Tematem rozprawy doktorskiej jest wykrywanie formaldehydu i etanu w ilosciach $ladowych ze
szczegbélnym uwzglednieniem badan powietrza wydychanego z ludzkich ptuc. Omdwione zostato
zagadnienie biomarkerdw oraz zwigzek konkretnych gazéw z odpowiadajgcymiim chorobami. Opisano
konwencjonalne techniki pomiarowe, przede wszystkim chromatografie gazowa.

Ze wzgledu na fakt, ze zastosowang w rozprawie doktorskiej metodg detekcji jest absorpcyjna
spektroskopia laserowa, zostata ona szczegétowo omdwiona. Bardzo niskie stezenia biomarkeréw w
wydychanym powietrzu (rzedu czasteczek na miliard) naktadaja koniecznos¢ wykorzystania
ultraczutych metod pomiarowych. W pracy opisano najpopularniejsze z nich, takie jak spektroskopia z
modulacjg dtugosci fali, spektroskopia wieloprzejsciowa, spektroskopia strat we wnece optycznej oraz
spektroskopia fotoakustyczna - wraz z jej wariantem wykorzystujagcym widelec kwarcowy.

Omowiono zagadnienie widm absorpcyjnych czasteczek, ze szczegdlnym uwzglednieniem widm
oscylacyjno-rotacyjnych w podczerwieni. Przedstawiono budowe molekut formaldehydu i etanu wraz
z charakterystycznymi pasmami absorpcji grup chemicznych wchodzgcych w ich sktad. Dokonano
rowniez przegladu literatury omawiajgcej oscylacje tych czasteczek. Ze wzgledu na fakt wykrywania
biomarkeréw w powietrzu wydychanym z ptuc, przeprowadzono analize widm innych zwigzkéw
chemicznych wystepujgcych w oddechu w duzym stezeniu (interferentéw).

W pracy opisano badania majgce na celu poréwnanie widm etanu i formaldehydu z danymi
znajdujacymi sie w bazie Hitran. Po pozytywnej weryfikacji uzywano ich do symulacji absorpcji $wiatta
lasera przez biomarkery i interferenty. W celu znalezienia optymalnej linii absorpcyjnej do badan
bezposrednio w oddechu napisano program komputerowy stuzacy do analizy widma pod cisnieniem
atmosferycznym oraz obnizonym (pozwolito to na rozdzielenie linii absorpcyjnych biomarkerow i
interferentow). Wyznaczono optymalne dtugosci fali do detekcji formaldehydu i etanu — odpowiednio
3595,83 nm oraz 3336,80 nm. Symulacja wykazata, ze konieczne jest obnizenie ci$nienia badanego
gazu — w zaleznosci od biomarkera do 0,01 atm (formaldehyd) i 0,1 atm (etan).

Z opisanych wczesniej metod spektroskopii o zwiekszonej czutosci wybrano — z uwagi na stabilnos¢ —
spektroskopie wieloprzejsciowg wraz z modulacjg dtugosci fali lasera. Obliczono, ze zastosowana
komodrka wieloprzejsSciowa musi umozliwi¢ zwiekszenie drogi optycznej lasera w gazie do minimum
dziesieciu metréw. W ramach niniejszej pracy doktorskiej postanowiono skonstruowac wtasng
komoérke, w zwigzku z czym przedstawione zostaty ogdlne zasady dotyczace ich projektowania.
Opisano program komputerowy do symulacji komdrek Herriota w jezyku Python i udostepniony
bezptatnie na licencji GNU GPL. Przy jego uzyciu zaprojektowana zostata komdrka wieloprzejsciowa o
drodze optycznej ok. 19 m. Wykonano jej prototyp w uktadzie otwartym ktory stuzyt weryfikacji
symulacji komputerowej z rzeczywistym uktadem. Opracowana komodrka okazata sie bardzo stabilna —
przez ponad rok uzywania oraz wielokrotnych zmian cisnienia w jej wnetrzu ani razu nie wymagata
ponownego strojenia.

Typowym problemem przy pracy z komdrkami wieloprzejsciowymi jest pojawianie sie zaktdcen tzw.
szumoéw optycznych. Powstajg one w wyniku interferencji Swiatta lasera wewnatrz komorki i prowadzg
do niepozgdanej modulacji widma transmisji uktadu optycznego. Rozprawa przedstawia szczegdtowq
analize metody stuzacej do ttumienia tego niekorzystnego zjawiska za pomoca dodatkowej (Scisle
dobranej do komoérki wieloprzejsciowej) modulacji dtugosci fali lasera potgczonej z usrednianiem
sygnatu. Opisana metoda nie jest wrazliwa na zmiane fazy zaktocen (wynikajgcg m.in. z rozszerzalnosci
termicznej elementow optycznych).

W rozprawie doktorskiej szczegétowo opisano system do optycznej detekcji $ladowych ilosci
formaldehydu w powietrzu. Detekcja tego gazu, z uwagi na jego specyficzne wtasciwosci jest
problematyczna przy uzyciu konwencjonalnych metod chromatograficznych. Dokonano przegladu



literatury pod katem badan tego zwigzku z powietrzu za pomocg metod optycznych, w szczegdlnosci
poréwnano stosowane dfugosci fali z optymalng, znaleziong przy pomocy symulacji komputerowe;j.
RAznity sie one z uwagi na uwzglednienie interferentéw naturalnie wystepujacych w ludzkim oddechu.
Przedstawiono pomiary mocy i dtugosci fali uzywanego lasera w funkcji jego pradu — wykazaty one
nieliniowos¢ zrodta swiatfa. Opisano ukfad prézniowy pozwalajgcy na przygotowanie prébek gazu o
roznym stezeniu formaldehydu. Przedstawiono wyniki eksperymentdéw wskazujgce na problem
osadzania sie formaldehydu na sciankach urzadzenia pomiarowego. Pomiary wykazaty czutosé na
poziomie okoto 1,8-:10° molekut formaldehydu na centymetr sze$cienny powietrza pod ci$nieniem
0,01atm. Odpowiada to koncentracji tego gazu ok. 6,6 ppb.

W pracy opisano réwniez system stuzgcy do detekcji etanu — zastosowanie metod optycznych w
wykrywaniu tego gazu pozwala na precyzyjny pomiar w czasie kilkudziesieciu sekund co nie jest
mozliwe w przypadku chromatografii. Podobnie jak w przypadku formaldehydu wykonany zostat
przeglad literatury dotyczacej detekcji tego biomarkera. Ze wzgledu na zastosowanie woltomierza
homodynowego i zmierzong nieliniowos¢ lasera opracowano i przedstawiono metode pomiaru z
wykorzystaniem czwartej harmonicznej czestotliwosci modulacji. Przeprowadzono eksperyment
majgcy na celu sprawdzenie czutosci i liniowosci urzadzenia. Uzyskano (pod cisnieniem 0,1 atm.)
graniczne stezenie pomiaru 1 ppb oraz bardzo dobrg liniowosé w zakresie trzech rzedéw wielkosci (do
1 ppm — wyzszych stezen nie mierzono). Sporzadzono réwniez — w celu wyznaczenia precyzji pomiaru
— wykres odchylenia Allana. W ten sposdb okreslono, ze optymalny czas usredniania przy pomiarze
etanu wynosi 20 s i uzyskuje sie w tym wypadku odchylenie standardowe ok. 80 ppt.

Dodatkowo, w pracy opisana zostata mozliwosc¢ detekcji czterech réznych gazéw obecnych w oddechu
za pomocg jednego lasera. Przeprowadzone zostaty eksperymenty majgce na celu pomiar koncentracji
etanu (3336,80 nm), metanu (3334,37 nm), formaldehydu (3334,97 nm) i pary wodnej (3334,27 nm).
Znajomosc¢ zawartosci tych substancji w wydychanym powietrzu moze nies¢ dodatkowa informacje
diagnostyczng, a ich pomiar nie wymaga pobrania kolejnej probki oddechu ani zastosowania
dodatkowych elementéw optycznych.

Dodatek do rozprawy doktorskiej opisuje prototypy sensoréw formaldehydu i etanu do celéow
medycznych. Urzadzenia te pozwolity na przeprowadzenie testow klinicznych poprzez bezposredni
pomiar biomarkeréw w powietrzu wydychanym z ptuc przez pacjentéw Uniwersyteckiego Centrum
Klinicznego WUM w Warszawie. Automatyzacja procesu pomiarowego i odpowiednie
oprogramowanie pozwolity na samodzielng obstuge urzadzen przez personel medyczny. Czutosc
detekcji udato sie zwiekszy¢ budujac nowg komédrke wieloprzejsciowg o dtuzszej drodze optycznej
wynoszgcej ok. 40 metrow.



