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|. BEVEZETES

Az egyre dinamikusabban fejl6dé vilagunkban folyamatosan né az igény a kilénbdzo
gazok nyomokban el6forduld mennyiségét is érzékels, szelektiv és megbizhaté modszerek
irant. Napjainkig szamos kullénb6z6 technikat alkalmazo médszert fejlesztettek ki gazok érzé-
keny detektélasara pl.: kromatografok, spektrométerek, kilonb6zé gazszenzorok. Egyik koz-
kedvelt modszer az infravords spektroszkdpia, mivel alkalmazasa soran nincs sziikség fogyo-
eszkOzokre és vegyszerekre, tehat a fenntartdsi koltségek és a felligyelet sziikséglete is
nagymértékben csokken. A fotoakusztikus spektroszkdpia —az infravords spektroszkdpia egy
specidlis valtozata — mint modszer megallja helyét valamennyi gézdetektalasi terlleten. Le-
gyen sz6 akar a gyors, automatikus és hosszu tavl stabil mikddést igénylé megoldasra az
iparban, a nagy érzékenységet megkovetel6 mddszerre a bioldgidban, vagy az egyre nagyobb
szerephez jutd kornyezetvédelemi alkalmazésokban.

A fotoakusztikus spektroszkopia felfedezésetél napjainkig ériasi fejlodésen ment ke-
resztll, ennek ellenére fejlesztése még szdmos lehetdséget rejt magéban. Ide tartozik példaul
az adott célnak legmegfelelobb jelkeltés és jeldetektalas technikai megoldasanak problemati-
kaja, ami kilondsen olyan specidlis gazkeverékek mérésénél okoz gondot, amelyek kompo-
nensei kulon-kilon jelentos fotoakusztikus jelet keltenek. A fotoakusztikus rendszerek fej-
lesztéséhez széles tarhdzat nyujthat Gj fényforrasokkal alkalmazéasa, Uj gerjeszt6é technikak
kialakitasa, valamint a mar meglévé rendszerek (j alkalmazési teruleteinek a felderitése. Dol-
gozatom alapjéban véve a fent emlitett harom fejlesztési lehetoséggel kapcsolatban elért ered-
ményeimre épul.

Disszertaciom elején (1. fejezet) attekintést adok a fotoakusztikus spektroszkopia ro-
vid torténetérol, a fotoakusztikus effektusrol és a jelkeltés alapjairdl. Ismertetem a
fotoakusztikus rendszer legfontosabb elemeit, részletesebben kitérve azokra az eszkdzokre,
amelyeket a munkam soran hasznaltam. A Ill. fejezet tartalmazza a célkitiizéseimet. Ezek
utdn konkrét példakon keresztil igazolom a fotoakusztikus spektroszképia sokoldalu alkal-
mazhat0ségét és fejlesztési lehetsegeit. Ennek megfeleléen a IV. fejezetben szén-dioxid kon-
centriciéo 1431,4 nm hullamhosszon torténé fotoakusztikus mérésérdl lesz sz6. Ezen belil
ismertetem a molekularis relaxaciot, ami ezen a hullamhosszon nitrogén jelenlétében 1ép fel,
és amelynek mértéke fiigg a vizgéz koncentraciojatol is. Megmutatom, hogy megfelelé mé-
réstechnikaval a relaxacios effektus zavard hatasa kikuszobdlhetd, azaz a szén-dioxid lénye-

gében olyan pontossaggal mérhets, mintha nem lenne molekuléris relaxacio. Ezaltal olyan



készulék fejleszthetd, amelynek érzékenysége eléri az ipari alkalmazdsok kovetelményeit. Az
V. fejezetben a fotoakusztikus spektroszkdpiai igen nagy érzékenységet megkovetels biologi-
ai alkalmazasat irom le, amelynek célja a rizsndvények aradas hatasara mutatott anyagcsere-
folyamatainak tanulmanyozésa. Ennek keretében ismertetem azokat a kutatasaimat, amelyek
segitségével meghataroztam azt a minimalis oxigen koncentraciot, amelynek jelenléte meg-
akadalyozza az erjedési folyamatot és elégséges az aerob légzés fenntartasara. Tovabba atte-
Kintést adok a kisérleti eredményeim alapjan felallitott elméletrél, ami megmagyarazza egyes
rizsfajtdk nagyobb mértékii aradastiirését.

A Kkét utolso fejezetben a fotoakusztikus spektroszkdpia két lehetséges kornyezetve-
delmi alkalmazéasat mutatom be. Ismertetem az altalam megépitett tébb (hdrom) hulldmhosszu
fényforrast, valamint a fényforrason alapuld 6zonméré késziiléket (VI. fejezet). Attekintést
adok a készulék tovabbfejlesztésével megépitett, az aeroszol részecskék megkulonbdztetését
lehetové tévs, azok optikai abszorpcidjat meghatarozé harom hulldmhosszon mikddé

fotoakusztikus rendszerrél (V1. fejezet).



I1. A FOTOAKUSZTIKUS SPEKTROSZKOPIA ALAPJAI

I1.1. Torténeti attekintés

A fotoakusztikus jelenséget el6szor Alexander Graham Bell (I1.1. dbra) irta le 1880-
ban kdzolt dolgozataban [1]. Tapasztalata szerint, ha egy megfeleléen valasztott mintat modu-
lalt fénysugérral vilagitott meg, akkor a mintban az elnyelt fényenergia hataséara akusztikus
hullam, azaz hang keletkezett. O fotofonnak nevezte az
altala megalkotott kisérleti 6sszeallitast, mert telekom-
munikéacios celokra [2] szerette volna hasznélni. Késébb
John Tyndall [3] és Wilhelm Roentgen [4] kezdte beha-
tobban vizsgalni a jelenséget. Munkassaguk eredménye-
képpen szamos kisérleti elrendezés sziletett, amelyek-
ben a Nap, illetve a higany ivkisulésének modulalt fé-
nyét hasznaltak fel fényforrasként, a mintaval toltott zart
kamraban keletkez6é hangot pedig egy sztetoszkop segit-
ségével érzékelték. Vizsgalataik kiterjedtek mind a ha-
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rom halmazallapotl (gaz, cseppfolyds és szilard) anyag-
11.1. abra. Alexander

ra. Az altaluk vizsgélt mintdkat — ha szikséges volt —
Graham Bell

meg is festették az optikai vagy az infravords abszorpcio
ndvelése céljabdl. A jelenség altal kivaltott kezdeti érdekl6dés azonban hamar lecsengett,
mivel tudomanyos és gyakorlati haszon nélkdli, pusztan érdekes és ritka jelenségnek tekintet-
ték. Ennek legfobb okat egyrészrél a megfelelé detektor hidnya jelentette, ugyanis a kisérlete-
z6 fulének fizioldgiai érzetére volt szilkség a hang érzékelésére, ami nem volt alkalmas kvan-
titativ mérések elvégzésére. A mddszer elterjedését masrészrél a megfelelé fényforrasok hia-
nya okozta, hiszen az addig hasznélt napfény csak ahhoz volt elegendd, hogy demonstréljak a
jelenséget. Jelentés elérehaladas a malt szazad masodik felétél kovetkezett be, amikor a fény-
forrasok, a mikrofonok és az elektronika fejl6dése versenyképessé tette a fotoakusztikus mé-
réstechnikat mas modszerekkel szemben.

A fotoakusztikus spektroszképiat elsoként Viengerov [5] alkalmazta gazok infravords
abszorpcidjanak vizsgalatara, valamint koncentracidéjuk meghatarozasara. Az éltala megalko-
tott gdzanalizalo berendezést spektrafonnak [6] nevezte. A 40-es években Gorelik [7] és
Slobodskaya [8] gaz halmazallapotd molekulak vibracids élettartalmanak tanulmanyozésara



hasznaltak fel a fotoakusztikus effektust. Az 50-es éveket kdvetoen a spektrafont felvaltotta az
infravords spektrofotométer [9]. A lézeres fotoakusztikus spektroszkdpia megteremtéi Kerr és
Atwood [10], akik rubinlézer alkalmazésaval levegé nedvességtartalmat merték, illetve
Kreuzer [11], aki a 3,39 um hulldamhosszon emittalo He-Ne lézer felhasznalasaval 10 ppb
érzékenységgel tudott nitrogén vivégazban levé metadnt mérni. A nagyteljesitményi fényfor-
rasoknak és az érzekeny detektoroknak koszonhetéen a fotoakusztikus spektroszkopia méltd
ellenfele lett a gazkromatografianak.

A 70-es és 80-as években olyan nagy volt az érdeklédés a fotoakusztika irant, hogy
kalon folyoirattal (Journal of Photoacoustic) rendelkezett. A CO és CO, lézerek bonyolult
miikddése azonban megneheziti a nagyérzékenységti fotoakusztikus technika alkalmazéasanak
elterjedését. Ebbdl kifolyolag napjainkban leginkabb 0 lehet6ségek keresése zajlik, mind a
fényforrasok, mind a felhasznalas tekintetében. Kutatomunkadm soran én is hasznaltam CO
Iézert, de mar uj fényforrast (diddalézert és Nd:YAG lézert) is alkalmaztam.

11.2. A fotoakusztikus jelkeltés alapjai

Egy foton molekula altal torténé ab- Abszorpcié
szorpcidja, a feny hulldmhosszatdl (frekvenci- 1
ajatol) flggoen, kilonbozé folyamatokat valt-

L ) Gerjesztett allapot

hat ki (lasd I1.2. abra). Abban az esetben, ha
az abszorbedlt foton energidja elegendéen / \
nagy a fotokémiai reakciok lejatszédasahoz, a Fénykibocsatas Kémiai reakciok
gerjesztett molekula ionizalodik, sét disszocia- Hékeltés
l6dhat is. A kisebb energiaji fotonok Aaltal (sugarzismentes legerjesztodés)
gerjesztett molekuldk sugarzasos relaxacidval 1
(mint amilyen a spontdn vagy a gerjesztett Hotagulas
emisszid), illetve sugarzdsmentes relaxaciéval
jutnak vissza alapallapotukba. l'

Révid fényimpulzussal vagy modulalt Hanghullim
fénynyaldbbal besugarzott térrészben a sugar-  11.2. abra. Fény abszorpcidja altal elé-

. s . e s A g idézett lehetséges folyamatok
zasmentes relaxacio soran lokalis homérséklet-

ndvekedés alakul ki, ami lokalis hotagulast idéz eld. Az impulzusszerii gerjesztés egy lecsen-
g6 nyomasingadozast, mig a modulalt gerjeszt6 fényforras a gerjesztés modulacios frekvenci-

ajaval megegyez6 frekvenciaju periodikus nyomasingadozast eredményez, tehat mindkét



esetben akusztikus hulldm, azaz hang keletkezik, amit mikrofonnal detektalhatunk. Maga a
fotoakusztika, mint a mddszer elnevezése, a fent emlitett jelkeltés mechanizmusabdl ered,
ugyanis az abszorbeélt fény (foton) energiaja hangenergiava (akusztikus hullamma) alakul at.
Gyakorlatilag egy héattér nélkili mérést tesz lehetévé, hiszen a jelkeltés csak abszorpcio eseté-
ben kovetkezik be. Mivel munkdm soran géaz fazisi méréseket végeztem, a tovabbiakban csak

a gaz fazisu fotoakusztikus technikaval foglalkozom.

Impulzus vagy Fotoakusztikus kamra Teliesitmé
modulalt || mm wm mm H e —— + - eJe3|:cm”eny-
fényii fényforras mero

Mikrofon

Detektal6 egység

11.3. &bra. Egy fotoakusztikus rendszer elvi felépitése

Egy fotoakusztikus rendszer altalanos felépitése a 11.3. abran lathat6. Az alkalmazott
célnak megfelelé hullamhosszi fényforrashol — altalaban impulzus Gzemmaodd vagy folyto-
nos tizemmaédd modulalt 1ézer — kilép6 fénynyalab keresztiilhalad a mérendé mintat tartalma-
z6 fotoakusztikus kamran. Mivel itt torténik a fotoakusztikus jelkeltés, itt helyezkedik el a
mérémikrofon is, amelynek jele feldolgozas céljabol a detektélo egységbe jut. Nem sziikseg-
szerii, de ajanlott, a fényforras fényteljesitményének mérése példaul teljesitménymérével,
mivel a fotoakusztikus jel ardnyos a fény teljesitményével (lasd késébb (1) egyenlet). Ettol
csak abban az esetben lehet eltekinteni, ha allando teljesitményt a fényforras. Attdl fiiggéen,
hogy milyen részegységekbdl tevédik 6ssze szamos fotoakusztikus rendszer létezik. Dolgoza-
tomban csak a munkam sordn megeépitet és hasznalt rendszerekrél lesz sz6, amelyek alapvetd
felépités, miikddesi mod és alkalmazési koriilmények szerinti 6sszehasonlitasat a 11.1. tablazat
tartalmazza.

A fotoakusztikus effektus altal gerjesztett és a mikrofon altal mért J [uV] jel amplitu-
doja egyenesen aranyos a gerjeszté fény P [mW] teljesitményével, a mérend6 gaznak a ger-
jeszts fény hulldmhosszéhoz tartozé « [cm™] abszorpciés egyiitthat6javal, a mérémikrofon M
[uV/Pa] erzeékenységével és az elnyels gaz ¢ [ppm] koncentréacidjaval:

J=PaMcC, 1)
ahol C [Pa-cm/mW] az Un. kamra-konstans, ami a mérend6 gazmintat tartalmazé fotoakusz-

tikus kamra akusztikus tulajdonségaira jellemz6 ardnyosségi téenyez6. A kamra-konstans érté-



ke a kamra gondos akusztikus tervezésétol es kivitelezésétol fligg. A fenti lineéris dsszefliggés
a foto-akusztikus spektroszkdpia esetében 5-6 nagysagrenden keresztil érvényes, ellentétben
méas mddszerekkel, ahol a mérend6 koncentracio és a mért jel kdzotti linearitas csak 1-2 nagy-
ségrenden keresztil all fenn. Ez a sajatossag széles dinamikus tartomanyt biztosit a fotoakusz-

tikus modszernek.

11.1. tAblazat. Az altalam hasznalt fotoakusztikus rendszerek dsszehasonlitasa alapveté
felépités, mitkddési mad és alkalmazasi korilmények szempontjabol

koralmények

Laboratoriumi

Laboratoriumi

terepi

CO, méré Fermentéaciot Ozonméré Aeroszol méré
Rendszer méré rendszer rendszer* rendszer
(IV. fejezet) (V. fejezet) (VI. fejezet) (VII. fejezet)
Alkalmazott s , , ,
, , Diodalézer CO lézer Nd:YAG lézer Nd:YAG lézer
fenyforréas
. 2 kamra (1 méro ,
Fotoakusztikus | ( . 3 kamra 3 kamra (fény-
, , és 1 referencia), ’ 1 kamra, .
kamrak szama | . . lézerrezonatoron | 1 . utanként egy),
és elhelvezke- Iézerrezonatoron ; ; lézerrezonatoron lézerrezonatoron
dése y kiviil egymas beldl €gymas kivili Kivilli
utan utan
R 2 hulldmhosz- 6 hullamhosz- 1 hulldmhosz-
Spektralis in- - - o
terferencia SZ0n Meres, 2 $ZON meres, Nem alkalmaz- SZOon Meres,
. komponensii | multikomponens tam nullgaz eléalli-
kezelése . o ,
analizis analizis tas
Rendszerstabi- . P P Fenyutanként
lités biztositasi Referencia- Teljesitmény- Teljesitmény- e ytel'esit-
s kamra méré méré gy tele: p
mabdja ménymerao
. Bioldgiai minték ; . . .
, _ Mesterseges X . , Kdrnyezeti le- Kdrnyezeti le-
Mért mintak ézkeverégll(ek altal kibocsatott \¥e p \ilegé
g gazok g
Alkalmazasi Laboratorium és | Laboratorium és

terepi

" a véglegesitett valtozat

11.3. A fotoakusztikus jelkeltés matematikai leirasa

A fotoakusztikus jelkeltés tobbféle gerjesztési médon (féenyimpulzussal, Raman effektus
révén, folytonos lézer frekvenciajanak (hullamhosszanak), illetve intenzitdsanak moduléciojéa-
val) torténhet. Kisérleteim soran az impulzus- és az amplitadé-modulacion alapuld gerjesztési
technikékat hasznaltam, ezért a tovabbiakban a gaz fazisban keltett fotoakusztikus jel mikro-

szkopikus leirasat ismertetem.



11.3.a. Hdkeltés

A vizsgalt minta &ltal elnyelt periodikus intenzitasd fényenergia valtozo héforrasként je-
lenik meg a gaztérben, ami a kialakuld hang forrésa. Ez azt jelenti, hogy a fényenergia hang-
energiava torténo atalakulasa egy kétlépcsos folyamat. Az 1(r,t) fényintenzitas és ennek ab-
szorpciojabol eredd hoforras kozotti 6sszefliggést a kdvetkezo egyenlet adja meg [12]:

H(r,t)=a I(r,t), 2
ahol 1(r,t) [Jcm?s™] a fényintenzitas az r helyvektord helyen a t idépillanatban, o [cm™] a
gaz abszorpcids egyitthatéja és H (r,t) [Jem™s™] a hémennyiség keletkezési sebessége az r
helyvektord helyen a t id6pillanatban. A fenti (2) egyenlet két feltétel teljestilése esetében
irhato csak fel. Egyrészrél, ha a gerjeszt6 fény I (r,t) intenzitasa elegendéen kicsi ahhoz, hogy
a gaz gerjesztett vibracios atmenete nem keril optikai telitédésbe. Masrészrol, ha I (r,t) idobe-
li valtozasa sokkal lassabb, mint az elnyelt energia hové torténd atalakulasi sebessége. Ha a
fenti feltételek valamelyike nem teljesul, pl. nagy fényintenzitdsok alkalmazéasa esetében,
megsziinik a linearitds a hémennyiség keletkezési sebessége és a fenyintenzitas kozott, illetve
a lézer fényintenzitdsanak nagyon gyors valtozasainak kovetkeztében, o frekvenciafliggé ab-
szorpcios egyltthatd lesz. Abban az esetben, ha a fenti feltételek egyike sem teljesiil, a folya-
mat igen komplexé valik, és fontossa valhatnak a kvantummechanika koherencia effektusai.

A fotoakusztikus jelkeltés szempontjdbol tekintsik az N molekulastriisegi
abszorbealo gazmolekuldkat kétallapotu rendszernek, ahol a gerjesztett és a vibracios alapél-
lapot molekulastiriisége rendre N'(r,t) és N-N'(r,t), hv a két allapot kdzotti energia-kilonbség,
Av az atmenet spektralis vonalszélessége, S az atmenet vonaleréssége, s €s 7. a gerjesztett
allapot sugarzasos (radiation), illetve Utk6zéses (collision) legerjesztodéséhez tartozd relaxa-
cios id6. A fentiekben bevezetett jeloléseket alkalmazva a vibracios-rotacios gerjesztett alla-
potbdl tkdzési relaxacioval alapallapotba jutdé molekuldk altal leadott hémennyiség a kovet-
kez6 alakban irhato fel:

H(r,t)=N'(r,t)cthy . (3)
jesztett allapotu molekuldk csak foton Kisugarzasa, illetve tkdzés révén jutnak vissza alap

allapotukba, a kdvetkezo [12]:

dN’ 4] S 1 N S
TZ—N {E(HAVJ-FTC + TR :|+(N -N )[EJ[HAVJ (4)

A fenti (4) egyenlet megoldasa megadja az dsszefliggést a gerjesztett allapot populacidja, a

fényintenzitas (1 (r,t)), az abszorbeald molekulak siiriisége (N) és az atmenetet leird kulonbdzo



paraméterek kozott. Harmonikus gerjesztés esetén a beesé fényintenzitast leiré egyenlet:

1(t) = 1,[1+exp(int)], (5)
amelynek csak valos része rendelkezik fizikai jelentéssel. Az (5) egyenlet konstans része el-
hagyhatd, hiszen csak a modulalt héforras képes a fotoakusztikus jelkeltésre. Abban az eset-
ben, ha I(t) valtozasa kell6 képen lassu, a (4) egyenlet megoldasa a kdvetkez6 alakban irhat6
fel:

Mz (IS/hvzAv) 6
N (2IS/hviAv)+77] ©)

ahol ' =7+ 7' jeloli a gerjesztett llapot spontan relaxacids idejét. Nagy fényintenzitas
21Sthvady >> ¢ (7)
alkalmazésa esetén a (6) egyenlet az N'/N~1/2 eredményt adja, azaz az abszorbeald moleku-
lak egyenletesen oszlanak el a gerjesztett és alapallapot kozott (optikai telitédés). Megjegy-
zend6, hogy munkdm sordn impulzusgerjesztés alkalmazésakor fellépett az optikai telitodés,

amit az V1. fejezetben vizsgalni is fogom. Kelléen alacsony fényintenzitdsok

21Slhvdy << (8
alkalmazéasa esetében a (6) egyenlet a kdvetkezé alakra egyszeriisodik:
N’ ISt
= = _ 9
N hvrAv ©)

A (9) egyenlet értelmében, idében &lland6 es kelléen gyenge fényintenzitas hasznélatakor a
gerjesztett allapot molekulasiiriisége aranyos a fény intenzitasaval. A (2), (3) és (9) egyenletek
Osszevonasaval az « fotoakusztikus abszorpcio

OC_NL 10
TAv T, (10)

kifejezéshez jutunk. A (2) egyenlet és a fotoakusztikus abszorpcio (10) egyenlettel megadott
kifejezése leirjak a fényenergia hévé valo alakulasanak folyamatat.

Valds korulmények kozott, atmoszférikus nyomasu gazok esetében (gaznyo-
més ~ 10° Pa), a gerjesztett molekulak sugarzasos atmenetének valdsziniisége kicsi, mivel
igen rovid a molekuldk szabad Uthossza. A sugarzason kiviil azonban mas relaxacios folyama-
tok (pl. fotokémiai reakciok vagy masodlagos sugérzas) lejatszodasa lehetséges. A hagyoma-
nyos abszorpcids spektroszkopiaval, ami a mintan athalad6 fény intenzitascsokkenését méri,
0sszehasonlitva a fotoakusztikus spektroszkopia informaciot ad az abszorpcids folyamat tipu-
sarol és idobeli lefolyasarol is, azaz a vibracios energiaszintek élettartamardl, valamint a vib-

raciés és transzlaciés szabadsagi fokok kdzotti energiacsere sebességérol. A késobbiekben



ismertetésre keriils6 CO, méréseim (IV. fejezet) soran a fotoakusztikus modszer a molekularis

relaxéciérol ad hasznos informéciét.

11.3.b. Hanghulldm generéalas

A kovetkezékben tekintsik at a (3) egyenlettel kifejezett héforrés altal keltett akusztikus
hullam generalasat, amelynek levezetése rezonans és nem-rezonans fotoakusztikus kamrak
alkalmazésa esetében Kreuzer munkassaganak kdszonhetd. Az akusztikus teret jellemzé p(r,t)
akusztikus nyomas és a H(r,t) h6forras kdzotti kapcsolatot az inhomogén (Helmholtz) hul-
lamegyenlet irja le [13]:

. 1&p  y-1oH

Vp 1)

vEatz v oot

ahol v a hang sebessege az adott gazban és y a gaz allandé nyomasra és térfogatra vonatkozd

hokapacitasainak hanyadosa. Ez az egyenlet nem tartalmazza a hovezetéshél és viszkozitasbol
szarmazo akusztikus veszteségeket, azok figyelembe vétele empirikus uton torténik. Folyto-
nos fénysugar szinuszos (e korfrekvenciaju) modulacidja esetében a fenti (11) egyenlet meg-
oldasa felirhaté a normal akusztikus médusok (p;) Fourier transzformaltjainak 0sszegeként a

kovetkezé modon:
p(r,w)=ZAj (C‘)) pj(r)' (12)
J

Aj(w) jeloli a j-dik normal modushoz tartozo (komplex) amplitddot. A p; normal médusok a

homogén hullamegyenlet [13, 14]

c

[Vz +“’—;Jp (r)=0 (13)

megoldasai, amelyek eleget tesznek a peremfeltételnek (merev fall fotoakusztikus kamra ese-
tében az akusztikus sebesség kamra falara meréleges komponense a falnal nulla). A kapott
ortogonalis médusok hengerszimmetrikus megoldésa [13, 14]:

p,(r.¢.z)= ngm(amn Rﬂjcos(mqb)cos[k—fzj, (14)

0

a),.=nc\/&j {“R—Tj , (15)

g; normalési tényezo; L és Ry a fotoakusztikus kamra hossza és sugara;r, ¢ észa henger

ahol a megfelel6 sajatfrekvencia:




koordinatak; k, m és n rendre a longitudinalis, azimutalis és radialis médusok (11.4. abra) hul-
lamszama; Jn, az els6 faju, m-ed rendii Bessel fliggvény és om, a dJn/dr=0 egyenlet n-dik

megoldasa r = Ry —nal.

)

(7 Mo 2 \

\ -_ _.:' ¥

(_l/
M=01,2.. =12

11.4. dbra. Az akusztikus normal médusok hengerszimmetrikus kamra esetén: longitu-
dindlis, azimutalis és radialis médus

A normal médusok amplitudéjat megkapjuk, ha a (12) egyenletet behelyettesitjik a
(11) egyenlet Fourier transzformaltjaba

(VZ +Cs—:j p(r,m)= yczlia)H (r,o) (16)

és kihasznaljuk a p; sajatfliggvények ortogonalitasat. Ennek felhasznalasaval az inhomogén
hulldmegyenlet (11) vesztesegeket is figyelembe vevé megoldasa:

_ y_l.[pj*HdV
p(r,w)=2'“l(v°jz ——p,(r), (17)

Q= 2 (18)

ahol Q; a p; akusztikus modus josagi tényezdje (gyakorlatilag az akusztikus vesztesegeket
figyelembe vevo tényezé), pj* a (14) egyenlettel megadott p; normal akusztikus modusok
komplex konjugéltjat és Vy a teljes kamratérfogatot jeléli. Az integral a H hoforras és a p;
normalmaddus kozotti csatolast fejezi ki. Szimmetria okokbdl kifolyolag el6fordulhat, hogy
bizonyos mddusok nem gerjesztheték, mivel ez az integral nulla. Adott médusfrekvenciahoz
(wj) tartozo josagi tényez6 nem mas, mint a modusfrekvencia (fo) és a fotoakusztikus teljesit-
ményspektrum ezen frekvenciahoz tartozé félértékszélességének (Af) hdnyadosa, ami a kovet-

kezd formaban irhaté:

Q=—r—-. (19)
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Moduldlt, folytonos fényforrasbdl szarmazo fényenergia abszorpcidja utan kialakulo
fotoakusztikus jel a kamra r-rel jelolt helyén a p-re vonatkozd (17) és a normalmdédusokat

leird (14) egyenlettel egyértelmiien meghatarozott.

A Helmholtz (11) egyenlet megoldasa impulzusgerjesztés esetében is felirhato a (12)
egyenlet szerint, azonban ekkor a normalmodusok amplitadoi idéfuggok lesznek, és a kdvet-
kezé alakot oltik fel [15]:

a(y =1)[ p,1dv o, _
p(r,t)=>" p.exp| ———g. (t-T,)+io {t-T,)|, (20)
,- DV, : 2, 70 T

]

ahol D; a normalt sajatfuggvényekre vonatkozé térfogati integral, Ty a lézerimpulzus idétar-
tama és | a lézer impulzusanak intenzitdsa. Ez azt jelenti, hogy a hangnyomas jele néhany
exponencialisan csokkend szinuszos hullam szuperpozicidja.

A kétféle gerjesztési mod esetén kapott akusztikus nyomasok 0sszehasonlitasaval lat-
hat6, hogy id6ében allandé amplitudoju folytonos szinuszos gerjesztés esetén a keletkezé
akusztikus nyomas amplitadéja idében allando lesz, és frekvencidja megegyezik a moduléacios
frekvenciaval. Impulzusgerjesztés esetében — a rezonator akusztikus médusainak frekvenciai-
tol és a hozzajuk tartozd josagi tényezétol fliggé mértékben — a keletkezé nyoméashullam ex-
ponencialisan csokkend amplitadoju.

Gyakran eléforduld feladat ugyanazon fotoakusztikus kamranak fényimpulzussal ger-
jesztett jelébol folytonos lézerrel torténd gerjesztés esetében varhatd valaszanak becslése.
Ebbél a célbdl érdemes bevezetni az ekvivalens lézerteljesitmény (Wgk,) fogalmat, ami annak
az impulzusnak az energiajaval ekvivalens lézerteljesitmény, amely moduldlt jelkeltés eseté-
ben ugyanakkora fotoakusztikus jelet eredményez, mint amekkorat az adott energidja impul-

=z

Wg, = &E ' (21)
Q
ahol Q; a rezonator adott méduséhoz tartozo josagi tényezdje és wj a folytonos gerjesztés mo-
dulécids frekvenciaja. A (19) egyenlettel megadott josagi tényezét a (21) egyenletbe helyette-
sitve az ekvivalens lézerteljesitmény:
W,,, = EAf . (22)
Ezt a fogalmat az VI. fejezetben ismertetésre kertilé kétféle (folytonos és impulzusos) gerjesz-

tési technika 6sszehasonlitasi vizsgalatanal fogom felhasznalni.
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11.4. A féenyforras

Ez a fejezet attekintést ad az 4ltalam hasznalt koherens fényforrasokrol, kilon figyel-
met forditva a késébb ismertetésre keruilé kisérletekben alkalmazott Iézertipusokra.

Egy fotoakusztikus rendszer megfelelé fényforrdsanak kivalasztasanal mindig harom
tényezot kell figyelembe venni. Ezek az egyszeriiség (nehezen megfogalmazhatd, de a gya-
korlati alkalmazasnal fontos fogalom), a hangolhatésag (ami megszabja a kvazifolytonosan
mérhetd gazdsszetevék szamat), valamint az emisszids savszélesség. Ez utdbbi igen Iényeges
tulajdonsagga valik bonyolult gazdsszetételii minta szelektiv vizsgalata esetében. Annak elle-
nére, hogy a feketetest sugarzok egyszerii mitkodéstiek, valamint a kisugarzott fényik széles
hulldmhossz tartomanyt fed le, a hasznélatuk soran elért szelektivitds nem kielégits. Ezzel
szemben a lézeres fényforrasok alkalmazéasaval kivalo szelektivitas érhet6 el, azonban a léze-
rek egyszeriisége és hullamhossz lefedettsége nem minden esetben optimalis. A fentiek alap-
jan teljesen egyértelmii, hogy egy adott alkalmazéasra épiil6 fotoakusztikus rendszer fényforréa-
sénak megvalasztasa alapvet6 jelentoséggel bir. A lézerek elsé alkalmazéasa [10] utan mar
szinte tdmegesen jelentek meg a lézeres (eleinte leginkdbb valamilyen UV lézeres [16])
fotoakusztikaval elvégzett kisérletek eredményei. Késébb az UV Iézereket felvaltottak az inf-
ravoros gazlézerek (foként a CO, és CO lézer [17]), amelyek alkalmazasaval nagyfoku érzé-
kenység érhet6 el, azonban alkalmazasuk az iparban bonyolult miikédésik és robosztus mére-
tik miatt nem terjedt el. Napjainkban a félvezet6 diddalézereken [18, 19] vagy kvantum-
kaszkad [20] lézereken alapuld fotoakusztikus készllékek iranti érdekl6dés ndvekedett meg,
relativ egyszeriiségik, hosszu élettartalmuk és automatizalhaté mitkodésiiknek kdszdnhetéen.

Attol fliggoen, hogy milyen halmazallapotu a lézer fényerésité kozege megkilonboz-
tetlink gaz (atom-, ion- és molekula, fémgo6z, illetve excimer), folyadék (festék), szilardtest
(kristély, tveg) és félvezeto lézereket. A 11.2. tablazat attekintést ad az &ltalam hasznélt fény-
forrdsok 6sszehasonlitasarol.

A fotoakusztikus jelkeltés, mint mar emlitettem, torténhet impulzusos vagy moduléci-
0s gerjesztessel. Az impulzusos technik&ban nagyintenzitdsi és révid impulzusd lézereket
hasznélnak fényforrasként. A keltett jel analizise altaladban abban az idétartomanyban torténik,
ahol az igen intenziv akusztikus jel (melynek id6beli alakja egy csillapodé oszcillacidnak felel
meg) maximalis és minimalis amplitudo-kulonbségéhez rendelheté a mérendé géz koncentréa-
cidja. A zajcsokkentés céljabdl az egyes impulzusok altal keltett jeleket atlagoljak. A keltett
fotoakusztikus jel sok Fourier komponensbdl tevodik dssze, amelyek egyidében analizalha-

tok, azonban rezonans kamra esetében a kamra rezonancia-frekvencidjan jelentkezik a legeré-
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sebb komponens. Az impulzusszerii gerjesztes elénye, hogy a fényenergia akusztikus energi-

ava torténo atalakitasanak hatasfoka nagyobb lehet, mint modulalt gerjesztés esetében, ami

érzékenyebb detektalashoz vezethet [21].

11.2. tablazat. Az alkalmazott fényforrasok dsszehasonlitasa

D'Oda'e?ef co Iez,er_, Nd:,YAG !eger Nd:YAG lézer (aero-
(CO2 méro (fermentéciot (ozonmezo sz0l méré rendszer)
rendszer) méro rendszer) rendszer)
A fény hullam- Infravoros Infravoros Ultraibolya IR, lathat6 és UV
hossza (1,43 um) | (6,69 — 5,17 nm) (266 nm) (1064, 532 és 266 nm)
A fényforras A lezer ara- I\,/Iechanlkus, Q-kapcsolas | Kapuzott impulzusso-
(s manak modu- | fényszaggato
modulacioja P frekvencigja rozatok
lacidja (chopper)
Hullamhossz- | Lézer hémér- | RA&cs mechani- ) )
hangolas sékletével kus hangolasa
, , 750 mW @1064 nm,
A fenyforras 1 mw 40-1W @1)25623"\:& 80 mW @ 532 nm,
J Y 4 mW @ 266 nm

" a véglegesitett valtozat

Az impulzus tzemmdduakkal szemben a folytonos tizemmaddu lézerek kilén modula-
cios technikat igényelnek. Ebb6l kifolyolag a 1ézer modulalhatéséga is egy fontos paraméter.
A moduléacié vonatkozhat a lézer amplitiddjara, illetve hullamhosszéra, hiszen mindkét eset-
ben idében valtozik az elnyel6dés mértéke, ami fotoakusztikus jelkeltéshez vezet. Az ampli-
tudo-modulaci6 alkalmazasakor a lézerfény intenzitasat valtoztatjuk mechanikusan egy meg-
felel6 szaggatoval (chopperrel), elektromos Gton (a lézer fényének ki-be kapcsolasaval),
elektro-optikai eljaras segitségével vagy akuszto-optikai modszerrel [21]. Amplitado-
modulécié alkalmazasaval a lézer a szaggatasnak megfelel periddussal gerjeszt a fény Gtjaba
es6 optikai abszorpcioval rendelkezé minden anyagot. Ebbél kifolydlag a kamra be- és kilép6
ablakain, illetve a kamra falan torténé fenyelnyelédéskor keletkezé hattérjel csokkentésében a
fazisérzékeny detektalas nem segit. Hullamhossz-modulaci6 esetében a lézer hullamhosszat a
detektalandd gaz elnyelési vonalarél periodikus madon lehangoljuk a Iézerfény intenzitdsanak
minimalis valtozatasaval, tipikusan néhany szazad nanométerrel, amennyiben keskeny elnye-
Iésti vonallal rendelkez6 gazokat (CO,, H,0, stb.) gerjesztiink. A kdzeli hullamhossz értékek
miatt a kdrnyezet fényelnyelése gyakorlatilag egyforma mindkét hullamhosszon, ezért joval

kisebb mertékben jelenik meg az amplitadé-modulacionél fellép6 zavard hattérjel. Mivel az
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akusztikus energia konverzios hatasfoka alacsony, a folytonos modulacios technika erésen
abszorbedl6 anyagok mérésénél elonyos [21].

I11.4.a. Gazlézerek

A gézlézerek aktiv anyaga Uvegcsébe toltott tiszta gaz (pl. nitrogenlézer) vagy géz-
elegy (pl. He-Ne lézer). A lézeratmenet torténhet atomok, ionok, molekuldk elektronallapotai
kozott és molekulak rezgési allapotai kdzott. Az elébbiek ultraibolya, vagy lathatd fényt suga-
roznak, az utdbbiak infravoroset. Gyakorlatilag lefedik az optikai szinképtartomany nagy ré-
szét [22]. A gazlézerek gerjesztése tobbnyire elektromos kisiléssel torténik, hiszen a gazok
keskeny abszorpcids vonalai miatt az optikai pumpalasnak nem sok értelme van. A géztérben
elhelyezett elektroddkra kapcsolt fesziltseg hatasara kialakuld szikra az egyes molekuldkrol
elektront szakit le. A keletkez6 kationok és elektronok a jelen levé fesziiltség hatasara fel-
gyorsulnak, mas gazmolekulakkal (itkozve azokat gerjesztik vagy ionizaljak. igy jon létre a
plazma, az elektronok, az alap- és a kilonboz6 gerjesztett allapotd molekuldk, valamint az
alap- és a kiillonb6z6 gerjesztett allapotd kationok elegye.

A gaz nyomasa alapjan megkulonboztethetink csokkentett, atmoszféra-, illetve tobb-
szoros atmoszféranyomasu lézereket. A kisnyomasu, folytonos géazlézerek viszonylag Kis tel-
jesitmenytiek (1 mW - 10 W), nagy méretiiek (0,5 - 2 m) és kis nyalabdivergencidval rendel-
keznek. Az impulzus tzemmaoda gazlézerekre azonban a nagy nyomas, a nagy hasznos térfo-
gat, a nagy teljesitmény (10 kW - 10 MW) és a széles nyalabdivergencia a jellemzé. A legis-
mertebb kisnyomasu, folytonos géazlézer tipus a He-Ne lézer (atom-lézer) vagy a sokkal na-
gyobb teljesitményii Ar*- és Kr'-l1ézer. A gazlézerek jelentds csoportjat alkotjak a molekulalé-
zerek, a rezgési-rotacios atmeneteken mitkddnek a CO, CO,, N,O és a kémiai 1ézerek, mig az

elektrondtmeneteket a N és excimer (KrF) lézerek hasznaljak ki.

A Kisérleteim soran alkalmazott CO gazlézer

A gazlézerek kozll egy folyékony nitrogénnel hiitott, csokkentett nyomasu CO lézert
[23] hasznaltam rizspalantdk alkoholos erjedési mechanizmusanak tanulmanyozasa soran
(V. fejezet). Igen kdzkedvelt l1ézer a ppb vagy ez alatti gazkoncentraciok kimutatasara nagy
teljesitménye és széles hangolhatdségi tartomanya (8,33 és 4,76 um kdzott 350 CO vonalra
hangolhaté) miatt, ugyanis ezen az infravords tartomanyon szamos szervetlen és szerves mo-

lekula rendelkezik intenziv abszorpcids szinképpel. Masodrendi visszaverodés alkalmazasa
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esetében tovabbi nagyjabol 300 lézervonal érhet6 el a 4,08 - 2,63 um hullamhossz tartomany-
ban [24].

A CO gazlézer mitkodése plazmakisiilésen alapszik, amely soran a CO és N, moleku-
lakat rugalmatlan elektronszorés ,,mozditja ki” a vibrécios alapallapotukbol. A gerjesztett N,
molekulak Utkozések révén atadjak energigjukat a CO molekulaknak tovabb ndvelve ezzel az
alacsonyabb energidju vibracios szintek populéciéjat. A CO molekuldk az egymés kozotti
Utkozesek révén atadott energia hatdsara egyre feljebb kertilnek a vibrécios energialépcson.
Ez a pumpalas annal hatékonyabb, minél alacsonyabb hémérsékletii a kisulés. llyen pumpalés
kodvetkeztében a lézeremisszidban csak a P tipusu atmenetek jonnek létre.

A CO lézer multimédusu miikddése elkertilhets, ha azt a folyékony nitrogén (77 K)
homérsékletére hiitjik le [25]. Az alacsony homérséklet kdvetkeztében a ro-vibracios popula-
ci6 kevesebb és az alacsonyabb energidjd rotacios szinteken oszlik el, ami kisebb mértékii
atfedést okoz a szomszédos vibracios atmenetek kozott. Az alacsony homérséklet kdvetkezté-
ben a létrehozhatd populécio inverzié mértéke igencsak megndvekszik, ami maga utan vonja

a lézer gyenge emissziés vonalainak megjelenését.
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11.5. &bra. A CO gazlézer elvi felépitése

Az éltalam hasznélt folyékony nitrogénnel hiitétt CO lézer — melynek elvi felépitése az
I1.5. bran lathat6 — , lelkét” alkoto Kislilési csove megegyezett a Bonni egyetem altal készitet-
tel [26]. A cs6 két végét egy-egy ZnSe (széles transzmisszios tartomannyal rendelkezik az
infravoros tartomanyban) Brewster-ablak zar le, amelyeket Kis aramlasi sebességti héliumgaz
folyamatosan 6blit a Kistlésb6l szarmazo szennyezédések lerakddasanak elkerilése céljabol.
Oblitégazként nitrogén is hasznalhato, azonban a hélium alacsony ionizacids potencialja miatt
kis mértékben befolyasolja a Iézer miikddési kdrilményeit. A lézer gaztdltetének a nagyobb
hulldmhosszU vonalakra torténé optimalizacidjaval a lézer az 5,00 — 7,94 um kozott 250 Ié-
zervonalra hangolhatd (11.6. abra). A rezonéator belsejében a Iézerteljesitmény elérheti akar a
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40 W értéket is (5,21 um hullamhosszon). A hosszabb hulldmhosszak tartomanyaban a lézer
teljesitménye sokkal kisebb, de az egyes emisszios vonalakon igy is eléri az 1 W értéket. A
lézerkozegként alkalmazott gazkeverék hélium, nitrogén, szén-monoxid és levegé megfelelé
arnyu keverékébol all, melynek optimélis 6sszetétele mindig az aktudlis alkalmazastdl fiigg.
A lézer rovidebb hullamhosszakon torténé izemletetése alapjaban véve a gazkeverék kisebb
CO koncentrécidjan érhet6 el. A gazkeverékben a hélium hiitokdzegkent szolgél, mennyisége
nem tal kritikus csakdgy, mint a nitrogéné. Ezzel ellentétben, a Iézer teljesitménye a gazkeve-
rék oxigéntartalmara igen érzékeny. Az oxigén, alacsony ionizacids potenciélja miatt, csok-
kenti a kistlésben keletkez6 elektronok homérsékletét, ezaltal elésegiti a CO és N, vibracios
gerjesztését [27]. Tul sok oxigén jelenléte azonban gyorsabb vibréacids-transzlacios relaxacio-
hoz vezet, ami csokkenti az erésitest. Ezen kiviil, az oxigén meggéatolja a CO molekulak disz-
szociaciojat. A disszociacid eredménye a kisulési csé falan képzédé vékony szénréteg, ami
néhany napos folyamatos miikddés utan mar szabad szemmel is lathatdva valik. Ez a szeny-
nyezédés eltiintethet6 a hélium-levegé gazkeverek szobahomérsékleten (20°C) torténdé néhany

oran &t tartd kistlésének fenntartasaval.
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11.6. dbra. A CO lézer rezonatorabdl kicsatolt fényteljesitmény hullamhossz fliggése az

5,00 — 7,94 pm tartoményban Iévé 250 vonalon. A szamozott nyilakkal jel6lt piros szini

vonalak a késébbiek soran (V. fejezet) rendre felhasznalt CO, (1), acetaldehid (2), H,O
(3), hattérjel (4) és két etanol (5, 6) abszorpcids vonalai.

A gézkeverék kistlési cs6ben vald hosszanti (a két szélétél a kdzepe felé tartd) ara-
moltataséhoz egy vakuumpuma (pumpalési kapacitasa 8 m*/h) szolgal, amellyel a kisiilési csé

belsejében 1évé gazkeverék megfeleléen alacsony nyomason tarthatd (a bemutatasra kerilé
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mérések esetében ez az érték 75 mbar volt). Fele ekkora kapacitasi vakuumpumpa alkalmaza-
sa kevesebb lézervonalat és kb. 40 %-os teljesitménycsokkenést eredményezett. Nagyobb
kapacitast pumpak tesztelése soran csekély teljesitményndvekedést tapasztaltak [23].

A lézer adott hullamhosszu vonalra torténé hangolasa szamitogép vezérelt léptetomo-
tor (Oriel 18512) altal iranyitott racs (230 karcolat/mm) megfelel6 d6lési szogének bedllitasa-
val torténik, amely segitségével a lézert foleg elsérendi visszaverédésben hasznaljak. A lézer
végtikrén 1évé piezo elem végzi a kivalasztott emissziés vonal maximumara torténé finom
hangolasat, a lézerrezonator hosszanak optimalizacidjaval. A racsrol nulladrendben reflekta-
16d6 lézernyaldbot, a lézer teljesitményének vizsgalata céljabdl, egy konkav tukor egy
piroelektromos detektorra fokuszalja.

A CO lézer hosszu tavu folyamatos izemeltetéséhez automatizalni kell a 1ézercsovet
korllvevs folyékony nitrogén tartaly feltoltését. Ezt hdrom szintméré kiilonbdz6é magassag-
ban torténé elhelyezésével oldottak meg [28]. Abban az esetben, amikor a kdzépsé érzékeld
homérséklete meghaladja a folyékony nitrogén hémersékletét, megindul a tartaly feltdltése
folyékony nitrogénnel mindaddig, amig a felsé érzékelé homérséklete el nem éria 77 K fokot.
A folyékony nitrogén tartaly kilrilesét az also erzékels jelzi. Ekkor a rendszer atkapcsol egy
aj, teli tartalybol torténo feltdltésre. Ilyen médon a lézer tobb napon &t folyamatosan mikdd-
tethetd.
amelynek moduléciés frekvencidja megegyezik a fotoakusztikus kamrak rezonancia-
frekvencidjaval. A mechanikus zajok csokkentése érdekében a fényszaggatd egy gumibdl
készult vibraciocsokkentén helyezkedik el.

Nagyfesziltségi, dramstabilizalt tApegység (FUG, Rosenheim, Németorszag) szolgél a
lézerkistilés fenntartasahoz. A két agra osztott negativ nagyfesziltségti kimeneteket, amelyek
mindegyikében nagyjabdl 2,3 MQ nagysagu ellenéllas szolgal a lézerkisilés negativ impe-
danciajanak illesztésére, a Kistlési cs6 kdzepén egymastol 10 cm-re elhelyezked6 katodokra
vezették. A nagy illesztési ellenallas teszi lehetévé a lézer miikddését alacsony aramerésse-
gen. A kdzponti katddok kozotti tavolsag megakadalyozza, hogy a kisulés csak az egyik ag-
ban jojjon Iétre. Abban az esetben, ha a gazegyensuly nem optimalis (pl. enyhe gazszivargas
van az egyik &gban), a kisulési korilmenyek kedvezétlenné valnak, és a kistilés nem indul
meg mind a két dgban. A probléma elkeriilése céljabdl egy nitrogén gazaramot épitettek a
lézercs6 kozepébe. A nitrogén a Kistlést két agra osztja, mivel ionizacios potencidlja maga-
sabb, mint a lézer gazkeverékéé. Miutan mindkét agban létrejon a kisulés a nitrogén gazaram

ledllitasa mar semmilyen modon sem befolyésolja a kistilést. A foldelt anodokat a lézercso két
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végen helyezték el, ami lehet6vé teszi egyetlen nagyfesziltsegi aramforrés alkalmazasat, va-
lamint a fotoakusztikus kamra és a fényszaggatd lézerablakhoz kdzeli elhelyezését. Az egyet-
len lézervonalon torténé optimalis mikodés megvalositasa az elektromos aram és ennek ko-
vetkeztében a plazma (rotécios) homérsekletének megfelelé bedllitasaval torténik; az alacsony
rotacios kvantumszamu értékeken az alacsonyabb elektromos aram eredményez nagyobb tel-
jesitményt.

A CO lézer elényei, mint a szelektivitas, nagy érzékenység, relativ gyorsasag, pontos-
sé&g, in vivo alkalmazhat6sdg lehetévé teszik kilonb6zé biologiai mintdk tanulméanyozasat,
mint példaul rovarok és egyéb éllények 1égzési mechanizmusanak [23] és élettani funkcioi-
nak [29] nyomon kovetéset, gyimdlcsok érési folyamatanak [30] és a betakaritas utani tarola-
si hatdsok [31] vizsgalatat. Tovabba, kivaléan alkalmas az ember anyagcsere-folyamatainak
[32] elemzésére. Nagy érzékenységének kdszonhetéen a megfigyelés alatt tartott mintak gaz-
kibocsatasa azonnal mérhetd, és ezzel a folyamatok dinamikai vizsgalatat teszik lehetévé [33],
ellenben egyéb vizsgalati mddszerekkel, mint példaul a gdzkromatogréfids mérések.

Annak ellenére, hogy a gazlézerek megjelenésével a fotoakusztika az egyik legérzéke-
nyebb laboratériumi méréeszkdzzé valt — ugyanis segitségiikkel akar 1 ppt koncentrécié is
kimutathatd, amire addig csak a toémegspektrografok voltak képesek — a lézerek mérete, bo-
nyolultsaga, valamint magas beszerzési és fenntartasi kdltsége miatt nem nyertek alkalmazast

a laboratoriumokon kivil.

I11.4.b. Szilardtest lézerek

A szilérdtest lézerek fényerdsitése kristalyokba vagy tUveganyagokba szennyezoként
bevitt fémionok energianivoi kdzott jon létre. A lézerek aktiv kdzege altaldban henger alaka,
amelynek rezonator tikreit a két alaplapjara felg6zologtetett ezust- vagy mas fémréteg alkot-
ja. Pumpalasuk altalaban optikai gerjesztéssel torténik, amelyhez nagyteljesitményt villané-
csoveket vagy egy masik lézert hasznalnak (pl. diddalézert). Jellemzé rajuk a gazlézerekhez
képest kisebb méret (5 - 20 cm), nagyobb erésités és nagyobb savszélesseg, az igen nagy (im-
pulzus-) teljesitmény és igen rovid impulzusidé. Legismertebb képviseldi: rubinlézer, Ti:zafir
és a Nd:YAG lézer. Az els6 szilardtest Iézert (rubinlézert) 1960-ban Maimann épitette [34].

A lézer &ltal kisugarzott csucsteljesitmény tébb nagysagrenddel megndvelheté az un.
Q-kapcsolt [35, 36] tizemmddban, amikor az impulzus kisugarzasi idejét lecsokkentik. Ennek
Iényege a rezonator josagi tényezéjének kapcsolasa a veszteségek periodikus valtoztatasaval.

A 11.7. &bra mutatja a Q-kapcsolt rezonator belsejében lévé veszteségek, erésités és optikali
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teljesitmény idobeli alakulasat. A lézer pum- .
Veszteség
palasa sorén, a rezonatoron belili veszteségek
megnovelésével leromlik a rezonéator josagi
tényezéje, igy késleltetheté a lézereffektus
létrejotte, mikdzben a populéacid inverzid no- o
. ) , L. Erésites
vekszik. Ezek utan a rezonator vesztesegeinek Optikai tel-

hirtelen lecsokkentése kovetkeztében nagyon jesitmeny

1dé
11.7. &bra. A Q-kapcsolt Iézerrezoné-

tavozik a rezonatorbdl egy kicsatold tikron tor veszteségeinek, erésitésének és
impulzusénak idébeli alakulasa

gyorsan kiepul egy intenziv lézersugér, ami

=z

keresztll Kiuritve az er6sité kdzegben felhal-
mozott erdsitési tartalékot. A gyakorlatban Q-kapcsold lehet egy mechanikusan mozgatott
tikor vagy prizma (ez volt a Q-kapcsolas elsé megvaldsitasa (1961), amelynek hatranya a
nagymertékii optikai veszteségek), elektrooptikai kapcsold (Pockels-cella), akuszto-optikai
kapcsolo (Kerr-cella) vagy valamilyen telit6édé anyag (szerves festék) [37].

A szilardtest 1ézerek kdziil a Nd: Y AG lézereket hasznaljak a legszélesebb kérben. An-
nak ellenére, hogy mér a 60-as években beszamoltak a neodimiummal szennyezett YAG kris-
talyok lézer mitkodésérol [38], alkalmazasuk csak a 80-as evek vége felé valt elterjedtté. A
YAG kristalyok készitésekor specidlis ittrium-aluminium-granit (Y3AlsO;,) lveget szennyez-
nek neodimium vegyuletekkel. Miikddhetnek folytonos lGzemmddban is, de tipikusan Q-
kapcsolt izemmaodu lézerek.

A Nd:YAG lézer a négy energiaszintii lézerek kozé tartozik, melynek energiadiagram-
jat a 11.8. abra szemlélteti. A neodimium atomokat 730 — 800 nm hullamhossz( optikai ger-
jesztéssel — amit eleinte nagynyomasu, kripton toltési villanocsovekkel, manapsag azonban
jellemzéen mar diddalézerekkel valositanak meg — az E; alapallapotbdl az E4 energiaszintre
gerjesztik. Innen az atomok nagyon gyors, sugarzasmentes legerjesztédéssel az E3 energiaju
metastabil allapotba jutnak, amelynek kb. 230 us élettartalma elegendé a nagymertéki popu-
I4ci6 inverzid létrehozdsahoz. Errél a metastabil allapotbdl az E; energiaszintre torténé leger-
jesztédés soran kovetkezik be az 1064 nm hullamhosszu lézerfény kisugarzasa. Az E,—E;
atmenet szintén nagyon gyors termikus legerjesztédeés. A sugarzasmentes atmeneteknél az
energia a kristlynak adodik at, ezért a nagyteljesitményit Nd:YAG lézereknél aktiv viz- vagy
léghiités alkalmazésara van szikség. Viszonylag keskeny savszélességének koszonhetéen
nagy erésitési hatasfokkal rendelkezik és alacsony pumpal6 teljesitményt igényel. A kisugar-

zott 1064 nm hullamhossz( fényt gyakran frekvenciatobbszorézik, mint azt én is tettem
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(VI. és VII. fejezet), nemlineéris kristalyok alkalmazésaval (532, 355, illetve 266 nm hullam-

hosszakra).
E4
Gyors sugarzasmentes atmenet
= Metastabil allapot
gerjesztés

W /\/\/——b Lézersugarzas

Gyors sugarzasmentes atmenet

11.8. abra. A négyszintii lézer energiadiagramja

A kisérleteim soran alkalmazott Nd:YAG lézerek

Munkam sorén kétféle Nd:YAG lézerrel dolgoztam. Egy impulzus Gizemmoda 6zon-
mér6 rendszer (VI. fejezet) fényforrdsaként villandlampéval gerjesztett gyarilag frekvencia-
kétszerezett Nd:YAG (Quanta ray, modell: GSR-190-10, Spectra Physics, Mountain View,
USA) lézert alkalmaztam. A lézer 10 Hz ismétlési frekvencian mikodott. A Kibocsatott
532 nm hulldmhosszu fényimpulzusok felértékszélessege 10 ns ertékii volt, melyek energidja
elérheti akar a 350 mJ értéket is. A fotoakusztikus mérésekhez sziikségtelen ekkora energia-
mennyiség, ezért a lézer energidjat 532 nm hullamhosszon 25 mJ értékre korlatoztam. A rend-
szer miikddéserol reészletes informaciok a [39] irodalomban talalhatok. Nyilvanvald, hogy ez a
lézer — ami egy ultrarévid-impulzusu nagyteljesitményii lézerrendszer része [39] — kissé tul-
méretezett a fotoakusztikus spektroszkopia céljdhoz. Ennek ellenére kivalo lehetéseget bizto-
sitott az impulzus tzemmaodu gerjesztési technika tanulmanyozasara. A lézer viszonylag ter-
jedelmes méretii és mikddése laboratériumi koriilményekhez kotott. A lehetséges gyakorlati
alkalmazésokhoz ma mar kaphat6ak sokkal kompaktabb és egyszeriibb mikodési Nd:YAG
lézerek.

Az 6zon (VI. fejezet) es az aeroszol mérésekhez (VII. fejezet) megepitett fotoakusz-
tikus rendszerben egy nagy ismétlési frekvencidju, Q-kapcsolasi Nd:YAG lézert (Spectra
Physics, lézerfej VHP80-106Q, tapegyseg J201-8S40-16NSI, Mountain View, USA) hasznél-
tam fényforrasként. A lézer ismétlési frekvencidja par Hz értektél 350 kHz ertékig allithato,
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az efeletti frekvenciakon mar folytonos izemmaddban mikddik. A 1ézer gerjesztése nagy telje-
sitményii optikai szalba csatolt diddalézer sorral torténik. A diddalézer sor minden kisugérzo-
ja kalonallé multimddusu optikai szélba csatolddik. A szalakat egytitt kotegelik és vezetik a
Iézer erésit6 kdzegébe. 1lyen mddon a gerjeszté forrés elszigetelodik a 1ézerfejt6l. Ez a csato-
I&si technika a gyarto altal szabadalmaztatott in. FC bar modszer, amellyel 85 %-ot meghala-
do csatolasi hatasfok érhet6 el 0,13 vagy ennél még kisebb numerikus aperturaval.

A szilardtest Iézerek teljesitmeényének optimalizaldsa soran kulcsfontossagu jelenté-
séggel bir a pumpald forras altal gerjesztett aktiv kdzeg és az eléallitandd l1ézermodus altal
elfoglalt aktiv kdzeg térfogatainak atfedése. Ezen tfedés maximalizalasat modusillesztésnek
nevezzik. A longitudindlis geometridju gerjesztés nyujt optimalis modusillesztést, lehetové
téve az optikai szalbdl kijové feny fokuszéaldsat az aktiv kdzeg azon térfogataba, amely leg-
jobban megfelel a TEMgo mddus térfogatanak (11.9. &bra).

Lézerdidda modustérfogata TEM,, modus térfogata

Erosito teriilet Lézerkozeg

11.9. abra. A Nd:YAG lézer médusillesztésének illusztracidja

A Nd:YAG lézer — mint minden egyéb szilardtest 1ézer — aktiv anyaga termalis lencse
effektust mutat a kristalyanyag belsejében kialakuld hémérséklet-gradiens miatt. A h6mérsék-
let-gradiens ugyanis torésmutaté-gradienst eredményez, ami lencseként viselkedik és foku-
szélja a kimend lézernyaldbot. Minél tobb energiat pumpalunk a kristalyba, annal nagyobb
mértékii lesz a termalis lencse effektus és rovidebb a termdlis lencse effektiv fokusztavolsaga,
azaz a kristaly a pumpdlé diodék energidjanak fliggvényeben valtozo fokusztavolsagu lencse-
ként viselkedik. Ebb6l kifolyolag a lézer altal kisugarzott fénysugar mérete és divergenciaja
mddosulhat a diédak pumpalo teljesitményének valtozasval. Ennek jelentosége az VI. feje-

zetben részletezésre kertild felharmonikus keltésnél lathato.
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11.4.c. Félvezetd lézerek

A félvezetd lézerek annak ellenére, hogy szilard anyagu erdsitési kdzeggel rendelkez-
nek, mikodési elvik teljes mértékben eltér az eddig targyalt szilardtest lézerekétol. A félveze-
t6 lézerek miikddése nem vezethet6 vissza az izolalt atomok és molekuldk energiaszintjeinek
elméletére. Mitkodésuk a szilardtestek elektronszerkezetét leird savelméleten alapul. Az elsé
félvezet6 lézert 1962-ben készitették, alapanyaga GaAs volt [40].

A félvezet6 eszkdzok két egymaésra rétegelt félvezet6 anyaghol allnak. Az egyik anyag
elektrontdbblettel (n tipusd félvezets), a masik pedig elektronhidannyal (p tipusu félvezeto)
rendelkezik. A diddalézer mikodésének alapja a p-n atmeneti réteg. Ha erre az atmenetre fe-
szlltséget kapcsolunk, az dtmeneten aram fog atfolyni. Az elektronok atjutnak az atmenet n
oldalérol a p-tipusu félvezet6 vegyértéksavjaban talalhatd lyukakba és az atmenet n oldalén
lyukak keletkeznek. Tehat kils6 elektromos tér hatasara az n-tipusu rétegb6l elektronok, a
p-tipusu rétegbdl lyukak vandorolnak az atmeneti rétegbe. A p-n atmeneti tartomanyban az
elektronok és a lyukak egyesilése (rekombinécioja) [41] kovetkezik be, mikdzben energidjuk
feny formajaban kisugarzodik, amit rekombinacios sugarzasnak nevezink. A hulldmhosszat
az elektronok és lyukak energiakiilonbsége szabja meg, ami a félvezet6 anyag és a szennyezé-
koncentracio megvalasztasaval széles tartomanyban valtoztathatd. Ha az elektronok és lyukak
szdma elegendéen nagy, azaz elegendéen nagy az aram és megfelelé a visszacsatolds, az
egyes elektron-lyuk parok sugérzésa indukalt emisszioval egyméshoz kapcsolddik és beindul
a lezermiikddés. A spontan sugarzas indukalt sugarzéasba torténd dtmenete tehat egy bizonyos
aramkiszob felett kovetkezik be. A 1ézermitkddésbe valé atmenet nemcsak a kisugarzott tel-
jesitmeny ndovekedésében, hanem az egyébként széles sugarzasi spektrum és a sugarzas irany-
elosztasanak jelent6s dsszesziikillésében is megnyilvanul. Visszacsatolo rezonatorként a kris-
taly sik véglapjai szolgalnak, amelyek a kristaly nagy torésmutatdja miatt tlikdrként mikod-
nek.

A félvezeté altal emittalt fénynyalab a fényelhajlas miatt divergens (széttartd), ugyanis
a kilép6 rés mérete a fény hulldmhosszanak a nagysagrendjébe esik. Novekvo aramerésse-
geknél a spektrumvonalak szdma és a burkologorbe szélessege csokken, ami a diszperzidval
(azaz a torésmutatd hullamhossz fuggésével) magyarazhat6. A diszperzion és diffrakcion ki-
vil a félvezeto lezer asztigmatikus hibaval is rendelkezik, ami hengeres objektiv alkalmaza-
saval korrigalhato [42].

Ez a lézertipus kuldnleges helyet foglal el a Iézerek vilagaban, kis mérete, valamint az

arammal vald kozvetlen vezérelhetésegbol eredé olcsd és egyszerti mitkodtethet6sége miatt.
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Tovabbi elonyt jelent a megbizhatdsdguk, hosszu élettartalmuk, valamint a szobahémérsekle-
ten torténd folyamatos Uzemmaoda mikddésik. Hangolhatdsaguk torténhet a hémérséklet, a
gerjeszt6 &ram vagy kils6 magneses tér valtoztatasaval, illetve a kristaly mechanikus dssze-
nyomasaval. A hétkdznapi félvezetd lézerek az infravords, voros, illetve kék tartomanyokban
sugaroznak. Az elektronikai alkalmazasokban a félvezetd lézerek tipikus teljesitménye né-
hany 10 mW, az anyagmegmunkélasra kifejlesztett diddasorok Osszteljesitménye azonban
elérheti az 1 kW értéket is. A félvezeté lézerek legismertebb tipusa GaAs alapanyagu, amelyet
tellarral (n tipus) és cinkkel (p tipus) szennyeznek. A legegyszeriibb félvezet6 1ézer felépitése
a 11.10. &bran lathato.

feszaltség vezeték Dpolirozott véglap

hatdrréteg | feszuttsdg vezaték

11.10. abra. Egyszerii félvezeto lézer felépitésének sematikus rajza

Spektroszkopiai alkalmazasokhoz egymddust miikodésiik miatt tébbnyire elosztott
visszacsatolasu (DFB: distributed feedback) [43], vagy killsé rezonatoros diddalézereket al-
kalmaznak [44]. A DFB lézerek hullamhossza a hémérsékletilk, illetve a rajtuk atfolyd aram
segitségével jellemzéen néhany nm hulldmhossz tartomanyon beliil hangolhatdé. Ebbél kifo-
ly6lag &ltaldban olyan berendezésekben alkalmazzék, amelyek keskeny elnyelési vonallal
rendelkez6 egyfajta géz szelektiv mérését végzik [45]. A kiilsé rezonatoros diddalézerek egy
hangold racs (Littrow-elrendezés) vagy egy tukor (Littman-elrendezés) mozgatasaval hangol-
hatdk [46] altalaban ~ 10 nm hulldmhossz tartomanyon. A szélesebb hangolhatdségi tartoma-
nyuk miatt tobb komponenst tartalmazé gazkeverékek egyes dsszetevoinek egyidejii mérésére
is hasznalhatok.

A diodalézerek amplitudo-modulacidja egyszertiien megvalosithatd aramuk periodikus
nyitdaram alatti és feletti, megfelel6 modon kivalasztott értékek kdzotti valtoztatasaval. Mivel
a DFB diddalézerek hullamhossza a rajtuk atfolyd aram fliggvényében valtozik, az aram Kis
mértékii periodikus valtoztatadsaval a lézer hullamhossza modulalhat6. A fentiek alapjan, mi-

vel mind a hulldmhossz-, mind az amplitud6-moduléacié a DFB lézerek araménak valtoztata-
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sdval torténik, ezért varhatd, hogy a modulalds kozben jarulékos amplitado-, illetve hulldm-
hossz-modulécid is torténik. Ennek eredménye, hogy amplitidé-modulacio esetén a lézer sav-
szélessége megndvekszik, illetve hullamhossz-modulacioé esetén fellép egy maradék amplitd-
do-modulécid. Kilsé rezonatoros diddalézer hulldmhosszat a racsbol, illetve a tikorbol és
racsbol allé optikai elrendezés hatarozza meg [47], aminek nagy frekvencids mozgatasa a
lézer stabilitasat veszélyezteti. Emiatt a kiils6 rezonatoros diddalézerek esetén leginkabban

amplitadé-modulaciot alkalmaznak.

A kisérleteim soran alkalmazott félvezetd lézer

CO, mérésére (I1V. fejezet) fényforrasként egy Littman-tipusu [42] kilsé rezonatoros
diodalézer rendszert (Sacher Lasertechik, Marburg) hasznaltam. A lézer durva hangolasa
1 mW modul&cios lézerteljesitmeny mellett az 1410 — 1490 nm hulldmhossz tartomanyon egy
mikrométercsavar segitségével tortént. Egy piezo-1épteté végezte a lézer finom hangolésat
1 nm szélességti hullamhossz tartomanyon belil. A didédalézer amplitidé modulalésa stabil
hulldmhosszon egy lock-in (EG&G PARC 5110) erésité TTL jelével tortént a keskeny vonal-
szélesseg megtartasa mellett. A lézer finom hangolésaért felelés piezo-léptetét a lock-in erési-

t6 egyik digital-analég kimenete szabalyozta.

11.5. A fotoakusztikus kamra

A fotoakusztikus rendszer masik f6 eleme a mérendé gazt tartalmazd fotoakusztikus
kamra. Itt nyelédik el a modulalt fényforrds fényenergiajanak egy része és keletkezik a
fotoakusztikus jel, amit a kamréba épitett mikrofon detektal. Attol fuggdéen, hogy a modulaci-
0s frekvencia egybeesik a fotoakusztikus kamra rezonancia-frekvenciajaval vagy sem, meg-
kildnboztetiink rezonans és nem-rezonans jelkeltést.

A nem-rezonédns kamra elénye, hogy benne nagy fotoakusztikus jel kelthets, ha a kis
kamratérfogatot (néhany cm?) az alacsony modulacios frekvenciaval (< 100 Hz) pérositjak. A
kisméretii kamratérfogat alkalmazasa gyors valaszid6t eredményezhet. A nem-rezondns kam-
ra hatranya a nagy zajszintje, ugyanis nemcsak a jel, hanem a zaj is forditva aranyos a modu-
laciés frekvenciaval [21]. Tovabbi hatranyt jelent a folyamatos aramlas melletti mérések ne-
hézkes megvaldsitasa.

Az utobbi idében mindinkdbb elterjedtebbé valt az altalam is hasznalt rezonans

fotoakusztikus kamra, melynek rezonancia-frekvenciaja a kHz-es tartomanyba esik. Gyakran
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longitudinalis rezonétort alkalmaznak, melynek hosszanti mérete az akusztikus hullamhossz
nagysagrendjébe esik, mig keresztiranyl mérete annal lényegesen kisebb. Egy ilyen rezonator
erositési tényezéje tobb 100, illetve specidlisan elérheti akar az 1000-es értéket is. A minél
nagyobb jel/zaj viszony elérése érdekében a fényforras modulacids frekvenciajanak meg kell
egyeznie a fotoakusztikus kamra rezonancia-frekvenciajaval. Ezen tilmenden a lézer miiko-
dési hullamhosszanak egybe kell esnie a detektaland6 molekula abszorpcioés vonalanak ma-
ximumaval. A fenti két feltétel folyamatos biztositasaval valosul meg a kettés optimalizécio,
amelynek méréstechnikai megvaldsitasa kulon kihivast jelent a fotoakusztikus spektroszkopi-
aban. Ennek egyik oka a kamra rezonancia-frekvencidjanak fiiggése a mérendé gaz hémérsék-
letét6l, nyomasatdl [48], illetve Osszetételétsl. A masik okot a lézerfény allandé hullamhosz-
szanak biztositasa jelenti, ugyanis ez megvaltozhat (pl. a diodalézerekre tipikusan jellemzé az
Oregedéssel egyutt jaro hullamhossz elhangolédas). A fentiekb6l kifolyolag, az emlitett para-
méterek valtozésait valamilyen médon kontrollalni kell, mert kilénben jelcsdokkenéshez ve-
zethetnek.

A rezonans fotoakusztikus kamra tervezése és megépitése soran figyelembe kell venni,
hogy a kisebb &tmérgdji rezonator hasznalata nagyobb fotoakusztikus jelet eredményez, azon-
ban minél kisebb a rezonator sugara, annal jelentésebbé valik a falan abszorbeélt fénybdl
szarmazo héttérjel ingadozésa [49]. A fentiek alapjan a gerjeszt6 fényforras nyaldbparaméte-
rei szabnak hatart a rezonator keresztmetszetének. A rezonator hossza (lre; [m]) hatarozza meg
a kamra rezonancia-frekvencidjat (f [Hz]) a kovetkez6 6sszefliggés alapjan:

\Y

f= ,
2'Irez

(23)

ahol v [m/s] a hang terjedési sebessége az adott gazban. Mivel a fotoakusztikus jel erdsitése a
rezonator hosszanak gyokével (4/1., ) aranyos [49], a hosszl rezonéator nagyobb fotoakuszti-

kus jelet eredményez, azonban megndveli a rendszer valaszidejét és méretét is. A rezonator-
ban keltett fotoakusztikus jel érzékelésének hatadsfoka a mikrofon rezonatorhoz térténé szoros
csatolasan alapszik.

A kamra belso fellletén lejatsz0d6 adszorpcios es deszorpcios folyamatok hataséanak
kikliszobolése céljabol, a méréseket folyamatos gazaramlasban kell elvégezni. A gazaramlast
biztositd gaz be- és kivezetéseket oly mddon kell a kamrédhoz csatlakoztatni, hogy minél rovi-
debb legyen a rendszer valaszideje, valamint a lehet6 legkisebb legyen az okozott aramlasi

zaj.
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A tovabbiakban részletesen ismertetem a kisérleteimben felhasznalt fotoakusztikus
kamréakat, melyek dsszefoglald attekintése a I1.3. tablazatban talalhato.

11.3. tAblazat. Az altalam hasznalt fotoakusztikus kamrak jellemzé paraméterei

CO, méréd Fermentéaciot méré | Ozonméré | Aeroszol méré
rendszer rendszer " rendszer”™” rendszer
Rezonancia- 3 -4 (gaz-
frekvencia nagy- Osszetételtol 1 4 4
sagrendje [kHz] fliggéen)
A kamra optikai Antlreflgxms Zn-Se anyagu Kvarcabla- AntlrefI§X|os
ablakai bevonatd BK Brewster-ablakok kok . bevonatd BK,
ablakok ill. kvarcablakok
Kamratérfogat
[cm’] 60 1600 60 22
Rezonator atmérs- 15 x 138 @ ill.
je és hossza [mm] 4.5 x40 15 x 146 @3 7,3x40 4x36
fn%f::t';t[er:fn%ags 22 X 22 X 22 60 X 75 22 X 22 X 22 21x 19
alakja (kocka) (henger) (kocka) (henger)

) . Knowles EK | B&K 4179 ill. Knowles EK Knowles EK
Mikrofon tipusa 3029 Knowles EK 3024 29 3029 3029
Mikrofon érzé- @ @,3)
kenysége [mV/Pal] 31 1000, ill. 22 31 31

" a fels6 indexben szerepl$ szam mutatja, hogy melyik kamrara vonatkozik az adott éték
" " a véglegesitett valtozat

Az SZTE altal kifejlesztett fotoakusztikus kamra

A Szegedi Tudomanyegyetem Optikai és Kvantumelektronikai Tanszék munkacso-
portja altal kifejlesztett rozsdamentes acélbdl készilt longitudinalis rezonéans fotoakusztikus
kamra [50] keresztmetszeti rajza a I1.11. abrén lathat. A fotoakusztikus kamra két teljesen
egyforma rezonatorat 40 mm hosszUsagu és 4,5 mm bels6é atmérdji rozsdamentes acélcsdvek
alkotjék. A rezonatorok kozepén fart 1 mm atméréjt lyukban helyezkednek el a 31 mV/Pa
érzékenységi elektrét mikrofonok (Knowles EK 3029), minden rezonatorban egy-egy mikro-
fon. A fény kamraba tortén6 be- és kilépéset a gerjesztésnek megfelelé AR (antireflexios) be-
vonat( optikai ablakok teszik lehetéve, amelyeket 2,2 cm oldalhosszusagu, kocka alaku puf-
fer-térfogat valaszt el a rezonatorokt6l. Mind az antireflexios bevonat, mind a puffer-térfogat

celja az optikai ablakok abszorpciojabdl szarmazo héttérjel csokkentése. A gaz be- és kiveze-
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tése gyakorlatilag a kamra két végén kerult kialakitasra. Az alkalmazott akusztikus sziir6k
(¥aA oldalhosszusagu, kocka alaku puffer-térfogatok és % karakterisztikus méretii csovek
egymas utani elrendezése, ahol A az akusztikus hullamhossz) csdkkentik a kiilsé és a gaz
aramlésa altal okozott akusztikus zajt. A fotoakusztikus kamra teljes hossza 20 cm és belsé
térfogata kb. 60 cm®. A kamra akusztikus héttérzaja 150 pPa/W, josagi tényezéije pedig 27. A

MIKROFONOK fotoakusztikus kamraban elhelyezett

ANTIREFLEXIOS két rezonator egyikén halad csak ke-
ABLAK resztiil a lézerfény, igy csak ebben ke-
letkezik fotoakusztikus jel. A két rezo-
nator mikrofon jelét differencidlisan
mérve tovabb csokkentheté a gz aram-

AKUSZTIKUS
SZURO l4s&bol sz&rmazd zaj és az ablakok ab-
szorpcidjabol ered6 hattérjel. Az abla-

kok, a gaz be- és kivezetés, a mikrofon-

GAZ GAZ cenl & .
BEVEZETES KIVEZETES csatlakozasok es maganak a fotoakusz-

tikus kamranak a kils6é kérnyezettol
11.11. &bra. A munkacsoportunk altal kifej-

lesztett antireflexids bevonatu ablakokkal fel-
szerelt rezonans kétrezonatoros fotoakusz- biztositjak. Ezt a kamrat hasznaltam
tikus kamra keresztmetszeti rajza

valo elszigetelése VITON O-gyiiriik

CO, méresere (1V. fejezet).
Az aeroszol mérésekre alkalmas (V1. fejezet) hordozhat6 fotoakusztikus késziilékben
a méretek csokkentése céljabdl a fentiekben leirt felépitésii és alapanyagu, csak kisebb geo-
metriai mértekkel rendelkez6 egyrezonatoros fotoakusztikus kamrakat alkalmaztam. Egy
ilyen kamra teljes hossza 8,7 cm és belss térfogata 22 cm®. A kamra akusztikus héttérzaja

200 pPa/W, josagi tenyezéje pedig 10.

A Nijmegeni Egyetem altal kifejlesztett fotoakusztikus kamra

Lézerrezonatoron belili nagy fényteljesitményre és széles hulldmhossz tartomanyon
[tobb um] alkalmazhaté egyrezonatoros kamra [49, 51] keresztmetszeti rajza a 11.12. &bran
lathat6. Ez a kamra a CO lézer rezonatoran bellli alkalmazésra készilt a Nijmegeni Egyetem
fotoakusztikus méreseket végzo6 csoportja altal. A kamra Iézerrezonatoron bellli helyzetét Ggy
kellett megvéalasztani, hogy az a lézerfény minimalis nyaldbatmérsjénél (nyaldbnyak), vala-
mint a lézerfény moduléciéjat adé mechanikai szaggatotdl a leheté legtavolabb legyen (az

I1.5. &bran ez a pozicio kdzvetlenil az optikai rcs elétt talalhato). A gyakorlatban nem egyet-
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len, hanem harom kamréat helyeztek el a lézerrezonatorban, amelyeket egymastél 5 mm vas-
tagsagu nikkel bevonatu rézlap valaszt el. A rézlapokba vannak beragasztva a kamrak ZnSe
anyagbdl készilt optikai ablakai. Mivel jelenleg nincs olyan antireflexiés anyag, ami a CO
Iézer teljes hulldmhossz tartomanyan olyan kis reflexiokeépesseggel rendelkezik, hogy az ne
zavarja a lézer mikddését, ezért Brewster-ablakok keriiltek alkalmazésra. A Brewster-ablak
szélesebb hullamhossz tartomanyon biztositja az alacsony reflexiét. A ZnSe alig nyeli el a
fenyt, de a lézerrezonatoron bellli nagy fényteljesitmény és az amplitud6-modulacié miatt
jelentds héttérjel keletkezhet a fotoakusztikus kamrdban. Ezt egyrészt az el6z6ekben mér is-
mertetett YA hosszusagu (75 mm) és 60 mm sugard, henger alaka puffer-térfogatok alkalma-
zasaval, masrészt az ablakok kdzelében kialakitott valtoztathatd hosszusagu legoszlop beikta-
tasdval csokkentették [49, 51]. A puffer-térfogatok belsé falat polirozéas utan nikkellel vontak
be, a vizgéz adszorpcidjanak csokkentése céljabdl. Az egyik kamra rezontordnak kozepébe
Briel&Kjaer (B&K 4179), a mésik kettébe pedig Knowles (EK 3024) gyartmanyd mikrofo-
nokat épitettek be. Az els6 kamra rezonatora vorosrézbol késziilt, amelyet polirozott aranyré-
teggel vontak be. A masodik és harmadik fotoakusztikus kamra rezonatorai rendre polirozott
vorosrézbol, illetve polirozott rozsdamentes acélbdl késziltek [51]. Megjegyzendd, hogy a
tovabbiakban ismertetésre ker(il6 mérésekben a rezonatorok anyaga és a mikrofon tipusa nem

jatszott fontos szerepet.

, [
ZIOAOANAY

11.12. abra. Brewster-ablakokkal ellatott rezonans fotoakusztikus kamra keresztmetszeti
rajza. Az abran hasznélt jelolések a kovetkezék: 1: rezonéator, 2: henger alakd puffer-
térfogat, 3: puffer gyiirii a puffer-térfogat csokkentésére, 4: ZnSe Brewster-ablak, 5:

allithatd Ya-es sziiré az ablakjel csokkentésére, 6: gaz bevezeteés, 7: Vah-es fésiis sziiré az

aramlasi zaj csokkentésére, 8: gaz kivezetés és 9: mikrofon.

A harom fotoakusztikus kamra rezonancia-frekvenciajat egyenlové kell tenni, mivel
egyetlen fényszaggat6 szolgal a gerjeszt6 fénysugar modulalasara. A B&K kondenzator mik-
rofon 1 inch-es membréanja nagymértékben befolyésolta a rezonancia-frekvenciat, ezért az

elsé kamra rezonatordbol 8 mm-et levagtak. Az ezutdn fennmaradd rezonancia-frekvencia
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eltérés a rezonatorok megfelel6 homérsekletre torténé felfiitésével kompenzélhat6. A homér-
séklet érzékelé fejek a rezonatorok kozepén helyezkednek el. A rezonator hémérsékletéenek

0,5°C fokkal torténé megnovelése nagyjabol 1 Hz-es rezonancia-frekvencia névekedést idéz

elo (f . o JT ) [51]. A gyakorlatban a kamrak hémérséklete nagyjabol 2-7°C fokkal tért el

res
egymastol; mindegyik kamra homérséklete par fokkal meghaladta a szobahémérséklet értéket.

A megfelel6 konstrukci6é kdvetkeztében a kamrak harmas rendszerében barmelyik tag
kdnnyen cserélheté. A kamrak kdzponti része egyenként 75 x 150 x 150 mm térfogatu alumi-
niumbdl keészilt, amelyek kdzepében képezték ki a rezonatorokat. A rezonatorokra merélege-
sen fart lyukakban helyezték el a mikrofont, a gazbemenetet és a hémérsekleterzékels egyse-
get. A csatlakozasokat VITON O-gytrtvel szigetelték. A vizsgalni kivant minta aramlasabol
szarmazo zaj eredményesen csokkenthet6é kilonbdzé belsé atmérdji (6,4 és 0,8 mm) Yak-es
csovek sorba kapcsolasdval kapott un. fésis sziiré alkalmazésaval, hasonléképpen, mint az
SZTE OKT Aéltal hasznalt rendszerben. A kamrak akusztikus hattérzaj értékei rendre 120, 200
és 900 pPa/W, josagi tényezoi pedig 40, 26 és 24,

A harmas kamrarendszerben a zajszint értéke a negyedére csokkent egy kordbban al-
kalmazott egykamras valtozathoz [23] képest, Iényegében véve a hdrom kamra megndvelt
tomegének (50 kg) kovetkeztében [28]. A gumibdl készult rezgéscsillapitok alkalmazasaval
prébaltak csokkenteni a fényszaggato altal keltett mechanikus rezgéseket. Ezen tilmenden, a
fotoakusztikus kamrékat zajcsokkentés céljabdl akusztikus szigeteléanyaggal bevont 2 mm

vastagsagu acéllemezekbdl késziilt akusztikus szigetelédobozzal burkoltak.

11.6. A detektal6 egyseg

A fotoakusztikus rendszerek detektalod egysége magaban foglalja az akusztikus hulla-
mok mikrofonnal torténé érzékelését, ezen jelek felerdsitését (eloerésités), a jelfeldolgozé
egységet és az esetlegesen szerepl6 teljesitménymeérét.

A gézfazisu kisérletek soran a keltett hanghulldmok detektalasara érzékeny kondenza-
tor vagy elektrét mikrofonokat hasznélnak [52]. Mivel munk&m sorén csak kondenzator mik-
rofonokat hasznaltam, ezek felépitését és mikddését ismertetem a tovabbiakban.

A kondenzator mikrofon, — mint ahogy a neve is utal r4& — nem mas, mint egy Iégszige-
teléses kondenzator, néhany pF kapacitassal. A kondenzator egyik fegyverzete maga a memb-
ran, ami &ltalaban egy maanyag folia, amelyre fémet g6zéinek, a masik fegyverzete, pedig

egy altalaban szintén femmel g6z6lt keramia vagy fémdarab [53]. A kondenzator mikrofon
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miikddési elvét a 11.13. dbra szemlélteti. A kondenzétorra egyendramot kapcsolnak, azaz mi-
kddéséhez tapegységre van szilkség. A hanghullamoktél mozgasba jon a membran, ezzel
megVvaltozik a kondenzator fegyverzeteinek egymashoz viszonyitott tdvolsaga. Ez valtozést
idéz el6 a kondenzator kapacitasaban és a kondenzator fegyverzeteire kapcsolt fesziltségben
is. Ennek a feszilltsegvaltozasnak a mértéke megfelel a hanghullamok intenzitaséanak. A fenti-
ekbol latszik, hogy a mikrofon jele a mikrofon kapacitasatol, a nyomas okozta kapacitasvalto-

zastdl és az alkalmazott feszultseg nagysagéatol fugg.

— T (e W

11.13. abra. A kondenzator mikrofon felépitése és miikddési elve

A munkam soran Briel&Kjaer, illetve Knowles gyartmanyt mikrofonokat hasznél-
tam. A B&K mikrofon alacsony sajat zajértéke ellenére nem valt igazan elterjedté a foto-
akusztikus spektroszkdpiaban, ugyanis dragabb és nagyobb atmeréji érzékels fejjel rendelke-
zik, mint a Knowles mikrofon, valamint mitkodése specialis tapegységet igényel.

A jelfeldolgozds soran a mikrofon jelét fel kell erésiteni, hiszen a keletkez6
fotoakusztikus jel jellemzéen a néhany szaz nV fesziltségtartomanyba esik, igy a rendszerben
jelentkezo, jellemzéen 100 nV nagysagu elektromos zaj nagymértékben ronthatja a rendszer
érzékenységet. A mikrofon-erésité erésitése lehetéség szerint illeszkedik a fotoakusztikus
kamra rezonancia-frekvencijahoz, és annak csak néhany szaz Hz-es kdrnyezetében erésiti a
bemeng jelet.

A fotoakusztikus kisérletek soran impulzus gerjesztés esetében idében lecsengs, mig
modulalt gerjesztés esetében idében allando jel keletkezik. A lecsengé jel elemzése pl. egy
oszcilloszkoppal valdsithaté meg. Ebben az esetben a fotoakusztikus jelet a két egymast kove-
t6 maximalis és minimalis csucsértékek kozotti kilonbség adja. Ezt a mddszert zon mérésére
(VI. fejezet) hasznaltam. Az id6ben &llando jel analizise Fourier transzformacidval torténik a
modulacios frekvencian mért (fazisérzékeny detektorral, altaldban lock-in erésitével) ampli-
tudo és fazis kiértékelésével. Ezt a mérési mddszert hasznaltam munkdm doént6 tébbségében.
A mért jel minden esetben egy adatgyijté egységbe (pl. személyi szdmitogép) kerll tovabbi

feldolgozasra.
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A fényforras fényintenzitasabol szarmazo esetleges ingadozésok kikiiszobodlésére szol-
gal a teljesitménymérs. A lézerfény intenzitdsanak csokkenése a fotoakusztikus kamran val6
athaladasa soran elhanyagolhat6, mivel legtdbb esetben igen Kkicsi a mérend6 abszorbeald
anyagok mennyisége. Ebbél kifolydlag a fotoakusztikus kamra utan elhelyezett teljesitmény-
méro altal mért értékek gyakorlatilag megegyeznek a fotoakusztikus kamraba belép6 fény
teljesitményével. A mért fotoakusztikus jeleket normalva az aktuélisan mért fényteljesitmény

értékekkel, azok fliggetlenné vélnak a fényintenzitas fluktuéciojatdl.

11.6.a. Multikomponens analizis

Mivel a fotoakusztikus spektroszkopiaban a keletkez6 jel az adott hullamhosszon el-
nyelé 0sszes gaz abszorpciojanak a kdvetkezmeénye, tobb, megfelelé hullamhosszon torténo
méréssel a gazelegy minden komponensének koncentraciéja meghatarozhatd. Ehhez irjuk fel

az (1) egyenlet a kdvetkezoképpen [54]:
N
‘]i = MCPl Zaincn ' (24)
n=1

ahol J; az i-dik hullamhosszon (lézervonalon) mért fotoakusztikus jel, ai, az n-dik gazkompo-
nens abszorpcids egyutthatdja a P; teljesitményii i-dik Iézervonalon, ¢, az n-dik gaz koncent-
racidja es N a fotoakusztikus kamraban jelen léevé gdzok szama. A héattérjelet, amit minden
Iézervonalon meg kell hatarozni, egyszeriien egy Ujabb abszorbedlé gazkomponensként érde-
mes kezelni. Ennek értelmében, a mérés soran elnyelé 6sszes komponens koncentracidjanak
meghatarozasa elméletileg N+1 db Iézervonalon térténé mérést igényel. Megmérve minden
Iézervonalon a fotoakusztikus jel nagysagat és ismerve minden gaz minden vonalra vonatkoz6
abszorpcids egyltthatdjat, minden egyes gazkomponens koncentracidja meghatarozhatd a
kdvetkez6 matrixegyenlettel:

1 & J. 1 J
C.=— . L y Va 6: — |y 2
"TMC & '{Pj A VTS (Pj (25)

Qi

ahol ©, J és P vektor mennyiségek, N+1 elemszammal és & egy (N+1) x (N+1)-es matrix.

Ezt a modszert nevezzilk multikomponens analizisnek.

A mddszer hatékonységa egy tobbkomponensti minta analizisénél nemcsak J és P

pontos mérésétol fuigg, hanem az & Matrix tulajdonsagaitol is. Abban az esetben, ha sikerdl

csupa olyan hullamhosszat kivalasztani, hogy az & maétrix diagondlis legyen, azaz minden

egyes hullamhosszon csak egyetlen gazosszetevé abszorbedlja a fényforras gerjeszté fotonjait,
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a probléma leegyszeriisodik, ugyanis a komponensek interferencidja mar nem fogja befolya-
solni az érzékenységet. A valosagban ilyen egyszert eset a legritkabban fordul el6.

A multikompenens analizis pontatlansaga adddhat abbdl, hogy a vizsgalt gaztérben
olyan 6sszetevok is jelen lehetnek, amelyek rendelkeznek abszorpcioval, azonban ezt nem
vettiuk figyelembe a szamitasok sordn. Tovabb novelheti a mérés pontatlansagat, ha a lézer
vonalrdl vonalra torténé hangolasa jelentds idot vesz igenybe, mivel ilyenkor nem lehet atla-
golassal a mérés zajat csdkkenteni. A hosszl mérési idé esetén fennall annak a veszélye, hogy

mérés kdzbe a gaz Osszetétele megvaltozik.
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11l. TUDOMANYOS ELOZMENYEK, CELKITUZESEK

I11.1. A molekularis relaxacio hatasa a fotoakusztikus jelkeltésre

A fotoakusztikus jel fligg a mérend6 géz fizikai és kémiai tulajdonségaitol. Ennek oka,
hogy a jelkeltés indirekt modon torténik, azaz az abszorbealt fényenergia azon részét érzékeli,
ami el6szor héve, majd nyomashullamma alakul &t a molekularis relaxacio, illetve a hétagulas
kovetkeztében. Kovetkezésképpen Kijelenthet6, hogy a fotoakusztikus spektroszkdépia nem
egy abszolut méréstechnika, azaz a fotoakusztikus rendszereket koncentracidémérések eltt
kalibralni kell. Tovabba, fotoakusztikus mérések alkalmaval a mérendé gaz fizikai tulajdon-
sgait allando értéken kell tartani, vagy valamilyen médon mérni kell. A fotoakusztikus jel
fizikai tulajdonsagoktol (hémerséklet, nyomas) vald fliggése jol ismert jelenség, amelyek fi-
gyelembe vételére mar szdmos megoldas szlletett [48, 55]. A molekularis relaxacio jelenséget
azonban a legtébb esetben nem veszik figyelembe, annak ellenére, hogy a fotoakusztikus jel-
keltés szerves része. Az elhanyagolés gyakran indokolt is, kiilondsen abban az esetben, ami-
kor a molekularis relaxacio id6skalaja joval rovidebb, mint a 1ézer modulécios frekvenciaja-
nak reciproka. Bizonyos esetekben azonban a relaxacio befolyasolhatja a fotoakusztikus jel-
keltés hatékonysagat [18, 56].

A CO; molekularis relaxacioja [57] N jelenlétében mar kell6 mértékben ismertetett a
10 um hulldmhossz tartomanyban elvégzett CO, lézer alapl fotoakusztikus mérések soréan,
amikor a lézer fényét nitrogén vivégazban lévé szén-dioxid abszorbedlja [58, 59]. Az ab-
szorpcid kovetkeztében a CO, molekula (1,0,0) allapotbol a rovid élettartamu (0,0,1) gerjesz-
tett allapotba kertl. Ez az energiadllapot igen kozel van a N, molekula gerjesztett vibracios
allapotahoz. A két allapot hullamszamban megadott energiakiilénbsége 18 cm™, ami kisebb,
mint a szobahémérsékletii termalis gerjesztés energiaja, tovabba a kdzottuk fennallé rezonans
energiacsere idéallanddja a ps alatti tartomanyba esik [60]. Kdvetkezéskeppen a CO, moleku-
la v3 vibréacids gerjesztett allapotanak energidjat tkdzés révén atadja az alapallapotd N, mo-
lekulanak. A létrejott N, molekula gerjesztett vibracios allapotanak relaxacios ideje pedig
1,6 ms [58], ami altal az elnyelt fényenergia igen lassu termalizacidja tapasztalhat6. Mig ez a
jelenség a CO; lézer esetében a mitkddés kulcsfontossagu része, addig a fotoakusztikus méreé-
sek sorén drasztikusan csokkentheti a jelkeltés hatekonysagét [58].

A szén-dioxid koncentracio didda lézeres fotoakusztikus elvii mérésere az 1430 nm
hulldmhossz tartoméany idealisnak latszik, hiszen a kodzeli infravords tartomanyban talélhato

szén-dioxid elnyelési vonalak itt a leger6sebbek (nem szamitva a jelenleg még nehezen elér-
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heté 2 mikronos hulldmhossz tartoményt). Ugyanakkor varhat6, hogy a molekularis relaxaci-
0s effektus ebben a tartomanyban is jelentkezik, hiszen az itt gerjesztett atmenetek a kordbban
emlitett 10 mikronos atmenetek felharmonikusai. Vizgéz jelenlétében a helyzet lényegesen
megVvaltozik, ugyanis a H,O molekulak igen hatékonyan el6segitik a vibracios allapotok rela-
xacidjat [61]. Vizgoz jelenléte négy nagysagrenddel csokkenti a N, molekulak effektiv vibra-
cios relaxacios idejet, ami ezaltal lecsokken a ps tartomanyra. A CO,, N, és H,O molekula-
rendszer 10 um hulldmhossz tartomanyban 1évé vibrécids energiaéllapotai kzotti &tmenetek
és azok élettartamai a 111.1. abran lathatok (standard atmoszférikus nyoméason és 30 % relativ
paratartalom esetében) [60, 62].

%
2500 1 e
2000 + 2003030, 5 T G=1 t

o 1983 3

_;o. 1500 (10?_38_ B&ch:}ggg

1000 1
010)y 667 1,
500 1 .

COv) COW) COw) N, HO®)

111.1. dbra. A CO, — N, -H,0 molekularendszer vibracios energiaszint diagrammja

10 pm hullamhosszon. Az egyes atmenetek idéallandéi [60, 62]: t1 = 2,3-10™ s;
1,=1,010"s; 13=1,2:10°s; 7, = 6,310 s; 15 = 1,4-10° 5; 76 = 7,5-10" s (Standard at-
moszférikus nyomason és 30 % relativ paratartalom esetében)
A fentiek alapjan célul tiiztem ki:

— Annak vizsgalatat, hogy a varakozasoknak megfeleléen fellép-e az 1430 nm tar-
toméanyban torténé fotoakusztikus CO, koncentracio mérés esetén a molekularis
relaxacio.

— Olyan mérési modszer és méréskiértékelési eljaras kidolgozasat, amellyel a mole-
kuléris relaxaciéo hatdsa csokkentheté és igy a nitrogén vivégazban lévé szén-
dioxid koncentracié fotoakusztikus elvii mérésenek érzékenysege maximalizalha-
to.

— A molekularis relaxacionak a fotoakusztikus jel amplitudéjéra és fazisara kifej-

tett hatasanak vizsgalatat.
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— Annak vizsgélatat, hogy a gerjesztésre hasznalt hullamhosszon (1431,4 nm) lehet-
séges-e a gyakorlati célokra is alkalmazhaté CO, koncentraciot méré
fotoakusztikus rendszert épiteni.

I11.2. Fotoakusztikus modszer alkalmazasa rizsnévények alkoholos erjedésé-
nek vizsgalatahoz

El6 szervezetek anyagcseréjének dinamikai tanulmanyozéasahoz elengedhetetlen a va-
16s kdrnyezetbeli (in situ), roncsolasmentes és érzékeny mérési mddszerek alkalmazasa. A
fotoakusztikus mérestechnika nagyteljesitményi fényforras (pl. CO vagy CO; lézer) hasznéla-
taval a fenti feltételeknek teljes mértékben eleget tesz. Munkam sordn CO lézer alapu
fotoakusztikus mddszerrel mértem rizsndvenyek alkoholos erjedésének anyagcseretermékeit
acetaldehidet és etanolt.

A novények alkalmazkodasa az ¢ket korllvevo allandéan mdédosuld és valtozd kor-
nyezetikhoz igen valtozatos. Ez az alkalmazkodas eltéré bonyolultsagu fejlédési (fizioldgiai
és morfologiai) formék Kialakuldsdhoz vezet kilondsen akkor, ha az alapvet6 eréforrdsokban
(tdpanyag, hémérséklet, feny, levego, viz) hiany Iép fel. llyen eset all fenn vizenyds terllete-
ken é16 fajokndl, amelyeknek szélséséges kornyezeti korilményekkel kell megbirkozniuk,
hiszen a vizzel atitatott (tultelitett) talaj kiz&rja magabdl az oxigént, a (ndvenyi) élet egyik
nélkilozhetetlen alapelemét [63]. Ilyen esetben a ndvényi gyokerek és mikroorganizmusok
oxigen ellatasa nem kielégit6, ugyanis a gazok diffuzidja vizben négy nagysagrenddel kisebb,
mint levegében [64], ami oxigénhidny (hipoxia) kialakuldsdhoz vezet. Az ilyen kornyezeti
korilmények hatdséra igen valtozatos karakterisztikdju morfologiai és biokémiai sajatossagok
fejlédnek ki, mint pl. az aerenchyma (ami a ndvényeket alkoto szovetek levegével toltott 6sz-
szefliggo sejtkozi jarataibdl tevodik dssze és Kis ellenallasu belsé csatornat biztosit a gazcsere
lebonyolitasahoz a vizzel ellepett és viz felszine feletti szdvetek kozott [65, 66]), illetve a haj-
tasok sokkal gyorsabb novekedése. Azonban az emlitett alkalmazkodasi mddszerek ellenére
az &radas sulyos kdvetkezményekkel jarhat, kiterjedt levélkarosodéas érheti a névényt [67, 68],
illetve annak elpusztuldsdhoz is vezethet, a ndvény fejlettsegétol és egyéb tényezoktosl (pl.
aradas idotartama, az &radd viz homérseklete, stb.) fliggéen. Az aradas okozta karosodasok
energia-atalakitd biokémiai folyamatainak 0sszességeét, azaz anyagcseréjét (metabolizmusat).
Nagy altalanossagban ennek harom fajtaja létezik: fotoszintézis, 1égzés (respiracio) és erjedés

(fermentéacid).
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Fotoszintézis sordn a novények szervetlen anyagokbol, azaz szén-dioxidbdl és vizbél
az elnyelt sugarzasi energia kémiai energidva torténé atalakitasa mellett szerves anyagot, azaz
glikdzt allitanak elé asszimilacio (szénhidratok szintézise) révén, mikdzben oxigén képzodik.

Az (aerob) légzés soran, amikor a szOvetek és a leveg6 kdzotti gazcesere teljesen sza-
badon lejatszodhat, elébb egy rovidebb kémiai reakcidsorozat, az an. glikolizis jatszodik le,
amit egy hosszabb reakciésorozat, az Un. citrat-kdr vagy mas nevén Szent-Gyorgyi-Krebs
ciklus kovet. A glikolizis alkalméval egy 6 szénatomos glik6z molekula két, egyeként 3-3
szénatomos pirosz6lésav (piruvat) molekulara bomlik (111.2. &bra). A glikolizis nem igényel
oxigeén jelenlétet, de nem is nyerheté beléle sok energia, ugyanis ebben a reakcidsorozatban
minddssze két ATP molekula keletkezik. A Szent-Gyodrgyi-Krebs ciklus (izemanyaga a
glikolizis sorén keletkez6 piruvét. A ciklusban a piruvat szénatomjai egy enzimek altal vezé-
relt reakciosorozatban oxidalédnak mikdzben ATP molekuldk szintetizlédnak, ez utdbbi
folyamatban az elektrontranszport lancnak is aktiv szerepe van. Minden piruvat molekula
parbdl 36 tovabbi ATP molekula képzédik. A glikoznak egyszerti szervetlen molekuldkra
(szén-dioxidra és vizre) torténé lebontasaval a 1égzés gyakorlatilag az 6sszes, a cukor kémiai
kotéseiben térolt és biologiailag hasznosithaté energiat felszabaditja.

Abban az esetben, amikor a ndvényi szovetek szabad gazcseréje akadalyokba Utkozik
(mint példaul &radasok alkalméaval), a kiilsé szén-dioxid fotoszintetikus megkotésének, vala-
mint a bedraml6d oxigén mennyiségének elégtelensége az erjedés kialakulasdhoz vezet. Az
erjedés az a folyamat, amely soran a sejt oxigén jelenléte nélkil, valamilyen enzim segitségé-
vel jut a szerves vegyliletekben téarolt energidhoz. Ez az energiatermel6é folyamat azonban
alacsony hatéasfoku [69]. Az erjedés az aerob légzés soran is lejatszodo glikolizist koveti (lasd
I11.2. &bra). A piruvat molekula oxigén jelenléte nélkil a tejsavas erjedés soran tejsavva alakul
at a tejsav-dehidrogenaz (LDH) enzim hatasara, illetve az alkoholos erjedés alkalméaval els-
szor acetaldehidre dekarboxilalodik a piruvat-dekarboxildz (PDC) enzim hatdsara, majd a
keletkezett acetaldehid etanolla alakul az alkohol-dehidrogenaz (ADH) enzim kozremikodé-
sével. Novényeknél nagyfoku altalanositas és egyszeriisités mellett megallapithatd, hogy oxi-
sav gyors felhalmozddasa azonban csokkenti a citoplazma pH értéket, ami gatolja az LDH, és
aktivizalja a PDC enzimeket, melynek kdvetkeztében néhany oéran belil elindul az alkoholos
erjedés [70]. Vannak azonban olyan novények (mint pl. a rizsnévény), amelyeknél oxigénhi-
any esetében a tejsavas erjedés elmarad és csak az alkoholos erjedés jelentkezik.

Az alkoholos erjedés soran termelt energia (ATP) az aerob Iégzés soran termelt ener-

gidnak kb. 5,5 %-at teszi csak ki. Annak ellenére, hogy az erjedés energiatermel6 hatasfoka
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ennyire kedvezétlen, azaz korlatolt energiaforrast jelent a ndvények szamara, valamint hogy
végtermékei (az acetaldehid és az etanol) mérgezé hatastak lehetnek magara a ndvényre néz-
ve, nélkilozhetetlen a szovetek rovid ideji talélési folyamataban. Még a levegé oxigéntartal-
mara érzékeny fajok (pl. baza) is rendelkeznek olyan anyagcsere és molekularis folyamatok-
meg oxigénhiany esetében [63]. Minden ndvény termel Gn. anaerob proteineket, amelyek le-
het6vé teszik az oxigén jelenlététsl fuggetlen energiatermelé anyagcsere-folyamatok lebonyo-
litdsat, amely soran kiilondsen fontos az erjedésre képes kiindulasi anyagok folyamatos bizto-
sitdsa [71]. Az oldodo cukrok az oxigénszint adott erték ala torténd csokkenése utdn szinte
azonnal transzportalddnak az aerob légzéshol a fermentécids anyagcserébe. Ezen cukrok kor-
latozott mennyisege elinditja a keményit6 lebomlasat [72], ami tovabbi cukortartalékok eléré-
séhez vezethet.
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111.2. &bra. Novények anyagcsere-folyamatainak sematikus attekintése
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Az alkoholos erjedés mar régota ismert anyagcsere-folyamat. Novények esetében mar
tobb évtized Ota tanulmanyozott az &radassal szembeni ellenalld képesség jelentésége miatt
[64, 68]. Fontos szerepet jatszik gylimolcsok tarolasa soran is. A jelenlegi kutatasok szerint az
erjedésnek oxigén jelenléte mellett is fontos szerepe van, ugyanis a virdgport tartalmazo to-
kocska kifejlodése, valamint a mag csirdzasa alatt az aerob legzéssel egyutt az etanol termel6-
dése is lejatszodik. Az alkoholos erjedés masik Ujszerii jellegzetessége a stressz altal keltett
biologiai jelek atalakitasaval, és a kiloénbdzé betegségekkel szembeni ellenalld képességgel
val6 0sszefliggése. Szamos novényi fajnal tapasztaltak, hogy karos kornyezeti tényezok (mint
pl. vizhiany, 6zonbesugarzas, alacsony hémérséklet vagy koros fert6zés) hatasara jelentos
mennyiségi acetaldehidet és etanolt termeltek, annak ellenére, hogy a kérnyezeti levegé nor-
mal, vagy annal magasabb oxigénmennyiséget tartalmazott [70].

Novényeknél egyetlen olyan szervet sem ismeriink, amelyik taléIné a hosszu tava ana-
erob kornyezetei feltételeket. Ebbol kifolydlag a tulélési folyamatban fontos szerep jut az ana-
erob korulményeket kdveté oxigén megjelenésének, ami azonban a sejtek oxidativ karosoda-
s&hoz is vezethet. Az anaerob kdrnyezetet kdvet6 aerob korilmények altal Kivaltott hatasok
kodzil kiemelkedé az acetaldehid (C,H40) termel6dés gyors és nagy mértékii megndvekedése,
ami az anaerob korlilmények alatt a sejtekben felhalmozodott etanol (C,HsOH) oxidacidjanak
a kdvetkezménye [73, 74]. Ezt a folyamatot okozhatja az alkohol-dehidrogenaz (ADH) enzim
altal katalizalt NAD" fliggé visszaalakulas, ami egyszeriisitett egyenlettel a kdvetkezd mddon
irhato:

C,H,OH + NAD* —*2"_,C,H,0 + NADH . (26)
Egy masik alternativ utvonal az acetaldehid gyors és magas szintii kibocsatasara az etanol
hidrogén-peroxidtol (H,0,) fliggo, katalaz enzim altal kdzvetitett peroxidécidja lehet:

C,H.,OH +H,0, % ,C H,0+2H,0. (27)
A hidrogén-peroxid a szuperoxid gyok (O, ) terméke, ami a sejtekbe jutd oxigénbdl ered:

Fe* +0, » Fe* + 0, (28)

A szuperoxid gyok nagy reakcioképességii és a szuperoxid-dizmutaz® (SOD) enzim hatésara
bizonyos mennyisége hidrogén-peroxidda alakul at [75] a kovetkez6k szerint:

20, +2H"—®° ,2H.0, +0O,. (29)

' A szuperoxid-dizmutaz (SOD) fémtartalmd enzim, jelentds antioxidansnak tekintik. Allati és bakté-
rium-sejtekben azonban, ahol megemelkedett aktivitasat észlelték, a sejtek halalat okozta, abban az
esetben, ha a katalaz nem volt képes semlegesiteni a keletkezett hidrogén-peroxidot.
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Egyes kutatok allitdsa szerint nem val6szinti, hogy az anaerob kérilményeket kdveté oxigén
megjelenés utani néhany percben megfeleld mennyiségii NAD™ koenzim &ll a novények ren-
delkezésére a (26) egyenlettel leirt folyamathoz [74]. Ez azt jelenti, hogy ez a reakcié tul lassu
ahhoz, hogy felelés lehessen az anaerob korilményeket koveté oxigén hatasara megjelend
gyors acetaldehid kibocsatasért.

Az anaerob korilményeket felvaltdé normal levegében 1évé oxigén a szdvetbe jutva re-
aktiv oxigén szarmazékok (pl. hidrogén-peroxid) és szabad gyokok (hidroxil, peroxid, szuper-
oxid és hidroperoxid) kialakulasahoz vezet, amelyek sejtek szétesését és szovetek karosodasat
idézik el (oxidativ peroxidacio). A szabadgyokok kémiailag igen reakcioképesek, aminek
kdvetkeztében kilonféle molekuldkat (zsirokat, fehérjéket, a genetikai alloméanyt, valamint a
szervezetbe behatolé mikroorganizmusokat is) kérositanak. Els6sorban az oxigénbél keletke-
z6 szabadgyokok jatszanak jelentos szerepet az €l6 szervezetekben. A reaktiv oxigénvegylle-
tek és szabadgyokok elleni védelem az antioxidans védelmi rendszert képez6é normalis gyok-
fogd (scavenger) enzimfehérjékkel (pl. kataldz, peroxiddz, SOD) es kismolekulaju
antioxidansokkal (pl. A-, E- és C-vitamin, szelén, karotinok, ubiquinon (CoQ), glutation,
hagysav) torténik. Természetes kortilmények kdzott a reaktiv oxigén szarmazekok és szabad-
gyokok kepzodése és semlegesitése minden szervezetben allandéan megujuld egyensulyban
lév6 folyamat. Kuldnleges fiziologiai kortlmények hatasara (UV sugérzés, alacsony hémér-
séklet, oxigénhiany, stb.) azonban ez az egyensuly felbomlik és a szvetek eérzekennyé valnak
az oxidativ stressz karosito hatasaira, kiilondsen a lipid peroxidaciora (a tébbszorosen telitet-
len zsirsavak szabad gyokok altal el6idézett lebomlésa). A lipid peroxidacié kovetkeztében
szétesik a sejtmembran és a sejthartya, ami kilonbdz6 mértékii karosodast, sét sejtpusztulést
okoz. Ez a peroxidativ kdrosodéas figyelheté meg ndvényeknél az anaerob idészakot kdvetd
normél levegé hatdsara [76], ugyanis anaerob, illetve mikro-aerob kortlmények kozott a
gyokfogd enzimfehérjék kepzédése és a természetes antioxidansok aktivitdsa mérsekelt.

Teljes aradés alkalmaval, azaz amikor a ndveny teljes mértékben viz ala kerul, a korla-
tozott gazdifflziot és az alacsony fényintenzitast tekintik a legfontosabb kérosito és pusztito
hatasnak [77]. llyen korilmények kdzott az oxigén hianya ,.energiakrizist” [78] valthat Ki,
ugyanis a lassu belsé diffuzio és az igen alacsony, gyakran anaerob mennyiségt oldott oxigén
[79, 80] jelenléte miatt a Iégzést egy kevesbé hatékony energiaszolgaltatd folyamat, a korab-
ban mar targyalt alkoholos erjedés valtja fel. Az &radas okozta karosodas egyéb tényezdi a
szénhidrét tartalékok kitrtlése [81], valamint a bels6é oxigénképzédés elmaradasa, a feny és
CO; hianyanak kovetkeztében gatolt fotoszintézis miatt. Azonban nem csak a vizzel ellepett

idészak fejt ki drasztikus hatast a ndvények anyagcseréjére, hanem az aradas utani kbzvetlen
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idészak, amikor az &radd viz visszah(zodik és a ndvényeket, visszatérve a teljes aerob kor-
nyezeti feltételekhez, oxidativ karosodas érheti.

Pillanatnyi ismereteink alapjan megvalaszolatlan a kérdés, hogy vajon a gyorsabb
vagy lassabb erjedési folyamat vezet a hosszabb ideji thléléshez oxigénhiany esetében. Tisz-
tazatlan tovabba, hogy vajon az oxigénnélkiil6zés az aradas okozta karosodas f6 kivalto oka,
vagy az aradasra vald eltéro érzékenység [82] dsszefuggésben van az oxigénhiany kilonbéz6
mértéki toleralasaval. Ez a bizonytalansag abbdl a megfigyelésbél szarmazik, amely szerint
az &radasra érzékeny fajok megtartjadk nagyobb érzékenységiiket akkor is, ha az arado viz tar-
talmaz valamennyi oxigént [83, 84]. Ezen tulmenden, ilyen Kisérleti kortiilmények kdzott nem
talaltak bizonyitékot anoxias szovetekre, habar a levelek megsériltek [85]. Ennek ellenére
bebizonyosodott, hogy van olyan rizsfajta, ami jobban tiiri az anaerob koérilményeket, mint
mas fajtak [68]. Ez sziikségessé tette az erjedés kinetikajanak megvizsgalasat a fenti iranyvo-
nalak mentén kilonbdz6 oxigénszintek jelenléte mellett.

A fentiek alapjan célul tiztem ki a fotoakusztikus modszer alkalmazaséat rizsnévények
fermentacios anyagcseretermékeinek (etanol és acetaldehid) vizsgalatara. Ezen belll a
kodvetkezo feladatok teljesitését tiizom ki:

— A kllénb6zé mértékii oxigénhiany rizsnévény anyagcserejére Kifejtett hatasanak
fotoakusztikus vizsgélatat.

— Az aradast tiiré, illetve nem tiiré rizsfajtak alkoholos erjedésének dsszehasonlité-
sat kilonbdzé mértékii oxigénhiany hatasara.

— Azon kilsé oxigénszint meghatarozasat, ami még elégséges a névény szamara a
Iégzés fenntartasahoz és az erjedés gatlasahoz.

— Az oxigénhiany altal okozott novényi karosodas lehetséges Osszefliggését az
oxidativ peroxidacioval, ami az erjedés soréan, valamint az oxigénhianyéat koveto
Qjboli levegé hatasara kovetkezik be.

— Annak vizsgalatat, hogy fény jelenléte mennyire médositja az anaerob kortlme-
nyek soran kivaltott folyamatokat, ugyanis fény jelenlétében végzett fotoszintézis
altal termelt belsé oxigén mddosithatja az oxigénszegény kornyezet altal kivaltott re-
akciokat.

A fentiekben megnevezett célok figyelembe vételével a V. fejezet magaban foglal egy részle-
tes 6sszehasonlitast az aradassal szemben figyelemre mélto tir6képességti (FR13A), valamint
az aradasra érzékeny (CT6421) genotipusu rizsfajtak palantainak alkoholos erjedése kdzott

gaz fazist anaerob (oxigén nélkiili) és an. mikro-aerob (0,5 % alatti oxigénkoncentracid) jel-

40



legi kornyezeti feltételek mellett, valamint az oxigénhianyos kornyezetet felvaltd levegé ha-
tasara. Az energiatermelés mechanizmusaban mutatkozé kilonbségek, a légzéshez sziikséges
anyagok elérhetésége, valamint a rendelkezésre allé energia hatékonyabb felhasznalasa k-
I6nbséget tehet az &raddssal szemben toleréns és intolerans fajtak kozott.

111.3. Ozon mérése fotoakusztikus madszerrel

Az utobbi években egyre nagyobb hangsulyt fektetiink kérnyezetiink, azaz a Fold vé-
delmére. Kdrnyezetvédelmi szempontbol a Fold légkorében rendkivil 6sszetett folyamatok
jatszodnak le. Eppen ezért igen nehéz megallapitani, hogy melyek azok a folyamatok, ame-
lyek természetesnek tekinthetok, és melyek azok, amelyeket karos antropogén hatasnak tulaj-
donithatunk. Az azonban bizonyos, hogy a fosszilis energiahordozok elégetése, az ézonréteget
kérositd gazok kibocsatasa és az eséerdok kiirtasa negativ hatdsokat eredményez, amelyek a
legoptimistabb becslések szerint is felerdsitik a természetben meglévé, negativ hatasu folya-
matokat (pl. vulkénkitdrések, erdétiizek, sth.). A népesseg ugrasszerii megndvekedésének és a
fokozddo iparosodas kovetkeztében kibocsatott, hatalmas mennyiségii, a bioszférara karositd
gdzok (CO2, CO, NOz, SOz, sth.), kilénbdz6 vegyi anyagok, por és nehézfémek kovetkezté-
ben évrél évre novekszik a mérend6 gazosszetevok szama. Részben ezek az anyagok felels-
sek a globalis felmelegedésért, a savas esokért, az Ozonréteg elvékonyodasaért, az
elsivatagosodasért és a Fold klimajanak megvaltozasaért. A kornyezet karositasnak és szeny-
nyezésenek nyomon kovetése, valamint visszaszoritasa céljabol egyre nagyobb az igény mind
az egyedi (specifikus), mind a multikomponens gézanalizishez sziikséges spektroszkopiai
maddszerek, valamint az ezeken alapulé méréberendezések fejlesztése irant [86, 87].

Az Un. nyomgazok kozul az 6zon (O3) a Fold 1égkdrének egyik legfontosabb dsszete-
voje. Nagyrészt fotokemiai reakciokban képzédik. Fontos szerepet jatszik a FOld energiamér-
legének alakitdsdban. Jelenléte az atmoszféraban ellentmondésosan befolyasolja életiink mi-
noségét. A sztratoszféraban (a Fold felszinétsl 12 - 50 km magassagban) jelen lévé un. 6zon-
réteg a karos ultraibolya (UV) sugéarzas elnyelésével védelmet nyujt a bioszféranak. Az 6zon-
réteg elvékonyodéasa igen kéaros kovetkezményekkel (pl. bérrak, szirke halyog, vaksag kiala-
kuldsaval) jar. A troposzféraban (a Fold felszinétél 12 km magassagig) jelen 1évé 6zon a
troposzférikus szmog egyik 6 alkotdrésze, infravords abszorpcidja pedig fontos szerepet jat-
szik a globalis homérsékleti egyensulyban. Az 6zon fotokémiai reakcioképessége hatassal van
mind a sztratoszféra, mind a troposzféra Osszetételére, jelentés mértékben befolyésolja az

atmoszféra alsd részének homérsekleti és kémiai karakterisztikdjat. Annak ellenére, hogy
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mérésére [88], a felszinkozeli 6zon (ahol karositd hatasa a legkdzvetlenebb az emberi egész-
ségre és a kdrnyezetre) megfigyelése még mindig aktualis téma. A felszini 6zon nem emisszi-
oval kerul az atmoszféraba, hanem masodlagos szennyezé anyag, ugyanis fény jelenlétében a
nitrogén-dioxid, az oxigén és a szénhidrogének kozotti reakcio terméke [89]. Emiatt keletke-
zése és térbeli eloszlasa egyenetlen. Szamos maodszert alkalmaztak mar az 6zon mérésére
[90]. Ezek magéban foglaljadk az UV abszorpciot, a DOAS (differencialis optikai abszorpcids
spektroszkdpia) modszert, a kemilumineszcenciat és a kémiai titralas modszerét [91], az elekt-
rokémiai [92] és a LIDAR (light detection and ranging) technikat. Az UV abszorpciés mdd-
szert foként a kornyezeti levegé 6zontartalmanak mérésére alkalmazzak, mivel nem igenyel
semmilyen reagenst (ellentétben a kemilumineszcencias modszerrel), és alkalmas az 6zon-
koncentraci6 abszolit modon térténé meghatarozasara [93].

A fotoakusztikus spektroszkdpia is szadmitasba vehetd, mint az optikai 6zonmérés al-
ternativaja, mivel a fotoakusztikus technika az optikai abszorpcido meérésén alapszik. Kelléen
nagy fényteljesitmény alkalmazésaval a fotoakusztikus technika altal megvaldsithato legki-
sebb kimutathatd koncentracid megkozelitheti a kozvetlen optikai abszorpcioval elérheté ér-
téket.

A fentiek alapjan célul tiiztem Ki:

— Olyan fényforras megtervezését és megépiteset, amely az UV tartomanyban mii-

kodik és alkalmas az 6zon koncentracidjanak fotoakusztikus elvii mérésére.

— Az 6zonkoncentracié mérésére alkalmas impulzus Gzemmoda és moduléalt fény-

forrasok dsszehasonlitasat a fotoakusztikus jelkeltés szempontjabol.

— Terepi kortlmények kdzotti 6zonkoncentracio fotoakusztikus mérését, amellyel a

maddszer gyakorlati alkalmazhatésaga igazolhato.

Mivel a célkitiizeésben szereplo fényforras tervezéséhez felhasznaltam a nemlineéris opti-
ka, a matrixoptika és a Gauss-nyalabokra vonatkozd ismereteket, a kdvetkezokben kitérek
ezek rovid ismertetésére.

Egészen a mult szazad kozepéig minden optikai jelenséget a linearis optika elméleté-
vel magyaraztak. Ennek legfébb oka a nagy intenzitdsi — nemlineéris jelenségeket kelté —
fenyforras hianya volt. Az elsé nemlineéris optikai Kisérletet 1960-ban végezte el P. A.
Franken [94], aki a rubinlézer altal kisugarzott 696,3 nm hullamhosszi fény frekvencia-
kétszeresét (347,2 nm) allitotta eld.

A lineéris optik&ban az alkalmazott terer6sség E és az anyag valasza, azaz P polariza-

cidja kozotti kapcsolatot a
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P=¢g,xE (30)
egyenlet irja le, ahol &y a vAkuum permittivitasa és y az anyag szuszceptibilitdsa. Nagyintenzi-
tasu lézerfeny altal keltett térer6sseg nagysagrendje mar megkozeliti az atomok kozott hatd
er6k nagysagrendjét, ami a térer6sség és a polarizacié nemlinearis kapcsolatat eredményezi,
ugyanis a kozeg molekulainak toltései olyan nagy amplitaddja kitéréseket szenvednek, ame-
lyek esetében a feltételezett Hooke-torvény érvényét veszti. A nemlinearis effektusok leirasa-
hoz a polarizaciot fejtsiuk sorba a térer6sség-vektor szerint [95]:

P = |:>iO + Xij E;u + Xa Vi E;u + i E?Elmz + Xijim E;ul She E;)S + i E?Blmz e (31)
fenti sor minden tagja egy vagy tobb jelenséget ir le. Az altalam végzett kisérletek szempont-
jabdl a negyedik tag az érdekes, ami a masodharmonikus-keltést irja le abban az esetben, ha
®1 = 02 = ®/2, ekkor ugyanis:

IDizm = Xii E;‘)Elm- (32)

A tenzor formalizmust elhagyva, a beesé intenziv fényt E elektromos térerésségi hullamok-
ként kezelve, amelyek a dielektrikum (¢ permittivitasu) egyik helyén — mondjuk —

E=E, sin ot (33)

szerint nagy En, értéki amplitaddval rezegnek, es ezéltal itt a dielektrikumot a lineérisnal eré-

sebben,
P = x(E +aE?) (34)
alakban polarizaljék (itt a egy allandd). A (34) egyenletet a fentibe helyettesitve kapjuk [96]:

2

P= ;{Em sin ot + aI;m (1-cos Zwt)j . (35)

A (32) és (35) egyenletek egy olyan fényhulldm keltését irjak le, amelynek frekvenciaja a
bees6é hullam frekvencidjanak kétszerese. Ez azt jelenti, hogy elegendéen intenziv egyszint
fény megfelelé6 nemlineéris kristalyon torténé athaladasa esetében a kristalybol kiléps fény
kétszint lesz. Ennek a frekvenciaviszonynak a hullamhosszban a A és A/2 felel meg. Ha pél-
daul a kezdeti hullam infravords 1,064 um hulldmhosszu, akkor a felharmonikus zold szini
lesz (0,532 um), ami pontosan az alapfrekvencia kétszerese.

A frekvenciatdbbszorozés gyakorlati megvaldsitasa a kitiizott célnak legmegfelelébb
nemlinedris kristaly vagy kristalyok kivalasztasabdl, valamint a fénysugar terelését és leképe-
zését megvalositd optikai rendszer megtervezésébol tevédik dssze. Mivel a felharmonikus

intenzitasa aranyos az alapharmonikus intenzitasanak négyzetével, a minél nagyobb frekven-
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ciakonverzios hatasfok elérése céljabdl célszerii az alapharmonikus sugar lefokuszalasa a
nemlinedris kristlyra. A fénysugarat Gauss-nyalabként kezelve (wo nyaldbnyakkal és z,
Rayleigh-hosszal a 111.3. abra jelolése szerint) az optimalis fokuszalas ugy érhet6 el, ha a fo-
kuszélassal kapott Gauss-nyaldb Rayleigh-hossza a frekvenciakétszerez6 kristaly hosszanak
() a ketszerese lesz. Ismerve a nyaldbnyak és a Rayleigh-hossz kozotti 6sszefliggést, valamint
a fény 1 hulldmhosszat, a fent megfogalmazott dsszefiiggés matematikai megfogalmazasa a
kovetkezo [97]:

=22, = (36)

Egy fénysugar mo nyaldbnyak értéke a fény A hullamhosszanak és a nyalab © divergencidja-

nak ismeretében meghatarozhato [95]:

(ON :%. (37)
A fokuszalashoz szikseges megfelelé optikai elemek kivalasztasat és egyméashoz viszonyitott
helyzetének meghatarozasat matrixoptikai szdmitasokkal végeztem. Ehhez fel kell irni az n
torésmutatoju kdzegben torténd d tavolsagu szabad terjedés, illetve az f fokusztavolsagu len-

cse leképezé matrixait [97], melyek rendre a kdvetkezok:

1 d/n|,
Mterjede’s = 0 1 es (38)
1 0
M = .
lencse |:_1/ f 1:| (39)

A

4 N
& n
« »

2z

0
111.3. abra. A Gauss-nyalab jellemzé paramétereinek grafikus értelmezése
(wo: nyaldbnyak és z: Rayleigh-hossz)
Az egymaés utén elhelyezett optikai elemek eredé transzformécios métrixat (M) megkapjuk, ha
az egyes leképezések M; métrixait 6sszeszorozzuk a I11.4. &bran vazolt fényterjedésnek meg-

feleléen, a kovetkezok szerint:
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A B (40)
M = =M, ---M,;M,M,.

— M |— M » M3 —>  — My —

111.4. &bra. A fény terjedeési irdnyaban elhelyezett optikai elemek transzformacids
matrixai
Egy Gauss-nyalab paramétereinek modosulasat az eredé M métrixszal (melynek matrixelemei
A, B, C és D) leirhat6 optikai rendszer altal a komplex nyaldbparaméter (qo) segitségével lehet
kifejezni az in. ABCD torvény alapjan [97]:

Aq,, + B
Qo1 =qu:))ﬁ = C0gody, + DAy, = Agy, + B (41)
Ismerve a komplex nyaldbparaméter, a nyalabnyak és a hullamhossz kdzotti
2
. T@y
=l 42
qu AO ( )

Osszefliggést, a (38) — (42) egyenletek segitségével kiszamolhaté az optimalis fékuszalashoz
szlikséges lencsék fokusztavolsaga és azok egymashoz viszonyitott elhelyezkedése.

I11.4. Aeroszolok optikai abszorpciojanak merese fotoakusztikus maédszerrel

Az O0zonmérésre alkalmas fényforras eléallitdsat frekvenciakonverzidval végeztem,
ezéltal egy tobb hullamhosszon mikédé fényforrés allt a rendelkezésemre. A Kifejlesztett
fenyforras alkalmas az alapjaban véve strukturalatlan spektrumd anyagok, mint pl. a korom
vagy a szallé por mennyiségének szelektiv meghatérozasara.

A korom és a szallé por a legkdri 6sszetevok igen jelentds csoportjat alkoto aeroszolok
kdzé sorolhatdk. Az aeroszolok szilard vagy cseppfolyds részecskék alkotta olyan diszperz
rendszerek, amelyek hordozo6 kdzege a levegs. Az aeroszol részecskék fontos szerepet jatsza-
nak a légkdrkémiaban, jelentés hatassal vannak a fold klimajara, a globalis éghajlatra [98 -
100], a latasi viszonyokra és a levegé mingségére [101]. A fentiek mellett az ember egészsé-
gére gyakorolt karos hatdsuk is régota ismert. Szoros 0sszefliggést taldltak a részecskeméret,
valamint a megnovekedett részecske-koncentracio és a légzészervi, érrendszeri és rakos meg-
betegedések és halalesetek, valamint a tlidégyulladas, az asztma és mas légzészervi problé-
méak kockézatanak megndvekedése kozott [102, 103]. A légkori aeroszolok kdzvetlenil és

kdzvetetten is hatdst gyakorolnak a FOld energiahaztartasara (sugarzasi egyensulyara). A koz-
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vetlen hatasukat az infravords, a lathatd és a kozeli UV spektralis tartomanyokba esé sugarza-
sok abszorpcidja és szérasa altal fejtik ki. Az aeroszolok kozvetett hatasa a felh6képzodési
folyamatokban bet6ltott szereplikben nyilvanul meg, ugyanis megvaltoztatjak a felhé mikrofi-
zikai tulajdonsagait és élettartaméat. Az aeroszol szamos megjelenési forméajanak (por, homok,
korom, fist, tengeri s@, virusok, baktériumok, pollenek, stbh.) egyarant van természeti (pl. vul-
kankitorések, erdotlizek, 6ceanok parolgasa, stb.) és antropogén (pl. fosszilis és egyéb tiizels-
anyagok égetése, ipari mikddéshez kapcsolddd kibocsatasok, stb.) forrésa. Jelenleg az aero-
szolok forrasainak, eloszlasanak és optikai tulajdonsagainak (abszorpcio, szoras, extinkcio)
hidnyos ismerete jelenti a legnagyobb bizonytalansagot az éghajlatra kifejtett hatasuk tanul-
manyozasaban.

A sivatagos terlletekrél szarmazd &svanyi porszemcsék alkotta aeroszolok jelent6s
mértékben hozzajarulnak a légkdr teljes aeroszol tartalmahoz [104]. A porfelhé optikai tulaj-
donségai a homokszemcsék méretétdl és asvanyi dsszetételétol fligg, és a légkor vagy pozitiv,
részt vas-oxidot tartalmazoak) befolyésoljak a természetben eléforduld szallé por hullamhossz
fliggo tomegspecifikus abszorpcids hataskeresztmetszetét (az abszorpcids hataskeresztmetszet
és a tomegkoncentracio aranya) a lathatd spektralis tartomanyban [105, 106].

A legkor aeroszol tartalmanak masik jelentds részét a korom részecskék képezik, ame-
lyek fenyegetést jelentenek a kozegészségre [107, 108] es hozzajarulhatnak az Uveghazhatas-
hoz is [109, 110]. Az atmoszféraban el6forduld korom aeroszolok szarmazhatnak a haztarta-
sok fitése soran elégetett (fosszilis) tuzeléanyagokbdl, a belsé égésii motorokbol, illetve
egyéb ipari forrdsokbol. Tudomanyos eredmények alapjan [111 - 114] ismert, hogy a kulon-
bdz6 aeroszolok (pl. korom, por, &svanyi sok) széles hullamhossz-tartoményban kilénbdz6
jellegti optikai abszorpcioval rendelkeznek. Tobb kilonbdzé hullamhosszon elvégzett mérési
eredmények alapjan varhatd, hogy az aeroszolok megkilonboztethetéve valnak pl. dsszetétel
vagy forrés alapjan. Ebbél kifolydlag a kornyezeti levegé optikai abszorpciojanak vizsgalata
az UV, a lathato és a kozeli infravords spektralis tartomanyokban informaciéval szolgélhat a
biomassza (elsésorban a tiizifa) égetésébdl sza&rmazd és a kozlekedési eredetii aeroszolok rela-
tiv mennyiségérol.

Az aeroszolok optikai abszorpciojanak hagyomanyos meghatarozésa torténhet a fény
transzmisszidjanak mérésével filteres, illetve killonbségi mdédszerrel. A filteres modszereknél
(pl. aethalometer, MAAP (multiangle absorption photometry)) az aeroszol-tartalma sziir6
transzmisszi6jat, mig a kuloénbségi mddszereknél (pl. Lopes, CRD-AES (cavity ring-down

aerosol extinction) vagy nephelometer) a gaz fazisban szuszpenzalt részecskék transzmisszio-
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jat mérik. A vizsgalt mintan athaladd fény intenzitascsdkkenését két jelenség okozza, a fény-
elnyelés (abszorpcid) és a szoras. A két jelenség egyiittesét extinkcionak nevezzik. Az
extinkcids hataskeresztmetszet tehat a szorasi és abszorpcios hataskeresztmetszetek 0sszege.
Ebbél kifolyolag az optikai abszorpcio a transzmisszidos merésekbdl eredé extinkcios és egyéb
mérési adatokbol szd&rmazo szdrasi paraméterekbdl szamolhatd. Az extinkcio és a szOrds mer-
téke fligg az aeroszolok méretétol és alakjatol, valamint a mérés hullamhosszatél. Ebbol kifo-
ly6lag a laboratoriumi kalibrélas sorén alkalmazott korrekciok értékei a terepi mérések soran
eléforduld aeroszol dsszetételtol és a levegd paratartalméatol fliggéen valtozhat. Az igy kelet-
kezé bizonytalansag nem megengedhet sem az abszorpcié meghatarozasaban, sem a klima-
modellek ellenérzése sorén.

A fentiek ismeretében célul tiztem ki:

— Olyan tébb hulldamhosszon miikodé fotoakusztikus rendszer megépitését, amely-
lyel egyszerre mérheté az aeroszol optikai abszorpcioja a kozeli infravords, a lat-
hat6 (z6ld) és az UV hulldmhossz tartoméanyban.

— A megépitett tébb hullamhosszon miikddé fotoakusztikus rendszerrel kilénbdzé
aeroszolok (korom és homok) optikai abszorpcidjanak mérését a rendelkezésre
allo hulldmhosszakon.

— A tobb hulldmhosszon miikddé fotoakusztikus rendszer terepi kortlmények ko-

z6tti alkalmazhatdsaganak igazolasat.
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IV. CO, MERESE 1,43 sm HULLAMHOSZON KULSO DIODALEZERES
FENYFORRASSAL; A MOLEKULARIS RELAXACIO

IV.1. A molekuléris relaxacié hatdsa a CO, fotoakusztikus jelére

A CO; molekuléaris relaxéciéjanak vizsgalatahoz hasznalt mérési elrendezés sematikus
rajza a 1V.1. abran lathatd. Az alkalmazott fényforrés és fotoakusztikus kamrak ismertetése
rendre a Il.4.c., illetve 11.5. fejezetekben talalhatok. A modulalt Iézerfény el6szor a méré,
majd a referencia fotoakusztikus kamran haladt keresztil. A két (AR ablakkal ellatott, kétre-
zonatoros) kamra (11.11. abra) felépitése azonos. A referencia kamra utan a fénysugar hullam-
hossz mérés céljabol egy racsos spektrométerbe (Carl Zeiss, Jena, PGS2) jutott. A
fotoakusztikus kamrak méré és referencia mikrofonjainak jeleit egy sajat fejlesztésti el6erési-
t6 felerésitette, majd a lock-in erdsité mérte és a tovabbi feldolgozas céljabdl egy szamitogép
mentette el.

100 % 100 %| |100 %
Nz Ar C02

Spektrométer
-----------------------------Il|
1 1
: . 4 Referencia |y
¥ Meéré ” kamra I
1 kamra :

1
1

1
1 |Kiils6 rezonatoros 5 M :
1] lézerdioda Lo LI [LT o LI[7,
1 ,' Mikrofon :
1 Lézer 1
s L_meghajto !
' — | E16erésits i
- LO’(:‘.k’-I n El6erdsit6 | 1
' erdsité !
1 ] :

1
s . 1
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1
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IV.1. &bra. A mérési elrendezés sematikus dbraja (TSZ: témegaramlas szabalyozd). A
nyilak jeldlik a gaz aramlasi iranyét.
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A Kisérletekhez sziikséges gazelegyek el6éllitasara 100 % szén-dioxid, 100 % argon,
100 % nitrogén tartalml gazpalackokat hasznaltam, amelyek tisztasdga 99,995 % volt. A
megfelelé 6sszetételti gdzaramok el6allitasat tomegaramlas szabalyozokkal (Tylan General)
végeztem. A kilonbdz6 koncentrdcioju mintékat véletlenszerii sorrendben allitottam elé. A
mérések alatt a vizsgalt gazminta 200 cm®/jperc aramlasi sebességgel aramolt a mérs
fotoakusztikus kamran keresztil. A referencia kamrat tomeny szén-dioxiddal téltottem fel. A
mérések soran a gaznyomas a kamrakban atmoszférikus volt.

Els6 lépésként felvettem tiszta CO, spektrumat 1431-1432 nm hulldmhossz tartoma-
nyon és dsszehasonlitottam a HITRAN adatbazisban szereplé spektrummal. JO egyezést talal-
tam a mért és az irodalmi spektrumok kozott (1V.2. bra). A CO, fotoakusztikus mérésére a

tovabbiakban az 1431,4 nm hullamhosszon 1évé abszorpcids vonalat valasztottam.
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IV.2. dbra. A 100 % CO, mért (folytonos fekete gorbe) és a HITRAN adatbazis segitsé-
gével szamitott (folytonos kék gorbe) spektrumai

IV.2. A rendszer kalibréacioja

A fotoakusztikus rendszer kalibrélasa céljabdl a szén-dioxidot kilonb6zé aranyokban
kevertem el6szor argonnal, majd nitrogénnel kulén-kulén oly médon, hogy az eléallitott gaz-
keverék szén-dioxid koncentracidja 0 és 100 % kozotti értékeket wvett fel. Mivel a
fotoakusztikus jel, azaz a hang sebessége fiigg a kozeg dsszetételétol, minden egyes eléallitott
gazosszetételen felvettem a fotoakusztikus kamrak (akusztikus) rezonancia gorbéit. Méréseim
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alapjan megallapithat6, hogy a méré kamra rezonancia-frekvenciaja 3010 és 4010 Hz kdzott
valtozott a gazosszetételtsl fliggéen. Mivel a referencia kamra 100 % szén-dioxidot tartalma-
zott, ennek rezonancia-frekvencidja mindig 3010 Hz volt. A spektrumok felvétele el6tt a 1ézer
modul&cios frekvencijat a mérokamra mért akusztikus rezonancia-frekvencidjara allitottam.
A mért fotoakusztikus spektrumok lefedték az 1431,3 — 1431,5 nm hulldmhossz tartomanyt.
Minden egyes hullamhosszon felvettem mind a mér6, mind a referencia kamra fotoakusztikus
jelének amplitudojat és fazisat, valamint a piezo-Iéptet6 aktudlis fesziltségét.

A tomény szén-dioxiddal toltdtt referencia kamra a mérések sordn fontos szerepet tol-
tott be. Egyrészrol, referenciaként szolgalt a lézer hulldmhosszanak pontos meghatarozéasaban,
ugyanis alacsony gazkoncentraciok, vagy tobb abszorbealé gazkomponens mérése soran nem
mindig egyértelmii a mérni kivant gaz abszorpciés maximumanak pontos helyzete. Ennek
megfeleléen a referencia kamraban mért fotoakusztikus jel alapjan meghatéarozott karakterisz-
tikus hulldmhosszakon rogzitett mérékamra fotoakusztikus jelét hasznaltam fel a kiértékelé-
sekhez. Mésrészrél, az optikai teljesitmény ingadozasanak kikuszdbolésére hasznéltam a refe-
rencia kamrét teljesitményméré helyett, hiszen az (1) egyenlet szerint, valtozatlan hullam-
hossz és gazkoncentracid mellett a fotoakusztikus jel ingadozédsa csak a fényteljesitmény
fuggvénye. Ebbél kifolyolag minden mérés a referencia kamraban mért fotoakusztikus jel
amplitadéjanak rogzitésével kezdédott. A tovabbiakban, a mért jelek teljesitményfliggetleni-
tése céljabol a mer6é kamraban mért minden fotoakusztikus jel amplitiddjat megszoroztam
ezen kezdeti és az éppen aktuélisan mért referencia jel amplituddjanak hanyadosaval.

A fényteljesitményre normélt fotoakusztikus jelek amplitadoéit dbrazolva a CO; kon-
centricidjanak fuggvényében megkapjuk a kalibracios gorbéket, amelyek (alacsony CO; kon-
centracion) a 1V.3. &bran lathatok. Az abrédzolt hibahatarok az ismételt mérések 3c szorasnak
felelnek meg. Ebben a koncentracio tartomanyban lineéris kalibracios egyenesek illeszthetok
a mérési pontokra, amelyek meredeksége rendre 0,043 nV/ppm szaraz nitrogén és
0,31 nV/ppm argon vivégdzban [115]. A gorbék meredeksegeibdl és a hozzajuk tartoz6 szé-
rasértéekekb6l meghataroztam a minimalisan detektalhatdé CO, koncentrdciot, ami nitrogén
vivégazra 11000 ppm (1,1 %), argonra pedig 1520 ppm értéknek adddott. A fentiek alapjan
megallapithatd, hogy nitrogén vivégdzban nagyjabol egy nagysagrenddel kisebb a fotoakusz-
tikus mddszer érzékenység, amit a relaxacios effektus fellépésével lehet magyardzni az alabbi
maddon. Az 1431,4 nm hulldmhosszu foton elnyelésével a CO, molekula a (0,0,3) gerjesztett
allapotba kertil, ahonnan a kisérleti korulményektol figgéen kétféle utvonalon juthat vissza
alapallapotaba [116]. Az egyik lehetséges utvonal szerint (itkdzik az alap- vagy mar gerjesz-

tett allapotban 1évé N, molekuldkkal, ami a CO, molekulakat elészor a (0,0,2), majd Gjabb
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utkdzés révén a (0,0,1) allapotba juttatja, a felesleges energia, pedig a N, molekula valamelyik
vibracios gerjesztett allapotaban tarolodik. Az itkozés idoskaldja a ps tartomanyba esik [116].
A (0,0,1) gerjesztett allapotd CO, molekula energidja az el6z6 bekezdésben ismertetettek sze-
rint Utkdzéses vibracios-transzlacios energiacserével az alapallapoti N, molekula hosszu élet-
tartamu legalacsonyabb gerjesztett vibracids allapotaban tarolédik. A CO, molekula (0,0,3)
gerjesztett allapotanak masik lehetséges relaxacidja a rezonans energiacsere N, molekulaval
7000 cm™ hullamszam koérnyékén. A CO, molekula 3vs gerjesztett energiaszintjének hullam-
szdmban kifejezett kozéppontja 6986,2 cm™ [117]. A N2 molekula (vo=2330,7 cm™) alapét-
menetének [118] és (vi=14,06 cm™) anharmonikus tényezéjének alapjan, ezen alapatmenet
méasodik felharmonikusa 7030,5 cm™ hullamszdmon talalhat6. Tehét a két vibracios felhar-
monikus sév kozotti energiakiilonbség minddssze 44 cm™. Mivel a rezonans energiaatadas
energiakulonbsége kisebb, mint a termalis gerjesztés energidja, ami szobahémérsékleten
nagyjab6l 200 cm™, az energiaatadas csakugyan lejatszodhat. A keletkezé magasabb vibraciés
felharmonikus allapotu N, molekulak nagyon rovid id6 alatt jutnak a hosszu élettartamd elsé
gerjesztett vibracios allapotukba. A fentiek alapjan kijelentheté, hogy mindkét relaxacios at-
vonal ugyanabban a gerjesztett N, allapotban végzodik. Abban az esetben, ha a N, molekulak
szdma nagymertékben meghaladja a CO, molekulaket, az abszorbedlt fényenergia jelentds
mennyisége a N, molekula els6 vibracios gerjesztett allapotaban halmozodik fel. Ezen éllapot

lassu relaxacioja csokkenti a fotoakusztikus jel nagysagat [58].
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IVV.3. bra. A kalibracios gorbék abrazolasa 0 - 10 % CO, tartomanyban N; (®) és Ar
(&) vivégazok esetében. Az dbrazolt szoras 3c értéknek felel meg.
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Magasabb CO, koncentraciokon (10 % felett) szaraz nitrogénben felvett kalibracios
gorbe nemlineérissa valik, mivel csokken a nitrogénmolekuldk szama, amelyekkel a gerjesz-
tett allapoti CO, molekulak Utkdzhetnek, és ezzel parhuzamosan csdkken a N, molekulédkban
tarolt energia mennyisége. Szaraz argonban felvett CO, kalibracids gorbe a teljes koncentra-

ci6 tartomanyban linearis maradt (1V.4. abra).

4004
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IV.4. bra. A CO; argon (4A) és N, (®) vivégazban felvett kalibracios mérési pontjai. Ar-
gon vivégaz esetében egyenes illesztheté a kalibracios pontokra (=).

IV.3. Vizgoz hatasa a molekuléris relaxéaciora

Az el6zéekben ismertetettek szerint a vizg6zmolekuldk hatékonyan el6segithetik a
vibraciés allapotok relaxacidjat [118]. Ennek igazoldsa céljabdl a mérési elrendezést
(IV.1. &bra) egy vizzel toltott Uvegkivettaval egészitettem ki, ami a gazkeverék szabalyozott
mértékii felnedvesitését valdsitotta meg. Mivel a gédzaram nedvességtartalma erésen figg a
kornyezet hdmérsékletétsl, a kiivetta stabil hémérsékletét (24,0 + 0,1°C) egy héfokszabalyozo
biztositotta. Ezen a homérsékleten a telitett vizg6z koncentracidja 3,70 (+ 0,02) %. Tovabba, a
rendszert kiegészitettem egy nitrogén vivégazban 1% CO, tartalml gazpalackkal, amellyel az
alacsony koncentricios meréseket vegeztem. A mddositott rendszer sematikus &braja a
IV.5. &bran lathato.

El6szor felvettem nitrogeén vivégaz telitett vizgéz spektrumat 1431-1432 nm hullam-

hossz tartomanyon és 6sszehasonlitottam a CO, spektruméaval (1V.6. dbra). Az abran jol lat-
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IV.5. dbra. A kiegészitett méreési elrendezés sematikus abraja
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IV.6. dbra. 100 % CO, (folytonos fekete gorbe) és N, vivégazban 1évé telitett vizgéz

Piezo feszultseg [mV]

(szaggatott kék gorbe) mért spektrumai. A; €s A, a kiértékeléshez felhasznalt karakte-

risztikus hullamhosszak.
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szik, hogy a kivalasztott CO, vonal (A, = 1431,4 nm) két szomszédos vizgézvonal kozotti
lokalis minimumban talalhat6. Ezek utan felvettem nitrogén vivégéazban lévé 1 % CO, kon-
centracioju felnedvesitett gazminta spektruméat (IV.7. &bra). A szaggatott vonallal abréazolt
gorbe a referenciakamraban levé témény CO, mért amplitidd-spektruma. Az abra alapjan
kijelenthet6, hogy a nedvesités hatdsara jol kivehetévé vélik a CO, abszorpcids vonala, azon-
ban ezzel parhuzamosan megjelenik a vizg6z abszorpcios vonala is. A jelentkezé spektralis
atfedés miatt a fentiekben hasznalt kiértekelési eljards mar nem alkalmazhato, ezért a kovet-

kez6 fejezetben reszletezett modositott kidolgozasi eljarast alkalmaztam.
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IV.7. dbra. Nedves nitrogén () vivégazban felvett 1 %-0s CO, spektruma 1431,4 nm
hullamhosszon. A referenciakamraban l1évé tomény CO, spektrumat szaggatott fekete
gorbe jeloli. Ay és A, a kiértékeléshez felhasznalt karakterisztikus hullamhosszak.

IV.4. Nedves gazmintéak kiértékelési modszere

Az eddigiekben ismertetettek szerint a szén-dioxidot tartalmazé nitrogen gaz felvizesi-
tése eredményeként a CO, relaxacié hatdsa megsziint, és varhatd, hogy a rendszer érzékeny-
sége jelentésen megnd. Ugyanakkor a felvizesités hatasara spektralis interferencia lép fel.
Ezért a potencidlisan megnovelt érzékenységti mérések tényleges megvaldsitasdhoz sziikség
van egy olyan eljaras kidolgozasara, amellyel a fellép6 spektrélis interferencia kikiiszobdlhe-
t6, azaz az 1431,4 nm hullamhosszon a teljes fotoakusztikus jelbdl (J(42)) megkilénbdztethe-
t6 a CO; (C(42)), illetve a vizg6z (V(42)) jaruléka. Megjegyzendd, hogy mig a vizgéz hozzaja-
rulasa a fotoakusztikus jelhez meghatarozhaté CO, nélkuli felnedvesitett vivogazban torténé

mérésekkel, addig a CO, molekularis relaxaciotol mentes jelét csak vizg6z jelenléte mellett
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lehet meghatarozni. Abban az esetben, amikor nedves gazok vizgéz tartalma teljesen allando,
a CO; hozzajarulasa a mérheté fotoakusztikus jelhez kdnnyen meghatarozhatd, ugyanis a mért
fotoakusztikus jelbdl ki kell vonni a vizgéz fotoakusztikus V(4;) jelét. Azonban, mivel a viz-
g6z koncentracié még a temperalt nedvesit6é kivettadban is valtozhat (hiszen a £0,1°C homér-
séklet instabilitds 24°C-on nagyjabol 260 ppm vizgézkoncentracio-ingadozast eredményez-
het), az éppen mért aktudlis vizg6ztartalom pontos meghatarozasahoz parhuzamos meréseket
kell végezni egy megfelelé referencia hulldamhosszon, ahol a CO, abszorpci6jabdl szarmazo
fotoakusztikus jel elhanyagolhat6 a vizg6z jeléhez képest. Referencia hullamhossznak a CO,
1431,4 nm hulldmhosszon 1év6 abszorpciés maximumat kozvetlenil megel6zé minimumot
valasztottam és a IV.6. és IV.7. dbrakon A;—gyel jeloltem (C(11) = 0). A CO, mentes nedves
nitrogénben torténé mérések sordn az aktudlis vizgéz-koncentracio eltérésrél szamot ado
(J(21)/V(11)) hanyadossal megszorozva a V(4,) értéket, a vivégaz vizg6z-koncentréciotol flig-
g6 hozzajarulasat a kovetkez6 mddon vontam ki a mért fotoakusztikus jelbdl (J(12)):

C12) = J(42) = I()V(A2)V (Aa). (30)
Megjegyzendd, hogy ez az egyenlet csak abban az esetben érvényes, ha minden egyes foto-
akusztikus jel fazisat is figyelembe vesszik. Ez oly mddon torténhet, hogy a mért amplitido
és fazisertékekbol kiszamoljuk a fotoakusztikus jel x és y koordinatajat, ezekkel végezziik el a

fenti szdmolast, majd a kapott x és y koordinatakat visszaalakitjuk amplitudo6 ertékekké.
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IVV.8. 4bra. Nedves N, (m) vivégazban lévé CO, kalibracids egyenese a 0 - 10 % CO, tar-
toméanyban. Az abrazolt széras 3o értéknek felel meg.
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A fenti (30) egyenlettel szamolt C(/,) értéket tekintettem az adott CO, koncentréacio-
hoz tartozd fotoakusztikus jelként. Az igy kapott kalibraciés gorbe (alacsony CO, koncentréa-
ciokon) a IV.8. &bran lathatd. Az abrézolt hibahatarok az ismételt mérések 3o szordsnak felel-
nek meg. A kalibracids egyenes meredeksége 0,41 nV/ppm értéknek adddott [115], ami kozel
egy nagysagrenddel nagyobb, mint amit szaraz nitrogén vivégazban lévé szén-dioxidra kap-
tam (0,043 nV/ppm). Ennek ismeretében nedves nitrogén vivogazban a legkisebb kimutathatd
CO;, koncentracié 1150 ppm [115]. Mar a IV.7. &bra alapjan is megéallapithato, hogy nitrogén-
ben 1évé CO, mérésére szolgald fotoakusztikus rendszer érzékenysége nagymértékben meg-

ndvelhet6 a vivogaz szabalyozott nedvesitésével.
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I1VV.9. abra. Felnedvesitett nitrogén vivégazban levé 1% CO; fazis-spektruma (m)
1431,4 nm hullamhossz kérnyekén. A referenciakamraban lévé 100 % CO, mért spekt-
rumat szaggatott kék gorbe jeldli. Ay és A, a kiértékeléshez felhasznalt karakterisztikus

hullamhosszak.

Megjegyzendé, hogy a kalibraciés gorbék (1V.3. és I1V.7. abrak) meredekségei alapjan
nedves nitrogén vivégazban nagyobb érzékenység érheté el, mint argon vivégaz esetében. Ez
azzal magyarazhato, hogy argon gazban a gerjesztett CO, molekuldk relaxécidja alapéllapotba
egy viszonylag hosszabb élettartalmu koztes allapoton keresztil térténik, ami a fotoakusztikus
jel intenzitadsanak némi csokkenéset eredményezi [58]. Ezt a viszonylag lassu relaxéciot viz-
g6z jelenléte felgyorsitotta.

Megjegyzendé tovabba, hogy nedves nitrogén vivogaz esetében alternativ modszer-
ként a A4 és A, hullamhosszakon mért fotoakusztikus jelek fazisktlonbsége (1V.9. &bra) is fel-

hasznalhaté a CO, koncentraciojanak meghatarozasahoz. A kapott kalibracios egyenes mere-
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deksége 0,0014°/ppm, a fazis-meghatarozas szorésa, pedig 3o = 4°, amibdl a legkisebb meg-
hatarozhat6 koncentracio 2850 ppm.

IV.5. A CO, mérés gyakorlati alkalmazhatésaga 1431,4 nm hulldmhosszon

A szén-dioxid bizonyos ipari folyamatok egyik f6 szennyezéanyaga és dont6 szerepet
jatszik bioldgiai rendszerek miikddésében is. A gyakorlati alkalmazésban lehet, hogy nem
keltene nagy érdeklédést egy kizéarélag szén-dioxid mérésére alkalmas fotoakusztikus rend-
szer, ugyanis egy diddalézer alapu fotoakusztikus mérokésziilék sokkal dragabb, mint pl. a
nemdiszperziv infravorés CO, detektorok. Azonban, hatarozott az érdekl6dés olyan méré-
rendszerek irant, amelyek egyetlen lézeres fényforras felhasznaldsaval alkalmasak gazkeveré-

kek tobb komponensének (kvazi) egyidejii detektalasara.
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IVV.10. &bra. A CO; abszorpcios vonalai a kozeli infravérds hullamhossz tartoményban

A HITRAN adatbazis szerint [117] a kdzeli infravirds tartomanyban harom lehetséges
hulldmhossz tartoményon (2000, 1600 és 1430 nm kdrnyéke) mérheté a CO, (1V.10. &bra). A
legerésebb abszorpcids vonalak 2000 nm kornyékén talalhatéak, azonban ezen a hullamhosz-
szon sugarz6 diddalézerek magas ara akadalyozza ipari alkalmazasukat. A két masik hullam-
hossz tartomanyon emittalé didédalézerek kereskedelmi forgalomban kaphatok. Ezeken a hul-
lamhosszakon a CO, abszorpciés vonalainak eréssége azonos nagysagrendi, azonban az
1430 nm kornyékén 1évo vonalak kb. haromszor olyan erések, mint az 1580 nm kdrnyékiek.
Ez a két kilonb6z6 hullamhossz tartomany tulajdonképpen lehetéséget nydijt eltéré dsszetéte-

li gdzok CO, tartalmanak mérésére. 1550 nm kdrnyékeén az ammonia, a kén-hidrogén és a
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szén-monoxid mérheté parhuzamosan a szén-dioxiddal, mig 1430 nm kornyékén a vizgéz
erds abszorpcids vonalai mellett a szénhidrogének is detektalhaték. Az utdbbi hullamhosszon
torténé CO, mérés a késobbi esetleges foldgaziparban vald alkalmazhatdsaga miatt elényo-
sebb.

Az el6z6 fejezetekben ismertetett mddon 1431,4 nm hullamhosszra kapott minimali-
san detektalhatd CO, koncentraciokat 1 mW teljesitmeényt diddalézer alkalmazésaval értem
el. Ma mér kaphat6 ugyanerre a hullamhosszra 40 mW teljesitményii diddalézer, amellyel az
altalam kifejlesztett fotoakusztikus rendszerrel elérhet6 30 - 40 ppm legkisebb kimutathatd
CO;, koncentracié mar sok alkalmazasi lehetéséghez elégséges lenne. Ez azonban csak elmé-
leti hatar, nem szabad megfeledkezni arrol, hogy a jelenlegi koriilmények alapjan az amplit-
do-spektrumbol meghatarozott fotoakusztikus jel bizonytalansaga 6tszor nagyobb, mint a
fotoakusztikus mérések akusztikus héattérzaja (<100 nV). Ez a viszonylag nagy szorés a hoz-
zaadott vizg6z-koncentracio bizonytalansagabol szarmazik. Annak ellenére, hogy a vizg6z-
koncentracio ingadozasanak kozvetlen hatdsat a fotoakusztikus jelre az (30) egyenlet alkal-
mazésaval kikuszoboltem, annak kozvetett hatdsa — a vizgéz-koncentracié CO, relaxacios
hatasfokara gyakorolt befolydsa — még jelen volt. Ebbél kifolyolag a rendszer érzékenységé-
nek noveléséhez egy pontosabb homérséklet stabilitason alapuld nedvesitési médszer alkal-
mazésara van szikség.

Ki kell hangsulyozni, hogy a tapasztalt molekularis relaxacié ugyan szikségessé teszi
a nitrogén gazaram nedvesitéset, ennek ellenére a fentiekben leirt rendszerrel lehetséges a
bejové gazminta vizgéz-koncentracidjanak mérése is. Ebbol a ceélbdl még egy fotoakusztikus
kamrat kellene a fényutba helyezni, amelyen a nedvesitetlen gazminta aramolna keresztil. A
gazaram az els6 mér6é kamra utén jutna a nedvesitobe, majd a masodik fotoakusztikus kamré-
ba a CO, mennyiségének mérése céljabol. Alternativ megoldast jelentene a gazaram megfele-
zese, az egyik ag a nedvesiton keresztll d&ramolna az egyik fotoakusztikus kamraba, mig a

masik ag nedvesités nélkil egy masik fotoakusztikus kamraba.

IV.6. Osszefoglalas

Egy kulsé rezonatoros diddalézeren alapuld fotoakusztikus rendszert épitettem a CO,
1430 nm hulldmhosszon eléfordulé molekuléris relaxacidjanak tanulmanyozéaséra, illetve
mddszert dolgoztam kis annak kikliszobolésére. A molekularis relaxaciéo csokkenti a mérés

érzékenységeét abban az esetben, ha szaraz nitrogent hasznaltam vivogazként. A gazaram sza-
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balyozott nedvesitésével azonban a fotoakusztikus jel felerdsitheté és végsé fokon nagyobb
érzékenység érhet6 el, mint szaraz argon vivogaz alkalmazésa esetében.

A szén-dioxid és a vizg6z spektralis atfedése miatt egy tobb hullamhosszon torténé
mérési modszert dolgoztam ki a szén-dioxid koncentracié meghatarozésara. Ezzel a modszer-
rel kapott minimalisan detektalhaté koncentracio érték alacsonyabb, mint amit a fazisértékek
felhasznalasaval kaptam. A rendszer tovabbfejlesztheté a nedvesitési mddszer szabalyozasa-
nak tokeéletesitésével, illetve egy nagyobb teljesitményii diddalézer alkalmazasaval. Ez a
munka jo példa a referencia kamra hasznalatdnak jelent6ségére, mind pontos hullamhossz
meghatarozd, mind pedig a lézer teljesitmény és hullamhossz ingadozasabo6l szarmazé bi-
zonytalansagok csokkentésének eszkdze. A leirt rendszer multikomponens analizisek elvégzé-

sére is alkalmazhaté.

59



V. ARADASRA REZISZTENS ES ERZEKENY RIZSPALANTAK
ANYAGCSEREJENEK (ALKOHOLOS ERJEDESENEK) VIZSGALATA
ANAEROB ES MIKRO-AEROB KORULMENYEK KOZOTT

V.1. Anyagok és mddszerek

V.l.a. A mérésekhez hasznélt ndvényi minték (csirdztatas, neveles, eldkészités és utdneve-
1és)

A kisérleteimhez felhasznalt aradassal szemben ellenalld, ugyanakkor rossz termésho-
zamu Oryza sativa L. cv. FR13A, és az aradasra erzékeny, de jo terméshozaml CT6241 rizs-
fajtdk magjai a thaifoldi IRRI Bangkoki Hivatal munkatarsatol, Dr. S. Sarkarungtdl szarmaz-
tak. A magokat csiraztatas elétt 10 percig sterilizaltam néatrium-hipoklorid (NaOCI) 1 %-o0s
vizes oldataval, majd 5 perces csapvizzel valdé dtmosas utan 110 mm atmeréji sziirépapirral
bélelt Petri-csészébe helyeztem, 15 ml csapviz hozzdadasaval. A csiraztatds inkubatorban
30°C hémérsekleten és 65 % relativ paratartalom mellett, fény jelenléte nélkll tortént. Az
1 cm hosszu csirahajtassal rendelkezé magokat neveldtélcaba (30x20x15 mm) Gltettem, ami
fekete szinti, lapos, kerek, Kis stirtisegii polietilén szemcsékkel és pH:5,0 tapoldattal (f6 tap-
anyagok: 0,849 mM KH;POy4; 0,123 mM K;HPO,4 1,428 mM NH;NOgs; 0,754 mM
CaCl,-2H,0; 0,513 mM K;SOy4; 1,644 mM MgSO47H,0; mellék tapanyagok: 9,5 uM
MnCl,-4H,0; 18,89 pM H3;BOj3;; 0,156 pM CuSO45H,0; 0,152 uM ZnSO,4-7H,0;
7,484.10° uM (NH4)sM07024-4H,0 és 35,75 uM FeEDTA) [119] volt feltéltve. A csirandvé-
nyek az els6 két napon keresztiil 25 %-0s tapoldatban, majd az ezt kdveté két napon keresztl
50 %-os tapoldatban nevelkedtek, és csak ezutan kerlltek 100 %-os tapoldatba, amit a tovab-
biakban kétnaponta cseréltem. A t&poldat oxigen ellatasa a nevelétalca aljan elhelyezett at-
Iyuggatott szilikon gumibdl készult, a legvégen lezart csovezeték levegével torténé folyama-
tos bef(ivasaval valosult meg. A novények nevelése 12 6ra fény (500 pmol m?s™) / 12 6ra
sOtétseg periddusban, 28/22°C hémeérsékleten és 60-65 %-0s relativ paratartalom mellett tor-
tént a V.1. abrén lathatd an. nevelészekrényben. Automatikus kapcsold szabalyozta a fényt
biztositd lampa (Philips SON-T Agro400) be- és kikapcsolasat.

A kiséretekhez 14 napos rizsnévényeket hasznaltam, amelyek témegét mindig kozvet-
leniil az adott kisérlet el6tt mértem meg, ez az érték a FR13A esetében atlagosan 0,35 g FW
(fresh weight — friss témeg) volt palantanként, mig a CT6241 esetében 0,2 g FW. A nagyobb
mennyiségti mintagaz eléallitasa, valamint az egyedek kdzotti sajatossagokbdl eredo eltérések

csokkentése céljabol a kisérleteket nem egyetlen rizspalantan, hanem harom névénybél allo
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un. ,,csokron” végeztem. A novényeket lveg kivettaba (56 ml) helyeztem, melynek aljan kb.
5 ml csapviz lepte el a gyokereket.

A kiserletek elvégzése utan a novenyeket visszahelyeztem a nevelétélcaba, hogy 7 nap
elteltével megvizsgalhassam a kisérletnek a ndvényekre kifejtett karos hatasat. Egyrészrol arra
voltam Kkivancsi, hogy vajon a novények tulélik-e a kiserleteket és képesek lesznek-e Gj levél
vagy levelek ndvesztésére, masrészrél pedig a kdrosodasok mértéke és megjelenési formaja
érdekelt.

V.1. dbra. Fénykép a rizsnovények nevelésére hasznalt nevelészekrényrél

V.1.b. A mérési eljarés

Természetes kortlmények kdzott a teljesen elarasztott rizsnévények csak extrém ese-
tekben talalkoznak anoxiaval (teljes oxigénhiany), peldaul az éjszaka alatt, és kilondsen a
gyOkerekben, amikor a névény nem végez fotoszintézist. Nappal csak abban az esetben fordul
elé anoxia, ha a viz nagyon zavaros, vagy ha az aradas mar huzamosabb ideje fennall. Az
araszto viz tehat altalaban nem teljesen anaerob, hanem tartalmaz némi oxigént. A tapasztalat
azonban azt mutatja, hogy ilyen aradasi korilmények kozott is nagyobb az FR13A aradast
tir6 képessége, mint a CT6241 vagy mas egyéb érzékenyebb fajoké [83, 84]. A szantofolde-
ken uralkodd korulmények esetében az arado viz akar oxigénnel taltelitett is lehet, azonban
még ilyen esetekben is kérosito hatasu [81]. Mivel egyértelmii killonbség nem &llapithaté meg
az FR13A és CT6241 rizsfajtak kulonbdzo ideig tartd gaz fazisu anaerob koérilmények hatasa-
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ra bekdvetkezé erjedési folyamataban [85], megvizsgaltam, hogy a terméfoldeken tapasztalt
részleges oxigénhiany hatasara termelt anyagcseretermékek mennyisége vajon mutat-e 6ssze-
fliggést a rizsnévények aradast tiir6 képességével.

Aradas alkalmaval a rizsnovényeket két drasztikus kornyezeti valtozas éri. EI6sz6r az
aerob kornyezet anaerob kornyezetté valasa az aradas megjelenésekor, majd az ezt kdvetd
aerob korulményekre torténd visszaallas a viz visszahlzddasa utan. Az aradas laboratériumi
koralmeények kozotti demonstralasahoz a rizsnévényeket vizzel kellett volna ellepni. Ebben az
esetben azonban a rizsnovény fermentacios folyamatarol és ennek dinamikajarol semmilyen
informéacidt sem kaptam volna, ugyanis a kibocsatott gdzok feloldédnak a névényt ellep6 viz-
ben. Ennek elkerllése céljabdl az aradas jelensegét kilonbdzo osszetételii gazdramok alkal-
mazésaval helyettesitettem. A gazaram elvégezte a ndvények &ltal kibocsatott anyagcsereter-
mékek detektalasi helyre torténé szallitasat is. Az alkalmazott gdzaramok szintetikus levegé,
nitrogén vagy levegé és nitrogén megfelelé aranyd keverékeébol alltak.

A fentieknek megfeleléen 6tféle kisérletsorozatot hajtottam végre mind a két rizsfaj-
tan: fény jelenléte nélkili aerob, anaerob, mikro-aerob, mikro-aerob — anaerob, valamint fény
jelenlétében végzett anaerob kisérletek. Minden egyes kisérlet harom szakaszbol tevodott
0ssze.

(i) A fény jelenléte nélkili aerob kisérletek soran a rizsnévényeket tartalmazd kiivettan
mindvégig szintetikus levegé aramlott keresztdil.

(i) A fény jelenléte nélkiili anaerob kisérletek kortlbelll egy 6ras aerob korilmények —
szintetikus levegét (kb. 21 % O,) aramlott a ndvényeket tartalmazo kiivettakon keresz-
til — kozotti megfigyeléssel kezdodtek. Ezt kdvette a 8 dran at tartd anaerob kezelés,
amikor 100 % N, gaz aramlott a ndvényeket tartalmazé kivettakon keresztil. Végil,
pedig ismét aerob korilmények (szintetikus leveg6) biztositasa a kiivettakban kb. 6
orén keresztil.

(iii) A fény jelenléte nélkili mikro-aerob Kisérletek is kb. egy 6ras aerob kortilményekkel
kezdodott. Ezt kdvette a 8 Gran at tartd an. mikro-aerob (kiilonbozé alacsony O, kon-
centrcioja: 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,35 és 0,50 %) kezelés, majd ismétel-
ten az aerob korilmények biztositasa kb. 6 éran at.

(iv) A fény jelenléte nélkili mikro-aerob — aerob Kiséret szintén egy Orés aerob kortilmeé-
nyekkel kezdédott. Ezt kdvette a 0,05 % O, koncentracioju kezelés, amit 5 Ora eltelté-
vel anaerob korilmények valtottak fel.

(v) A fény jelenlétében végzett anaerob Kisérletek gazkezelése megegyezett a fény nélkdli

anaerob Kisérletek soran alkalmazottal, azaz kezdeti 1 éras aerob kezelés, majd 8 6ras
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anaerob kezelés, és végiil a kb. 6 6ras aerob kezelés. Ebben az estben azonban két

fényintenzitas alkalmazasa (220 és 560 pmol m? s™) mellett torténtek a mérések, a fo-

toszintézis anaerob kortlményekre kifejtett hatdsanak vizsgélata céljabdl.
A fény nélkili kisérletek soran a mintatartd kiivettdkat aluminium féliaval burkoltam be abbol
a célbdl, hogy a feny jelenlétében lejatsz6do fotoszintézis és annak termékei semmilyen mo-
don se befolyasolhassék a kisérletek eredményeit.

Fény jelenléte nélkil 16 6ran keresztill aerob kortlményeknek Kitett rizsnovények
anyagcseretermékeinek mérési eredményeit hasznaltam referencia értékeknek.

Minden egyes mérest legalabb hadromszor ismételtem meg. Az etanolnak, mint vég-
termeknek és az acetaldehidnek, mint koztes terméknek folyamatos mérésével nyomon lehe-

tett kdvetni az erjedési folyamat dinamikéjat.

V.1.c. A mérési elrendezés

A rizspalantak altal a gazdramba bocsatott fermentéacios anyagcseretermékek — acetal-
dehid esetében 0,1 nl I, etanol esetében pedig 3 nl I'* érzékenységii — detektalasat CO gazlé-
zer (I1.4.a. fejezet) alapu fotoakusztikus rendszerrel vegeztem. Mivel a CO lézer rezonatora-
ban harom Brewster-ablakkal ellatott fotoakusztikus kamra helyezkedett el (I1.5. fejezet és
11.12. &bra), egyszerre harom gazaram koncentracid analizisét tudtam elvégezni. A mért
fotoakusztikus jelek intenzitdsa a ndvenyek aktudlis gazkibocsatasi sebességének feleltek
meg, etanol esetében valoszinilleg modositva, azaz késleltetve a novény szdvetbeli elraktéro-
zasaval. Ez a lehetséges tarolasi effektus azonos fajhoz tartozo novényi kultardk dsszehasonli-
tasa esetében azonban nem jatszik szerepet, hiszen hatasa egyformanak veheto.

Mivel a fotoakusztikus mérékamraban kiilonb6z6 gazok keveréke taladlhatd és minden
egyes gaz adott abszorpcios vonalanak eréssége kulonbdzo, a 11.6.a. fejezetben ismertetett
multikomponens gazanalizist alkalmaztam [120]. A mérésekhez felhasznalt CO lézervonalak
(11.6. &bra) hulldmhosszai, valamint az acetaldehid, az etanol, a szén-dioxid és a vizg6z ab-
szorpcios egyutthatdi az alkalmazott lézervonalakon a V.1. tablazatban lathatok.

A gazaram szén-dioxid és az oxigén tartalmanak mérése, az acetaldehid és etanol mé-
résekkel parhuzamosan tortént egy kereskedelmi forgalomban kaphaté 1 pl-I™ érzékenységii
infravordos CO, analizator segitsegevel, amely készilék egy 0,01 % érzékenységi elektroké-

miai oxigénszenzort is tartalmazott (URAS 14, Hartmann & Braun, Frankfurt, Németorszag).
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V.1. tablazat: Az acetaldehid, az etanol, a szén-dioxid és a vizg6z abszorpcios egytitthatoi

a mérések soran alkalmazott 1ézervonalakon.

Lézervonal | Hullimhossz Abszorpcios egyiitthat6 [atm™ cm™]
PU")v [um] Co, Acetaldehid H.0 Etanol
P(7); 5,172 4,74E-3 0,116 0,00994 0,135
P(11)13 5,664 4,6E-6 30,1 0,0264 0,0279
P(11)1 6,188 4,2E-6 0,424 0,485 0,021
P(8)2s 7,108 2,8E-5 6,5 0,0163 2,35
P(8)29 7,231 9,57E-5 5,95 0,0133 2,06
P(11)24 6,694 6,3E-8 0,962 0,03597 0,221
co KISULESI CSOVE
OR 1

\, AT
L Y
wﬁ%{?

gazkeverék

levegd
MC

V.2. &bra. A rizspalantak erjedési anyagcseretermékeinek dinamikus mérésére hasznalt
fotoakusztikus rendszer sematikus felépitése, az egyszeriiség kedvéért egyetlen
fotoakusztikus kamra gazkezelésének feltlintetésével. Az abran hasznalt roviditések:
MC: aramlasszabalyoz0; SZ: szelep; PE: Peltier-hiitéelem; HCS: hideg csapdazo;
TM: teljesitményméré; OR: optikai racs; PT: puffer térfogat, R: fotoakusztikus kamra
rezonatora; MIK: mikrofon; ASZ: akusztikus sziiré; BA: Brewster-ablak; LN;: folyé-
kony nitrogen; K: katod; A: anod; T:tukor; CH: fényszaggatd; P: Piezo elem.

A kiivetta be- és kimeneti csove tette lehet6vé a benne elhelyezett rizspalantak altal
termelt anyagcseretermékek gz fazisu méréseinek megvalositasat. A megfelel6 gazaramot
(szintetikus levegét, 100 % nitrogént vagy alacsony oxigéntartalmd nitrogént) 2 | h™* aramlési

sebességgel a kuvetta bemenetére csatlakoztattam. A gazkimenetet az URAS (CO, és O, ana-

lizator) készilékre kotdttem, ahonnan a mérend6é mintagdz a kétlépeses viz kifagyasztasa
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(Peltier-hiit6-elem (-5°C) és hideg csapdazd(-45°C)) utan jutott a lézerrezonator belsejében
lévo fotoakusztikus mérokamraba. A mérési elrendezés sematikus rajza a V.2. brén lathato
(egyetlen fotoakusztikus kamra gazkezelésének feltiintetésével). llyen mddon a novények
altal kibocsatott, illetve elhasznalt gdzok mennyiségét kdzvetlen médon nyomon tudtam ko-
vetni anélkil, hogy a mintat kozvetlen fizikai serilés erte volna. A mikro-aerob kezelések
megfelelé oxigén koncentracidjanak eléallitdsdhoz levegé és nitrogén gazaramok kiilénbdzo
arnyu keverése tomegaramlas-szabalyozdok segitsegevel tortént. A fény jelenléte nélkili ki-
sérletek kb. 22°C homérsékleten torténtek. A kilonbdzé fényintenzitasok (0, 220 és 560 pwmol
m? s™) &ltal kifejtett hatasok vizsgalatanal a fényforrast egy Philips SON-T Agro400 lampa
biztositotta, ami elkerulhetetlentl felmelegitette a kivettak leveg6jének hémersékletét 25°C,
illetve 27°C homérsékletre. A fény intenzitdsdnak meéréset Li-250 (Li-Cor Inc., USA) fénymé-
16 késziulékkel végeztem.

Mivel a novényi mintak kezelésére hasznalt kiillonb6z6 dsszetételii gazaramok megval-
toztatjak a fotoakusztikus kamra akusztikus tulajdonsagait beleértve a rezonancia-
frekvencidjat is, hogy ezt elkerlljem, két parhuzamos gazaramot hasznéltam. Az egyik gaz-
aram (pl. levegd) a névenyi mintat tartalmazo kivettan, a masik gazaram (nitrogén vagy ala-
csony oxigéntartalmud nitrogén) pedig egy ugyanolyan, csak ures kivettan aramolt keresztuil.
Szamitogép vezérelt szelep-rendszer biztositotta, hogy a megfelelé gazaram adott ideig ara-
moljon az adott kiivettan keresztiil. A két gdzaram egyesités utan 4 L h™ aramlési sebességgel
jutott a fotoakusztikus kamraba. Attdl fiiggetlenil, hogy melyik gdzaram melyik kivettan
aramolt keresztil, a fotoakusztikus kamraba ugyanaz a gazkeverék jutott. Ez a gazkezelési
elrendezés biztositotta a mérékamra allandé rezonancia-frekvenciajat.

Az eredmények megadasakor figyelembe vettem a kisérletekhez felhasznalt novényi

minta mennyiségét, azaz tdmegét (g FW) és a gazaram aramlasi sebességét (4 1 h™).

V.2. Mérési eredmények és kovetkeztetések

Az alabbiakban az 6t elvégzett kisérletsorozat eredményeit fogom ismertetni.

V.2.a. Gazcsere aerob korilmények kozott

A 16 6ran keresztul tartd aerob kisérlet, valamint a minden egyes kisérletsorozat kez-
deti egy Oras aerob kdrilményei alatt mindkét rizsfajta (FR13A és CT6241) viselkedése azo-

nos volt. Feny jelenlétetsl fliggetlendl egyik névényfajtaban sem indult meg az erjedési fo-
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lyamat. Konstans acetaldehid és etanol kibocsatasi szinteket mértem, amelyek megfeleltek a
fotoakusztikus hattérjelnek. Fény jelenléte nélkiil, az aerob légzés kdvetkeztében a CO, kibo-
csatas nagyjabol 300 pl h* g* FW volt, mig fény jelenlétében kb. 300 ul h™* g* FW volt a
CO, megkotési sebessége.

V.2.b. Fény jelenléte nélklli anaerob kisérletek gazcserjéje

CO lézer lapu fotoakusztikus rendszerrel 14 napos CT6241 és FR13A rizspalantak
acetaldehid és etanol kibocsatasanak (V.3. és V.5. abrakon e jelii gorbék, az elvégzett 4 - 5
mérések kozul egyetlen jellemz6é mérési eredményt abrazoltam) folyamatos mérésével nyo-
mon lehetett kdvetni az erjedési folyamat dinamikajat az anaerob korulmények alatt és azt
koveto szintetikus levegével torténo oblités soran.

A Kisérletek soran meghatarozott karakterisztikus mérési eredmények, melyek rendre
az V.2. - 4. tablazatok els6 sordban szerepelnek a standard deviacio értékeikkel egyutt: (i) az
erjedés anyagcseretermékeinek (acetaldehid és etanol) a kezelés kezdetétol mert megjelenési
ideje (V.2. tdblazat), (ii) ezen anyagok kibocsatési sebessége a 8 oOrés kezelés végén (V.3.
tablazat) és (iii) a kezeléseket kdvetd levegével torténd dblités sordn mért maximalis értékeik
(V.4. téblazat), valamint (iv) a CO; kibocsatasi sebessége a 8 0rés kezelés végén (V.3. tabla-
zat). A megjelenési id6é az anaerob korilmények létrehozasatol mért idétartam addig a pillana-
tig, amig a fermentéaciés anyagcseretermékek kibocsatasi sebessége a hattérérték duplajara
novekedett.

Az anaerob (0,0 % O,) korilmények létrehozésa utan nagyjabdl fél 6raval megkezds-
dott az acetaldehid kibocsatas, amit kb. 10 perc keséssel kovetett az etanol kibocsatas (az V.3.
és V.6. abrén e jelii mérési eredmények). Az erjedés val6jaban a mértnél rovidebb id6 alatt
elindul, ugyanis technikai okok miatt nagyjabol 20 percet vett igénybe az oxigén eltvolitasa a
ndvenyt tartalmazoé kivettabol. Az acetaldehid kibocsatas gyorsan névekedett mind a két rizs-
fajtanal, majd egy konstans értéket ért el (FR13A estében 0,90 pl h™* g™ FW és CT6241 esté-
ben 0,70 pl h™ g FW), amit megtartott az anaerob kezelés végéig. Ezzel ellentétben az etanol
kibocsatas folyamatosan novekedett az anaerob kezelés végéig, amikor elérte az
55 ul h™ g™ FW értéke mindkeét rizsfajta esetében. Ez az érték az acetaldehid kibocsétasi se-
bességének 61- (FR13A), illetve 78-szorosa (CT6241).

Aerob korilményekrél anaerob kortlményekre torténd attérés alkalmaval a mintatartd
kiivetta O, szintjének Kilrllése gyorsan lejatszodott, az atvaltas utan 15 perccel az eredeti

szint 0,05 %-ra esett vissza, majd néhany oOra alatt a 0 %-ra csokkent. Ezzel parhuzamosan a
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ndveny altal kibocsatott CO, mennyiség kezdetben folyamatosan csokkent, majd stabilizalo-
dott egy bizonyos értéken. Ez az érték az aerob légzés soran kibocsatott CO, mennyiség kb.
30 %-anak felelt meg (V.3. tablazat). A V.4. dbran lathato a kivetta CO, (fekete szinti gorbe)
és O, (piros szinii gorbe) tartalmanak alakulasa anaerob kezelés alatt és utan (a CO, koncent-

racidja a bal oldali fekete, az oxigéné pedig a jobb oldali piros sk&lan olvashato le).
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V.3. &bra. A CT6241 rizspalantak alkoholos erjedés anyagcseretermékeinek (acetalde-

hid és etanol) kibocsatasi sebessége levegében (kb. 1 6ra), majd a 8 6ras 0,0 (e), 0,05 (e),
0,15 (@), 0,25 () és 21 (®) oxigéntartalmu gaz fazisu kezelés alatt (sziirke hatterii tarto-
many) es az azt koveté szintetikus levegével torténé oblités soran. Minden egyes O, kon-
centréacion elvégzett 4 - 5 merések kozil egyetlen jellemzé mérési eredményt abrazoltam.

A 8 0Orén &t tartd anaerob kezeléseket kovet6 szintetikus levegovel torténé oblités so-
ran mért acetaldehid és etanol kibocsatasi sebessége a két rizsfajtanal hasonl6 volt (V.3. és
V.6. abrék szirke hattert tartomanyt kdveté e jelii része). A rizspalantak hirtelen bekovetkezé
és nagy mennyiségi acetaldehidet és etanolt bocsatottak ki (V.4. tablazat). Az acetaldehid

kibocsatas nem sziint meg a tovabbi 6 - 7 6rén at tarté megfigyelések alatt, hanem bizonyos
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értéken stabilizalddott. Rizspalantdk anaerob kortlmények utani acetaldehid kitorésersl mar
beszamoltak [85]. Ez a jellegzetesség megfigyelheté volt mas névények esetében is [74, 75,
121], ami valdszintileg az etanol acetaldehiddé torténé peroxidaciojanak a kdvetkezménye.
Errél bévebben az V.4. fejezetben lesz sz8. Az etanol kibocsatés sebessége a maximalis erték
elérése utdn egyenletesen csokkent mindkét rizsfajtanal. A mert széles etanol kibocsatési gor-
bék azt bizonyitjak, hogy az anaerob koriilmények megsziinése utan az erjedés még egy ideig
fennmaradt és mikddott. Ezt CO, mérési eredményei is alatdmasztottak, ugyanis az oxigén
Ujramegjelenésekor a CO, kibocsatas a kezdeti aerob érték alatti volt (V.4. abra). A tovabbi
megfigyelések soran azonban a CO, kibocsatas névekvo tendenciat mutatott €s a mérések
befejezésekor gyakran elérte a kezdeti aerob értéket. Ez arra utal, hogy a normél aerob légzés
ugyan elindult, de az oxigén nélkili kezelés alatt bekdvetkezé karosodas(ok) kovetkeztében
nem mikddott tokéletesen. A tovabbi megfigyelések, pedig az aerob légzési folyamat regene-
raloédasat bizonyitjak.
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V.4. dbra. Az FR13A rizspalantakat tartalmazé kiivetta CO; (==) és O, (==) tartalmanak
alakulasa 1 Oras aerob, 8 dras anaerob kezelés és azt koveté szintetikus levegével torténé
Oblités hatasara. A bal oldali fekete skala a CO,, a jobb oldali piros pedig az O, koncent-
raciot jeloli.

Hét nap elteltével a kisérleti kdrtilmények kéros hatdsanak vizsgélata soran megélla-
pithatd, hogy minden egyes novény tulélte a kisérletet és képes volt Uj és egészséges levél
vagy levelek ndvesztésere, azaz a tulélési ardny mindkeét fajta esetében 100 %-os volt. A ki-
sérletek sorén alkalmazott kedvezétlen kérilmények azonban nyomott hagytak a mar meglé-
vO leveleken, amelyek a kisérlet befejezésekor még nem voltak lathatok. Csak néhany nap

elteltével valt észrevehetové a levelek dehidracidja, ami a régi levelek megsargulésaban és a
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levélhegyek elszaraddséban nyilvanult meg. Az anaerob dehidracio mértéke az FR13A eseté-

ben kb. 20 %-0s, mig a CT6241 palantdk esetében 35 %-0s volt.

V.2.c. Fény jelenléte nélkili mikro-aerob kisérletek gazcserjéje

A 14 napos rizspalanték acetaldehid és etanol kibocsatési sebességek folyamatos mé-
résével nyomon kovettem az erjedési folyamat dinamikajat kilénbdz6 mikro-aerob korilmé-
nyek alatt és utan. Jellegében hasonlé gorbéket kaptam mindkét rizsfajta esetében. Ezek kozil
néhany (a CT6241 esetében: 0,05 (o), 0,15 (@), 0,25 () és 21 () % O, koncentréacién, mig
FR13A esetében: 0,05 (e), 0,10 (), 0,15 () és 0,20 (®) % O, koncentracion) mért gorbe a
V.3, ill. V.5. &brén lathatd. Az adott oxigénkoncentracion minden esetben elvégzett 4 — 5 mé-
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V.5. &bra. Az FR13A rizspalantak alkoholos erjedés anyagcseretermékeinek (acetalde-
hid és etanol) kibocsatasi sebessége 1 oras aerob, 8 6ran at tarto anaerob (e), 0,05 (e),
0,10 (), 0,15 (®) és 0,20 (®) % O, tartalmu mikro-aerob kezelés alatt (sziirke hatterii

tartomany), valamint az ezeket felvalto szintetikus levegaével torténé oblités soran. Min-

den oxigénkoncentracion elvégzett tobb mérésbal egyetlen jellemzé eredményt dbrézol-
tam.
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rések kozil egyetlen jellemzé mérési eredményt abrazoltam. A Kisérletek soran meghatarozott
karakterisztikus merési eredmények, melyek rendre az V.2. - 4. tablazatok 2. soratol a 7., ill. a
9. soréig szerepelnek a standard deviacio értékeikkel egyutt, megegyezett az anaerob kiserle-
teknél meghatéarozottakkal.

V.2. tablazat. A 14 napos FR13A és CT6241 rizspalantak altal fény jelenléte nélkil az
anaerob és a mikro-aerob (0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25 és 0,30 % O,) kezelés esetében az
acetaldehid és etanol megjelenési ideje a kezelés kezdetétdl szamitva. Minden egyes érték

.....

0, [%] Acetaldehid megjelenési ideje [h] Etanol megjelenési ideje [h]
FR13A CT6241 FR13A CT6241
0,00 0,43+0,02 0,31+0,03 0,73+0,04 0,70+0,08
0,05 2,45+0,04 0,85+0,03 2,59+0,14 1,42+0,26
0,10 3,17+0,12 2,22+0,08 3,80+0,13 1,91+0,17
0,15 4,06+0,25 2,51+0,18 4,14+0,22 2,44+0,38
0,20 4,60+0,19 3,58+0,35 4,37+0,09 2,85+0,37
0,25 5,25+0,05 4,39+0,54 4,35+0,05 3,97+0,46
0,30 5,35+0,05 4,72+0,05 6,00+0,06 5,38+0,05
6 7

[¢,]
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2

1

Etanol megjelenési ideje [h]

Acetaldehid megjelenési ideje [h]
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V.6. bra. A 14 napos FR13 (fekete szinii oszlopok) és CT6241 (fehér szinii oszlopok)
rizspalantak acetaldehid és etanol megjelenési ideje a kezelés kezdetétdl szamitva

Az acetaldehid és etanol megjelenési ideje aranyos az O, koncentracioval, azaz minél
nagyobb volt a mikro-aerob kezelések O, tartalma, annal késoébb jelent meg az acetaldehid és

az etanol. Abban az estben, amikor a gdzaram oxigéntartalma meghaladta a 0,3 %-ot egyik
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rizsfajtdban sem jelennek meg a fermentacios anyagcseretermékek a kezelés ideje alatt [122].
Tovabba, adott oxigénkoncentracion a fermentéacios anyagcseretermékek megjelenési ideje az
FR13A estében mindig meghaladta a CT6241-re vonatkozo értéket (V.2. tablazat és V.6. ab-
ra).

A mikro-aerob koérulményeknek megfelel6 mennyiségt oxigén jelenléte nagymérték-
ben befolyasolta az acetaldehid kibocsatasanak dinamikajat, ugyanis az acetaldehid kibocsatas
nem stabilizalodott (V.3. és V.5. abrék), hanem konstans névekedést mutatott a 8 6ras kezelés
végeig. Az egyes kezelések oxigéntartalmanak ndvekedésével az etanol kibocsatasi sebessége
csokkent, az acetaldehid kibocsatasi sebessége azonban a 0,05 - 0,15 % O, tartomanyban
meghaladta az anaerob koriilmények végén tapasztalt értékeket (V.3. tablazat).

V.3. tdblazat. A 14 napos FR13A és CT6241 rizspalantak altal fény jelenléte nélkil mert
acetaldehid, etanol és szén-dioxid kibocsatés sebessége a 8 drds anaerob, mikro-aerob
(0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30, 035 és 0,50 % O, koncentracio), illetve aerob kezelés
vegen. Minden egyes érték a tobbszor megismételt mérési eredmények atlagértéke és

.....

0, [ Acetaldehid [l h™ g* FW]| Etanol [ul h? g* Fw] CO; [ulh* g* Fw]

FR13A CT6241 FRI3A | CT6241 | FRI13A | CT6241
0,00 0,90+0,13 | 0,70+0,04 5546 5545 11516 93420
0,05 5,55+1,04 | 3,40%0,15 47+9 4642 150+40 193+2
0,10 4,41+0,44 | 3,12+0,53 3142 31+4 1007 154+13
0,15 2,60+0,16 | 1,60£0,10 | 9,8#19 | 14,4447 12448 163+11
0,20 0,77#0,12 | 0,64+0,10 | 58+0,1 | 6,1+1,3 14046 14948
0,25 0,80+£0,14 | 0,33x0,09 | 3,203 | 4,5%08 1159 180+40
0,30 0,35#0,05 | 0,14+0,05 | 1,43+0,06 | 2,30+0,08 | 138+11 156+9
0,35 0,16+0,05 | 0,12+0,04 | 0,90+0,12 | 0,98+0,05 | 12548 131+11
0,50 0,10£0,02 | 0,10+0,02 | 0,86+0,15 | 0,9%0,1 117+8 102+10
21,0 0,14#0,04 | 0,11£0,02 | 0,75+0,04 | 0,75+0,04 | 299+30 | 30416

Aerob korilményekrsl mikro-aerob kértlményekre torténé attérés alkalmaval a minta-
tarto kuvetta O, és CO- alakulasa hasonlo volt, mint az aerob kisérletek soran. Az O; szint ne-
hany 6ra alatt 0 %-ra csokkent. Ezzel parhuzamosan a névény altal kibocsatott CO, mennyi-
ség kezdetben folyamatosan csokkent, majd stabilizalodott egy bizonyos értéken. Ez az érték
az aerob légzés sorén kibocsatott CO, mennyiseg 30 - 60 %-anak felelt meg (V.3. tablazat).
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V.4, tdblazat. A 14 napos FR13A és CT6241 rizspaldnték altal a 8 dras anaerob, illetve
kulénb6zé mikro-aerob kezelést kdveté szintetikus levegével torténé oblités soran mért
maximalis acetaldehid és etanol kibocsatési sebességértékek fény jelenléte nélkil. Min-
den egyes érték a tobbszor megismételt mérési eredmények atlagértéke és azok standard

.....

Anaerob, illetve mikro-aerob kezelést kdveté levegé hatdsara bekdvetkezo
maximalis kibocsatéasi sebességek [ul h™ g™ FW]
O [%] Acetaldehid Etanol
FR13A CT6241 FR13A CT6241
0,00 4,86+0,37 5,56+1,28 94,6+12,8 89,1+9,5
0,05 12,39+1,65 4,26+0,40 62,779 46,2+4 .4
0,10 7,98+0,92 3,60+0,64 40,0£5,0 32,8+4,7
0,15 4,11+0,63 1,54+0,02 13,2421 17,3+0,9
0,20 1,25+0,22 0,82+0,16 5,5+0,6 7,3x1,4
0,25 0,56+0,04 0,42+0,10 7,4+0,2 5,9+1,3
0,30 0,52+0,06 0,15+0,05 2,95+0,4 3,09+0,21

A 8 Oran at tartd mikro-aerob kezeléseket kdvetd szintetikus levegével torténs oblités
hatasara, a rizspalantak acetaldehid kibocsatasi sebessége hirtelen és nagymértékben megno-
vekedett (V.3. és V.6. abrak sziirke hattert tartomanyt kdvet6 része) hasonldéan, mint az anae-
rob korilmények utan. Az anaerob korilmények utan tapasztaltakkal ellentétben, a mikro-
aerob kortlmények megsziinése utani acetaldehid kibocsatasi sebességek 4 - 5 Ora alatt gya-
korlatilag a hattérszint értékére csokkentek. A CT6241 rizspalantdknal a mikro-aerob kezelé-
sek oxigénkoncentraciojat névelve egyre kisebb mértékii acetaldehid kibocsatasi sebességet
tapasztaltam. Az FR13A rizspalantak esetében ez csak a 0,15 % O, koncentraciotol magasabb
mikro-aerob kezelések utani acetaldehid kibocsatasi sebességre volt jellemzé (V.4. tablazat).
Ett6l alacsonyabb oxigéntartalmu kezelést kdveto levegé hatasara az acetaldehid kibocsatés
sebessége meghaladta az anaerob koriilmények befejezése utdn mért értéket. Ezek a mikro-
aerob korulmények utani acetaldehid kitorések mértéke minden egyes oxigénszint esetében az
FR13A rizsfajtanal nagyobbak voltak, mint a CT6241 esetében. Ismereteim alapjan ez az elsé
olyan kisérlet, amely szerint kis mennyiségii oxigén jelenléte elésegitette a novények acetal-
dehid termel6dését, mégpedig olyan mértékben, hogy az meghaladta mind az anaerob kordil-
mények alatt (O, koncentracio < 0,15 % esetben) mind az az utan mért értéket is (FR13A ese-

tében, amikor O, koncentréacié < 0,15 %). A kiserletek soran tapasztalt acetaldehid és etanol
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kibocsatasi sebességek arra engedtek kdvetkeztetni, hogy az acetaldehid termel6dés az erjedé-
sen kivili folyamat soran is lejatszodott, amelyrél részletesen az V.4. fejezetben lesz szo.

A mikro-aerob kezelések befejezése utan az acetaldehidhez hasonlé megndvekedett
etanol kibocsatési sebességet figyelhettem meg, az anaerob korilmények befejezésekor ta-
pasztaltakhoz hasonléan. A maximalis érték elérése utan az etanol kibocsatas egyenletesen
csokkent mindkét rizsfajtanal. Minél nagyobb volt a mikro-aerob kezelések O, szintje, annal
Kisebb volt az etanol kibocsatds sebességének maximum értéke mindkét rizsfajtanal. Abban
az esetben, amikor a mikro-aerob kezelések O, koncentraci6ja nem haladta meg a 0,15 %-ot,
a levegd hatdsara keletkezé etanol maximumok az FR13A palantaknal nagyobban voltak,
mint a CT6241 esetében (V.4. tablazat).

A mikro-aerob kezelést kdveto levegé hatdsara a rizspalantdk altal kibocsatott CO,
mennyisége a kezdeti aerob érték alatti volt ahhoz hasonléan, mint az anaerob kezelést kove-
téen. A tovabbi megfigyelés soran a CO, kibocsatédsa lassi novekedést mutatott, és a merések
befejezése elott elérte a kezdeti értéket.

A mikro-aerob korilmények altal okozott dehidracio kisebb mértéki volt, mint az
anaerob kortlmények altal okozott. Tovabba, minden egyes alacsony oxigénszint nagyjabol

10-15 %-kal nagyobb ké&rosodéast valtott ki az aradasra érzékeny fajtanal (CT6241).

V.2.d. Fény jelenléte nelkili mikro-aerob — anaerob kisérletek gazcseréje

Az FR13A rizspalantdkat 5 6ras 0,05 % kilsé O, koncentracidju kezelése utan oxi-
génmentes kdrnyezetnek tettem ki fény jelenléte nélkil. A mérési eredményeket a V.7. abrén
(e) jellel dbrazoltam (A: acetaldehid, B: etanol). A kdnnyebb 6sszehasonlithatésag érdekében
az abran szerepelnek az FR13A palantak 8 oran at tart 0,05 % O, kdrnyezetben fény jelenlé-
te nélkil mért fermentacids anyagcseretermékek kibocsatasi sebessége is (o). Az abran az
elsé fliggéleges szaggatott vonal jeloli az 0,05 % kilsé O, koncentracio kezdetét mindkét
minta esetében. A mésodik fliggéleges szaggatott vonal utan csak az egyik gazarambdl von-
tam el teljesen az oxigént (e), a masikat (o) valtozatlanul hagytam. Abban a pillanatban, ami-
kor a kulsé oxigénszint nullara csokkent, a folyamatosan novekvé acetaldehid termelédés
2 ul ht g™ FW értékrél nagyjabol konstans 1 pl h™ g™ FW értékre esett vissza, mikdzben az
etanol kibocsatéas sebessége megndvekedett, azaz kiilsé oxigén teljes hianya azonnal lecsok-
kentette a mikro-aerob kortilmények alatti acetaldehid kibocsatasat. Ezzel parhuzamosan pe-
dig megnovekedett az etanol kibocsatas sebessége. A kisérleti eredmények szerint kis meny-

nyiségi oxigén jelenléte elosegitette a novények acetaldehid termelédését, mig csdkkentette
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az etanol termelodést. A fenti tapasztalatok megerésitik azt a feltételezést, amely szerint az
acetaldehid termelédése egy, az erjedésen kivili folyamat soran is lejatszodott [122].

i |
3 2] 1 mikro-aerob ' mikro-aerob
L : :
o ; |
- :
< i
= 24 &
b 1
k=) i
< i
(D] 1
=) :
s 11
i [
q) I
Q i
< |
0 g : —
1 * B
100+ anaerob ,4“

80 -

[}
]

r 4

&
RS
&

N
o
1 "

#

Etanol [ul h'g'Fw]
S

] * mikro-aerob
20 :
O T L) L) . J !
0 2 4 6 8 10

1dé [h]

V.7. dbra. Az FR13A 14 napos rizspalantak acetaldehid és etanol kibocsatéas sebessege az
5 oran at tart6 0,05 % O, koncentracidju, majd az ezt kdveté anaerob kdrilmények
alatt (e). A kdnnyebb 6sszehasonlithatosag érdekében az &bran szerepel a 8 6ran at tar-
t6 0,05 % kiilsé O jelenlétében mért eredmény is (o).

V.2.e. Fény jelenlétében végzett anaerob kisérletek gazcseréje

Az anaerob korilmények megjelenésétél kezdédéen nyomon kovetve a mintatartd
kivetta O, koncentracidjanak alakulasat (\V.7. abra) megéallapithato, hogy az hasonld meneti,
mint a fény jelenléte nélkil mért esetekben, azaz az O, mennyiség nullara csokkent par déran
belil. Ezen megfigyelés alapjan kijelenthet6, hogy a novény fény jelenléte ellenére mégsem
bocséatott ki oxigént. Ennek a ténynek két magyarazata lehet: a novény vagy nem végzett foto-
szintézist, vagy pedig kulsé oxigénforrés hidnyaban a fotoszintézis altal termelt oxigént teljes
mértékben fel is hasznalta. A CO, mérési adatai az utdbbi feltételezést tdmasztottak ala. Egy-

részrél, még a kezdeti normal levegoben torténé megvilégitas hatdsara a kiivetta CO, tartalma
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folyamatosan csokkent (kb. 300 ul h™* g FW volt a rizspalantak CO, megkétése), ellentétben
a fény nélkiil tapasztalt CO, kibocsatassal (kb. 300 pl h™* g™ FW). Masrészrél, anaerob koriil-
mények kdzott fény jelenlétében mért CO, kibocsatas a sdtétben mért erték kb. 20 % -at érte

csak el, ami szintén a légzes CO, fotoszintetikus megkdétésére utal.
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V.8. &bra. Az FR13A rizspalantat tartalmazo kiivetta O, (=) és CO; (==) tartalmanak

alakulasa 560 pmol m™? s fényintenzitas alkalmazasa esetében 1 6ras aerob, 8 6réas ana-
erob kezelés alatt, valamint szintetikus levegével torténé oblités sordn. A bal oldali feke-

Az anaerob korilmények alatt megvildgitott névények aktiv fotoszintézisét, az acetal-
dehid és etanol mérési eredményei is alatdmasztottak. Az acetaldehid és az etanol ugyanazon
jellegzetes paramétereit hatdroztam meg, mint a fény nélkili kisérletek soran, melyek rendre a
V.9. abrén, valamint a V.5. és V.6. tablazatban szerepelnek a standard deviacid értékeikkel
egyltt (az anaerob koérilmenyek alkalmazésatol szamitott megjelenési idejlk, kibocsatasi se-
bességlik az anaerob korilmeények végén, valamint az azt felvalto szintetikus levegével torté-
né Oblités sorén jelentkez6 maximalis kibocsatési értékeik). Az anaerob kezelés alatti fény
jelenléte kesleltette az erjedési folyamat megjelenést, azonban a tul sok fényintenzitas éppen
az ellenkez6 hatést valtotta ki mind a két rizsfajta esetében (V.9. abra). A fény jelenlétében
végzett kisérletek soran is az acetaldehid megjelenése megel6zte az etanolét.

Az éradast tiré FR13A palanték erjedési anyagcseretermékeinek (acetaldehid és eta-
nol) kibocsatasi sebessége a 8 6rén at tartd anaerob és az azt kdvet6 levegével torténs oblités
hatéasara két kilonbdzé fényintenzitas (220 (®) és 560 () umol m? s™) alkalmazasa soran a
V.10. abrén lathato. Referenciaként szerepelnek az abrén a fény nélkil mért eredmények (e)

is. Fénnyel megvildgitott mintak esetében az acetaldehid kibocsatds sebessége kezdetben no-
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vekedett, amit hamarosan a kibocsatasi sebesség csokkenése valtott fel. Ennek kovetkeztében
az anaerob korulmények végén mért acetaldehid kibocsatas sebessége a sotétben mért érték
30 % (FR13A), illetve 26 %-at (CT6241) érte csak el (V.5. tablazat). Az etanol kibocsatas s-
bessége az anaerob kezelés végén kozepes fényintenzitas alkalmazasakor a fény nélkil mért
érték 60 % (FR13A), illetve 50 % (CT6241) volt. Ezek az eredmények azt sugalljak, hogy
anaerob kortlmények alatt alkalmazott feny jelenléte nagyjabol 40 - 50 %-kal visszaszoritotta
az alkoholos erjedés mértékét. Ez varhatd kovetkezmény, hiszen fény jelenlétében a fotoszin-
tézis aktivan termeli az oxigént, amit az aerob 1égzési mechanizmus hasznosit. Maximalis
fényintenzitas (560 umol m? s™) alkalmazasa esetében az anaerob koriillmények végén mért
etanol kibocsatas sebessége megkdzelitette a fény nélkil mért értékeket (féleg az FR13A pa-
lantak esetében). Ez a tapasztalat azonban nem a fotoszintézis fermentaciot csokkenté hatasat
cafolja, hanem a kilsé kornyezet (ebben az esetben az extrém homérséklet) anyagcsere-
folyamatokra kifejtett hatdsanak komplexicitasat igazolja. Feltételezhet6 ugyanis, hogy a ma-
ximalis fényintenzitassal jaro elengedhetetlen felmelegedésnek kdszonhet6 az erjedés anyag-
cseretermékeinek intenzivebb termelédése az oxigen nélkili kornyezetben. Adott fényintenzi-
tas mellett a két rizspalanta acetaldehid és etanol kibocsatasi dinamikajaban lényeges kilénb-

séget nem tapasztaltam.
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V.9. dbra. A 14 napos FR13A (fekete szinii oszlopok) és CT6241 (fehér szinii oszlopok)
palantak acetaldehid és etanol megjelenési ideje a kezelés kezdetétél szamitva két K-
16nb6z6 (220 és 560 umol m™? s fényintenzitas alkalmazasa esetében, referenciaként

szerepel a fény nélkul mért eredmény is

Az anaerob kortlményeket felvaltod levegovel torténd oblités hatasara a sotétben vég-
zett kisérletekhez hasonl6an, mindket rizsfajtanal tapasztalhaté volt az acetaldehid és az eta-
nol kibocsatas sebességeinek gyors ndvekedése. Fény jelenlétében azonban megfigyelhet6

volt az acetaldehid kitoréssel azonos idejii etanol Kkibocsatas sebességének rovid ideji és kis
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V.10. &bra. A 14 napos FR13A palantak acetaldehid és etanol kibocsatas sebessége

1 6rés aerob, 8 dran &t tartd anaerob és az azt koveté szintetikus levegével torténé

oblités soran két killonbdzé fényintenzitas (220 (®) és 560 (¢) pmol m? s*) alkalma-
zasa mellett, referenciaként abrazoltam a fény nélkil mért eredményeket is (®)

mértékii csokkenése. Ennek a jelenségnek a magyardzata még nem tisztazott. Nagyobb fény-
intenzitas esetén az FR13A palantdk anaerob kortlmények utan mert maximalis acetaldehid
kibocsatasi sebessége (kozepes fényintenzitasnal) 3 %-kal, illetve (maximélis fényintenzitas-
nal) 74 %-kal novekedett, mig a CT6241 esetében kis mértékii csokkenést tapasztaltam mind-
két fényintenzitas esetében. Az anaerob korilményeket koveto levegovel torténé oblités hata-
sara bekovetkezé etanol kibocsatas az alkalmazott 220 pmol m™? s™ fényintenzitas hatésara le-
csokkent a fény nélkiil mért érték 34 %- (CT6241), illetve 44 %-ra (FR13A), 560 umol m?s™
fenyintenzitds alkalmazasa esetében pedig 54 %-ra (mindkét fajtanal). Ezek az eredmények is

a fény jelenlétében lejatsz6do fotoszintézis altal termelt oxigén erjedést gatld hatésat tdmasz-

tottak ald. A fermentacios anyagcseretermekek kitorését konstans csokkenés valtotta fel. Az
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acetaldehid kibocsatas 1,5 - 2 6ra alatt gyakorlatilag megsziint, mig az etanol kibocsatas 5 - 6

Ora alatt a maximalis érték 30 - 20 %-4ra esett vissza.

V.5. tblazat. A 14 napos FR13A és CT6241 rizspalantdk két kilonbdzé fenyintenzitas
(220 és 560 pmol m?s™) alkalmazasa mellett mért acetaldehid és etanol kibocsatas se-
bessége az anaerob kezelés végén. Referenciaként szerepelnek a fény nélkul mért érté-
kek is. Minden egyes érték a tobbszor megismételt mérési eredmények atlagértéke és

.....

_ Feny Acetaldehid [ul h™ g* FW] Etanol [ul h? g Fw]
Intenzitas
[umol/m?s] FR13A CT6241 FR13A CT6241
560 0,19+0,02 0,24+0,03 53,9+5,8 42,0+2,5
220 0,17+0,02 0,18+0,03 33,1+1,4 27,6+2,6
0 0,90+0,13 0,70+0,04 54,956 55,045,7

V. 6. tablazat. A 14 napos FR13A és CT6241 rizspalantak két killénbdzé fenyintenzitas
(220 és 560 pmol m™ s) alkalmazésa mellett mért maximalis acetaldehid és etanol kibo-
csatés sebessége az anaerob kezelést koveto szintetikus levegével torténé oblités hataséa-
ra. Referenciaként szerepelnek a fény nélkul mért értékek is. Minden egyes érték a tobb-

.....

Fény Acetaldehid [ul h™ g™ FW] Etanol [ul h* g Fw]
intenzitas
[umol/m?s] FR13A CT6241 FR13A CT6241
560 8,44+0,91 4,27+0,43 53,9+5,8 48,4+3,1
220 5,02+0,22 4,32+0,71 41,4428 30,4+3,5
0 4,86+0,37 5,56+1,28 94,7+12,8 89,1+9,5

A fény jelenlétében lejatszodo fotoszintézis nagymértékben lecsokkentette, de nem
szlintetette meg a termelt fermentacios anyagcseretermékek mennyiségét. Ez arra enged ko-
vetkeztetni, hogy a fotoszintetikus Uton keletkez6 oxigén képtelen a teljes novény megfelel
mértékii oxigénellatasara. Egyes feltételezések szerint feny jelenlétében tapasztalt anoxia a
gyokerekben fordul el6 [123], ugyanis nem val6szinii, hogy a fotoszintetikus Uton termelt O,
meg tudja tenni az odavezet6 utat anélkiil, hogy id6kdzben mas anyagcsere-folyamat azt fel
ne hasznélja. Ezt a tény be is igazolddott, hiszen az anaerob kortilményeket kdveto levego
hatdsara tapasztalt lassu etanol kibocsatas magyarazata nem a ndvény anyagcseréjében rejlik,
hanem magéban a géazkezelési rendszerben. Ugyanis, a kisérletek végén a gazkezelési rend-

szer vizkifagyasztojat (PE) egy Ujra cserélve, az etanol kibocsatas azonnal lecsokkent egy mi-
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nimalis értékre. Ez a minimalis jel a gyokereket ellep6 vizbél szarmazott, ugyanis a gyokerek
erjedési anyagcseretermékei vizbe jutva abban feloldddtak, és onnan csak lassan uriltek Ki.

Az anaerob kortlményeket felvaltod leveg6 hatdsara a CO, fotoszintézis altal torténd
felhasznalasa egy Ora elteltével visszaallt a kezdeti aerob szintre (V.7. abra). Ez a tény a lég-
zési mechanizmus gyors regeneralédasat és a fermentaciés folyamat megsziinését tdmasztotta
ala.

Az anaerob korllmeények karos hatdsa 7 nap elteltével lathatdva valt a novények leve-
lein, amelyek kissé megsargultak, de minden novény eletképes maradt. Az okozott levélkaro-
sodés joval kisebb mértékii volt, mint a fény jelenléte nélkili anaerob kisérletek soran.

V.3. A mérési eredmények 6sszegzése

A CO lézer alapu fotoakusztikus rendszer alkalmasnak bizonyult az aradassal szemben
tolerans FR13A és az aradasra intolerans CT6241 rizspalantak etanol és acetaldehid kibocsa-
tasdnak nyomon kovetésére, mely anyagok az aerob légzest felvaltd fermentacids metaboliz-
mus jelenlétére utalnak. Az erjedés sordn a glikdz gyenge hatésfoku energiatermelési hatas-
fok mellett bomlik le, amely soran a keletkezé acetaldehid lehetséges toxikus hatdséval kell
szamolni. Mivel a novényt ellepé viz nagymértékben akadalyozza a kilsé szén-dioxid foto-
szintetikus megkdtését [77], a fermentacié abszolit sebessége is fontos lehet. Példaul a lassu
erjedési folyamat megérizve az energiatartalékokat meghosszabbithatja az életbenmaradast
vagy éppen ellenkezéleg, nem termel elegendé mennyiségt energiat (ATP molekulat) a lét-
fontossagu folyamatok fenntartdsdhoz. A fenti lehetéségek valamelyikét tdmasztana ala az az
eset, ha az arasztasra eltéré toleranciaval rendelkez6 rizsfajtak erjedési anyagcseréje kilonbo-
z6 mérteket mutatna az anaerob korilmenyek hatdsara. Varakozasunkkal ellentétben ezt a
jelenséget nem tapasztaltam. Mindkét novényi kultura (FR13A eés CT6241) rendkivul hasonld
viselkedést mutatott teljes oxigénhiany esetében.

A 8 0rés anaerob kezelés alatt az acetaldehid kibocsatas sebessége egy konstans érté-
ken stabilizalodott, ami joval kisebb volt, mint az etanolra vonatkozé érték, ugyanis az etanol
kibocsatas sebessége folyamatosan novekvé tendencidt mutatott az anaerob kezelés végéig
[124]. Az anaerob kezeléseket kovetd szintetikus levegdvel torténd dblités hatasara mindkét
ndvenyfajta hirtelen bekdvetkez6 és nagy mennyiségii acetaldehidet és etanolt bocsatott ki.

Az igen kis mennyiségii O, késleltette a fermentacio megjelenését, valamint csokken-
tette annak mértékét. Az egyre nagyobb kiils6 oxigén koncentracid az erjedés megjelenésenek

tovabbi késleltetéséhez, valamint az etanol kibocsatasi sebességének csokkenéséhez vezetett.
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Az eredmények alapjan megallapithatd, hogy 0,3 %-nal nagyobb kiilsé6 O, koncentracio elég-
séges a rizsndvény barmely részén el6forduld erjedési folyamat gatldsdhoz, azaz a normal
aerob légzés teljes mértékben a Szent-Gyorgyi—Krebs cikluson keresztil jatszodik le [122].

Meglep6é mddon, mikro-aerob feltételek kdzott (O, koncentracio < 0,2 %) az acetalde-
hid kibocsatas sokkal erételjesebb volt, mint oxigén nélkili kérnyezetben, mikozben az etanol
termel6dés jelentés mértékben csokkent. Az anaerob koriilmények alatt tapasztaltakkal ellen-
tétben az acetaldehid kibocsatas sebessége konstans novekedést mutatott a 8 6ras mikro-aerob
kezelés végéig. Ezen talmenden, az dradast tiir6 rizsfajta esetében az acetaldehid képzodésé-
ben tovabbi novekedést lehetett megfigyelni a mikro-aerob kdrnyezet levegére torténé vissza-
allasa alkalmaval. Ez nagymértékben hasonlit az anaerob korilmények utan tapasztaltakra,
azzal a kulénbséggel, hogy sokkal szélesebb értéktartomanyon valtozott az alkalmazott O,
koncentraciojatdl fliggéen. Ez a megfigyelés a lipidmembranok kisebb mértékii peroxidacio-
javal hozhatd Osszefuggésbe, ugyanis a gazaramban jelenlévé oxigénbol szarmazd reaktiv
oxigeén gyokok a membrankardsitd hatasuk kifejtése elott hidrogén-peroxidda alakulnak (ami
egy kevésbé karositd anyag) és elésegitik az etanol acetaldehiddé torténd peroxidaciojat
[122]. Ennek a folyamatnak a legvalésziniibb molekularis bioldgiai magyardzata az V.4. feje-
zetben olvashato.

A 0,05 % O, tartalmu gazaram 100 % nitrogénre valtdsénak pillanataban a novekvé
acetaldehid termel6dés a felére esett vissza és konstans értéki lett, mikozben az etanol terme-
16dés intenzivebbé valt (V.7. abra). Ennek magyarézata a feltételezett elmélet (részletezve a
V.4. fejezetben) alapjan a kdvetkezd: kilsé O, hidnyaban megszint a H,O, képzodés, ami
altal leallt az etanol acetaldehiddé torténd peroxidacidja [122].

Az anaerob korilmények soran alkalmazott fényintenzités a fotoszintézis aktiv miko-
dését idézte elé, amit a CO,, az acetaldehid és az etanol mérési eredményei aldtdmasztottak.
Megvilagitas hatésara a rizspalantak CO, megkodtése kb. 300 pl h™ g™ FW volt, ellentétben a
fény nélkill tapasztalt CO, kibocséatéassal (kb. 300 ul h™ g™ FW). Tovabba, az anaerob légzés
altal sotetben termelt CO, mennyiség 80 %-a megkotodott és az anaerob koérilmények meg-
sziinése utan a légzési mechanizmus gyorsan regeneralodott. Valamint a ndvények joval ke-
vesebb acetaldehidet és etanolt bocsatottak ki fény jelenlétében, mint fény hianyaban. Fény
jelenléte nagyjabol 40 - 50 %-kal visszaszoritotta az alkoholos erjedés mértékét, és nagymér-
tékben csokkentette a fény nélkili anaerob hatas altal eldidézett levélkarosodast is. A fentiek-
ben megnevezett jellemzék nagyon hasonlok voltak a két megvizsgalt rizsfajta esetében. A
fenti eredmények kihangsulyozzék a fény jelenlétének jelentéséget a szantofoldeken eléfordu-

16 aradasok sorén. Ezen Kivil megerésitik azt a feltételezést, amely szerint az FR13A &radas-
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sal szembeni nagyobb tir6képessége nem feltétlentl fligg dssze az oxigénhidny altal eléide-
zett kilonbdzé mértéki erjedéssel, tovabba, hogy a rizsnévények aradas okozta karosodasa

nem feltétlenul az oxigénhiany kdvetkezmenye.

V.4. Molekularis szinti értelmezés

A rizspalantak anaerob kortlmények utani acetaldehid kitérése nagy valdszintiséggel
az etanol acetaldehiddé torténé peroxidacidjanak a kdvetkezménye. Ez a folyamat vagy a
NAD" filggé alkohol-dehidrogenaz (ADH) altal katalizalt etanol visszaalakulasa acetaldehid-
dé a (26) egyenlet alapjan, vagy a hidrogén-peroxidtdl fligg6 katalaz enzim — amelynek akti-
vitdsa ilyen korilmények kozott megné [125] — altal elosegitett etanol oxidacidja a (27)
egyenlet alapjan. Abban a pillanatban, amikor a rizsnévények anaerob kdrnyezetb6l aerob
kornyezetbe jutnak, az irodalom szerint [74] még elégtelen mennyiségii NAD™ all az alkohol-
dehidrogenaz (ADH) rendelkezésére ahhoz, hogy felel6s lehessen a ndvekvo acetaldehid ter-
melédéséért. Ebbdl kifolydlag a NAD"-fliggé ADH altal katalizalt reakcié a NAD" hianya
miatt nem valésulhat meg. Kovetkezesképpen, az acetaldehid szintézisére a katalaz alapu re-
akci6 sokkal valoszintibb folyamat. A H,0O, forrasaul a szuperoxid gyokok szolgalnak, amit
valésziniileg az elérhetd kiilsé oxigénbél a mitokondrium allit els (csokkentve az ubikinon?
mennyiséget) [126]. A keletkezett szuperoxid gyokok egy része atalakul hidrogén-peroxidda a
szuperoxid-dizmutéz (SOD) enzim aktivitdsdnak készonhetéen a (29) egyenlet alapjan [75].
Kdzvetett bizonyitékkal rendelkeziink (etan kibocsatas észlelése) arrdl, hogy anaerob korl-
ményeknek Kitett rizsndvények szdveteiben reaktiv oxigén szdrmazékok (ROS) vannak jelen
[127]. Ennek magyarazata a kovetkez6. NOvényi szovetekben az anaerob korulményeket ko-
vet6 Ujboli oxigén hatasara megbomlik az egyensuly a szabad gyokok keletkezése és a normal
gyoksemlegesit6 mechanizmus kozott. Ezaltal a novény érzékennyé valik a megndvelt
peroxidativ k&rosodasra [76]. A tobbszordsen telitetlen zsirsavak, azaz lipidmembranok oxi-
gén szabad gyokei (mint pl. a szuperoxid) altal el6idézett peroxidacijanak bomlasterméke az

etan [128]. Normal kortilmenyek kozott tehat a szovetekben a szuperoxid (O, ) mennyiségét a

gyoksemlegesit6 rendszer szabalyozza, azonban az oxigén-elégtelenség miatt ez a detoxikalo
mechanizmus leall, vagy lelassul, melynek kdvetkeztében a szuperoxid kifejtheti roncsolo

hat4sat.

2 Ubikinon vagy mas néven Q;, koenzim egy speciélis kettés hatast molekula. Egyrészrsl antioxidans,
masrészrol pedig a sejtek energiatranszportjat biztositja és jelenléte elengedhetetlen a biokémiai fo-
lyamatok zavartalan mitkgdeéséhez.
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A rizsnovényeknél mikro-aerob koriilmények alatt és utan jelentkez6 gyorsabb acetal-
dehid termelédés nagy valoszintiseggel hasonld eredetii, mint az anoxia utan jelentkez6 gyors
acetaldehid kibocsatas. Ennek a mechanizmusnak a kilonbdz6é mértékii mikddése magyara-
zatot adhat az FR13A palantak aradassal szemben tandsitott jellegzetes tiir6képessegérsl. Az
aradassal szemben mutatott nagyobb tolerancia lényeges lancszeme a gyorsabb acetaldehid és
lassabb etankibocsatas egybeesése [127, 128]. Mind az acetaldehid, mind az etan kibocsatasa
peroxidaciohoz kapcsolodik, az etdn mint a lipid peroxidacio végsé terméke, az acetaldehid
pedig a katalaz enzim &ltal kdzvetitett H,O, eltivolitas végterméke. A H,O, gyorsabb atalaki-
tasa (nagyobb mennyiségii acetaldehid termelédés) a lehetséges veszélyes szuperoxid gyokok
nagyobb részének semlegesitését eredmeényezi, igy csokkenti a telitetlen zsirsavak peroxida-
ciojat. Az ilyen modon csokkentett membrankarosodas lehet a kisebb mennyiségi etan kibo-
csatés, valamint az FR13A aradassal szemben mutatott nagyobb tiir6képessegének magyaréa-
zata. A feltételezés szerint a mikro-levegéztetés (nagyjabdl 0,05 % O) mindkét rizskultara-
ban talsdgosan alacsony ahhoz, hogy teljes mértékben fenntartsa a gyoksemlegesité védelmi
rendszert, de elegend6 a reaktiv oxigén szarmazékok (ROS), kuléndsen a szuperoxidok kép-
z6déséhez, ami pedig lipid peroxidaciohoz vezet [122]. A lipidkarosodas mértékét a termelt
etan mennyisége mutatja, ami az aradast tiré fajtanal (FR13A) kevesebb volt, mint az aradéas-
ra érzekenynél (CT6241) [129]. Ezt tAmasztja ald az a kisérleti eredmény is, mely szerint az
acetaldehid termelédés megfelezodott és lecsdkkent az anaerob erjedéskor mért konstans
szintre, amellyel parhuzamosan az etanol termelédés feler6sodott, amikor a 0,05 % O, kon-
centracioju mikro-aerob korulményeket oxigenmentes valtotta fel (V.5. abra). Ezaltal ugyanis
az O, forrés hirtelen eltiint, ezért ledllt a H,O,, és vele egyutt az etanol peroxidaciojabol szar-
maz0 acetaldehid termel6dés is. A fentiek alapjan megéllapithato, hogy a mikro-aerob koril-
ményeknek megfelelé oxigen jelenléte mellett eszlelt acetaldehid kibocsatds nem csak az al-
koholos erjedés sorén keletkez6 koztes termék, hanem a katalaz enzim segitségével kozveti-
tett, a H,O, altal oxidalt etanol végterméke is. Az O, forras megsziinésével nem képzo6dott
tobb H,O,, aminek kdvetkeztében az etanol nem peroxidalédott acetaldehiddé.

A fentiekben ismertetett elmélet alapjan a kapott kisérleti eredmények legvalésziniibb
magyarazata a kovetkezé: a keletkezett szuperoxid gyokok (O, ) nagyobb mennyisege alakul

at hidrogén-peroxidda (a SOD enzim kozrejatszasaval), amely vegyiilet pedig az etanolt ace-
taldehiddé torténé peroxidacidjat valtja ki [122]. Ezt az elméletet, amelynek 6sszefoglald se-
matikus vazlata a V.11. abran lathatd, a Kisérleti eredmények teljes mértékben alatdmaszta-

nak:
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(i)  mikro-aerob korilményeket kdvet6 anoxia az acetaldehid termel6dés gyors csdkkenését
idézi elo (feltételezhetéen a H,O, forras megsziinése miatt), valamint

(i) a mikro-aerob kornyezeti korilmenyek kevésbé kérositd hatistak, mint az anoxia, a
sokkal erételjesebb acetaldehid képzodés ellenére (a legkevésbé karosodott ndvények
(FR13A) termelik mikro-aerob koriilmények alatt és utan is a legtdbb acetaldehidet).

Lipid Membran St
peroxidacio kéarosodas rongalodas
) Etan
Mérgezd
utvonal
Etanol

Szuperoxid-dizmutaz

o, —m O, » H.0,
SZ“PS“W—’ Katalaz
oxi . e
Méregeltavolito atvonal H,O
ACETALDEHID
Mikro-levegoztetés
vagy NADH
Ujboli oxigén hatas Alkohol-dehidrogenaz CNAD*
Etanol

V.11. &bra. A rizspalantak mikro-aerob kérilmények alatt és az azt koveté szintetikus
levegdvel torténé oblités hatasara termelt etanol acetaldehiddé térténé atalakulas elmé-
letének sematikus abraja. Az etanol acetaldehiddé torténé gyorsabb peroxidacidja a
katalaz enzim kdzremiikddésével tobb H,O, felhasznéalasat eredményezi, ami az FR13A
aradas tiirésenek a kovetkezménye. Ez a folyamat Iényegében véve eltavolitja a szuper-
oxid gyokoket a lipid peroxidaciotol.

V.5. Osszefoglalas

A rizsnovényt a természetben eléforduld aradas alkalmaval stlyos karosodas éri, ami
komoly problémét okoz a rizstermesztéshen. Az okozott karosodas részben az oxigénhiany
kdvetkezmenye. Ennek kivizsgalasa céljabol a szOvetek anoxigjara utalé alkoholos erjedés
termekeit kdvettem nyomon CO lézer alapu fotoakusztikus spektroszkdpidval, amely alkal-
mas az etanol 3 nl I"* és az acetaldehid 0,1 nl I'* koncentréci6janak érzékelésére.

Rizspalantak erjedése az oxigén megsziinését kdveté 30 percen belll kezdetét veszi.

Rizspalantak anaerob kortilmények kdzott mért részletes etanol, acetaldehid és CO; kinetika-
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janak 0sszehasonlitisa soran arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy nincs észrevehet6 kilonb-
ség az aradést tir6 (FR13A) és az arra érzekeny (CT6241) rizsfajtdk kozott. Azonban igen
eltér6 viselkedést mutattak mikro-aerob korilmények (kiléndsen 0,05 % O,) alatt és az azt
koveto szintetikus levegével torténd oblités hatdsara, amikor a fokozott acetaldehid termel6-
dés csokkentett etanol termelodéssel parosult. Ez a jelenseg sokkal jellegzetesebb volt az ara-
dast tir6 fajtandl (FR13A), mint az aradasra érzékeny fajtanal (CT6241). Ez a megfigyelési
eredmény a lipidmembrénok kisebb mértéki peroxidéciodjaval hozhatd ¢sszefliggésbe, amit a
lassabb etankibocsatas is alatdmaszt. Megallapithatd, hogy FR13A rizsfajtanal a kisebb mér-
téki lipidkarosodas annak kdszonhets, hogy a reaktiv oxigén gyokok a membrankarositd ha-
tasuk kifejtése el6tt hidrogén-peroxidda alakulnak, ami egy kevésbé karositd anyag és az eta-
nol acetaldehiddé torténd peroxidacio egyik alapanyaga.

Mikro-aerob kortlmények oxigénszintjének novelése késleltette az alkoholos erjedés
megjelenéset és annak mértékét. A 0,3 % feletti kiillsé O, koncentrécid elégséges a normal
aerob légzés fenntartdsdhoz, azaz az alkoholos erjedés gatlasahoz mindkét rizsfajta esetében.

Fény hatasara nagymertékben csdkkent az anaerob kdrnyezet altal a névények anyag-
cseréjében kivaltott erjedés, ami a fotoszintetikusan termelt oxigén felhasznalasanak a kovet-
kezménye. Annak ellenére, hogy a kisérleti korilmények alatt 1ényeges kilonbséget nem ta-
pasztaltam a kétfajta rizspalanta (FR13A és CT6241) viselkedese kozott, a kedvezétlen ko-
rilmények nagyobb dehidréaciét okoztak az aradasra érzékeny novényekben. Kdvetkezéskép-

pen megéllapithatd, hogy nem az oxigénhiany a karosodas f6 okozoja.
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VI. OZON MERESE Nd:YAG LEZER ALAPU FOTOAKUSZTIKUS
MODSZERREL

VI1.1. Az 6zon UV optikai spektrumanak elemzése

Egy fotoakusztikus rendszer megépitésének egyik legfontosabb Iépése a megfelel
gerjeszt6 fényforras kivalasztasa. Ennek soran a legkritikusabb szempont, a fényforras altal
kibocsatott hullamhossz egybeesése a vizsgalni kivant minta valamelyik erés abszorpcids
vonaldval. Egyéb kritériumokat, mint a gerjeszt6 rendszer esetleges egyszerti kezelhetosége,
Kis mérete, olcsdsaga, stabilitdsa, automatikus vezérelhetésége, vagy elegendéen nagy fény-
teljesitmény biztositasa, a készilo eszkdz felhasznalasi célja szabja meg. Az 6zon mérésére
alkalmas gerjeszt6 fényforras megeépitésenél a felsorolt feltételek mindegyikét megfelelé mér-
tékben figyelembe vettem, azaz a kisérletekhez optimalizaltam a fényforréast.
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VI.1. abra. Az 6zon abszorpcios spektruma kilénbdzé hulldamhosszakon
(k: az abszorpcios egyiitthaté [atm™ cm™])

Az 6zon abszorpcidjanak (V.1. abra) attanulményozasa [130] sordn megéllapithato,
hogy a legerésebb elnyelési vonalak a 100 - 140 nm tartomanyban talalhatok. Gerjeszté fény-
forrés hianyaban azonban ez a hullamhossz tartomany nem alkalmas fotoakusztikus mérések
elvégzésére. Ettél Kissé gyengébb abszorpcidval rendelkezik az 6zon a 250 nm kdrnyékén
Iév6 an. Hartley-vonalakon. Ezt a spektralis tartoményt a Nd: YAG lézer harmadik felharmo-
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nikusa (266 nm) jol megkdzeliti. 266 nm hulldmhosszon az 6zon abszorpcids hataskereszt-
metszete 9,44.10™ cm?molekula (22°C hémérsékleten) kis mértékben kisebb, mint a
254 nm-es maximalis 1,15 x 10" cm?/molekula érték [131], ezért a Nd: YAG lézer harmadik

felharmonikusa alkalmasnak tiinik az 6zonkoncentracié mérésére.

V1.2. Optikai hulldmhossz konverzios rendszer megtervezese

A Nd:YAG lézer alap-hullamhosszanak konverzija az UV tartomanyba két lépésben,
azaz két egymast koveté SHG |I. tipusu (ooe) frekvenciakétszerezéssel oldhaté meg. Az alap-

harmonikus az ordinarius hullamterjedésnek megfelel6 polarizacioval Iép a nemlinearis kris-

talyba, az optikai tengellyel 9r szget bezérva. A 9 fazisillesztési szognél az n? alapharmoni-

kus ordinarius térésmutatdja éppen megegyezik az n; felharmonikus térésmutatojaval. A

keletkezett felharmonikus ekkor extraordinarius polarizacioju lesz. Ennek megfeleléen a lézer
1064 nm alap-hulldmhosszl infravords fenysugarat egy nemlineéris kristaly elészér 532 nm
hulldmhosszu fényre, majd ezt egy masik nemlinearis kristaly 266 nm hullamhosszu fénynya-
l&bra konvertélja, a kbvetkez6k szerint:

1064(0) + 1064(0) = 532(e) (43)

532(0) + 532(0) = 266(e). (44)
Adott nemlineéris kristaly Kivalasztasakor elsédleges szempont a minél nagyobb felharmoni-
kus keltés hatasfoka, amelyet a kristaly effektiv nemlineéris egyttthatdja jellemez. Ezen kivil
fontos tényez6 a kristaly vizmegkdté képessége (higroszkopikussaga), ami megnehezitheti
gyakorlati alkalmazasat. Szem elétt kell tartani a kristaly mind az alap-, mind a felharmonikus
hullamhosszakra vonatkoz6 abszorpcids tulajdonsagait, ugyanis barmelyiken el6fordul6 eset-
leges fényelnyelés csokkenti az elallitott felharmonikus fényintenzitasat. A kevésbé intenziv,
illetve divergens fénysugarak hatékonyabb frekvenciakonverziojanak elérése érdekében cél-
szerii a fénysugar fokuszalasa, és ezutan ebbe a nagy teljesitménysiiriiségii fokuszpontba ér-
demes helyezni a nemlineéris kristalyt. Ilyen esetben elstérbe keriil a kristaly szogtolerancia®
tulajdonsaga és roncsolasi kiiszobértéke is. A VI.1. és VI.2. tablazatok foglaljak dssze a (43)
és (44) egyenletekkel megfogalmazott frekvenciakétszerezésre legalkalmasabb nemlineéaris
kristalyokat [132], valamint a fentiekben megnevezett jellegzetes tulajdonsagaikat. Ezek ala-

pos attanulmanyozéasa soran valasztottam ki a kitizétt célnak legmegfelelébb kristalyokat.

¥ Szogtolerancia: a fazisillesztés sz6gének fiiggvényében abrazolt, egyre normalt frekvenciatébbszors-
z0tt fényintenzitas félértékszélessége.
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Az 1064 nm hulldmhossz( fénysugar leghatékonyabb frekvenciakétszerezéset a BBO,
KNBO3, LIIO3 és LNB_M kristalyok végzik magas effektiv nemlinearis egyutthatdik miatt
(> 2 pm/V), azonban kis szogtolerancidval rendelkeznek. Az LNB_S kristaly nagy effektiv
nemlinedris egyutthatoval és jelent6s szogtolerancidval rendelkez6 kristaly, azonban 1064 és
532 nm hulldmhosszakon fennall6 abszorpcidja miatt a kittizott célra nem alkalmas. Diver-
gens fénysugarakkal tortén6 frekvenciakétszerezés megvalositasara az LBO kristaly a leg-
megfelelobb, kedvezé szdgtoleranciaja és nagy roncsolasi kiiszobértékének koszonhetben.

Tovabbi elénye a levegé nedvességtartalmara valo érzéketlensége (nem higroszkdpikus).

VI.1. tablazat: 1064 nm hulldmhossz (SHG 1. tipusa) frekvenciakétszerezésre legalkal-
masabb nemlinearis kristalyok és egyes jellegzetes tulajdonsagaik

Kristaly _Eff,el_<t|’v ) Szogtolerancia Rgn(;solési kliszOb- | Lineéris abszorpcio
neve nemlmgarls egydutt- [mrad°cm] értek @1064 nm2 @1064 nm
hat6 [pm/V] (@532 nm) [J/em?] | (@532 nm) [1/cm]
BBO 2,01 0,58 13 (>2,5) -
KNBO3 -9,42 0,45 1,7 (1,7) -
LBO 0,83 4,82 25 -
LI103 2,48 0,39 1(1) 0,02-0,08 (~0,24)
LNB_S -4,68 3,08 10 0,08 (0,025)
LNB M -4,87 1,28 10 -

V1.2. tdblazat: 532 nm hullamhossz (SHG . tipusu) frekvenciakétszerezésre legalkalma-
sabb nemlinearis kristalyok és egyes jellegzetes tulajdonsagaik

Kristal Effektiv SzBatolerancia Roncsolasi kiiszéb- | Lineéaris abszorpcio
neve Y Inemlinearis egyditt- [rgra docm] ertek @532 nm @532 nm
hat6 [pm/V] (@266 nm) [J/cm?] | (@ 266nm) [1/cm]
ADP 0,671 1,61 >5 0,1 (0,035)
BBO 1,75 0,19 >2,5 (>1) -
CLBO 0,788 0,54 - -
DKDP 0,431 9,30 - 0,005

Az 532 nm fénysugar frekvenciakétszerezéséhez a legnagyobb effektiv nemlineéris

hatasfokkal a BBO kristaly rendelkezik (V1. 2. tablazat), azonban a mar emlitett alacsony
szogtoleranciaja miatt fokuszalt nyaldbok frekvenciakétszerezésére nem alkalmas. Az ADP
kristaly felhasznaldsat optikai abszorpcioja hiusitja meg. Kiemelkedéen kedvezé szoégtoleran-
cia értekkel a DKDP kristaly rendelkezik, azonban az effektiv nemlineéris egytthatd tekinte-
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tében a CLBO kristaly alkalmazasa elénydsebb. Mindkét kristaly higroszkopikus. Kisérleteim
soran mind a két kristalyt kiprobaltam, a CLBO kristalyt az 6zonmérében, a DKDP kristéalyt a

harom hulldmhosszon mikods fotoakusztikus rendszerben.

fi

01

i » »
“ L) >

lo 1, L
V1.2. dbra. A Nd:YAG lézerbél kijové infravoros sugar nyalabnyak transzformécioja az
elsé (LBO) nemlinearis kristalyra

A Nd:YAG lézer alap-hulldamhosszu fénysugaranak fokuszalasat — a minél nagyobb
teljesitménysiiriiség elérése érdekében — egy szor6 és egy gyiijtélencse kombinacidjanak se-
gitségével vegeztem (V1.2. dbra). Ez az optikai rendszer métrixoptikai szempontbdl a fényter-
jedés iranyaban egy lo hosszlsagu levegében torténé terjedésbél (., =1), egy fo fokuszta-
volsagu szorolencse leképezéshol, egy |1 hosszusagu levegoben torténé terjedéshbol, egy fi
fokusztavolsagu gytjtélencse leképezéshdl és végil egy I, hosszlsagu levegében torténé ter-
jedesbol tevodik 6ssze. A rendszer eredé transzformacios matrixa a (40) alapjan felhasznalva
a (38) és (39) matrixokat a kdvetkez6 mddon irhato fel:

1 0 1 0
v A B[ R ] LN 5
c bj [0 1]~ o 1)|—F |01
1 0
Ez az egyenlet és a 111.3. fejezetben leirtak szerint kiszdmolhat6 az alkalmazott lencsek fo-

kusztavolsaga (fo = -100 mm és f; = 75 mm), valamint azok egymashoz viszonyitott relativ

elhelyezkedése (lp =41 mm, I; =295 mm és |, = 75 mm).

f;

O‘)IO

ls 4

VI1.3. dbra. A z6ld szinii fénysugar nyaldbnyak (w10) transzformacioja a méasodik nemli-
nearis kristalyra
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A fentiekhez hasonlé szamitassal hatarozhaté meg a masodik frekvenciakétszerezés
soran alkalmazott optikai elemek paramétereinek és egymashoz viszonyitott helyzeteinek

értékei a V1.3. dbran vazolt optikai rendszert leiré (46) matrixegyenlet segitségével:

1 0
A B 11 11
= 4 . _i 1 . 3 . (46)
C D 0 1 f 01
2
A szamolasok soréan figyelembe kell venni, hogy a keltett felharmonikus fénysugar nyalab-
nyak paramétere (wo;) az alapharmonikus (wo) kétszerese:

W1 = 2 w19 (47)
A kapott eredmények: f, =50 mm, I3 = 220 mm és I, = 65 mm.

V1.3. Ozon mérésére alkalmas fotoakusztikus rendszerek

A tervezés utan kerilt sor az 6zonméré rendszerek megépitésére [133]. A kénnyebb
dssze-hasonlithatosag céljabdl ugyanazt a fotoakusztikus kamrat (11.11. abran és a I1.5. feje-
zetben részletezett) hasznaltam mindegyik 6zonméré készulékhez. A rendszerek csak a ger-
jeszt6 fényforras es az alkalmazott jelfeldolgozds modjaban kilénbdztek egymastdl. Harom
kilonboz6 optikai gerjesztést hasonlitottam 6ssze, melyek mindegyike egy Q-kapcsolt
Nd:YAG lézer (11.4.b. fejezet) frekvencianégyszerezett (266 nm) fényforrason alapult.

VI1.3.a. Impulzus Gzemmaodu rendszer

Az impulzus Uzemmddu rendszer sematikus rajza a VI1.4. abran lathat6. Az 532 nm
hulldmhosszl lézerfény frekvenciakétszerezését egy cézium litium borat (CsLiBgOs vagy
ismertebb nevén CLBO) nemlineéris kristaly (10x10x12 mm?®) végezte. A kristaly, erés nedv-
szivo képessége miatt, egy specialis rozsdamentes acélbol készilt kristalytartéban helyezke-
dett el, amelynek aljan talalhatd fiokos rekeszben 1évé foszfor-pentoxid kototte meg a kris-
talytartoban 1évé vizmolekuldkat. A kristaly féenyutba valo elhelyezése a szinte divergencia-
mentes lézerfény miatt nem volt kritikus paraméter. A kelté (532 nm) és a keltett (266 nm)
fenysugarak szétvalasztasa két dikroikus tikor (T, maximalis reflexio 266 nm hullamhosszon)
segitségével tortént. A fotoakusztikus kamrdba bejutd fénysugar atmérsjét egy diafragméaval
(D) 2 mm értékre korlatoztam, ami csokkentette a szort fénybél ered6 hattérjel nagysagat. A

fenyforras energidjanak ellenorzése a fénysugar nyaldbosztoval (Ny) kicsatolt részének ener-
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giamérovel (E;) valo folyamatos mérésével tortént. A 266 nm hulldmhosszl fény energidjat a
fotoakusztikus kamra utan elhelyezett E, energiaméré (GENTEC ED150, Québec) detektalta.
A fotoakusztikus kamra felerdsitett mikrofon jelét egy digitalis oszcilloszkdpra
(Tektronix TD5 3052B, Beaverton, OR, USA) csatlakozottam az E, energiaméré fesziltség-
kimenetével egyltt. A méresek jel/zaj viszonyanak javitasa és a lézer fényenergiajanak im-
pulzusrél impulzusra torténé ingadozasanak csokkentése érdekében a fotoakusztikus jelet
norméltam a lézerfény energidjaval, majd atlagoltam. Ez oly mddon tértént, hogy minden
egyes fotoakusztikus jelet elosztottam a jelet kelté impulzus mért energiajaval, majd rendsze-
rint 100 ilyen leosztott fotoakusztikus jelet atlagoltam. A kilonb6z6 rendszerek és az azokkal
elvégzett mérések dsszehasonlitasdra az abszolut fotoakusztikus jel a legalkalmasabb. Ennek
meghatarozasa érdekében a fentiekben leirt normalas és atlagolas utan a mért jeleket megszo-

roztam a lézer hosszutavon mért atlagenergia értékével.

ELOEROSITO
et} EE *200
®u

b 5B

T  0SZCILLOSZKOP

S—
Fotoakusztikus|—{ E;
kamra
T Jdh

Ozongenerator |{TSZ

V1.4. dbra. Impulzus izemmodu fotoakusztikus rendszer sematikus elrendezése
(E1: energiaméré (@ 532 nm); Ny: nyalaboszto; CLBO: nemlineéris kristaly; T: dikroi-
kus tikor (266 nm hullamhosszi maximalis reflexidval); D: diafragma; E;: energiaméré
(@ 266 nm); TSZ: tomegaramlés-szabalyozo). A fényutat a fény hulldmhosszanak meg-

felel6 szinekkel jeloltem: == 532 nm és = 266 nm.

Az impulzus zemmaodu gerjesztés soran kapott fotoakusztikus jel (a 11.3.b. fejezetben
ismertetettek szerint) exponencialisan csokkené amplituddja oszcillaciékbol allt (\V1.8. abra).
Adott O3 koncentracidhoz tartoz6 fotoakusztikus jelet vagy az elsé oszcillacidk csucstol vol-
gyig tarté nagysagaval (az elsé maximum és az 6t kdveté minimum kozotti kiildnbség), vagy
a jel FFT (gyors Fourier transzforméacio) analizisével kapott spektrumanak maximalis (ami a
fotoakusztikus kamra rezonancia-frekvenciahoz tartozo) amplitudojaval lehet meghatérozni,
természetesen az el6z6 bekezdésben ismertetett atlagolas és normélas elvégzese utan. Mivel a
kétféle jelmeghatarozas eredmeényei nagyon hasonlék voltak, a tovabbiakban csak az els6

mddszer eredményeit ismertetem.
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V1.3.b. Kvéazifolytonos modulalt izemmaoda rendszer

A kvézifolytonos moduldlt izemmddu fotoakusztikus rendszer sematikus felépitése a
VI.5. abran lathaté. A lézer (I1.4.b. fejezet) ismétlési frekvencidja megegyezett a
fotoakusztikus kamra levegére vonatkozd (akusztikus) rezonancia-frekvencidjaval (3865 Hz).
Ezen az ismétlési frekvencian a lézer maximalis teljesitménye 400 mW, a kibocsatott impul-
zusok hossza 23 ns, a nyalab divergenciaja pedig 0,908 mrad. A fokuszalashoz hasznalt len-
csék, valamint az alkalmazott optikai elemek egyméshoz viszonyitott elhelyezkedését a VI1.2.
fejezetben részletezettek szerint szamoltam ki. Az optikai elemek pontos pozicionalasat ma-

nuélisan végeztem el a felharmonikus fénysugar teljesitményének maximalizalasaval.

[ Pin

— Lock-in L,
| N NoT,

Erfsits V) AN
™ :I CLBO
- . LT
Tapegység | Qﬁ\,‘é‘) /R
I —/—/1Sz

Nd:YAG | {7 1 — N
Lézer A U=V T,

VI1.5. abra. A kvéazifolytonos modulalt izemmaodu fotoakusztikus rendszer sematikus
felépitése (L1, Lo, L3: -100 mm, 75 mm és 50 mm fokusztavolsagu lencsék; LBO: nemli-
nearis kristaly; T;: dikroikus tikor 532 nm-es reflexidval; R: félhullam- (A/2) lemez;
Sz: infravoros fenysziiré; CLBO: nemlinedris kristaly; T,: dikroikus tikor 266 nm-es
reflexioval; Pin: pin didda; L4: 150 mm fokusztavolsagu kvarclencse az UV fény
fotoakusztikus kamra (PA k.) rezonatoraba torténé fokuszaldsahoz; P: kvarcprizma;
TM: teljesitményméré). A fény terjedése szinek szerint a kdvetheté: 1064 nm ==,
532 nm = és 266 nm == folytonos vonal.

A frekvenciakétszerezéshez a lézer infravords (1064 nm) fénysugarat egy litium-
triborat (LiB3Os vagy ismertebb nevén LBO) nemlineéris kristalyra fokuszaltam egy -100 mm
fokusztavolsagu szérolencse (L;) és egy 75 mm fokusztavolsagu (L) gyijtélencse segitségé-
vel. Az LBO kristaly mérete: 6x6x8 mm°. A frekvenciakétszerezés utan a fényttban maradt
infravords fenyt egy dikroikus tukor (T1) — ami szinte teljes mértékben visszaverte a keltett
z6ld szini fenyt, mig az infravoroset atengedte — és egy infravords sziir6 (Sz) segitségével

tavolitottam el. Az 532 nm hullamhosszl fény, melynek polarizacios sikjat egy félhullam-
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(AM2) lemezzel (R) allitottam be, masodik frekvenciakétszerezése ugyanazzal a CLBO nemli-
nearis kristallyal tértént, mint az impulzus dzemmaddd rendszernél. A z6ld szint féenyt az
50 mm fokusztavolsagu lencse (Ls) a CLBO kristalyra fokuszalta. A negyedik harmonikus
generéldsa utan az UV fénysugér és a zold szini fény szétvalasztasa egy dikroikus tukor (T,
ami a z0ld szint fényt atengedte, az UV fényt pedig visszaverte) és egy 60°-0s kvarcprizma
(P) kombinécioval tortént. A T, tlkor utan elhelyezett 150 mm fokusztavolsagu kvarclencse
(L,) fokuszalta az UV fénynyalabot a fotoakusztikus kamra (PA k.) rezonatoraba, kb. 2 mm
nyalabatmérovel. A fotoakusztikus kamrabol kijové lézerfény teljesitményének mérését a
fotoakusztikus kamra utan elhelyezett teljesitmenyméré (TM) (Power Max 5200, Molectron,
Portland, OR, USA) végezte. Ez a rendszer egy 40x80 cm? teriiletii optikai asztalra épiilt,
fenyképe a VI.6. &bran (balrdl) lathato.

+gess - - 1138°

V1.6. dbra. A kvazifolytonos modulalt izemmodu fotoakusztikus rendszer fényképe
(balrél) a sugarmenetek grafikus abrazolosaval, valamint a rendszer miikodéséhez szik-
séges elektronikai készulékek fényképe (jobbrol) (LT: lézer tapegység; PC: szamitdgép;

Erésito: a mért fotoakusztikus jelek felerdsitésehez; Lock-in: a fotoakusztikus jelek

fazisérzékeny detektalasdhoz)

A jel feldolgozasahoz hasznalt elektronikai rendszer fényképe a VI.6. dbran lathato
(LT a lézer tapegysege). A mikrofonjelek felerdsitése ugyanazzal a mikrofonerésitével tor-
tént, mint az impulzus Gzemmdda fotoakusztikus rendszernél. A felerdsitett jeleket egy lock-
in erésitével (EG&G Instruments model 5110, Princeton, NJ, USA) mértem, melynek id6al-
landdjat 3 s-ra allitottam. A mért adatokat egy szamitogép (PC) segitségevel rogzitettem. A
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lock-in erdsit6 referencia jelét a felharmonikus (532 nm) fény téredékét detektalé pin didda
(ET 2010, Electro-Optics Technology, Traverse City, MI, USA) szolgaltatta.

V1.3.c. Kvazifolytonos szaggatott izemmaodu rendszer

A kvézifolytonos szaggatott tizemmddu fotoakusztikus rendszer felépitése a modulé-
cibt biztosité fényszaggaté alkalmazasatdl eltekintve teljesen megegyezett a kvazifolytonos
moduldlt fotoakusztikus rendszerrel. A két rendszer egyetlen eltérését az alkalmazott lézer
kilonbozo ismétlési frekvencian torténé mikddése jelentette. A kvazifolytonos szaggatott
Uzemma&du rendszerben a lézer ismétlési frekvencigja 15 kHz volt, ugyanis ezen az értéken
lehetett elérni a maximalis 532 nm hullamhosszu fényteljesitményt. Mivel a lézer &ltal kibo-
csatott feny atlagteljesitménye és impulzusinak szélessége né az ismétlési frekvencia ndvelé-
sével, a csUcsintenzitds — ami a frekvenciakétszerezés szempontjabdl alapveté paraméter —
csokken. Létezik egy optimalis ismetlési frekvencia (jelen esetben 15 kHz), amelyen maxima-
lis a keltett 532 nm fenysugar teljesitménye. Ezt a VI.7. dbra tamasztja ala, ahol a lézer ismét-
Iési frekvencidjanak fliggvényében abrdzoltam a keltett felharmonikus fényteljesitményét.
Ebben az esetben egy mechanikus fényszaggatd segitségével allitottam el a 3865 Hz értékii
akusztikus rezonancia-frekvencidval megegyez6 fénymodulaciot. A fényszaggatot (300CDU
model, Scitec Instruments, Svajc) kdzvetlenll a negyedik harmonikust képzé CLBO kristaly

mogeé helyeztem.

V1.7. &bra. A nagy ismétlési frekvencidju Nd:YAG lézerrel és az LBO nemlinearis Kris-
tallyal keltett felnarmonikus fénysugar teljesitményének fliggése a lézer ismétlési frek-
venciajatol

93



Ennél a rendszernél a jelkiértékelés is megegyezett a kvazifolytonos modulalt
fotoakusztikus rendszernél megismertekkel, azzal a kilonbséggel, hogy ebben az esetben a

lock-in erésit6 referencia jelét a mechanikus szaggato vezérloje biztositotta.

V1.4. Mérési modszerek
VI1.4.a. Az 6zonmérd rendszerek kalibralasa

A kiilénboz6 fotoakusztikus 6zonméré rendszerek laboratoriumi kalibraldsahoz egy
hordozhat6 6zon kalibratort (modell 175, Thermo Environment Instruments Inc., Franklin,
USA) hasznaltam. A kalibrator el6zetes ellenérzését és bemérését a Kornyezetgazdalkodasi
Intézet Kornyezetgazdalkodasi Igazgatdsag Referencia Kozpont és Laboratoriuma végezte. A
laboratorium 6zon gazelemzok kalibralasara akkreditélt szervezet. A kalibrator a gazbemene-
tére csatlakoztatott levegében lévé oxigénmolekulakat alakitja at 6zonmolekulakka egy UV
lampa segitségével. Az altala el6éllitott 6zonmennyiség fiigg az UV ldmpéra kapcsolt feszilt-
ségtol, valamint a generatoron keresztularamld levegé sebességétol. A fotoakusztikus rend-
szerek Kkalibralasa soran csak az UV lampéra adott fesziiltség valtoztatasaval allitottam el
0 - 170 ppb tartomanyba es6 kulénb6zé Os koncentracidkat tetszéleges sorrendben. Az O3
koncentraciok értékeit a kalibrator kalibraciés bizonyitvanya altal az UV lampara adott fe-
szlltség flggvényeben megszerkesztett kalibracios gorbébdl hataroztam meg. A kalibrator
miikddéséhez hasznalt szintetikus levegépalack tisztasdga 99,999 %-os volt. A mérések soran
a fotoakusztikus kamran ataramoltatott gaz aramlasi sebességét 200 cm*/perc értéken tartot-

tam mindvégig. A fotoakusztikus kamraban a mérések légkdri nyomason torténtek.

V1.4.a. A kvéazifolytonos modulalt 6zonméré rendszer terepi tesztelése

A frekvencianégyszerezett kvazifolytonos modulalt Gzemmddu fotoakusztikus rend-
szert tesztelés céljabdl az Alsd-Tisza-vidéki Kornyezetvédelmi, Természetvédelmi és Viziigyi
Igazgatdsag altal fenntartott és mikodtetett levegétisztasadg-védelmi méréseket végzé moni-
toréllomasara szallitottuk. Ez a méréallomas az Orszagos Légszennyezettségi Méréhaldzat
részegységeként szamos légszennyez6 és kornyezetminéseget jellemz6 komponens mérését
(O3, NO, NO2, NOy, CO, SO,, PMyg, PM, 5, BTEX, széllé por, korom, valamint meteorolégiali
paraméterek detektalasat, mint pl. az UV sugarzéas mértéke, a levegé homérséklete és paratar-
talma) végzi. Ezek mellett folyamatos adatszolgaltatast végez a European Topic Centre on Air

and Climate Change és a Topic Centre of European Environment Agency intézményeknek. A
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fotoakusztikus rendszeriink parhuzamos méréseket végzett a méréallomason folyamatosan
miikodtetett 6zonmérével (49C Ozone Analyzer, Thermo Environmental Instruments Inc.,
Franklin, USA). A referenciakeszlilék ézonkoncentracio meghatarozasa UV fotometrias mod-
szeren alapult [134]. Mivel a referenciakésziilék zérd tulnyomason vett mintat a kdrnyezeti
levegébol, a fotoakusztikus rendszert egy pumpéval (NMP830KVDC, KNF Neuberger,
Trenton, USA) kellett kiegészitenem, ami a fotoakusztikus kamra utan elhelyezve biztositotta
a fotoakusztikus mérésekhez sziikséges megfelelé gadzaramot. A fotoakusztikus kamra szem-
pontjabdl optimalis 200 cm*/perc g4z aramlasi sebességét a fotoakusztikus kamra és a pumpa
kozé elhelyezett tiiszelep segitsegevel allitottam be.

VI1.5. Mérési eredmények

A fentiekben ismertetett 6zonméré rendszerek fényforrasainak energia, illetve telje-
sitményparaméterei a kovetkezék voltak. Az impulzus Gzemmaoda optikai rendszer 25 mJ
energiaju 532 nm hullamhosszu fénysugarb6l 3 mJ energiaju 266 nm hullamhosszat allitott
eld. A kvazifolytonos modulalt rendszer a 400 mW teljesitményi 1064 nm alap-hullamhosszi
fenyt 1,5 mW teljesitményii UV fénysugarra konvertélta. A kvazifolytonos szaggatott lizem-
ma&du rendszer pedig az 1500 mW alapharmonikusb6l 5,5 mW teljesitményii negyedik har-
monikust allitott el6 [135, 136].

VI1.5.a. Az 6zonmérd rendszerek kalibralasa

A VI1.8. dbrén az impulzus zemmoddu fotoakusztikus rendszer kulénbdz6é 6zonkon-
centraciokon rogzitett jeleinek idofiiggése lathatd: == O ppb, 25,3 ppb, = 36,1 ppb és
== 92 ppb O3z. A hdrom 6zonmeré rendszer kalibraciés mérési pontjai a rajuk illesztett kalib-
racios egyenesekkel a V1.9. &bran lathatok (== az impulzus, == a kvazifolytonos modulalt és
- a kvazifolytonos szaggatott izemmaoda fotoakusztikus rendszerek). Az &bra bal oldali kék
szint skalaja az impulzus zemmaddu rendszerrel mért értékekre vonatkozik, mig a jobb oldali
fekete szinti a kvazifolytonos lizemmaoduaakeéra. Az abrézolt fotoakusztikus jelek megfelelnek
az erositéssel visszaosztott mikrofonjeleknek. A kapott kalibracidés gorbék meredeksegével
osztva a hattérjelek (6zonmentes levegé fotoakusztikus jele) ingadozdsanak haromszorosat,
megkapjuk a kilonb6z6 rendszerek altal kimutathato legkisebb 6zonkoncentracio értékeket,
amelyek az impulzus izemmaodu rendszerre 2,8 ppb, a kvazifolytonos modulalt és szaggatott

uzemmodu fotoakusztikus rendszerekre pedig 2,9 ppb és 4,4 ppb [136].
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V1.9. abra. A killénb6z6 (== az impulzus, == a kvazifolytonos modulélt és = a
kvazifolytonos szaggatott) lzemmodu fotoakusztikus rendszerek kalibracios merési
pontjai a rajuk illesztett kalibracios egyenesekkel. A bal oldali kék szinii skala az impul-
zus Uzemmodu rendszerrel mért értékekre vonatkozik, mig a jobb oldali fekete szinii a
kvazifolytonos lizemmoduakéra.
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VI1.5.b. A kvézifolytonos modulalt Gzemmoda 6zonmeérég rendszer terepi mérése

A monitoralloméson végzett 6zonmérés egy részlete lathatd a VI.10. abran (a
fotoakusztikus mérés eredményeit A, mig a referenciarendszerrel mért értékeket o jelekkel
abrézoltam). Minden egyes feltlintetett 6zonkoncentracio 30 perces id6tartalmi mérések atla-
ganak felel meg. A méréseket 6sszekoté vonalak csak a kdnnyebb nyomon kovetés érdekében
vannak feltiintetve. A VI. 10. &bra vizszintes tengelyén kék téglalap altal hatérolt révid id6in-
tervalluméban (30 perc) elvégzett merések részletes eredménye lathaté a VI.11. dbran. Fekete
folytonos vonallal az UV fotometrids modszeren alapul6 referenciakészilékkel tortént mérést,
mig kék folytonos vonallal a fotoakusztikus rendszer altal mért ertékeket abrazoltam. A meré-
si adatokat 1 perces futdatlagolas utan abrazoltam. A két rendszer altal mért értékek jo egye-
zest mutatnak. A rovid idéintervallumd mérések (VI1.11. abra) alapjan megéllapithato, hogy a

két rendszer valaszideje nagyjabol megegyezett.
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V1.10. abra. Részlet a monitorallomason elvégzett kdrnyezeti levegé 6zonkoncentracio-
janak dsszehasonlitd mérésébol (A a fotoakusztikus és @ a referenciarendszerrel mért
értekek). Minden egyes dbrazolt mérési pont 30 perces idétartalmi mérések atlagérté-
kének felel meg. A méréseket 6sszekété vonalak csak a kénnyebb nyomon kdvetés érde-
kében vannak feltlintetve.
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VI.11. &bra. A mért 6zonkoncentraciok atlagolas elétti rovid idéintervallumu értékei
(11:20-tdl 11:50-ig). Fekete folytonos vonallal a referenciakészulékkel tortént mérést,

kék folytonos vonallal pedig a fotoakusztikus rendszer altal mért értékeket abrazoltam.
A merési adatokon 1 perces futoatlagolast végeztem.

VI1.6. A mérési eredmenyek kiértékelése

Az &ltalunk kifejlesztett mindegyik 6zonméré rendszerrel elért legkisebb kimutathato
koncentracio a nehany ppb tartomanyba esik [136]. Latszdlag ez meglepd, hiszen az impulzus
uzemmodu fotoakusztikus rendszer kalibracios gorbéjének meredeksége sokkal nagyobb,
mint a kvazifolytonos lizemmoduaké. Ezzel parhuzamosan azonban az impulzus tzemmaodu
rendszernél a mérés bizonytalansaga is nagyobb. Ez a mérési bizonytalansag nem akusztikus
eredet, ugyanis a lézerfényt kitakarva a fotoakusztikus jel 100 nV ala csokkent, az impulzus
Uzemmaodu lézer miikodése kdvetkeztében keltett igen zajos kornyezet ellenére. Sokkal valo-
szintibb, hogy ez a bizonytalansag az UV fotonok energiajanak (impulzusrdl impulzusra tor-
ténd) ingadozasabdl ered. Annak ellenére, hogy a meért fotoakusztikus jeleket az impulzus
energiajaval torténé lovésenkénti normalizalas utan atlagoltam, azok szorésa nagyjabdl két
nagysagrenddel nagyobb volt, mint a kvazifolytonos rendszerek estében. Az elért érzékenység
tekintetében mind a harom fotoakusztikus rendszer alkalmas kdrnyezetvédelmi megfigyelések
végzésére, habar az impulzus zemmaodu fotoakusztikus rendszer széleskort elterjedését ro-
bosztus mérete valoszintileg megakadalyozza.

Az impulzus és a kvazifolytonos fotoakusztikus technikak dsszehasonlitasahoz a (21)

vagy (22) egyenletek alapjan kiszamithat6é ekvivalens lézerteljesitmény (Wek,) bevezetésével
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kapcsolatot lehet teremteni a 1ézer energidja és teljesitménye kdzott. Az ekvivalens lézertelje-
sitmény kiszdmolaséhoz a (22) egyenlet alapjan ismerni kell a rezonanciagtrbe
felértékszélességet (Af), amit vagy kisérleti iton vagy az irodalom [15] alapjan szdmolassal
lehet meghatarozni. Az altalam hasznalt fotoakusztikus kamra rezonancia gorbéjének
felértékszélessége 100 Hz-nek adodott. Mivel 3 mJ energidju UV lézerimpulzusokkal tértént a
fotoakusztikus jelkeltés, az impulzus Gzemmaddu fotoakusztikus rendszer ekvivalens lézertel-
jesitmenye 300 mW volt. Ezek utan meghataroztam az effektiv fotoakusztikus jelet (EPAS),
ami a fotoakusztikus jelgeneralas hatasfokanak mértékére jellemzé paraméter. Az EPAS meg-
felel annak a jelszintnek, ami egységnyi 6zonkoncentraciéju mintdban egységnyi lézertelje-
sitmény abszorpciojanak hatasara keletkezik. Kénnyen belathatd, hogy ez az érték nem mas,
mint a kalibraciés pontokra illesztett egyenes meredekségének (V1.9. abra) és a lézer teljesit-
ményének a hanyadosa. Megjegyzendd, hogy a kvazifolytonos szaggatott fotoakusztikus
rendszer esetében a nemlineéris kristalyban gerjesztett 5,5 mW fényteljesitmény fele jutott
csak a fotoakusztikus kamrédba, a kamra el6tt elhelyezett mechanikus fényszaggaté moduléci-
6ja miatt. A fentiek ismeretében az EPAS érték az impulzus izemmaddu fotoakusztikus rend-
szerre 25nV ppb'mW?, mig a két kvazifolytonos 6zonméré rendszer esetében
40 nV ppb™ mW™ értéknek adddott. Az impulzus tizemmédi fotoakusztikus rendszer kisebb
EPAS értékének magyaréazata az optikai telitédesben rejlik. Az impulzus zemmodu rendszer

fotoakusztikus kamrajéban a becsiilt energiasiirtiség kb. 200 mJ/cm?, ami a 266 nm hullam-
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V1.12. abra. Konstans 6zonkoncentracié fenntartasa mellett kiilénb6zé teljesitményii
lézerfény altal keltett (e kvazifolytonos és ® impulzus Gzemmaodu) fotoakusztikus jelek.
Az abrazolt lézerteljesitmények az impulzusenergiakbdl a szévegben ismertetett ekviva-
lens lézerteljesitmény mddszer segitségével szamolhatok.
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hosszra vonatkozé 300 cm™ optikai abszorpci6s egyiitthatval [130] szamolt 75 md/cm? teli-
t6dési energiastiriiségnek tobb mint a duplaja. Az optikai telitédes kisérleti igazolasanak érde-
kében, konstans 6zonkoncentracié fenntartasa mellett megmértem a kilénb6zo teljesitményii
lézerfény altal keltett fotoakusztikus jelet (az impulzus Gzemmodu rendszer esetében ez a tel-
jesitmény az ekvivalens lézerteljesitmeny (Wgk,) volt). Ezen mérési eredmények kétszeres
logaritmikus skalan torténé abrazolasabol (V1.12. abra) lathatd, hogy a nagyobb lézerteljesit-
mények esetében mért fotoakusztikus jelekre (= impulzus zemmodi rendszer) illesztett gor-
be meredeksége Kkisebb, mint az alacsonyabb Iézerteljesitmények esetében Kkeltett
fotoakusztikus jelekre (® kvazifolytonos lizemmddi rendszer) illesztett egyenes meredeksége
[135], ami Kisérleti uton is alatdmasztja a feltételezésem, azaz az optikai telitédés bekdvetke-

Z6sét.

VI.7. Osszefoglalas

266 nm hullamhosszu fényforrast allitottam elé kilénb6zé tipusu Q-kapcsolasu
Nd:YAG lézerek fényének frekvenciatobbszorozésével, melyet 6zonkoncentréacié fotoakusz-
tikus mérésére alkalmaztam. Az altalam megépitett harom kilonbozé felépitésti 6zonmérd
fotoakusztikus rendszer mitkodését hasonlitottam 6ssze ppb koncentraciétartomanyban tortént
6zonmérések alapjan. Megéllapitottam, hogy a nagy energiaju, impulzus izemmaodu Iézeren
alapuld fotoakusztikus rendszerrel elért érzékenység joval rosszabb, mint azt az el6zetes sza-
molésok alapjan varni lehetne. Az 4ltalam adott magyarazat szerint ez a nem optimalis muko-
dés részben az 6zon gerjesztett vibracids dtmenetének optikai telitédésebsl adddott, amit Ki-
sérleti aton és az effektiv fotoakusztikus jel (EPAS) kiszamolésaval is bizonyitottam. A né-
hany kHz ismétleési frekvencian miikddé kvazifolytonos modulalt Gzemmaoda rendszer terepi
tesztelése soran bebizonyosodott, hogy alkalmas alacsony ppb szintii mérésekre és igy felve-

szi a versenyt a kereskedelmi forgalomban kaphaté 6zonméré muiszerekkel.
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VII. Nd:YAG LEZER ALAPU FOTOAKUSZTIKUS MERORENDSZER
AEROSZOLOK MERESERE

VII.1. Az 6zonméré fotoakusztikus rendszer atalakitdsa aeroszolok optikai ab-
szorpcidjanak mérésére alkalmas fotoakusztikus rendszerre

Az el6z6 fejezetben ismertetett kvazifolytonos zemmodu fotoakusztikus rendszert az
alabbiak szerint tettem alkalmassa tobb hullamhosszon miikédé aeroszolok abszorpcidjanak
mérésére [133]. A rendszer méretének minimalizalasa céljabol a fénynyalab tereléset és mint-
egy ,,0sszehajtogatasat” dikroikus tukrokkel végeztem. Mivel a dikroikus tukor az egyik hul-
ldmhosszU fénysugarat atengedi, a masikat pedig reflektélja, sziiksegtelenné valt az 6zonmé-
rében alkalmazott fénysugar egysziniiségét biztositd szinsziird, illetve prizma hasznélata. A
tikrok fényltba valo elhelyezése nem mddositja a nyalabnyak transzformacidjat leiré matrix
alakjat, igy a lencsék fokusztavolsdgara és relativ helyzetiikre vonatkoz6 korabban elvégzett
szamitasok (V1.2. fejezet) tovabbra is helytallok. Az optikai elemek pontos elhelyezését kisér-
leti uton, a keltett fénysugarak teljesitményének maximalizaldsaval allitottam be. Az optikai
elemek mechanikai stabilitasat az alacsony fényut és az alkalmazott stabil elemtartok biztosi-
tottak. A nagyobb UV fényteljesitmény elérése céljabdl a frekvencianeégyszerezésre hasznalt
CLBO kristalyt kdlium-dideutérium-foszfatra (KD,PO, vagy ismertebb nevén DKDP) cserél-
tem, ugyanis a DKDP kristaly konverzios hatasfoka kevésbé érzékeny a fénysugarak fokusza-
l4sénal fellép6 nyalabdivergencidra. A nemlinearis kristalyokat egy altalunk fejlesztett hémer-
séklet-stabilizalt kristalytartoban helyeztem el abbol a célbdl, hogy a kérnyezet homérseklet-
valtozésa ne befolyasolja a frekvenciatdbbszordzés stabilitasat. A lézerfény polarizéacios sik-
janak félhullam-lemezzel torténd bedllitdsa helyett a DKDP kristalyt (gy pozicionaltam, hogy
a fazisillesztés szoge egybeessen az 532 nm hulldmhosszu fény polarizacios sikjaval. A rend-
szerbe a korabbival szemben egyrezonatoros és csokkentett térfogatt (11.5. fejezet) harom
darab fotoakusztikus kamra kerlt beépitésre, fényutanként egy-egy [133]. A harom kamra
Iényegében egyenlé rezonancia-frekvencidval rendelkezett (levegé vivégédzra vonatkozdan
4 kHz). A fotoakusztikus kamrak elhelyezésénél figyelmet forditottam arra, hogy a rezonator
kdzéppontja essen egybe a kamran dtmené fény fokuszpontjaval. Minden egyes hullamhossz
fenyteljesitményét a fotoakusztikus kamrék utan elhelyezett teljesitménymérok mértek. Ezal-
tal azonnal lokalizalhatova valt barmelyik fénysugér teljesitményenek csdkkenése, valamint
kikliszobolhetové valt a fényteljesitmény ingadozésabol szarmazo fotoakusztikus jelek insta-
bilitasa. A fentiekben lefrt véltoztatasok altal az optikai rendszer alapteriiletét 40x60 cm?-re

csokkentettem. A harom hulldmhosszi rendszer sematikus elrendezése a fotoakusztikus
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VII.1. dbra. A harom hullamhosszon miikddé fotoakusztikus rendszer sematikus elren-
dezése (L1, Lo, L3, Ls: -100 mm, 75 mm, 50 mm és 40 mm fokusztavolsagu lencsék; D;:
dikroikus tukor 1064 nm-es reflexioval; LBO: nemlinearis kristély; D,: dikroikus tikor
532 nm-es reflexidval és 1064 nm-es transzmisszidval; DKDP: nemlineéris kristaly; Ds:
dikroikus tukor 266 nm-es reflexioval és 532 nm-es transzmisszioval; TM: teljesitmény-
méro; K1, K2 és K3: fotoakusztikus kamrak). A fekete nyilak jeldlik a kamrék gaz be-
és kivezetéset. A fény terjedése szinek szerint a kovetheté: 1064 NnM ==, 532 NnmM = és
266 nm == folytonos vonal.

VI1.2. abra. A harom hulldmhosszon miikddé fotoakusztikus rendszer optikai elrendezé-
sének és gazkezelésének fényképe, a VII.1. dbran ismertetett jeldlésekkel (MK:
magneskapcsold)
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kamréakkal egyditt a V11.1. &brén, mig a megvalositott valtozat fényképe a gazkezeléssel egyditt
a VII1.2. abrén lathato, a fénysugarak terjedését a hullamhosszaiknak megfelelé szinekkel tor-
ténd abréazolasaval.

A fotoakusztikus készllék gazkezelési rendszerébe épitett részecskesziiré abszorpcio-
mentes gdzaramot allitott eld, ami lehet6vé tette a hattérjel kdzvetlen mérését. A kdrnyezeti
levegébol vett minta fotoakusztikus jelébdl kivonva a hattérjel értékét, megkapjuk a minta
fotoakusztikus jelét, amelybdl megfelel6 kalibralas elvégzése utdn meghatarozhatd a mért
minta optikai abszorpcidja. Egy magneskapcsolo vezérelte a mintavetelezett gaz aramlasi
iranyat vagy kozvetlenil, vagy pedig a sztirén keresztiil a fotoakusztikus kamrékba.

Az 6zonméréhoz képest jelentés valtozas, hogy olyan elektronikét alkalmaztam, ami
elvégezte a lézer tApegységének vezérlését, valamint a mikrofonjelek felerésitését es kiértéke-
Iését. Ez a miiszer a Videoton Zrt-vel valo egyuttmiikddés keretében készilt. Az elektronika
szoftvere képes volt parhuzamosan két frekvenciaval modulalni a lézert. A gyakorlatban ez
ugy valdsult meg, hogy a 16 kHz-es ismétlési frekvenciaval (ami megfelelt a maximalis frek-
venciakétszerezeés feltételének) kijovo impulzusok egy 4 kHz-es modulacionak (ami a kamrak
akusztikus rezonancia-frekvencidjanak felelt meg) lettek kitéve, azaz két impulzus kijott a lé-
zerbol, ketté pedig nem. Ezzel kiklszoboltem
az akusztikai szempontbdl zajos fényszaggatd
hasznélatat. Ez az elektronika vezérelte a
magneskapcsoldt és a nemlinearis Kkristalyok
homeérsékletének stabilizalast is.

A fentiekben leirt rendszert egy
70x65x53 cm® méretii hordozhaté miiszerszek-
rénybe integraltuk, amelynek fényképe a
VI1.3. dbrén lathat6. A teljes rendszer tomege
70 kg volt. A miiszer felépitése a kihtzhato
optikai asztal (fényképe a VI11.2. abran lathato)

révén lehetéve tette az esetleges szervizmun-

kék, karbantartasi eljarasok és, ha szikseges

volt, az optikai elemek (pl. nemlinedris kris- VI1.3. abra. Az aeroszolok méresére al-
kalmas kompakt, harom hullam-
hosszon miikddé fotoakusztikus méré-
készulék fénykepe

taly) cseréjének elvégzését.
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VI11.2. Mérési modszerek
VI11.2.a. A rendszer kalibralasa

A harom hullamhosszon miikdd6 fotoakusztikus rendszer kalibralasa Németorszagban
tortént, a Karlsruhei Kutatokdzpont Meteoroldgiai és Klimakutaté Kozpontjaban lévé AIDA
(Aerosol Interction and Dynamics in the Atmosphere) rendszer részét képezé6 NAUA aeroszol
kamra segitségével [137]. A NAUA kamra rozsdamentes acélbdl késziilt, térfogata 3,7 m°.
Minden egyes Kkisérletsorozat megkezdése el6tt teljesen kilritettlik, majd szintetikus levegével
Gjratoltottik a NAUA kamrat. Ez a folyamat 2 cm™ hattérértékii részecskekoncentraciot
eredményezett. Ezek utan kertilt a mérendé aeroszol a NAUA kamrédba, amelynek homogeén
eloszlatasa a kamrdban Iévé ventilator segitségével nagyjabol 30 percet igényelt. Ezt kdvette a
kamra tartalmanak mintavételezése a hozzacsatlakoztatott mérokészilékekkel. A kamraba
bejutd 2 m*/h &llandé értékii szintetikus levegéaram tartotta egyenstlyban a mintavételezésbé|
szarmazo veszteségeket, valamint a mért minta folyamatos higitasat biztositotta a kisérletek
alatt.

A K3 fotoakusztikus kamrat 266 nm hullamhosszon 6zongeneratorral (Sorbios), a K2
fotoakusztikus kamrat 532 nm hulldmhosszon 1000 ppm NO; tartalmi gédzpalack és szinteti-
kus leveg6 megfelelé aranyl keverékével kalibraltam. Az O3 és NO, koncentraciojanak méré-
se kereskedelmi forgalomban kaphato gazelemzékkel (Ansyco, O3 41M és Horiba, APNA-
300E) tortént. Mivel a tovabbiakban nem koncentracio, hanem optikai abszorpciéo mérése volt
a cél, ennek megfeleléen torténtek a kalibracios gorbék megszerkesztése. Az O3 és NO; is-

mert abszorpci6s hataskeresztmetszetének (o, . = 9,44-10™ cm?/molekula @ 266 nm [131]

ozon

€S oy, = 1,47:107° cm?’/molekula @ 532 nm [138], 293 K hdmérsékleten és 1000 mbar nyo-

méson) és részecskeszam koncentracidinak (N [molekula/cm?®]) ismeretében kiszamoltam az

optikai abszorpcios egyitthato («,,., ) értékét:

absz

Oap; =0 N ! (48)

amelynek fliggvényében abrazoltam a mért és a fényteljesitménnyel normélt fotoakusztikus
jelek nagysagaét.

A K1 fotoakusztikus kamrat infravords (1064 nm) hulldmhosszon poli-diszperz korom
aeroszolokkal kalibraltuk, amit propan és levegé megfelel6 aranyl keverékének ,,co-flow”
diffuz elégetésével kaptunk (Combustion Aerosol Standard, CAST, Jing-CAST Technologi-
es). A propén és a levegé keverékét C/O atom ardnyban hataroztdk meg [139], ami a kalibra-
cios méresek soran 0,29 értékre allitottunk. Az igy eldéllitott korom hullamhosszflig-g6 ab-
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szorpcids hataskeresztmetszete a 450-700 nm hulldmhossz tartomédnyban a hulldmhossz
reciprokéaval ardnyos [139]. Ezt felhasznélva extrapolacioval hataroztuk meg a fotoakusztikus

rendszer 1064 nm hullamhosszra vonatkozé abszorpcidjat.

VI11.2.b. Laboratériumi mérések

A NAUA kamréban lévé aeroszol részecskék fotoakusztikus médszerrel torténd ab-
szorpciés méréseivel parhuzamosan azok egyéb fizikai paramétereinek meghatarozésa is fo-

lyamatos volt. Az eléallitott aeroszol minta extinkcios egyitthatojat («,,,) LOPES extinkcios

ext

spektrométer mérte 230 - 1000 nm hulldmhossz tartoményban 2,5 nm felbontassal [140]. A

szOrési egyltthatd () meghatarozasat 450, 550 és 700 nm hullamhosszakon egy kereske-

delmi forgalomban kaphat6 integrélt nephelométer (TSI, 3653) vegezte. Az aeroszolok ré-
szecskeszdm koncentracidjanak meghatarozasa egy kondenzacios szamlaléval (TSI, CPC
3022A), a részecskék méreteloszlasanak meghatarozdsa pedig egy aerodinamikus méret-
meghatarozéval (APS 3321, TSI) tortént. Az extinkcios és szorasi mérésekbol differencialis

modszerrel [140] kiszamolhat6 a minta optikai abszorpcios egyitthatoja ( «,,,, ):

Oy =0y — A, - (48)

A gyengén abszorbedld részecskék nephelométerrel torténé szérasi egyltthatdinak
mérése korrekciora szorult [140]. Mivel ez a korrekcidé nem csak a részecskék méretétol, ha-
nem azok alakjatdl is fligg, a nephelométer nem alkalmas a szérasi egydtthato, és kovetkezés-
képpen a differencidlis modszeren alapulé abszorpcis egyiitthatdé preciz meghatarozasara.
Ebbél kifolydlag a differencidlis modszert csak erésen abszorbeald koromrészecskékre alkal-
maztuk abbdl a célbdl, hogy igazoljam a fotoakusztikus modszer alkalmazhat6sdgat az ab-
szorpcid kozvetlen mérésere.

A fotoakusztikus rendszerrel és a differencialis médszerrel meghatéarozott abszorpcios
egyltthatok korreldciojanak vizsgalatat eltéré koncentracioju tiszta an. CAST korom, vala-
mint CAST korom és natrium-nitrat (ami kdztudottan nem abszorbeéld, hanem sz6ré részecs-
ke) kulonbozoé dsszetételii keverékeivel végeztik. CAST korom és natrium-nitrat kilénbdzo
keverékének 266 nm és 532 nm hullamhosszakra vonatkozé abszorpcids egyutthatéjat a diffe-
rencialis modszerrel 450 - 700 nm hulldmhossz tartomanyra meghatarozott abszorpcids
Angstrom-egydtthatd segitségével hataroztuk meg, a 450 nm és 550 nm hulldmhosszakra vo-
natkozo abszorpcios egyutthatok extrapolacidval és interpolaciojaval. Az aeroszolok abszorp-

cidjanak hullamhosszfiiggését leird:
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ez = A" (49)
egyenletben (a egy hullamhossz fuggetlen allando) a hullamhossz (1) kitevojét (A) nevezzik
abszorpcids Angstrom-egyutthatonak.

Ezutan két homokminta (Cairo 2 és Marokkd) tomegspecifikus abszorpcios hataske-

resztmetszetét (o, ) és egyszeres szorasi albedd (SSA) értékét hataroztuk meg a kdvetkezok

absz
szerint. A harom hullamhosszon miik6dé fotoakusztikus rendszerrel mért fotoakusztikus je-
lekbsl a kalibracids gorbék felhasznalasaval kiszdmoltuk az abszorpcios egyutthatd értékeét
(a, )- Az abszorpcids egyltthatd és a részecskeszam-koncentracio (N) ismeretében a (48)
egyenlet szerint meghataroztuk a minta abszorpcios hataskeresztmetszete (o ). Ezt az értéket
osztva a minta tomegkoncentracidjaval megkapjuk a témegspecifikus abszorpcios hataske-

resztmetszetet (o, ). Az egyszeres szorasi albedd (SSA: single scattering albedo) pedig a

absz
szOréas és a teljes extinkcid hanyadosa. Megmutatja, hogy az adott aeroszol tipusi részecskék
inkabb reflexids (SSA > 0,5) vagy abszorpcids (SSA < 0,5) tulajdonsaguak.

A Cairo 2 minta Kairdtol északkeleti iranyban, attél 70 km-re fekvé tertilet 0,5 m
mélységébdl szarmazott. Ennek szine a halvany sargatdl a halvany barnaig terjedt. A Marok-
kobdl szarmazo homokmintat a Mainzi Egyetem munkatérsa Lothar Schitz bocséatotta a ren-
delkezésiinkre. Ez a homokminta sotétebb volt a Cairo 2 mintatdl, szine a sargatol a voroses
barnaig terjedt. A mintdkat harom szemcseméretii részre (20 um alatti, 20-75 pum kozotti és
75 um felettiek) valogattak. Az abszorpcios kisérletek a 20 um alatti szemcseatmérgji min-
tdkkal torténtek. A diszpergald utdn elhelyezett négy egymast koveté tehetetlenségi
impaktorok kovetkeztében a NAUA kamraba csak az 1,2 um (aerodinamikus) atméronél ki-

sebb méretii homok szemcsék kertiltek, amivel minimalizaltuk a horizontalis tlepedést.

VI1I.2.c. A rendszer terepi tesztelése

A harom hullamhosszon miikdd6 fotoakusztikus rendszer terepi tesztelése a Svajci
Alpok teriletén (Roveredo) 2005. november 25.-t61 december 15-ig megszervezett mérési
kampéany keretén bellll tortént. A kampany célja az volt, hogy az adott helyen elvégzett méré-
sekbdl megallapitsa a kdzlekedéshol és a fa alapanyagu tiizelésbol sza&rmazo6 aeroszolok ara-
nyat.

Roveredo az Alpok déli részén, a Mesolcina-volgyben fekszik 298 m tengerszint felet-
ti magassagon, 2200 lakossal. A falu haztartdsainak tobb mint %-ben faval fitenek. A telep-

Iésen egy 2x1 s&vos autout halad keresztul, amit egy 3 m magas betonfal valaszt el a lakott

106



terulettdl. Roveredoban és kdrnyekén ipari tevékenységet nem folytatnak. A téli id6szakban
(decembertél januarig) a falut a kdrnyezé meredek hegyek nagy részben learnyékoljak a nap-
stéstol, igy kedvezé kortlmények alakulnak ki a folyamatos és jelentés hémersékletinverzio
kialakuldsdhoz. A hémersékletinverzid, a gyenge szél és a napkdzbeni kevés napsutés hatasa-
ra az aeroszol részecskék feldusulnak a kdrnyezeti levegbében. Ezen a teriileten az utébbi 8
évben mért évi atlagos PMyo koncentracié (25 pg m®) allandé volt [141]. A fentiekbdl kifo-
ly6lag ezen a terlileten a téli idészakban az atmené kozlekedés és a helyi tiizelés az aeroszolok
f6 forrésai és egyéb hattérdsszetevok elhanyagolhatoak. Ez idedlis helyszint biztositott a mé-
rési kampany céljanak.

A mérési kampanyon részt vevé miszerek két egymas mellett &ll6 homérséklet-
stabilizalt (25°C) mérokonténerben helyezkedtek el nagyjabol a falu kdzepén, az autdutat el-
valaszto faltél kb. 10 m tavolsagra. A kdzponti mintavevé egységhél a V1.4.a. fejezetben em-
litett pumpa biztositotta a fotoakusztikus mérésekhez sziikséges levegéminta 200 cm®/perc

aramlési sebességét.

VI11.3. Mérési eredmények

A harom hulldamhosszon miikddé fotoakusztikus rendszer fényforrasa rendre 750 mwW
infravords, 80 mW zold és 4 mW UV fenyteljesitményi gerjesztéssel rendelkezett az aeroszo-
lok optika abszorpcidjanak mérésére [137].

VI11.3.a. A rendszer kalibraldsa

A h&rom hullamhosszon miikddé fotoakusztikus rendszer hdrom hullamhosszara vo-
natkozo kalibracios mérési pontok a rajuk illesztett kalibracids egyenessel egyutt rendre a
VI1.4. - VI1.7. dbrékon lathatok. A kalibrécios egyenesek meredekségébdl és a merések szora-
s&bol meghataroztam a fotoakusztikus rendszer legkisebb kimutathatod optikai abszorpcidjat,

ami mind a harom hulldmhosszra 10° m™ értéknek adédott, + 2% bizonytalansaggal [137].
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VI1.4. &bra. A hdrom hullamhosszon miikddé fotoakusztikus rendszer 266 nm hullam-
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VIL5. dbra. A hdrom hullamhosszon miikddé fotoakusztikus rendszer 532 nm hullam-
hosszu abszorpcidjara vonatkozo kalibracios mérési pontok a rajuk illesztett kalibracios
egyenessel
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VI11.6. dbra. A harom hullamhosszon miikodé fotoakusztikus rendszer 1064 nm hullam-

hosszu abszorpcidjara vonatkozo kalibracios mérési pontok a rajuk illesztett kalibracios
egyenessel

VI11.3.b. A laboratériumi mérések eredményei

Az VII.7. &brén lathaté a fotoakusztikus rendszerrel és a differencialis mddszerrel
meghatarozott abszorpcids egyutthatok korrelacidja eltéré koncentrcioju tiszta un. CAST
koromra (m), valamint CAST korom és natrium-nitrat kilonb6zé dsszetételii keverékeire (*)
266 nm (fels6 gorbe) és 532 nm (alsé gorbe) hullamhosszakon. A fotoakusztikus rendszerrel
és a differenciélis modszerrel kapott abszorpcids értékek jo egyezést mutattak.

Az eléallitott két porminta (Cairo 2 és Marokkd) fotoakusztikus mérések alapjan meg-

hatarozott specifikus abszorpcios hataskeresztmetszet (o, ) €rtékeit a VII.1. tablazat tartal-

mazza az egyszeres szorasi albedo értékekkel egyutt, amelyeket a szamolt specifikus abszorp-
cios hataskeresztmetszet és a mért extinkcié ismeretében hataroztunk meg. A Cairo 2 ho-
mokminta specifikus abszorpcids hatéskeresztmetszete a hullamhossz csokkentésével
0,02 m’g™ (@ 532 nm) értékrsl 0,81 m’g™ (@ 266 nm) értékre novekedett, mig a Marokkd
minta 0,06 m’g™ értékrsl 1,10 m’g™? értékre. Ennek megfelelden 532 nm hullamhosszon a
pormintakra viszonylag nagy (0,99 és 0,98) SSA értékeket, mig az UV tartomanyban (266
nm) joval kisebb (0,76 és 0,63) értékeket kaptunk. A Cairo 2 minta infravorés hulldmhosszéra

sz&mitott specifikus abszorpciés hataskeresztmetszete 0,03 m°g™, a hozzétartozé SSA érték
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pedig 0,99. A Marokkd minta vonatkozasaban 1064 nm hullamhosszon a mérések sikertelen-

nek bizonyultak.

afotoakusztikus @ 266nm [1/m]

fotoakusztikus @ 532 nm [1/m]
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VIL.7. abra. A fotoakusztikus modszerrel és a differencialis médszerrel 266 nm (felsé
abra) és 532 nm hullamhosszon (als6 abra) mért abszorpciok 6sszehasonlitasa eltéré
koncentracioju korom (m), valamint korom és natrium-nitrat (*) kilénbdzé aranyu ke-
verékére. Az abra bal felsé sarkaban lathaté a mérési pontokra illesztett egyenes mere-

deksége (m) és a regresszios tényezé (R).
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VI1.1. tdblazat. Két kiilonb6z6 homokminta (Cairo 2 és Marokkd) tdmegspecifikus ab-
szorpci6s hataskeresztmetszet (o, ) és egyszeres szorasi albedd (SSA) értékei

o-absz [m2 g-l] SSA
Minta
266 nm 532 nm 1064 nm 266 nm 532 nm 1064 nm

Cairo 2 0,81+0,16 | 0,02+0,004 | 0,03+0,005 | 0,76+0,02 | 0,99+0,001 | 0,99+0,01

Marokk6 | 1,10+0,26 | 0,06+0,014 - 0,63+0,04 | 0,98+0,002 -

VI1.3.c. A rendszer terepi tesztelésének eredményei

A harom hulldmhosszon mikédé fotoakusztikus rendszer terepi korulmények kozott
tortént kéthetes folyamatos mérésébol 3 napot (november 30., december 11. és december 13.)
abrézoltam 1 perces futdatlagolds utan az VI1.8. abran (== UV, = 532 nm és == IR abszorp-
cid). A mérési eredmények szerint az UV abszorpcié a délutani és az esti 6rakban megeroso-
dott (maximélis értéke a 2-3-10* m™ tartomanyban mozgott), majd az éjszaka folyaman las-
san csokkent [142]. Minimalis értékeket a hajnali 6radkban lehetett mérni. Az &bran jol lathato,
hogy a 266 nm hullamhosszon mér optikai abszorpcid jellemzéen tobbszérdse az 532 nm-en
mértnek, az infravords abszorpcid pedig szinte elhanyagolhaté.

3.0x10"

Nov. 30. Dec. 13.
2.0x10"4
1.0x10"4
MM‘I\A ‘t ’\ A
O'O- T T L] v v v — v T L L —
06:00 12:00 18:00 24:00 06:00 12:00 18:00 24:00 06:00 12:00 18:00 24:00

VI11.8. abra. Részlet a harom hullamhosszon miikddé fotoakusztikus rendszer Alpok
volgyében mért optikai abszorpcios mérésébél (— UV, — lathaté és — infravords hul-
lamhosszakon)

VI1.4. A mérési eredmények kiértékelése

A fotoakusztikus rendszerrel és a differencialis modszerrel kétféle mintara (tiszta
CAST korom, valamint CAST korom és natrium-nitrat kilonb6z6 6sszetételii keveréke) ka-
pott és egymas fuggvényében &brdzolt abszorpcidira illesztett egyenesek meredekségei
0,985+0,024 (266 nm hullamhosszon) és 1,007+0,016 (532 nm hulldmhosszon), regresszios
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tényezoi pedig 0,993 (@ 266 nm) és 0,998 (@ 532 nm). Mivel az egyenes meredeksége nagy-
jabdl 1, megallapithatd, hogy a kétféle mddszerrel kapott optikai abszorpci6 hasonlé. Az aero-
szol keverékekkel végzett Kiserletek az elvardsoknak megfelel6en alatamasztottak, hogy az
erésen fényszord részecskék jelenléte nem befolyasolja a fotoakusztikus rendszer abszorpci6
mérését [137]. A hasznalt aeroszol koncentraciokon a fotoakusztikus mérések teljes bizonyta-
lansaga 5 % volt.

A harom hulldmhosszon miikddé fotoakusztikus rendszer és a LOPES extinkcids
spektrométer merési eredményeibdl meghatérozott tomegspecifikus abszorpcios hataske-
resztmetszet és SSA értékek j6 egyezést mutatnak mas laboratoriumok mérési eredményeivel
[143, 144]. Az 6sszehasonlitott SSA értékek 2 %-os eltérése az SSA jelentds méretfiiggésébol
eredhet [105]. llletve abbol, hogy az 6sszehasonlitdshoz hasznélt SSA értékek Kissé eltéré
hulldmhosszakra (660 nm és 530 nm) vonatkoznak.

Az 532 nm hulldmhosszon kapott viszonylag nagy SSA értékek az UV tartoméanyban
joval kisebbnek adodtak. Az egyszeres szorasi albedd ilyen mértékii hullamhosszfiiggése a
tomegspecifikus abszorpcios hataskeresztmetszet igen jelentés hullamhosszfliggésébol szar-
mazik, ami a Cairo 2 minta esetében A =5,3, mig a Marokkd minta esetében A = 4,2 ab-
szorpcids Angstrom-egyltthatot eredményezett [137]. Természetes eredetii homokmintak
néhany hulldmhosszon elvégzett méréseibél szamolt abszorpciés Angstrom-egyitthatdinak
dsszehasonlitasa soran nem szabad megfeledkezniink arrél, hogy a korom széles és struktura-
latlan abszorpcios elnyelési savjaval ellentétben [145] a homok aeroszolok spektruma rendel-
kezhet jelent6s strukturaltsaggal.

Megvizsgalva a homokmintak kémiai és &svanytani 0sszetételét, arra lehet kdvetkez-
tetni, hogy a homokszemcsékben lévé vasoxid (mint amilyen a hematit [Fe,O3] és a geothit
[FEO(OH)]) noveli meg jelentésen az asvanyi homok abszorpcios hataskeresztmetszetét a
lathato, de kilondsen az UV hulldmhossz tartomanyban [137].

A téli id6szakban az Alpok egyik volgyében fekvo falu legkori aeroszoljainak a dél-
uténi és esti 6rdkban mert nagyobb UV abszorpcidja (VI1.8. abra) abbdl szdrmazott, hogy
ezekben az id6szakokban a levegében feldusult a fa elégetésebdl szarmazo aeroszolok meny-
nyisége. Ezek koztudottan erésebb UV abszorpcidval rendelkeznek, mint a kozlekedéshol
szarmazo aeroszolok [113]. A fiités ledllasa és a forgalom megsziinése az UV abszorpcid
csokkenését eredmenyezte. Ehhez az abszorpcié csokkenéshez hozzajarult a levego tisztulasa
és higulasa, a légréteg magasabb részein 1évé tiszta levegé ledramldsénanak kovetkeztében. A
reggeli csucsforgalom hatdsa nem érzékelhet6. A fentiek, valamint az infravords hulldmhosz-

szon mért jelentéktelen abszorpcio alapjan kijelenthetd, hogy az ilyen terilleteken az aeroszo-
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lok legjelent6sebb mennyisége a fa alapanyagu tlizelésbél szarmazik, ami mellett elhanyagol-
hat6 a kdzlekedésbol eredé aeroszolok mennyisége. Ez a megallapitas j6 egyezést mutat a
mérési kampany sordn mas miszerrel (t6bb hullamhosszon (370 - 950 nm) mikodo
aethalométer) mért abszorpcidértékekkel [145].

Megtortént a hArom hullamhosszon miikddé fotoakusztikus rendszer tovabbfejlesztése

négy hullamhosszon torténé abszorpciomérésre [146].

VI1.5. Osszefoglalas

Harom hulldmhosszon miik6d6 fotoakusztikus rendszert épitettem a frekvenciatobb-
sz0rozés segitségével egyetlen lézeres fényforras felhasznalasaval. Ez a rendszer alkalmasnak
bizonyult aeroszolok optikai abszorpcidjanak hullamhosszfiggé mérésére. Ezaltal az eddig
extinkcids és szorasi mérésekbol differencialis modszerrel meghatarozott abszorpcié mérése
nagymertékben leegyszeriisddik. Bebizonyosodott, hogy a fotoakusztikus mddszerrel torténé
abszorpciémerést a fellépo fenyszords nem befolyésolja.

A harom hulldmhosszon miikddé fotoakusztikus rendszerrel és a LOPES extinkcids
spektrométerrel gyengén abszorbeald aeroszol (homok) meghatarozott tomegspecifikus ab-
szorpcios hataskeresztmetszet jo egyezést mutat mas laboratériumok mérési eredményeivel.

Terepi korilmények kozott elvégzett mérésekkel igazoltam, hogy a laboratériumban
kalibralt miiszer alkalmas terepei koriilmények kozott is a levegében 1évé aeroszolok optikai

abszorpcidjanak méréser.
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VIII. OSSZEFOGLALAS

Az aldbbiakban dsszegzem az elért Uj tudomanyos eredményeimet.

1. Egy kiils6 rezonatoros diddalézeren alapuld fotoakusztikus rendszert épitettem a széndi-
oxid gaz 1430 nm hullamhosszon el6fordulé molekularis relaxacidjanak tanulmanyozasa-
ra, illetve médszert dolgoztam ki a relaxacios effektus hatasanak, azaz a fotoakusztikus jel
csokkenésének kikuszobolésére. Kisérletileg bebizonyitottam, hogy a molekularis relaxa-
ci6 hatasa a vizsgalt minta szabalyozott nedvesitésével megsziintetheté. Azonban a nedve-
sités hatéséra spektralis atfedés lépett fel a szén-dioxid és a vizg6z abszorpciés vonalai
kozott. E hatés kikiiszobolésére kidolgoztam egy tébb hulldamhosszon torténé mérés méd-
szerét. A kidolgozott modszer hataséara az elért minimalisan detektalhato szén-dioxid kon-
centracio egy nagysagrenddel javult [115].

2. Rizsnovények alkoholos erjedésének anyagcseretermékeit kovettem nyomon CO lézer

alapu fotoakusztikus rendszerrel, amely alkalmas az etanol és az acetaldehid érzékelésére
a nl I'* tartomanyban. Megéllapitottam, hogy kiilsé oxigén hianyaban a rizspalantak erje-
dése 30 percen bellil kezdetét veszi. Arra a kdvetkeztetésre jutottam, hogy az elézetes va-
rakozasokkal szemben nincs észrevehet6 kilénbség az aradast tiir6 (FR13A) és az arra ér-
zékeny (CT6241) rizsfajtak anaerob korulmények alatt és az azt koveto levegs hataséara
mutatott reakcidja kdzott, az altaluk kibocsatott etanol, acetaldehid és CO, részletes kine-
tikdinak dsszehasonlitasa alapjan [122].
Mikro-aerob korulmények (kilondsen 0,05 % O,) alatt és az azt kdveté szintetikus leve-
govel torténo oblités hatasara a fokozott acetaldehid termelédés csokkentett etanol terme-
16déssel pérosult. Ez a jelenseg sokkal jellegzetesebb volt az aradast tiré fajtandl
(FR13A), mint az aradasra érzékeny fajtanal (CT6241). Ez a megfigyelési eredmeény a
lipidmembranok kisebb mértékii peroxidaciojaval hozhato dsszefuggesbe, amit a lassabb
etankibocsatas is aldtamaszt. Megallapithatd, hogy FR13A rizsfajtanél a kisebb mértékii
lipidk&rosodéas annak kdszénheto, hogy a reaktiv oxigén gyokok a membrankérosito hata-
suk kifejtése elétt hidrogen-peroxidda alakulnak, ami egy kevesbé kérositd anyag és az
etanol acetaldehidde torténé peroxidacio egyik alapanyaga [122].

3. Megallapitottam, hogy mindkét rizsfajta esetében 0,3 % feletti kilsé O, koncentrécio
elégséges a normal aerob légzés fenntartasahoz, azaz az alkoholos erjedés gatlasahoz, to-

vabba, hogy mikro-aerob koriilmények oxigenszintjének ndvelése, illetve fény jelenléte
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hasonld hatast valtott ki, mindketto késleltette az alkoholos erjedés megjelenését és annak
mértékét [122].

266 nm hullamhosszu fényforrast allitottam elé kilonbdz6 tipust Q-kapcsolasu Nd:YAG
lézerek fényének frekvenciatobbszorozésével [133], melyet 6zonkoncentracié fotoakusz-
tikus mérésére alkalmaztam. Az altalam megépitett harom kiillénbdz6 felépitési 6zonméro
fotoakusztikus rendszer mikodését hasonlitottam 6ssze ppbV koncentracidtartomanyban
du Iézeren alapuld fotoakusztikus rendszerrel elért érzékenység joval rosszabb, mint azt az
elézetes szamolédsok alapjan varni lehetne. Az altalam adott magyarézat szerint ez a nem
optimalis mikodés részben az 6zon gerjesztett vibracios atmenetének optikai telitédésébol
adodott, amit kiserleti Gton és az effektiv fotoakusztikus jel (EPAS) kiszamolasaval is bi-
zonyitottam. A néhdny kHz ismétlési frekvencian miikod6 kvazifolytonos modullt
Uzemmddu rendszer terepi tesztelése soran bebizonyosodott, hogy alkalmas alacsony
ppbV szinti mérésekre és igy felveszi a versenyt a kereskedelmi forgalomban kaphat6
6zonméré miiszerekkel [135].

Harom hullamhosszon miikddé fotoakusztikus rendszert épitettem a frekvenciatdobbszoro-
z6s segitségével egyetlen lézeres fényforras felhasznalasaval [133]. Ez a rendszer alkal-
masnak bizonyult aeroszolok optikai abszorpcidjanak hullamhosszfliggé mérésére. Bebi-
zonyitottam, hogy a fotoakusztikus modszerrel térténé abszorpciomerés a felléps fényszo-
rds nem befolyasolja [137]. Terepi korilmények kozott elvégzett mérésekkel igazoltam,
hogy a laboratériumban kalibralt miiszer alkalmas terepei korilmények kozott is a leve-

gbben 1évé aeroszolok optikai abszorpciojanak mérésére [141].
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VIIl. SUMMARY

From the beginning of its initial application, photoacoustic spectroscopy has under-
gone a tremendous development; however, it still has considerable development potential.
One way is to find novel solutions for signal generation and signal detection. The measure-
ment of gas mixtures is especially challenging, when individual components create significant
PA signal at the excitation wavelength. Other possibilities for development of the PA spec-
troscopy are the application of new lasers as excitation sources or finding new application
areas for existing systems. My thesis is focusing on these above-mentioned areas of search.

1. An external cavity diode laser based photoacoustic set-up was built to investigate and
eliminate the molecular relaxation effect of carbon dioxide at the wavelength of 1430 nm.
The molecular relaxation effect can be avoided by applying controlled wetting of the gas
flow but as a side effect spectral overlapping of carbon monoxide and water vapor oc-
curred. A successful method was developed for the elimination of the spectral overlapping
of carbon monoxide and water vapor. With this method the minimum detectable concen-
tration can be improved by an order of magnitude [115].

2. Alcoholic fermentation products released from young rice seedlings into the gas flow
were detected with CO laser-based photoacoustic trace gas detector, which is able to
measure ethanol and acetaldehyde down to nl I'* concentration range. It was proved that
alcoholic fermentation began within 30 minutes after imposing an oxygen-free gas phase
environment. Detailed comparison of the kinetics of ethanol, acetaldehyde and CO; re-
leasing revealed no marked difference in anoxia and in re-exposure of air response be-
tween a submergence-tolerant (FR13A) and a more susceptible one (CT6241) [122].
During micro-aerobic treatment (notably 0.05 % O,), and after re-aeration of rice seed-
lings acetaldehyde production is strongly enhanced while ethanol production was dimin-
ished. The effect was more pronounced in submergence-tolerant FR13A, and is linked to
smaller level of peroxidation in lipid membranes as revealed by reports on slower ethane
efflux. It was pointed out that lipid damage in a lower extent for FR13A is a result of di-
version of more reactive oxygen species away from membrane attack by enhancing the
production of less harmful H,O,, which serves as substrate in the conversation of ethanol
to acetaldehyde [122].
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3.

It was established that O, concentrations above 0.3 % are required in gas phase to inhibit
alcoholic fermentation and to maintain normal aerobic respiration in both rice genotypes.
Furthermore, increasing the oxygen concentration of micro-aerobic treatment and illumi-
nation of the plants had very similar effects; both delayed the onset of fermentation and
reduced its strength.

Three different types of excitation schemes were constructed for the photoacoustic meas-
urement of ozone concentration. All of them based on the application of the fourth har-
monic (266 nm) of Q-switched Nd:YAG lasers [133]. The measured ozone concentrations
down to ppb level were compared for all these three photoacoustic systems. The detection
limit of the pulsed system was found not to be as low as was expected, due to large signal
fluctuation arising from laser energy instability and optical saturation effect. Field tests of
the modulated quasicontinuous wave system operating at few kHz repetition rate showed
that it has a performance comparable to that of commercial ozone measuring instruments
[135].

A three wavelength photo-acoustic system was developed based on a single laser source
with nonlinear wavelength conversion [133]. This system was able to measure wavelength
dependent optical absorption of aerosols. It was shown that the presence of a strongly
scattering aerosol fraction does not influence significantly the PA absorption measurement
[137]. Field test showed that the multiwavelength PA system calibrated at laboratory was

able to measure optical absorption of aerosols in the air under field conditions [142].
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