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Badanie jakosci powietrza z wykorzystaniem
czujnikéw elektrochemicznych i technik chromatograficznych

Streszczenie. W artykule przedstawiono urzgdzenie do poboru prébek powietrza atmosferycznego na ztoza sorpcyjne i jednoczesnego
analizowania jego parametrow z wykorzystaniem niskokosztowych czujnikoéw elektrochemicznych. Urzgdzenie wykonano w formie przystawki
montowanej do bezzatogowego statku powietrznego (drona), w zwigzku z czym moZliwy pobdr probek z miejsc trudno dostepnych. Opisano takze
laboratoryjng metode chromatograficzng, ktéra zostata wykorzystana do analizy sktadu chemicznego pobranych probek.

Abstract. This article presents equipment for taking samples of atmospheric air on sorption beds and then simultaneously analyzing parameters
using low-cost electrochemical sensors. The device was made in a form of a module mounted to an unmanned aerial vehicle (drone), therefore it is
possible to take samples from hard-to-reach locations. A laboratory chromatographic method is also described. It was used to analyze the chemical
composition of the collected samples. (Air quality testing using electrochemical sensors and chromatographic techniques).

Stowa kluczowe: badanie jako$¢ powietrza, czujniki elektrochemiczne, techniki chromatograficzne, bezzatogowe statki powietrzne.
Keywords: aerial sampling, electrochemical sensors, chromatographic techniques, unmanned aerial vehicles.

1. Wstep

Emisja toksycznych zwigzkéw chemicznych do
atmosfery i zagrozenia z nig zwigzane staty sie jednymi z
najwiekszych  wyzwan  ludzkosci w XXl  wieku.
Zanieczyszczenie powietrza ma bezposredni,
zdecydowanie negatywny wplyw na nasze zdrowie oraz
sposo6b funkcjonowania [1-3]. Coraz czestsze ostrzezenia o
wystepujgcym na danym obszarze smogu ograniczajg
aktywnos$c¢ i przebywanie na swiezym powietrzu [4]. Istotny
jest zatem ciagty i precyzyjny monitoring jakosci powietrza
w wielu miejscach, gdyz zanieczyszczenia powietrza majg
czesto charakter bardzo lokalny. Monitoring stanowi
pierwszg linie obrony w walce
o czyste powietrze i narzedzie do minimalizacji
negatywnych skutkéw skazenia atmosfery oraz wywierania
wplywu na decydentdw do podejmowania dziatan
ograniczajgcych emisje szkodliwych substanc;ji.

W atmosferze znajduje sie zbyt wiele roznych
zanieczyszczen, aby wszystkie mogty byé monitorowane.
Tak postepuje sie z wybranymi, ktére sg charakterystyczne
dla danego zrodfa zanieczyszczen (zaktadow
przemystowych, pojazdow mechanicznych), poniewaz
wiadomo lub podejrzewa sie, ze powodujg szkodliwe skutki
dla s$rodowiska i/lub zdrowia. Przykiadowo, moga mie¢
dziatanie kancerogenne. Te zanieczyszczenia nazywane sg
wskaznikami zanieczyszczenia powietrza [5]. Do gtéwnych
wskaznikow monitorowanych w Europie nalezg: dwutlenek
siarki (SOy), tlenki azotu (NOx), pyt zawieszony (PM10,
PM2.5), ozon (Os), tlenek wegla (CO), lotne zwigzki
organiczne (VOC), benzopiren oraz kilka toksycznych
metali, takich jak otéw, arsen, kadm, nikiel i rte¢ [6].

Pyt zawieszony jest mieszaning czastek statych i
kropelek cieczy zaréwno zwigzkéw organicznych jak i
nieorganicznych, ktére utrzymujg sie w powietrzu. W
zaleznosci od $rednicy czastek moze on przenika¢ do
gornych drég oddechowych a nawet bezposrednio do
krwioobiegu. Pyt PM10 zawiera czgstki o Srednicy mniejszej
niz 10 ym, natomiast pyt drobny PM2.5 — czastki o $rednicy
mniejszej niz 2,5 pym. Norma stezen pylu zawieszonego
zalecana przez Swiatowg Organizacje Zdrowia (WHO) w
przypadku pylu PM10 dla stezenia s$redniodobowego
wynosi 50 pg/ms, dla stezenia $redniorocznego 40 pg/ms.
W przypadku pytu PM2.5 dopuszczalny poziom dla stezenia
Sredniorocznego wynosi 20 ug/m3 [7]. Niestety corocznie,
szczegolnie w trakcie trwania sezonu grzewczego, normy te
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sg niejednokrotnie przekraczane, w skrajnych przypadkach
nawet o kilkaset procent.

Metody detekcji szkodliwych zwigzkéw chemicznych
w powietrzu mozna podzieli¢ na 2 grupy: opierajgce sie o
analizy chemiczne pobranych probek powietrza oraz
pomiary wykonywane na biezgco z uzyciem czujnikow
zamontowanych w stacjach pomiarowych. W przypadku
drugiej grupy wyrdznia sie wysoce wyspecjalizowane,
precyzyjne
i bardzo kosztowne urzgdzenia pomiarowe (znajdujgce sie
np. w gesti Wojewddzkich Inspektoratéw Ochrony
Srodowiska) oraz stacje pomiarowe wykorzystujgce tatwo
dostepne, niskokosztowe, ale mato precyzyjne czujniki
elektrochemiczne (np. w systemach monitoringu jakosci
powietrza Airly lub Sensor Community) [8, 9]. Istotnym
ograniczeniem prowadzenia precyzyjnych pomiaréw jest ich
koszt oraz niewielka dostepnos¢ takich urzadzen,
zwlaszcza
w wersjach mobilnych. Z tego wzgledu doktadne dane
pomiarowe pokrywajg jedynie niewielki, wybrany fragment
obszaru, najczesciej aglomeracji miejskiej. Z kolei
wszechstronnie dostepne, niedrogie rozwigzania
charakteryzujg sie niskim stopniem precyzji, ktory nie jest w
trakcie eksploatacji w zaden sposob weryfikowany. Z tego
wzgledu uzyskiwane wyniki stuzg jedynie do orientacyjnego
okreslenia  zagrozenia zanieczyszczeniem  powietrza
jedynie wybranymi, szkodliwymi zwigzkami chemicznymi.

W [10-13] przedstawiono urzgdzenia pomiarowe
sprzezone z dronami, ktére umozliwiajg pobdr probek
powietrza na rurki sorpcyjne z przeznaczeniem do dalszej
analizy w laboratorium stacjonarnym. Dodatkowo w [12]
ukazano mozliwos¢ zastosowania drona jako nosnika dla
nowych pasywnych i aktywnych zminiaturyzowanych
systeméw pobierania prébek powietrza, w tym do
mikroekstrakcji w fazie statej (SPME Arrow) i ekstrakcji w
probéwce (ITEX). Z kolei w [14] zaproponowano system
pomiarowy sprzezony z dronem, ktory wykonuje jedynie
pomiary z  uzyciem niskokosztowych  czujnikow
elektrochemicznych i zapisuje je na wbudowanej karcie
pamieci. Podobny system, tyle Zze przekazujgcy dane z
wykorzystaniem tgcznosci bezprzewodowej opisano w [15].
Wykorzystanie floty dronéw wyposazonych w czujniki
czystosci powietrza proponuje sie w [16], za$ sieci staciji
pomiarowych stacjonarnych i przenoszonych przez drony —
w [17].
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Bardzo istotng kwestig jest miejsce umieszczenia
czujnikdw pod dronem tak, aby ruch $migiet nie zakitdcat
uzyskiwanych wynikow. Ten problem rozwazono w pracy
Villa T. F. i wsp. [18].

Praca Alabdullah A. J. i wsp. [19] przedstawia projekt
systemu, ktéory ma na celu powiadamianie mieszkancow
o0 poziomie stezenia lotnych zwigzkéw organicznych
zaréwno w $rodowisku wewnetrznym jak i zewnetrznym na
podstawie odczytdw z czujnikéw elektrochemicznych
realizujgcych pomiary w czasie rzeczywistym.

Zaproponowane tutaj urzgdzenie umozliwia jednocze-
sny pobor probek powietrza na ztoza sorpcyjne celem wy-
konania pézniejszych precyzyjnych analiz laboratoryjnych.
Jednoczesnie analizuje ono jakos$¢ powietrza z uzyciem
zestawu popularnych niskokosztowych czujnikow
elektrochemicznych, a zapisywane na biezgco wyniki moga
by¢ poréwnane z uzyskanymi wynikami analiz
laboratoryjnych. Aby umozliwi¢ pobdr probek powietrza z
miejsc  trudnodostepnych, zostalo wykonane jako
przystawka montowana do niewielkiego, bezzatogowego
statku powietrznego (drona).

Dalsza czes¢ artykutu jest zorganizowana nastepujgco.
W rozdziale 2. przedstawiono zbudowane urzgdzenie do
poboru probek powietrza, a w kolejnym — metode
analityczng dla pobranych probek. Rozdziat 4. opisuje
wyniki wstepnych testéw proponowanego rozwigzania.
Krétkie podsumowanie zawarto w rozdziale 5.

2. Urzadzenie do poboru prébek powietrza

Proponowane urzadzenie przewidziano do tgczenia
z dronem Yuneec H520E o maksymalnym czasie lotu
dochodzgcym do 30 minut i umozliwiajagcym przenoszenie
tadunkéw o masie do 518g [20]. Urzadzenie sktada sie
z dwoch czesci — gtéwnej, ktora jest montowana
bezposrednio do drona za pomocg uniwersalnej
szybkoztgczki, oraz przystawki z zestawem czujnikéw
taczonej z czescig gtdbwng. Zasilanie urzadzenia odbywa sie

z baterii drona za  posrednictwem  dodatkowo
wyprowadzonego przewodu zasilajgcego (rys. 1).
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Rys. 1. Koncepcja urzadzenia pomiarowego

Na spodzie czesci gidwnej znajdujg sie uchwyty do
zamocowania trzech ztéz sorpcyjnych, ktére majg postaé
rurek. Przed wykonaniem lotu zloza tgczy sie za pomoca
wezykow z  wejsciami  elektro-pneumatycznego zaworu
trojdroznego. Wyjscie zaworu jest potgczone z wejsciem
mikropompy prézniowej, ktéra wymusza przeptyw powietrza
przez wybrane zloze. Obok pompy znajduje sie pokretto
regulacyjne, ktérym mozna wybrac jeden z sze$ciu trybow
pracy urzgdzenia (rézne wysokosci i czasy pomiarow
prébek powietrza). Dalej umieszczono trzy duze diody LED,
podklejone aluminiowg folig odblaskowg w celu zwigkszenia
ich widocznosci z duzej odlegtosci. Pierwsza z nich
(czerwona) informuje o wykonywaniu pomiaru, zas$ dwie
pozostate (zotta i niebieska) informujg operatora drona o
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osiggnieciu zadanej wysokosci koniecznej do wykonania

pomiaru i pomagajg mu jg utrzymac (rys. 2).

Przystawka z czujnikami jest osobnym modutem
wpinanym w czes¢ gtdwng przy pomocy zigcza
komunikacyjno-zasilajacego. Znajdujg sie w niej:

1) mikrokontroler sterujgcy pracg catego urzgdzenia (w tym
ukfadami czesci gtowne;j),

2) modut SIM800 zawierajgcy odbiornik systemu GPS
(ang. Global Positioning System), ktérego odczyty sa
dotgczane do zbieranych danych pomiarowych,

3) czujnik wysokosci BMP280, dzieki ktéremu operator
drona otrzymuje informacje o osiggnieciu zadanej
wysokosci; informacja o biezgcej wysokosci takze jest
dodawana do danych pomiarowych,

4) zigcze karty pamieci SD, na ktorg sg zapisywane wyniki
pomiaréw wraz z informacjg o poborze powietrza na
wybrane ztoze sorpcyjne,

5) zestaw czujnikdbw elektrochemicznych: PMS5003
(mierzy  stezenia pytbw PM1, PM2.5, PM10,
formaldehydu oraz temperature i wilgotno$¢ wzgledng
powietrza), Figaro TGS2611 (mierzy stezenie metanu),
MQ6 (mierzy stezenie LPG i izobutanu), MQ7 (mierzy
stezenie tlenku wegla), MQ135 (mierzy stezenie
alkoholu, benzenu i amoniaku).

Rys. 2.Spdd czesci gtdwnej urzgdzenia

Urzgdzenie po wigczeniu odczytuje ustawienie pokretta
regulacyjnego, ktérym wybiera sie jeden z szesciu trybow
(uprzednio zaprogramowanych wysokosci i czaséw) poboru
probek na ztoza. Potem oczekuje ono na uzyskanie sygnatu
GPS. Nastepnie daje sygnal o swojej gotowosci i
rozpoczyna rejestracje danych z czujnikow
elektrochemicznych uzupetnionych informacjami z modutu
GPS. Po osiggnieciu pierwszej z zapisanych wysokosci
automatycznie jest uruchamiana mikropompa pompujgca
powietrze przez pierwsze ztoze sorpcyjne. Po zadanym
czasie poboru prébki jest wytgczana. Diody informujg o tym
operatora drona nakazujgc mu wzlecenie na kolejng
wysokos$é, na ktérej ma byé wykonany drugi pobér prébki.
Ten proces jest powtarzany dla wszystkich trzech zt6z. Po
zakohczeniu poboru powietrza na 3. zioze diody
wyswietlajg  informacje o  zakonczeniu  pomiaréw.
Urzgdzenie  pomiarowe podczas lotdw testowych
przedstawiono na rys. 3.

Dzieki temu, ze przystawka z czujnikami jest
autonomicznym modutem, moze by¢ pozniej
wykorzystywana do wykonywania niezaleznych pomiaréw
bez uzycia drona. Znajdujgcy sie w niej modut SIM800
umozliwia wowczas wysylanie danych pomiarowych z
czujnikdw elektrochemicznych na biezgco wykorzystujgc
sie¢ telefonii komoérkowej i pakietowg transmisje danych.
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Rys. 3. Dron Yuneec H520E podczas Ilotu
podtgczonym urzgdzeniem pomiarowym

testowego z

3. Metoda analityczna dla pobranych probek

W celu wykonania poboru prébek, przed wykonaniem
lotu, sg ustalane wysokosci i czas aspiracji powietrza przez
urzadzenie. Czas poboru prébek (pracy pompy prozniowej)
przektada sie bowiem bezposrednio na okreslong objetosé
analizowanej prébki i jest ustalany na podstawie
przewidywanej koncentracji oznaczanych szkodliwych
zwigzkow chemicznych (im mniejsza koncentracja, tym
wieksza objetos¢ powietrza musi zostaé przepuszczona
przez ztoze sorpcyjne). Do absorpcji oznaczanych analitow
(zwigzkow  chemicznych)  wykorzystywane sg  rurki
sorpcyjne zabezpieczone spiekiem szklanym, chronigcym
przed kontaminacjg. Rurki sorpcyjne (firmy SKC)
wypetnione sg ztozem dobranym pod katem oznaczanego
zwigzku lub grupy zwigzkéw chemicznych oraz metody ich
oznaczania (GC lub HPLC). Najczesciej stosowane ztoza
to: zel krzemionkowy, wegiel aktywny, Anasorb, Tenax,
XAD, Chromosorb i Porapak. Stosowane s3g roéwniez
probowki z Zelem krzemionkowym poddanym obrdbce, np.
2,4-dinitrofenylohydrazyng do pobierania probek
aldehydow.

Réwnolegle do pobierania probek pobierane sg préby
Slepe w celu zbadania artefaktéw zwigzanych z
pobieraniem probek, takich jak np. pasywna dyfuzja lotnych
zwigzkow organicznych (LZO) do rurki.

Po zaabsorbowaniu okreslonej objetosci powietrza na
ztoze rurki sg demontowane, zabezpieczane szczelnymi
zatyczkami z tworzywa sztucznego, opisywane i w mozliwie
krotkim czasie transportowane do laboratorium
stacjonarnego.

W laboratorium stacjonarnym probki przygotowywane
sg do analizy na podstawie czasu pozyskania oraz
lokalizacji. W pierwszej kolejnosci przeprowadzana jest
desorpcja analitdw ze zloza najczesciej z uzyciem
rozpuszczalnikéw organicznych

Po wstepnym wyekstrahowaniu zwigzkéw ze ztoza,
czes¢ z nich zostaje poddana bezposredniej analizie
chromatograficznej w celu okres$lenia stezenia w probce.
W przypadku wiekszych koncentracji stosowane jest
dodatkowe rozcienczenie prébki. W przypadku analizy
niektérych zwigzkdéw (szczegodlnie aldehydow, ktore sg
zwigzkami polarnymi, lotnymi, fatwo rozpuszczalnymi w
wodzie) wystepujgcych na niskim poziomie stezen,
wymagane jest zastosowanie specjalnego etapu
przygotowania probki w celu przeprowadzenia ich w formy
bardziej stabilne. Dlatego stosowana jest metoda zwigzana
ze wstepng derywatyzacjg odczynnikiem PFBOA (O-
(2,3,4,5,-pentafluorobenzylo) hydroksylamina). Technika ta,
polegajagca na zamianie podstawnikéw chemicznych,
pozwala uzyska¢ formy stabilne analizowanych zwigzkéw
[21].
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W niektérych przypadkach, w celu wyizolowania
analitéw na niskich poziomach koncentracji, stosowana jest
technika dyspersyjnej mikroekstrakcji ciecz-ciecz
(dispersive liquid-liquid microextraction, DLLME) [22].
Metoda ta zostata zmodyfikowana z wykorzystaniem
procesu zamrozenia odpowiednio dobranego pod
wzgledem polarnosci, gestosci i temperatury topnienia
ekstrahenta (tzw. proces zamrozenia plywajgcej kropli
organicznej — ang. dispersive liquid-liquid microextraction
based on solidification of floating organic dropled DLLME-
SFO) [23] (rys. 4). Metoda ta pozwala osigga¢ wysoka
czuto$¢ przy pobraniu niewielkiej ilosci probki (kilka
mililitrow) i ograniczy¢ zuzycie rozpuszczalnikbw oraz
odczynnika derywatyzujgcego do poziomu mikrolitrow.

Rys. 4. Schematyczny diagram analizy z wykorzystaniem techniki
DLLME-SFO

Badane zwigzki rozdzielano i identyfikowano w uktadzie
chromatograf gazowy - detektor wychwytu elektronow
(GC/ECD) oraz chromatograf gazowy — spektrometr mas
(GC/MS).

4. Wstepne testy opracowanego rozwigzania

W ramach testdw opracowanego urzgdzenia
przeprowadzono prébne loty pozwalajgce oszacowac
realny czas lotu drona z podtgczonym urzadzeniem.
Zaleznie od warunkéw pogodowych wynosit on przeszio 20
minut, co umozliwiato pobranie prébek powietrza na trzech
réznych wysokosciach. Tym samym potwierdzono, ze
stosowanie wigkszej liczby zl6z sorpcyjnych w czasie
pojedynczego lotu nie jest celowe ze wzgledu na
kilkuminutowy czas potrzebny na pobranie pojedynczej
probki.

Stwierdzono takze, ze zastosowanie czujnika cisnienia
powietrza BMP280 do pomiaru wysokosci pozwala uzyskac¢
doktadniejsze pomiary niz dostarczane przez modut GPS.
Czujnik wymaga jednak zaizolowania go przed
podmuchami wiatru, takze tymi wytwarzanymi przez $migta
drona.

W  przypadku analiz  laboratoryjnych istotnym
wyzwaniem okazato sie szerokie spektrum prébek zaréwno
pod katem samych analitéw jak i ich koncentracji. Stezenie
poszczegdlnych zwigzkéw chemicznych w powietrzu jest
bardzo zréznicowane i zmienia sie w sposéb istotny ze
wzgledu na lokalizacje oraz czas dokonywania pomiaru. W
celu opracowania wtasciwej metody analitycznej wybrano
zwigzki bedgce markerami zanieczyszczen powietrza i pod
ich katem dobrano zaréwno zfoze sorpcyjne znajdujace sie
wewnatrz rurek probnikowych jak i odpowiednie techniki
analityczne na etapie przygotowania probek do analizy oraz
parametry urzadzenia wykorzystywanego w trakcie
wiasciwej analizy.

Zebrane wyniki sg na biezaco analizowane oraz
przetwarzane w celu dalszego zoptymalizowania metody
analityczne;j.
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5. Podsumowanie

W artykule zaprezentowano urzgdzenie montowane do
drona, ktére stuzy do automatycznego poboru probek
powietrza atmosferycznego z réznych wysokosci. W trakcie
jednego lotu jest mozliwe pobranie trzech niezaleznych
prébek na ziloza sorpcyjne, ktére zostang nastepnie
przebadane w stacjonarnym laboratorium z wykorzystaniem
technik chromatograficznych. Roéwnoczesnie parametry
pobieranego powietrza sg mierzone z wykorzystaniem
tanich czujnikbw elektrochemicznych, dzieki czemu
docelowo bedzie mozliwe poréwnanie ich doktadnosci w
réznych warunkach pomiarowych.

Dostarczone do laboratorium probki analizowane sa
z wykorzystaniem technik chromatograficznych:
chromatografii gazowej sprzezonej z detekcja mas,
detektorem wychwytu elektronéw (ECD) oraz detektorem
ptomieniowo-jonizacyjnym (FID) oraz wysokosprawnym
chromatografem cieczowym HPLC (DAD). W celu
przeprowadzenia analizy opracowano walidowang metode
analityczng, gwarantujgcg wysoki poziom wiarygodno$ci
otrzymywanych wynikéw.

W ramach dalszych prac autorzy planujg analizy
porownawcze wskazan czujnikow elektrochemicznych z
wynikami laboratoryjnymi uzyskanymi dzigki opracowanej

metodzie analitycznej, bazujgce;j na analizach
chromatograficznych.
Badania  sfinansowano z  subwencji  badawczej
0211/SBAD/0223.
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