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Substancje niebezpieczne jako zagrozenia
identyfikowane dzieki spektroskopii ramanowskiej
i w podczerwieni

Abstrakt

Duze postepy w dziedzinie spektroskopii laserowej pozwalajg na szybkie zidenty-
fikowanie substancji niebezpiecznej. W podjetych badaniach poréwnano skutecznosé
dziatania dwdch spektrometréw — StreetLab Mobile i Mobile-IR. W celu poréw-
nania pracy obu urzadzen zestawiono jako$¢ trafien wykonanych przy ich uzyciu,
wykorzystujac do tego 12 substancji. Otrzymano 83% prawidtowych identyfikacji.
Jest to wysoki odsetek, dzieki ktdremu czas podjecia decyzji dotyczacych dalszych
dziatan ratowniczych oraz wprowadzenia odpowiednich procedur ulega skréceniu.

Stowa kluczowe: spektroskopia ramanowska i w podczerwieni, identyfikacja sub-
stancji, spektroskopy mobilne

Hazardous Substances as Hazards Identified
by the Raman and Infrared Spectrometry

Abstract

The great advances in the field of the laser spectroscopy allow the quick iden-
tification of a dangerous substance. In the undertaken studies, the effectiveness
effects of two StreetLab Mobile and the Mobile-IR spectrometers were compared.
In order to compare the work of both devices, the quality of hits made with their
use was compared, using at the same time 12 substances. This gives 83% correct
answers to the question concerning the substance we are dealing with. This is
a high percentage, which shortens the decision-making time for the further rescue
operations and at the same time the introduction of appropriate procedures.

Keywords: the Raman and infrared spectrometry, substance identification, mobile
spectroscopes
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Wstep

Spektroskopia laserowa nalezy do bardzo szybko rozwijajacych sie dziedzin
nauki. Wykorzystanie jej wraz z rozbudowanymi bazami danych, a takze
uzycie metod szybkiego przetwarzania, powoduje pozyskanie nowych, szyb-
kich i skuteczniejszych metod identyfikacyjnych substancji niebezpiecznych.
Wezesniejszy pobor probek takich substancji przez specjalistyczny personel,
ich zabezpieczenie i transport oraz identyfikacja pochtanialy wiele czasu.
Wplywalo to na wydluzenie podejmowania decyzji dotyczacych neutra-
lizacji badanej substancji niebezpiecznej, wydluzenie akcji i zwiekszenie
jej kosztéw. Rozwoj technologii, w tym miniaturyzacja, spowodowaly, ze
urzadzenia mobilne dostgpne obecnie sg wystarczajaco niewielkie, dzieki
czemu mogg by¢ transportowane na znaczne odleglosci i wykorzystywane
do identyfikacji pobranej substancji. Problemem wydaje si¢ koszt zaku-
pu wystarczajaco rozbudowanych baz danych substancji niebezpiecznych
oraz koszt szkolenia odpowiednio duzej liczby funkcjonariuszy jednostek
ratowniczych [2, 11].

W artykule poréwnano wyniki pracy mobilnych spektrometréw: rama-
nowskiego i w podczerwieni, stosowanych obecnie w jednostkach ratowni-
czych do identyfikacji substancji niebezpiecznych.

Spektroskopia ramanowska i w podczerwieni

Spektroskopia odnosi sie do duzej iloéci réznych technik wykorzystywanych
do badania struktury materii przy uzyciu promieniowania elektromagne-
tycznego przez obserwacje i analiz¢ rozkladu energii powstalej na skutek
emisji, absorbcji lub rozproszenia przez dany obiekt fizyczny [1, 3]. Narys. 1
przedstawiono uproszczony schemat oddziatywania promieniowania elek-
tromagnetycznego z probka.

Dla zobrazowania efektu Ramana bierze si¢ pod uwage oddziatywanie
$wiatla z materig, korzystajac z klasycznej teorii ruchu falowego. Amplitude
pola elektrycznego, indukowanego przez padajaca fale $wiatla o czestotliwosci
V,, mozna zapisac jako:

E(t) = Ecos2mv t (1)
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gdzie:
E(t) - amplituda pola elektrycznego,

ch’ ]’

E, — indukcja pola elektrycznego |
v, — czestotliwos$¢ lasera,
t — czas.

Pole to wytwarza w o$rodku polarnym moment dipolowy, gdzie a nazy-
wany jest wspotczynnikiem polaryzowalnosci.

P=aE (2)
P = a(E cos2mv t) (3)
gdzie:
a — wspolczynnik polaryzowalnosci,
E - pole elektryczne,
P - polaryzacja [,V ],

E, —indukcja pola elektrycznego Y],

v - czestotliwo$¢ lasera,
t — czas.

Rys. 1. Uproszczony schemat oddziatywania promieniowania elektromagne-
tycznego z prébka
Zrédto: [3]
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Kazda materia majgca temperature wyzsza od zera bezwzglednego po-
siada okre$lone drgania wlasne. Dla jednego modelu relacje czasu od drgan
o czestotliwosci v, mozna zapisac jako:

q = q,cos(2mv t) (4)
gdzie:
q,— amplituda drgan,
v, - czestotliwo$¢ drgan,
t — czas.

Dla matych amplitud drgan (g,) wspotczynnik polaryzowalnosci («)
mozna zapisa¢ w postaci rownania (5):

0
oc:a0+<a—‘;>q+... (5)
gdzie:

a, — czton zerowego rzedu w regule Taylor’a,
q - stan normalny wibracji (oscylacji),
a — wspodlczynnik polaryzowalnosci.

Na rys. 2 przedstawiono schemat rozproszenia $wiatla.
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Rys. 2. Rozproszenie swiatta w roznych kierunkach w indukowanej chmurze
elektronowej
Zrédto: [9]
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Podstawiajgc réwnanie drgan wlasnych (q) z réwnania (4) do réwnania (5),
a nastepnie polaryzowalnos¢ («) z réwnania (5) do réwnania (3) otrzymujemy:
P=aE = aF cos2 L (192 0 cos(2 2 6
= aE = aE cos2nvt + 5 9q q,E cos(2mv t)cos(2mv t) )
Stosujac réwnanie tozsamosci trygonometrycznej cos(a)cos(b)=1/2[cos(a+b)
cos(a-b)], finalnie otrzymujemy réwnanie (7):

P=aE = aE cos2nvt + % <?9_Z> q,E,[cos0{2r(v + v )t} + cos{2n(v - v )#}] (7)

Przy zalozeniu, Ze spolaryzowane elektrony beda emitowac swiatlo o cze-
stotliwosci ich drgan, §wiatlo rozproszone bedzie w trzech czestotliwosciach:
1) v, — pasmo Rayleigha, pierwszy czlon réwnania (7) reprezentuje to pasmo,
rozproszenie znajduje si¢ na tej samej czestotliwosci co laser i ma wielko$¢
proporcjonalng do polaryzowalnosci (a) czasteczki,
2) v +v - pasmo antystokesowe Ramana, drugi czlon réwnania (7), pojawia
sie, gdy energia fotonu wigzki laserowej powiekszona jest o energie fononu,
3) v -v - pasmo stokesowe Ramana, trzeci czton réwnania (7), pojawia sie,
gdy energia fotonu wigzki laserowej pomniejszona jest o energie fononu.
Pasmo antystokesowskie pojawia si¢ w widmie Ramana po przeciwleglej
stronie do pasma stokesowskiego w stosunku do pasma Rayleigha. Pasmo
to ma zwykle nizsza intensywno$¢ niz pasma stokesowskie (rys. 3).

Rys. 3. Poziomy energetyczne procesow rozproszenia Swiatta wg Ramana
Zrédto: [10]
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Zarejestrowane widmo $wiatla rozproszonego w spektroskopii rama-
nowskiej obrazuje si¢ w funkcji Raman shift (jest to przesuniecie Ramana).
Przedstawia ona réznice $wiatla rozproszonego i $wiatla pobudzajacego,
wyrazong jako réznice liczb falowych wzorem (8):

Ramanshift (cm™?) = 2%—% (8)

0 R

gdzie:
A, — zmierzona dtugo$¢ fali promieniowania padajacego,
A, — zmierzona dlugosc¢ fali promieniowania rozproszonego.

Spektroskopia w podczerwieni obejmuje zakres widma promieniowania
elektromagnetycznego w przedziale liczb falowych 12500-10 cm™. Umownie
podany przedzial podzielony zostal na trzy zakresy:

1) NIR (ang. near infrared) — podczerwien bliska,
2) MIR (ang. mid infrared) — podczerwien srodkowsa,
3) FIR (ang. far infrared) — podczerwien daleka.

W $rodkowej czgsci podczerwieni zauwazono najwiekszy efekt wzbudza-
nia si¢ drgan czasteczek. Dlatego badanie MIR jest najczesciej wykorzysty-
wane w analizie jako$ciowej (rys. 4).

Rys. 4. Widmo promieniowania podczerwonego
Zrédto: [3]
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Obecnie do pomiaru widm w podczerwieni stosuje sie spektrometry
z transformacjg Fouriera, czyli tak zwane FT-IR, szczegélnie do analiz w §rod-
kowej czesci podczerwieni. Promieniowanie elektromagnetyczne oddziatuje
z materig przez wymiane energii. Calkowita energia czasteczki jest rozbi-
jana na rdzne jej rodzaje, ktore s3 powigzane z formami ruchu czgsteczek:
translacyjng, rotacyjna, oscylacyjng i elektronowa. Promieniowanie zakre-
su podczerwonego wzbudza oscylacyjny ruch atoméw. Ponadto absorbcja
promieniowania podczerwonego powoduje przejscie na wyzsze poziomy
oscylacyjne. Nie wszystkie przejécia sg jednak aktywne i mierzalne. Przejscia
aktywne nazywane s przejsciami dozwolonymi, muszg jednak spelnic¢ regule
wyboru. W zakresie podczerwonym aktywne sg tylko wzbudzenia czasteczek
polarnych, czyli wzbudzane sg tylko te drgania, ktére zmieniaja moment
dipolowy czgsteczki. Liczba drgan w czasteczce wynosi:
nieliniowej :3N - 6, liniowej :3N - 5, gdzie N oznacza liczb¢ atomdéw w cza-
steczce [4, 5, 6].

Na rys. 5 przedstawiono zakresy charakterystycznych czestotliwosci
w widmie IR.
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Rys. 5. Zakresy charakterystycznych czestotliwosci w widmie IR
Zrédto: [5]
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Charakterystyczne poziomy w widmie IR mozna podzieli¢ na cztery
grupy (tabela 1).

Tabela 1. Podziat obszaréw widma IR

obszar 1 obszar 2 obszar 3 obszar 4
ok. 4000-2500 cm™ | ok. 2500-2000 cm™ | ok.2000-1500 cm™ | ponizej 1500 cm™

N-H Cc=C Cc=0 zakres
O-H C=N C=N daktyloskopowy
C-H Cc=C

Zrodto: [3]

Obszar 4 nazywany jest zakresem daktyloskopowym lub fingerprint region.
W zakresie tym mozna znalez¢ wiele pojedynczych drgan z kazdej grupy.
Widmo IR tego zakresu wykorzystywane jest do poréwnania ze zwigzkiem
wzorcowym. Fingerprint region stanowi potwierdzenie identycznosci badanej
probki ze wzorcem (8, 12].

Spektrofotometr ramanowski StreetLab Mobile jest lekki i mobilny. Obu-
dowa zostata wykonana z trwalego, odpornego na goraco i substancje tok-
syczne materiatu, zabezpieczona antyposlizgowa i zarazem amortyzujaca
w razie uderzenia grubg warstwa gumowa. [7]

Na rysunkach 6 a, b, ¢, d przedstawiono to urzadzenie wraz z obudows.
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c d
Rys. 6 a, b, ¢, d — StreetLab Mobile
Zrédto: [13]

Rys. 7. Fiolki do pobierania prébek
Zrédto: [13]
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Do wykonania badania nalezy pobra¢ probke, np. do szklanej 4 ml
fiolki zalaczonej do zestawu (rys. 7). Wystarczy w 1/8 wypelni¢ te fiolke
dla prébek statych, natomiast dla cieklych — w 1/4 objetosci. W przypadku
probek sypkich uzywamy woreczkéw zamykanych strunowo dotaczonych
do zestawu — do badania wystarczy 100 mg substancji. Spektrometr po-
zwala na wykonanie badania bezposrednio na substancje lub przez jasny,
bezbarwny pojemnik. Urzadzenie analizuje probke i poréwnuje jej widmo
z dostepnymi w bibliotece — wg znalezionych dopasowan. Jesli s dostepne,
mozna wybraé rowniez podstawowe dane dotyczace wskazanej substancji.
Zestaw StreetLab Mobile wyposazony jest w modem, ktéry pozwala na
zdalne dokonanie analizy. Pozwala to zminimalizowa¢ czas przebywania
ratownika w strefie niebezpiecznej oraz zmniejsza ryzyko narazenia na
utrate zdrowia na wypadek wybuchu. Funkcja Wireless (bezprzewodowy)
dostepna jest po zainstalowaniu na komputerze oprogramowania z plyty
CD (rys. 8).

Rys. 8. Spektrometr StreetLab Mobile w konfiguracji do badania zdalnego
przez oprogramowanie w komputerze
Zrédto: [13]

Przenosny spektrometr podczerwieni Mobile-IR jest spektrometrem
FT-IR przeznaczonym do kontroli jakosci i analizy materialéw w dowolnym
miejscu. Zasilany jest wbudowang, niezalezng od zasilania zewnetrznego
baterie.

Na rys. 9i 10 przedstawiono ten spektrofotometr wraz z obudows.
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Rys. 9. Spektrometr Mobile-IR w konfiguracji transportowej
Zrédto: [13]

Rys. 10. Spektrometr Mobile-IR widok na panel przedni
Zrédto: [13]

Spektrometr wbudowany jest w solidng i trwalg walizke, zaopatrzona
w dwa zamki oraz solidng, bezpieczng raczke transportowa. Obudowe spek-
trometru zrobiono z polipropylenu. Cato$¢ wykonana jest w zabezpieczeniu
przeciwwstrzagsowym i zapobiegajacym wilgoci. Spektrometr podczerwieni
Mobile-IR posiada w swojej budowie interferometr ROCKSOLID, ktory
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zwieksza jakos¢ dopasowan widm. Wyposazenie urzadzenia w interferometr
nazywane jest transforma furierowska. W urzadzeniu tym zastosowano laser
oraz detektor DTGS. Schemat budowy przedstawiono na rys. 11.

Rys. 11. Schemat budowy spektrometru z modyfikacja Furiera
Zrodto: [6]

Obstuga urzadzenia w trybie uzytkownika jest intuicyjna i bardzo prosta.
W celu zbadania probki nalezy wykona¢ pomiar tla, a nastepnie umiesci¢
badang substancje¢ na krysztale ATR i docisng¢ ramig. Na rys. 12 przedsta-
wiono pulpit operatora.

Rys. 12. Pulpit operatora
Zrédto: [13]

Urzadzenie analizuje probke, a nastepnie poréwnuje jej widmo z bibliote-
ka. Okresla réwniez prawdopodobng jakos¢ trafien w promilach. Do badania
wystarcza ok. 1 ml badanego plynu lub 150 mg, jesli probka jest w stanie
stalym. Na rys. 13 pokazano ekran z widmem analizowanej probki.
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Rys. 13. Oprogramowanie Opus-Expert spektrometru Mobile-IR
Zrédto: [13]

Operator, po wybraniu jednego z otrzymanych wynikéw, moze wyswietli¢
widmo, poréwnac z widmem z biblioteki oraz wykonac¢ kilka operacji zwig-
zanych z przetwarzaniem, skalowaniem i nakladaniem widm.

Poréwnanie funkcji uzytkowych spektrometru Ramana
oraz spektrometru IR

Obydwa spektrometry sa stosunkowo niewielkich rozmiaréw w poréwna-
niu do ich laboratoryjnych odpowiednikéw. Sg mobilne, tatwe w transporcie,
wykonane w zabezpieczeniu przeciwwstrzagsowym. Spektrometr StreetLab
Mobile jest o 12 kg lzejszy. Spektrometr podczerwieni posiada wbudowang
bateri¢, natomiast spektrometr Ramana — wymienne baterie dotagczone do
zestawu, dzieki ktorym urzadzenie moze pracowa¢ niemal cztery razy dlu-
zej. Zestaw StreetLab Mobile zawiera tadowarke sieciowg i samochodowa.
Modem pozwala na zdalne sterowanie, bez koniecznosci dtuzszej ekspozycji
ratownika w strefie niebezpiecznej. Dolaczone fiolki ulatwiaja pobieranie i za-
bezpieczenie probek. Spektrometr Mobile-IR wyposazony zostal w wigkszy
8,4” ekran LCD o rozdzielczosci 800 x 600 pikseli z funkcja dotykowa, dzieki
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czemu wyswietlane komunikaty sa dobrze widoczne i przejrzyste. Obydwa
urzadzenia zabezpieczone sa przed wilgocia i mozna je dekontaminowac.
Oprogramowanie dotaczone do spektrometru podczerwieni pozwala na
rozréznianie substancji w mieszaninie przez odejmowanie widm z biblio-
teki. Program przygotowuje automatycznie raport na temat zmierzonego
widma z podstawowymi informacjami, ktére mozna wysta¢ do specjalistow.
Spektrometr StreetLab Mobile daje jedynie mozliwos$¢ wystania zmierzonego
widma. Baza danych spektrometru Ramana posiada 10 600 widm, natomiast
biblioteka spektrometru podczerwieni to blisko 30 000 widm substancji.
W bibliotekach obu spektrometréw sa: substancje toksyczne, materiaty wy-
buchowe, leki, pestycydy, rozpuszczalniki, weglowodory [6, 7].

Metodyka i wyniki badan

Badania mialy na celu uzyskanie odpowiedzi, w jakim stopniu spektrosko-
pia Ramana oraz spektroskopia w podczerwieni moga by¢ przydatne w iden-
tyfikacji substancji niebezpiecznych. Poréwnano jakos¢ trafien zbadanych
substancji z danymi dostepnymi w bazach. W celu poréwnania pracy obu
urzadzen zestawiono jako$¢ trafien wykonanych z ich uzyciem, wykorzystujac
przy tym 12 substancji: kwas askorbinowy, aceton, mocznik, glukoze, kwas
octowy 80%, etanol ok. 40%, izopropanol, weglan potasu, sode kaustyczna,
benzyne, amoniak, chlorek amonu. Probki zostaly przygotowane do badan
w sposob zgodny z instrukcjami poszczegélnych spektrometréw. W StreetLab
Mobile probki zostaly umieszczone w fiolkach SLM, natomiast w Mobile-IR
probki po kolei trafiaty na krysztal ATR, ktory po kazdym badaniu byt do-
kfadnie czyszczony $ciereczkami nawilzanymi alkoholem. Za kazdym razem
wykonywano tez nowy pomiar tfa.

W tabeli 3 zestawiono wyniki badan.

Otrzymane wyniki badan pokazujg jak pomocne w podejmowaniu decyzji
w trakcie dzialan ratowniczo-gasniczych sg przedstawione w artykule spektro-
metry. W 10 na 12 przypadkéw, jedno z urzadzen wskazato wlasciwie badana
substancje, co daje 83% prawidlowych trafien. Pozwala to na skrécenie czasu
podjecia decyzji co do dalszych dzialan ratowniczych. Rozpatrujac osobno
spektrometry, to Mobile-IR w czterech przypadkach znalazt dopasowania.
Jest to jedynie 33% z badanych substancji. Jednak w kazdym z przypadkow,
gdy urzadzenie wyswietlilo nazwe substancji, okazala si¢ ona prawidlowa.
StreetLab Mobile w 11 przypadkach znalazt dopasowania, co stanowi ponad
91% wszystkich badanych substancji.
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W 9 na 11 przypadkow urzadzenie wskazato wlasciwie nazwe badanej
probki, daje to ok. 81% skutecznosci prawidtowego rozpoznawania widma
substancji. Natomiast w blisko 20% przypadkach spektrometr ten wskazal
blednie badang probke. W przypadku glukozy, wg StreetLab Mobile wska-
zania wykazaly obecnos¢ splend (stodzik). Jest to substancja pokrewna, co
mozna uznac za maly blad. Jezeli chodzi o amoniak, to urzadzenie wskazalo
n-winylo-karbazol, co skutkowaloby podjeciem btednych decyzji. Natomiast
ze wzgledu na niskg jakos¢ trafienia, nalezy zachowa¢ czujno$¢, czy spektro-
metr wskazal poprawnie badang probke. Obydwa urzadzenia nie podaly zad-
nych dopasowan w przypadku sody kaustycznej w stanie statym. Czasteczka
tej substancji ma silne wigzania i nalezaloby zbadac jej roztwér wodny, aby
uzyskac¢ silniejsze widmo.

Podsumowanie i wnioski

Badane spektrometry Ramana i podczerwieni s3 mobilnymi wersjami swoich
laboratoryjnych odpowiednikéw. StreetLab Mobile jest mniejszy i 1zejszy
od Mobile-IR. Posiada w zestawie modut WI-FI, ktéry po podiaczeniu do
komputera daje mozliwos¢ pracy zdalnej. Baza danych spektrometru Ramana
to 10 600 widm substancji. Mobile-IR jest spektrometrem i komputerem
w jednym urzadzeniu. Pozwala na manipulacje widmem, np. przesunigcie,
odejmowanie oraz na tworzenie automatycznego raportu o badanej probce.
Odejmowanie widm jest przydatne w przypadku mieszanin. Baza danych
spektrometru podczerwieni wynosi 30 000 widm. Badane urzadzenia wyko-
nane s3 w technologii wstrzagsoodpornej oraz charakteryzuja si¢ wodoszczel-
noscig. Mozna je dekontaminowaé woda. Oba spektrometry sa intuicyjne
w obstudze z poziomu uzytkownika. Wyszkolenie podstawowego operatora
obu urzadzen trwa kilka godzin. Natomiast wyszkolenie administratora obu
urzadzen jest procesem diugotrwalym i wymaga od operatora doksztalca-
nia i poswiecenia duzo czasu na doskonalenie technik poboru probek oraz
administrowanie bazg danych. Badania probek wykonane spektrometrami
Mobile-IR i StreetLab Mobile pokazaly, ze urzadzenia, dziatajac we wspot-
pracy, daty 83% prawidtowych dopasowan.
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