. W przypadku a@stki liniowej (np. CQ) liczba modow wynosi§ — 5. M7-7



Podziat spektroskopii ze wzgledu na energie, c.d.

7. Spektroskopia rozproszeniowa vswietle widzialnym lub UV obejmujaca:

7.1. Rozproszenie bez zmianwstotliwosci - umazliwia detekcg np. aerozoli i pytow
w atmosferze bez analizy sktadu chemicznego. RomGE:

» rozpraszanie Rayleighadla matych czstek,

» rozpraszanie Mie dla castek duych w poréwnaniu do diugoi fali swiatta.

(patrz take: Modut 1, temat ,,Rozpraszani@iatta stonecznego”).

7.2. Spektroskopia Ramaraanalizugc swiatto rozproszone przez gteczki, bada si
ich stany oscylacyjne i rotacyjne.

» stokesowskie rozpraszanie Ramakady czsteczka podczas rozpraszasiaiatta
przechodzi na wiszy stan energiigwiatto rozproszone ma mniejszagsiotliwos¢ od
Swiatta padajcego.

» antystokesowskie rozpraszanie Ramaleli czasteczki § we wzbudzonych stanach
oscylacyjnych lub rotacyjnych, wwietle rozproszonym obserwujee¢ssktadowe o
podwyzszonej czstotliwaosci.

Stany wzbudzone mag powstawé na skutek wzbudZe termicznych.
W temperaturze pokojowej wiele poziomow rotacyjnych jest obsgdhonobserwuje
Sie obie gatzie widma. Zjawisko Ramana jest bardzo stabe, tzne¢zeate linii
widmowych ramanowskich jest ¢gdu 103...10°% promieniowania rozproszonego bez
zmiany czstotliwosci.
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Podziat spektroskopii ze wzgledu na energie, c.d.

7.2. Spektroskopia Ramana, c.d

linia Rayleigha

wigzka laserowa :

Hﬂ s
P du' A Bak T _pfm‘ Tm‘h et { J
—21} ”I J“
/
4B
Rys. 7.3.Schemat petnego widma ramanowskiego podwajny
czagsteczki dwuatomowe;. monochromator
Vsc— CZestotliwosci oscylacyjne czsteczki;
4B — odstpy standw rotacyjnych; detektor

Q, Si O —trzy gatzie widm oscylacyjno-rotacyjnych.
Rys. 7.4.Schemat uktadu do obserwacji
zjawiska Ramana.

(zrédto: H. Haken, H.Ch. Wolf, Fizyka molekularna z elementami chemii kwantowej, PWN,
Warszawa 1998, Rys. 12.1 i 12.2).
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Podziat spektroskopii ze wzgledu na energie, c.d.

6. Spektroskopia prze§é elektronow walencyjnych w atomach i cgsteczkach

— obejmuje blisk podczerwié, obszar widzialny i nadfiolet. Poniewav procesie
emisji 1 absorpcji zazwyczaj 3S zaangaowane te same poziomy energetyczne,
spektroskopia elektronowa absorpcyjna i emisyjna dostarczampdh danych.

Wzbudzeniu elektronu do wgzego stanu w @ateczce towarzyszy jednoczesne
wzbudzenie przégia oscylacyjnego lub rotacyjnego. Jest to tzw. pceewibroniczne
lub przegcie elektronowo-oscylacyjno-rotacyjn& tego powodu w widmie obserwuje
sie serk linii oscylacyjnych lub cigte pasma (j@i struktura oscylacyjna jest nierdova
do rozdzielenia), ktére nie wygtuja w widmach atomowych.

W przypadku wikszaci czasteczek przég optycznych nie mina przypiséa do
tworzacych je atomow, gdyelektronowe funkcje falowe w ggteczkach gliniowymi
kombinacjami orbitali atomowych. Rozmia sk trzy przypadki graniczne wzbudzev
czgsteczce:
> absorpcja przez elektrony nieyce, ktore nales do zlokalizowanychgrup w
czgsteczce zwanych chromoforami. Przyktadowo grupa karbonylowa @0
charakterystycznabsorpaj przy ok. 290 nm, ktora jest prawie niezala od miejsca w
wiekszych uktadach.

» absorpcja przez elektrony yince, ktora mae prowadz do dysocjacji casteczki,
> absorpcja przez elektrony nieywce zdelokalizowane ktére nalea do calej
czasteczki.
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Podziat spektroskopii ze wzgledu na energie, c.d.

<— J[nm]

Przyktad 7.3. - absorpcja przez elektrony 270 260 250 240 230 2
niewiazace zdelokalizowane. 2T CH,

W czsteczce benzenug B, wystepuje
6 elektronow zdelokalizowanych w
pierscieniu  catej czsteczki. Widmo

gestosé optyczna

absorpcyjne benzenu ma zatem 2:0 :
charakterystyczn struktue, ktora nie 15} rostwr
zmienia s¢ w fazie cieklej, state], czy Lo
gazowej. 0.5 |
Ze wzrostem liczby piécieni w 5|
czasteczkach aromatycznych (2 g@enie 20}
— naftalen, 3 pigcienie — antracen, ...) L5
widmo absorpcyjne przesuwa sw strore Loy

dtuzszych fal.

1 il | !
38000 40000 42000 44000

y[em™] ——=
Rys. 7.5.Widmo absorpcyjne @ateczki benzenu.

Dolna skala cgstotliwosci w liczbach falowych.

(zrédto: H. Haken, H.Ch. Wolf, Fizyka molekularna z elementami chemii kwantowej, PWN,
Warszawa 1998, Rys. 14.18). M7-11



Podziat spektroskopii ze wzgledu na energie, c.d.

7. Spektroskopia promieni X i dalekiego UV- wykorzystywana do badania stanow
silnie zwigzanych elektronow wewgtrznych.

7.1). Emisja promieni X na skutek bombardowania prébki elektronami o energfiurz
keV elektrony z wewetrznych powitok otrzymuj energe wicksza od energii jonizacji.
Puste miejsce po wyrzuconym elektronie jest zapetniane pite&iron z zewetrznej
powtoki czemu towarzyszy emisja fotonu o energidizkilku keV. Obserwuje gi

» widmo chgte promieniowania hamowania oraz

» struktue subtel, wynikajgcg z przef¢ miedzy stanami dyskretnymi elektronu w
atomie, ktéra jest wyraie zwhzana z tadunkiemygraZ.

40

30+

e
poziom jonizacji

20

natezenie

10

Rys. 7.7 PowtokiK, L, M, N i pochodzenie serii
emisyjnycha, 3, yw widmie promieni X.

kat padania

Rys. 7.6.Emisyjne widmo rentgenowskie mieszaniny (zrodto: E. Boeker, R. Grondelle, Fizyka

Rh (rod) i Ru (ruten) dla edych wartdci napkcia srodowiska, PWN, Warszawa 2002,
przyspieszajcego. Wg. prawa Bragga = 2d sin®, Rys. 7.917.10)

gdzieB — kat padania promieni wzgl. powierzchni. M7-12



Podziat spektroskopii ze wzgledu na energie, c.d.

7. Spektroskopia promieni X i dalekiego UV, c.d.

7.2). Absorpcja promieni X

Poniewa wszystkie powloki s zagte w absorpcyjnym widmie rentgenowskim
obserwuje sl tylko przegcia jonizacyjne. Widmo absorpcyjne promieni X skiadazsi
szeregu stromo rosaych ,progow absorpcji” odpowiadgjych granicom seri, L,, L,

L, ..., Ktore natgone § na ciagty spadek wspodtczynnika absorpcji proporcjonalny do
v3. Obserwuje sijeden prodK, trzy progilL, pie¢ progowM, itd.

w2

=, 4 L

)

% Ly

8 Lm

<

= \ | A | k~y-3 K
= ;

o B

3 Sy

o ¢

; 1 11 >

¥
NEXAFS
Rys. 7.8.Przyktad widma absorpcji promieni X.
(zrodto: E. Boeker, R. Grondelle, Fizyka s$rodowiska, PWN, Warszawa 2002, Rys. 7.12)
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Podziat spektroskopii ze wzgledu na energie, c.d.

7. Spektroskopia promieni X i dalekiego UV, c.d.

7.3). Spektroskopia fotoelektrondw 7.4). Spektroskopia Augera

Atomy lub czstki absorbujce fotony X lub 1) foton lub elektron wybija elektron z
UV o dostatecznie diej energii emityj wewretrznej powtoki poza atom,
fotoelektrony. Pomiar energii kinetycznej 2) elektron z zewgtrznej powtoki przechodzi
E., fotoelektronu umgliwia precyzyjne na wolne miejsce, a uwolniona energia
okreslenie energii wazaniaEg elektronu w ~ powoduje emig X albo emisg elektronu

atomie lub cgsteczce Augera z zewetrznej powtoki,
E..=hv - E;. 3) energia wjzana elektronu Augeid; moze
Poniewa elektrony wybite w gibi by¢ wyznaczona ze wzoru
materiatu nie mogz niego uciec,gtmetod E.. = Ex —Eg,
bada s wtasciwosci samej powierzchni. gdzie E,,, — zmierzona energia kinetyczna
pamo elektronu Augera,E, — energia kwantu
skl N promieniowania X, ktore byloby emitowane
o \l' T L4 A zamiast elektronu Augera.
N hv lub e~ e
cnergia wigzania | cnergia kinetyczna e e m/ tEhelase
Eg=hv-Ein | fotoelektronow Eiy e )
E=0

Rys. 7.9.Zasada spektroskopii fotoelektronow. Rys. 7.10.Schemat zjawisko Augera.

(zrodto: E. Boeker, R. Grondelle, Fizyka $rodowiska, PWN, Warszawa 2002, Rys. 7.13 i 4.14)
M7-14



7.2. Przyktady spektroskopowe] analizy srodowiska

7.2.1. Satelitarne monitorowanie gornej warstwy atmosfery

Przykiad 7.4. Satelita UARS

Satelita UARS &ng. Upper Atmosphere Research Satglitestat wprowadzony przez NASA
na orbit w 1991 roku i dziatat do roku 2005. Zostat wypasay w 10 przyrgdow do bada
atmosfery. Jeden z nich prowadzit eksperyment HALCHhg( halogen occultation
experiment Doswiadczenie wykorzystuje przgje swiatta stonecznego przez atmosfer
Ziemi do pomiaréw absorpcji w podczerwieni zmanej ze stanami oscylacyjnymi w
czasteczkach: Q HCI, HF, CH, H,O, NO, NQ i CO,. Poniewa satelita porusza gipo
orbicie, maliwe jest zebranie danych o globalnym rozktadzie gkreego zwizku.

OCCULTATION VIEWING- GEOMETRY

Rys. 7.11.Geometria okultacji stonecznejrodto: http://haloe.gats-inc.com/about/index.php).
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Satelita UARS, eksperyment HALOE, c.d.

Wykrycie sladowych ilgci gazéw takich "

jak HCI czy HF jest trudne na tle silnej o B e
absorpcji w gazach wysgiujpcych w %"%"% Rl
wigkszym sgzeniu (np. CH). W tym celu g
oprocz obserwacji szerokopasmowycl 6

(rys. 7.12) stosuje gimetodt roznicowa  Rys. 7.12Zasada dziatania radiometru z filtrem
wykorzystupca komorke  wypetniors  gazowym, stosowanego w HALOE.

badanym gazem (rys. 7.12 1 7.14).

i I Il I i It HC 1,0
1,0

0,8
0,8 -

0,6
0,6

transmitancja

0,4

Oj_ | WJUJ

liczba falowa [cm 1] liczba falowa [cm™1]

0,4 4

warto$¢ funkgji filtru

024 |

0,0 -

T T T T T T T
2900 2950 3000

Rys. 7.13.Widmo absorpcji na wysokoi Rys. 7.14.Selektywna detekcja HCI za pomyoc
30 km w eksperymencie HALOE. Znaczniki radiometru z rys. 7.12.
na gorze wskazgijlinie HCI.

(zrodto: E. Boeker, R. Grondelle, Fizyka $rodowiska, PWN, Warszawa 2002, Rys. 7.17-7.19) M7-16



Satelita UARS, eksperyment HALOE, c.d.

Do interpretacji wynikdw wykorzystuje izbiory widm uzyskanych w warunkach
laboratoryjnych. Wyniki opracowanych pomiarogvmiblicznie dosipne na stronie
http://haloe.gats-inc.com/browse/index.php

5 06:33:13

100,000

100C

) o | Q.5 1.0
9:13:20 2005 HALOE O Mixing Ratic ) Tu 7 20:38:37 2005 HALOE HF Mixing Ratic (p

Rys. 7.15.Wykresy udziatu Q[ppmv — czsci na milion] oraz HF [ppbv — ¢Zci na miliard ang.
bilion)] w funkciji cisnienia atmosferycznego (zszanego z wysolsia) wyrazonego w milibarach.
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Satelita UARS, eksperyment HALOE, c.d.

Woczenie] pomiary sktadu atmosfery byly prowadzone przez satalitMOS. Dziki
porownaniu danych z #aych lat stwierdzono np. przyrost HF o 5-6% rocznie, podczas
gdy udziat innych gazéw odpowiedzialnych za niszczenjen® zwikszat s¢ tak
szybko.

0,1 ——HAILOE

e
%
o
[ [T TN |
\

cisnienie [mb]
—

=
. T
~
~
~
\ ~
\
N\
\
\
\
\

100,03~ 100,0

r T T 17 1T 7T 7 7T T 1T T T 7T 1T T T T 11
0 1 2 3

stosunek mieszania [ppbv] stosunek mieszania [ppmv]

Rys. 7.16 PorGwnanie profili udziatu wybranych gazéw wedhamnych z 1985 roku z satelity
ATMOS oraz danych z 1991-1992 uzyskanych z satelARS.
(zrodto: E. Boeker, R. Grondelle, Fizyka $rodowiska, PWN, Warszawa 2002, Rys. 7.20)

Obecnie wksza¢ pomiarow sktadu atmosfery zainicjowanych przez UARS jest
wykonywanych przez wielonarodowego satefiura, ktory zostat wyniesiony na orbit

przez NASA w 2004. Strona projektuottps://aura.gsfc.nasa.gov/
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7.2.2. LIDAR - metoda pomiaru zanieczyszczenia atmosfery

LIDAR (ang. light detection and rangingjest uradzeniem wykorzystggym
rozproszenieswiatta do pomiaru wisciwosci atmosfery w odlegkeiach typowo do
kilku kilometrow od miejsca na Ziemi. Stosujes g0 do pomiaru profilu rozktadu
stezenia np. NQ, SO, O;, H,0O, benzenu, toluenu, aerozoli oraz temperatury atmosfery
jako funkcji wysokdci.

Istniejg rozne odmiany metod lidarowych:

» W metodzie ranicowej DIAL (ang. Differential Absorption Lidar) stosuje; siwie
wigzki laserowe, rénigce s¢ nieznacznie diugieia fali. Wiagzka ,,on” dostrojona jest do
silnej linii absorpcyjnej badanego sktadnika atmosfery, podczas gdg doff” stanowi
wigzke odniesienia. Sygnaty echa na obu dkaiach fali mierzone gsrownoczénie w
funkcji odlegtaci. J&li poszukiwany gaz znajduje¢siv obszarze penetrowanym przez
wiazke, pojawia s¢ roznica nag¢zen obu sygnatow, poniewawiazka swiatta o diugdgci
fali A, jest silniej absorbowana. Rdica ta zalgy od stzenia gazu i pozwala na
okreslenie rozktadu jego koncentracji w funkcji odleggo

» W przypadku pomiarow aerozoli lub pytldw mierzone jest catkowétagatto
rozproszone i poréwnanie yzek ,on” i ,off" nie jest potrzebne.
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LIDAR, c.d.

Przyktad 7.5. Pomiary €tenia aerozolu w

Karkonoszach

Zrédto: http://labfiz.uwb.edu.pl/ptf/zjazd/ernst.htm
Cel bada: monitorowanie zanieczyszaze
pochodacych z przemystu znajduggo s¢ u zbiegu

granic Polski, Niemiec i Czech.

Extinction Coefficient at 400 nm - Yertical Scan

Szklarska Foreba/Kamienczuk

21081996 23:34-23:.55

960821e0.35

0k

£
L Eomputer

St

Saslacz + elektronika

Teleskop gtdwny

Rys. 7.17 Mobilny lidar Instytut Fizyki
Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rys. 7.18. Rozklad stzenia aerozolu w
poblizu wodospadu w Kamfezyku. Lewa
czesé rysunku przedstawia rozkiad
koncentracji aerozolu wzdtu wybranej
ptaszczyzny pionowej. Po prawej stronie
przedstawiony jest pionowy profil rozktadu
koncentracji. Wida gests chmug aerozolovy

na wysokdaci ok. 1600 m.

Za pomog lidaru wykryto m.in. powstawanie warstw inwersyjnych, charakigegzch se¢
odwréconym gradientem temperatury. Warstwa inwersyjna spra@i@aturalny transport
zanieczyszczeku gorze zostaje zatrzymany, co prowadzi do ickefidoncentracji na dnie

warstwy.

M7-20



LIDAR, c.d.

Przykiad 7.6. Lidarowe pomiary ozonu stratosferycznego

Lidar stosowany przez Laboratorium Ndp Odrzutowego w USA w celu detekgcji
ozonu emituje wizki o ditugaciach fali 308 nm (,on”) oraz 353 nm (,off”). W celu
zapewnienia wysokiej wiarygodém wynikOw porownuje s dane uzyskane zaymi

metodami (rys. 7.18).
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Rys. 7.19.Profile ozonowe otrzymane w 1989
roku za pomog 8 r&nych uradzea
pomiarowych w ramach programu STOIC
(ang. Stratospheric Ozone Intercomparison
Campaign).

JL i GL — lidary,

MM — uktad mikrofalowy,

NS i WS — sondy elektrochemiczne w
balonach,

SA — satelita SAGE I,

RO - sonda rakietowa.

(zrodto: E. Boeker, R. Grondelle, Fizyka s$rodowiska, PWN, Warszawa 2002, Rys. 7B.1)
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7.2.3. Energetycznie selektywna spektroskopia czgstek

Energetycznie selektywna spektroskopiastzk jest obecnie kluczewmetod
stosowan w ilosciowe] analizie skladnikow srodowiska, np. wykrywanie
wielopiercieniowych wglowodoréw aromatycznych.

Wielopiekcieniowe wglowodory aromatyczne (WWA) twagzgrupe zwigzkow
chemicznych skladagych s¢ z dwodch Ilub wgcej pohczonych pieicieni
benzoesowych, zawieggych tylko wegiel i wodor. Jeeli w piecieniach wysipuja
takze inne pierwiastki, np. azot, tlen i siarka, toywa st nazwy wielopie¢cieniowe
zwigzki aromatyczne (WZA). WWA i WZAssilnie rakotworcze.

Pochodzenie:

» naturalne sktadniki ropy naftowe],
» powstag podczas niekompletnego spalania paliw kopalnych.

Rys. 7.20.Struktura benzol[a]pirenu (BaP) jako przyktad WWA
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Skazenie WWA

Wedtug raportu Europejskiej Agen§iodowiska Polska jest w czotéwcensawv

zatruwagcych powietrze benzajpirenem.

Map 10.1 Population-weighted concentration field of annual mean BaP in 2012

”
4300

Population-weighted

concentration field of annual

mean Benzo(a)pyrene (BaP)
in 2012

ng/m?

B <012
Bl 0.12-04
[] o4-08
[ 061
B 115
15

[ ] Poor data coverage
D Qutside coverage

* Model used in mapping; EMEP
Resolution 10x10 km

Rys. 7.21 Mapa przedstawigga wystawienie populacji na dziatanie szkodliwyempopirenow.

(zrodto: Europejska Agencja Srodowiska).
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Skazenie WWA

Przyktad 7.7. Spektroskopia Szpolskiego walowych oznaczeniach WWA

Gdy casteczki aromatyczne, takie jak wielog&eniowe weglowodory aromatyczne,
polieny i wielkie castki biologiczne (np. porfiryny, ftalocyjaninyy sozpuszczone w
n-alkanach i probka jest schtodzona do temperatury7 K obserwuje si widma
fluorescencyjne ztmone z szeregu agkich linii. Zwezenie linii ttumaczy s wptywem
matrycy. Rozpuszczalniki-alkany § znane z zamreania standw polikrystalicznych.

\

nat¢zenic

a)

N

T I 1
410 425 440
dtugosé fali [nm]

:

Rys. 7.22 Widma emisyjne benzgffluoroetanu rozpuszczonegomwoktanie.
(a) Widmo emisyjne otrzymane w temperaturze pokejaila stzenia 104 mol/l,
(b) Widmo Szpolskiego otrzymane w tym samym uktaditéel = 26 K i stzenia 10 mol/l.
(zrodto: E. Boeker, R. Grondelle, Fizyka $rodowiska, PWN, Warszawa 2002, Rys. 7.26).
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Skazenie WWA
Przyktad 7.7. Spektroskopia Szpolskiego walowych oznaczeniach WWA, c.d.

B(k)xFl /> Awzb = 304 nm
B(a)P RS
B(k)F x 1/
PYR - dyg
I B(ghi)P

PYR CHR
sgnor |\ JPOFTT prm / Rys. 7.23Widmo fluorescencji ekstraktu
WWA z osadu z portu w Roterdamie,

13 roZzpuszczonego
s s s A W r_1-oktan|e,T = 20 K, wzbudzenie
A [on] swiattem 304 nm.
Skrot Zwigzek llo$¢ [mg/kg osadu]
CHR Chryzen 1,23+0,13
PYR Piren 2,73 10,24
B(b)F Bezno-p]-fluoranten 1,58 +0,19
B(@)P Bezno-p]-piren 1,10 £0,17
B(K)F Bezno-K]-fluoranten 0,72 +£0,09
B(ghi)P Bezno-p,h,i]-perylen 0,86 £ 0,10
IP Indeno-(1,2,3...)-piren 0,75+0,15

Tabela. 7.1.Wyniki oznaczenia WWA z osadu z portu w Roterdamie,
uzyskane metagdanalizy fluorymetrycznej Szpolskiego

(zrodto: E. Boeker, R. Grondelle, Fizyka $rodowiska, PWN, Warszawa 2002, Rys. 7.33 i Tab. 7.1)
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7.2.4. Energetycznie selektywna spektroskopia czgstek (atomow)

Indukowana czstkami emisja promieni Xafig. PIXE — Particle Induced X-ray
Emission jest metod spektroskopowe] analizy skladu pierwiastkowego suchych
probek, umealiwia wykrywanie take pierwiastkow w iléciachs$ladowych. Metoda jest
oparta na detekcji widm promieni X charakterystycznych dlaglapeerwiastka, ktore
s3 emitowane pod wplywem bombardowania przyspieszony@stkami — zazwyczaj
protonami o energii 1-4 MeV. Wykorzystanie protonOw zmniejsza praowanie
hamowania o czynnik 1836 poréwnaniu do elektronow.

106

—

CaTiCrFeNi Zn Pb Pb Pb
KaKoKoKaKa Ko La Lg Ly

C4V MLFg .nl Br RbSr o

CaVv C Znl B
!KﬂKa";[@ Ko|Kg | Ko KaKa

ol

liczba zliczen na kanat

2 ﬂ i&. i
10 15 20
energia [keV]

TTTTT T

[T
-l

Rys. 7.24 Przyktad widma PIXE probki ze
statych pozostakei wody deszczowej.

(zrodto: E. Boeker, R. Grondelle, Fizyka $rodowiska, PWN, Warszawa 2002, Rys. 7.40)
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Dziekuje za uwag




