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WIELOCZYNNIKOWA ANALIZA GAZOWYCH
ZANIECZYSZCZEN POWIETRZA

Streszczenie. W pracy podane zostaty algorytmy analizy danych pomiarowych obar-
czonych wysokim poziomem szumu informacyjnego. Wynik pomiaru traktowany jest
nie jako liczba, ale jako funkcja, niekiedy funkcja wielu zmiennych Proces obrdbki
danych pomiarowych jest de facto procesem poszukiwania aproksymanty tej funkcji.
Stabilno$¢ procesu obliczeniowego i mozliwo§¢ wykorzystywania informacji a’priori
zostaly uzyskane dzigki zastosowaniu procedur regularyzacyjnych wedtug pomystu
Tichonowa. W przeciwienstwie jednak do klasycznych prac z obszaru teorii regularyza-
cji, autor nie stosuje jednego parametru regularyzacyjnego, ale zbiér parametréw zalez-
ny od ilosci niezaleznych baz danych wykorzystywanych w obliczeniach. Przy konsoli-
dacji danych pochodzacych ze zrédet o réznej wiarygodnosci wykorzystane zostaty
narzedzia teorii zbioréw rozmytych.

Zaproponowana w artykule technika obliczeniowa moze by¢ wykorzystana do analizy
zanieczyszczen atmosfery w sytuacji, gdy klasyczne techniki pomiarowe, bazujace na
zatozeniu, ze w powietrzu znajduje si¢ tylko jedna substancja toksyczna, okazujg si¢
bezuzyteczne lub mato wiarygodne. Jako podstawowe zrédto danych do okreslenia
stezen réznych substancji wystepujacych réwnoczes$nie w tej samej probce analizowa-
nego powietrza autor proponuje zastosowanie typowych metod spektrometrii widma
elektromagnetycznego, spektrometrii masowej oraz spektroskopii adsorbcyjnej. Metody
te zostaty skrétowo opisane w artykule. Oméwiono réwniez wybrane techniki elektro-
chemiczne, ktére, ze wzgledu na niskg selektywnos$¢, nie powinny by¢ stosowane sa-
modzielnie, ale dostarczaja danych poprawiajacych doktadnos¢ i selektywnos$¢ wymie-
nionych wyzej metod spektroskopowych. W podanym opisie zwrdécono szczegdlng
uwage na funkcyjny charakter odpowiedzi uktadu pomiarowego na wystepowanie okre-
$lonego stezenia okres$lonej substancji.

Stowa Kkluczowe: pomiar skazen atmosfery, skazenia wieloczynnikowe, regularyzacja,
metoda Tichonowa, spektroskopia, analiza widm, separacja widm, wykorzystanie wie-
dzy a’priori.
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THE MULTIFACTORIAL ANALYSIS OF GASEOUS
POLLUTIONS OF THE AIR

Summary. Algorithms of analysis of the measuring data burdened with the high level
of the information noise were given in the work. The measuring result is treated not as
the number, but as the function, sometimes the function of many variable. The handling
process of the of measuring data de facto is a serching of approxmate of this function..
The stability of the computational process and the possibility of using of the information
given a'priori became obtained through the use of regularization procedures according
to the Tikhonov idea. Contrarily however to classical works from the area of the of the
regularizationtheory author does apply not one parameter of regularization, but the set
of parameters quantity-dependent of independent databases used in calculations.For
consolidation of data coming from sources with the different reliability the tools of
fuzzy set theories. were used.

The computing technique proposed in the article can by used to the analysis of pollu-
tions of the atmosphere in the situation, when classical measuring techniques basing on
the assumption that only one toxic substance is found in the air - they turn out useless or
turn out very little reliable. As the basic data source for describing of concentrations of
different substances appearing simultaneously in the same air sample the author propos-
es the use of typical methods of the spectrometry of the electromagnetic spectrum, the
mass spectrometry and the surface adsorbtion spectroscopy. These methods became
epitomically described in the article.

One discussed also chosen electrochemical techniques which due to the low selectivity
should not be applied independently, but provide data improving the accuracy and the
selectivity of spectroscopic methods. In given description one paid particular attention
on the functional character of the answer of the measuring-system on the occurrence of
the determined concentration of the determined substance.

Keywords: measurement of atmospheric pollutions, multifactorial contaminations,
regularization methods, Tikhonov idea, spectroscopy, spectra separation, spectra analy-
sis, a'priori knowledge use.

Wstep

Wisréd gazowych zanieczyszczen powietrza moga znajdowaé si¢ subs-
tancje bardzo niebezpieczne. Moga one pojawi¢ si¢ jako uboczny produkt dzia-
talnos$ci gospodarczej lub by¢ wprowadzone w sposéb sztuczny w wyniku ataku
chemicznego. Szczegélnym rodzajem zanieczyszczen sa chmury toksyn uwol-
nione w wyniku awarii instalacji przemystowych lub ataku terrorystycznego.
Ich szybkie wykrycie i zdiagnozowanie jest podstawa podjecia skutecznej akcji
ratunkowe;j i dziatan prewencyjnych. Osiagnaé to mozna jedynie poprzez zasto-
sowanie automatycznych systeméw wykrywania i oznaczania st¢zen substancji
niebezpiecznych. Niestety, istniejgce narzedzia pomiarowe sg malo selektywne,
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co z jednej strony prowadzi¢ moze do niewykrycia substancji wysoce niebez-
piecznej, a z drugiej strony do generowania falszywych alarméw. Sytuacje
komplikuje dodatkowo mozliwo$¢ réwnoczesnego wystepowania wielu sub-
stancji w podobny sposob oddziatywujacych na okreslony typ detektora.

Fizykochemiczne detektory zanieczyszczen gazowych

Czujnikami fizykochemicznymi nazywamy urzadzenia do wykrywania
substancji chemicznych poprzez pomiar ich wtasnosci fizycznych, takich jak:
masa czgsteczkowa, spektrum absobcji promieniowania elektromagnetycznego,
widma fluorescencji i fosforescencji, energia wigzania adsobcyjnego na po-
wierzchni ciat statych, zdolno$¢ do dyfuzji w ciatach statych i cieczach, wtasno-
$ci elektrostatyczne i magnetyczne, potencjal jonizacyjny, temperatury prze-
mian fazowych. Do podstawowych zalet czujnikdéw fizykochemicznych naleza:

— mozliwo$¢ pomiaru w czasie rzeczywistym,

— mozliwo$¢ pelnej automatyzacji pomiaru,

— male gabaryty,

— stosunkowo niski koszt i wysoka niezawodno$¢.

Podstawowa ich wada jest posredni charakter pomiaru, generujacy moz-
liwos$¢ popetnienia btedu grubego (pomylenia substancji) spowodowana tym, ze
wiele zwigzkéw chemicznych moze posiadaé t¢ sama ceche fizyczng (np. te
samg mas¢ czgsteczkowa). Prawdopodobienstwo popelnienia bledu mozna w
znacznym stopniu zredukowac¢ poprzez réwnoczesny pomiar wielu cech fizycz-
nych. Problem pojawia si¢ wtedy, gdy mamy do czynienia z mieszaning réz-
nych zwiazkéw. Ich rozpoznanie jest nadal mozliwe, ale wymaga uzycia do$¢
zaawansowanych metod matematycznej analizy danych eksperymentalnych.

Spektroskopia absorbcyjna

Dla kazdego gazu jest przypisana funkcja absorbcji promieniowania elek-
tromagnetycznego A( A). Ilo$¢ energii fali o okre$lonej dtugos$ci pochtanianej
przez okre$lony gaz jest w pierwszym przyblizeniu proporcjonalna do jego ci-
$nienia czastkowego (parcjalnego) ,,S” w analizowanej mieszaninie gazowe;.
Stosunek iloéci energii fali o dtugosci A pochtanianej na odcinku Im do tego
ci$nienia nazywamy przekrojem na absorbcje i oznaczamy jako [(A). Dla wielu
gazow funkcja ta posiada wyrazne lokalne maksima, zwane liniami absorbcji.
Pozwalaja one niejednokrotnie na szybka ich identyfikacje [3]. Jednak linie
absorbcji roznych substancji mogg si¢ czgSciowo pokrywacé. Moga by¢ réwniez
silnie rozmyte (nieostre). Dlatego, w przypadku analizy mieszaniny, okreslanie
stezen gazéw niebezpiecznych na podstawie jednej tylko linii jest ryzykowne, a
w wielu przypadkach niewykonalne. Im wigcej charakterystycznych obszaréw
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widma jest branych pod uwage, tym wynik pomiaru staje si¢ bardziej wiary-
godny. Spektrometry do pomiaru absorbcji opisano szczegélowo w monografii
Detroder’a [3] oraz podreczniku [18]. Mozna je zgrubnie podzieli¢ na uktady
zbierajace pelne widmo absorbcji w okreslonym pasmie oraz uktady wysoko-
selektywne przypisane okre$lonej linii widmowej. W pierwszym przypadku
stosowane moga byc¢:
— uktady z rozciaglym (szerokopasmowym) zrédtem $wiatla i selektywnym
detektorem liniowym, matrycowym, przestrajalnym lub fourierowskim,
— uktady z waskopasmowym, przestrajalnym zrédlem swiatla i szerokopas-
mowym detektorem.

W przypadku drugim stosowane sg waskopasmowe zrédta dedykowane
okreslonej dtugosci fali potaczone z selektywnym detektorem. W kazdym z wy-
mienionych przypadkéw obowigzuje ten sam schemat pomiaru. Pokazany na
rysunku 1.

a) Zrédto $wiatta Detektor

_______ !
B

b)

Odbtysnik

Rys.1. Typowe konfiguracje uktadéw terenowych metodami spektroskopii absorbcyjnej

Poniewaz ilos¢ absorbowanej energii jest proporcjonalna do drogi op-
tycznej, to odlegto§¢ pomiedzy nadajnikiem i odbiornikiem powinna by¢ jak
najwicksza i jest ograniczona przede wszystkim spdjnoscia przestrzenng zrédia
promieniowania. Synchronizacja nadajnika i odbiornika promieniowania jest
w praktyce do$¢ klopotliwa. Dlatego czgsto stosowanym rozwigzaniem jest
uzycie odbty$nika w postaci pryzmatu dachowego lub réwnowaznego mu
uktadu luster (rys.1b). W detektorach do pomiaréw prowadzonych z duzych
odlegtosci stosowane sg teleskopy z lustrem parabolicznym (najczesciej
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w uktadzie Cassegraina) lub wysoko-selektywne kwantowe wzmacniacze op-
tyczne. Najwigksza rozdzielczo$¢ (ponad 10 tys. linii widmowych) maja detek-
tory fourierowskie [1], jednak ich stosowanie w praktyce jest dos¢ klopotliwe
ze wzgledu na wystepowanie ruchomych elementéw i konieczno$¢ zapewnienia
bardzo dobrej izolacji wibracyjnej. Typowa rozdzielczo$¢ detektorow z sepa-
ratorem siatkowym i fotolinijka wynosi 128 linii. Najwyzsza rozdzielczo$§¢
majg holograficzne separatory matrycowe z programowalnymi matrycami bez-
posredniego dostepu. Teoretycznie, przy zastosowaniu dostgpnych handlowo
matryc, mogg one wykrywaé ok. 26 tysigcy linii. W praktyce rozdzielczos¢
najlepszych detektoréw holograficznych jest o co najmniej jeden rzad wielkos$ci
nizsza. Potozenia poszczegdlnych linii widma i ich szeroko$¢ moga by¢ usta-
wiane w analizowanym obszarze widma dowolnie. Detektory holograficzne
moga by¢ réwniez zaprojektowane tak, by poszczegdlne piksele matrycy rea-
gowaly nie na pojedyncze linie widmowe, ale réwniez na dowolnie ustawiong
ich konfiguracje. W praktyce mozna zaprojektowaé hologram pozwalajacy na
separacj¢ widm ok. 200 réznych substancji. Wadg separatoréw holograficznych
jest konieczno$¢ pracy z silnymi zrédtami §wiatta o bardzo wysokiej spdjnosci
przestrzenne;j.

Jako waskopasmowe i przestrajalne zrédia $wiatta stosowane sg dzisiaj
przestrajalne diody laserowe, wysokocisnieniowe przestrajalne lasery moleku-
larne (przede wszystkim laser CO,, oraz uktady z krysztatem nieliniowym opar-
te na laserach na ciele statym, przede wszystkim na laserze Nd-YAG. Funkcje
krysztatu nieliniowego pelni zazwyczaj niobian litu lub teluro-fosforek potasu
(KTP). Stosowane dawniej lasery barwnikowe sg wypierane przez znacznie
wygodniejsze w uzyciu lasery polimerowe. Wymienione wyzej zestawy lase-
rowe pozwalaja na pokrycie widma promieniowaniania od dalekiej podczer-
wieni (10,6 wm) do dalekiego ultrafioletu (0,261 pum).

Szczegblnym rodzajem zrdédet $wiatta, znajdujacym coraz to wigksze
zastosowanie w spektroskopii, sg tzw. chip-lasery [4]. Sg to uktady pétprze-
wodnikowe zawierajace matrycg sterowanych elektronicznie laseréw potprze-
wodnikowych z rozproszonym sprz¢zeniem zwrotnym. Pracuja one w obszarze
widzialnym i bliskiej podczerwieni i pozwalaja na osiagniecie stabilizacji chro-
matycznej na poziomie 10 um. Sterowanie elektroniczne pozwala na odpalanie
kolejnych segmentéw o doktadnie znanej dtugosci emitowanej fali, a niewielki
rozmiar chipa i jego stosunkowo niski (przy masowej produkcji) koszt poz-
walaja na szerokie stosowanie zaréwno w urzadzeniach stacjonarnych, jak
i w urzadzeniach przeno$nych, np. instalowanych na dronach. W Polsce do
produkcji chip-laseréw jest przygotowany Instytut Technologii Elektronowe;j
w Warszawie.
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Spektroskopia adsorbcyjna

Istniejg substancje gazowe, ktérych czasteczki posiadaja $cisle okreslong
energi¢ wigzania adsorbcyjnego z podtozem statym. Przyktadem moze by¢ mo-
lekuta tlenku azotu, ktéra po zaadsorbowaniu na powierzchni okreslonego pot-
przewodnika, metalu lub cienkiej warstwy tlenkowej (pasywacyjnej) wytworzo-
nej na tym metalu moze by¢ uwolniona poprzez dostarczenie promieniowania
o Scisle okreslone energii kwantu. Schemat uktadu pomiarowego, wykorzys-
tujacego to zjawisko pokazano na rysunku 2.

Elektroda

sygnatowa : Pompa prézniowa

je= LASER

>~ ®—¢ Wzmacniacz
= o napieciowy

il

Kruciec wlotowy

Zawdr odcinajacy

Rys. 2. Schemat spektrometru adsorbcyjnego (projekt autora)

Przyrzad pomiarowy sktada si¢ z kanatu przeptywowego, zespotu za-
wordw 1 pomp, elektrody niklowej i przestrajalnego lasera impulsowego. Przy
przeptywie pod cisnieniem atmosferycznym molekuly réznych substancji sa
adsorbowane na powierzchni elektrody. Po obnizeniu ci$nienia (do poziomu
kilku Tr) powstaje stan nieréwnowagowy. Zaadsorbowane molekuty moga sig¢
jednak uwolni¢ dopiero wtedy, gdy dostarczona zostaje odpowiednia porcja
energii w postaci promieniowania laserowego. Kazdej dtugosci fali odpowiada
inna energia wigzania molekuty. Impulsowe uwolnienie molekut moze by¢
wykryte poprzez rejestracje impulsu napieciowego na elektrodzie lub poprzez
bardziej wiarygodny, ale znacznie trudniejszy w praktycznej realizacji pomiar
parametréw optycznych warstwy przys$ciennej. Mamy zatem dtugos¢ fali lase-
rowej przypisang rodzajowi molekuty. Przy elektrycznej rejestracji zmian stanu
warstwy wierzchniej stezeniu okreslonej substancji w mieszaninie przypisana
jest warto$¢ wygenerowanego napi¢cia. Uktad jest mato wrazliwy na moc
impulsu laserowego.

Metoda adsobcyjna jest znacznie mniej czula i mniej selektywna od
spektroskopii absorcyjnej, ale dzigki wykorzystaniu innego zjawiska fizycznego
moze stuzy¢ do rozrézniania substancji dajacych w okre§lonym obszarze pro-
mieniowania elektromagnetycznego bardzo podobne widma absorbcji.
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Spektroskopia masowa

Zespot
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Rys. 3. Schemat ideowy przenos$nego spektrometru masowego

Spektroskopia masowa polega na pomiarze ci¢zaru czasteczkowego.
Wielkos$cia bezposrednio mierzong jest odchylenie w polu elektrycznym toru
ruchu czastki badanej, do ktérej przytaczony jest aktywny jon [11]. W przypad-
ku badania zanieczyszczen powietrza problem polega na tym, ze obok subs-
tancji, ktora mamy wykrywaé, dostaje si¢ do komory mieszalnikowej jeszcze
mieszanina innych gazéw, ktérych stezenie jest zazwyczaj znacznie wigksze od
stezenia substancji oznaczanej, i ktére zakldcaja, a w niektérych przypadkach
wrecz uniemozliwiajg, pomiar.

Spektroskopia fluorescencyjna i fosforyscencyjna

Pomiar moze by¢ prowadzony zaré6wno w komorach zamknigtych, jak i na
otwartej przestrzeni. Zrédlem $wiatta jest zazwyczaj laser impulsowy, np. laser
Nd-YAG z krysztatem KTP pracujacy na trzeciej lub czwartej harmonicznej fali
1.06 um. Promieniowanie krétkofalowe pompuje molekule oznaczang, ktéra
nastepnie §wieci swoim wilasny widmem. Identyfikacja tego widma jest w wielu
przypadkach réwnoznaczna z identyfikacja molekuty. Réznica pomiedzy fluore-
scencjg a fosforescencjg polega jedynie na czasie trwania emisji. W przypadku
fluorescencji sygnal pomiarowy jest generowany w trakcie trwania impulsu
pompujacego i jest stosunkowo silny. Silny sygnat jest szczegdlnie przydatny
w pomiarach terenowych, gdy trzeba go wykry¢ na tle zakt6cen.

Czujniki elektrochemiczne

Czujniki elektrochemiczne [2] sa najmniej selektywnym i réwnoczesnie
najczesciej uzywanym detektorem gazowych substancji niebezpiecznych. Ich
popularno$¢ wynika przede wszystkim z prostoty obstugi i bardzo intensywne;j
kampanii reklamowej prowadzonej przez producentéw i dystrybutoréw.
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Rys. 4. Przyktadowa konstrukcja czujnika cienkowarstwowego wg [7]

Mozemy je zgrubnie podzieli¢ na czujniki dyfuzyjne i adsorbcyjne.
Z czujnikéw dyfuzyjnych w pomiarach automatycznych wykorzystywane sa je-
dynie czujniki cienkowarstwowe (rys. 4), w ktérych przypowierzchniowa dy-
fuzja okreslonej substancji powoduje zmian¢ opornosci roztworu statego [5-7,
12-15]. Detektory z grupy drugiej wykorzystuja szczegdlne wlasnosci warstwy
wierzchniej elementu pétprzewodnikowego, zwigzane z zaadsorbowaniem na je-
go powierzchni okres$lonych gazéw [9-10, 12-14]. Wykorzystywane sa w nich
zjawiska:

— zmiany pojemnosci ztacza diody wywotane przez pojemnosci pasozyt-
nicze indukowane warstwa przy$cienng zawierajacg zaadsorbowang
substancje,

— zmiany opornos$ci kanatu w tranzystora polowego wywotane polem elek-
trycznym generowanym przez zaadsorbowang substancje.

W przypadku ztacza diodowego [8] okreslonym substancjom przypo-
rzadkowane sg czgstotliwo$ci graniczne, przy ktérych dioda zaczyna przewo-
dzi¢ w kierunku zaporowym, a ich st¢zeniom przyporzadkowana jest warto$¢
pradu zaporowego diody. Uklady tranzystorowe dziataja w sposéb mniej se-
lektywny, reagujac w na kazda substancje polarng. Dlatego warstwy wierzchnie
czujnikéw tranzystorowych wyposazone sg w sita molekularne, przepuszcza-
jace molekuly o okre$lonych rozmiarach lub okres§lonej budowie.

Zaréwno uktady diodowe, jak i uktady tranzystorowe charakteryzujg si¢
niskg selektywnoscig i reaguja réwnocze$nie na bardzo wiele substancji o réz-
nych witasno$ciach chemicznych. Ich zaleta jest natomiast fatwo§¢ montazu
w miejscach trudnodostepnych. Dlatego wykorzystywane sg gtéwnie jako ele-
menty alarmowego systemu wczesnego ostrzegania, informujacego o nieprawi-
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dltowosciach pracy urzadzen mogacych generowa¢ okreslony rodzaj niebez-
piecznych substancji lub przeciekach zbiornikéw, rurociagdéw i zaworéw.

Analiza danych pomiarowych

Z przedstawionego przegladu najczesciej stosowanych metod detekcji
skazen wieloczynnikowych wynika, ze podstawowym zrédlem informacji
w monitoringu ciggtym sa dane uzyskane metodami spektroskopii absorbcyjne;j
i fluorescencyjnej. Selektywno$¢ informacji dostarczanych przez czujniki
elektrochemiczne jest znacznie mniejsza. Tym niemniej sg one instalowane ze
wzgledu na obowigzujagcg w inzynierii bezpieczefistwa zasad¢ dublowania
systeméw alarmowych. Opisane wyzej czujniki elektrochemiczne mogg byc¢
wspomagane przez uklady pomiarowe, ktérych dziatanie oparte jest o inne
zjawiska fizyczne, np.:

— zmiany przenikalnosci elektrycznej i magnetycznej osrodka gazowego,

— zmiany wspolczynnika zatamania $wiatla,

— zmiany przewodnosci cieplnej,

— zmiany potencjatu jonizacyjnego.
spowodowane wystgpowaniem w powietrzu okre§lonej substancji toksyczne;.
Pomiary okresowe moga by¢ prowadzone metodami spektroskopii masowe;j
i spektroskopii adsobcyjnej. Dodatkowym zrédtem informacji moga by¢ row-
niez metody pomiarowe oparte na zjawisku Ramana, jednak ze wzgledu na
bardzo wysoki koszt aparatury ich szersze stosowanie w monitoringu cigglym
i w warunkach poligonowych jest mocno ograniczone.

Specyfika danych spektroskopowych

Z przedstawionej wyzej charakterystyki zrédet danych pomiarowych
wynika, ze w sytuacji, gdy mamy do czynienia z mieszaning duzej ilo$ci
zwigzkéw chemicznych, wéréd ktérych dominujg zwigzki o niskiej lub zerowe;j
toksycznosci, a réwnocze$nie zwiazki wysokotoksyczne mogg znajdowac si¢
w bardzo matych stgzeniach najbardziej wiarygodne wydaja si¢ by¢ metody
spektroskopii absorbcyjnej i fluorescencyjnej. Dla kazdego z potencjalnie moz-
liwych do znalezienia gazéw mozna przypisa¢ ciagla funkcje W,(A), opisujaca
przekrdj na absorbcje albo emisyjno$¢ fali o dtugosci ,,A” przez n-ty gaz.
Funkcja ta moze by¢ uzyskana w warunkach laboratoryjnych i modyfikowana
w zalezno$ci od panujgcych aktualnie warunkéw atmosferycznych. Widma
spektralne mozna podda¢ dyskretyzacji, dzielac je na przedzialy o szerokosci
odpowiadajacej rozdzielczosci stosowanej aparatury pomiarowe;.

Wiazka $wiatla pochtaniana jest nie tylko przez czasteczki gazu, ale réw-
niez przez pyty i aerozole. Dlatego do zestawu charakterystyk spektralnych ab-



342 J. Pisarek

sorbcji przez poszczegllne gazy nalezy dotaczy¢ charakterystyki pochlaniania
promieniowania przez pyly i aerozole wystepujace w okreslonych warunkach
atmosferycznych.

Rozwigzaniem alternatywnym dla opisanego wyzej postepowania jest
wyznaczenie rozktadéw dp,(A)/dA, ktére mozna otrzymaé poprzez numeryczne
rézniczkowanie rozktadu p,(A). Dziatanie takie jest uzasadnione tym, ze roz-
praszanie $wiatla przez pyty i aerozole dla fal nieznacznie rézniacych si¢ diu-
goscig jest praktycznie takie samo. Pochodna funkcji stalej jest rowna zero.
Zatem, biorac do dalszej analizy pochodne funkcji p,(A) wzgledem diugosci fa-
li A, w istotny spos6b odcinamy sie od gtéwnego zrddta zaktécen pomiarowych.

Postawienie zadania

W pierwszym przyblizeniu przyjmujemy, ze widma poszczegdlnych sub-
stancji zawartych w analizowanej mieszaninie gazowej réznig si¢ na tyle, ze
mozna je traktowa¢ jako funkcje ortogonalne. Dzielimy dostgpny obszar
zmienno$ci diugosci fal stosowanych w pomiarach (dostgpne pasmo absorbcji)
na podobszary o szeroko$ci 2-AA. Dla kazdego widma i dla kazdego przedziatu
pasma absorbcji wyznaczamy wspotczynnik przekroju na absorbcje a,,,

A +AA
(D
amn= |L-u(A) dA
A —AL
gdzie
m— Numer przedziatu pasma absorbcji.
n— Numer oznaczanego zwigzku.
L- Droga optyczna promienia $wietlnego w analizowanej mieszaninie
gazowej.
W przypadku, gdy nie znamy charakterystyki absorbcyjnej zawieszonych
w atmosferze pytow i aerozoli przyjmujemy, Ze mozna ja aproksymowac fun-
kcja wolnozmienng o niewielkiej liczbie parametrow, np. wielomianem:

2(A) =z, +2,A+ 2, +... 2)

gdzie
Zx — Nieznane wspétczynniki, ktére bedg p6zniej wyznaczane na pods-
tawie danych eksperymentalnych.
Dla kazdego przedziatu AA odpowiadajacego n-tej dtugosci fali mozemy i dla
kazdego wykonanego w tym przedziale pomiaru mozemy napisa¢ réwnanie



Wieloczynnikowa analiza gazowych. .. 343

N K 3)
Zam,nsn + szﬂ’l; = Wm,i
n=1 k=0

gdzie
S, — Poszukiwane stezenie n-tej substancji w powietrzu.
Woi— Wynik i-tego pomiaru absorbcji w m-tym przedziale dhugosci fali
swietlnej.

Ilo$¢ réwnan postaci 3 jest rowna (m-i). Zawieraja one (m+k) niewiadomych.
[lo$¢ réwnanh nie jest rowna ilo$ci niewiadomych. Zazwyczaj jest ich znacznie
wigcej. Ponadto trzeba pamigtaé, ze wszystkie wystepujace w tych réwnaniach
dane empiryczne majg warto$¢ przyblizong. Dlatego otrzymany uktad réwnan
postaci (3) nalezy rozwigzaé w sposéb przyblizony. W tym celu budujemy
funkcjonat:

M/ N K 2 4)
Fa = Z Z(zam,nsn +szﬂ]r(1 _Wm,i]
m=I1 \ n=1 k=0

i

Rézniczkujac ten funkcjonat wzgledem niewiadomych stezen S, oraz wzglgdem
parametréw funkcji tla z,, otrzymujemy oznaczony uktad réwnan:

JF, _ 0 oF,
oS 0z,

n

®)

=0

Wyznaczania funkcji tha mozna unikng¢, postugujac sie rozktadami du,(A)/dA.
Wtedy zamiast wspétczynnikéw przekroju na absorbcje a,,,, uzy¢ trzeba wspét-
czynnikéw absorbcji réznicowej D, , zdefiniowanych jako:

= ﬂm)

df
D,., =L (u(A, + A% - 4, ~ A0) =242 4 ©)
gdzie
din(A=Am)/dA - Pochodna funkeji du,(A)/dA w punkcie A=Ay,
du,(A)/dA - Pochodna zaleznosci przekroju na absorbcj¢ n-tej subs-
tancji wzgledem dtugosci fali.
Zamiast funkcjonatu F, otrzymamy teraz funkcjonat:
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F=2 i( > S, +izklﬁ - W, (4, +A) - W, (4, +A/1)j (7

m,n
i m=1 \ n= k=0

gdzie
S, — Poszukiwane stezenie n-tej substancji w powietrzu.
Wi~ Wynik i-tego pomiaru absorbcji.

Poszukiwane st¢zenia zanieczyszczen gazowych atmosfery uzyskamy, rozwia-
zujac uktad réwnan liniowych:

I9F, _
3S,

0 8)

Uktady réwnan 5 i 8 wprawdzie zawsze posiadaja rozwigzania, ale rozwigzania
te moga nie by¢ stabilne, tzn. niewielka zmiana parametréw wejsciowych moze
prowadzi¢ do duzych zmian wynikéw obliczen. Ponadto z rozwigzan nalezy
wykluczy¢ ujemne warto$ci stgzen gazéw zanieczyszczajacych atmosfere oraz
te wyniki, ktére mogg by¢ rezultatem bledéw pomiarowych i w razacy sposéb
odbiegajag od wynikow oczekiwanych. Zadania te mozna wykonaé, stosujac
pomyst zaproponowany przez Tichonowa, a rozwiniety w WAT [14].

Regularyzacja i aczenie baz danych

Pomyst Tichonowa [14-16] polega na dotaczeniu do potencjalu F
dodatkowego cztonu, proporcjonalnego do miary, okre$lonej na zbiorze
poszukiwanych rozwigzan.

T=F+e-[S ®)

gdzie

T — Potencjat Tichonowa.

€ — Parametr regularyzacyjny Tichonowa.
Autor tej pracy proponuje wprowadzenie co najmniej dwdch parametrow
regularyzacyjnych, z ktérych pierwszy petnitby funkcje stabilizatora rozwigzan,
drugi stuzylby do wykorzystywania posiadanych a’priori informacji o tych
rozwigzaniach. Potencjal Tichonowa przyjmowatby wtedy postac:

T, = F+gm[§“.s2 +i-zk2j+82a2an(sn -S)?
n=1 k=1

)
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N
T, =F+g,D(Z.Szj+ezDZaH(Sn -S0)?
n=I

gdzie

T, ,To— Potencjaty Tichonowa odpowiadajgce pomiarom

€1a,€4,8&1p,&p bezposrednim i réznicowym.
— Parametry regularyzacyjne Tichonowa 0 < € <<1.

Wiarygodno$ci danych wprowadzanych a’priori.
Wyniki wprowadzane a’priori, np. na podstawie wczes-
niejszych pomiaréw, danych statystycznych, opiséw teo-
retycznych itp.
Potencjaty opisane réwnaniami 9 mozna rozbudowywaé wprowadzajac do-
datkowe parametry €,1 przypisujac im wartos$ci wynikajace z racjonalnych ogra-
niczen natozonych na wyniki obliczen. Poszukiwane wartodci stgzen zanie-
czyszczen gazowych uzyskamy, rozwigzujac uktad réwnan:

(X’Ils_
*
NI

I _, IL_, (10)
aS, 0z,
Albo uktad réwnan :
JT,
9 _ (11)
3s.

Konsolidacje wynikéw uzyskanych z poprzez rozwigzania uktadéw réwnan 10
i 11 mozna dokona¢ poprzez :
a) Obliczania wartosci sredniej lub $redniej wazone;j.
b) Podstawienie we wzorze na T, wartosci S, wyliczonych z uktadu 11 za S’
¢) Wprowadzenie we wzorze na T, nowego cztonu postaci:

N (12)
833 Z aﬁ%,n (Sn - SD,n )
n=l
gdzie
03— Wiarygodno$¢ wstawianego wyniku.
Spa— Warto$¢ S, wyliczona z uktadu réwnan 11.
e;, — Kolejny parametr regularyzacyjny.
JT aT aT
Bl +B =0 e=0 13
3. "Pas. oz,

gdzie
Ba.po— Wspdtczynniki opisujace wiarygodno$¢ cykli obliczeniowych.
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W podobny sposéb mozemy konsolidowa¢ wyniki uzyskiwane réznymi techni-
kami spektrometrycznymi. Potencjat Tichonowa catego systemu pomiarowego
mozna zawsze wyrazi¢ w postaci kombinacji liniowej potencjatéw Tichonowa
zwigzanych z poszczegdlnymi technikami pomiarowymi i zastosowaé wzor 10,
podstawiajac te kombinacje w miejsce T, Pewnym problemem jest natomiast
wykorzystanie wynikéw pomiaru dokonywanego sprzetem o niskiej selektyw-
nos$ci, np. czujnikiem elektrochemicznym. Musimy znaé charakterystyke czuj-
nika, ktdéra przedstawiona by¢ powinna w postaci:

N
We :lensn (14)

gdzie
Wk — Rejestrowana odpowiedz czujnika.
Win — Wrazliwos$¢ czujnika na n-ty sktadnik mieszaniny gazowe;.
Wtedy do wzoru 9 dotozy¢ mozemy kolejny czton regularyzacyjny postaci

N ’ (15)
gEZ“E,j(WEj - W, Sn)
j n=1

gdzie
€z — Kolejny parametr regularyzacyjny.
og;— Wiarygodnosc¢ j-tego czujnika elektrochemicznego.
W podobny sposéb mozna uwzgledni¢ wskazania pochodzace ze spektrometru
masowego dotaczajac do wzoru 9 czton:

2
N
Xt Uy =3v,8,
j n=l1

(16)

ey — Kolejny parametr regularyzacyjny (zwigzany ze spektrometrig

Ogj— Masowy).

Uy, — Wiarygodno$¢ stosowanej aparatury.

V;n— Napigcie na j-tej elektrodzie sygnatowej spektrometru masowego.
Wrazliwos$¢ j-tej elekterody na n-tg substancj¢ wprowadzong do
mieszaniny.

Wszystkie opisane wyzej czynnosci obliczeniowe zaktadaja liniowo$c¢
charakterystyk stosowanych czujnikéw niespektrometrycznych. Opracowana
metodyka sprowadza kazde zadanie pomiarowe do uktadu réwnan liniowych,



Wieloczynnikowa analiza gazowych. .. 347

ktore trzeba rozwigza¢ w czasie rzeczywistym. Sg to dosy¢ duze uktady, liczace
od kilkuset do nawet kilkudziesigciu tysigcy rownan. Jednak dzieki temu, ze
procedury regularyzacyjne zapewniaja ich dobre uwarunkowanie, mozna uzys-
ka¢ rozwigzania na typowych dostgpnym obecnie sprzecie obliczeniowym.
Stosunkowo wolna zmienno$¢ uzyskiwanych wynikow w funkcji czasu suge-
ruje stosowanie iteracyjnych metod rozwigzywania, w ktérych wyniki obliczen
z poprzedniego pomiaru bylyby zbiorem startowym do obliczefi prowadzonych
na etapie biezagcym.

Narzedzia probabilistyczne i wiarygodnosciowe

W podanych wyzej schematach obliczeniowych wystgpuja parametry regu-
laryzacyjne i wspéiczynniki wiarygodnosci, ktérych dobér ma istotny wplyw na
ostateczny wynik obliczen i ich wiarygodno$¢. Wyznaczenie optymalnych war-
tosci tych wspolczynnikdw wymaga zastosowania narze¢dzi probabilistycznych
oraz narzg¢dzi nalezacych do matematycznej teorii wiarygodnosci.

Uzycie tych narzedzi moze okazaé si¢ rowniez niezbgdne, gdy nie zostanie
spetnione zatozenie o ortogonalnos$ci rozktadéow p,(A). W tym przypadku, aby
w skuteczny sposdb zastosowaé opisang wyzej liniowg teori¢ nalezy najpierw
wydzieli¢ w widmach powtarzajace si¢ fragmenty, ktérym przypisane zostang
pewne obliczeniowe warto$ci S,’, a po wyznaczeniu tych warto$ci dokonac
nalezy ponownej konsolidacji widm i wyznaczy¢ zbidr S, na podstawie uzyska-
nych wartosci S, oraz informacji lub zatlozen o charakterze probabilistycznym.

Blizsze omdwienie zasygnalizowanego tu problemu znacznie wykracza po-
za ramy prezentowanego artykutu.

Whioski

Przedstawione nizej wnioski zostaly wyciagniete wylacznie na podstawie
przeprowadzonych analiz teoretycznych. Dlatego nalezy traktowac je jako hipo-
tezy, wymagajace sprawdzenia eksperymentalnego. Hipotezy stawiane przez
autora sg nastepujace:

1) W przypadku réwnoczesnego wystepowania w atmosferze wielu rodza-
jOw zanieczyszczen gazowych techniki spektrometryczne w potaczeniu
z opisang w artykule metodyka obliczeniowa, opartg na teorii regularyza-
cji, pozwalaja na ilo§ciowe okreslenie stezenia kazdego z nich.

2) Metody regularyzacyjne pozwalaja na faczenie baz danych i wynikow
pomiarowych uzyskiwanych r6znymi technikam.
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3) Niskoselektywne techniki pomiarowe mogg dostarcza¢ danych popra-
wiajacych doktadno$¢ pomiaréw spektrometrycznych i podnoszacych
ich wiarygodno$¢.

Weryfikacja proponowanej metodyki pobierania i analizy danych ekspe-
rymentalnych moze by¢ cze$ciowo prowadzona w oparciu o istniejgce bazy
danych pomiarowych, jednak dla pelnej jej oceny konieczne jest przeprowadzenie
specjalnie zaprojektowanego eksperymentu, z wykorzystaniem wszystkich wy-
mienionych w artykule technik pomiarowych. Przedstawiany artykut jest za-
proszeniem do podjgcia takiego programu badawczego, skierowanym przede
wszystkim do projektantéw i producentéw aparatury pomiarowej, zwtaszcza
aparatury przeznaczonej do prowadzenia pomiarow w warunkach poligonowych.
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