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Giazok FTIR spektrometriai analizisének fejlesztése és
alkalmazasai
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1. Bevezetés

A phzanalizishen régdta szdmos jol bevalt technikét
alkalmaznak a kemilumineszcencidtol a gizkromatografidig,
dm az utobbi évtizedben a spektroszkopids technikak is
nagyobb figyelmet érdemeltek ki, mivel alkalmazisuk
lehetévé teszi a gizok viszonylag olesd, gyors és
megbizhatd mérését. A Fourier-transzformacios infravirds
(FTIR) technmika'® legfibb elénye, hogy — az infraviris
fényt el nem nyeld homonukledris kétatomos molekuldkon
kivill — a szinképen a vizsgilt levegbmintiban megtalalhato
tsszes ghzmolekula infravords sdvja megjelenik, igy
kivald szelektivitds mellett egyidejlileg tdbbféle anyag
azonositdsdra nyidjt lehetdséget; roncsolismentes, nincs
sziikség bonyolult mintaelokeészitésre.

A FTIR gazspektroszkopia a fejlettebb technikival
rendelkezd orszdgokban koriilbelill 15 éves miltra tekint
mAr vissza, és néhany specidlis mérésre mar szabvanyok is
léteznek.™ Mindezek ellenére a modszer mép mindig nem
nevezhetd teljesen kiforrottnak, a mennyiségi analizis, a
mérések automatizdlisa, modszerek tovibbi fejlesztése és
fjszerii analitikai alkalmazdsok a napjainkban megjelend
publikiciok gyakori témaii.

Magyarorszigon a korszeri FTIR gizanalizis elsd
berendezései (hosszi fényutas gdzcellik) hozedvetbleg
egy évtizede érkeztek a Pannon Egyetemre. Az Gsszetett
kiimyezetvédelmi  analitika  kovetelményeihez —meég
jobban igazodo nyilt fényutas FTIR mérdrendszer pedig
valamivel késdbb keriilt a laboratorium felszerelésel kizd.
(Ezt a rendszert egyébként ésszerll takarékossagi okokbol
a Nyugat-Magyarorszdgi Egyetem Kémiai Intézetével
haszniljuk kizisen.) Az igy megteremiett modem
laboratériumban folyd munkardl, modszerek fejlesztéséndl,
specidlis analitikai feladatok megoldisardl ad rovid
attekintést ¢ kizlemény.

2. Az alkalmazott miiszerek
2.1. Extraktiv technika

A laboratoriumban  egy dinamikus tlkdrbedllitassal
(dynamic alignment) mikddsd, MCT (merkuro-kadmium-
tellurid) detektorral felszerelt Bio-Rad FTS-185 tipusi
Fourier-transzformacids  spektrométer {izemel. Intenziv
fényforrasként a kizép-infravirts (MIR) tartomanyban egy
szilicium-karbid alapl izzd keramia szolgal.

A spektrométerhez a zdrhatd mintatérbe helyezhetd 10 cm-
es, egyszeri Atfolyd vagy a specialisabb célokra hasznalhato

“Foszerzi. Tel.: (1) 4381 100/516; fax: (1) 4381159, e-mail: bacsiki@chemres hu.

flithetd, nyomasalld gazkiivettdkon kivill két multireflexios,
hosszi fényutas cella csatlakoztathatd: egy 25,7 m fényutas,
a spektrométer mintaterébe helyezhetd, fotolizisre alkalmas
(PAPA-32 - Infrared Analysis Inc.), és egy 360 m fényutas
tn. “Super Cell” gazkiivetta,

2.2, Nyilt fényutas technika

Az extraktiv technikatol csak egy — bar igen jelentds — o
tulajdonsdgban tér el a nyilt fényutas (open path) modszer.
A minta tulajdonképpen a fényforrds és a detektor kiziitti
légréteg, tehdt a mérés sordn a fény a nyilt térben halad,
igy killon mintavételezésre nincs szitkség: a mérések in situ
végezhetbk. Ebbél addddan a pontszerli mintavételezésen
alapuld analitikai modszerekhez képest merGben 1j
lehettségeket kindl ez a technika.

Az dltalunk alkalmazott MIDAC gyartmanyt nyilt
fényutas rendszer egy fényforrdsbol (20,3 om dtmérdgi
parabolatiikérrel), egy a fény dsszegylijtésére alkalmas
Newton-teleszképbdl, és annak a tetejére helyezhetd
egysegbol 411, amely az MCT detektort és az interferométert
tartalmazza.

3. Ujonnan kidolgozott mbdszerek

3.1. U] héttértechnika: az ,rnyékspektroszkopia™

Az IR pazspektrometridban — killéndsen hosszi fényit
alkalmazasa mellett — az egyik legfobb nehézséget a légkin
mintidkban mindig jelenlévd CO, és vizgdz savjainak az
abszorbancia spektrumbél valo szinképi elimindldsa, tehét
gyakorlatilag a jo hattérspekirum kivdlasztisa okozza.
Egy ilyen mddszert alapozott meg Hanst,'" amelyet
részleteiben kidolgoztunk ¢és a technika jellege miatt
arnyékspektroszkopianak neveztink el.”

A modszer minden olyan anyag esetén alkalmazhatd,
amely UV-fény hatasira levegdn oxiddlodik. lde tartozik
a szerves lépszennyezOk nagy része, valamint néhdny
nitrogén tartalmil vegyillet és ezek oxidacios termekei,
stb. Alkalmazdsa sordn a mintdban az oxidalhato szerves
anyagokat UV-fény besugirzassal kiizvetve vagy kilzvetleniil
oxidaljuk, igy ezek elnyelési savjai a spektrumbdl eltinnek,
ugyanakkor a vizgdz és szén-dioxid mennyisége nem, 1.
csak kis mértékben, az oxidilt anyagok mennyiségével
dsszevethetden valtozik, mivel a teljes oxidicid sordn
végtermékkeént H O és CO, keletkezik.
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Ha a minta UV-fénnyel triénd besugdrzasa elftt €s utin
felvett egysugaras szinképébil egy kizds evakudlt gdzeella
szinképével abszorbancia spektrumokat allitunk eld, majd
azokat egymdasbol kivonjuk, végeredményként az dn,
wamyékspektrumot” kapjuk, amelyen csak az elreagdlt gdzok
savjal, €s kis mennyiségli vizgoz & szén-dioxid szinképe
taldlhatd (1. dbra). Az utdbbiak azonban szinképi kivonassal
viszonylag kiinnyen eltdvolithatdk a spektrumbal, mert olyan
abszorbancia-tartomdnyban vannak, ahol az abszorbancia-
koncentracic Gsszefliggés lincaritisa érvényben van,

— 4
R SO R B lW‘“m
E Juwwmwm
1
| O S
=T

Hullamszam (em '}

1. Abra. Az imyékspektrum elédlliisa xilolok példajin'
a) a minta spekiruma, b) a minta spektruma 3 perc UV-besugirsis utdn, &)
az Amyékspekirum

A hagyominyos modszerekkel (evakudlt gazkiivetta vagy
Siszta levegd™ hittér majd konyvtdri viz és szén-dioxid
referencia szinkép kivonés) elérhetd kimutatasi hatirokhoz
képest az ammyékspekiroszkopia alkalmazdsaval lényegesen
csBkkentettilk néhiny illékony szerves vegyillet (benzol,
toluol, p-, o- és m-xilol, aceton) kimutatdsi hatirat. Az
arnyékspektroszkopiat sikeresen alkalmaztuk  konkrét
analitikai feladatok megolddsa sordn is.

3.2, A nyom#s meghatirozdsa infraviris szinkép
alapjan

Amennyiben a minta egy olyan zirt térben van, amelyben a
nyomdst miszerrel nem tudjuk mérni, akkor hasznilhatjuk
az dltalunk kidolgozott ij modszert,” amely alkalmazasa
sorin a ghztérrdl  felvett infravirds szinkép alapjdn
hatirozzuk meg a gletérben uralkodd Gssznyomdst. Az
elvépzent kalibricio mellett megvizsgiltuk a modszer
hibajat. Az 1. tablizatban dsszehasonlitottuk az Gn. félérték-
modszerrel meghatirozott, illetve a nyomasmérd miiszeren
bedllitott nyomasértékeket. Szembetiing, hogy a modszer
relativ hibdja meglehetdsen kicsi, a vizsgalhatd tartormany
pedig valdszinilileg még tovibb bivithetd,

Méréseink alapjn elmondhatd, hogy a modszer alkalmas
zért terekben (pl. gazzdrvinyokban) uralkodé Gssznyomas
roncsolismentes meghatirozisira akkor, ha a minta a
szilkséges infravirds tartomanyban atereszt és egy megfeleld
koncentrcidji, a szinképen (az alkalmazott spektralis
felbontds mellett) forgasi finomszerkezettel rendelkezd
komponens jelen van a térben.

1. Tiablizat, A félérék-modszerrel meghatirozott, illetve a nyomdsménd
milszeren bedllitott nvomaséntékek dsszehasonlitisa'®

Nyomas Kilonbség
Beallitan Mert Abszolat Relativ
[atm)] [atm] [atrn] [%a]
0.3 0,492 0,008 -1,60
0.5 0,613 0,013 2,17
07 0,705 0,005 0,71
0.8 0,797 -0, 003 -(,38
0.9 0,594 -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
13 1,295 0,005 0,38
1.4 1,386 <0004 -1,00
1,5 1,514 0,014 0,93

4. Gyakorlati alkalmazisok

Miutin laboratériumunkban megteremtettiik a korszerii
gazanalitika  feltételeit, lehetdségiink nyilt  szdmos
gazanalitikai feladat megoldisdra, Az alabbiakban ezekbdél
mutatunk be néhany fontosabbat, illetve azokat, amelyekben
a kidolgozott modszereinket sikeresen alkalmaztuk.

4.1. Gazanalizis technoligiai folyamatokban

4.1.1. Gaztisztitdsban hasznilt katalizdtorok
vizsgilata
Egy  specialis  rendszert  allitottunk  Gssze a
kirnyezetvédelemben haszndlatos palladium-alapi

katalizatorok miikGdésének optimalizilisdra, a reaktorba
be- és  kilépd pgdzdram  dsszetételének  folyamatos
monitorozdsaval  kiilonbidzd  lizemelési  paraméterck
(himérseklet, gazaram, dsszetétel, sth.) viltoztatdsa mellett.

o s00 1000 1500 Jraa w ) 2500 3000 3500 4000
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2. Abra. Triklér-benzol katalitikus bontisa kizben a TCB és Co,
koncentriciojinak valtozisa a vizsgalat idejének &3 a hdméraéklen
fliggvényében
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Példaként a triklor-benzol (TCB) oxidacios folyamatit
vizoltuk a 2. dbrdn. A felfiitési szakaszban a katalizdtor
kiriilbeliil 350 “C-on kezd mikédni. A triklér-benzol
koncentracioja cskken, az oxidicid végtermékeként
keletkezd szén-dioxid koncentrdcidja pedig névekszik, A
katalizdtor visszahlitésével a reakcid lelassul és végill a TCB
dtalakulds nélkiil aramlik 4t a reaktoron.

Ebben az alkalmazisban az FTIR gdzanalizis alkalmazasanak
nagy elinye, hogy egyidejiileg tibb komponens
koncentrdcidjdnak a valtozasat kovethetjilk folvamatosan
nyomon.

4.1.2. Gazok meghatdrozdsa limpdkban

Halogén lampdk belsé terében lévd gazok koncentricigjat
mir kordbban is roncsoldsmentesen mértiik, A limpaburdban
lévi ghzok kis koncentricioja rossz jel/zaj viszonyn
szinképeket eredményezett, am egy specidlis kemometriai
modszerrel  jelentdsen javitottuk a girzok kimutatdisi
hatarat, "

Gazkisiild  lampak gyirtdsa sordn az  alapanyagok
szennyezettsége miatt CO keletkezhet, ami kis méretii (1 mm
atmeérd alatt) gazzirvanyokban a kvare lampatestben marad,
rontva annak élettartamat. Mivel a kvarc kb, 2080 cm! felett
az infraviiris fényt atereszti (1 mm falvastagsg esetén), az
FTIR spektrometria alkalmas a zérvanyokban lévd gdzok
meéresére. Az altalunk kidolgozott j maodszert (3.2, szakasz)
sikeresen alkalmaztuk a kiros CO koncentriciGjanak, st a
zarvinyokban lévo dssznyomas meghatdrozdsara.”?

Ezekben a mérésekben az FTIR technika alkalmazdsinak
jelentds elonve, hogy a limpa G&sszetdrése nélkil
tudjuk a gizokat mémi: ez a tény a jévében folyamatos
mindségvizsgalatra is lehetiséget teremt.

4.2, Kisrnyezetvédelmi mérések

A kimyezeti mérésekben nagyon jol alkalmazhatd a nyilt
fényutas modszer, hiszen nines sziikség mintavételre, ami
altal a reaktiv komponensek (pl. HCI, NH,) is jol mérhetok.
Réadasul in. teriileti (nem pontszerii) légszennyezd forrisok
is mérhetdk, ami a hagyomédnyos, nem optikai modszerekkel
gyakorlatilag megvaldsithatatlan.

4.2.1. Ipari kirnyezet

Flizfogyartelepen, vegyipani  iizemek két kiilonbozd
szennyviz eldilepitd medencéjét vizsgiltuk. Mind az
extraktiv, mind a nyilt fényutas modszert alkalmaztuk,
es a rendelkezéslinkre allé irodalmat is felhaszndlva
dsszehasonlitottuk  az  alkalmazds sordn tapasztalhatd
elinyoket, illetve a mérések sordn felmeriilé nehézségeket.
Ez az dsszevetés' az FTIR technikik gyakorldi, vagy egy
adott légszennyezés mérési feladat eldtt 4llo szakember
szdmdra hasznos informdciokat tartalmaz, magyardzatot
adhat az eredmények hibdjara, illetve megmutathatja annak
forrasat. Mindezen til az izemben alkalmazott technologia
soran a szennyvizbdl elpdrolgd — a technologia sordn
elméletileg visszanyert — szerves komponensek (p-xilol,
m-xilol, izopropanol, metanol) jelenlétét is kimutattuk az
illepitd medenceék folitti légtérben.

A nyilt fényutas mérdrendszerrel méréseket végeztiink egy
vegyipari izemben, A mérési helyek praktikus kijelélésével
az lizemben lévd technologidk levepdszennyezd hatdsardl
kaptunk képet. Az izemen kiviil kijelélt mérdhelyeken
az infravirds fényattal gyakorlatilag egy optikai keritést
hoztunk létre, amely az izembdl kijéve szennyezik
koncentraciojdnak meérésére adott lehetdséget. Az fizemen
belill detektaltunk ammonidt, hangyasavat, formaldehidet,
metanolt és fenolt, de megillapitottuk, hogy a legfibb
szennyezd és szagkeltd vegyilet a 2,4-diklor-fenol. Az
iizemen beliil ramutattunk a kibocsitis szempontjibdl
kritikus helyekre, illetve a 24-diklor-fenol kdmyezetbe
kerlilésének okéra.®

Amennyiben a légszennyezdk forrdsa pontszerd, akkor
mintavételezéssel az extraktiv technika is eredményesen
alkalmazhatd. Olajfinomitd szennyezd gézait hatdiroztuk
meg hosszi fényutas gazkiivetta alkalmazasaval

4.2.2. Beltéri levegii

A beltéri levegd talan legjelentdsebb szennvezije a
dohanyfiist. Gazkromatografidval, killonbizd detektéldsi
madszerekkel és témegspekirométerrel gyakorlatilag tébb
ezer komponenst detektiltak mar a dohdnyfiistben. Az
infraviiris spektrometria is jelentis modszer az elemazés
teriiletén, hiszen a komponensek koncentricidja egyidejlleg
és folyamatosan nyomon kévethetd.

Munkénk sordn egy egyszerii mintavételi technikdval azt
vizsgaltuk, hogy a kiillinbiizd erdsségl (killonbdzd névieges
nikotin és katranytartalmi) cigarettak fiistjében mérhetd
gazok (3. dbra) koncentricidjiban van-e jelentds kiilinbség,

C0y

Absorbance

.0z

Wavenumber (cm™)

3. Abra. Egy tipikus dohdnyfist (fofiist) spekirum. Jeldlések: A - HCN,
B - metan, C — a nem metdn szénhidrogének (NMHC), D — acetaldehid, E
—C0, F — acetaldehid, (i — metanol, H — etilén, 1 - izoprén,

Méréseinkkel' igazoltuk, hogy a vizsgdlt gdzok (metin,
etian, acetaldehid, CO, metanol, etén, izoprén, propén, HCN,
NO) inhalicidjanak szempontjdbal nem szamit, hogy a
dohdnyzd személy milyen erdsségii cigarettit sziv, azaz a
fofiist toxikus gdztartalméban nincs lényeges (statisztikai
madszerekkel igazolhatd) killénbség. Nyilt  fényutas
dohdnyfilstés szoba modelliinkkel pedig bemutattuk, hogy
a toxikus gizok tibbsége a szervezetben marad vagy
visszatartodik, azaz a ,Jegtisztibb™ dohdnyfiist a dohdnyzo
altal kifije flist.

E munkaban bemutatott modszerek és analitikai alkalmazdsok
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