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Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) je diky svym prednostem vyznamnou a casto pouzivanou analytickou technikou
v mnoha oblastech priumyslu, vyvoje i vyzkumu. Nasledujici ¢lanek popisuje hardwarové i sofiwarové reseni inovativniho FTIR spektrometru
Matrix-MG (vyrobce BRUKER) uzpiisobeného pro analyzu plynii, tedy prredevsim kvantifikaci jednotlivych slozek v redlném case s citlivosti az
na jednotky ppb. Konkrétni vyuZiti pristroje je predvedeno na prikladu real-time analyzy vyfukovych plynii z motoru automobilu.

Jak funguje FTIR spektroskopie?

FTIR spektrometrie patii mezi molekularni vibra¢ni techniky. Interakci
spojitého infragerveného (IC) zafeni se vzorkem dochézi k pohlceni
urcité slozky zafeni, coz lze vysvétlit jako spotfebovani energie na
rozpohybovani atomid v molekule. Princip je takovy, ze kazdy druh
molekuly je tvofen jinak hmotnymi atomy a rozdilné pevnymi vazba-
mi, a proto pro kazdou molekulu dochazi ke spottebovani jiné slozky
spojitého IC zafeni. Vystupem z méfeni je IC spektrum, které zobra-
zuje zavislost intenzity zafeni na energii/vinoctu/vinové délce zateni.
IC spektrum je tvofeno charakteristickymi pasy pro dané molekuly
s plochou odpovidajici kvantité molekul.

Z podrobnéjsi teorie vychazi, ze FTIR technika je vyuzitelna pro
jakékoliv skupenstvi, nicméné IC spektrum vykazuji pouze molekuly
obsahujici nesymetrické vazby, tzn. jsou IC inaktivni viechny homo-
nukledrni molekuly (O,, N, aj.)

Obr. 1 - IC spektrum vody a znazornéni charakteristickych vibraci
pro molekulu vody

o

05

Absorbance
o =
w FS

o
N

01

4000 3500 3000 2500 2000 1500
Wavenumber cm-!

Hlavnimi pfednostmi FTIR spektroskopie jsou:
* dlouhodobé zavedena technika s reprodukovatelnymi vysledky,
« vyuzitelna pro plyny, kapaliny i pevné latky,

* rychla a nedestruktivni analyza.

Osvédéeny hardware

Matrix-MG (obr. 2) je FTIR spektrometr uzpiisobeny pro efektivni
analyzu plynt. Télo pfistroje je tvofeno robustni ocelovou konstrukei
IRCube, pouzivanou i pro procesni analyzatory. Jadro pfistroje tvoii
patentovany RockSolid interferometr s koutovymi odrazeci, ktery
vynika dlouhou zivotnosti (10 let zaruky) a vybornou stabilitou vici
mechanickym a tepelnym vlivim. Ostatnimi komponentami ve stan-
dardni konfiguraci jsou globarovy IC zdroj, HeNe laser a kapalnym
dusikem chlazeny MCT detektor. Diky uvadénym komponentam je
Matrix-MG schopen méfit v rozsahu 4800-750 cm™' se spektralnim
rozliSeni lepS$im nez 0,5 cm™" a s rychlosti skenovani az 30 spekter/s
(pti rozliSeni 4 cm™).

Samotné meéteni je realizovano v plynné kyvete s optickou drahou
az 5 m pro vysokou citlivost pfi kvantifikaci analyzovanych plynta

(viz tab. 1). Plynna kyveta je vybavena tlakovymi ¢idly a je teplotné
kontrolovana s horni teplotni hranici 191 °C.
Obr. 2 — Matrix-MG s 5 m kyvetou
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Tab. 1 - Detekéni limity Matrix-MG s 5m celou a MCT detektorem

Limit detekce [ppm] | Limit detekce [ppm]
Plyn 1sken-0,2s 60 s méfeni
méfeni 25 °C, 1 bar 25°C, 1 bar
CO, 0,04 0,002
CO 0,3 0,016
C,H,OH 0,6 0,033
CH, 0,3 0,015
CH,OH 0,2 0,01
NO 0,8 0,041

Jedineény software OPUS-GA

Unikatni feSeni v oblasti vyhodnocovani spekter plynnych smési
pfinasi Bruker prostfednictvim svého softwaru OPUS-GA. Jedna se
o specializovany software pro automatickou identifikaci a bezkalibra¢ni
kvantifikaci plynt v realném case.

Vyhodnocovaci algoritmus je zaloZen na nelinearnim fitovani a pro-
biha tak, ze software do naméteného spektra plynné smési dosazuje
referencni spektra Cistych plynd, a v pfipad¢, Ze zaznamena pfitomnost
daného plynu, za¢ne automaticky vypocitavat jeho mnozstvi. Mimo to
software automaticky vyhledava i interferujici plyny, které maji pasy
v podobnych polohach jako referencni plyn a mohly by vysledky zne-
presnit, a pokusi se je identifikovat a kvantifikovat také.

Vzhledem k tomu, Ze referenéni spektra plyni maji znamou koncen-
traci, software dokdze na zakladé dosazovani jednoho referen¢niho
spektra do spektra méfeného plynu velmi pfesné dopocitat realnou
koncentraci daného plynu. Na kvantifikaci plynu proto staéi jediné IC
spektrum (a soucasti softwarové vybavy je hned 400 spekter nejbéznéj-
Sich plyni). Toto je velmi pokrocilé softwarové feseni, které eliminuje
potiebu tvorby kalibra¢nich metod a zadny jiny software takto snadné
feSeni nenabizi.
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Aplikace infracervené spektroskopie na analyzu
vyfukovych plyna

V soucasné dobé nartista, mimo jiné diky rostouci intenzité automobi-
lové dopravy, poptavka po analyze ptitomnosti nejriznéjsich plynnych
znecistujicich latek ve vyfukovych plynech spalovacich motoru.
Kromé tvorby produktti dokonalého spalovani uhlovodikovych paliv
(CO,, H,0), dochazi i k produkei produktii nedokonalého spalovani
(zejména CO, nejriznégjsi nespalené uhlovodiky). Kromé tohoto za
vysokych teplot a tlakti v prib&hu spalovani dochazi k reakci vzajemné
bézné nereagujicich atmosférickych plynit O, a N, za vznikd oxidl
dusiku (NO, NO,). Za ucelem odstranéni takovychto nezadoucich
produktt jsou spalovaci motory vybaveny riznymi druhy zatizeni pro
upravu vyfukovych plynt. V nékterych ptipadech vSak mize dochazet
v téchto zafizenich, kromé eliminace nékterych vstupujicich slouce-
nin, k formovani dal$ich Casto nezadoucich latek (napi. N,O, NH,).
Pii spalovani riznych paliv i k tvorb¢ specifickych uhlovodikt (napf.

Obr. 3 - ukazka typického spektra obsahujiciho velké mnoZstvi H,0 a CO, s vyznaéenymi oblastmi
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aldehydt), které se nemusi dafit z vyfukovych plynti pIné odstranit
zatizenimi k tomu ur¢enymi.

Z vyse uvedeného vyplyva klicova vyhoda FTIR spektrometru, jakoz-
to analyzatoru schopného identifikovat a kvantifikovat vétsi mnozstvi
latek najedou oproti tradi¢nimu ptistupu, kdy je pro kvantifikaci kazdé
slozky pouzit jiny princip (NDIR pro CO, CO,, CLA pro NOx). Diky
kompaktnim rozmériim, nizké hmotnosti a odolnosti proti vibracim
je ptimo predurcen k vysetfovani produkce plynnych znecist'ujicich
latek pohybujiciho se vozidla za redlného provozu (RDE — Real driving
emissions).

Oproti vétsing analytickych aplikaci infracervené spektroskopie
vykazuje analyza vyfukovych plynt jista specifika. Jak bylo uve-
deno vyse, vyfukové plyny obsahuji velké koncentrace vody a CO,
v zavislosti na druhu motoru, jeho provoznim rezimu a vlastnostech
paliva, pfi¢emz koncentrace CO, a vody mohou dosahovat i 15 %
dle objemu. Tradi¢ni zplsoby tGpravy vyfukovych plynd, spocivajici
v ochlazeni vyfukovych plynt na
teplotu blizkou nule, zkapalnéni

a odlouceni vody, nelze vyuzit,

160000 —co2 8000 protoze by doslo i ke kondenzaci
140000 ’\/f] —co 7000 T dalsich slozek, &i jejich rozpusténi
120000 i / ::f,g 6000 % g Ve vodé, a tim i ke znehodnoceni
§ fl \ P T . —204 % % vzorku. Druhou moznosti, vyuzi-
& 100000 H \ f(«\ ~\ f\“ / 7 A\ 'kx‘ :R;'chlost 5000 g £ vanou v infracervené spektroskopii,
§ 80000 4 /\ | ‘,"‘ I ‘,‘ ﬂ ’/' *n»-\ |/ ‘ A \ 4000 g; s je ohfev na pfiméfenou teplotu, kdy
g H \ J \ J!\ \ \ \ l jr\‘ n\ /\ (\ J [ \ “«w«/\/ \ g :'3: nedochazi ke kondenzaci, a tim i
g 60000 17177 \ ) \ / \ ] V (\1‘ \,‘f’ v \V UH/\ [\ J \ /\/ U \ 30008 8 zanadeni optickych ploch v kyvetg,
€ 40000 24—\ Y 2000 £ & ale zaroveil nedochazi k tepelnému
/ “ / f v \ l \ \ \ I Y \ / \v £ °  rozkladu sledovanych slozek.

20000 X ) ’ v 1000 Z ilustra¢niho obrazku 3 je jasné
o ‘,‘/\mﬂ/\ S YN D tlustracniho obrazku 5 je jasnc

13:42:00 13:42:10 13:42:20 13:42:30 13:42:40 13:42:50 13:43:00 13:43:10 13:43:20 13:43:30 13:43:40 13:43:50 13:44:00

SPEKTROMETRY A MIKROSKOPY

DLOUHA ZIVOTNOST | VYKONNOST | SIROKA NABIDKA PRISLUSENSTVi | JEDNODUCHA OBSLUHA

patrné, Ze zna¢na Cast spektra je

Cas [hh:mm:ss] nepouzitelna v disledku znac¢né

C o<
BRUKER
(><n

FT-IR spektrometry a mikroskopy pro nejruznéjsi aplikace od R&D az po rutinni praci

TENSORII
s mikroskopem
HYPERION

DISTRIBUTOR
BROKER
INSTRUMENTS (>0

CHEMAGAZIN « Cislo 3 = Roé&nik XXVIIl (2018)

www.brukeroptics.cz



FTIR SPEKTROSKOPIE

absorpce dvou slozek dokonalé- Obr. 4 - Ukézka vypoéteného

ho spalovani: H,O a CO,. Oblasti

prispévku oxidu uhelnatého (éervené) k namérenému spektru (zelené)

se zobrazenim pouzité zakladni linie (€erné)
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Obr. 5 - Pfiklad éasového prubéhu rychlosti vozidla a koncentraci vybranych slozek v prubéhu jizdni
zkousky pro soudoby vznétovy motor, ze kterého je patrna dynamika koncentraci pfi akceleracich
a regenerace zasobnikového katalyzatoru (LNT) provazeného zvy$enou koncentraci CO a N,O

-+ Matrix MG spectrum: (2018_01_16_13_52 08_881) Measurement_progression.ssp 12.69 sec = 2018/01/16 13:52:23.098
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nékdy nazyvaného fitovani, je mozné
v pribéhu vyhodnocovani zobrazit véetné pouzité zékladni linie,
a ziskat tak maximalni pfehled o pribéhu vyhodnocovaciho procesu.

Provoz spalovacich motort v bézném provozu se obvykle vyznacuje
zna¢nou nestalosti provoznich rezimu, z tohoto divodu je vyhodna
velkd vzorkovaci frekvence a maly objem kyvety. Vysledkem je

kratka doba odezvy, coz je vyhodné jak pro védecky rozbor pro-
bihajicich procesu, tak pro pfesnost stanovenych pratoku vlivem
presnéjsi Casové synchronizace mezi naméfenym prutokem plynd

a korespondujicimi koncentracemi.

Shrnuti

Na ptikladu spektrometru MATRIX-MG (Bruker), softwaru OPUS
a aplikaci tykajici se analyzy vyfukovych plynt spalovacich motort
bylo uvedeno vyuziti FTIR spektrometrie pro analyzu plynt a plynnych
smési. FTIR spektrometrie pfedstavuje moderni a inovativni zptisob
analyzy.
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