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1. Wprowadzenie

Spektroskopia fourierowska (ang. Fourier transform infrared —
FTIR) jest technikg analityczng, ktorg charakteryzujg bardzo duze moz-
liwo$ci pomiarowe i dlatego jest czgsto wykorzystywana do wyznaczania
zawarto$ci réznorodnych substancji. Jej gtownymi zaletami w stosunku
do innych technik sa duza selektywno$¢ osiggana dzigki pomiarom
o duzej rozdzielczosci jak tez mozliwos¢ jednoczesnego pomiaru zawar-
tosci wielu substancji. Kolejna zaletg jest wysoka czuto$¢ umozliwiajaca
pomiary skladnikéw o bardzo matych zawarto$ciach. Dzigki swojej bu-
dowie spektrometry takie pozwalaja na znaczne zwigkszenie stosunku
sygnatu do szumu poprzez usrednianie interferogramow z wielokrotnego
skanowania widma.

Nowe mozliwosci pomiarowe pojawity si¢ wraz z dostgpem do
przenosnych spektrometréw FTIR. Przyrzady takie pozwalaja na monito-
rowanie rdznorodnych substancji w warunkach 1 czasie w jakich wyste-
puja w atmosferze czy tez procesie przemystowym. Szczeg6lna mozli-
wos¢ dotyczy duzej czasowej rozdzielczo$ci pomiaru nieosiggalnej przy
metodach wymagajacych klasycznego pobierania probek do analizy
w laboratorium. Moga wigc by¢ monitorowane roznorodne wypadki $ro-



Metoda analizy widm mierzonych z wykorzystaniem spektrometrow... 219

dowiskowe takie jak pozary, emisja oraz wycieki substancji gazowych
(Arsic 1 in. 2014) — w szczegolnos$ci dla Zrédet rozproszonych na okre-
slonym obszarze.

Spektrometry FTIR s3a uzywane w réznego rodzaju pomiarach
atmosferycznych — w tym z wykorzystaniem satelitow, samolotéw
1 balondw meteorologicznych. Szczegdlnym rodzajem urzadzen sg takie,
ktére umozliwiajg pomiar o tzw. otwartej §ciezce na okreslonym obsza-
rze przy powierzchni ziemi przydatne szczegdlnie do okreslania zanie-
czyszczen z roznych zrodet (Lin 1 in. 2008, Ross 1 in. 2002). Spektrome-
try o otwartej Sciezce pomiarowej OP-FTIR (ang. open path FTIR)
w porownaniu do pomiaréw punktowych zapewniaja przede wszystkim
monitorowanie sktadu atmosfery w czasie rzeczywistym na duzym ob-
szarze. Otwarta $ciezka oznacza, ze mierzona jest sumaryczna zawartos¢
poszczegolnych sktadnikéw na dlugosci $ciezki pomigdzy nadajnikiem
a odbiornikiem. Mozliwe s3 tutaj pomiary pasywne wykorzystujace natu-
ralne promieniowanie otoczenia wystgpujace w zakresie 700-1300 cm’!
(Schutze i in. 2013) przydatne szczegdlnie do szybkiego wykrycia i iden-
tyfikacji zanieczyszczen gazowych. Wykorzystanie konfiguracji aktyw-
nej ze sztucznym zrdédltem promieniowania umozliwia znaczne poszerze-
nie tego zakresu, a przez to analize wigkszej ilosci sktadnikow (Reiche
i1in. 2014). Istnieja dwie mozliwe konfiguracje aktywnych systeméw OP-
FTIR. Jedng mozliwoscia jest metoda mono-statyczna czyli umieszczenie
zrédla promieniowania oraz odbiornika (spektrometru) w jedynym miej-
scu oraz reflektora optycznego na drugim koncu badanej §ciezki optycz-
nej. Druga mozliwoscig znacznie cze$ciej uzywang jest technika bi-
statyczna, w ktorej zroédto promieniowania oraz spektrometr znajduja si¢
na dwu osobnych koncach badanej $ciezki pomiarowej (Heise i in. 2001).

W wszystkich rodzajach pomiardw spektrometrycznych osiagnie-
cie dobrych wynikow pomiarowych wymaga zastosowania wtasciwych
technik kalibracji. W warunkach laboratoryjnych oznacza to konieczno$¢
posiadania odpowiednich probek kalibracyjnych. Wigze si¢ to zwykle ze
znacznym kosztem, jak tez czasochtonnym wykonywaniem wzorcowa-
nia. Typowa spektroskopia laboratoryjna FTIR polega na zastosowaniu
szerokopasmowego zrodta promieniowania z zakresu podczerwieni.
Promieniowanie to jest modulowane z wykorzystaniem interferometru
Michelsona 1 jest przepuszczane przez kuwete zawierajaca badane sub-
stancje, a nastgpnie odbierane na detektorze. Badany material musi wigc
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zosta¢ pobrany do kuwety z badanego Srodowiska lub obiektu. Duzym
problemem moze by¢ tutaj proces pobierania materialu badawczego
zwigzany z napelnianiem kuwet, ich transportem oraz pojawiajacym si¢
przez to duzym opoznieniem czasowym. Nie jest rowniez mozliwy cig-
gly pomiar in situ z duzej powierzchni. Oczywista zaletg systemow
o zamknigtej Sciezce optycznej jest mozliwos¢ doktadnej kontroli warun-
kéw prowadzenia pomiaru oraz widma promieniowania zrodta.

Doktadnos¢ pomiarow wykonywanych spektrometrami FTIR za-
lezy w znacznym stopniu od stabilno$ci warunkow, w jakich sa przepro-
wadzane. W szczegodlnos$ci zachodzi konieczno$¢ utrzymania statej tem-
peratury oraz cisnienia badanych substancji, a urzadzenie pomiarowe
musi by¢ skalibrowane dla takich parametrow. Wptyw warunkoéw $rodo-
wiska na doktadno$¢ pomiarow ma zwigzek z tym, ze w przypadku ga-
zOW poszczegoOlne linie rotacyjne zmieniajg swoja intensywno$¢ oraz
szeroko$§¢ w wyniku zmian ci$nienia oraz temperatury. W klasycznej
spektroskopii, jezeli nie ma mozliwo$ci utrzymania parametréw §rodowi-
ska na stalym poziomie, proces kalibracji powinien by¢ przeprowadzony
przy kazdej ich zmianie. W przypadku pomiaréw o otwartej $ciezce
w atmosferze jak tez procesach przemystowych, trudno jest zapewnié
stabilno$¢ parametrow poniewaz zmiana wynika czesto z natury tych
proceséw. Powoduje to konieczno$¢ zastosowania innych rozwigzan niz
kazdorazowa klasyczna kalibracja.

Alternatywng metodg wyznaczania zawartosci gazow ze spektro-
metrycznych danych pomiarowych jest uzycie syntetycznie wygenero-
wanych widm. Jest to metoda pierwotnie wynaleziona do celéw zdalnych
pomiaréw atmosferycznych (Morisson i in. 1998, Griffith 1996). Najpo-
pularniejsza baza danych zawierajacg parametry poszczegolnych linii
rotacyjnych gazow atmosferycznych stuzacych do generowania synte-
tycznych widm jest HITRAN (Rothman i in. 1998, Rothman i in. 2009).
W stosunku do empirycznych pomiaréw kalibracyjnych metoda ta jest
duzo bardziej elastyczna. W klasycznych pomiarach kalibracyjnych
oprécz bardzo doktadnej znajomosci zawartosci gazéw w probkach kali-
bracyjnych rygorystycznie powinna by¢ znana dtugo$¢ mierzonej $ciezki
pomiarowej jak tez utrzymywane cis$nienie oraz temperatura w kuwecie.
Niedoktadnosci w utrzymaniu zaktadanych warunkéw moga skutkowac
dodatkowymi bledami w pomiarach wtasciwych.
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2. Modelowanie widm spektralnych gazow dla powietrza
atmosferycznego oraz procesow przemystowych

Podejscie do analizy widm pomiarowych z otwartej Sciezki po-
miarowej rozni si¢ w zaleznosci od srodowiska jakiego one dotycza. Po-
miary atmosferyczne zwigzane s3 z problemem znalezienia zakresu
widma dla badanego gazu, ktory to zakres jest wolny od interferencji od
pary wodnej oraz dwutlenku wegla. Zawartos¢ tych gazow jest znaczna
w atmosferze, a dodatkowo maja one bardzo silne linie spektralne nie-
malze w catym zakresie widmowym.

Atmosfera

Zrédio IR

A

FTIR

Badany obiekt

FTIR

A

IR

Gazy

Rys. 1. Pomiary spektrometrem FTIR o otwartej §ciezce pomiarowej w
atmosferze oraz dla obiektu z zachodzacym procesem

Fig. 1. Open path FTIR measurement setup for the atmosphere and industrial
process monitoring

Pomiary in-situ gazow wytwarzanym w okreslonym procesie czy
obiekcie roznig si¢ od pomiardw atmosferycznych zwlaszcza tym, ze
zwykle dotycza skladnika, ktorego udzial w mieszaninie jest bardziej
znaczacy niz w atmosferze ziemskiej. Srodowisko procesowe moze przy
tym charakteryzowac si¢ parametrami (ciSnienie, temperatura) znacznie
odbiegajacymi od znanych w pomiarach atmosferycznych (de Castro i in.
2007, Fernandez-Gomez i in. 2011). Rysunek 1 przedstawia typowe wy-
korzystanie spektrometrow OP-FTIR w konfiguracji aktywnej w bada-
niach atmosfery oraz proceséw w roznorodnych obiektach.

Kalibracja syntetyczna polega na kalibracji urzadzenia z wykorzy-
staniem widm uzyskanych na drodze symulacji. Modelowanie widm
umozliwia takze analize czutosci czyli badanie wptywu poszczegdlnych
parametrow stuzacych do obliczania widma na ostateczne wyznaczanie
zawartosci okre$lonego skladnika (Cigszczyk 2014). Przykladowo,
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w badaniach poréwnawczych z wykorzystaniem materialow referencyj-
nych otrzymano niedokladnos$ci na poziomie 3,4% dla NO, (Flores 1 in.
2013). Walidacja tego rodzaju modelowania zostata rowniez potwierdzona
w wielu innych badaniach. Samo poréwnanie widm pomiarowych z synte-
tycznymi dla znanych i kontrolowanych warunkéw jest jednak dopiero
pierwszym krokiem do wyznaczania zawarto$ci sktadnikow. Widma syn-
tetyczne moga by¢ przygotowane przed badaniami w dowolnej ilosci i 0
dowolnych wlasciwosciach w sensie warunkéw eksperymentalnych (tem-
peratura, ci$nienie, sktad).

Jako przyktad modelowania z wykorzystaniem bazy HITRAN
(Rothman 1 in. 1996, Rothman i in. 2008) przedstawiono na rysunku 2
widmo amoniaku NH; w zakresie najsilniej pochtaniajagcym promienio-
wanie. Jest to gaz wytwarzany w duzych ilosciach m.in. na duzych far-
mach przy hodowli zwierzat. Jego wplyw na §rodowisko jest znaczacy
(Leytem i in. 2013). Amoniak szczegdlnie na duzych obszarach zwigza-
nych z hodowlg kréow moze by¢ rowniez monitorowany z wykorzysta-
niem spektrometrii OP-FTIR (Moore i in. 2014).

Do obliczen zawarto$ci amoniaku z wykorzystaniem metod che-
mometrycznych proponowany jest zakres spektralny 750-1250 cm™ dla
metody regresja czeSciowych najmniejszych kwadratoéw (ang. Partial
Least Square — PLS) oraz 955-969 cm™ dla klasycznej regresji najmniej-
szych kwadratéw (ang. Clasical Least Square — CLS) (Shao 1 in. 2010).
Mozliwosci wyznaczania zawarto$ci sktadnika zalezg od rozdzielczo$ci
spektralnej instrumentu. Kazdy instrument pomiarowy powoduje prze-
ksztalcenie rzeczywistego widma gazéw przez charakterystyczng dla
siebie funkcje.
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Rys. 2. Transmitancja 100 ppm-m NH; dla rozdzielczosci 1 cm™, apodyzacja
trojkatna

Fig. 2. Transmittance of 100 ppm-m NH; with 1 cm™ resolution, triangle
apodisation

A wigc mierzone widmo jest w efekcie splotem widma oryginal-
nego z ksztaltem odpowiedzi spektralnej spektrometru (ang. instrument
line shape — ILS). W efekcie pojedyncze linie zostaja poszerzone
1 przyjmuja ksztatt zblizony do ILS. Jesli linie leza blisko siebie to nakta-
daja si¢ tworzac pasma. Jesli mamy do czynienia ze spektrometrem fou-
rierowskim to zmniejszenie rozdzielczo$ci jest zwigzane z ograniczong
dlugos$cia interferogramu, ktory za pomoca transformaty Fouriera jest
zamieniany na odpowiednie widmo. Takie ograniczenie sygnatu, jak
wiadomo z teorii cyfrowego przetwarzania sygnatow, powoduje powsta-
nie oscylacji w widmie. Oscylacje powoduja, ze widmo w przypadku
spektroskopii moze nawet posiada¢ wartosci ujemne. Oscylacje moga
naktadac si¢ na oryginalne linie spektralne zmieniajac ich intensywno$¢.
Dlatego tez w praktyce stosuje si¢ naktadanie na interferogram odpo-
wiednich funkcji apodyzujaych, ktére w nomenklaturze cyfrowego prze-
twarzania sygnalow nazywane sg oknami (Borkowski i in. 2010). Naj-
czgdciej stosowang funkcja okna jest w spektrometrii okno trojkatne.
Istniejg takze funkcje specyficzne dla spektrometrii fourierowskiej. Ry-
sunek 3 przedstawia porownanie ksztattu widma amoniaku dla dwoch
rozdzielczo$ci spektralnych.
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Rys. 3. Poréwnanie widma NH; dla rozdzielczosci 0,2 oraz 4 cm™, trojkatna
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Fig. 3. Comparison of NHj; spectra with 0.2 and 4 cm™' resolution, triangle

apodisation

Rysunek 4 prezentuje poréwnanie widma mierzonego z widmem
symulacyjnym dla 500 ppm HCI mierzonej na dlugosci 6,4 m z rozdziel-
czoscig 4 cm™ (Riso 2012). Réznica pomigdzy widmami potwierdza po-
prawno$¢ modelowania linii spektralnych jak tez dopasowania cech
spektralnych instrumentu pomiarowego.
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Rys. 4. Poréwnanie widma mierzonego oraz aproksymowanego dla HCIl
Fig. 4. Comparison of measured and simulated HCI absorbance spectra
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3. Wyznaczanie zawartosci gazow z wykorzystaniem
modelowania widm

W interpretacji ilosciowej widm OP-FTIR popularna jest metoda
interaktywna, w ktorej widma poszczegdlnych sktadnikow sa odejmowa-
ne od mierzonego widma. Operator w kolejnych krokach dopasowuje
poszczegolne widma oraz ocenia wielko$¢ widma pozostatosci w danym
zakresie spektralnym. Daje to mozliwos$¢ weryfikacji prowadzonego pro-
cesu. Gtowna wada tego rozwigzania jest brak automatyzacji, dodatkowo
problemem jest dtugi czas potrzebny do osiggnigcia prawidtowych wyni-
kéw, jak tez wymagana odpowiednia wiedza operatora (Bacsik i in.
2006). W waskich zakresach spektralnych wolnych od interferencji sto-
sowane sg metody iteracyjne porownujagce widma mierzone w widami
syntetycznymi (Griffith 1 in. 2012).

Najpopularniejsza metoda kalibracji chemometrycznej w spektro-
skopii OP-FTIR jest metoda regresji CLS. Jej podstawowg zaletg jest
brak koniecznosci wyizolowania takiego zakresu spektralnego, w ktorym
widmo danego sktadnika nie interferuje z widmami pozostatych sktadni-
kow. Jednakze, metoda ta daje poprawne rezultaty pod warunkiem za-
chowania prawa Beera-Lamberta czyli liniowej zalezno$ci absorpcji od
zawarto$ci danego sktadnika. Podstawowa wada tej metody jest koniecz-
no$¢ posiadania widm wszystkich sktadnikow wystepujacych w miesza-
ninie. W praktyce nie zawsze jest to mozliwe stad najlepiej jesli dany
zakres spektralny jest wolny od interferencji od innych sktadnikoéw. Dru-
ga popularng metoda chemometryczng jest regresja PLS. W przypadku
mieszaniny substancji o podobnych 1 naktadajacych si¢ widmach, jako
metod¢ wyznaczania zawarto§ci w pomiarach o otwartej $ciezce propo-
nowane jest uzycie sieci neuronowych (Ren i in 2007). W niektérych
przypadkach wyznaczenie informacji ilosciowej na podstawie pomiarow
polega¢ moze rowniez na poréwnaniu zintegrowanej wartosci absorban-
cji w zakresie widmowym wolnym od interferencji (Ferguson i in 2015).

Proces wyznaczania zawartosci gazéw dla pomiardw o otwartej
Sciezce moze by¢ bardzo zlozony. Ilosciowa analiza widm jest szczeg6l-
nym problemem ze wzgledu na wystgpowanie duzych zawartos$ci gazu
(np. nawet do 1400 ppm-m dla amoniaku) powodujacych, Ze nie jest tutaj
zachowana liniowo$¢ prawa Beera (Bjorneberg i in. 2009). Proponowa-
nym rozwigzaniem jest wigc tworzenie osobnych modeli PLS dla roz-
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nych zakresow zawarto$ci sktadnika. Przyktadowo podany zakres zawar-
tosci amoniaku podzielono na 4 podzakresy, dla ktorych zbudowano 4
r6zne modele kalibracyjne (Shao i in 2011). Przy czym dla wartosci ab-
sorbancji wigkszych od 0,5 zalezno$¢ pomiedzy absorbancja a zawarto-
scig sktadnika jest niestety znaczaco nieliniowa (Shao i in 2006).

Wytworzenie danych jest pierwszym etapem kalibracji syntetycz-
nej. Kolejnym jest zbudowanie modelu kalibracji oraz uzycie go do wy-
znaczania zawarto$ci badanych substancji (predykcja). Problem zmiany
warunkéw przy budowaniu modelu kalibracji moze by¢ rozwigzany na
kilka sposobow. Najprostszag metoda jest zbudowanie osobnych lokal-
nych modeli kalibracji dla zakresu warunkoéw jakie moga wystapi¢ pod-
czas pomiaréw. Rysunek 5 pokazuje wplyw zmiany temperatury HCI na
wyznaczanie jego zawartosci na podstawie widma. Model kalibracji zo-
stal utworzony za pomoca techniki regresji cigglej CPR (Continuum Po-
wer Regression) bedacej potaczeniem metody PLS oraz regresji sktado-
wych gtownych (Daszykowski 1 in. 2007). Do testowania utworzony zo-
stat zbor danych dla temperatur o wartosciach 10, 20, 30, 40°C oraz za-
warto$ci HCl w zakresie 50-1500 ppm na dlugosci 1 m. Zakres ten wy-
brano na podstawie analizy literaturowej poniewaz w niektérych proce-
sach zawarto$ci HCI mogg by¢ znaczne i dochodzi¢ nawet do 4000 ppm
(Li i in 2003, Kim i in 2015). Nastgpnie widma zostaty dopasowane do
rozdzielczoéci 4 cm™. Do utworzenia modelu kalibracji wykorzystano
widma dla temperatury 20°C. Testowanie modelu przeprowadzono dla
widm wytworzonych dla temperatur 10, 20, 30, 40°C. Jak wida¢ na ry-
sunku 5 zmiana temperatury powoduje dodatkowy btad wyznaczania
zawarto$ci o wielkos$ci okoto 6-7% na 10°C.

Aby wykorzysta¢ kilka lokalnych modeli kalibracji konieczne sa
pomiary temperatury oraz na ich podstawie wybdr odpowiedniego mode-
lu lokalnego. Inng metoda zapewnienia odporno$ci na zmiany warunkéw
jest korekcja mierzonych widm i ich dostosowanie do warunkéw stan-
dardowych, dla jakich zbudowany zostal model kalibracji. Trzecig moz-
liwoscia jest budowanie modeli globalnych.
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Rys. 5. Wplyw temperatury na wyznaczanie zawartos¢ HCI dla modelu
lokalnego zbudowanego dla 20°C
Fig. 5. Temperature influence on HCI local prediction model built for 20°C

Do budowania modelu kalibracji wykorzystywane sa wtedy wid-
ma ze wszystkich temperatur mogacych wystapi¢ podczas pomiarow. Do
budowy i testowania modelu globalnego wytworzono zbiér danych widm
generowanych dla temperatur 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40°C. Dla kazdej
temperatury wygenerowano widma dla 30 zawarto$ci HCI w zakresie 50-
1500 ppm (1 = 1 m). Podobnie jak w modelach lokalnych wykorzystano
rozdzielczo$é 4 cm™. Do celow kalibracji wykorzystano dane dla 10, 20,
30, 40°C. Za pomoca walidacji skro$nej wybrano 4 skladowe gltowne
(rys. 6). Jak wida¢ na rys.7 1 8 wrazliwos$¢ temperaturowa modelu jest
znacznie mniejsza w porownaniu do poszczegolnych modeli lokalnych
i przekracza 3% tylko dla najmniejszych zawarto$ci w zbiorze kalibra-
cyjnym dla r6znicy temperatur w zakresie 30°C.
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Fig. 6. Root mean square error of cross validation for different CPR factors
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Rys. 7. Zaleznos¢ predykeji zawartosci HCI dla temperatur z zakresu 10-40°C
dla modelu globalnego

Fig. 7. HCI concentration prediction for global model and 10-40°C temperature
range
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Rys. 8. Zaleznos$¢ bledu predykceji zawartosci HCI dla temperatur z zakresu
10-40°C dla modelu globalnego

Fig. 8. Error of HCI concentration prediction for global model and 10-40°C
temperature range

4. Whnioski

Spektrometryczne pomiary o otwartej §ciezce pomiarowej z wyko-
rzystaniem spektrometrow OP-FTIR sa stosowane do wyznaczania zawar-
tosci powietrza atmosferycznego oraz gazéw wytwarzanych w réznorod-
nych procesach. Jedng z réznic pomig¢dzy takimi pomiarami a pomiarami
laboratoryjnymi jest mozliwa duza zmienno$¢ warunkéw pomiaru. Stad
potrzeba innych metod kalibracji, ktore beda uwzglednialy mozliwe zmia-
ny. Przy czym najczgsciej pojawiaja si¢ duze wahania temperatury na
Sciezce pomiarowej. Przeprowadzona analiza literatury dotyczaca rozpa-
trywanego zagadnienia wskazuje na rozwigzanie tego problemu za pomoca
iteracyjnego poréwnywania widma mierzonego z widmem symulacyjnym.
W artykule przedstawiono metode¢ alternatywng bedaca potaczeniem me-
tod chemometrycznych z modelowaniem matematycznym. Za pomocg
odpowiednich metod modelowania wtasciwosci spektralnych gazow wy-
tworzono dane symulacyjne stuzace do budowania modeli kalibracyjnych.
Jako badania wstepne poréwnano dane eksperymentalne z widmami synte-
tycznymi. Wymagato to uwzglednienia warunkéw $rodowiskowych oraz
wlasciwego modelowania cech spektralnych instrumentu pomiarowego.
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Nastepnie, wyznaczono za pomocg obliczen, ilosciowy wplyw temperatu-
ry na wyznaczanie zawartosci sktadnikow. Jako przyktadowe gazy do mo-
delowania widm uzyto NH3 oraz HCI i danych z bazy HITRAN. Dane
symulacyjne postuzyly do tworzenia lokalnych modeli kalibracji popraw-
nych dla okreslonej temperatury oraz modelu globalnego majacego wia-
sciwo$¢ niewrazliwo$ci na zmiany warunkoéw. Do budowy modelu global-
nego zaproponowano regresj¢ CPR. Metoda taka okazata si¢ wtasciwa dla
HCl w zakresie temperatury 10-40°C.
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Open Path FT-IR Spectra Analysis Method
for Monitoring of Environment and Processes
with Varying Conditions

Abstract

Open-Path Fourier Transform Infrared (OP-FTIR) can be used for mon-
itoring of atmospheric environment. The open path technique is based on the
measurement of the absorption along the atmosphere path between radiation
source and spectrometer. Measurement paths used in this method have a consid-
erable length — from tens of meters to several kilometers. The main advantage
of OP-FTIR spectrometry is the possibility of continuously and simultaneously
measuring concentrations of multiple compounds. Unfortunately, quantitative
analysis of the spectra of such measurements is a difficult issue due to the
changing atmospheric conditions and overlapping of the absorption spectra of
various components. Numerous algorithms used for the interpretation of the
measured spectra have been proposed. They can be classified into methods us-
ing classical chemometric calibration and iterative algorithms. Classical Least
Square CLS and Partial Least Square PLS are the most commonly used methods
of OP-FTIR spectrometry. Iterative methods are based on comparing measured
data with synthetic spectra, that is computational models of investigated optical
path transmission. For this purpose, databases such as HITRAN are used.
Transmission model must take into account not only the spectral characteristics
of gases, but also the measuring instrument influence on the measured spec-
trum. As an example of modeling the spectra of NH; and HCI gas are used.
Modeling of gas spectra with different resolution is shown.

Classical methods of building a chemometric calibration model require
appropriate reference samples. This is usually associated with considerable cost
and time-consuming calibration process. In addition, correct calibration requires
maintaining the same conditions during the calibration, as in practical meas-
urements. This is possible only in the case of laboratory measurements. In par-
ticular, it is necessary to maintain a constant temperature and pressure of exam-
ined substances. It is connected with changes in width and intensity of gas rota-
tional lines. In classical spectroscopy, changing environmental conditions re-
quire new calibration measurements. In the open path spectroscopy, changes in
conditions occur naturally along with the changes in the examined environment
(object, process). If the measurement conditions in the environment differ from
those in calibration measurements, significant errors in determining the content
of the ingredients may appear. Greater changes in conditions may occur in
a variety of chemical or physical processes. Sometimes it is not possible to per-
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form measurements in conditions similar to those occurring in a particular in-
dustrial facility. In such cases, synthetic spectra may be used in two ways: in an
iterative process to compare with measured spectra or to form a chemometric
calibration models. In the latter case, the problem of changing conditions can be
solved in several ways. The simplest method is to build separate calibration
models for all conditions that can occur during the measurement. However, in
order to use this method, it is necessary to measure the existing conditions and
choose an appropriate local model. Another method is to correct the measured
spectra and to adapt them to the standard conditions. The third option is to build
global models. The spectra of all the conditions that may occur during the
measurement are then used for building a calibration model. Then, the effect of
temperature on the determination of gas content for local calibration models is
investigated. Finally, a global calibration model insensitive to temperature
changes in 10-40°C range is built.

Stowa kluczowe:
otwarta $ciezka, FTIR, analiza widm, wplyw temperatury

Keywords:
open path, FTIR, spectrum analysis, temperature influence
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