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Termikus analízis módszertana 

• Termoanalitikai módszerek definiciója az ICTAC szerint (International 

Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry) :  
 
.. olyan méréstechnikák csoportja, ahol a minták (fizikai, ill. fizikai-kémiai) 
tulajdonságait a hőmérséklet vagy az idő függvényében követik nyomon, 
miközben a minta hőmérséklete, egy meghatározott gázatmoszférában, 
programozott. A program lehet pl. állandó hőmérsékletváltozási sebességű 
fűtés vagy hűtés, avagy állandó hőmérsékleten tartás, ill. ezek tetszőleges 
kombinációja. 

 

• Hő mint analitikai reagens (hő=Q=átadott kinetikus energia, 
DT hőmérsékletkülönbség, dT/dx hőmérsékleti gradiens 
hatására) 
 M(inta) + R(eagens)  (kölcsönhatás, reakció)  

  M(inta)’ + R(eagens)’  változás(ok) mérése   
  Analitikai Jel: J = f (ci)  
( a minta összetételének közelítő megállapítása; fizikai, ill. fizikai-kémiai 
jellemzőinek kimérése; hőstabilitásának, termikus viselkedésének 
vizsgálata, jellemzése céljából)  

 



A termoanalitikai vizsgálatok céljai 

• Általában a kondenzált halmazállapotú minta összetételének 

megállapítása. Itt a kémiai összetétel mellett gyakran a fázisok 

szerinti összetétel (pl. polimorf módosulatok jelenléte, egymásba való 

átalakulása, mennyiségének aránya) is kérdés lehet. 

• A minta bizonyos fizikai, illetve fizikai-kémiai paramétereinek 

meghatározása, kimérése (pl. olvadáspont, olvadáshő, enantiotróp 

módosulatváltozási hőmérséklet, amorf anyagok, polimerek 

üvegesedési hőmérsékleti tartománya), vagy bizonyos paraméterek 

(pl. a fajhő, hőtágulási együttható, hő- és elektromos 

vezetőképesség, stb.) hőmérsékletfüggésének leírása. 

• Fázisátalakulások és kémiai reakciók követése az idő és/vagy a 

hőmérséklet függvényében. Az ilyen alkalmazások között megjelenik 

mind a lejátszódó folyamatok kvalitatív leírása (pl. hogy a kiindulási 

anyagból milyen hőmérséklet-tartományban milyen termékek jönnek 

létre), mind pedig az átalakulások termodinamikájának és 

kinetikájának számszerű jellemzése 



Hőmérséklet (definiciója) 
• Abszolút hőmérséklet, T (K), intenzív alapmennyiség az SI-ben. 

• Kinetikus gázelméleti definiciója szerint T (K) arányos a gázrészecskék 
statisztikailag átlagolt átlagos kinetikus energiájával 
 T(K) ~ 1/N S(1/2mivi

2), ahol a sebességeloszlás Maxwell-Boltzmann 
eloszlást követ. 

• Ideális gázok nyomása (ill. térfogata) egyenesen arányos az abszolút 
hőmérséklettel, T (K) ( míg  Celsius-skála függvényében csak lineárisan 
változik)  
 
p V = n R T(K) (egyetemes gáztörvény, R=8.314 J/K/mol) 
  
V = V0 + V0/273.15 T (°C) (Gay-Lussac I, V0 a T=0°C-on mért térfogat) 

 

• 0 K ≡ - 273,15 °C;  0 °C ≡ 273,15 K; 
 
azaz egységük azonos 1 K ≡ 1°C (hőfokbeosztások azonosak) és 
 

• T (K) = T (°C) + 273,15;   T (°C) = T (K) - 273,15 
pl. 25 °C ≡ 298,15 K (standard hőmérséklet, ~ rt) 

 



Hőmérsékletmérés  

• Termo- (vagy hő-)elempár segítségével 
(pontszerű/lokális hőmérsékletmérés) 

• Ellenálláshőmérővel (nagyobb hőtehetetlenség, 
átlaghőfok)  
r = r0 (1 +l DT), az ellenállása a hőmérséklettel 
együtt nő 

• Félvezető termisztorral szűk DT-tartományban 
kis hőfokkülönbségek kimutatására (az 
ellenállása exponenciálisan csökken a növekvő 
hőmérséklettel) 

• Optikai pirométerrel (1500°C felett) sugárzási 
színképmaximum alapján (Wien-tv.) 



Hőmérsékletkülönbség mérése termofeszültség 

mérésén keresztül termoelempárral 

• Két eltérő anyagi 
minőségű fém(szál) 
érintkezési felületén 
(forrasztási pontján) 
potenciálkülönbség lép 
fel (ún. kontakt potenciál 
különbség) 

• A kontakt feszültség 
hőmérsékletfüggő érték 
(ún. termofeszültség): 
termoelem huzalpárokra 
táblázatosan ismert/adott 

• Néhány termoelem típus 
főbb adatai 

A két fémszál 

anyaga  

(m/m) 

Termofeszültség  

1000 °C-on,  

mV 

Max. hőfok 

Fe-Konstantán 

(Cu:Ni=55:45) 

57,94 900 

NiCr-Ni 41,27 1200 

Chromel 

(Ni:Cr=90:10) 

-Alumel 

(Ni:Mn:Al:Si=

95:2:2:1) 

41,27 1200 

PtRh-Pt, 

különböző 

összetételben 

1800 

WRe-W, 

különböző 

összetételben 

2000< 



Hő és a hőmérsékletkülönbség  
• Hő, a rendszer és környezete között, hőmérséklet 

különbség (gradiens, dT/dx) hatására átadott, ill. átvett 
energiamennyiség: Q (J, kJ, cal, kcal) 

 

• Fourier hőtranszport egyenlete szerint a hőáramsűrűség:  
dQ/dt/A = a  dT/dx  
(dT/dx, hőmérsékleti gradiens) 

 

• Termodinamikai definició szerint, állandó nyomáson 
definiált entalpiaváltozás (térfogati munkavégzés [W=-pDV] 
nélküli belső energia változás DU) éppen a hőeffektus: 

 Q = DU + pDV ≡ DH 

 

• Kalorimetriás mérése: Q = cp,víz mvíz DTvíz,  

cp,víz=1 cal/g/°C = 4,184 J/g/°C 

 

 



A hőmennyiség, reakcióhő, ill. égéshő mérése 

bombakaloriméterrel 

2 2 2,r r p H O H O H OH Q c m TD = =  D



Hőátszármaztatási/hőátadási folyamatok 

• Hővezetés (szilárd anyagok, fémek kiváló 
hővezető képességűek, l, kondukció) 

• Fluidumok (lamináris, turbulens) konvektiv 
áramlásos hőátadása, hőátbocsátás (a) 

• Sugárzásos hőátadás 
Q = s (T2

4 – T1
4) (Stephan-Boltzmann tv.) 

• Abszolút feketetest sugárzási 
maximumának helye:  
lmax  ~  1/T(1/K) (Wien-törvénye, optikai 
pirométerek értékelési alapelve) 



A termoanalitikai berendezések 

általánosított vázlata  

A szaggatott vonallal jelölt kapcsolatok ma már minden modern berendezésben 
megvannak 



A termikus analízis főbb módszerei 
Vizsgált jellemző Módszer 

Hőszínezet (DT),  

entalpiaváltozás (DH), hőáram (Q) 

Differenciális termoanalízis, DTA 

Differenciális pásztázó kalorimetria, DSC 

Tömeg (m), tömegváltozás (Dm, %) 

tömegváltozási sebesség (dm/dt) 

Termogravimetria, TG (Dm/m0 %) 

Derivatív termogravimetria, DTG 

Felszabaduló gázok elemzése Termogáz-titrimetria, TGT 

Fejlődőgáz-detektálás, EGD-FID 

Fejlődőgáz-analízis, EGA (-MS, -FTIR) 

Emanációs termoanalízis, ETA 

Visszamaradó kristályos szilárd 

fázisok elemzése 

Magas-hőmérsékletű por-röntgendiffrakció, 

HT-XRD (VT-XRD) 

Méret, méretváltozás, megnyúlás, 

hőtágulás 

Termodilatometria, TD 

Mechanikai tulajdonságok 

(alakváltozások külső erők alatt is) 

Termomechanikai analízis, TMA 

Dinamikus termomechanikai analízis, DMA 

Külső megjelenés, morfológia, 

Elektromos, mágneses, optikai, ill. 

spektrális tulajdonságok, stb. 

Termomikroszkópia (polarizált fényű, fűthető 

tárgyasztalú), Termoelektrometria, 

Termomagnetometria, Termooptometria, sít. 



Termogravimetria (TG):  

Fontosabb mintabehelyezési konstrukciós lehetőségek,  

a kemencéhez és a mérleghez képest  

Vízszintes  

 

 

Felültöltős 

 

 

 

Felfüggesztett 



Termogravimetria (TG) – tömegváltozás mérése termomérleggel  

(elektromos nullpont-kompenzáció révén) 

• 1 - tekercs, 2 - kvarc rúd, 3 - mintatartó, 4 - hideg mérlegkar,  

• 5 - ellensúly, 6 - a mérlegkarra szerelt zászló, réssel, 7 - fotóérzékelők,  

• 8 - minta termoelem, 9 - kvarc cső, 10 - üvegbura, 11 - kemence 



Zn(NO3)2·6H2O (sz) =  5H2O(g) +       2HNO3(g) +    ZnO(sz) 

Zn(NO3)2·6H2O (sz) =  6H2O(g) + 2NO2(g) + ½ O2 + ZnO(sz)  

Termograviméter mint programozott fűtésű reaktor –  

 minta sajátosságok (összetétel, szerkezet, morfológia) + 

 műveleti paraméterek (felfűtési sebesség, a minta nagysága, a mintával 

érintkező gáz minősége, parciális nyomása, áramlási sebessége) együtthatása: 

G. Liptay (Ed.), Atlas of Thermoanalytical Curves, vol. 3, no.144, 

Heyden & Sons/Akademiai Kiado, Budapest, 1974. 

I. 

II. 



1. Kalcium-karbonát bomlása különböző parciális nyomású széndioxidban  

(= generálódó, nem öblített, álló, ill. betáplált saját atmoszférában) 

TG ----- p(CO2)=közel állandó 

1 -    5,3 kPa,  

2 -   11,7 kPa,  

3 -  16,0 kPa, 

4 -  24,5 kPa, 

5 -  33,1 kPa, 

6 -  64,0 kPa. 

A minták tömege kb. 50 mg,  

A hevítési sebesség 2,2 °C/min. 

CaCO3(sz) = CaO(sz) + CO2(g) 

TG mint programozott fűtésű reaktor –  

 minta sajátosságok (összetétel, szerkezet, morfológia) + 

 műveleti paraméterek (felfűtési sebesség, a minta nagysága, a mintával 

érintkező gáz minősége, parciális nyomása, áramlási sebessége) együtthatása: 



Eltérő szemcseméretű kalcium-karbonát (kalcit) minták bomlása 

64 kPa nyomású széndioxidban  

(morfológia, szemcseméretek, porítottság ill. hőátbocsátás, 

fajlagos felület hatása)  

• A minták tömege 
kb. 50 mg,  

• 1 - 0,45 mm alatti 
szemcseméretű 
por,  

• 2 - kb. 2 mm-es 
kristályok 

CaCO3(sz) = CaO(sz) + CO2(g) 



A mintatartó geometriájának (felületi nyitottságának, gáz 

eltávozási lehetőségeinek) hatása a kalcium-karbonát 

bomlására 

nagyfelületű nyitott; nyitott; laza fedeles; hermetikusan zárt; 



A leggyakoribb termogravimetriás mérési feladat,  

nedvességtartalom mérése 

• Feltételei 

– csak nedvesség távozzon, ne 

más oldószer is vele együtt 

– legyen lépcsős a nedvesség 

elvesztése, különüljön el a 

rákövetkező lépésektől 

(kristályvíz elvesztése, 

bomlási folyamatok) 

• Különböző kötöttségű vizek 

megkülönböztethetősége 

– nedvesség 

– rácsközi kristályvíz 

– belső koordinációs szférás 

kr.víz 

– szerkezeti víz (bomlásból) 

• Sztöchiometriai számítások 



Ásványi szenek közelítő TG-analízise 
Megfelelően változtatott hőmérsékleti programmal és atmoszféragáz-átváltással 

Nedvességtartalom 105°C 

 

Szerves, illékony anyag-

tartalom 950°C 

 

Koksz kiégetése oxigénben 

700°C 

 

Maradék hamutartalom 

N2                         levegő 



TG adatok a YBa2Cu3Ox 

(x=6,5±d) szupravezető 

kerámiáról, amint fűtéskor 

oxigént köt meg, majd veszít, ill. 

lehűléskor oxigént vesz fel. 

(NIST) 

http://www.ceramics.nist.gov/srd/summary/htsy123.htm


Differenciális termoanalízis (DTA) – 

hőszínezet, entalpiamérés 
• 1 - kemence,  

• 2 - mintatartó a 
mintával,  

• 3 - mintatartó a 
referencia anyaggal,  

• 4 - termoelemek 
érintkezési pontjai,  

• 5 - minta hőmérséklet 
mérése,  

• 6 - kiegyenlítő 
ellenállás,  

• 7 - a DTA jel mérése. 



A DTA-jel származtatása a minta- és a referenciaanyag 

hőmérsékletéből, állandó fűtési sebesség esetén.  

• Megállapodás szerint a DTA-jel 

ΔT=Tminta–Treferencia,  

• vagyis endoterm esetben az 

alapvonaltól lefelé tér ki a jel. 

 

• Összehasonlító (más szóval 

referencia vagy inert) anyagnak 

általában olyan anyagot 

választanak, amely a kérdéses 

hőmérséklet intervallumban 

semmiféle változást nem szenved, 

pl. α-Al2O3-ot. 

 

• A példában a minta először 

megolvad, majd nyomban exoterm 

folyamatban bomlik. 



Szimultán TG/DTA: A Derivatográf 

Paulik Ferenc, Paulik Jenő, Erdey László, Z. Anal. Chem., 160 (1958) 241 



Kálcium-oxalát monohidrát, Ca(COO)2·H2O, 

sztöchiometrikus bomlása inert atmoszférában 

Ca(C2O4)·H2O,  146 g/mol, 100 % 

Vízm. Ca(C2O4),  128 g/mol,  87,67% 

CaCO3, 100 g/mol, 68,49% 

CaO, 56 g/mol, 38,36 % 

- H2O, -12,32 % 

- CO, -19,18 % 

- CO2, -30,14 %  

T
ö

m
e
g

 %
 



Fejlődő gázok detektálása, 

azonosítása, nyomonkövetése 

• Szerves gőzök detektálása lángionizációs 

detektorral (EGD – FID) 

• Savas, bázikus gőzök elnyeletése és 

titrálása (termo-gáztitrimetria, TGT) 

• Fejlődőgáz-elemzés (EGA) 

– FTIR-spektrometriás gázcellával (EGA-FTIR) 

– Tömegspektrométerrel (EGA-MS) 

– Pirolízis-gázkromatográfia (Py-GC-MS) 

 



Lángionizációs detektor (FID) -  

fejlődő illékony szerves gőzök kimutatása (EGD) 

• Diffúziós  

levegő - H2-láng: 

• H2 + O2 gyökös 

láncreakció 

• Szerves anyagok 

égése  CHO•  

• CHO• = CHO+ + e- 

 

• Csak szerves anyagok 

adnak jelet  

 Gőzök a termikus kemencéből  

(N2-atmoszféra) 



Ciklodextrin-zárványkomplexek vizsgálata 

szervesgőz-detektálással (EGA-FID) 

b-Ciklodextrin –  1,6-hexándiol – 4 H2O zárványkomplex 



Kapcsolt technikák: Termogáz-titrimetria (TGT) 

Paulik Ferenc, Special Trends in Thermal Analysis, John Wiley & Sons,1995  



Kétatomos (lineáris) gázok rezgési (+forgási) Fourier-

transzformációs (FT-) IR-referenciaspektrumai 

(NIST/EPA) http://webbook.nist.gov/chemistry  
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Hullámszám: cm-1 

Hullámszám: cm-1 

CO 

HCl 

P-ág 
R-ág 

1 normálrezgés (3N-5)- 

1 rezgési frekvencia - 

1 hullámszám  

+/- szuperponálódó  

igen sűrű rotációs  

átmenetek fel nem  

bontott vonalaiból álló sávok 

1

2

k


 
=

+/- szuperponálódó  

ritkásabb rotációs  

átmenetek vonalai 

http://webbook.nist.gov/chemistry


Többatomos gázok kisfelbontású FTIR-

referenciaspektrumai 

(NIST/EPA) http://webbook.nist.gov/chemistry  
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Hullámszám: cm-1 

Hullámszám: cm-1 

CO2 

H2O 

http://webbook.nist.gov/chemistry


Szervetlen gázok MS-referenciaspektrumai 

(NIST/EPA) http://webbook.nist.gov/chemistry  
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Ionfragmens tömeg/töltés: m/z 

HCl 

Ionfragmens tömeg/töltés: m/z 

H2O 

m/z = 17, OH+ 

m/z = 18, H2O
+ 

m/z = 19, H2HO+ 

m/z = 20, H2
18O+ 

m/z = 35, 35Cl+ 

m/z = 36, H35Cl+ 

m/z = 37, 37Cl+ 

m/z = 38, H37Cl+ 

http://webbook.nist.gov/chemistry


Szerves gőzök MS- és FTIR-referenciaspektrumai 

http://webbook.nist.gov/chemistry  
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Ionfragmens tömeg/töltés: m/z 

Hullámszám: cm-1 

http://webbook.nist.gov/chemistry


Egy „levegős kemencelégtér” tömegspektruma 

kvadrupól MS-sel (N2, O2, Ar, H2O, CO2 ) 

 

m/z (iontömeg/iontöltés arány) 

Io
n
á
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m
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A
) 
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Entalpiaváltozás pontosabb mérése  

Differenciális Pásztázó Kalorimetria, DSC  

    DTA (< 1500°C)  Hőáram DSC (< 350°C)      Teljesítménykompenzációs  

      R= a-Al2O3     dQ/dt ~DT       DSC dQ/dt=P=UI(<700°C)

  
Hőmérsékleti és entalpiakalibrációs anyagok:  

(standard reference materials, SRM, CRM) 

 a-kvarc  b-kvarc T = 573°C 

Op. In, Sn, Pb, Zn, Al  T =156°C ---- 

     ---   660°C 

 Ag   T = 961°C 

 Au   T = 1064°C 

Entalpia-

számítás: 

DH = k A /m, 

k cellaállandó 

A =  integrált           

(dT/dt  v. dQ/dt ) 

terület 

dQ/dt (mW) 



Differenciális Pásztázó Kalorimetria      

     (DSC entalpiakalibráció) 

• DTA 

 

 

• Teljesítmény-
kompenzációs 
DSC (Tm=Tr) 

 

 

• Hőáram-DSC 
Qm=Qr     

 

Fűtési sebesség 

 1 -   1 oC/min,  

 2 -   5 oC/min,  

 3 - 20 oC/min 

 

Tiszta indium (4,38 mg) 

olvadási DSC görbéi 



Szemikristályos műanyagok 

DSC (olvadáspont) mérései 



Üvegesedési átmenet (lágyulás) DSC-vel követve 

• Polimerek üvegesedési hőmérsékleti tartománya 

(másodrendű átalakulás, nincs látenshő, csak a 

hőkapacitás [=alapvonal] változik a hőmérséklettel)  

 
dQ/dt,  

 

(mW) 

  

 

 

 

 

DTg 



Tisztaságvizsgálat DSC-vel: 

 Olvadáspont-csökkenés a szennyezések hatására 

Termodinamikai egyensúly és ideális viselkedés feltételezésével  

(és néhány további egyszerűsítő feltétellel) a vant’ Hoff 

egyenlethez jutunk: 

 ,  

 

 

 

ahol: 

   

T0  a többségi komponens olvadáspontja,  

x2  a szennyező anyag móltörtje, 

DH  a többségi tiszta komponens olvadáshője, 

Fi   a Ti hőmérsékletig megolvadt hányad. 

 

Az összefüggés szerint, ha Ti-t 1/Fi függvényében ábrázoljuk, 

egyenest kapunk, melynek paramétereiből kiszámíthatjuk a 

szennyező móltörtjét x2-t és a tiszta anyag olvadás-pontját T0-t. 

 

T T
RT

H Fi 0

0

2
i

x=   

2
1

D



Szerves, ill. gyógyszeripari anyagok polimorf 

módosulatainak megkülönböztetése DSC-vel. 

+Gyakorlati példa: Szorbitkristályosítás 

• 1 - A módosulat, 
2 - B módosulat,  
3 - megdermedt olvadék  

50% A + 50% B módosulatú  

szorbit keverékének  



Szorbitolvadék ipari kristályosítása 

• Az olvadékot levegővel 
porlasztjuk be a torony 
felső harmadánál 

 

• A beoltó kristályokat 
pneumatikusan  adagoljuk 
be, az olvadékcseppekkel 
egyenáramban találkoznak 

 

• A kristályosodás hőjét 
nagyrészt az áramló 
levegő viszi el 



Kétkomponensű 

rendszerek szilárd-

folyadék 

fázisdiagramjainak 

leggyakoribb típusai 

 

a) eutektikus kristály-

keverék 

(konglomerátum) 

b) szilárd 

sztöchiometrikus 

vegyület 

c) szilárd oldat v. más 

néven elegykristály 



Kétkomponensű eutektikus rendszerek 

szilárd-folyadék fázisdiagramja DSC (DTA)  

• Az ábra alsó részén egy eutektikus 
típusú fázisdiagram, felső részén az 
x1 összetételnek megfelelő DTA/DSC 
görbe található, a két csúcs az 
eutektikum megolvadásához, illetve a 
visszamaradt szilárd B anyag 
feloldódásához tartozik. 

• Az eutektikus fázisdiagram ismert 
összetételű mintákra mérve 
szerkeszthető, ill. számítható a TA, 
TB, DHA és DHB adatokból, 
(egyszerűsített Schröder van Laar 
egyenlet szerint) 

• A fázisdiagram ismeretében a DSC 
görbéből meghatározható a keverék 
összetétele is akár. 

• Háromkomponensű eutektikus 
keverékek háromszög diagramja is 
szerkeszthető. Pl. lágyforraszok, 
kerámiák, rezolválási fázisrelációk 



Likvidusz-görbéket leíró egyenletek 
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Egyszerűsített Schröder – van Laar - egyenlet 

+ Prigogine – Defay - egyenlet 
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x2=xeu x2=1-xeu x2=1 x2=0 x2=0,5 

Kristálykeverékre: 
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Enantiomerek 1:1 (racém) összetételű lehetséges 

vegyületei, keveréke, vagy szilárdoldatai 

Racém rácsvegyületek 

kristálykeverék szilárdoldatok 

DT=T(1:1)-Tenant > -30°C 

D(DH) = DH(1:1)- DHenant > 0 



Izoterm Titrálásos Kalorimetria 
(Isothermal Titration Calorimetry ITC) 

Protein-ligandum-kötési folyamat 

energetikájának és 

termodinamikájának felderítésére 

P + nL  <=> PLn,     (legyen n=1)   

Ka(ffin)= [PL] /[(P]/[L] ),   DHa, DGa, DSa 
 

Q = DHa * DV * [P]0 * Ka [L] / (1+Ka[L]);    

L: aktuális szabad ligandum koncentráció 

 

DHa számítható; Ka számítható; 

 

DGa =  - RT ln Ka , 

DGa számítható; 

 

DGa = DHa - TDSa =  

DSa számítható; 

 


