ay

CESKOSLOVENSKA
SOCIALISTICKA
REPUBLIKA

(19)

FEDERALNi URAD
PRO VYNALEZY

POPIS VYNALEZU
K AUTORSKEMU OSVEDGENi

(21) PV 1723-87.C
(22) Prihlaseno 16 03 87

(40) Zverejnéno 312 o5 gy
(45) Vydéno 3.12.1990

266 661

(1

(13) Bl

(51) Int. CL%
G 01 N 27/12

(75)
Autor vynalezu

FEXA JOSEF ing. CSc.,
POKORNY RICHARD ing., PRAHA

CS 266661 Bl

(54)

Zplisob stanoveni malych koncentraci oxidovatelnych

plynd a par ve vzduchu

(57) zpoeob kvantitativniho stanoveni

spodéivd v tom, Ze se analyzovany vzo-
plynu uvede do kontak-
tu 8 lédtkou, v niZ se na principu adsorp-
ce nebo absorpce zkoncentruji oxidovae-
telnéd plyny a pdry, na tento koncentrdt
ge pasobi energii, napifiklad tepelnou a
- zkoncentrované oxidovatelné plyny a péry
se uvolni do groatoru, v ndmz je umis-
ové ¢idlo, jehoZ signdl
indikuje obsah oxidovatelnych plynd a
par ve vzduchu nebo inertnich plynech,
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Vyndlez se tyka kvantitativniho stanoveni malych koncen-
trac{ oxidovatelnych plynd a par polovodidovymi gidly s vyuZi-
t{m koncentradniho &lenu ze jména v piipadech, kdy stanovované
koncentrace lezi pod mezi stanovitelnosti a ddle tam, kde se
pozaduje kvantitativni stanoveni s vy%%1 pPesnosti.

n{zké koncentrace plynd a par 1ze v soudasné dob& stano-
vit metodami absorpéni spektrélni fotometrie nebo infralerve-
né spektrofotometrie, které vy%aduji sloZitou a nékladnou
piri{strojovou techniku. VyuZitd polovodiZovych gidel pracuji-
c{ich na principu zmény odporu nebo jinych elektrickych para-
metrd na rozhrani polovodilovych zrn, tenkych nebo tlustych
vrotev v zévislosti na koncentraci oxidovatelnych plynd a par
je omezeno nizkou selektivitou, malym linedrnim dynemickym
rozsahem a nestélosti elektrickych parametrd, zv14%té pak ne-
stdlost{ nulové linie. Tyto nevyhody nedovoluji vyuZit{ t&ch-
to metod ke kvalitativnimu a kvantitativnimu stanoveni koncen-

traci oxidovatelnych plynd a pare.

Ddle Jjsou znamy separalni a koncentradni metody vyuZiva-
jict vlastnosti raznych pevnych nebo kapalnych 14tek, napfiklad
sorbentl, permeadnich membrén apod. Tyto metody umoZnuji jed-
nak odd¥leni urlité sloZky plynu nebo péry ze sm&si a zkoncen-
tprovéni odd¥lené sloZky na vhodném sorbentu tak, Ze po jejich
ndsledné desorpci je moZné stanoveni i velmi nizkych koncentra-

c{ b¥¥nymi detektorye.

Vzhledem Kk citlivosti a detekinim 1imittm dosud pouZiva-
nych detektord musf byt doba pot¥ebné ke zkoncentrovéni po-
tPebného mno¥stvi 1létky k reprodukovatelnému stanoveni rela-
tivn® dlouhd, detekini prf{stroje jsou slo¥ité a nédkladné.
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Uvedené nedostatky lze odstranit zplsobemkvantitativniho
stanoveni malych koncentraci oxidovatelnych plynld a par ve
vzduchu nebo inertnich plynech polovodifovymi &idly podle vy-
nslezu, ktery spodivd v tom, Ze se analyzovany vzorek vzduchu
nebo plynu uvede do kontaktu s létkou, v niZ¥ se na principu
adsorpce nebo absorpce zkoncentrujf oxidovatelné plyny a péary,
na tento koncentrét se pisobi energif, napriklad tepelnoy a
zkoncentrované oxidovatelné plyny a péry se uvolni do prostoru,
v ném¥ Jje umfsténo polovodi¥ové ¥idlo, JjehoZ signdl indikuje
obsah oxidovatelnych plynd a par ve vzduchu nabo inertnich

plyneche.

T{mto zplsobem lze doséhnout velkého linedrniho dynamic-
xého rozsahu (kalibradni graf je primka, u polovodi&ovéhc &id-
12 gaPazendho "in line" to byla exponencidlni zévislost). Nulo~
v¢é koncentraci odpovidd nulovy obsah plochy, takZe nestabilita
rulové linie ¢idla se zde vibec neprojevi, zvétdi se podstatl-
n% pom&r signdlu k Sumu. Vysoké citlivosti polovodidovych &i-
del v oblasti nizkych koncentraci lze plné vyuZit, zarazenim
koncentradniho &lenu lze posunout mez stanovitelnosti do ob-
1asti ni%3fch koncentraci. ProtoZe Casy pot¥ebné k dosaZeni
mez{ stanovitelnosti jsou velmi krétké, lze tohoto zpGsobu vy-
urf{t i ke kontinudlnimu stanoveni s krédtkym intervalem vzorko-
véni sorpce-desorpce. ProtoZe tento zpisob vyZaduje pouZitf
ardité vtdfc{ logiky pro sorpei, desorpci, urdeni prehu detek-
ce, integraci pikd a vyposet koncentrace, Jje vyhodné k zajis-
tén{ téchto operaci vyuZft mikropoditac. Zarazenim vnit¥niho
standardu, pomoci kterého se urdf{ smdrnice cejchovni primky,
1ze tak dosdhnout vysoké presnosti stanoveni{ nizkych koncen-
traci plynd nebo par, prifem? nastaveni miZe byt automatické
nebo ru&ni. Presnost stanovent koncentrace Jje omezena prede-
v3im presnostd stanoveni prodlého objemu vzorku koncentrainim
. %lenem. Skute¥nost, %e cejchovni graf je primka, kterd procha-
z{ poéétkem,usnadﬁuje serizovdni a kelibraci analyzétoru.

Pr{klad konkrétniho provedeni pro stanoveni par ethanolu
ve vzduchu podle tohoto zplsobu je uveden na obr. 1 az 4 a

v dals{m popisu.
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Na obr. 1 je zndzornéno zatizeni pro stanoveni par ethyl-
alkoholu ve vzduchu podle vyndlezu. Na obr. 2 Jje uvedena z4-
visloat &nsové odezvy desorpgnich pikd pro rizné hmotnosti
ethylalkoholu. Na obr. 3 je uvedena zévislost velikosti plo-
chy pod desorpénim pikem na hmotnosti ethanolu. Na obr. 4 je
auvedena zévislost vy3ky pikd na hmotnosti ethanolu.

Na obr. 1 je zndzornéno za¥izeni pro stanovenf par ethyl-
alkoholu ve vzduchu. Vystup gerpadla 1 Jje pripojen ke vstupu
do koncentradnfho &lenu 2, V ném¥ je umistdna trubilka se sor-
bentem na bazi aktivniho uhlf, kterd je opat¥ena odporovym
ohfevem se zdrojem konstantnfho proudu 3. Vystup koncentralni-
ho &lenu 2 Jje pripojen na prostor 4 s polovodidovym &idlem,
jehoZz vystup signédlu je napojen na vyhodnocovaci zaff{zeni 5.
Vyhodnocovaci zatizeni{ je propoJjeno se spinatem 7 topného
okruhu a s dvojcestnym solenoidovym ventilem 6, ktery je na-
pojen na privod 8 vzorku a piivod 9 vzduchu.

Serpadlem 1 © konstantnfm prétoku 2,5 ml st Je dopravo¥
vén vzorek do koncentra&niho Clenu 2, kde je zachycovén etha-
nol na vrstvd aktivnfho uhlf Supersorbon H ¥ trubidce o vnitk-
nim promdru 4 mm, délce néplng 10 mm (kapacita néplné 5 aZ
6 mg ethanolu). Po zvolené dob® vzorkovéni vy&le analyzator
¥{dfc{ impuls na prepinaci ventil 6, ktery se prestav{ do po-
lohy "vzduch". soudasn® se zapind zdroj proudu 3 pro ohTev
koncentrainiho &lenu 2 (trubitka s aktivnfm uhlfim). Prikon
topeni je nastaven tak, aby teplota néplné nepreséhla 11C OC;
pri vy3si teplot& by mohlo dojit k degradaci néplng pyrolyzou.
Prabdh teplotniho gradientu neni vyznamny pro presnost stano-

veni.

Desorbované péry ethanolu jsou Vytésﬁovény proudem vzdu-
chu z nepitetrZite pracujfciho Zerpadla la prochateji prosborem
4 8 polovodigovym gidlem. Desorp&ni pik Jje vyhodnocovén polo-
vodidovym &idlem jako nap&t{ U = £ (%, t) vyhodnocovacim za-
r{zenim 5, kde Ry je odpor &idla, t jg gas., Vyhod?ocovaci za-
¥{zen{ stanovi hmotnost ethanolu integraci plochy piku nebo
2z vydky piku metodou kalibra¥ni primky. Sm&rnice kalibralni
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primky je urlovéna pomoci obéaéného vzorkovéani vzduchu
o znédmé koncentraci ethanolu (standardu) do koncentradniho

¢lenu.

Priklad casové odezvy desorpénich pikd pro rdzné hmotnosti
ethanolu je uveden na obr. 2, kde na ose x je vynesen &as, na
ose y vystupni napéti &idla, které je v relaci s hmotnostnim
obsahem ethanolu ve vzorku. Zdvislost plochy pod desorpénim pi-
kem na hnotnosti ethanolu je uvedena na obr. 3. Ze znalosti prui-
toku vzorku a doby vzorkovani lze pak vypolitat koncentraci
vstupujicich par ethanolu. Pro srovndni je na obr. 4 uvedena
z4dvislost vy&ky pikd na hmotnosti ethanolu.

PREDMET VYNALALEZU

ZpGsob kvantitativnfho stanoveni malych koncentraci oxi-
dovatelnych plynd a par ve vzduchu nebo inertnich plynech po-
lovodidovymi Cidly, vyznalujici se tim, Ze se analyzovany vzo-
rek vzduchu nebo plynu uvede do kontaktu & ldétkou, v nfZ se
na principu adsorpce nebo absorpce zkoncentrujf{ oxidovatelné
plyny a pdry, na tento koncentrdt se pisobf energif, napifklad
tepelnou, a zkoncentrované oxidovatelné plyny a péry se uvolni
do prostoru, v némZ je umist&no polovodilové &idlo, JjehoZ sig-
nél indikuje obsah oxidovatelnych plynl a par ve vzduchu nebo

inertnich plynech.

3 vykresy
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