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WIELOCZYNNIKOWA ANALIZA GAZOWYCH 

ZANIECZYSZCZE� POWIETRZA 

Streszczenie. W pracy podane zostały 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 obróbki 

danych pomiarowych jest de facto procesem poszukiwania aproksymanty tej funkcji. 

Stabilno�
 procesu obliczeniowego i mo�liwo�
 wykorzystywania informacji a’priori 

zostały uzyskane dzi�ki zastosowaniu procedur regularyzacyjnych według pomysłu 

Tichonowa. W przeciwie�stwie jednak do klasycznych prac z obszaru teorii regularyza-

cji, autor nie stosuje jednego parametru regularyzacyjnego, ale zbiór parametrów zale�-
ny od ilo�ci niezale�nych baz danych wykorzystywanych w obliczeniach. Przy konsoli-

dacji danych pochodz�cych ze �ródeł o ró�nej wiarygodno�ci wykorzystane zostały 

narz�dzia teorii zbiorów rozmytych. 

Zaproponowana w artykule technika obliczeniowa mo�e by
 wykorzystana do analizy 

zanieczyszcze� atmosfery w sytuacji, gdy klasyczne techniki pomiarowe, bazuj�ce na 

zało�eniu, �e w powietrzu znajduje si� tylko jedna substancja toksyczna, okazuj� si� 
bezu�yteczne lub mało wiarygodne. Jako podstawowe �ródło danych do okre�lenia 

st��e� ró�nych substancji wyst�puj�cych równocze�nie w tej samej próbce analizowa-

nego powietrza autor proponuje zastosowanie typowych metod spektrometrii widma 

elektromagnetycznego, spektrometrii masowej oraz spektroskopii adsorbcyjnej. Metody 

te zostały skrótowo opisane w artykule. Omówiono równie� wybrane techniki elektro-

chemiczne, które, ze wzgl�du na nisk� selektywno�
, nie powinny by
 stosowane sa-

modzielnie, ale dostarczaj� danych poprawiaj�cych dokładno�
 i selektywno�
 wymie-

nionych wy�ej metod spektroskopowych. W podanym opisie zwrócono szczególn� 
uwag� na funkcyjny charakter odpowiedzi układu pomiarowego na wyst�powanie okre-

�lonego st��enia okre�lonej substancji.  

Słowa kluczowe: pomiar ska�e� atmosfery, ska�enia 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.  

Wst�p 

W�ród gazowych zanieczyszcze� powietrza mog� znajdowa
 si� subs-

tancje bardzo niebezpieczne. Mog� one pojawi
 si� jako uboczny produkt dzia-

łalno�ci gospodarczej lub by
 wprowadzone w sposób sztuczny w wyniku ataku 

chemicznego. Szczególnym rodzajem zanieczyszcze� s� chmury toksyn uwol-

nione w wyniku awarii instalacji przemysłowych lub ataku terrorystycznego. 

Ich szybkie wykrycie i zdiagnozowanie jest podstaw� podj�cia skutecznej akcji 

ratunkowej i działa� prewencyjnych. Osi�gn�
 to mo�na jedynie poprzez zasto-

sowanie automatycznych systemów wykrywania i oznaczania st��e� substancji 

niebezpiecznych. Niestety, istniej�ce narz�dzia pomiarowe s� mało selektywne, 
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co z jednej strony prowadzi
 mo�e do niewykrycia substancji wysoce niebez-

piecznej, a z drugiej strony do generowania fałszywych alarmów. Sytuacj� 
komplikuje dodatkowo mo�liwo�
 równoczesnego wyst�powania wielu sub-

stancji w podobny sposób oddziaływuj�cych na okre�lony typ detektora.  

Fizykochemiczne detektory zanieczyszcze� gazowych 

Czujnikami fizykochemicznymi nazywamy urz�dzenia do wykrywania 

substancji chemicznych poprzez pomiar ich własno�ci fizycznych, takich jak: 

masa cz�steczkowa, spektrum absobcji promieniowania elektromagnetycznego, 

widma fluorescencji i fosforescencji, energia wi�zania adsobcyjnego na po-

wierzchni ciał stałych, zdolno�
 do dyfuzji w ciałach stałych i cieczach, własno-

�ci elektrostatyczne i magnetyczne, potencjał jonizacyjny, temperatury prze-

mian fazowych. Do podstawowych zalet czujników fizykochemicznych nale��: 
− mo�liwo�
 pomiaru w czasie rzeczywistym, 

− mo�liwo�
 pełnej automatyzacji pomiaru, 

− małe gabaryty, 

− stosunkowo niski koszt i wysoka niezawodno�
. 
Podstawow� ich wad� jest po�redni charakter pomiaru, generuj�cy mo�-

liwo�
 popełnienia bł�du grubego (pomylenia substancji) spowodowan� tym, �e 

wiele zwi�zków chemicznych mo�e posiada
 t� sam� cech� fizyczn� (np. t� 
sam� mas� cz�steczkow�). Prawdopodobie�stwo popełnienia bł�du mo�na w 

znacznym stopniu zredukowa
 poprzez równoczesny pomiar wielu cech fizycz-

nych. Problem pojawia si� wtedy, gdy mamy do czynienia z mieszanin� ró�-
nych zwi�zków. Ich rozpoznanie jest nadal mo�liwe, ale wymaga u�ycia do�
 
zaawansowanych metod matematycznej analizy danych eksperymentalnych. 

Spektroskopia absorbcyjna 

Dla ka�dego gazu jest przypisana funkcja absorbcji promieniowania elek-

tromagnetycznego A( λ). Ilo�
 energii fali o okre�lonej długo�ci pochłanianej 

przez okre�lony gaz jest w pierwszym przybli�eniu proporcjonalna do jego ci-

�nienia cz�stkowego (parcjalnego) „S” w analizowanej mieszaninie gazowej. 

Stosunek ilo�ci energii fali o długo�ci λ pochłanianej na odcinku 1m do tego 

ci�nienia nazywamy przekrojem na absorbcj� i oznaczamy jako µ(λ). Dla wielu 

gazów funkcja ta posiada wyra�ne lokalne maksima, zwane liniami absorbcji. 

Pozwalaj� one niejednokrotnie na szybk� ich identyfikacj� [3]. Jednak linie 

absorbcji ro�nych substancji mog� si� cz��ciowo pokrywa
. Mog� by
 równie� 
silnie rozmyte (nieostre). Dlatego, w przypadku analizy mieszaniny, okre�lanie 

st��e� gazów niebezpiecznych na podstawie jednej tylko linii jest ryzykowne, a 

w wielu przypadkach niewykonalne. Im wi�cej charakterystycznych obszarów 
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widma jest branych pod uwag�, tym wynik pomiaru staje si� bardziej wiary-

godny. Spektrometry do pomiaru absorbcji opisano szczegółowo w monografii 

Detröder’a [3] oraz podr�czniku [18]. Mo�na je zgrubnie podzieli
 na układy 

zbieraj�ce pełne widmo absorbcji w okre�lonym pa�mie oraz układy wysoko-

selektywne przypisane okre�lonej linii widmowej. W pierwszym przypadku 

stosowane mog� by
: 
− układy z rozci�głym (szerokopasmowym) �ródłem �wiatła i selektywnym 

detektorem liniowym, matrycowym, przestrajalnym lub fourierowskim, 

− układy z w�skopasmowym, przestrajalnym �ródłem �wiatła i szerokopas-

mowym detektorem. 

W przypadku drugim stosowane s� w�skopasmowe �ródła dedykowane 

okre�lonej długo�ci fali poł�czone z selektywnym detektorem. W ka�dym z wy-

mienionych przypadków obowi�zuje ten sam schemat pomiaru. Pokazany na 

rysunku 1. 

 a) 
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Rys.1. Typowe konfiguracje układów terenowych metodami spektroskopii absorbcyjnej 

Poniewa� ilo�
 absorbowanej energii jest proporcjonalna do drogi op-

tycznej, to odległo�
 pomi�dzy nadajnikiem i odbiornikiem powinna by
 jak 

najwi�ksza i jest ograniczona przede wszystkim spójno�ci� przestrzenn� �ródła 

promieniowania. Synchronizacja nadajnika i odbiornika promieniowania jest 

w praktyce do�
 kłopotliwa. Dlatego cz�sto stosowanym rozwi�zaniem jest 

u�ycie odbły�nika w postaci pryzmatu dachowego lub równowa�nego mu 

układu luster (rys.1b). W detektorach do pomiarów prowadzonych z du�ych 

odległo�ci stosowane s� teleskopy z lustrem parabolicznym (najcz��ciej 
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w układzie Cassegraina) lub wysoko-selektywne kwantowe wzmacniacze op-

tyczne. Najwi�ksz� rozdzielczo�
 (ponad 10 tys. linii widmowych) maj� detek-

tory fourierowskie [1], jednak ich stosowanie w praktyce jest do�
 kłopotliwe 

ze wzgl�du na wyst�powanie ruchomych elementów i konieczno�
 zapewnienia 

bardzo dobrej izolacji wibracyjnej. Typowa rozdzielczo�
 detektorów z sepa-

ratorem siatkowym i fotolinijk� wynosi 128 linii. Najwy�sz� rozdzielczo�
 
maj� holograficzne separatory matrycowe z programowalnymi matrycami bez-

po�redniego dost�pu. Teoretycznie, przy zastosowaniu dost�pnych handlowo 

matryc, mog� one wykrywa
 ok. 26 tysi�cy linii. W praktyce rozdzielczo�
 
najlepszych detektorów holograficznych jest o co najmniej jeden rz�d wielko�ci 

ni�sza. Poło�enia poszczególnych linii widma i ich szeroko�
 mog� by
 usta-

wiane w analizowanym obszarze widma dowolnie. Detektory holograficzne 

mog� by
 równie� zaprojektowane tak, by poszczególne piksele matrycy rea-

gowały nie na pojedyncze linie widmowe, ale równie� na dowolnie ustawion� 
ich konfiguracj�. W praktyce mo�na zaprojektowa
 hologram pozwalaj�cy na 

separacj� widm ok. 200 ró�nych substancji. Wad� separatorów holograficznych 

jest konieczno�
 pracy z silnymi �ródłami �wiatła o bardzo wysokiej spójno�ci 

przestrzennej. 
Jako w�skopasmowe i przestrajalne �ródła �wiatła stosowane s� dzisiaj 

przestrajalne diody laserowe, wysokoci�nieniowe przestrajalne lasery moleku-

larne (przede wszystkim laser CO2, oraz układy z kryształem nieliniowym opar-

te na laserach na ciele stałym, przede wszystkim na laserze Nd-YAG. Funkcje 

kryształu nieliniowego pełni zazwyczaj niobian litu lub teluro-fosforek potasu 

(KTP). Stosowane dawniej lasery barwnikowe s� wypierane przez znacznie 

wygodniejsze w u�yciu lasery polimerowe. Wymienione wy�ej zestawy lase-

rowe pozwalaj� na pokrycie widma promieniowaniania od dalekiej podczer-

wieni (10,6 µm) do dalekiego ultrafioletu (0,261 µm). 

Szczególnym rodzajem �ródeł �wiatła, znajduj�cym coraz to wi�ksze 

zastosowanie w spektroskopii, s� tzw. chip-lasery [4]. S� to układy półprze-

wodnikowe zawieraj�ce matryc� sterowanych elektronicznie laserów półprze-

wodnikowych z rozproszonym sprz��eniem zwrotnym. Pracuj� one w obszarze 

widzialnym i bliskiej podczerwieni i pozwalaj� na osi�gni�cie stabilizacji chro-

matycznej na poziomie 10
-4 µm. Sterowanie elektroniczne pozwala na odpalanie 

kolejnych segmentów o dokładnie znanej długo�ci emitowanej fali, a niewielki 

rozmiar chipa i jego stosunkowo niski (przy masowej produkcji) koszt poz-

walaj� na szerokie stosowanie zarówno w urz�dzeniach stacjonarnych, jak 

i w urz�dzeniach przeno�nych, np. instalowanych na dronach. W Polsce do 

produkcji chip-laserów jest przygotowany Instytut Technologii Elektronowej 

w Warszawie.  
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Spektroskopia adsorbcyjna 

Istniej� substancje gazowe, których cz�steczki posiadaj� �ci�le okre�lon� 
energi� wi�zania adsorbcyjnego z podło�em stałym. Przykładem mo�e by
 mo-

lekuła tlenku azotu, która po zaadsorbowaniu na powierzchni okre�lonego pół-

przewodnika, metalu lub cienkiej warstwy tlenkowej (pasywacyjnej) wytworzo-

nej na tym metalu mo�e by
 uwolniona poprzez dostarczenie promieniowania 

o �ci�le okre�lone energii kwantu. Schemat układu pomiarowego, wykorzys-

tuj�cego to zjawisko pokazano na rysunku 2. 

LASER

Zawór odcinaj�cy

Kruciec wlotowy

Pompa pró�niowa

Wzmacniacz
napi�ciowyW

Y

Elektroda
sygnałowa

 

Rys. 2. Schemat spektrometru adsorbcyjnego (projekt autora) 

Przyrz�d pomiarowy składa si� z kanału przepływowego, zespołu za-

worów i pomp, elektrody niklowej i przestrajalnego lasera impulsowego. Przy 

przepływie pod ci�nieniem atmosferycznym molekuły ró�nych substancji s� 
adsorbowane na powierzchni elektrody. Po obni�eniu ci�nienia (do poziomu 

kilku Tr) powstaje stan nierównowagowy. Zaadsorbowane molekuły mog� si� 
jednak uwolni
 dopiero wtedy, gdy dostarczona zostaje odpowiednia porcja 

energii w postaci promieniowania laserowego. Ka�dej długo�ci fali odpowiada 

inna energia wi�zania molekuły. Impulsowe uwolnienie molekuł mo�e by
 
wykryte poprzez rejestracj� impulsu napi�ciowego na elektrodzie lub poprzez 

bardziej wiarygodny, ale znacznie trudniejszy w praktycznej realizacji pomiar 

parametrów optycznych warstwy przy�ciennej. Mamy zatem długo�
 fali lase-

rowej przypisan� rodzajowi molekuły. Przy elektrycznej rejestracji zmian stanu 

warstwy wierzchniej st��eniu okre�lonej substancji w mieszaninie przypisana 

jest warto�
 wygenerowanego napi�cia. Układ jest mało wra�liwy na moc 

impulsu laserowego.  

Metoda adsobcyjna jest znacznie mniej czuła i mniej selektywna od 

spektroskopii absorcyjnej, ale dzi�ki wykorzystaniu innego zjawiska fizycznego 

mo�e słu�y
 do rozró�niania substancji daj�cych w okre�lonym obszarze pro-

mieniowania elektromagnetycznego bardzo podobne widma absorbcji.  
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Spektroskopia masowa 
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Rys. 3. Schemat ideowy przeno�nego spektrometru masowego  

Spektroskopia masowa polega na pomiarze ci��aru cz�steczkowego. 

Wielko�ci� bezpo�rednio mierzon� jest odchylenie w polu elektrycznym toru 

ruchu cz�stki badanej, do której przył�czony jest aktywny jon [11]. W przypad-

ku badania zanieczyszcze� powietrza problem polega na tym, �e obok subs-

tancji, któr� mamy wykrywa
, dostaje si� do komory mieszalnikowej jeszcze 

mieszanina innych gazów, których st��enie jest zazwyczaj znacznie wi�ksze od 

st��enia substancji oznaczanej, i które zakłócaj�, a w niektórych przypadkach 

wr�cz uniemo�liwiaj�, pomiar. 

Spektroskopia fluorescencyjna i fosforyscencyjna 

Pomiar mo�e by
 prowadzony zarówno w komorach zamkni�tych, jak i na 

otwartej przestrzeni. 
ródłem �wiatła jest zazwyczaj laser impulsowy, np. laser 

Nd-YAG z kryształem KTP pracuj�cy na trzeciej lub czwartej harmonicznej fali 

1.06 µm. Promieniowanie krótkofalowe pompuje molekuł� oznaczan�, która 

nast�pnie �wieci swoim własny widmem. Identyfikacja tego widma jest w wielu 

przypadkach równoznaczna z identyfikacj� molekuły. Ró�nica pomi�dzy fluore-

scencj� a fosforescencj� polega jedynie na czasie trwania emisji. W przypadku 

fluorescencji sygnał pomiarowy jest generowany w trakcie trwania impulsu 

pompuj�cego i jest stosunkowo silny. Silny sygnał jest szczególnie przydatny 

w pomiarach terenowych, gdy trzeba go wykry
 na tle zakłóce�.  

Czujniki elektrochemiczne  

Czujniki elektrochemiczne [2] s� najmniej selektywnym i równocze�nie 

najcz��ciej u�ywanym detektorem gazowych substancji niebezpiecznych. Ich 

popularno�
 wynika przede wszystkim z prostoty obsługi i bardzo intensywnej 

kampanii reklamowej prowadzonej przez producentów i dystrybutorów.  
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Elektroda I
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Rys. 4. Przykładowa konstrukcja czujnika cienkowarstwowego wg [7] 

Mo�emy je zgrubnie podzieli
 na czujniki dyfuzyjne i adsorbcyjne. 

Z czujników dyfuzyjnych w pomiarach automatycznych wykorzystywane s� je-

dynie czujniki cienkowarstwowe (rys. 4), w których przypowierzchniowa dy-

fuzja okre�lonej substancji powoduje zmian� oporno�ci roztworu stałego [5–7, 

12–15]. Detektory z grupy drugiej wykorzystuj� szczególne własno�ci warstwy 

wierzchniej elementu półprzewodnikowego, zwi�zane z zaadsorbowaniem na je-

go powierzchni okre�lonych gazów [9–10, 12–14]. Wykorzystywane s� w nich 

zjawiska: 

− zmiany pojemno�ci zł�cza diody wywołane przez pojemno�ci paso�yt-

nicze indukowane warstw� przy�cienn� zawieraj�c� zaadsorbowan� 
substancj�, 

− zmiany oporno�ci kanału w tranzystora polowego wywołane polem elek-

trycznym generowanym przez zaadsorbowan� substancj�.  
W przypadku zł�cza diodowego [8] okre�lonym substancjom przypo-

rz�dkowane s� cz�stotliwo�ci graniczne, przy których dioda zaczyna przewo-

dzi
 w kierunku zaporowym, a ich st��eniom przyporz�dkowana jest warto�
 
pr�du zaporowego diody. Układy tranzystorowe działaj� w sposób mniej se-

lektywny, reaguj�c w na ka�d� substancj� polarn�. Dlatego warstwy wierzchnie 

czujników tranzystorowych wyposa�one s� w sita molekularne, przepuszcza-

j�ce molekuły o okre�lonych rozmiarach lub okre�lonej budowie. 

Zarówno układy diodowe, jak i układy tranzystorowe charakteryzuj� si� 
nisk� selektywno�ci� i reaguj� równocze�nie na bardzo wiele substancji o ró�-
nych własno�ciach chemicznych. Ich zalet� jest natomiast łatwo�
 monta�u 

w miejscach trudnodost�pnych. Dlatego wykorzystywane s� głównie jako ele-

menty alarmowego systemu wczesnego ostrzegania, informuj�cego o nieprawi-
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dłowo�ciach pracy urz�dze� mog�cych generowa
 okre�lony rodzaj niebez-

piecznych substancji lub przeciekach zbiorników, ruroci�gów i zaworów. 

Analiza danych pomiarowych 

Z przedstawionego przegl�du najcz��ciej stosowanych metod detekcji 

ska�e� wieloczynnikowych wynika, �e podstawowym �ródłem informacji 

w monitoringu ci�głym s� dane uzyskane metodami spektroskopii absorbcyjnej 

i fluorescencyjnej. Selektywno�
 informacji dostarczanych przez czujniki 

elektrochemiczne jest znacznie mniejsza. Tym niemniej s� one instalowane ze 

wzgl�du na obowi�zuj�c� w in�ynierii bezpiecze�stwa zasad� dublowania 

systemów alarmowych. Opisane wy�ej czujniki elektrochemiczne mog� by
 
wspomagane przez układy pomiarowe, których działanie oparte jest o inne 

zjawiska fizyczne, np.: 

− zmiany przenikalno�ci elektrycznej i magnetycznej o�rodka gazowego,  

− zmiany współczynnika załamania �wiatła,  

− zmiany przewodno�ci cieplnej,  

− zmiany potencjału jonizacyjnego. 
spowodowane wyst�powaniem w powietrzu okre�lonej substancji toksycznej. 

Pomiary okresowe mog� by
 prowadzone metodami spektroskopii masowej 

i spektroskopii adsobcyjnej. Dodatkowym �ródłem informacji mog� by
 rów-

nie� metody pomiarowe oparte na zjawisku Ramana, jednak ze wzgl�du na 

bardzo wysoki koszt aparatury ich szersze stosowanie w monitoringu ci�głym 

i w warunkach poligonowych jest mocno ograniczone. 

Specyfika danych spektroskopowych 

Z przedstawionej wy�ej charakterystyki �ródeł danych pomiarowych 

wynika, �e w sytuacji, gdy mamy do czynienia z mieszanin� du�ej ilo�ci 

zwi�zków chemicznych, w�ród których dominuj� zwi�zki o niskiej lub zerowej 

toksyczno�ci, a równocze�nie zwi�zki wysokotoksyczne mog� znajdowa
 si� 
w bardzo małych st��eniach najbardziej wiarygodne wydaj� si� by
 metody 

spektroskopii absorbcyjnej i fluorescencyjnej. Dla ka�dego z potencjalnie mo�-
liwych do znalezienia gazów mo�na przypisa
 ci�gł� funkcj� µn(λ), opisuj�c� 
przekrój na absorbcj� albo emisyjno�
 fali o długo�ci „λ” przez n-ty gaz. 

Funkcja ta mo�e by
 uzyskana w warunkach laboratoryjnych i modyfikowana 

w zale�no�ci od panuj�cych aktualnie warunków atmosferycznych. Widma 

spektralne mo�na podda
 dyskretyzacji, dziel�c je na przedziały o szeroko�ci 

odpowiadaj�cej rozdzielczo�ci stosowanej aparatury pomiarowej. 

Wi�zka �wiatła pochłaniana jest nie tylko przez cz�steczki gazu, ale rów-

nie� przez pyły i aerozole. Dlatego do zestawu charakterystyk spektralnych ab-
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sorbcji przez poszczególne gazy nale�y doł�czy
 charakterystyki pochłaniania 

promieniowania przez pyły i aerozole wyst�puj�ce w okre�lonych warunkach 

atmosferycznych.  

Rozwi�zaniem alternatywnym dla opisanego wy�ej post�powania jest 

wyznaczenie rozkładów dµn(λ)/dλ, które mo�na otrzyma
 poprzez numeryczne 

ró�niczkowanie rozkładu µn(λ). Działanie takie jest uzasadnione tym, �e roz-

praszanie �wiatła przez pyły i aerozole dla fal nieznacznie ró�ni�cych si� dłu-

go�ci� jest praktycznie takie samo. Pochodna funkcji stałej jest równa zero. 

Zatem, bior�c do dalszej analizy pochodne funkcji µn(λ) wzgl�dem długo�ci fa-

li λ, w istotny sposób odcinamy si� od głównego �ródła zakłóce� pomiarowych.  

Postawienie zadania 

W pierwszym przybli�eniu przyjmujemy, �e widma poszczególnych sub-

stancji zawartych w analizowanej mieszaninie gazowej ró�ni� si� na tyle, �e 

mo�na je traktowa
 jako funkcje ortogonalne. Dzielimy dost�pny obszar 

zmienno�ci długo�ci fal stosowanych w pomiarach (dost�pne pasmo absorbcji) 

na podobszary o szeroko�ci 2⋅⋅⋅⋅∆λ. Dla ka�dego widma i dla ka�dego przedziału 

pasma absorbcji wyznaczamy współczynnik przekroju na absorbcj� am,n 

λλµ
λλ

λλ

d)(La
m

m

n,m �
∆+

∆−

⋅=  
(1) 

gdzie  
m– 
n– 
L– 

 
Numer przedziału pasma absorbcji. 
Numer oznaczanego zwi�zku. 
Droga optyczna promienia �wietlnego w analizowanej mieszaninie 

gazowej.  
W przypadku, gdy nie znamy charakterystyki absorbcyjnej zawieszonych 

w atmosferze pyłów i aerozoli przyjmujemy, �e mo�na j� aproksymowa
 fun-

kcj� wolnozmienn� o niewielkiej liczbie parametrów, np. wielomianem:  

...zzz)(z
2

210 +++= λλλ  (2) 

gdzie  
Zk – 

 
Nieznane współczynniki, które b�d� pó�niej wyznaczane na pods-

tawie danych eksperymentalnych. 
Dla ka�dego przedziału ∆λ odpowiadaj�cego n-tej długo�ci fali mo�emy i dla 

ka�dego wykonanego w tym przedziale pomiaru mo�emy napisa
 równanie 
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i,m

K

0k

k

nk

N

1n

nn,m WzSa =+��
==

λ
 (3) 

gdzie  
Sn – 

Wm,i – 

 

Poszukiwane st��enie n-tej substancji w powietrzu. 
Wynik i-tego pomiaru absorbcji w m-tym przedziale długo�ci fali 

�wietlnej. 
Ilo�
 równa� postaci 3 jest równa (m⋅⋅⋅⋅i). Zawieraj� one (m+k) niewiadomych. 

Ilo�
 równa� nie jest równa ilo�ci niewiadomych. Zazwyczaj jest ich znacznie 

wi�cej. Ponadto trzeba pami�ta
, �e wszystkie wyst�puj�ce w tych równaniach 

dane empiryczne maj� warto�
 przybli�on�. Dlatego otrzymany układ równa� 
postaci (3) nale�y rozwi�za
 w sposób przybli�ony. W tym celu budujemy 

funkcjonał: 

� ���
= ==

�
�

�
�
�

�
−+=

M

1m

2

i,m

K

0k

k

nk

N

1n

nn,m

i

a WzSaF λ
 (4) 

Ró�niczkuj�c ten funkcjonał wzgl�dem niewiadomych st��e� Sn oraz wzgl�dem 

parametrów funkcji tła zk, otrzymujemy oznaczony układ równa�: 

0
z

F
0

S

F

k

a

n

a =
∂

∂
=

∂

∂  (5) 

Wyznaczania funkcji tła mo�na unikn�
, posługuj�c si� rozkładami dµn(λ)/dλ. 

Wtedy zamiast współczynników przekroju na absorbcj� am,n u�y
 trzeba współ-

czynników absorbcji ró�nicowej Dm,n zdefiniowanych jako: 

( )
λ

λλµ
λλλµλλµ

d

)(d
2)()(LD m

mm

df

n,m

=
⋅∆≈∆−−∆+⋅=

 
(6) 

gdzie  
dµn(λ=λm)/dλ - 

dµn(λ)/dλ - 

 

Pochodna funkcji dµn(λ)/dλ w punkcie λ=λm 
Pochodna zale�no�ci przekroju na absorbcj� n-tej subs-

tancji wzgl�dem długo�ci fali. 

Zamiast funkcjonału Fa otrzymamy teraz funkcjonał: 
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(7) 

gdzie  
Sn – 
Wi – 

 
Poszukiwane st��enie n-tej substancji w powietrzu. 
Wynik i-tego pomiaru absorbcji.  

Poszukiwane st��enia zanieczyszcze� gazowych atmosfery uzyskamy, rozwi�-
zuj�c układ równa� liniowych: 

0
S

F

n

D =
∂

∂  (8) 

Układy równa� 5 i 8 wprawdzie zawsze posiadaj� rozwi�zania, ale rozwi�zania 

te mog� nie by
 stabilne, tzn. niewielka zmiana parametrów wej�ciowych mo�e 

prowadzi
 do du�ych zmian wyników oblicze�. Ponadto z rozwi�za� nale�y 

wykluczy
 ujemne warto�ci st��e� gazów zanieczyszczaj�cych atmosfer� oraz 

te wyniki, które mog� by
 rezultatem bł�dów pomiarowych i w ra��cy sposób 

odbiegaj� od wyników oczekiwanych. Zadania te mo�na wykona
, stosuj�c 

pomysł zaproponowany przez Tichonowa, a rozwini�ty w WAT [14]. 

Regularyzacja i ł�czenie baz danych 

Pomysł Tichonowa [14–16] polega na doł�czeniu do potencjału F 

dodatkowego członu, proporcjonalnego do miary, okre�lonej na zbiorze 

poszukiwanych rozwi�za�. 

SFT ⋅+= ε  (8) 

gdzie  
T – 
ε –  

 
Potencjał Tichonowa. 
Parametr regularyzacyjny Tichonowa.  

Autor tej pracy proponuje wprowadzenie co najmniej dwóch parametrów 

regularyzacyjnych, z których pierwszy pełniłby funkcj� stabilizatora rozwi�za�, 
drugi słu�yłby do wykorzystywania posiadanych a’priori informacji o tych 

rozwi�zaniach. Potencjał Tichonowa przyjmowałby wtedy posta
: 
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(9) 
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D1D )SS(SFT αεε
 

gdzie  
Ta ,TD – 

ε1,a , ε2,a , ε1,D , ε2,D 

– 
αn , – 
S

*
n – 

 
Potencjały Tichonowa odpowiadaj�ce pomiarom 
 bezpo�rednim i ró�nicowym.  

Parametry regularyzacyjne Tichonowa 0 < ε <<1. 
Wiarygodno�ci danych wprowadzanych a’priori. 
Wyniki wprowadzane a’priori, np. na podstawie wcze�-
niejszych pomiarów, danych statystycznych, opisów teo-

retycznych itp. 
Potencjały opisane równaniami 9 mo�na rozbudowywa
 wprowadzaj�c do-

datkowe parametry ε, i przypisuj�c im warto�ci wynikaj�ce z racjonalnych ogra-

nicze� nało�onych na wyniki oblicze�. Poszukiwane warto�ci st��e� zanie-

czyszcze� gazowych uzyskamy, rozwi�zuj�c układ równa�: 

0
z

T
0

S

T

k

a

n

a =
∂

∂
=

∂

∂  
(10) 

Albo układ równa� : 

0
S

T

n

D =
∂

∂  
(11) 

Konsolidacj� wyników uzyskanych z poprzez rozwi�zania układów równa� 10 

i 11 mo�na dokona
 poprzez : 

a) Obliczania warto�ci �redniej lub �redniej wa�onej. 

b) Podstawienie we wzorze na Ta warto�ci Sn wyliczonych z układu 11 za S
*
n. 

c) Wprowadzenie we wzorze na Ta nowego członu postaci: 

( )�
=

−
N

1n

n,Dnn,3a3 SSαε
 

(12) 

gdzie  

α3,n– 
SD,n – 
ε3a – 

 
Wiarygodno�
 wstawianego wyniku. 
Warto�
 Sn wyliczona z układu równa� 11. 
Kolejny parametr regularyzacyjny.  
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D
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=

∂

∂
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∂
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(13) 

gdzie 

βA ,βD – 
 
Współczynniki opisuj�ce wiarygodno�
 cykli obliczeniowych. 
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W podobny sposób mo�emy konsolidowa
 wyniki uzyskiwane ró�nymi techni-

kami spektrometrycznymi. Potencjał Tichonowa całego systemu pomiarowego 

mo�na zawsze wyrazi
 w postaci kombinacji liniowej potencjałów Tichonowa 

zwi�zanych z poszczególnymi technikami pomiarowymi i zastosowa
 wzór 10, 

podstawiaj�c t� kombinacj� w miejsce Ta. Pewnym problemem jest natomiast 

wykorzystanie wyników pomiaru dokonywanego sprz�tem o niskiej selektyw-

no�ci, np. czujnikiem elektrochemicznym. Musimy zna
 charakterystyk� czuj-

nika, która przedstawiona by
 powinna w postaci: 

�
=

=
N

1n

nnE SwW
 

(14) 

gdzie  
WE – 
wn –  

 
Rejestrowana odpowied� czujnika. 
Wra�liwo�
 czujnika na n-ty składnik mieszaniny gazowej. 

Wtedy do wzoru 9 doło�y
 mo�emy kolejny człon regularyzacyjny postaci 
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�

�
�
�

�
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=j

2N

1n

nnjEjj,EE S,wWαε
 (15) 

gdzie  
εE – 

αE,j –  

 
Kolejny parametr regularyzacyjny. 
Wiarygodno�
 j-tego czujnika elektrochemicznego. 

W podobny sposób mo�na uwzgl�dni
 wskazania pochodz�ce ze spektrometru 

masowego doł�czaj�c do wzoru 9 człon: 

� � �
�

�
�
�

�
−

=j

2N

1n

nn,jEjj,MM SvUαε
 (16) 

gdzie  

εM – 
αE,j – 

UM,j – 
Vj,n – 

 
Kolejny parametr regularyzacyjny (zwi�zany ze spektrometri� 
masow�). 
Wiarygodno�
 stosowanej aparatury. 
Napi�cie na j-tej elektrodzie sygnałowej spektrometru masowego. 
Wra�liwo�
 j-tej elekterody na n-t� substancj� wprowadzon� do 

mieszaniny.  
Wszystkie opisane wy�ej czynno�ci obliczeniowe zakładaj� liniowo�
 

charakterystyk stosowanych czujników niespektrometrycznych. Opracowana 

metodyka sprowadza ka�de zadanie pomiarowe do układu równa� liniowych, 



 Wieloczynnikowa analiza gazowych… 347 

które trzeba rozwi�za
 w czasie rzeczywistym. S� to dosy
 du�e układy, licz�ce 

od kilkuset do nawet kilkudziesi�ciu tysi�cy równa�. Jednak dzi�ki temu, �e 

procedury regularyzacyjne zapewniaj� ich dobre uwarunkowanie, mo�na uzys-

ka
 rozwi�zania na typowych dost�pnym obecnie sprz�cie obliczeniowym. 

Stosunkowo wolna zmienno�
 uzyskiwanych wyników w funkcji czasu suge-

ruje stosowanie iteracyjnych metod rozwi�zywania, w których wyniki oblicze� 
z poprzedniego pomiaru byłyby zbiorem startowym do oblicze� prowadzonych 

na etapie bie��cym. 

Narz�dzia probabilistyczne i wiarygodno�ciowe 

W podanych wy�ej schematach obliczeniowych wyst�puj� parametry regu-

laryzacyjne i współczynniki wiarygodno�ci, których dobór ma istotny wpływ na 

ostateczny wynik oblicze� i ich wiarygodno�
. Wyznaczenie optymalnych war-

to�ci tych współczynników wymaga zastosowania narz�dzi probabilistycznych 

oraz narz�dzi nale��cych do matematycznej teorii wiarygodno�ci.  

U�ycie tych narz�dzi mo�e okaza
 si� równie� niezb�dne, gdy nie zostanie 

spełnione zało�enie o ortogonalno�ci rozkładów µn(λ). W tym przypadku, aby 

w skuteczny sposób zastosowa
 opisan� wy�ej liniow� teori� nale�y najpierw 

wydzieli
 w widmach powtarzaj�ce si� fragmenty, którym przypisane zostan� 
pewne obliczeniowe warto�ci Sn’, a po wyznaczeniu tych warto�ci dokona
 
nale�y ponownej konsolidacji widm i wyznaczy
 zbiór Sn na podstawie uzyska-

nych warto�ci Sn’ oraz informacji lub zało�e� o charakterze probabilistycznym. 

Bli�sze omówienie zasygnalizowanego tu problemu znacznie wykracza po-

za ramy prezentowanego artykułu.  

Wnioski 

Przedstawione ni�ej wnioski zostały wyci�gni�te wył�cznie na podstawie 

przeprowadzonych analiz teoretycznych. Dlatego nale�y traktowa
 je jako hipo-

tezy, wymagaj�ce sprawdzenia eksperymentalnego. Hipotezy stawiane przez 

autora s� nast�puj�ce: 

1) W przypadku równoczesnego wyst�powania w atmosferze wielu rodza-

jów zanieczyszcze� gazowych techniki spektrometryczne w poł�czeniu 

z opisan� w artykule metodyk� obliczeniow�, opart� na teorii regularyza-

cji, pozwalaj� na ilo�ciowe okre�lenie st��enia ka�dego z nich. 

2) Metody regularyzacyjne pozwalaj� na ł�czenie baz danych i wyników 

pomiarowych uzyskiwanych ró�nymi technikam. 
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3) Niskoselektywne techniki pomiarowe mog� dostarcza
 danych popra-

wiaj�cych dokładno�
 pomiarów spektrometrycznych i podnosz�cych 

ich wiarygodno�
. 
Weryfikacja proponowanej metodyki pobierania i analizy danych ekspe-

rymentalnych mo�e by
 cz��ciowo prowadzona w oparciu o istniej�ce bazy 

danych pomiarowych, jednak dla pełnej jej oceny konieczne jest przeprowadzenie 

specjalnie zaprojektowanego eksperymentu, z wykorzystaniem wszystkich wy-

mienionych w artykule technik pomiarowych. Przedstawiany artykuł jest za-

proszeniem do podj�cia takiego programu badawczego, skierowanym przede 

wszystkim do projektantów i producentów aparatury pomiarowej, zwłaszcza 

aparatury przeznaczonej do prowadzenia pomiarów w warunkach poligonowych. 
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