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Застосування методу SEIRA (surface enhancement  
of infrared absorbtion) для визначення малих 

концентрацій забруднювачів у повітрі

Розробка теоретичних засад методу ІЧ-спектроскопії Фур’є (метод SEIRA) та практичне ви-
користання для аналізу проб повітря урбанізованих територій на прикладі важких металів, калі-
брування спектральних параметрів для модельних розчинів сполук, що є основними шкідливими ком-
понентами аерозолів урбанізованих територій, дозволить опрацювання мобільного методу дослі-
дження складу атмосфери із застосуванням прийомів і технічних засобів, які раніше для цієї мети 
не використовувались.
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Вступ
Забруднення атмосферного повітря за рівнем 

хімічної небезпеки для людини посідає перше 
місце. Це зумовлено в першу чергу тим, що за-
бруднювальні речовини з атмосферного повітря 
найбільше впливають на здоров’я: за обсягом 
людина споживає за добу і в цілому за життя по-
вітря набагато більше, ніж води та їжі.

Забруднення повітря небезпечними для 
здоров’я хімічними речовинами відбувається 
внаслідок різноманітної людської діяльності, 
зокрема, при використанні різних видів палива 
(опалення, виробництво електроенергії, двигуни 
внутрішнього згоряння) та під час роботи про-
мислових підприємств. В атмосфері викинуті 
хімічні речовини розсіюються і розбавляються, 
їх концентрації у просторі та часі постійно змі-
нюються та відбуваються також певні хімічні й 
фотохімічні трансформації.

Забруднення повітря – глобальна екологічна 
проблема сьогодення, спричинена багатьма ти-
пами забруднювачів, що мають різний механізм 
дії [1]. Наявність твердих частинок (діаметром 
2,5–10 мкм) в навколишньому повітрі є однією з 
найсерйозніших небезпек для здоров’я людини. 
Найбільшу небезпеку для здоров’я становлять 
частинки діаметром 2 мкм і менше, оскільки 
вони мають велику питому поверхню і можуть 
сорбувати на собі велику кількість як неорга-
нічних, так і органічних токсинів, а також по-
трапляти в дихальні шляхи. За невеликий про-
міжок часу в кров може потрапити значна доза 
токсикантів. Одноразове вдихання високої кон-
центрації таких частинок може викликати вира-
жені симптоми астми, респіраторні симптоми, а 
також зменшення об’єму легень. 

У 2010 р. були встановлені граничні значен-
ня концентрації частинок РМ10 (частинки діаме-

тром не більше 10 мкм) – 20 мкг/м3, 24-годинне 
пікове значення – не більше 50 мкг/м3. Сьогодні 
більша частина міського населення перебуває 
під впливом РМ10 в концентраціях, що значно пе-
ревищують граничні допустимі норми і на най-
ближчі роки прогнози невтішні [2]. Оцінювання 
якості атмосферного повітря в містах України, 
здійснене за рівнем фактичних середньорічних 
концентрацій головних забруднювальних ре-
човин (пил, діоксид сірки, діоксид азоту, оксид 
вуглецю, бенз(а)пірен, формальдегід, свинець та 
його сполуки), засвідчило, що 15,5 % населення 
проживають в умовах незначного, 52,8 % — по-
мірного, 24,3 % — високого та 7,6 % — дуже ви-
сокого забруднення.

Дослідження Всесвітньої організації з охоро-
ни здоров’я (ВООЗ) та Агентства з охорони до-
вкілля США (АОД) доводять, що захворювання 
та смерть від респіраторної та серцево-судинної 
патології спричинені саме зваженими (тверди-
ми) частками в повітрі. 

Сучасна аналітична хімія володіє великою 
кількістю інструментальних методів для якіс-
ного і кількісного визначення малих кількостей 
речовин у природному середовищі. Це такі ме-
тоди, як рентгенфлуоресцентний метод, атомно-
адсорбційний аналіз, полярографічний метод, 
вольтамперометричний метод. Далеко не всі з 
них застосовуються у стандартизованих мето-
диках визначення забруднення повітря. Серед 
найсуттєвіших недоліків – мала чутливість у ви-
значенні деяких елементів, складність пробопід-
готовки і самого проведення аналізу. 

Саме тому було вирішено використати новий 
точний метод SEIRA, який уможливлює високу 
чутливість до досліджуваних елементів, просто-
ту відбору проб і пробопідготовки.
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Матеріали та методи дослідження
Експериментальна реалізація методу
Метод SEIRA було реалізовано на базі серій-

ного фур’є-спектрометра Bruker IFS-66 (Німеч-
чина) (рис. 1) в ділянці 400–4000 см–1 у геометрії 
на відбивання і пропускання.

були: 1) Контрактова площа (навчальні корпу-
си НаУКМА); 2) вул. Набережно-Хрещатицька  
(9 корпус НаУКМА); 3) Харківське шосе (гур-
тожиток НаУКМА); 4) вул. Милославська, жит-
ловий масив Троєщина (гуртожиток НаУКМА); 
5) смт Ворзель (гуртожиток НаУКМА); 6) вул. 
Нижній вал та Глибочицька (автостанція «По-
діл»); 7) Броварський проспект (станція метро 
«Лісова»); 8) просп. Науки. В результаті граві-
метричного та мікроскопічного аналізу зразків 
аерозолю повітря були визначені концентрація 
пилу в повітрі (С, мг/м3) та кількість частинок в 
одиниці об’єму (N, шт/м3). Результати наведено 
у табл. 1.
Таблиця 1. Результати гравіметричного та мікроско-
пічного аналізу зразків аерозолю повітря

№
п/п Об’єкт

Концен-
трація 
пилу в 
повітрі  
С, мг/м3

Кількість  
частинок 
в одиниці 
об’єму  N, 
тис.шт./м3

1.

м. Київ, Контрактова 
площа, майданчик  
між корпусами 1, 2 та 3 
НаУКМА 

71,32 216,72

2.
м. Київ, вул. Набережно-
Хрещатицька, 9 корпус 
НаУКМА

59,13 447,10

3.
м. Київ, Харківське шосе, 
майданчик біля гурто-
житка НаУКМА

3,736 27,06

4.

м. Київ, Троєщина, вул. 
Милославська, майдан-
чик біля гуртожитку На-
УКМА

2,48 35,20

5.
пмт Ворзель, майданчик 
біля гуртожитка  
НаУКМА 

1,233 7,50

6.
м. Київ, вул. Нижній вал 
та Глибочицька, майдан-
чик автостанції «Поділ» 

4,95 75,17

7. м. Київ, Броварський 
проспект. метро «Лісова» 1,72 10,56

8. м. Київ, проспект Науки 1,66 6,85

Методика спектрального аналізу
Пробовідбір для спектрального аналізу про-

водили двома способами.
Перший – пробовідбір АВА-1 при прокачу-

ванні повітря крізь фільтр із закріпленою на ньо-
му кварцовою пластинкою із шаром золота тов-
щиною 10–30 Аº. 

Другий – нанесенням на кварцеві пластинки 
розчинів, отриманих в результаті пробопідготов-
ки фільтрів після відбору повітря. 

Для одержання цих розчинів фільтр з пробою 
аерозолю повітря обробляють сумішшю з 2 мл 
розведеної нітратної кислоти (2:3) та 0,2 мл кон-

Рис. 1. Принципова оптична схема фур’є-спектрометра 
Bruker IFS-66 та хід променів у кюветній камері  

приладу: 1 – джерело ІЧ-світла; 2 – світлорозподільна 
пластинка; 3 – рухоме дзеркало; 4 – нерухоме дзеркало; 
5 – фокусуюче дзеркало; 6 – детектор (кристал дейтеро-

ваного тригліцинсульфату (ДТГС)

цьому ІЧ-випромінювання падає на зразок під 
кутом 16,5°. Для реалізації методу SEIRA в гео-
метрії на пропускання у кюветну камеру спек-
трометра встановлювали приставку на пропус-
кання.

Обробку спектрів і розкладання складних 
смуг на компоненти виконано за допомогою про-
грами Opus-4.2. і Opus-5.5, що входить до складу 
Bruker IFS-66, а також програми для обробки 
спектрів OMNIC.

Об’єкти дослідження
Об’єктом дослідження є дрібнодисперсні час-

тинки повітря м. Києва. Місцями відбору проб 

Рис. 2. Оптичній хід променів у приставці  
на відбивання, використану в експерименті: 1, 2, 4, 4´ – 

дзеркала, 3 – зразок, 5 – рухоме дзеркало,  
6 – прозора пластинка

Для реалізації методу SEIRA в геометрії на 
відбивання у кюветну камеру приладу встанов-
лювали приставку на відбивання (рис. 2). При 
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центрованої сульфатної кислоти, нагрівають при 
температурі 320–350 оС впродовж 1 год до при-
пинення виділення диму та додатково витриму-
ють 1 год при температурі 400 оС. До охолодже-
ного зразка додають 5 мл розведеної нітратної 
кислоти (2:3) та випаровують до утворення во-
логих солей. Останню операцію повторюють 
після додавання до зразка 5–7 мл бідистильова-
ної води. До отриманого зразка додають 10 мл 
фонового розчину (0,1 н хлоридна кислота) та 
фільтрують. Фільтрат доводять до об’єму 25 мл 
за допомогою фонового розчина у мірній колбі.

Для аналіза методом SEIRA у кюветну каме-
ру фур’є-спектрометра Bruker IFS-66 (Німеччи-
на) встановлювали пластинку із відібраною про-
бою на відбивання. При цьому ІЧ-випромінюван
ня падає на зразок під кутом 16,5 °. Обробка 
спектрів і розклад складних смуг на компоненти 
виконано за допомогою програми Opus-4.2 і 
Opus-5.5, що входить до складу Bruker IFS-66, а 
також програми для обробки спектрів OMNIC. 
Метод SEIRA можна реалізувати у тривимірно-
му просторі.

Результати та їх обговорення
Методика та схема експерименту
Сьогодні інфрачервона коливальна фур’є-

спектроскопія є одним з найпотужніших інстру-
ментів для аналітичної хімії, фармакології, мо-
лекулярної біології, екології тощо. Прилади но-
вого покоління поєднали в собі максимальну 
швидкість реєстрації інформації, високу роз-
дільну здатність і метрологічну точність. Вве-
дення комп’ютера до складу приладу дало змогу 
здійснити процес експрес-аналізу даних, макси-
мально ефективно використати час вимірюван-
ня, оптимальним чином узгоджувати робочі па-
раметри спектрометра та особливості експери-
менту, реалізувати його граничні спектральні 
можливості. Незважаючи на використання но-
вих приладів, не завжди вдається досягти необ-
хідних результатів. Це пов’язано з обмеженнями 
в кількості досліджуваної речовини (нг-пг), з 
якою часто змушені працювати експериментато-
ри. В цьому випадку ми запропонували викорис-
тати нову методику, що ґрунтується на підсилен-
ні шорсткою металевою поверхнею оптичних 
сигналів молекул – surface enhancement of infra-
red absorbtion (SEIRA). До переваг цього методу 
можна віднести такі, як висока чутливість, 
детектування моношару молекул і менше, 
визначення орієнтації молекулярних груп 

Теоретичні засади ефекту підсилення
Відомо [4–7], що у молекул, адсорбованих на 

металевій шорстці або острівцевій плівці, чи на 
колоїдних частинках металу (Au, Ag, Fe, тощо) 
збільшується ефективність оптичних процесів 
від 10 до 1012 порівняно з випадком, коли металу 

немає. Ефект відомий як для оптичних переходів 
у адсорбованих молекулах (комбінаційне розсі-
ювання світла, люмінесценція, інфрачервоне 
(ІЧ) поглинання), так і для процесів, що не зале-
жать від наявності молекул на поверхні металу 
(наприклад, генерація другої гармоніки) [6]. Те-
оретична інтерпретація ефекту підсилення пода-
на у загальному вигляді В. Кособукіним та у пра-
цях [8–10]. 

Ефективний переріз процесу взаємодії світла 
з молекулою, адсорбованою на металевій по-
верхні, можна записати у вигляді:

σα (r, ω) = 
16 2

0
2

π ϖ fi

cE
<f H(r, ω)i>2dh(ω – ωfi) ~

	 ~ σα
(0) g(r, ω)2 h®2,	 (1)

де σα
(0) – переріз для вільної молекули за відсут-

ності металу (E = E0); i→f – оптичний перехід зі 
стану i (з енергією εi) в стан f; cE0

2/8π – густина 
падаючого потоку енергії, c – швидкість світла; 
<f H(r, ω)i> – матричні елементи гамільтоніана 
взаємодії молекули з полем; h® – коефіцієнт під-
силення дипольного моменту адсорбованої мо-
лекули.

Eнергія падаючих фотонів збуджує оптичні 
переходи в адсорбованих молекулах та локальні 
плазмонні коливання в металевих острівцях 
(рис. 3). Відомо, що в острівцях компонента век-
тора напруженості електричного поля, спрямо-
вана перпендикулярно кривизні металевої по-
верхні, має відмінні від нуля значення на відста-
нях десятків нанометрів за межею металевої 
поверхні, а саме – в ділянках локалізації адсор-
бованих молекул. Енергія від плазмонних коли-
вань передається адсорбованим молекулам, що 
зумовлює збільшення поглинання цими молеку-
лами. Частоти плазмових коливань визначають-
ся концентрацією електронів, діелектричними 
константами середовищ та величиною шор-
сткості металевої поверхні (або розмірами ост-
рівців) і для більшості металів знаходяться  
в ультрафіолетовій та видимій ділянках [11].  
В інфрачервоній ділянці, що відповідає крилу 
плазмонного резонансу для нерегулярних метале-
вих поверхонь, густина станів плазмонів незна-
чна, хоча їх кількість може бути суттєвою для під-
силення ІЧ-поглинання адсорбованих молекул. 
Тому для такого типу металевих поверхонь під-
силення в ефекті SEIRA не перевищує сотні разів 
на противагу ефекту SERS, де підсилення ~ 1012 
разів, що відповідає квадратичній залежності під-
силення від локального електричного поля.

Механізми підсилення оптичних переходів бі-
оорганічних молекул металевою поверхнею
Електромагнітний механізм підсилення. Під 

електромагнітним механізмом потрібно розумі-
ти такі взаємодії між молекулою і підкладкою, 
які виникають внаслідок збільшення електро-
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магнітного поля поблизу шорсткої поверхні ме-
талу. На металевій поверхні можуть виникати 
електромагнітні резонанси, які збільшують на-
пруженість локального електричного поля, якщо 
паралельна до поверхні компонента імпульсу 
падаючого фотона дорівнює імпульсу поверхне-
вого плазмону. У випадку коли світло падає із 
вакууму на пласку металеву поверхню рівняння 
дисперсії поверхневих плазмонів має вигляд 
[12]:

	 k
ω ε

ε
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= 
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, 	 (2)

де ω – частота плазмону, ε – діелектрична про-
никність метала, с – швидкість світла. У ділянці 
існування поверхневого плазмону Re ε = ε′ < 0:

	 | | | |,k k> t 	 (3)
де k – хвильовий вектор поверхневого плазмону,  kt – хвильовий вектор світла.

Звідси випливає, що збудження поверхневих 
плазмонів світловою хвилею, яка падає із вакуу-
му на пласку металеву поверхню, неможливе 
через невиконання умови збереження квазіім-
пульсу. За наявності періодичної або випадкової 
шорсткості поверхні, умова збереження квазіім-
пульсу буде виконана, і поверхневі плазмони мо-
жуть бути збуджені світловою хвилею, що екві-
валентно підсиленню локального поля хвилі. 
Підсилення локального поля відбувається вна-
слідок фокусуючого ефекту: плоскі хвилі під час 
падіння, наприклад на ґратку, збуджують по-

верхневі хвилі, які поширюються в одному на-
прямку. Збудження ПЕМ можна також здійсню-
вати за допомогою призми ППВВ [13], дифрак-
ційної ґратки [14], острівцевої або шорсткої 
поверхні золота в колоїдних частинках [6, 8]. На-
приклад, для дифракційної ґратки розрахунок 
локального поля проводиться так само, як виво-
диться рівняння Френеля, але з додаванням за-
ломленої хвилі до падаючої, відбитої і хвилі, що 
пройшла. Для розрахунку амплітуд заломлених 
хвиль використовують теорію збурення, в якій 
величина ξω/c є малим параметром (ξ – середня 
висота ґратки). 

У результаті рівняння дисперсії набуває ви-
гляду:
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де справа – квадрат хвильового вектора поверх-
невих плазмонів, а зліва – квадрат паралельної 
до поверхні компоненти хвильового вектора фо-
тона. Якщо задано частоту лазера (ω), оптичні 
константи для речовини і довжини хвилі рельє-
фу (L), то ця рівність може бути виконана шля-
хом підбору кутів падіння q і j. Максимальне 
значення локального поля пропорційне відно-
шенню |ε′(ωp)/ε″(ωp)|. Отже, за малого значення 
уявної частини діелектричної проникності на 
резонансній частоті ωp метал стає добрим підси
лювачем. 

Поверхневі плазмони можуть існувати не 
тільки на регулярних структурах типу ґраток, 
але й на поверхні металу з випадковою шор-
сткістю. Теорію підсилення електромагнітного 
поля завдяки збудженню поверхневих плазмонів 
на поверхнях з випадковою шорсткістю було 
розвинуто в цілій низці оглядів [15–18]. У цьому 
випадку підсилення буде меншим, ніж на регу-
лярних ґратках, оскільки будь-яка додаткова ви-
падкова шорсткість, яка додається до синусої-
дальної ґратки, буде причиною загасання по-
верхневих плазмонів, розширення резонансу та 
зменшення напруженості локального поля на 
поверхні. 

Якщо на поверхні існують ізольовані частин-
ки металу (або шорсткості) з характерними роз-
мірами, меншими від довжини хвилі, то оптичні 
властивості такої поверхні не можна описувати 
моделлю пласкої поверхні з малим збуренням. 
Оптичні властивості дуже шорстких, острівце-
вих плівок та колоїдних суспензій визначаються 
резонансами оптичної провідності або колектив-
ними збудженнями електронів в окремих висту-
пах металу – локальними плазмонними коливан-
нями [6, 8, 9, 11]. Коли частота падаючого світла 
збігається з частотою локального резонансу, то 

Рис. 3. Енергетична схема ефекту підсилення
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виникає значна поляризовність неоднорідності 
(шорсткості), і вона діє як джерело електричного 
поля. 

У [18, 19] розглянуто підсилення внаслідок 
ефекту «вістря» – окремого сильно витягнутого 
виступу, біля вершини якого перебуває молекула 
(класичний диполь). Відповідний колективний 
електронний резонанс з частотою у видимій ді-
лянці спектра є дипольним резонансом Мі. Коли 
частота падаючого світла перебуває в резонансі  
з дипольними плазмонними коливаннями, то 
ε(ω) = –εp, де εp – величина, що визначає диполь-
ний резонанс витягнутого виступу. При цьому 
локальне електричне поле на верхній точці ви-
ступу підсилюється в (ε – 1)/(ε + εp) разів. Ло-
кальне поле на боковій поверхні виступу подалі 
від вершини зменшується за амплітудою майже 
в | ε | разів. 

Отже, електромагнітний механізм підсилен-
ня визначається трьома основними чинниками:

• класичне підсилення, яке виникає внаслідок 
збудження поверхневих плазмонів на металевій 
поверхні;

• ЛПК (локальні плазмонні коливання) в 
окремих структурних елементах поверхні;

• ефект «вістря», підсилення виникає внаслі-
док збудження локальних (поверхневих) плазмо-
нів. Цей ефект найбільш ефективно спостеріга-
ється на регулярних ґратках.

Молекулярний механізм підсилення. Під мо-
лекулярним механізмом підсилення слід розумі-
ти ефекти, які збільшують дипольний момент і 
змінюють поляризовність адсорбованої молеку-
ли внаслідок перекривання хвильових функцій 
молекули і металу. Ці механізми є короткодію-
чими, оскільки для їх ефективного здійснення 
потрібний безпосередній контакт молекули з ме-
талом. Підсилення також може відбуватись вна-
слідок перенесення заряду з металу на молеку-
лу [18, 20] або завдяки орієнтаційним ефектам. 
При кулонівській взаємодії молекули з металом 
відбувається розширення і зсув основного, а 
особливо збудженого рівня молекули. Внаслідок 
уширення рівнів в адсорбованому стані утво
рюється зона станів, між якими можливе резо-
нансне поглинання кванта світла і, відповідно, 
резонансне підсилення. Така гіпотеза була впер-
ше висунута ще до виявлення ефекту SEIRA і 
ГКР [20], а потім розвинута в праці [21].

У більшості моделей мікроскопічної взаємодії 
молекули з металом (пряме перенесення заряду 
[21], тунелювання електронів [18], взаємодія 
з електрон-дірковими парами) розглядається 
ідеалізована поверхня і не враховується наявність 
поверхневих дефектів. Разом із тим такі дефекти 
понижують потенціальний бар’єр на поверхні ме-
талу і тим самим сприяють адсорбції [16, 17, 22]. 
Як активні центри адсорбції виступають вакансії 

і дефекти поверхні, адатоми і кластери адатомів. 
Ці дефекти є центрами фотон-електронної вза
ємодії, а також є відповідальними за утворення 
хімічних комплексів молекула-метал [23]. 

Існує ще одна група моделей [23–25], в основі 
яких лежить збудження падаючим світлом елек
тронно-діркових пар у металі. У [19] розгляда-
лась модель, в якій адатоми є центрами сильної 
фотон-електронної взаємодії, і їх збудження 
породжує електронно-діркову пару. При цьому 
збудження переноситься з металу на молекулу і 
назад.

Отже, для реалізації молекулярного механізму 
підсилення потрібні достатньо специфічні умо-
ви: наявність певної електронної структури 
молекули або наявність в достатній кількості 
активних центрів для утворення комплексу «ад-
сорбована молекула – метал». Оскільки у реаль-
них експериментах спостерігається підсилення 
молекул із різними електронними властивостя-
ми і хімічною природою, тому на основі тільки 
молекулярних механізмів неможливо створи-
ти повну теорію для опису ефектів підсилення 
оптичних переходів біоорганічних молекул ме-
талевою поверхнею, потрібно ще враховувати 
електромагнітний механізм.

Застосування методу SEIRA для аналіза  
забруднення повітря
Оскільки на сучасному етапі метод інфрачер-

воної Фур’є-спектроскопії є достатньо розвине-
ним, а розроблена методика SEIRA дає змогу ви-
значати надмалі кількості речовин, було дослі-
джено зразки повітря для з’ясування можливос-
тей цього методу для реєстрації забруднення по-
вітря. 

Дослідження, виконані на прикладі важких 
металів (міді, свинцю та кадмію), показали, що 
метод SEIRA дозволяє визначати мікрокількості 
токсичних складових на рівні граничнодопус
тимих концентрацій (для Pb – 0,3·10–2 мг/м3;  
для Cu – 0,2·10–2 мг/м3; Cd – 0,3·10–2 мг/м3)  
(рис. 4).

У ході цього етапу роботи також були спроби 
здійснити калібрування різними способами і для 
різних речовин. Було вирішено записати модель-
ні спектри нанопорошків оксидів важких мета-
лів у таблетках із KBr. Наважки досліджуваної 
речовини масою від 1 до 0,05 мг розчинили в 
KBr і зняли FTIR-спектри в моді на пропускання. 
Тож, із отриманих модельних спектрів розчинів 
нанопорошків оксидів плюмбуму (ІІ), купруму 
(ІІ), феруму (ІІ) і феруму (ІІІ) було розраховано 
калібрувальні прямі – залежності інтенсивності 
характеристичних смуг поглинання досліджу
ваних сполук від маси цих сполук в таблетці.  
Ці інтенсивності були записані на таких часто-
тах:

1) для оксиду купруму – 515 cм–1 ;
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2) для оксиду феруму (ІІ) – 470 cм–1, для окси-
ду феруму (ІІІ) – 570 cм–1;

3) для оксиду свинцю (ІІ) – 800 cм–1;
4) для оксиду силіцію (IV) – 1100 см–1.
Для оксидів металів була записана серія спект- 

рів для таких зразків у вигляді таблеток із КBr:
1) нанопорошки оксиду плюмбуму (ІІ)  

(0,05 мг, 0,10 мг, 0,15 мг, 0,20 мг, 0,25 мг, 0,5 мг та 
1 мг) – 7 зразків;

2) нанопорошки суміші оксидів феруму (ІІ)  
і феруму (ІІІ) (0,05 мг, 0,15 мг, 0,3 мг, 0,5 мг та  
1 мг) – 5 зразків;

3) нанопорошки оксиду купруму (ІІ) (0,05 мг, 
0,10 мг, 0,20мг, 0,5 мг та 1 мг) – 5 зразків;

4) нанопорошки оксиду силіцію (IV) (0,10 мг, 
0,15 мг, 0,20 мг, 0,25 мг, 0,3 мг та 1 мг) –  
6 зразків.

Зведені спектри наведено на рис. 5–7.
Аналіз та порівняння отриманих спектрів 

показали добру кореляцію інтенсивності основ
них смуг поглинання досліджуваних речовин з 
їх концентрацією в досліджуваному зразку. Тож 
спектри серій таблеток досліджуваних речовин 
у KBr, які були записані в моді на пропускання, 
дозволяють проводити кількісний та якісний 
аналізи спектрів відібраних на позолочені плас
тинки забруднювачів повітря.

ґрунтуючись на результатах цих спектрів 
(рис. 5–7), були побудовані калібрувальні прямі 
(рис. 8–11).

Для порівняльного контролю використовува-
ли метод інверсійної вольтамперометрії на при-
ладі АВА-1. 

Дослідження стану повітря у м. Києві (місця-
ми відбору зразків були зелені зони, житлові ма-
сиви, транспортні магістралі) виявили значні 
коливання стану забруднення, коли найбільший 
«асортимент» забрудників спостерігали поблизу 
транспортних магістралей.

Тож, проаналізувавши наведені спектри проб 
забрудників повітря, можна виділити такі час-
тотні діапазони:

– широка смуга поглинання в діапазоні 3600–
2600 cм–1, що включає валентні коливання 
зв’язку O-H (3450–3200 cм–1), проте в цій же ді-
лянці трапляються смуги валентних коливань 
N-H –зв’язків (3200–3700 см–1), валентних коли-
вань C-H-зв’язків (3170–3050 см–1) і валентних 
коливань CH2-, CH3-зв’язків (2850–2920 см–1); 

– від 1800 до 1550 cм–1 – діапазон валентних 
коливань C=O, C=C груп (коливання близько 
1710 cм–1 – валентні коливання C=O в COOH-
групі, 1590 cм–1 – антисиметричні COO– і  
1410 см–1 – симетричні COO–); 

Рис. 4. ІЧ-спектри зразків повітря із зазначених точок відбору:
1. Харківське шосе.	 5. Контрактова пл.
2. Поділ.	 6. Ворзель.
3. Вул. Набережно-Хрещатицька.	 7. Зразок сажі.
4. Троєщина.	 8. Зразок вихлопного газу
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Рис. 5. FTIR-спектри поглинання  
для різних концентрацій Fe3O4

Рис. 6. FTIR-спектри поглинання для різних 
концентрацій PbO

Рис. 7. FTIR-спектри поглинання для різних  
концентрацій CuO

Рис. 8. Залежність ІЧ-поглинання від концентрації 
Fe2O3

Рис. 10. Залежність ІЧ-поглинання від концентрації 
PbO

Рис. 9. Залежність ІЧ-поглинання  
від концентрації FeO
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Рис. 11. Залежність ІЧ-поглинання  
від концентрації CuO

– деформаційні коливання зв’язку O-H води 
– 1625 cм-1 ;

– зв’язку Si-O – 1100 cм–1;
– зв’язку С-О – від 1000 до 800 cм–1;
– діапазон від 800 до 400 cм–1, який відповідає 

зв’язку O-H Me-O оксидів металів. 
В ряду зразків (№ 2, № 3, № 5) спостерігається 

широка смуга в діапазоні 3600–2600 cм–1 (OH, 
NH), що може бути спричинено високою во
логістю під час відбору проб. В результаті цього 
забрудники перейшли в гідратовану форму.

Смуга коливань зв’язку Pb-О була зареєстро-
вана на частоті 758 см–1 у пробах повітря, віді-
браних на позолочену пластинку, в таких місцях 
відбору проб: 

– Харківське шосе (підтверджується даними 
вольтамперометричних досліджень);

– вул. Набережно-Хрещатицька (підтверджу-
ється даними вольтамперометричних дослі-
джень);

– вул. Марини Цвєтаєвої (підтверджується 
даними вольтамперометричних досліджень);

– смт Ворзель (не підтверджується даними 
вольтамперометричних досліджень).

Смуга коливань зв’язку Cu-O була зареєстро-
вана на частоті 520 см–1 у пробах повітря, віді-
браних на позолочену пластинку, в таких місцях 
відбору проб:

– Харківське шосе (підтверджується даними 
вольтамперометричних досліджень);

– вул. Набережно-Хрещатицька (підтверджу-
ється даними вольтамперометричних дослі-
джень);

– смт Ворзель (не підтверджується даними 
вольтамперометричних досліджень).

За результатами вольтамперометричного 
аналізу визначено, що забруднення на територіях 
найбільшого скупчення студентів НаУКМА – 
студентських містечок і гуртожитків йонами 
таких металами, як плюмбум і купрум перевищує 
гранично допустиме значення в 1,7–13,6 разів. 
Проведено пробовідбори для створення критеріїв 
чистоти цих зразків як у незабруднених місцях 
(смт Ворзель – забруднення важкими металами 
не зареєстровано), так і в сильно забруднених 
місцях, наприклад, проспект Науки (перевищен-
ня ГДК плюмбуму в 2,6 раза), що є місцем вели-
кого скупчення транспорту. 

Ґрунтуючись на методі ІЧ-Фур’є (FTIR) спек
троскопії та поверхнево-підсиленої ІЧ-спек
троскопії (SEIRA), розроблено новий експрес-
метод реєстрації забруднення повітря сполуками 
важких металів шляхом відбору проб на позо
лочені скляні пластинки. Встановлено можли
вість використання FTIR-спектроскопії для про
ведення визначення вмісту оксидів плюмбуму, 
купруму, феруму і кадмію в повітрі як швидкого 
та зручного методу, який не потребує тривалої, 
точної і складної пробопідготовки, на відміну 
від інших методів (наприклад, інверсійної вольт
амперометрії). 

Висновки
Досліджено застосування нового інструмен

тального методу ІЧ-спектроскопії Фур’є (метод 
SEIRA) для аналізу надмалих токсикантів, 
які забруднюють повітря. Детальна розробка 
теоретичних засад цього методу та практичне 
використання для аналізу проб повітря урба
нізованих територій на прикладі важких металів, 
а також кореляція результатів інструментального 
та вольтамперометричного методів є першим 
етапом для подальшого опрацювання нового мо-
більного методу дослідження складу атмосфери 
із застосуванням прийомів і технічних засобів, 
які раніше для цієї мети не використовувались.
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S. Isaev, G. Dovbeshko, A.Fesenko, G. Zhalnina, O. Hnatiuk., P. Ivanchenko

Application of SEIRA (surface enhancement  
of infrared absorbtion) to determine small concentrations  

of pollutants in the air

The development of theoretical foundations of IR Fourier spectroscopy method (method SEIRA) and 
practical use for the analysis of air samples in urban areas of the heavy metals, spectral calibration 
parameters for the model solutions of compounds that are major components of harmful aerosols in urban 
areas, will allow mobile processing method of research atmosphere using the techniques and hardware that 
used for this purpose is not used.
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