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1. Bevezetés

A gézanalizisben régota szamos jol bevalt technikat
alkalmaznak a kemilumineszcenciatol a gazkromatografidig,
am az utdbbi évtizedben a spektroszkdpids technikak is
nagyobb figyelmet érdemeltek ki, mivel alkalmazasuk
lehetévé teszi a gazok viszonylag olcsd, gyors ¢s
megbizhatd mérését. A Fourier-transzformacios infravoros
(FTIR) technika'® legfébb elonye, hogy — az infravords
fényt el nem nyelé homonuklearis kétatomos molekulakon
kivil — a szinképen a vizsgalt levegémintaban megtalalhatd
Osszes gazmolekula infravords savja megjelenik, igy
kivalo szelektivitas mellett egyidejlileg tobbféle anyag
azonositasara nyujt lehetdséget; roncsoldsmentes, nincs
sziikség bonyolult mintaelokészitésre.

A FTIR gazspektroszkopia a fejlettebb technikaval
rendelkezd orszagokban koriilbelil 15 éves multra tekint
mar vissza, és néhany specialis mérésre mar szabvanyok is
léteznek.™ Mindezek ellenére a modszer még mindig nem
nevezhetd teljesen kiforrottnak, a mennyiségi analizis, a
mérések automatizalasa, mddszerek tovabbi fejlesztése és
ujszerl analitikai alkalmazasok a napjainkban megjelend
publikaciok gyakori témai.

Magyarorszagon a korszeri FTIR géazanalizis elsd
berendezései (hosszi fényutas gazcellak) hozzavetdleg
egy ¢évtizede érkeztek a Pannon Egyetemre. Az Gsszetett
kornyezetvédelmi  analitika  kovetelményeihez ~ még
jobban igazodd nyilt fényutas FTIR mérérendszer pedig
valamivel késobb keriilt a laboratorium felszerelései kozé.
(Ezt a rendszert egyébként ésszerli takarékossagi okokbdl
a Nyugat-Magyarorszagi Egyetem Kémiai Intézetével
hasznaljuk ko6zosen.) Az igy megteremtett modern
laboratoriumban folyd munkardl, médszerek fejlesztésérol,
specialis analitikai feladatok megoldasarél ad rovid
attekintést e kézlemény.

2. Az alkalmazott miiszerek
2.1. Extraktiv technika

A laboratoriumban egy dinamikus tiikorbeallitassal
(dynamic alignment) miikodé, MCT (merkuro-kadmium-
tellurid) detektorral felszerelt Bio-Rad FTS-185 tipusu
Fourier-transzformacios spektrométer tizemel. Intenziv
fényforrasként a kozép-infravords (MIR) tartomanyban egy
szilicium-karbid alapt izz6 keramia szolgal.

A spektrométerhez a zarhaté mintatérbe helyezhetd 10 cm-
es, egyszeru atfolyd vagy a specidlisabb célokra hasznalhatd
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flithetd, nyomasallo gazkiivettakon kiviil két multireflexids,
hosszu fényutas cella csatlakoztathatd: egy 25,7 m fényutas,
a spektrométer mintaterébe helyezhetd, fotolizisre alkalmas
(PAPA-32 - Infrared Analysis Inc.), és egy 360 m fényutas
un. “Super Cell” gazkiivetta.

2.2. Nyilt fényutas technika

Az extraktiv technikatdl csak egy — bar igen jelentds — o
tulajdonsagban tér el a nyilt fényutas (open path) modszer.
A minta tulajdonképpen a fényforras és a detektor kozotti
légréteg, tehat a mérés sordn a fény a nyilt térben halad,
igy kiilon mintavételezésre nincs sziikség: a mérések in situ
végezhetok. Ebbol adddoan a pontszerli mintavételezésen
alapuld analitikai moédszerekhez képest mer6ben Uj
lehetdségeket kinal ez a technika.

Az altalunk alkalmazott MIDAC gyartmanyt nyilt
fényutas rendszer egy fényforrasbdl (20,3 cm atméroji
parabolatiikorrel), egy a fény Osszegyljtésére alkalmas
Newton-teleszkdpbol, és annak a tetejére helyezhetd
egységbdl all, amely az MCT detektort és az interferométert
tartalmazza.

3. Ujonnan kidolgozott médszerek

3.1. Uj hattértechnika: az ,,arnyékspektroszképia”

Az IR géazspektrometridban — kiilondsen hossza fényut
alkalmazasa mellett — az egyik legfobb nehézséget a 1égkori
mintidkban mindig jelenlévé CO, és vizgdz savjainak az
abszorbancia spektrumbdl valo szinképi eliminélasa, tehat
gyakorlatilag a jo hattérspektrum kivalasztasa okozza.
Egy ilyen modszert alapozott meg Hanst,' amelyet
részleteiben kidolgoztunk és a technika jellege miatt
arnyékspektroszkdpianak neveztiink el.!!

A moédszer minden olyan anyag esetén alkalmazhato,
amely UV-fény hatasara levegén oxidalodik. Ide tartozik
a szerves légszennyezOk nagy része, valamint néhany
nitrogén tartalmu vegyliilet és ezek oxidacios termékei,
stb. Alkalmazasa soran a mintdban az oxidalhatd szerves
anyagokat UV-fény besugarzassal kozvetve vagy kozvetleniil
oxidaljuk, igy ezek elnyelési savjai a spektrumbdl eltiinnek,
ugyanakkor a vizg6z és szén-dioxid mennyisége nem, ill.
csak kis mértékben, az oxidalt anyagok mennyiségével
Osszevethetéen valtozik, mivel a teljes oxidacidé soran
végtermékként H O és CO, keletkezik.

113 évfolyam, 3. szam, 2007.



108

1o

Ha a minta UV-fénnyel torténd besugarzasa eldtt és utan
felvett egysugaras szinképébdl egy kozos evakualt gazcella
szinképével abszorbancia spektrumokat allitunk eld, majd
azokat egymasbol kivonjuk, végeredményként az un.
,arnyékspektrumot” kapjuk, amelyen csak az elreagalt gazok
savjai, és kis mennyiségl vizgdz és szén-dioxid szinképe
talalhato (1. abra). Az utdbbiak azonban szinképi kivonassal
viszonylag konnyen eltavolithatok a spektrumbdl, mert olyan
abszorbancia-tartomanyban vannak, ahol az abszorbancia-
koncentracid dsszefiiggés linearitasa érvényben van.
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1. Abra. Az dryékspektrum eldallitisa xilolok példajan'!
a) a minta spektruma, b) a minta spektruma 3 perc UV-besugarzas utan, c)
az arnyékspektrum

A hagyomanyos modszerekkel (evakudlt gazkiivetta vagy
Htiszta leveg6” hattér majd konyvtari viz és szén-dioxid
referencia szinkép kivonas) elérheté kimutatasi hatarokhoz
képest az arnyékspektroszkopia alkalmazasaval lényegesen
csokkentettiik néhany illékony szerves vegytilet (benzol,
toluol, p-, o- és m-xilol, aceton) kimutatasi hatarat. Az
arnyékspektroszkopiat  sikeresen alkalmaztuk konkrét

analitikai feladatok megoldasa soran is.

3.2. A nyomas meghatirozasa infravoros szinkép
alapjan

Amennyiben a minta egy olyan zart térben van, amelyben a
nyomast miiszerrel nem tudjuk mérni, akkor hasznalhatjuk
az altalunk kidolgozott 0j mddszert,'> amely alkalmazasa
soran a gaztérrdl felvett infravords szinkép alapjan
hatarozzuk meg a gaztérben uralkodd Ossznyomast. Az
elvégzett kalibracio mellett megvizsgaltuk a moddszer
hibajat. Az 1. tablazatban 6sszehasonlitottuk az Gn. félérték-
mddszerrel meghatarozott, illetve a nyomasméré miiszeren
beallitott nyomasértékeket. Szembetiing, hogy a modszer
relativ hibaja meglehetdsen kicsi, a vizsgalhatd tartomany
pedig valdsziniileg még tovabb bovithetd.

Meéréseink alapjan elmondhatd, hogy a mddszer alkalmas
zart terekben (pl. gdzzarvanyokban) uralkod6 6ssznyomads
roncsolasmentes meghatarozasara akkor, ha a minta a
sziikséges infravoros tartomanyban atereszt ¢s egy megfeleld
koncentracioji, a szinképen (az alkalmazott spektralis
felbontas mellett) forgasi finomszerkezettel rendelkezd
komponens jelen van a térben.
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1. Tablazat. A félérték-modszerrel meghatarozott, illetve a nyomasmérd
miiszeren beallitott nyomasértékek dsszehasonlitasa'

Nyomas Kulonbség
Beallitott Mért Abszolut Relativ
[atm] [atm] [atm] [%]
0,5 0,492 -0,008 -1,60
0,6 0,613 0,013 2,17
0,7 0,705 0,005 0,71
0,8 0,797 -0,003 -0,38
0,9 0,894 -0,006 -0,67
1,0 0,995 -0,005 -0,50
1,1 1,095 -0,005 -0,45
1,2 1,213 0,013 1,08
1,3 1,295 -0,005 -0,38
1.4 1,386 -0,014 -1,00
1,5 1,514 0,014 0,93

4. Gyakorlati alkalmazasok

Miutan laboratoriumunkban megteremtettilk a korszerti
gazanalitika  feltételeit, lehetdségiink nyilt szdmos
gazanalitikai feladat megoldasara. Az alabbiakban ezekbdl
mutatunk be néhany fontosabbat, illetve azokat, amelyekben
a kidolgozott mddszereinket sikeresen alkalmaztuk.

4.1. Gazanalizis technologiai folyamatokban

4.1.1. Gaztisztitaisban hasznalt katalizatorok
vizsgalata
Egy  specialis  rendszert  Allitottunk  Ossze a
kornyezetvédelemben hasznalatos palladium-alapt

katalizatorok mikodésének optimalizalasara, a reaktorba
be- ¢és kilépd gazaram Osszetételének folyamatos
monitorozasaval  kiilonbozd  tizemelési  paraméterek
(hémérséklet, gazdram, Osszetétel, stb.) valtoztatdsa mellett.

1000 - - 450
=— Szén-dioxid
4" -\\_! - TCB
800 '.\ —— Homérsékiet — 400
pfed 4
—_ Ay w A e
‘\'\.JAI P Y ‘
g A v N on A S 2
< soo . . Lt 30
:8 o V"‘ d E J ¥ 3
= S E ,ﬂ g 2
g 400 R 300
§ i - I“. 1 f“ "1_ 2
rd . 4 VY 3
200 - = A f . s 250
. ol W | M
,-"ff' = L
0 ="— : : . —t : 200
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
1dé (s)

2. Abra. Triklor-benzol katalitikus bontasa kézben a TCB és CO,
koncentracidjanak valtozasa a vizsgalat idejének és a hdmérséklet
fiiggvényében
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Példaként a triklor-benzol (TCB) oxidacids folyamatat
vazoltuk a 2. abran. A felfiitési szakaszban a katalizator
koriilbeliil 350 °C-on kezd miik6édni. A triklor-benzol
koncentracioja csokken, az oxidacié végtermékeként
keletkezd szén-dioxid koncentracioja pedig novekszik. A
katalizator visszahiitésével a reakcio lelassul és végiil a TCB
atalakulas nélkiil aramlik 4t a reaktoron.

Ebben az alkalmazasban az FTIR gazanalizis alkalmazasanak
nagy elonye, hogy egyidejileg tobb komponens

s

nyomon.
4.1.2. Gazok meghatarozasa lampakban

Halogén lampak belsd terében 1évo gazok koncentraciodjat
mar korabban is roncsolasmentesen mértiik. A lampaburaban
1évé gazok kis koncentracidja rossz jel/zaj viszonyu
szinképeket eredményezett, am egy specialis kemometriai
moédszerrel jelentésen javitottuk a gdzok kimutatasi
hatarat.”

Gazkisiiloé lampak gyartasa soran az alapanyagok
szennyezettsége miatt CO keletkezhet, ami kis mérett (1 mm
atméro alatt) gazzarvanyokban a kvarc lampatestben marad,
rontva annak élettartamat. Mivel a kvarc kb. 2080 cm™! felett
az infravoros fényt atereszti (1 mm falvastagsag esetén), az
FTIR spektrometria alkalmas a zarvanyokban 1év0 gazok
mérésére. Az altalunk kidolgozott Gj modszert (3.2. szakasz)

e

zarvanyokban 1év6 6ssznyomas meghatarozasara.'?

Ezekben a mérésekben az FTIR technika alkalmazasanak
jelentds elonye, hogy a lampa Osszetorése nélkiil
tudjuk a gézokat mérni: ez a tény a jovoben folyamatos
mindségvizsgalatra is lehetdséget teremt.

4.2. Kérnyezetvédelmi mérések

A kornyezeti mérésekben nagyon jol alkalmazhaté a nyilt
fényutas moddszer, hiszen nincs sziikség mintavételre, ami
altal a reaktiv komponensek (pl. HCI, NH,) is jol mérhetok.
Raadasul un. teriileti (nem pontszeri) 1égszennyez6 forrasok
is mérhetok, ami a hagyomanyos, nem optikai modszerekkel
gyakorlatilag megvalosithatatlan.

4.2.1. Ipari kérnyezet

Fiizfogyartelepen, vegyipari {izemek két kiilonbozo
szennyviz elGiilepitd medencéjét vizsgaltuk. Mind az
extraktiv, mind a nyilt fényutas modszert alkalmaztuk,
és a rendelkezésiinkre all6 irodalmat is felhasznalva
Osszehasonlitottuk az alkalmazas soran tapasztalhatd
elonyoket, illetve a mérések soran felmeriild nehézségeket.
Ez az osszevetés'* az FTIR technikdk gyakorloi, vagy egy
adott 1égszennyezés mérési feladat eldtt alldo szakember
szamara hasznos informacidkat tartalmaz, magyarazatot
adhat az eredmények hib4jara, illetve megmutathatja annak
forrasat. Mindezen til az tizemben alkalmazott technologia
soran a szennyvizbdl elparolgd — a technoldgia soran
elméletileg visszanyert — szerves komponensek (p-xilol,
m-xilol, izopropanol, metanol) jelenlétét is kimutattuk az
iilepitd medencék folotti 1égtérben.

A nyilt fényutas mérérendszerrel méréseket végeztiink egy
vegyipari tizemben. A mérési helyek praktikus kijel6lésével
az tizemben 1évo technoldgidk levegdszennyezd hatasarol
kaptunk képet. Az tizemen kiviil kijelolt mérdhelyeken
az infravords fényuttal gyakorlatilag egy optikai keritést
hoztunk létre, amely az ilizembdl kijové szennyezok
beliil detektaltunk ammoniat, hangyasavat, formaldehidet,
metanolt és fenolt, de megallapitottuk, hogy a legfébb
szennyezd ¢s szagkeltd vegyilet a 2,4-diklér-fenol. Az
tizemen belil ramutattunk a kibocsatds szempontjabodl
kritikus helyekre, illetve a 2,4-diklor-fenol kornyezetbe
keriilésének okara.®

Amennyiben a légszennyezOk forrasa pontszerii, akkor
mintavételezéssel az extraktiv technika is eredményesen
alkalmazhaté. Olajfinomitd szennyezd gazait hataroztuk
meg hosszl fényutas gazkiivetta alkalmazasaval.”

4.2.2. Beltéri levegé

A Dbeltéri levegd talan legjelentdsebb szennyezbje a
dohanyfiist. Gazkromatografiaval, kiilonb6z6 detektalasi
mddszerekkel és tomegspektrométerrel gyakorlatilag tobb
ezer komponenst detektaltak mar a dohanyfiistben. Az
infravords spektrometria is jelentés modszer az elemzés
teriiletén, hiszen a komponensek koncentracidja egyidejiileg
¢s folyamatosan nyomon kovethetd.

Munkénk sordn egy egyszerti mintavételi technikaval azt
vizsgaltuk, hogy a kiilonb6z6 erdsségii (kiilonbozo névleges
nikotin és katranytartalmu) cigarettak fiistj¢ében mérhetd
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3. Abra. Egy tipikus dohanyfiist (ffiist) spektrum. Jelolések: A — HCN,
B — metan, C — a nem metan szénhidrogének (NMHC), D — acetaldehid, E
— CO, F — acetaldehid, G — metanol, H — etilén, I — izoprén.

Méréseinkkel'® igazoltuk, hogy a vizsgalt gazok (metan,
etan, acetaldehid, CO, metanol, etén, izoprén, propén, HCN,
NO) inhalacidjanak szempontjabél nem szamit, hogy a
dohanyz6 személy milyen erdsségli cigarettat sziv, azaz a
fofust toxikus gaztartalmaban nincs lényeges (statisztikai
modszerekkel igazolhatd) kiilonbség. Nyilt fényutas
dohanyfiistés szoba modelliinkkel pedig bemutattuk, hogy
a toxikus gazok tobbsége a szervezetben marad vagy
visszatartodik, azaz a ,,legtisztabb” dohanyfiist a dohdnyzd
altal kifujt fust.

E munkédban bemutatott modszerek és analitikai alkalmazasok
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efficiency of the catalyst by continuous analysis of the reactor inlet
and outlet gas streams. A new method was applied to determinate
of carbon monoxide concentration and the total pressure in gas
cavities obtained in the silica glass body of modern light bulbs.
The open-path FTIR field technique was applied to measure the
concentration of gases (or vapours) originated from diffuse sources
of pollution. The critical technological processes and the places
of distribution of 2,4-dichlorophenol (as the main air pollutant)
in a chemical factory have been established. A comprehensive
comparison of long path extractive and open path FTIR techniques
on the bases of the available literature and on our own experience at
a waste water treatment plant of a chemical factory has been made
and the presence of the theoretically banned organic phase in waste
water was demonstrated by detection of xylenes, isopropanol and
methanol in the air above the basins. It was proved by the FTIR
analysis of cigarette smoke for 11 toxic gaseous compounds that
the composition of mainstream cigarette smoke inhaled by the
smoker shows no correlation with the strength of the cigarette i.e.
with its nominal content of nicotine and tar.
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