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INFRAVÖRÖS SUGÁRZÁS ÉS ALKALMAZÁSA 
TECHNOLÓGIAI FOLYAMATOKBAN* 

S z . A . GINZBURG 

(Moszkvai Élelmiszeripari Technológiai Főiskola) 

É r k e z e t t 1968. ok tóbe r 30-án 

A tudomány és a technika inai fejlődési szakaszában maga a tudomány 
fontos termelőerővé válik, a műszaki fejlődés pedig az emberi társadalom fel-
tétlen fejlődési feltételévé. A műszaki előrehaladás az iparban az anyagok új 
fizikai feldolgozási módszereinek és új termékek alkalmazásával függ össze. 

Az egyik ilyen eljárás az infravörös melegítés, ami egy egész sor techno-
lógiai folyamat intenzívebbé tételét biztosítja a termékek kiváló minősége és 
megfelelő műszaki-gazdasági mutatói mellett. Az infravörös sugárzásnak a 
tudomány és a technika számos alkalmazási területei közül legyen szabad az 
infravörös hősugárzás elméletének egyes szempontjait felvetnem. 

Az elmúlt évtizedekben a Szovjetunióban, a Magyar Népköztársaságban, 
a Német Demokratikus Köztársaságban és más országokban széles körű kuta-
tások folytak és bizonyos tapasztalatokat szereztek az infravörös melegítés 
alkalmazása terén számos technológiai folyamatban; i lyen folyamatok közé 
sorolhatók: 

I. Lakkszínezékek és bevonatok Különböző zománcok, hártyák stb. 
hősugárzásos szárítása és polimerizá-
ciója. 

II. Infravörös sugárzással végzett 
szárítás és sugárzó-konvekciós kombi-
nált szárítás az élelmiszer-, könnyű-
és más iparágakban. 

III . Sütés infravörös sugarakkal és 
kombinált sütés nagyfrekvenciás vil-
lamos erőtérben és infravörös sugarak-
kal. 

IV. Szublimációs szárítás. 

V. Sütés, füstölés, főzés. 

Különböző szemestermények, mag-
vak, zöldségek, gyümölcsök, kenyér, 
raffinált cukor, tea, dohány, szövetek 
stb. 

Kétszersültek, kekszek, kenyér, 
nemzeti készítmények. 

Élelmiszeripari termékek és bioló-
giai anyagok. 

Hús (hal), kolbászfélék. 

* GINZBUBC p ro fe s szo r 1968. évi m a g y a r o r s z á g i l á t o g a t á s a s o r á n a Budapes t i M ű s z a k i 
E g y e t e m e n t a r t o t t e l ő a d á s fo rd í t á sa . 

2* Kémiai Közlemények 33. k ö t e t 1970 
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V I . Hőkezelés (besugárzás) 

a) A minőségjavítás céljából. 
b) Rovarmentesítés. 
c ) A héj megtisztítása (konzervá-

láskor). 
d ) Konzerválás közbeni előfőzés. 
e ) Hőkondicionálás. 
f ) Pasztörizálás és számos egyéb 

fo lyamat . 

Melegfüstölésű lial, általános élelmi-
szerek sth. 

Liszt, gabona. 
Gabona. 
Alma. 

Alma, zöldség és egyéb. 
Gabona (őrlés előtt). 
Tej, sörök, szörpök stb. 

A lefolytatott kutatások kimutatták, hogy számos esetben az infravörös 
melegítés alkalmazása lehetővé teszi, hogy jelentősen csökkentsék a feldolgo-
zás időtartamát, javítsák a termékek minőségét, egyszerűsítsék a berendezések 
konstrukciós kivitelét, valamint megteremtsék a gyártás gépesítéséhez és 
automatizálásához szükséges feltételeket. 

Minden konkrét esetben az infravörös sugárzás alkalmazásának célszerű-
ségét a tárgy sajátos tulajdonságainak figyelembevételével , valamint meg-
felelő műszaki-gazdasági számításokkal kell eldönteni. 

Mivel egy előadás keretében egy i lyen terjedelmes probléma megvilágí-
tása , mint az infravörös melegítés, nehéz, nyilvánvalóan célszerűbb az általá-
nos áttekintés helyett —- amit megfelelő monográfiáim közölnek — kitérnem 
a legutóbbi munkálatokra, amelyeket hazámban végeztünk el. 

Konkrétan szeretnék kitérni az infravörös melegítés közben észlelt liő-
és tömcgcsere jelenségeire, kifejteni spektrometrikus kutatásaink eredményeit 
és felsorolni néhány példát az infravörös melegítés alkalmazására élelmiszer-
ipari technológiai folyamatokban. 

Spektrometrikus és analitikai kutatások 

Az infravörös sugárzás hő- és tömegcsere folyamatokban való felhaszná-
lására vonatkozó kérdés ésszerű megoldása a kutatás analitikai és kísérleti 
módszereinek egybekapcsolásával érhető el. 

Kutatás közben nem csak a külső feladatot — a munkatérben ható sugár-
zást meghatározó paraméterek tanulmányozását kell megítélni, hanem a belső 
fe ladatot is, ami abban rejlik, hogy a besugárzott tárgyakban végbemenő 
fo lyamatokat elemezzük. 

E tárgyak nem csak hő- és optikai jellemzőik szempontjából bonyolul-
tak , hanem specifikus fizikai-kémiai és biológiai tulajdonságaikkal össze-
függően is, mivel azok a feldolgozás üzemi viszonyainak kiválasztását korlá-
tozzák. Ezért a technológiai fo lyamatokban az infravörös besugárzás ésszerű 
üzemi viszonyainak indoklását a feldolgozandó anyagok tulajdonságainak, de 
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elsősorban hőbesugárzási jellemzőinek részletes tanulmányozása alapján kell 
elvégezni. 

Az utóbbi években a Moszkvai Élelmiszeripari Technológiai Főiskola 
spektrofotometrikai laboratóriumában Krasznyikov V. V. docens és Szeljukov 
IN. G. docens közreműködésével elvégeztük bőbesugárzásos kezelésnek alá-
vetett különböző anyagok (gyümölcsök, zöldség, tealevél, cukrászipari termé-
kek, lakkbevonatok, az aerológiában használt hártyák, selyemgubó, hőszige-
telő anyagok stb.) spektrális karakterisztikáinak tanulmányozását , valamint 
emellett elvégeztük a 0,4 —1,5 // spektrum-tartományba eső infravörös sugár-
zást gerjesztő különböző berendezések optikai spektrális karakterisztikáinak 
vizsgálatát, mivel az i lyen berendezések a legérdekesebbek az anyagok besu-
gárzása és feldolgozása céljára. 

A kísérleti vizsgálatok kimutatták, hogy a különböző anyagok optikai 
spektrális tulajdonságai egyediek, s ezért különböző anyagokra és a különböző 
technológiai folyamatokra nézve különböző spektrális tulajdonságú források 
szükségesek. Számos nedves anyag (például zöldség, gyümölcs, kenyér stb.) 
szárítására ajánlható az 1,2 — 2,4 fi hullámsávba eső spektrum-tartomány 
1800 °K nagyságrendű ,,szürke" sugárzóforrás legcélszerűbb hőmérséklete 
mellett (Amax = 1,6 fi). 

Eme spektrum-tartományban az említett anyagoknak csekély vissza-
verése vagy többé-kevésbé jelentős átbocsátóképessége van. A nedves anyagok 
optikai tulajdonságait nem csak víztartalmuk jelenléte határozza meg, hanem 
az anyag tulajdonképpeni sajátságai, nyi lvánvalóan az anyag és a nedvesség 
„kötése". í g y egy habszerű gél visszaverőképessége 30% körüli nedvességtar-
talma mellett 70—90%-ot tesz ki 0,4 — 2,0 fi hullámhossz-sávban és 50 — 30%-ot 
2,0 — 2,4 fi tartományban (1. ábra). Ezért a 2,4 /t-ig terjedő rövid hullámsáv 
nem előnyös e termék besugárzással végzett szárítására. Ahhoz, hogy a hab-
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szerű gél felületén kéreg alakuljon ki a gyártási fo lyamat során, célszerű olyan 
sugárzóforrást választanunk, amelynek Amax értéke meghaladja a 2,4 /t-t. 
Az általunk vizsgált lakkbevonat (ML-12 és M 4 —13 zománc) esetében (2. 
ábra) a legnagyobb átbocsátás tartománya 4 — 5 fi és eme anyagok hőkezelé-
sére a sugárzóforrás hőmérséklete az említett tartományon belül választandó. 

Fontos megjegyeznünk, hogy számos anyag átbocsátóképességét nem a 
mm hányadaival számítják, ahogyan azt korábban feltételezték, hanem néhány 
mm-rel, sőt néhányszor tíz mm-rel. 

A burokban levő anyagoknak sugárzó bővel való megmunkálása közben 
a magas hőmérsékletű sugárzóforrás elkerülhetetlen alkalmazásának példája-
ként szolgálhat a selyemhernyó gulióinak hőkezelése, amikor is szükséges fel-
melegíteni és elpusztítani a bábot, ami a gubóban van, anélkül, hogy a gubó 
selyemszálát hőkezelésnek tennénk ki. 
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2. ábra. Az M 4 — 13 (fűzöld) z o m á n c á tbocsátóképessége , t = 248 °C, II = 0,5, 
r = 1,24 perc , a = 25 — 30 fi 

A felsorolt példák mutatják, hogy nem csak az anyagok optikai spektrá-
lis tulajdonságainak ismerete, hanem a sugárzóforrások optikai tulajdonsá-
gaira vonatkozó ismeretek is rendelkezésre kell, hogy álljanak. Ennek kapcsán 
megvizsgáltuk az infravörös hőbesugárzás technikájában leggyakrabban elő-
forduló elektromos sugárzóforrások spektrumait a hőforrás hőmérséklete és a 
ráadott feszültség függvényében. 

A különböző volfrám-izzószálas lámpák spektrumainak sajátossága 
(NIK-1000 kvarc-cső — SzU, 220 Y, teljesítménye P = 250 W, a 3 Sz infra-
vörös, 127 V, P = 250 W, a 3 Sz „Infraseg" infravörös MNK, 220 V, teljesít-
ménye P = 250 W, valamint a közönséges üvegből készült cső, 220 V, P = 40 
W) az, hogy a Amax alig változik, ha a feszültség a névleges érték 50%-ára csök-
ken, vagyis az ilyen sugárzóforrások nem követik Wicn-törvényét (3., 4. 
ábra). 

1 
* 

1 | U 
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A lámpaburok üveganyaga nem liat ki számottevően a lámpák spektru-
mára, mivel a hurok üvegfala a sugárzás 50%-át átbocsátja 2,4—4,2 fi hullám-
hossz-tartományban. 

Az ábrából látható, hogy ha a feszültség, vagyis T változik, a Amax 

majdne m allando i lmax (T) = konst. 
A közönséges és kvarc-üt eg lámpák spektrumai között lényeges különb-

ség eme spektrum-tartományban nem mutatható ki. 
A króm-nikkel spirális, fémcső és fémlemez melegítőforrások sugárzási 

spektrumai alakra nézve hasonlóak a „fekete" test spektrumához. T = 1270 
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3. ábra. Cső a l akú k v a r c l á m p a k a r a k t e r i s z t i k á i 4. ábra. „ I n f r a s e g " l á m p a , P = 250 W 

°K hőmérsékleten a spirális sugárzási maximuma az 1,9 /< hullámhosszra esik, 
T = 1030 °K mellett a 2,4 /t-ra. Elektromos melegítő cső (220 Y, 5000 W) és 
elektromos fémlap (220 Y, P = 600 W) sugárzási maximuma normálfeszültsé-
gen 5 fl értékig nő. 

Kerámia sugárforrás spetktruma erősen eltér a „ fekete" test spektrumá-
tól és külső alakra trapézra emlékeztet . A sugárzás maximuma a 2 — 6 fi 
hullámhosszú tartományra esik. Ha a feszültség a névlegeshez képest 50%-ig 
változik, a spektrum jellege jelentéktelenül változik meg. 

A források sugárzó áramlásának jellegére, amelyeknek sugárzási maxi-
muma 4 — 5 fi tartományba esik, jelentősen kihat a közeg — a levegő — elnyelő-
hatása még normális 70% nedvesség, szobahőmérséklet és a sugárzást fe lvevő 
test 60 cm távolsága mellett is. Ezt a körülményt f igyelembe kell venni a 
sugárzóforrás kiválasztásakor, ha az anyag felett levő gőz—levegő elegy mele-
gítésére a forrás energiafogyasztása nem kívánatos. 
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Térjünk ki részletesen a Szovjetunióban gyártott „ N I K " kvarcsugárzóra. 
Az 1000 W te l jes í tményű (220 V) N I K sugárzó teljes képe az 5. ábrán 

látható. A sugárzó védőcsöve (hossza 370 mm, átmérője 10 mm) kvarcüvegből 
készült; a sugárzó (hossza 295 mm) volfrám monospirális alakban kiképzett 
és a cső hossztengelye mentén tizenhárom volfrám ,,tartőra" van szerelve 
(a volfrám izzószál átmérője kb. 0,26 mm; a menettartó 0,2 mm átmérőjű 
huzalból van). A molibdén elektródák három tagból állanak: a középső fólia-
tagból , amely kvarc tartókba van forrasztva; a belső elektróda bevezetésekből, 
amelyekre a volfrám spirális van rátekerve; külső kivezetőkből, amelyek a 
lámpa 0,2 mm vastag nikkel szalagból levő peremének bordás varratába van-
nak hegesztve. A belső molibdén bevezetések átmérője 0,05 mm-rel nagyobb 
a spirális belső átmérőjénél, ami biztosítja az elektromos érintkezést és a 
hegesztés nélküli mechanikai rögzítést. A védőcső (a lámpa burka) argonnal 
v a n töltve 600 H g m m nyomásig és 1 — 2 mg jóddal. 

A sugárzóforrás működésekor a jód-ciklus az alábbi séma szerint megy 
végbe: a volfrám és a jód gőzeinek reakciója révén a cső falain (250 — 120 °C 
tartományban) volfrám-jodid (WI2) képződik, amely a felizzított spirális felé 
tart; itt a magas hőmérsékleti tartományban (1350 —1400 °C) a spirális köze-
lében végbemegy a jodid disszociációja volfrámra, ami leülepszik a spirálison, 
és jódra, ami újra részt vesz a regenerációs ciklusban. A jodid „vándorlását" 
a spirális felé előmozdítja koncentrációs gradiense, ami a cső felé irányul, ahol 
a disszociáció foka jóval kisebb, mint a spirális közelében, azaz a koncentráció 

megfelelően nagyobb. A lámpában a jódfelesleg nem kívánatos, mivel ekkor 
a jódgőzök a sugarakat elnyelhetik. A NIK-sugárzók műszaki jellemzőit az 
1. táblázat foglalja össze. 

A regenerációs jód-ciklus biztosítja az energetikai és fényáram stabili-
tását , ami a szavatossági idő — 5000 óra — vége felé legfeljebb 2%-kal csökken. 

A csőfelület hőmérséklete középső részén 400 - 500 °C, az elektródák 
zónájában 130 C°. A sugárzó tehetetlensége jelentéktelen: a lámpa bekapcso-
lását követő 0,6 mp után eléri a névleges energetikai áramot. Véleményünk 
szerint a hasonló t ípusú sugárzók előtt széles alkalmazási távlat áll a kutató-
munkákban és az infravörös hőbesugárzás különböző berendezéseiben. Evégett 
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1. táblázat 

A kvarccsöves NIK—200—1000 TR sugárzók rövid jellemzése 

A lámpa 
főbb paramétere i 

A lámpák tápfeszül tsége V A l ámpa 
főbb paramétere i 

220 350 450 

Energ i a fogyasz t á suk , W 1 040 2 200 3 300 
Szín-hőfok, ° K 2 550 3 050 3 200 
A sugárzás energe t ika i ereje , W/s t r 85 180 270 
Az energet ikai á r amlá s , \V 780 1 650 2 500 
A kezdő szín-áram, l m 8 000 48 000 100 000 
Fény leadás , l m / W 8 22 31 
Át l agos é l e t t a r t a m , óra 5 000 750 80 

munkatársunk BORISZOVA V. V. elvégezte a N I K sugárzókból eredő integrált 
sugárzás áramsűrűségének vizsgálatát. Élihez teljesen hasonló vizsgálatokat 
végzet t az üvegcsövű lámpákra (teljesítményük 40 W, 220 V) LJAHOVICKIJ 

B. M. aspiráns. 
Mint ismeretes, az egyes sugárzókból eredő sugárzási görbe jellege a sugár-

zó és a besugárzott tárgy (hsug), va lamint a sugárzó és a reflektor (hp) közti 
távolságtól függ. 

A 6. ábrából kitűnik, hogy a hst,g növelésével a besugárzási mező kiegyen-
lítődése megy végbe, de ennek megfelelően jelentősen csökken a besugárzás 
sűrűsége. 

Meg kell jegyezni, hogy jó eredményeket nyertünk sík reflektorral, ami 
je lentősen egyszerűsíti a munkatér konstrukciós kivitelezését. 

A sugárzók csoportos elhelyezésekor a besugárzási mezők szuperponálő-
dása megy végbe és az energia ennek megfelelő koncentrációja; a h s u g és az S 
bizonyos viszonya esetén (ahol S — a szomszédos sugárzók közti távolság) 
elérhető a besugárzás szükséges sűrűsége és egyenletessége (7. ábra). Az ábrán 
a pontozott vonalak az egyes lámpákból eredő besugárzási görbéket jellemzik, 
a tömör vonalak az integrált mezőket. Gyakorlati célokra ajánlatos optikai 
értékek h p — a reflektorig vett távolság = 100 mm, lisl,g = a besugárzott 
tárgyig = 200 mm, S = 110 mm, vagyis a li/S viszony = 1,8. Emellett a 
besugárzás sűrűsége körülbelül 10 000 W/m2 . Olyan esetekben, amikor egészen 
nagy energiakoncentrációk szükségesek, a NIK sugárzók besugárzási sűrűsége 
100 000 W/m2-ig növelhető, ha az alapvető optikai-geometriai paramétereket 
megfelelően választjuk. Feltétlen érdeklődésre tarthat számot a kísérleti 
adatok feldolgozása a számítási képlet levezetése céljából. Konkrétan ilyen fel-
dolgozást végzett el a különbözőségek módszerével FÁY G., ami a h s u g és egy 
sor sugárzási és termofizikai jellemző közti összefüggést eredményezett. 

A lefolytatott kutatások kimutatták, hogy a sugárzó generátorokat spekt-
rális karakterisztikájuk és a feldolgozandó anyagok spektrális karakteriszti-
kái, valamint az anyag feldolgozási fo lyamata technológiai egyeztetésének 
f igyelemhevételével kell kiválasztani. 
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mm 

6. ábra. 1. h s u g = 100, h p = 100,; 2. h s u g = 150, h p = 100: 3. h s u g = 200, hn = 100: 
4. h s u g = 250, h p = 1 0 0 g P 

. 7. ábra. 
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A 8. ábrán látható ilyen grafikon, amelyen a besugárzott tárgy és a 
sugárzó generátorok spektrális optikai karakterisztikái korrelációban vannak: 

1. az anyag 1% visszaverőképessége (csőtészta), nedvessége 31 — 32%; 
2. a termék (tészta) DA átbocsátóképessége (vastagsága 1,3 mm); 
3. a kvarc-sugárzó sugárzási spektruma T = 1435 °K; 
4. a kvarc-sugárzó sugárzási spektruma T = 2250 °K. 

Az ábrából kitűnik, hogy (mint már említettük) az anyag maximális 
átbocsátó tartományának megfelel a maximális visszaverés tartománya, azért 
a generátor és az üzemi körülmény kiválasztása az anyagfeldolgozás technoló-
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8. ábra. Besugárzo t t anyag és sugá rgene rá to rok színképei, t u l a jdonsága i . 

1. R^ m a k a r ó n i tészta (h — 40 m m ) 
2. D^ m a k a r ó n i tészta (h = 1,3 m m ) 
3. T = 1435 °K lámpa sugárzás i spek t ruma 
4. T = 2250 ° K l ámpa sugárzás i spek t ruma 

giai műveletének rendeltetésétől függően kell, liogy történjen. Ha a feladat az, 
hogy az anyag felületének intenzív hőkezelését végezzük cl, célszerű a 3. gene-
rátort választanunk amelynek besugárzási maximuma az anyag minimális 
visszaverődési és jelentéktelen átbocsátó tartományára esik. 

Ha pedig egy anyag mélységi átl ievítését kell biztosítanunk, úgy előny-
ben kell részesítsük a 4. generátort, amelynek sugárzási maximuma a nagy 
áthatolóképesség tartományának felel meg. Olyan esetben, ha egy vastag 
anyag egyenletes áthevítése biztosítandó, a besugárzási viszony kiválasztásakor 
számolni kell azzal az energiamennyiséggel, amit az anyag egységnyi tömegé-
vel (térfogatával) kell közölni, vagyis nemcsak a besugárzás maximumával kell 
számolnunk, hanem a teljes sugárzási spektrumnak megfelelő energiával is. 

í g y tehát a sugárzó típusának és a sugárzási körülmény megalapozott 
kiválasztása esetében biztosítható az infravörös besugárzás behatolása az 
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anyag belsejébe, ami megfelelően intenzívvé teszi a hő- és tömegcsere folya-
matai t . 

A test mélyébe hatoló és tömege (térfogata) által elnyelt infravörös besu-
gárzás energiája lényegesen befolyásolja a hőmérsékleti mező jellegét az anyag 
belsejében és az a sugárzó hőcsere számításakor f igye lembe veendő. 

Evégett az egydimenziós feladat ismert, a hővezetést meghatározó egyen-
letébe póttagot veze tünk be, amely f igyelembe veszi a sugárzás-árammal 
bev i t t és a test belsejében elnyelt energiát. 

9t „ B2t 1 „ , 
— = Q — + — Q v ( ^ T ) i ) 
ÖT ÖX2 Cp 

Az (1) egyenletben a Q (x, T) az anyag egységnyi térfogata által elnyelt 
sugárzási energiát képviseli. E mennyiség a következő: 

Q v ( x , T ) = f qv(x,A,T)dX (2) 

ahol q,.(x,A,T) a monokromatikus sugárzási energia, amely az anyag mé-
lyébe behatol és amelyet x koordinátájú egységnyi térfogat egységnyi idő alatt 
e lnyel és amit a hullámhossz egységnyi intervallumára számítottunk, W/m 3 • fi. 

Legyen az elnyelés törvénye az alábbi alakú: 

qA(x,A, T) = A(x , A, T) • qrad(A, T) (3) 

ahol q A (x , A,T) — a beeső monokromatikus sugárzás áramsűrűségének 
e lnye l t része, A — az anyag spektrális elnyelőképessége, mint a réteg x 
vastagságának, a sugárzó forrás T hőmérsékletének és A hullámhosszának 
függvénye és qrau(A, T) a beeső(hő)áram spektrális sűrűsége W/m2 • /x (a 
spektrum-intervallum egységnyi hosszán). 

Ekkor a 
q v (x ,A,T) 

a q A (x ,A,T) x szerinti első differenciál-hányadosával egyenlő: 

ÖX ox 

Behelyettesítve (4)-t a (2)-be, kapjuk: 

n f 3A(x,A,T) . . . 
Q v = q r a d ( ^ T ) ^ d A ( 5 ) 

J 3x 
x. 
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Ekkor az egydimenziós feladatra a hővezetés egyenlete a póttaggal, 
amely az integrális sugárzás elnyelt energiáját figyelembe veszi, az alábbi lesz: 

9t a2t 1 r 9A(x, X, T)dX 
9r = ° 9x^ qT .1 9x ( 6 ) 

x, 

A X határai a sugárzási spektrum konkrét alakjától függnek, így egy 
sugárzó-sorra — F Á B R I szerint — elfogadható: 

X J = 0 , 5 X M A X ; X 2 = 4 , 3 X m a x 

Ahogyan a (4)-ből kitűnik, a testben a sugárzó energia elnyelését a spekt-
rális elnyelőképességnek a réteg vastagságától függő változás-törvénye hatá-
rozza meg. 

A legegyszerűbb esetben, amikor IIUGER törvénye érvényesül: 

qx(A,T) = q u ( / , T ) e x p ( - K x > T - x ) = (1 - Rrad(A, T)) q r a d exp ( K x > T - x ) (7) 

ahol qx(A,T) az átbocsátott sugárzás spektrális sűrűsége (az x koordinátáig); 
q0(X,T) — az anyagba behatoló sugár-áram spektrális sűrűsége; 
Rrad(A,T) - az anyagfelület visszaverőképessége (FREUD képleteivel 

meghatározva); 
K — elnyelési tényező. 
A spektrális elnyelőképesség az alábbi alakú lesz: 

A(x, T) = (1 — Rrad(A, T)) (1 - exp ( KA, T "X)) (8) 

B U G E R törvénye tényleg nagyon pontosan írja le a fo lyamatot , de sajnos, 
csak monokromatikus sugárzás esetére olyan anyagok elnyelési sávjainak tar-
tományában, amelyek átbocsátás közben a fényt nem szórják. 

A sugárzó áramlás fényt szóró közegekben való gyengülésének leírásakor 
számos szerző mindmáig exponenciális függvényt alkalmaz, ami teljesen hason-
lít B U G E R törvényére, de emellett az s^ gyengülési együtthatót az elnyelési (a) 
és szórási (s) együttható összegével tartja egyenlőnek. 

Szigorúan elméletileg ilyen összefüggés nem kapható és a folyamat ilyen 
összefüggéssel való leírásának megengedlietőségét minden konkrét esetben 
kísérletileg kell indokolttá tenni. 

Ezenkívül , ha a sugárzó áramlás fényt szóró közegben való gyengülését 
ilyen exponenciális képlettel írjuk le, nyitva marad a visszavert és elnyelt 
sugárzás kérdése, mivel a szóródásnak eine értékeken is vissza kell tükröződ-
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nic. A sugárzó energia átbocsátását és visszaverődését a f ényt szóró közegek-
b e n elméletileg elég szabatosan megvizsgálta G E R S U N A. A. és G U R J E V I C S M. M. 
D e nyi lvánvalóan a képletek bizonyos bonyolultsága és a kielégítő kísérleti 
ellenőrzés hiánya, va lamint az együtthatók fizikai értelmezésének nem elég 
v i lágos volta mia t t az általuk nyert törvényszerűségeket a gyakorlatban, 
amennyire ez e lő t tünk ismeretes, n e m használják fel. 

Főiskolánk laboratóriumában le fo lytatot t kísérleti mérések eredménye-
ként S Z E L J U K O V N . G . k imutatta , hogy kis elnyelési együtthatójú spektrális 
tar tományokban a f ényt szóró szilárd kapilláris-porózus anyagok (mint a papír, 
szövetek, burgonya, a gyümölcsök húsa, tésztafélék és egyebek) monokromati-
kus átbocsátóképességének függése nem követ exponenciál is törvényt , a vissza-
verőképesség pedig jelentős mértékben a réteg vastagságától függ. 

Ezenkívül megál lapítást nyert, hogy a monokromatikus átbocsátó és 
visszaverőképességet a rétegvastagság függvényében kifejező görbék teljesen 
hasonló jellegűek az összes felsorolt anyagoknál . Ezért olyan feladatot tűztünk 
ki, keressük a fe l fedezett törvényszerűségek olyan analitikus kifejezéseit, 
amelyek kifejezik az átbocsátó-, visszaverő- és elnyelőképesség függését az anyag 
rétegvastagságától az áteresztő- és visszaverőképesség közvetlenül mérhető 
értékeivel — anélkül, hogy bármely olyan tényezőt vezetnénk be, amely jel-
lemzi a sugárzó energia szóródását az anyagban. I lyen képleteket véges vas-
tagságú rétegekre nyertünk. 

Kimutat tuk , hogy véges vastagságú rétegekre az átbocsátó- és vissza-
verőképesség a köve tkező képletekkel fejezhető ki. 

" 1 - R R 
1 /., x 

R L , x + ^ x = R / . , x + A x ( 1 ° ) 

ahol 
D; x ; D/tAx ? D; iX+XjX — az x , d x és x / l x vastagságú rétegek megfelelő 

monokromatikus áteresztőképességei; 
RA.x? G;.,x+ax — ugyanazoknak a rétegeknek monokromatikus 

visszaverőképessége az anyag meghatározott hőmérsékletén. 
Az e lnyelőképesség az alábbi ismert összefüggésből kapható: 

A = 1 — R D (11) 

A gyakorlatban nyi lvánvalóan előnyös, ha az anyagok optikai tulajdon-
ságait egységnyi h rétegvastagságú anyag közvet lenül mérhető monokroma-
t ikus átbocsátó- és visszaverőképességével írjuk le. Ha egy ilyen rétegre nézve 
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a monokromatikus átbocsátó-, visszaverő- és elnyelőképességet d^t,; r, h; 
uA)h-val jelöljük, a (9, 10, 11) képletek alapján kapjuk: 

x = 0 I \ o = l 

X = h D x = d x h 

x = 2 h D/,2h = 

x = nli D, nh = D, fn_1Ml • d 

1 — r f , h 

X.nh — l ) h ' u X , h 
, h R x , ( n -( n - l ) h 

Hasonlóan: 

x = 0 R m = 0 

x = h Rx,h ~ rX,h 

x = 2h Rx,2h= r x ,h+rx ,h d ! , h 

1 - ri , 

„ _ _L p _ t> i T _Px,(n-l)h " DX,nh 
X — n l l L l z . n l i — t » x , ( n — l ) h "T r x h — 

Részeset : 

dx.i, 

r x h = 0 mellett R x x = 0 

D x , x = d í , ' h
h A = l - D = l - d í / S 

(12) 

A kapott képletek sajátossága, hogy az átbocsátóképességet kifejező 
összefüggésbe tartozik az anyag visszaverőképessége és viszont; emellett f igye-
lembe vesszük a fényt szóró anyagok kísérletileg megállapított visszaverő-
képességét a rétegvastagság függvényében. 

A képletek alapján végzett számítás jól egyező eredményeket ad az emlí-
tett anyagok mérési eredményeivel. 

Nagyon röviden térjünk ki a különböző termékek infravörös hőbesugár-
zási folyamatainak technológiai vizsgálataira különböző sugárzógenerátorok 
felhasználása mellett. 

Megemlítjük F E D O R O V N . J E . , R O G O V I . A . , T I N Y A K O V G . G . , B U L O C S -

N Y I K O V J E . K . , G O L O V K I N A . J E . (Moszkvai Hús és Tejipari Műszaki Főiskola) 
tanulmányait , amelyek infravörös sugárzással melegített hús hisztológiai 
vizsgálatával foglalkoznak. A vizsgálatok eredményeként a szerzők megálla-
pították, hogy a rövidhullámú besugárzás ( N I K — 1 0 0 0 kvarclámpákkal) és az 
elektromos kontakt-melegítés az izomszövetekben minimális változásokat idéz 
elő a f inom hisztológiai szerkezet megtartása mellett. A középhullámú besugár-
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zás (GlIV-i sugárzókkal) a hisztológiai szerkezet kifejezettebb roncsolását 
idézi elő, különösen a felületi rétegekben. 

Munkatársunk S Z A V I N A I . M. (Moszkvai Élelmiszeripari Technológiai 
Főiskola) , S Z E L J U K O V N . G.-vel e g y ü t t a csőtészta optikai karakterisztikáinak 
vizsgálata alapján a csőtészta-termékek szárításának első szakaszában, a 
közeg magas nedvességtartalma (cp = 90%) mellett meggyorsította a szárí-
tást az előzetes melegítés révén. A kísérleti adatok matematikai feldolgozása 
l ehetővé tet te a besugárzásos-konvekciós szárítási fo lyamat számítására alkal-
mas kritérium-képlet felállítását. 

Munkatársunk V A S Z I L J E V A A . V . (Moszkvai Élelmiszeripari Technológiai 
Főiskola) vizsgálta a napraforgómagvak besugárzásos-konvekciós szárítási 
fo lyamatát f luidizált rétegben és megfelelő számítási képlethez jutott . Nyi lván-
való , hogy az előzetes infravörös melegítés alkalmazása fluidizált és vibro-
f luidizált rétegben jó kilátásokkal kecsegtet magvas , nedvesség-inerciális 
anyagok szárításakor, hogy a nedvesség diffúzió együtthatóját megnöveljük. 

Fontos eredményeket értek el az infravörös besugárzás alkalmazásával 
szublimációs szárítás közben G U J G O E . I . (LT1HP), K A U C S E S V I L I E. I . (Moszk-
vai H ú s és Tejipari Techn. Főiskola) és mások, tan í tványa im S Z M E N K O V S Z K I J 

P . T. , U L U M I J E V A. A., L J A H O V I C K I J B . M . (METF), P O D O L S Z K I . I M. V . (Lenin 
renddel ki tüntetett Közp. Haematológiai és Vérátömlesztési Intézet) és mások. 

S Z A H A R O V A N . N . és M O Z S A J E V J E . V . ( N I K I M R P ) a halfélék infravörös 
besugárzással végzet t előmelegítésével foglalkozó tanulmányai megállapítják, 
hogy az infravörös besugárzási eljárások felhasználhatók a halfeldolgozás 
különböző technológiai feladatainak és fo lyamatainak megoldása terén. Mint 
eml í te t tük, fontos, hogy helyesen állapítsuk meg a besugárzás szükséges spekt-
rális sávját . 

Fontos megemlí tenünk, hogy S Z A H A R O V A N . N . adatai szerint az előzetes 
műszaki-gazdasági számítások k imuta t ták , hogy egyenlő te l jes í tményű infra-
vörös melegítőberendezések és gőz-üzemű előmelegítő berendezések esetében 
az előzőek alkalmazásakor jelentős megtakarítás tapasztalható az elfoglalt 
alapterület és munkaerő tekintetében. 

K O G A N F . I . és R E I F J U . O . (Ukrán Konzervipari Tud. Kut. Int.) tanul-
m á n y a az úgynevezet t hő-exhausztálás fo lyamatát vizsgálta, amely közben 
a göngyölegben a nyomáscsökkentés úgy valósul meg, hogy a doboz nem 
te l jesen megtöltött terében a gőz — levegő elegyet és a termék felületi rétegét 
rövidhul lámú infravörös besugárzással felmelegítik. 

Sugárzó forrásként N IK 220 I 000 t ípusú kvarc izzólámpákat használtak. 
A szerzők rámutatnak, hogy az infravörös exhausztálás bevezetése folya-

matos működésű pasztörizátorok alkalmazása mellett a konzervek csírátlaní-
tási fo lyamatára fordított költségeket negyedére, ötödére csökkenti. 

A gázsugárzók felhasználása a különböző melegítő és szárító berendezé-
sekben nagyfontosságú . Ennek szentelik dolgozataikat L E V I N A A. M., G A K I N U L -
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J A N P . P . , R O G Y I N A. K . (Szaratovi Műsz. Főisk.) és S M U E L Y Z O N T . E. 
(VNI1TORGMAS). 

A Szaratovi Műszaki Főiskola dolgozatai kimutatták, liogy az infravörös 
gázsugárzó égők alkalmazása lehetővé teszi, hogy az élelmiszeripari technoló-
giai folyamatok egész sorát (mint a sütés, szárítás, sültek készítése stb.) 
intenzívebbé tegyék. 

A gáz infravörös sugárzók infravörös sugárforráskénti felhasználása 
különösen sokat ígér a gáz alacsony ára és eme égők nagy szilárdsága és élet-
tartama révén. 

A szerzők közlik, milyen tapasztalatokat szereztek a gáz infravörös 
sugárzók vakolat és falak szárítására való felhasználásakor különböző techno-
lógiai folyamatokban. 

Az utóbbi években a gáz infravörös sugárzók alkalmazási területe kiter-
jedt az élelmiszeriparban. így a GI1-19A típusú gáz infravörös sugárzókat 
szereltek fel az Engels Húskombinát sütő- és füstölőkamráiban. 

A szaratovi zsírkombinátban felszereltek és két éve üzemben tartanak 
egy futószalag vonalat a réz nikkel katalizátor szárítására, amit zsírok hidro-
génezésére alkalmaznak. A szárító 10 m hosszú, a szállítószalag szélessége 1 m 
és 40 darab GII-19A típusú gáz infravörös sugárzóval van felszerelve. 

A 6. sz. tbiliszi kenyérgyárban eredményesen alkalmaznak gáz infra-
vörös sugárzókat a nemzeti eledelnek számító grúz kenyér kisütésére. Kialakí-
tottak egy 48 000 kkal/óra teljesítményű (gázfogyasztása 6 nm3/óra) külön-
leges égő konstrukcióját a futószalag rendszerű dobozos kemencébe. Minden 
kemencében 6 — 6 i lyen égőt szereltek fel, s ez műszakonként 1,5 — 2 tonna 
kenyér termelését biztosítja. Az idézett konstrukciójú kemencék gyökeresen 
megváltoztatták a grúz kenyér gyártástechnológiáját, s emellett számottevően 
megkönnyítették a dolgozók munkáját. 

S M U E L Y Z O N I . E . ( V N I I T O R G M A S ) tanulmánya kimutatta, hogy az 
élelmiszeripari üzemek fűtőkészülékeiben az infravörös hőbesugárzás (fűtés) 
alkalmazása nagy termelékenységet, a folyamatok higiénikusságát és gazdasá-
gosságát biztosítja. 

A sugárzó toldatok tényleges hőmérsékletének meghatározására a tanul-
mány extrapolációs módszert alkalmaz; a szerző képletet is levezet, ami lehe-
tővé teszi a toldatok tényleges felszíni hőmérsékletének meghatározását a hő-
elempárok mérésekor alkalmazott elektródák átmérőjének függvényében. 

Kísérleti vizsgálatok eredményeként grafikus és analitikus összefüggése-
ket nyertek, amelyek a sugárzó égők hőterhelésének méretezéséhez szükségesek 
a sütőterek különböző hőmérsékletén. 

Gázüzemű sugárzó égők különböző berendezésekben való beszerelési 
módjainak összehasonlítása a sütő és pék berendezésekben kimutatta, hogy ha 
az égők keverő-szerkezeteit a munkatereken kívülre helyezik, ezzel a sugárzók 
stabil üzeme biztosítható, függetlenül a kamrában (munkatérben) levő gáz—• 

1* Kémiai Közlemények 33. kötet 1970 



1 6 G I N Z B U R G : I N F R A V Ö R Ö S S U G Á R Z Á S A T E C I I N O L Ö G I A I F O L Y A M A T O K B A N 16 

l evegő közeg összetételétől, s emellett a szekunder levegő betáplálásának szük-
ségessége is elesik. 

S M U E L Y Z O N I. E. megvizsgálta az aerodinamikai paraméterek hatását is 
a sugárzó égők működésére (nyomáscsökkentés és növekedés). Erre az esetre 
megállapította, hogy a munkaterekben stabil nyomáscsökkentést kell fenn-
tartani . 

Fel lehetne még sorolni számos példát az infravörös hősugárzás eredmé-
nyes alkalmazására egy egész sor technológiai folyamatban. 

Befejezésül megfogalmazzuk az infravörös hősugárzás (melegítés) elmé-
lete és technikája terén felmerülő általános feladatokat. 

1. Az infravörös hősugárzás és szárítás elmélete terén részletesen kutatni 
kell a besugárzott termék belsejében végbemenő folyamatokat azzal, hogy 
mélyebben feltárjuk a belső hő- és tömegcsere mechanizmusát és hogy tisz-
tázzuk az infravörös besugárzásnak az anyagra gyakorolt sajátos hatása jelleg-
zetességeit . Különösen jelentős a besugárzott anyagok összes optikai jellem-
zőinek (visszaverődés, elnyelés, átbocsátás) kísérleti tanulmányozása az ener-
giaszórás számításba vételével, ami a besugárzó generátor típusok és hőmérsék-
leteik megalapozott kiválasztásához szükséges. 

2. Az infravörös sugárzással kapcsolatos belső folyamatok vizsgálatát 
össze kell kapcsolni a külső hő- és tömegcsere terén folyó további kutatásokkal 
azért, hogy kidolgozzák az egységes módszert az olyan folyamatok kinetikai 
számítására, amelyek egybekapcsolják a külső és a belső energia- és tömeg-
átvi te l tényezőit; e területen fontos érdek fűződik az infravörös sugárzás model-
lezési módszereinek alkalmazásához termodinamikai berendezésekben. 

3. Az infravörös sugárzástechnika terén be kell fejezni a különböző gene-
rátor típusok összehasonlító tanulmányozását és javasolni kell a zárt szárító-
kamrák ésszerű szellőztetési viszonyainak kialakítását. 

4. Az infravörös sugárzás alkalmazási technológiája terén folytatni kell 
a szárítási (kisütési), sütő és egyéb (élelmiszeripari termékek) hővel történő fel-
dolgozás ésszerű viszonyainak megalapozására irányuló munkálatokat. Szor-
galmazni kell kísérleti munkahelyek kialakítását, hogy a kemencék, szárítók 
és ipari berendezések tervének kiszámításához a szükséges adatokat megkap-
juk. Mint megemlítettük, eme számítások kapcsolatba hozandók a besugárzott 
anyagok besugárzási kinetikájával és optikai jellemzőivel. 

5. A Szovjetunióban (a Moszkvai Élelmiszeripari Techn. Főiskola) és az 
N D K - b a n (ipari alkalmazás terén szerzett tapasztalatok) lefolytatott munkákra 
támaszkodva célszerű kvarc-sugárzókkal felszerelt kemencéket kialakítani a 
kenyér infravörös sugárzással végzett kisütésére. 

6. Biztosítani kell hal és bús hővel végzett feldolgozására az infravörös 
O ö 

sugárzáss i l üzemelő berendezések ipari bevezetését. 
7. Folytatni kell a munkálatokat, hogy felkutassuk az infravörös sugár-

zás legcélszerűbb alkalmazási módszereit diszperz termékek (szemes termények) 
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szárítására és különösen a termolabilis szemes termények rétegének quasi 
fluidizált és teljesen fluidizált rétegének infravörös besugárzásával kapcsola-
tos munkákat . 

8. Ki kell szélesíteni különböző anyagok és termékek infravörös sugár-
zással és kombinált módszerekkel végzett hőfeldolgozás alkalmazására végzet t 
kutatómunkákat . 

9. És végül, erősebb ütemben kell folytatni az infravörös hőkezelési folya-
matok ellenőrzésére és szabályozására irányuló munkákat. 

A bősugárzó berendezések széles körű meghonosítását az iparban a külön-
böző országok különböző szervezeteiben végzett munkák és szerzett gyakor-
lati tapasztalatok, a tudományos kutatási eredmények és az említett munkák 
egyeztetésének általánosítására kell alapozni. Az ilyen összehangolás különö-
sen fontos és szükséges a szocialista közösség tagországaiban. 

Fordította: MAGOSS GÁBOR 
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ANYAGÁTADÁSI VIZSGÁLATOK KRITIKAI 
ÉRTÉKELÉSE OLDÓSZERREL NEDVESÍTETT 

SZEMCSÉS ANYAGOKNÁL* 

SCHEILING A N T A L 

a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

(Egyesült Gyógyszer- és Tápszergyár, Budapest) 

É r k e z e t t 1969. j a n u á r 3-án 

A rohamosan fejlődő szerves vegyipar és gyógyszeripar számos, külön-
böző oldószerekkel nedvesített anyag szárításával kapcsolatos problémát 
vetet t fel. Ezek egy része a szárítóközeg viselkedésével és tulajdonságával 
kapcsolatos. E témakört tárgyalja a közelmúltban megjelent [1] munka. 
A számos közölt entalpia diagram nem tartalmazza azokat a gyakorlati szem-
pontból fontos adatokat, melyek az anyag szárítás közben történő viselkedésére 
számszerű közléseket adnának. A probléma közelebbi megismerése és megvilá-
gítása céljából alaposan átvizsgáltuk azoknak az anyagátadással foglalkozó 
közleményeknek nagy részét, melyek az utóbbi 35 évben jelentek meg. 

Kísérleti módszert és berendezést dolgoztunk ki azoknak a szárítás gya-
korlata szempontjából legfontosabb kérdéseknek eldöntésére, melyek az iro-
dalom alapján nem egyértelműek. Itt elsősorban a szemcsenagyság befolyásá-
val foglalkozunk. 

Elsősorban azokat a tanulmányokat tekintettük át, melyek valamennyi 
anyagátadási folyamatot egységes egészként kezelnek és vizsgálat tárgyává 
teszik a különböző paramétereknek az egész folyamatra gyakorolt befolyását. 

Anyag- és hőátadás párolgó, egyedi testek esetén 

Vízgőzzel nedvesített levegő állapotjelzőinek vizsgálata több, mint egy 
évszázados múltra tekinthet vissza, oldószerrel nedvesített levegővel kapcsola-
tos első nedves-hőmérős mérések K. SHERWOOD és E. W . COMINGS nevéhez 
fűződnek. [ 2 ] Munkájukat kiegészítette, ill. tovább fo lytat ta A . P. COLBURN 

és J. G. MARK. E munkák legfontosabb gyakorlati eredménye, hogy néhány 
oldószerrel nedvesített levegő nedves-hőmérős méréseinél alkalmazható a / K 
hányadost meghatározták. Később a nedves-hőmérős méréseknél jelentkező 
számos nehézség megkerülésére C. H . B E D I N G F E L D és T . H . D R E W [3] szilárd 
párolgó hengert (naftalin, kámfor) használtak méréseiknél. A hőátadási tényező 

* A Vegyipar i Gépésze t i M u n k a b i z o t t s á g 1968. november 20-án t a r t o t t ülésén e lhang-
zo t t e lőadás . 
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m e g h a t á r o z á s á h o z a h e n g e r b e h e l y e z e t t t e r m o e l e m e t h a s z n á l t a k , az a n y a g -
á t a d á s i t é n y e z ő r e p e d i g a p r ó b a t e s t s ú l y c s ö k k e n é s é b ő l k ö v e t k e z t e t t e k . U g y a n -

- a k k o r a s z e r z ő k a z a d d i g i s m e r t k í s é r l e t i e r e d m é n y e k e t k r i t i k u s a n á t v i z s g á l t á k , 
s e g y r é s z ü k e t s z e l e k t á l t á k . A s z e r z ő k n y o m á n a [ 4 ] i l l . [ 1 ] i r o d a l o m b ó l v e t t ü k 
á t é s k ö z ö l t ü k a k í s é r l e t i e r e d m é n y e k e t a z 1. á b r á n . 

A z a l á b b i a k b a n a z e r e d e t i k ö z l e m é n y a d a t a i n a k p o n t o s f e l h a s z n á l á s á v a l , 
d e a j e l e n k ö z l e m é n y b e n is h a s z n á l t j e l ö l é s e k k e l és m é r t é k e g y s é g e k k e l s z e r e p e l -
n e k a k í sér l e t i e r e d m é n y e k . 
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i . ábra. Levegő—oldószer rendszerek a / K hányadosa nedves-hőmérős mérések a lap ján 

A z á b r á n k ö z ö l t e g y e n e s e g y e n l e t e : 

0 , 2 9 4 Sc 0 - 5 6 
(1) 

A z ( l ) e g y e n l e t l e v e g ő — o l d ó s z e r r e n d s z e r n é l h a s z n á l h a t ó . E g y é b g á z o k n á l 

S c y 

P r 
(2 ) 

A z e g y e n l e t a l a p j á u l s z o l g á l ó k í s é r l e t e k e t n e d v e s h ő m é r ő s m é r é s e k h e z h a s o n l ó 
k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t , 6 — 1 0 m m á t m é r ő j ű , 9 — 2 0 m m h o s s z ú h e n g e r e k k e l v é g e z -
t é k . A l é g s e h e s s é g 3 — 1 0 m / s k ö z ö t t v á l t o z o t t . 

A f e n t i , n e d v e s - h ő m é r ő s m é r é s e k h e z r é s z b e n k a p c s o l ó d n a k az á l t a l á n o s 
a n y a g á t a d á s i k í s é r l e t e k , m e l y e k e t E . R . G I L L I L A N D é s T . K . S I I E R W O O D 1 9 3 4 -

b e n v é g e z t e k . Az [ 5 ] t a n u l m á n y b a n k i l e n c k ü l ö n b ö z ő a n y a g l e v e g ő b e p á r o -
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logtatásának eredményeit közlik. Függőleges cső belső falán bukógáton keresz-
tül oly módon csorgatták lefelé különböző sebességgel a folyadékot, hogy 
közben a cső belsejében levegő áramlott. A levegőbe párolgó oldószer mennyi-
ségéből és a turbulens diffúzió képletéből kiszámolták az x ef fekt ív f i lmvastag-
ságot. (Az effektív f i lmvastagság olyan képzeletbeli f i lmvastagság, melynek az 
anyagátadással szemben tanúsított ellenállása megegyezik a teljes, valóságban 
együttesen létező lamináris és turbulens áramlás ellenállásával.) Azt tapasz-
talták, hogy a d/x hányados értékei egymással és a Mc ADAMS-féle, hőátadásra 
érvényes egyenessel (az ábrázolást a Re-szám függvényében végezték) párhu-
zamosakat adnak. A Me Adams-féle egyenletben szerepel az anvagi minőségre 
utaló Pr-szám: 

Nu 0,0225 Re0'8 Pr°-4 (3) 

200 

o> 
S. c < 

100 

40 

20 

•l ' ' 
hő: N U 

pr0,4 

a nyag átadás 
y y / Y S 

y / y s y y y 
v / / y 
s 

/ 
T 

hőátadás 
(Mc Adams) 

/ 
y y 

' y 

10 
100 0 2000 4000 10 000 20 000 40 000 

Re 

2. ábra. IIő- és anyagátadási adatok összehasonlítása 

A szerzők ebből arra következtettek, hogy kell lenni egy, az anyagi minőség-
gel kapcsolatban álló számnak, amely alkalmas az anyagátadási folyamatleírá-
sára. tlven kifejezésnek bizonyult a Se-szám. 

A szerzők által felállított egyenlet: 

— = 0,023 Re0'8 Se 0 4 4 (4) 
x 

A 2. ábrán a Mc Adams-féle hőátadási és a Sherwood—Gilliland féle anyagáta-
dási adatokat láthatjuk a Re-szám függvényében. 

A szerzők bevezettek egy, a filmellenállást kifejező 0 tényezőt 

0 = 1 - r + r Sc (5) 
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ahol 

(6) 
v á t i 

Vn a határrétegben uralkodó, 
V.-ti pedig az átlagos sebességet jelenti. 

Az (5) képletben az 1 — r a turbulens, az rSc pedig a lamináris rétegellenállást 
jelenti. 

Az (5), (6) összefüggésekből látható, hogy bármilyen nagy is a V.,t|. ha r 
állandó marad, a lamináris rétegvastagsága is állandó marad. Ha r—»- 1, akkor 
az ellenállás döntő többsége a lamináris rétegre, ha r —> 0, akkor a turbulens 
rétegre jut. 

Nem sokkal később jelent meg T. H. C H I L T O N és A . P. C O L B U R N közle-
ménye [(>], melyben az anyagátadási folyamatok közös leíró kifejezéseként az 
anyagátadási faktort bevezették. Ez a J A anyagátadási faktor formailag 
hasonló a súrlódás és hőcsere közti analógia alapján levezetett hőátadási fak-
torhoz. A (7) és (8) egyenlet e faktoroknak a mi mértékegység rendszerünkbe 
átírt, s e tanulmány tárgyalásmódjának megfelelő mértékegységekkel kife-
jezett formája: 

r k ' 
JA = — Sc°'6B (7) 

J h = W Pr"'66 ( 8 ) 

Ha figyelembe vesszük az (5) és (6) egyenlettel kapcsolatban elmondottakat, 
belátható, hogy a (7) és (8) egyenletben a Sc-szám 0,66-os kitevője tulajdon-
képpen a tiszta lamináris és a tiszta turbulens átadás közötti meghatározott 
állapotra utal. 

Számos szerző kísérletileg igazolta e kifejezések használhatóságát csá'ben 
végzett anyag- és hőátadási kísérleteknél. Az eredmények kiértékelését a Re-
szám függvényében végezték. Később a szerzők terjesztették ki a J A és JH 
faktorok alkalmazását sík lap mentén végbemenő folyamatokra is. 

Párolgási folyamat szemcsehalmazban 

A J A és JH faktorokat | 7 ] Gamson alkalmazta először olyan anyag- és 
hőátadási folyamatokra, melyek tö l töt t oszlopban zajlanak le. A [7] tanulmány-
ban és az ezt követő nagyszámú egyéb munkában a Re-számban jellemző 
méretként a részecskeátmérőt, sebességként pedig az üres oszlopra vonatkoz-
ta tot t sebességet használták és a kísérleti eredményekből számított J A faktort 
a Re-szám függvényében ábrázolták. Az újabb és újabb közegpárokra és Re-
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számokra kiterjesztett v izsgálatok eredményeinek tú lnyomó többsége kisebb-
nagyobb szóródásokkal egyet len görbe köze lében helyezkedik el. Az egyes szer-
zők általában saját kísérletekkel kiegészítve e görbét igyekeztek egyre újabb 
és pontosabb egyenletekkel leírni. 

G A M S O N eml í te t t munkájában 0 , 6 2 5 in átmérőjű katal izátorhordozó 
gömbökből vizet párologtatott el, fe l té te lezve , hogy a gömbök felületi hőmér-
séklete megegyezik a bemenő levegő nedveshőmérő hőmérsékletével . 

C. 11. W I I . K E és O. A. H O U G E N [8] sz intén víz levegőbe párolgását vizs-
gálták. M . 1 I O B S O N és G . T I I O D O S [9] kísérletei 9 ,4—15,8 m m átmérőjű gömbök-
kel meti l -et i l -keton és o-buti l -alkohol v í zben történő oldódására vonatkoztak . 
A kísérleteket egészen alacsony (3 — 35) Re-számokkal végez ték . 

L. Mc C U N E és R. M. W I L L H E L M /1-naftol v ízben történő oldódását vizs-
gálták 3 — 7 min átmérőjű közel gömb alakú szemcsékkel és 2 ,4—1,25 mm átmé-
rőjű szabálytalan alakú szemcsékkel . 

M . ÍIOBSOJN és G . T I I O D O S [ 1 1 ] 9 , 6 m m átmérőjű gömbökke l kiterjesztet-
ték a v izsgálatokat különböző anyagpárokkal kapcsolatos anyagátadásokra. 
A kísérleteknél n-butanol — nitrogén, n -butano l — levegő, toluol levegő, n-oc-
tán—levegő , n-octán nitrogén, toluol — szén-dioxid, n-butanol — szén-dioxid,n-
butanol—hidrogén,n-dodecán—hidrogén és víz—levegő rendszereket vizsgáltak. 

G . C. E V A N S és C. E. G E R A L D [12] benzolsav granulum vízben történő 
o ldódását vizsgálták. 

J . C . CHU, J . K A L I L és W . A . W E T T E R O T H [ 1 3 ] nafta l innal bevont szem-
csék szublimációs kísérleteiről számoltak be. A szemcsék átmérője 7,1 és 13,7 
mm között vá l tozot t . 

A fent említett nagyszámú kísérleti eredményt tartalmazó tanulmányokból 
úgy tűnt, hogy a mérési pontosságon belül a pontok rajta fekszenek egy görbén. 
E kísérleti eredmények szerint az anyagátadási faktor független a szemcsemérettől 
és számos anyagátadási folyamatra alkalmazható. 

A 3. ábrán váz la tosan fe l tüntet tük a J ^ —Re rendszerben azt a mezőt , 
melyben a fenti s zámok anyagátadás i mérési eredményei ta lá lhatók . Az ismer-
te te t t eredmények mellett vannak olyan mérések is, melyek eredménye a 3. 
ábrán berajzolt mezőn kívül esik. 

E kívüleső eredmények egy része azt mutatja , a fent iekkel e l lentétben, 
hogy az anyagátadási faktor a szemcsenagyságtó l is függ. 

A görbén kívül fekvő méréssorozatokkal kapcsolatban két f i gye lmet 
érdemlő jelenség van. A [i-naftol — víz rendszerben végzet t kísérletek szerint 
a f i x ágyas kísérleti eredmények rajta fekszenek az előző szerzők által is meg-
adott görbén, a f luid ágyas kísérleteket leíró görbék azonban ez alatt vannak, 
mégpedig oly módon, hogy azonos Re-számnál a nagyobb szemcséhez tartozó 
görbék közelebb haladnak a f i x ágyas görbéhez, és a szabályta lan szemcsék 
görbéi is lejjebb he lyezkednek el, mint a g ö m b alakú tes tek görbéi. Minden 
görbe a minimális f luidizációs sebességhez tartozó Re-száinnál válik ki a f i x 
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Re 

3. ábra. J A He rendsze rben a „ s z a b á l y o s " k ísér le t i e r e d m é n y e k 

4. ábra. MC-CUNE és WILLHELM a n y a g á t a d á s i k í s é r l e t e i 

1. G ö m b ö k f ix á g y b a n . 2. 1/4" á t m é r ő j ű g ö m b ö k f lu id r é t egben , 3. 3/16" á t m é r ő j ű g ö m b ö k 
f l u i d ré tegben . 4. 1/8" á t m é r ő j ű g ö m b ö k f lu id r é t egben , 5. 8 - 10 m e s h szabá ly t a l an szemcsék 

f luid r é t e g b e n , 6. 14 18 m e s h s z a b á l y t a l a n szemcsék f l u i d ré tegben 

ágyas görbéből. A 4. ábrán Mc. C U N E és W I L L H E L M kísérleti eredményeit lát-
hatjuk. 

Hasonló módon mutattak eltérést Chu, Kalil és Wetteroth f ix ágyas és 
fluidizációs kísérletei. A fix ágyas kísérletek itt is közös görbén, mégpedig az 
adot t Re-szám tartományban érvényes általános összefüggés görbéjének köze-
lében találhatók, míg a fluidizációs kísérletek eredményei ez alatt vol tak. 
A kísérleti eredményeket az 5. ábrán ábrázoltuk. 

Meg kell jegyeznünk, hogy vannak fluidizációs kísérletek, melyek rajta 
fekszenek az általános összefüggés görbén [14] és ismertek olyan f ix ágyas 
kísérletek, melyek nem elégítik ki az általános összefüggést. Ez utóbbiak közül 
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0.1 

0 , 0 2 

5. ábra. C U U , K A I i i . é s W E T T E R O T H a n y a g á t a d á s i a d a t a i 

6 . ábra. K E S N I C K . W H I T E é s H U R T k í s é r l e t i e r e d m é n y e i 

figyelemre méltó R E S N I C K és W H I T E [ 1 5 J valamint H U R T kísérleti eredményeinél 
az. a tendencia, hogy a kisebb szemcseméret adatait leíró görbe lejjebb helyez-
kedik el, mint a nagyobb szemcseméreté, és hogy valamennyi az általános ösz-
szefüggés görbéje alatt van. A 6 . ábrán R E S N I C K , W I I I T E és I I U R T eredményeit 
ábrázoltuk. Megkell jegyezni ,hogy H U R T tanulmányának készítése idején még 
nem volt általános a J faktor használata, s ő sem ily módon, hanem átviteli 
egységekkel írta le a mérési eredményeket. A 6. ábrán a jobb áttekinthetőség 
miatt már azé tanulmányban használt rendszerbe átszámolt adatokat közöltük. 
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Több olyan törekvés ismeretes, mely azt célozta, hogy olyan összefüggést 
vagy ábrázolásmódot találjanak, melyek a J A — R e rendszerben az általános 
összefüggéstől eltérő pontokat a kialakított új rendszerben a függvénykapcso-
latot leíró görbéhez közelítsék. Ezek közül említésre méltó D. W. G A M S O N új 
függvénykapcsolata, aki úgy találta, hogy a 

Re 
J A ( I - E)0'2 - 7 Z T 

összefüggés jobban használható a kísérletek leírására, m i n t a régebbi J A — R e -
fi iggvény [19]. 

S E N G U P T A és T n o n o s [20] Mc C O N A C C H I f ix és kiterjedt ágyas kísérle-
teit vizsgálták meg, s ennek alapján úgy találták, hogy s J A — R e koordináta-
rendszer használatával a szórások lényegesen csökkenthetők. 

A gyakorlatban bebizonyosodott , hogy a fenti függvénytranszformációk 
csak egyes kísérletsorozatoknál hozták meg a várt eredményt, általános meg-
oldásként azonban nem alkalmasak. 

A [7, 8, 9, 10, 11, 12, 13] források alapján felnagyítva ábrázoltuk a kísér-
leti eredményeket a J A — Re rendszerben. Az egyes kísérleti körülmények gon-
dos megfigyelése alapján láthatóvá lett , hogy a 3. ábrán összevontan, egyetlen 
mezőben ábrázolt pontok közül azonos Re szám esetén a nagyobb átmérőjű 
szemcsék eredménye általában feljebb helyezkedik el, mint a kisebb átmérő-
jűeké , azonos méret esetén pedig a szabályos szemcsék eredménye van maga-
sabban, mint a szabálytalanoké. E tendencia csak a többszáz eredmény ábrá-
zolása alapján vált nyi lvánvalóvá, s mivel a [15], [16] összes kísérletei, valamint 
a [13], [10] fluidizációs kísérleteinél azonos tendenciát f igyelhettünk meg, azo-
nos okokat is kell keresnünk. Az eltérések vizsgálatánál a fizikai jelensé-
gekből próbálunk kiindulni. 

Az eltérések magyarázata 

Indokoltnak látszik kritika alá venni azt a tényt, hogy a töltött oszlop-
ban végbemenő folyamatokkal foglalkozó szerzők a Chilton—Colburn-féle 
formulát kritikamentesen alkalmazták. Ügy tűnik, idők folyamán elsikkadt 
a J A faktor Sc-csoportjának,il letve a Sc-szám kitevőjének fizikai jelentése. Mint 
az (5) és (6) egyenletekkel kapcsolatban rámutattunk, a Sc-számnak a kitevője 
arra utal, hogy a diffúziós folyamat teljes ellenállása hogyan oszlik meg a lami-
náris és a turbulens réteg között. Ha a csőben mért és szemcsehalmazban mért 
anyagátadási fo lyamatokat összehasonlítjuk, feltételezhetjük, hogy míg a tel-
jesen szimmetrikus sebességeloszlású csőben inért kísérleteknél a határfelület 
helyzete nagy Re-intcrvallumban változatlan, ez nem lesz így szemcséknél. 
Gömbökkel szélcsatornában végzett kísérletekkel megállapították [21], hogy 
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azonos méretű gömb esetén az áramlási sebesség növelésével az áramlásképben 
a leválások következtében minőségi változás következik be. Azt is megfigyel-
ték, hogy érdes, szabálytalan alakú testeknél sokkal kisebb sebességnél követ-
kezik be ez az áramláskép megváltozás, mint gömböknél. E tapasztalatokat 
a szemcsehalmazban mért különböző anyagátadási adatokkal, főként a „sza-
bálytalan" elhelyezkedésű pontokkal összehasonlítva arra a megállapításra 
juthattunk, hogy a „szabályos" területről való eltérés a Sc-szám kitevőjének 
megváltozásából, ez pedig a szemcse körüli áramláskép sajátságos alakulásából 
következik. 

Főleg a [10] [13] fluidizációs kísérleteknél f igyelhető meg, hogy egy-egy 
szemcseméretnél a „szabályos" eredményeket leíró görbétől való eltérés 
a sebesség (Re-szám) növelésével nő. 

Az eddigi és nagyrészt ismertetett anyagátadási adatok nagy száma 
ellenére ezen Sc-számmal kapcsolatos eltérésekre nem sikerült számszerű 
adatokat kapnunk. Ez részben azzal magyarázható, hogy a leírt kísérleteknél 
nem közli az irodalom sok esetben a számításokhoz szükséges adatokat, más-
részről a „szabálytalan" eredmények viszonylag kevés Sc-számnál állnak ren-
delkezésre. 

Kísérletek a szemcsés anyagok felületi párolgásának tanulmányozására 

Vizsgáljuk meg, milyen mérési lehetőség nyílik az átadási folyamatok-
nál a Sc szám kitevőjének vizsgálatára. Ha feltételezzük az anyag- és hőát-
adási folyamatok hasonlóságát, 

Valamely gáz adiabatikus telítése alkalmával a gázból a gázáramba helyezett 
párolgó test felé átadott hő a következő egyenlettel írható le, abban az esetben, 
ha a sugárzó hő elhanyagolható: 

Mivel az átadott hőmennyiség az oldószer elpárologtatására fordítódik, 

JA JH (9) 

q = a F (t t,',) (10) 

d l ) 

q = G • r (12) 

A (10) (11) (12) egyenletekből: 

t - t,', = — r (xt< - x) (13) 
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A (13) egyenlet bal oldalát a nedves-hőmérő depressziójának nevezik. 
Ha a (13) egyenletben szereplő t — t[, mérését oly módon v égezzük, hogy 

k 
a nedves test kis méretű anyagszemcse, a kiszámításával összehasonlítást 

a 
tehetünk a „szabályos" anyag- és hőátadási adatokkal. 

A (7) (8) (9) egyenletek átalakításából adódik: 

a 

k 
'Se 

Pr (14) 

A (14) egyenlet a Sc/Pr kitevőjében különbözik a (2) egyenlettől. 

A mérések alapján számolt összehasonlítható a (2) egyenletből, ill. 
k 

a (14) egyenletből nyert összefüggéssel, s ily módon megállapítható, hogy 
a kisméretű szemcsénél az anyag-, ill. hőátadási folyamatnál milyen kitevővel 
szerepel a Sc- i l letve a Pr-szám. A (2) ill. (14) egyenlet általános alakja: 

Sc 1" 
(15) 

Méréseinknél kb. 1,0 mm átmérőjű szemcsét vizsgáltunk oly módon, hogy 
szélcsatornában egyidejűleg a hagyományos nedves-hőmérőt és a kiszemelt 

7. ábra. Termoeleni for rasz tás i p o n t j a kr i s tá lyszemcsékkel 
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8. ábra. Szemcse felületi hőmérsékle t m e g h a t á r o z á s termoelemes módszerre l . 

1. Nedves í t e t t t e rmoelem csa t lakozás , 2. száraz termoele in csat lakozás, 3. száraz h iganyos 
hőmérő , 4. nedves í t e t t h iganyos hőmérő, 5. nedves í t e t t termoelem érzékelő csúcs, 6. száraz 
te rmoelem érzékelő csúcs, 7. vezeték nedves í tő pólya, 8. vezetéket és te r inoelemet nedvesí tő 
vezeték , 9. szélcsatorna, 10. nedvesség-száll í tó pamu t szá l , 11. csap, 12. h ű t ö t t köpeny, 13. 

levegő áramlási i r ánya 

szemcse hőmérsékletét f igyeltük. Valóságos, ilyen kis méretű anyagszemcse 
hőmérsékletének mérése technikailag nem oldható meg, ezért más megoldás-
hoz folyamodtunk: 

0,25 m m elemi szálakból álló Ni/CrNi-termoelem kompenzációs veze-
tékből egy-egy szálat kivettünk és összeforrasztottunk. Az így nyert hőelem 
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forrasztási hely mintegy 1,0 111111 átmérőjű közel gömb alakú, de érdes felületű 
volt , melyet a kérdéses oldószerrel állandóan nedvesítettünk. 

A 7. ábrán néhány kristályszemcse és egy, fentebb ismertetett forrasz-
tási pont közös, mikroszkopikus felvétele látható. 

Az ily módon nedvesített hőmérő a hagyományosan nedvesített higa-
nyos hőmérővel együtt egy 200 mm átmérőjű szélcsatornában helyezkedett el. 
A csatornában állandó, 8,65 m/s volt a levegő sebessége. A száraz levegő hőmér-
sékletét mind higanyos, mind pedig elektromos hőmérővel mértük (az elektro-
mos hőmérő anyaga azonos volt a nedves-hőmérő anyagával) s a két elektro-

6 

1. Vent i l lá tor , 2. légheví tő , 3. szabályzó szelep, 4 .kondenz- levá lasz tó , 5. szélcsatorna, 6. fo lyadék-
t a r t á l y , 7. nedves h i g a n y o s hőmérő , 8. száraz h iganyos hőmérő , 9. nedves termoelem, 10. száraz 
t e rmoe lem, 11. k o m p e n z o g r á f , 12. u l t r a t e r m o s z t á t , 13. légsebességmérés helye. 14. h a r m a t p o n t -

mérés helye, 15. megkerülő-veze ték , 16. — 17. pil langószelep, 18. acetonos lombik 

mos hőmérőt oly módon kapcsoltuk, hogy a közös vonatkozási pontjuk forrás-
ban levő aceton volt . A nedves-hőmérő részére ez melegpont, a száraz-hőmérő 
részére pedig hidegpont volt. Az elektromos hőmérőket egy hatszíníró mérőhely-
átkapcsolójával és egy kompenzográffal oly módon kombináltuk, hogy a műsze-
ren 20 mp-en keresztül az egyik, 20 mp-en keresztül pedig a másik elektromos 
hőmérő által termelt feszültség volt leolvasható. A mérés kapcsolása a 9. ábrán, 
a csatorna metszete pedig a 8. ábrán látható. 

A mérés pontosságának növelése céljából az oldószert tartályban elő-
hűtöttük (durva hőmérséklet beállítás), majd pedig a párolgó felülethez vezető 
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csövet a kívülről párolgó oldószerrel hűtöttük (a 8 cső perforált), illetve ezt a 
párolgás közben előhűtött folyadékot közvetlenül a hőmérőre vezettük. 

Az 1 — 6. táblázatban benzol, szén-tetraklorid és m-xilol higanyos és 
elektromos nedves-hőmérős eredményeit tüntettük fel, a 7. táblázatban pedig 
higanyos nedves-hőmérő kísérleti adatai találhatók, víz, mint nedvesítő közeg 
esetén. (Vízre az elektromos hőmérő nem használható, mert a folyadékcscpp 
zárlatot okoz.) 

1. táb láza t 

Benzol nedves-hőmérős mérések, higanyos hőmérővel 

p —- 761 H g m m . Átlagér ték: a /k = 0,453 

Sor-
szám t,Z Pt;, x< át a/k 

1. 80,7 19,5 73 0,286 61,2 0,468 
2. 78,8 18,7 71 0,277 60,1 0,464 
3. 76,6 18,2 69 0,268 58,4 0,460 
4. 74,1 17,7 62,5 0,261 56,4 0,463 
5. 74,6 17,3 66,0 0,255 56,3 0,454 
6. 79,4 18,0 68,0 0,24 56,4 0,426 
7. 73,15 17,3 66,0 0,255 55,85 0,456 
8. 71,9 16,6 63,5 0,245 55,3 0,443 
9. 70,7 16,0 62 0,238 54,7 0,443 

2. táb láza t 

Benzol nedves-hőmérős mérések elektromos hőmérővel 

p = 758 H g m m . Át lagér ték: a /k = 0,392 

Sor-
szám hz t ; p / 

tn 
X / 

t n 
áx. a/k 

1. 86,2 18,3 69 0,269 67,9 0,397 
2. 80,7 16,8 64 0,247 63,9 0,387 
3. 79,7 17,0 65 0,252 62,7 0,402 
4. 79,5 16,3 62,5 0,241 63,2 0,382 

3. láb láza t 

Szén-tetraklorid nedves-hőmérős mérések higanyos hőmérővel 

p = 758,5 H g m m . Át lagér ték: a / k = 0,472 

Sor- át a /k szám tsz tó P t í , 
át a /k 

1. 79,5 18 81,5 0,636 61,5 0,509 
2. 78,0 17,2 78,5 0,612 60,8 0,495 
3. 77,2 16,5 76,5 0,594 60,7 0,479 
4. 76,8 16,2 75,5 0,585 60,0 0,473 
5. 76,5 16,0 75,0 0,580 60,5 0,469 
6. 76,0 15,8 74,0 0,573 60,2 0,466 
7. 75,8 15,7 73,5 0,568 60,1 0,464 
8. 75,5 15,5 72,5 0,560 60,0 0,458 
9. 75,2 15,4 72,0 0,555 59,8 0,454 

10. 75,0 15,2 71,5 0,550 59,8 0,454 
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4. t á b l á z a t 

Szén-tetraklorid nedves-hőmérős mérések elektromos hőmérővel 

p 758,5 H g m m . Á t l a g é r t é k : a / k = 0,367 

Sor-
szám t8Z t ' p . tn H' 

n 
At a/k 

í . 9 4 , 9 1 6 , 7 7 7 0 , 5 9 6 7 8 , 2 0 , 3 7 4 
2 . 9 3 , 1 1 6 , 8 7 7 , 5 0 , 6 0 0 7 6 , 3 0 , 3 8 5 
3 . 8 9 , 2 1 5 , 6 7 3 0 , 5 6 5 7 3 , 6 0 , 3 7 6 
4 . 8 7 , 3 1 6 , 1 7 5 0 , 5 8 2 7 3 , 2 0 , 3 8 9 
5 . 8 5 , 3 1 3 , 9 6 7 , 5 0 , 5 1 5 7 1 , 4 0 , 3 5 4 
6 . 8 3 , 4 1 3 , 4 6 6 , 0 0 , 5 0 4 7 0 , 0 0 , 3 5 3 
7 . 8 1 , 9 1 3 , 4 6 6 , 0 0 , 5 0 4 6 8 , 5 0 , 3 6 1 
8 . 8 0 , 5 1 2 , 9 6 4 , 5 0 , 4 9 2 6 7 , 6 0 , 3 5 7 
9 . 7 8 , 7 1 2 , 4 6 3 , 0 0 , 4 8 0 6 6 , 3 0 , 3 5 5 

1 0 . 7 7 . 5 1 2 , 5 6 3 , 5 0 , 4 8 4 6 5 , 0 0 . 3 6 5 
1 1 . 7 4 , 1 1 2 , 1 6 2 , 0 0 , 4 1 7 6 2 . 0 0 . 3 7 2 

5. t áb l áza t 

m-xilol nedves-hőmérős mérések higanyos hőmérővel 

p = 760 H g m m . Át l agé r t ék : a/k 0,451 

Sor-
szám 'sz t ' p / 

tn 
x , 

tn 
At a/k 

1 . 6 3 , 8 4 2 , 5 2 1 , 4 0 , 1 0 6 2 1 , 3 0 , 4 8 9 
2 6 5 , 0 4 2 , 5 2 1 , 4 0 , 1 0 6 2 2 , 5 0 , 4 6 0 
•> 6 6 , 0 4 2 , 8 2 1 , 9 0 , 1 0 8 5 2 3 , 2 0 , 4 6 2 
4 . 6 7 , 0 4 3 , 0 2 2 , 0 0 , 1 0 9 2 4 , 2 0 , 4 4 5 
5 . 6 7 , 5 4 3 , 2 2 2 , 4 0 , 1 1 1 2 4 , 3 0 , 4 5 0 
6 . 6 8 , 0 4 3 , 2 2 2 , 4 0 , 1 1 1 2 4 , 8 0 , 4 4 0 
7 . 6 8 , 5 4 3 , 3 2 2 , 6 0 , 1 1 2 2 5 , 2 0 , 4 3 5 
8 . 6 8 , 5 4 3 , 5 2 2 , 5 0 , 1 1 2 2 5 , 0 0 . 4 4 0 
9 . 6 9 , 0 4 3 , 7 2 2 , 9 0 . 1 1 4 2 5 , 3 0 , 4 3 5 

6. t áb láza t 

m-xilol nedves-hőmérős mérések elektromos hőmérővel 

p = 760 H g m m . Át l agé r t ék : a /k = 0,383 

Sor-
szám tSZ < p , 

tn "ti, a/k 

i . 6 1 , 8 4 0 1 9 0 , 0 9 4 2 1 , 8 0 , 4 2 0 
2 . 6 3 , 6 4 0 1 9 0 , 0 9 4 2 3 , 6 0 , 3 8 0 
3 . 6 4 , 0 4 0 , 4 1 9 , 4 0 , 0 9 6 2 3 , 6 0 . 3 9 5 
4 . 6 4 , 6 4 0 , 8 1 9 , 6 0 , 0 9 7 2 3 , 8 0 , 3 9 0 
5 . 6 5 , 6 4 0 , 8 1 9 , 6 0 , 0 9 7 2 4 , 8 0 , 3 8 0 
6 . 6 5 , 9 4 1 , 0 2 0 , 0 0 , 0 9 9 2 4 , 9 0 , 3 9 0 
7 . 6 6 , 1 4 0 , 9 1 9 , 7 0 , 0 9 8 2 5 , 2 0 , 3 8 
8 . 6 6 , 6 4 0 , 9 1 9 , 7 0 , 0 9 8 2 5 , 7 0 , 3 7 
9 . 6 6 , 6 4 0 , 8 1 9 , 6 0 , 0 9 7 2 5 , 8 0 , 3 7 

1 0 . 6 7 , 0 4 0 , 8 1 9 , 6 0 , 0 9 7 2 6 , 2 0 , 3 6 3 
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7. t áb láza t 

Víz nedves-liőniérős mérések higanyos hőmérővel 

p = 762 l ign in t . Át lagér ték: a / k = 0,262 

Sor-
szám p , 

tn 
X F 

tn 
Al a /k 

9. 77,0 33,0 37,73 0,0319 44,0 0,255 
10. 78,8 33,8 39,60 0,0325 45,0 0,257 
11. 80,0 33,9 39,8 0,0337 46,1 0,266 
12. 76,5 33,0 37,73 0,0325 43,5 0,266 
13. 75,5 32,8 37,60 0,0322 42,7 0,266 

8. táb láza t 

a / r értékei nedves-hőmérős mérések összefoglaló táblázata a mérések átlageredményei alapján 

Higanyos E l e k t r , 

MARK SLIERWOOD AWBERY HILPERT Szerző Szerző 

Benzol 0,41 0,40 0,49 0,453 0,392 
Klór-benzol 0,44 0,51 
Toluol 0,44 0,50 0,46 
Szén- te t raklor id 0,44 0.50 0,50 0,472 0,367 
Et i lén- te t rak lor id 0,50 
E t i l - ace t á t 0,42 
Víz 0,26 0,29 0,36 0,262 
Et i lén bromid 0,53 
Bróm-benzol 0,46 
n-propi l -ace tá t 0,52 
m-xilol 0,451 0,383 

9. t áb láza t 

A Sc- és Pr-szám kitevőjének értéke a 8. táblázat adatainak alapján 

Higanyos Elek t r . 

MARK S l I E R W O O D | AWBERY HILPERT Szerző Szerző 

Benzol 
Szén-tetraklor id 
m-xilol 

0,603 
0,553 

0,574 
0,661 

0,791 
0,661 

0,706 
0,617 
0,532 

0,545 
0,387 
0,396 

Az első kísérletek kapcsán felmerült az a vélemény, hogy az elektromos 
hőmérő azért mutat alacsonyabb értéket, mert a párolgás közben esetleg 
nagyobb mértékben előhűtött folyadékkal érintkezik. E kételyeket eloszlat-
ták azok a kísérletek, melyeknél a higanyos hőmérőt közvetlenül az elektromos 
hőmérő mellett oly módon helyeztük el, hogy az elektromos hőmérővel azonos 
nedvesítő folyadék folyt a higanyos hőmérőre. 

E kísérletek azt is igazolják, hogy a hőmérő előtt a levegőbe párolgott 
oldószer (kicsiny mennyisége miatt) nem befolyásolja a hőmérsékleti értékeket. 
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Bebizonyosodott ugyanis, hogy azonos eredményt kapunk, akár az elektromos, 
akár a higanyos hőmérőt éri előbb a levegő. 

Az 1 — 7 táblázatban szereplő Pt/-t a [23] irodalom alapján határoztuk 
meg, x t , számításához pedig [1] szerint használtuk a következő képletet: 

ahol M a kérdéses oldószer mólsúlya, P pedig a barometrikus nyomás. 
A 8. táblázatban összefoglaltuk az egyes szerzők a/k-ra vonatkozó kísér-

leti eredményeit. A 9. táblázatban pedig a (15) képlet kitevője látható. 

Az eredményekből egyértelműen megállapítható, hogy az anyag- és hőát-
adási folyamatoknál a szemcseméret fontos paraméter és kis (kh. 1,0 mm átmérőjű) 
szemcsénél az átadási folyamatra a Schmidt-, ill. Prandtl- számnak 0,56-nál 
alacsonyabb kitevője jellemző, mert a lamináris réteg vékonyabb. 

Az ismertetett kísérleti eredmények nemcsak a tanulmány első részében 
említett „szabálytalan" átadási eredmény okát világítják meg, hanem azt is 
bizonyítják, hogy a szárítási műveleteknél az állandó szárítási sebességű sza-
kaszban a szemcsehőmérséklet sok esetben lényegesen alacsonyabb, mint az 
nedveshőmérős mérések alapján feltételezhető lett volna. E tény befolyással 
lehet az egész fo lyamat fő paramétereinek megválasztására. 

A kísérleti eredmények alapján lényegesen továbbfejleszthetők az [1] 
irodalomban közölt, különböző oldószerekre kidolgozott entalpia-összetétel 
diagramok, ahol új paraméterként a „szemcse-hőmérséklet", a higanyos liőmé-
rős eredmények alapján pedig a „nedves-hőmérséklet" vonalak rajzolhatok be. 
E szerkesztések ismertetése azonban meghaladja a tanulmány kereteit. 

Célszerű volna a kísérletek kiterjesztése szélesebb Schinidt-szám-tarto-
mányra, valamint a hő- és az anyagátadási tényező külön-külön történő meg-
határozása néhány konkrét eljárásnál. 

M Ptl; 

29 P ~ P t 7 
(16) 

Összefoglalás 

Jelölések 

c 
kcal 

kg^c 

kcal 

faj hő 

c, n kg°c 
a nedves gáz fajhője 

D diffúziós tényező 
s 
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m 
D' diffúziós tényező 

d m csőátmérő, vagy szemcseátmérő 

F m2 anyag- vagy hőátadó felület 

kg 
G átadott anyagmennyiség 

h 
kg 

k anyagátadási tényező 
m !hAx 

m 
k' — anyagátadási tényező 

h ' h 

ad 
iNu = Nusselt-szám 

X 

p H g m m barometrikus nyomás 

P t , H g m m telítési gőznyomás t'n hőmérsékleten 

kcal _ , 
q atadott hőmennyiség 

h 
C71 

Pr = 3 6 0 0 — - Prandtl-szám 
X 

kcal 

m 

s 

párolgáshő 

vd 
He = Reynolds-szám 

v 

V 
Sc - Schmidt-szám 

D 

t„ °C nedves-hőmérséklet 

C L K ' D 

Sh = Sherwood-szám 
D' 

t s z °C száraz-hőmérő-hőmérséklet 

tgz — t,( nedves-hőmérő depressziója 

közegsebesség 

közegsebesség 
m 
l i 
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x p kg/kg telítési nedvességtartalom tp hőmérsékleten 

kcal 
a hőátadási ténvező 

2i.or j m2h°C 

kg inert közeg sűrűsége 

e ürestér-arány 

kcal 
111 h°C 

liővezetési tényező 

T. 
kps 
m-

dinamikai viszkozitás 

v kinematikai viszkozitás 
s 
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ÖSSZEFOGLALÚ ÉRTEKEZÉSEK 

MŰANYAGOK ÖREGEDÉSÉNEK VIZSGÁLATA 
ELEKTROMOS VEZETŐKÉPESSÉG MÉRÉSÉVEL 

ÉS ELEKTRONSPIN-REZONANCIÁVAL* 

H E D V I G P É T E R 

a f iz ikai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

(Műanyagipari Kutató Intézet, Budapest) 

É r k e z e t t 1968. j ú n i u s 2 I -cn 

Bevezetés 

Műanyagok öregedésének vizsgálatára az utóbbi időben a kémiai és 
fizikokémiai módszerek mellett az elektronspin-rezonancia technikáját is 
sikerrel alkalmazzák. Gyökös reakciók vizsgálatára az elektronspin-rezonancia 
egyedülálló módszer, mert lehetővé teszi a reakció közben keletkezett szabad 
gyökök koncentrációjának megmérését és szerkezetének pontos meghatáro-
zását. Lehetőséget nyújt arra is, hogy bonyolult reakciók közben a szabad gyö-
kök eltűnésének és átalakulásának kinetikáját tanulmányozzuk [1], 

A következőkben megmutatjuk, hogy az elektronspin-rezonancia méré-
sekkel párhuzamosan végzett elektromos vezetőképesség mérésekkel új, érté-
kes információk nyerhetők a szilárd műanyagban lefolyó reakciók mechaniz-
musára vonatkozóan. Megmutatjuk, hogy nemcsak szabad gyökök, hanem 
elektromos töltéshordozók (elektronok, ionok) is jelentős szerepet játszanak 
a dcgradációra vezető reakciókban és ezeket a hatásokat elektromos vezető-
képesség mérésekkel követni lehet. A fizikai kémia itt már lényegében a szilárd-
test f izikával határos, hiszen a műanyag elektromos vezetési mechanizmusát 
csak szilárdtest fizikai alapon lehet megérteni Ezen a területen még csak egé-
szen kezdeti próbálkozások vannak. 

1. Töltéshordozók műanyagokban 

A szervetlen alapanyagú elektromos vezetők és félvezetők elektron-szer-
kezete és vezetési mechanizmusa eléggé jól ismert. A szilárdtest fizika a kvan-
tumelmélet felhasználásával többé-kevésbé tiszta képet alakított ki ezeknek 
az anyagoknak az elektromos tulajdonságairól. Ez az elmélet tette lehetővé 

* A M ű a n y a g k é m i a i M u n k a b i z o t t s á g ü l é sén , 1968. m á j u s 28-án e l h a n g z o t t e l ő a d á s 
a l a p j á n k é s z ü l t é r tekezés . 
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a félvezető diódák és tranzisztorok rendkívüli ipari kifejlesztését. Ismeretes, 
hogy ma már szervetlen félvezetővel nemcsak elektronikus kapcsolási eleme-
ket , egységeket lehet készíteni, hanem mikrohullámú generátort és koherens 
f é n y generátort, lasert is [2]. 

Sajnos a szervetlen vezetők és fé lvezetők leírására alkalmas elméletek 
n e m alkalmazhatók közvetlenül szerves anyagokra, különösen nem műanya-
gokra. Ennek elsősorban az az oka, hogy a műanyagok fizikai szerkezete, 
kristályszerkezete erősen különbözik a szervetlen anyagokétól. A megoldás 
út ja: megkeresni azt a lehetőséget, hogyan lehet a szilárdtest fizikai általános 
módszereit a műanyagok különleges bonyolult szerkezetére alkalmazni. Ezt 
a feladatot ma még nem sikerült megnyugtatóan megoldani. 

1.1. Elektronok és lyukak 

Az 1. ábra erősen leegyszerűsített modellt* közöl annak szemléltetésére, 
hogyan jöhetnek létre mozgékony töltéshordozók polimerekben. A polimer-
molekulát, vagy annak egy részét, szegmensét egyszerűsítve olyan potenciál-

1. ábra. E lek t ron- lyukveze tés szemlél tetése 

dobozként képzelhetjük el, amelyben elektronok vannak fogva. A vonzó 
potenciál hatására energiaszint rendszer alakul ki. A kisebb energiájú szintek 

* A vezetési m o d e l l e k részletes á t t ek in t é se a szerző „ E l e k t r o m o s vezetés és polar izáció 
m ű a n y a g o k b a n " c. k ö n y v é b e n ta lá lha tó meg ( A k a d é m i a i K iadó 1969.). 
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a hőenergia hatására többé-kevésbé betöltődnek. A magasabb szintekre ger-
jesztett elektronok vagy visszatérnek kisebb energiájú állapotba, vagy átadód-
nak a szomszédos molekuláknak. Az átadás valószínűsége annál nagyobb, 
minél közelebb van a gerjesztett szint a molekula ionizációs potenciáljához. 
Ha egy molekulából, pl. az ábrán a B jelzésűből, egy másik, C molekulába 
hatolt át az elektron, akkor a tí molekulában elektron-hiány, lyuk keletkezik. 
Az A —*• B molekulák közötti clektronátadással ez a lyuk eltűnik, s az A mole-
kulában jelenik meg elektronhiány. A lyuk tehát olyan önálló töltéshordozó-
ként fogható fel, amely a molekulák közötti elektronátadással ellentétes irány-
ban vándorol. Ha az anyagot elektródák közé helyezzük, feszültségkülönbség 
hatására megindul az elektronok és lyukak egymással ellentétes irányú vándor-
lása. A mintán keresztülhaladó áramot az elektronok és lyukak együttesen 
alkotják. A fajlagos vezetőképesség 

<r0 = e (u e N e + u h N h ) , (1.1) 

ahol N e és Nj, az elektronok, ill. lyukak koncentrációja, e az elektron töltése, 
u e , Uh pedig a töltéshordozók mozgékonysága. 

Az 1. ábrán látható modell szerint az elektronok és lyukak N e , ill. N[, 
koncentrációja akkor nagy, ha az ionizációs potenciál közelében levő szinteken 
„mozgékony állapotban" sok elektron van. Ez adott anyag esetében nyilván-
valóan magas hőmérsékleten következik be. Valóban, eddig minden ismert 
műanyag fajlagos vezetőképessége a hőmérséklet növekedésével — legalább-
is egy bizonyos hőmérséklet-tartományban — a következő kifejezés szerint nő: 

a 0 ( T ) = u » e x p ~ E ° 
2 kT 

(1.2) 

Sajnos az (1.2) összefüggés alapján kísérletileg meghatározott (JQ és E 0 

értékek nem sok felvilágosítást adnak a vezetés mechanizmusára vonatkozóan. 
Az 1. ábrán közölt modell alapján fel kell ugyanis tételeznünk, hogy ( l . l ) -ben 
mind az elektronok és lyukak N e és Nj, koncentrációja, mind pedig mozgé-
konysága függ a hőmérséklettől. A vezetőképesség hőmérsékletfüggésének 
mérésével tehát csak olyan esetekben lehetne a vezetés aktiválási energiáját 
meghatározni, amikor csak elektron- (n-típusú) vagy csak lyuk- (p-típusú) 
vezetésről van szó. Ez polimerek esetén ritka. 

A vezetés mechanizmusának megértéséhez fontos volna elektronok és 
lyukak koncentrációjának és mozgékonyságának független mérése polimerek-
ben. Ez sokkal nehezebb feladat, mint a klasszikus félvezetők esetén, mert a 
mozgékonyság-értékek kicsik. További nehézséget jelent, hogy a vezetőképes-
ség a műanyag fizikai szerkezetétől is függ és a fizikai szerkezet változása a 
hőmérséklet függvényében sok esetben ncin ismert. Ezért a fajlagos vezető-
képesség határértéke, o", és a vezetés bruttó aktiválási energiája, E 0 , több ténye-
zőt magukban foglaló jellemzők. 
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1.2. Elektromos vezetés és paramágnesség 

Nem túlságosan jól vezető anyagban, s így a legtöbb polimerben is az 
anyagot alkotó pozit ív és negatív elektromos töltések erősen rögzátettnek gon-
dolhatok. Ez azt je lenti , hogy a Coulomb-féle vonzóerők az elektronokat az 
atom vagy ion kötelékében tartják. Vannak olyan elektronok is, amelyek nem 
egyetlen ionhoz, ill. atomhoz, hanem többhöz, esetleg az egész molekulához 
tartoznak. Az ion, ioncsoport vagy molekula vonzó erőterét az 1. ábrán 
potenciál-görbével ábrázoltuk. Az elektronokat e modell szerint a vonzó erőtér 
mintegy csapdában tart ja; kiszabadításukhoz jelentős energia közlés szükséges. 

1 

1 
1 <-

14 30 Mc/s 
3358qauss 

15.06 Mc/s 
3535 gauss 

2. ábra. Láncvégi szabad gyök ESR színképe t e f lonban 

Egyes rendszerekben az elektronok egészen nagy térrészt bejárhatnak, 
csak igen kevéssé vannak helyhez kötve . Az elektronoknak ez a szétterülése 
(delokalizációja) az elektronspin rezonancia (ESR) technikájával [1] közvetle-
nül mérhető. Az ESR-mérés megadja, hogy egyes paramágneses elektronok 
(szabad gyökök) a molekula mely atommagjai környezetében, milyen való-
színűséggel tartózkodnak. 

A 2. ábrán példaképpen röntgen és ultraibolya sugárzással öregített tef-
lonban (poli(tetrafluor-etilén)) észlelhető gyökök ESR-színképét mutatjuk be. 
A színkép alapján a gyök szerkezete a következő 

F F F 
I I I 

C—C-
I I I 

F F F 
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A párosítatlan elektron két CF2 csoportra terül szét, a spinsűrűség természe-
tesen a két a-l ielyzetű f luoratom helyén nagy, ez okozza 82 gauss triplet fel-
bontást , a két /3-helyzetű f luoratom és a gyökelektron kölcsönhatása már 
jóval kisebb, az okozott felbontás 17,5 gauss. 

Természetesen a y-helyzetű f luoratomokkal is van kölcsönhatás, ez azon-
ban lényegesen kisebb, a színkép már nem is mutatja. Különleges technikával 
(mag—elektron kettős rezonancia [1]) megmutat ták , hogy tel ített , szilárd poli-
merekben stabilizálódott gyökök párosítatlan elektronsűrűsége általában 3—4 
C—C kötéstávolságra terül szét. Telítetlen rendszerekben a szétterülés mértéke 
sokkal nagyobb lehet, sőt egyes esetekben makroszkopikus tartományokra is 
kiterjedhet. 

A kísérleti adatokból világosan kitűnik, hogy még ilyen telített láncok 
esetében is több C — C kötés távolságra szétterül az elektronfelhő. Kérdés, 
hogy a molekulán vagy annak egy részén belül szabadon mozgó elektronok 
hogyan adódhatnak át a molekulák között. Az 1. ábrán közölt vázlatos modell 
szerint ez gerjesztések és a molekulák közötti potenciálgáton való áthatolás 
(alagút effektus) útján történhet. Ez azonban csak nagyobb hőmérsékleten 
okozhat nagy vezetőképességet. Némely szerves anyag és polimer viszont már 
szobahőmérsékleten csaknem olyan jó vezető , mint a fémek. Az ilyen anyagok 
azért vezethetnek jól, mert az elektronok szétterülése túlmegy a molekula-
méreteken. 

Szilárd anyagban a molekulák általában elég közel vannak ahhoz, hogy 
az egyes molekulákhoz tartozó elektronok sűrűségeloszlása fedje egymást . 
Az átfedés mértékétől függően két vagy több elektron között az ún. kicseré-
lődési kölcsönhatás alakul ki. Ez a kölcsönhatás az ESR-színképvonalak alak-
ját változtatja meg. 

Abban az esetben, ha átfedés van, az egyes molekulákban levő elektro-
nok nem függetlenek egymástól . I la az átfedés nagy, akkor az elektronok már 
mindkét molekulához tartoznak, azaz az elektronok egy bizonyos fokú kicse-
rélődése jön létre. Extrém esetben elképzelhető, hogy a kicserélődési kölcsön-
hatás a polimer egyes részeiben olyan erős, hogy az elektronok a molekulák 
között is teljesen delokalizált állapotban vannak. Ezek a részek a fémekhez 
hasonló elektronszerkezetűek lennének. Sajnos, a polimerek szerkezete soha-
sem olyan szabályos, mint a fémeké. Polimerek fizikai állapota rendszerint 
átmenet a kristályos és az amorf állapot között. Még a polimer-egykristályok-
ban is olyan sok a rácshiba, hogy nem lehet nekik a klasszikus értelemben vet t 
kristályrácsot tulajdonítani. Valószínűleg ez az oka annak, hogy eddig nem 
sikerült még a fémek vagy klasszikus félvezetőkhöz hasonló elektronszerkezetű 
műanyagot előállítani. 

A kicserélődési kölcsönhatás mértéke egyrészt a szilárd paramágneses 
anyag ESR-színképvonalának szélességével, másrészt pedig a színképvonal 
g-tényezőjével jellemezhető. Minél keskenyebb a színképvonal, annál nagyobb 
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mértékű' a színképet adó elektronok szétterülése. Paramágneses ionokban, 
ahol mint ismeretes a paramágneses elektron belső héjon van, a szétterülés 
mértéke kicsiny, a vonalszélesség igen nagy. Nem konjugált stabil szabad 
gyökökben az ESR-mérések alapján az elektron csupán néhány szomszédos 
atomra terül szét. A szétterülés mértékének növekedésével csökken a szilárd 
halmazállapotban mérhető vonalszélesség. Erősen konjugált aromás gyökök 
esetén a párosítatlan elektron szétterülése sokkal nagyobb mértékű; gyakor-
latilag az egész molekulára kiterjed. Végül a legnagyobb szétterülés fémekben 
valósul meg: fémek vezetési elektronjai teljesen delokalizált állapotban vannak; 
minden vezetési elektron a fémrács minden egyes atomjához tartozik. Ez is 
tükröződik az ESR-vonalszélességben: a mérések szerint a vezetési elektronok 
ESR-színképvonala rendkívül keskeny |3], 

Ez a néhány alapvető törvényszerűség ösztönzi a kutatókat arra, hogy 
olyan szerves anyagokat és műanyagokat igyekezzenek készíteni, amelyekben 
a konjugáció (az elektronsűrűség szétterülése) nagymértékű. Ezektől várható 
ui. nagy elektromos vezetőképesség. A fáradozást igen sok esetben siker 
koronázta, sikerült olyan erősen konjugált polimereket előállítani, amelyek 
fajlagos vezetőképessége a 10 O h m _ 1 c m 1 értéket is eléri. A kapott polimerek 
kémiai és fizikai szerkezetének pontos meghatározása azonban nagyon nehéz, 
í g y a vezető-csoportok felépítéséről sok esetben csak feltételezések vannak. 

1.3. Donor — akceptor kölcsönhatás 

Régóta ismeretes, hogy vannak olyan szerves molekuláris komplex 
vegyületek, amelyekben egyes molekulákról másokra erőteljes elektron-átadás 
jön létre. Ezeket a vegyületeket töltésátadó komplexeknek nevezik. Az elekt-
ront leadó, donor, és az elektront fe lvevő akceptor, molekulák között tulaj-
donképpen reakció játszódik le. 

E'jabban sikerült ilyen töl lésátadó komplex kristályokat, sőt műanyago-
kat is készíteni [4], Ezekben a szilárd anyagokban az elektron-donor és akcep-
tor csoportok meghatározott rendben helyezkednek el és így lehetővé teszik 
azt, hogy a polimeren feszültség hatására nagy áram haladjon át. A töltésátadó 
komplex molekulakristályok és polimerek elektromos vezetőképessége rend-
kívül nagy, némelyik a fémekét is megközelíti . 

1.4. Befogott elektronok 

Régóta ismeretes, hogy szilárd anyagban a kristályrács üregeiben elekt-
ronok lehetnek befogott állapotban. Alkáli-halogenid kristályokban pl. a befo-
gott elektronok jellegzetes elszíneződést okoznak. Az így kialakuló színcent-
rumok, (pl. F-centrum) paramágnesesek, elektronspin-rezonancia-spektrosz-
kópiával jól vizsgálhatók. Nemcsak szervetlen egykristályokban, hanem szer-
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ves anyagokban, sőt polimerekben is képződhetnek befogott elektronok. Az 
i lyen centrumok általában egyetlen vonalból álló színképet adnak, amely lát-
ható fénybesugárzás hatására eltűnik. Ez a szokásos módja annak, hogy 
nagy energiájú besugárzás után kapott ESR-színképből az elektron vonalát 
szétválasszuk a gyökök színképvonalaitól. 

ESR-és fotovezetési kísérletek alapján megállapítható, hogy polimerek-
ben mindig van meglehetősen nagy koncentrációjú fizikai hibahely (csapda), 
amelybe elektronok, esetleg más negatív vagy pozitív töltésű ionok fogódhat-
nak be. A csapdák átlagos vonzási elektrosztatikus potenciálja 0,1 eV nagyság-
rendű, általában a hőenergia is elegendő tehát az így befogott töltéshordozók 
mozgékonnyá tételéhez. Adott hőmérsékleten a befogott és szabad állapotú 
töltéshordozók között egyensúly van. Fényimpulzus hatására a csapdákból 
kiemeli töltéshordozók miatt megnövekszik a mintán áthaladó áram, a fény 
megszüntetésekor pedig visszaáll az eredeti termikus egyensúly. Ilyen folya-
matok kinetikai vizsgálata alapján következtetni lehet arra, hogy a csapda-
koncentráció milyen energiaeloszlású. Fotovezetés és sugárzással indukált 
vezetés mérések alapján a legtöbb polimerben exponenciális energiaeloszlású 
csapda-koncentráció tételezhető fel [5]. Ennek alapján az ionizációs energiától 
— Ej szintre levő csapda-koncentráció 

N T ~ e - k E i 

ahol k állandó. 
Termikus egyensúly esetén minden csapdaszint a Boltzinann-statisztika 

szerint töltődik fel: 

N T ( E , ) N ' X ( 0 ) e~El'kT. 

Az összes csapdában levő elektron koncentrációja tehát: 

N T = £ N ' T ( 0 ) E ~ E | ' K T . ( 1 . 3 ) 
i = l 

Sajnos a műanyagok fizikai szerkezete igen bonyolult és nagyon kevéssé 
ismert. A szerkezeti hibahelyek energiaeloszlására és koncentrációjára tehát 
csak nagyon kvalitat ív, hozzávetőleges becsléseket tehetünk. Mindenesetre 
számolnunk kell azzal, hogy minden szilárd műanyagban van egy bizonyos 
mennyiségű befogott elektron, amelyek kis energia befektetéssel mozgékony 
állapotba hozhatók. Ez egyrészt a műanyag elektromos vezetési tulajdonságai-
nak kialakításában lényeges, másrészt pedig a műanyag öregedéséhez vezető 
bonyolult reakciók menetét is befolyásolja. 
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1.5. Proton- és ionvezetés 

Elektromos vezetés t okozó töltéshordozók műanyagokban nemcsak 
elektronok és lyukak, hanem protonok és ionok is lehetnek. Ionos vezetés 
különösen lágyított műanyagokban észlelhető egyes esetekben, bizonyos hő-
mérséklettartományban az ionos vezetésből származó áram nagyobb lehet az 
elektron áramnál. 

Protonvezetés elsősorban olyan polimerekben várható, amelyekben a 
láncok között erőteljes hidrogén hídkötések vannak. í g y poliamidban nyilván-
va lóan lehetőség van a láncok közötti protonátadásra, ha a szegmensek 
mozgékonysága elég nagy [6]: 

H N / C H 2 

C = 0 N H C H 2 

/ \ / 
H 2 C / • = < > N H 

X X C H 2 H 2 C N . C = = ° 

H 2 C ' C H 2 H 2 C 

\ / 

Protonrezonanciás és dielektromos mérések szerint a C = O . . . H csoportok 
va lóban elég mozgékonyak ahhoz, hogy a láncok között viszonylag alacsony 
hőmérsékleten is lehetőség legyen protonátadásra. Másrészt szintén magrezo-
nanciás mérések azt mutatják, hogy egyes szerves molekulákban a proton 
az elektronokhoz hasonló delokalizált állapotban lehet [7], ami szintén erősen 
valószínűsíti a protonvezetést . Nyi lvánvaló , hogy a molekulák közötti proton-
átadást a műanyagban levő lágyító erőteljesen elősegítheti. A polimerlánc 
egyes csoportjai és a lágyító között protoncsere reakció léphet fel. Ezeket a 
kérdéseket ez ideig még szinte egyáltalában nem vizsgálták, bár nyilvánvalóan 
fontos szerepük van a műanyagok degradációjára vezető reakciókban és a 
vezetés i tulajdonságok kialakulásában is. 

A proton- és ionvezetés elvileg jól megkülönböztethető az elektron-lyuk-
vezetéstő l , mert lényegében elektrolízist jelent, miközben az elektródokon 
F A R A D A Y törvényeinek megfelelően anyagnak kell kiválnia. Protonvezetés 
közben az elektródon leváló hidrogént valóban észlelni lehet [8] és így a pro-
tonvezetés hőmérséklettartományát is meg lehet határozni. A proton- vagy 
ionvezetés rendszerint a feszültség — áram karakterisztikák elemzése alapján is 
e lválasztható az elektron-lyukvezetéstől . 

A műanyagok nagy része természetcsen rossz elektrolit, igen kis koncent-
rációban tartalmaz disszociált állapotú ionokat. A proton- és ionvezetés tehát 
i lyen rendszerekben lényegesen bonyolultabb, mint közönséges elektrolitban. 
A polimer — lágyító-rendszerben többé-kevésbé rögzített ionok, pl. valószínűleg 

4* Kémiai Közlemények 33. kötet 1970 



45 H E D V I G : M Ű A N Y A G O K Ö R E G E D É S E 

inkább a lassú dielektromos polarizációt befolyásolják, mint a tényleges, egyen-
súlyi vezetőképességet. Ez az oka annak, hogy a PVC egyensúlyi vezetőképes-
sége 10~ 1 5 ű~1cm~1 nagyságrendű, de ez a szint csak igen hosszú (több napos) 
polarizációs idő után áll he. A feszültség rákapcsolása után ezekben a polime-
rekben 10 — 1 1 . . . I 0 ~ 1 0 Í 3 _ 1 c m _ 1 vezetőképesség mérhető. 

2. Mérési módszer 

2.1. Egyenáramú vezetőképesség mérése 

Műanyagok egyenáramú vezetőképességének mérési elve a 3. ábrán 
látható. A mérendő mintát elektródok közé helyezve elektrométerrel mérjük 
a rajta áthaladó áramot. A minta felületi áramát külön elektród, az ún. védő-
gyűrű a földbe vezeti , ezt nem méri az elektrométer. A fajagos vezetőképesség 

d T , 
fí-^m-1, 

F V 
(2.1) 

ahol d a minta vastagsága, cm; F a felülete, cm2; 1 a inért áramerősség, A; 
V az elektródokra adott feszültség, V. 

A fajlagos vezetőképesség fenti kifejezése arra a feszültségtartományra 
vonatkozik, ahol Ohm-törvénye érvényes. Polimerek esetén ez a szakasz vi-
szonylag rövid. Az Ohm-törvénynek megfelelő lineáris feszültség — áram össze-

védögyúrű / re fe renc ia •20 C° 

Cu-Konstantan hóelem 

Y 

X 

Elektro-
méter 

Y X -Y 
i ró 

Elektro-
méter 

X -Y 
i ró 

3. ábra. Berendezés egyená ramú vezetőképesség mérésére 

függéstől felfelé és lefelé is lehet eltérés. Ha a feszültség növelésekor az áram 
telítési értéket vesz fel, akkor a polimerben valószínűleg ionos szennyeződés 
van, ez okozza a vezetést . Teljesen száraz, tiszta polimerekben gyakran azt 
tapasztaljuk, hogy viszonylag kis térerősség esetén is (1000 V/cin) a mért ára-
mok kissé nagyobbak az ohmos vezetésnek megfelelő értékeknél. Nagy tér-
erősségeken ez az eltérés nő, majd a minta ellenállása hirtelen lecsökken (át-
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ütés). Igen kis feszültségeken a minta polarizációja teszi bizonytalanná a mérést. 
Ezért a fajlagos vezetőképesség egyszerű megadása csak az ohmikus szakaszban 
jellemzi a műanyagot . A vezetőképesség hőmérsékletfüggése miatt, természe-
tesen rögzíteni kell a mérés hőmérsékletét is. Ez szintén sok bizonytalanságot 
jelent. Sok esetben ni. a fajlagos vezetőképesség hőmérsékletfüggése nem 
követ i az (1. 2) Arrhenius-összefüggést. Különösen szembetűnő az eltérés akkor, 
ha a műanyag szennyező csoportokat, pl. lágyítót tartalmaz. Ilyenkor az 

lnCT0rj, összefüggésrendszerint két, különböző hajlásszögű egyenes, az egyes 

szakaszokhoz különböző aktiválási energia tartozik. I lyen esetben egyetlen 
hőmérsékleten megadot t fajlagos vezetőképesség egyáltalában nem tekinthető 
anyagjellemzőnek. 

A fajlagos vezetőképesség hőmérsékletfüggésének mérésekor sokszor elő-
fordul, hogy a fűtési és hűtési ciklusok más görbét adnak. Ennek a hiszterézis-
szerű jelenségnek pl. az lehet az oka, hogy az anyagban a mérés folyamán 
reakció játszódik le; pl. a nyomokban jelenlevő monomer polimerizál, vagy 
egyéb reakcióba lép. 

A rögzített hőmérsékleten végze t t mérés helyett tehát feltétlenül szükség 
van a vezetőképesség hőmérsékletfüggésének megmérésére is. A 3. ábrán 
közölt kapcsolás erre egyszerű lehetőséget biztosít. A mérendő mintát két 
fűthető alumíniumtöinb közé helyezzük, a védőgyűrű csatlakozását ezektől 
elszigetelt földelt hengerrel oldjuk meg. 

A vezetőképességet a hőmérséklet függvényében, koordinátaíróval auto-
matikusan mérjük. A koordinátaíró X-tengelyére réz/konstantán hőelem feszült-
ségét adjuk, az Y-tengelyre a mintán áthaladó árammal arányos feszüllséget. 
A fűtőteljesítmény ráadása után a minta lassan felmelegszik, a koordinátaíró 
felrajzolja a ff0(T) görbét. A fűtést lekapcsolva a lehűtési ciklus vehető fel. 
A kapott görbékből a vezetés aktiválási energiája a következő képlettel számít-
ható ki: 

o(2) 
E 0 = — 8,5 • 1 0 - 2 eV (2.2) 

1 0 0 0 1 0 0 0 y ' 

T T 

Több fűtési és hűtési ciklust megmérve a vezetési mechanizmus változásai 
(törések az In a ~ l / T görbéken) és az irreverzibilis változások jól követhetők. 

A 4. ábrán példaképpen stabilizálatlan, dioktilftaláttal lágyított poli(vi-
nil-klorid) CT(T) görbéje látható a fenti technikai elrendezéssel mérve. Az első 
felfűtési ciklusban erős irreverzibilis változás van, a többi fűtési és hűtési 
ciklus jó közelítéssel reverzibilis. Az irreverzibilis változás oka ebben az eset-
ben a lágyító ionos jellegű vezetése, amely a polimerváz elektronvezetésénél 
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4. ábra. L á g y í t o t t s tabi l izá la t lan poli(vini l-klorid) koord iná ta í róva l f e lve t t CT(T) görbé je 

\ A F 3 = 0,5 eV 

\ AE 2 = 0,3 eV 
Vs 
\ \ \ AE = 0,5 eV 

\ 
AE = 0 8eV \ i 

2,4 2,6 2,8 3,0 103 

5. ábra. L á g y í t ó i t s tabi l izá la t lan poli(vinil-klorid) o(T) összefüggése Ar rhen ius -áb rúzo lá sában 
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az adott hőmérséklettartományban nagyobb. Magasabb hőmérséklettarto-
mányban már igen jól fedik egymást a hűtési és fűtési ciklusok görbéi. A 4. 
ábrán látható görbéket közvetlenül a koordinátaíró rajzolta fel. Az In <r(T) ~ 

1000/T léptékre átrajzolt görbék az 5. ábrán láthatók a (2.2) egyenlet alap-
ján számított aktiválási energiákkal. 

2.2. Lassú dielektromos polarizáció 

Ha fémekre v a g y félvezetőkre feszültséget adunk, akkor azonnal meg-
indul az ellenállásnak megfelelő áram. Szigetelőanyagok esetén más a helyzet. 
A feszültség ráadásának pillanatában az áramerősség nagy értékre növekszik, 
majd hosszabb-rövidebb idő alatt egyensúlyi értékre csökken le. Műanyagok 
esetén előfordulhat, hogy az egyensúlyi áramerősség eléréséhez több perc, 
esetleg több óra szükséges. A bekapcsoláskor észlelhető hirtelen áramlökés az 
űn. eltolódási áram. Mindig fellép, lia az elektromos térerősség időben meg-
változik. A feszültség bekapcsolásakor fémekben azonnal kialakul az egyensúlyi 
áram. Ideális szigetelőanyagban csak az eltolási áramlökés alakul ki, az 
egyensúlyi áram nulla. Reális szigetelőanyagban, pl. polimerekben az egyen-
súlyi áram lassan áll be. Az egyensúly beállásának szakaszában az anyagban 
l e v ő elektromos dipólusok rendeződnek. A klasszikus szigetelőanyagban ez a 
rendeződés rendszerint rövid ideig tart. Műanyagokban a dipólusok rendező-
dése sokszor igen lassú, mert a nagyméretű molekulából vagy csoportokból 
álló elektromos dipólusok sokkal nehezebben változtatják meg irányításukat, 
mint a kis molekulák. A dipólusoknak ezt a lassú rendeződését lassú dielektro-
mos polarizációnak nevezik. 

A lassú dielektromos polarizációnak néhány igen fontos, az elektromos-
ipari felhasználást is érintő következménye van. A legfontosabb ezek közül 
az, liogy az ilyen anyag elektromos ellenállása az időben nem állandó, l ianem 
a feszültség rákapcsolása után a következő függvény szerint növekszik 

o(t) = a t m + <r0 (2.3) 

ahol a az anyagra jel lemző állandó; <r0 az egyensúlyi vezetőképesség, t az idő. 
Az m l iatványkitevő értéke a legtöbb esetben 0,3 és 1 között van. 

A feszültséglökések (be- és kikapcsolás) különböző frekvenciájú rezgés-
összetevőkkel ál l í thatók elő (Fourier-szintézis). Ezzel az áram időbeli változá-
sának görbéjéből meg lehet szerkeszteni a dielektromos veszteség frekvencia-
függési görbéjét [9]. 

e"(v) = t o ( t ) l , 8 • 1013 

0,63 
VW = — 

27Tt 
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ahol s" a dielektromos tényező képzetes része, t az idő, cr(t) a vezetőképesség, 
v(t) a t időhöz tartozó frekvencia. 

A lassú dielektromos polarizáció okai közül a két legfontosabbat idézzük: 
1. Nagy poláros molekulák vagy szegmensek gátolt forgása. A mintára 

adott elektromos tér igyekszik az anyagban levő elektromos dipólusokat irány-
ba állítani. Kis molekulák esetén a dipólusok már úgyis forognak, a tér hatása 
csak az egyik irány statisztikai előfordulását növeli meg. Nagy molekulák 
esetén, különösen üveges állapotban a dipólusok forgása erősen gátolt, sőt 
egyes esetekben befagyott . A rendkívül erősen gátolt forgás miatt a dielektro-
mos polarizáció csak lassan alakul ki. 

2. Az anyagban levő heterogén fázisok határain kialakuló dipólusok. Már 
a múlt század végén észrevették, hogy két különböző dielektrikum határfclü-

6. ábra. Berendezés lassú d ie lekt romos polarizáció mérésére 

létén elektromos tér hatására dipólusok képződnek (Maxwell — Wagner jelen-
ség). A polimerek belső szerkezete sohasem teljesen homogén. A polimer fizikai 
szerkezete az újabb kutatások szerint köteges tartományokból áll. Az egyes 
tartományok határfelületein dipólus-sűrűség alakulhat ki. Ennél is nagyobb 
hatást jelentenek a polimerben levő szennyeződések, monomer-zárványok, 
lágyító, víz, oldószer-zárványok stb. Ezek még kis koncentrációban is elég 
nagy dipólusnyomaték-sűrűséget adhatnak. A lassú dielektromos polarizáció 
a mérések szerint valóban erősen függ a minta homogenitásától . 

Lassú dielektromos polarizáció mérésekor elektródként a polimer-
lemezre ráfestett vezető-ezüstfestéket vagy vákuumporlasztással rávitt alu-
míniumréteget használtunk. A mintát szilikonolaj fürdőbe helyeztük el. 
Ez a módszer jobbnak bizonyult a vákuumban vagy szabad levegőn végzett 
méréseknél, mert így a minta nedvesség- és egyéb szennyeződés-tartalma a 
mérés folyamán állandó marad. A kapcsolás a 6. ábrán látható. A felületi 
áram levezetésére itt is védőgyűrűt használtunk. Az elektrométer kimenetéhez 
1 sec időállandójú vonalírót kapcsoltunk. így a berendezéssel 1 sec-nál hosszabb 
polarizáció rögzíthető. A K kapcsoló „ B e " állásban a mintára feszültséget ad. 
„ K i " állásban a feszültséget kikapcsolja és az elektrométert a minta két elekt-
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ródjához kapcsolja. E b b e n az állásban tehát a vonalíró a kikapcsolási görbét, 
azaz a polarizáció megszűnésének menetét rögzíti. 

A 2.4 formulák alkalmazásának feltételei vannak. Alapfeltétel , hogy a 
2.3 egyenlet érvényes legyen, tehát a <r(t) pillanatnyi vezetőképesség az idő 
hatványfüggvénye legyen. Ezen kívül az m kitevőre a következő megszorítás 
v a n : 

0,2 <; m ^ 1,2 (2.5) 

A mért I(t) görbékből tehát s"(v) csak abban a tartományban számítható ki 
a (2.4) egyenlettel, ahol ezek a feltételek teljesülnek. 

2.3. Mérés váltóárammal 

Az elektromosipari műanyagokat nagyrészt váltóáramú áramkörökben 
használják. Lényeges tehát , hogy az elektromos jellemzők között váltóáramon 
mért adatok is szerepeljenek. Sajnos, az ipari szabvány ma még nem ír elő 
i lyen méréseket, bár ezek az előbbiek alapján nyilvánvalóan szükségesek vol-
nának. 

A 7. ábra egyszerű kapcsolást közöl váltóáramú vezetőképesség mérésérc 
a hőmérséklet függvényében. A kisfrekvenciás generátorról jövő feszültség 

minta 

7. ábra. Berendezés v á l t ó á r a m ú vezetőképesség mérésére 

ellenálláson keresztül jut a mintára, az ellenálláson eső feszültséget erősítés 
u tán fázisérzékeny detektorral egyenirányítjuk. A mintatartó ebben az esetben 
is két fűthető alumíniumtömb között van. A hőmérséklet lassú növelésével 
koordinátaíróval közvetlenül a vál tóáramú ellenállás hőmérsékletfüggését 
rajzolhatjuk fel. A koordinátaíró X-tengelyére két sorbakapcsolt réz/konstan-
t á n hőelem feszültségét visszük, kompenzációval gondoskodunk arról, hogy 
tetszés szerinti hőmérséklettartományban legyen beállítható. 

A fázisdetektorra a mintán átfolyó áram rezisztív és kapacit ív összetevő-
jének szétválasztása véget t van szükség. A mintát ellenállással helyettesítve 
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a fázisdetektoron beállíthatjuk a feszültséggel fázisban levő (rezisztív) árain-
összetevőt. A referenciajel fázisát 90°-kal eltolva a kapacitív összetevőt kap-
juk, a két összetevő hőmérsékletfüggése a koordinátaíróval esetleg egyidejűleg 
is rögzíthető. A mért értékből a minta fajlagos vezetőképessége és dielektromos 
tényezője (valós rész) a következőképpen számítható ki: 

ahol F a minta felülete; d a vastagsága; v a mérési frekvencia; V a feszültség; 
IR(T) a mintán áthaladó áramnak a feszültséggel fázisban levő összetevője 
(rezisztív); IC(T) az áramnak 90°-kal eltolt (kapacitív) összetevője. 

Ez a mérési módszer kisfrekvenciákra használható jól, a hőmérséklet-
függés mérésére folytonosan regisztráló módszert biztosít, ami egyébként a 
szokásos híd módszerekkel nehezebben volna megoldható. 

Töltéshordozók mozgékonnyá tételérc, aktiválására, nemcsak a hőener-
gia, hanem fényenergia és egyéb sugárzási energia is alkalmas. A fény hatására 
bekövetkező elektromos vezetőképesség-változást, a fotovezetést már régóta 
vizsgálják. A mérés legegyszerűbb módja az, hogy a mintát fényimpulzusokkal 
világítják meg és a kapott áramimpulzusokat mérik. Fényimpulzusokat 
mechanikus szaggatóval vagy elektronikus villanóberendezéssel lehet előállí-
tani. Egészen rövid (1 fis) fényimpulzusok esetén lehetőség van a töltéshordo-
zók mozgékonyságának mérésére is. Ebhez a mintát olyan fénnyel kell meg-
világítani, amely a megvilágított felület közelében vékony rétegben abszor-
beálódik. Az így keltett töltéshordozó-csomag az ellentétes töltésű elektróda 
felé vándorol és ez a vándorlási időtől függő hosszúságú áramimpulzus megjele-
nését okozza. Ha a megvilágított elektród negatív, akkor a fénnyel aktivált 
elektronok vándorlását mérjük az ellentétes, pozitív elektród felé. Ha a meg-
világított elektród pozitív, akkor a lyukak vándorlását mérhetjük. Sajnos ez 
a közvetlen módszer töltéshordozó mozgékonyság mérésre csak egykristá-
lyokra alkalmazható [10]. 

Igen érdekes felvilágosítások nyerhetők röntgensugárral indukált vezető-
képesség mérésével. Ez a módszer átlátszatlan műanyagok esetén is jól hasz-
nálható. A röntgensugárzás intenzitásának (dózisteljesítményének) függvé-
nyében a minta vezetőképességének megváltozására a következő kísérleti 
összefüggés érvényes [11]. 

(2.6) 
£ , ( T ) = M M T ) 

FV 1 

2.4. Fotovezetés és sugárzással indukált vezetés 

Aa = Aa0 - f 270I n (2.7) 
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^..-Röntgencső 

^ ^ Jy , Be ablak 

— f o r g ó tárcsa 
V Gzzazzz:—:—ólomblende 

— minta 

/ / 
stirolhab 

/ W Y szigetelés 

alumínium 
tömb 

— — ^ termosztát 

8. ábra. Berendezés röntgensugárzással induká l t vezetőképesség mérésére 

9. ábra. Előzetes besugárzás ha tása po l ikapro lak tám sugárzással i nduká l t elektromos vezető-
képességére 

ahol Aa a röntgensugárzás hatására mért vezetőképesség-változás, 270, zlo,
(l 

és n anyagminőségtől függő állandók; I a röntgensugárzás dózisteljesítménye. 
A mérés a fotovezetéshez hasonló módon végezhető, gondoskodni kell azonban 
arról, hogy az ionizált levegő ne érintkezhessék az elektródákkal, mert ez a 
mérést meghamisítja. A sugárzással indukált vezetőképességet tehát vagy jó 
vákuumban (1()~5 torr), vagy szilikonolajban, vagy szilikonzsírban elhelyezett 
mintákon kell mérni. 

Egy sugárzással indukált vezetőképesség mérésre alkalmas berendezés 
vázlata a 8. ábrán látható. A röntgensugárzást 60 kV-on működő orvosi terápiás 
röntgenberendezés szolgáltatja (TuR-60) a legnagyobb elérhető dózisteljesít-
mény mintegy 100 Mr/hr 0,1 . . . 0,5 m m vastag rétegben. A minta az adott 
elrendezésnél szilikonolajban van, a hőmérséklet beállítására termosztált alu-
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míniumtömbön helyezkedik el. A röntgensugárzást egy forgó réztárcsa szag-
gatja, így lehetőség van impulzusos mérésre is. Elektródként vákuumporlasz-
tással felvitt alumíniumréteg szolgál, ez a 60 keV-os röntgensugarakat csak 
kismértékben nyeli el. Az állandó feszültség alatt álló minta áramát elektro-
méterrel mérjük és regisztráljuk. A röntgensugárzás nélkül átfolyó áramot 
(„sötétáram") kompenzálva közvetlenül a . ICT-CI arányos áramváltozást regiszt-
rálhatjuk. Ilyen görbét mutatunk be a 9. ábrán. A röntgensugárzás bekapcso-
lása után a polikaprolaktám lemezen áthaladó áram növekszik, majd néhány 
perc múlva közel állandó értéket vesz fel. A röntgensugárzás kikapcsolása után 
lassan visszaáll az eredeti sötétáram-szint. A regisztrált görbéből a töltéshor-
dozók rekombinációs mechanizmusára lehet következtetni [12]. 

2.5. Elektronspin-rezonancia 

Az elektronspin-rezonancia technikája paramágneses centrumok szer-
kezetének és koncentrációjának mérésére szolgál. Lényege, hogy a paramágne-
ses anyagot erős (3000 gauss) homogén mágneses térrel polarizálják és az 
anyag mikrohullámú (3 cm) abszorpcióját vizsgálják a polarizáló mágneses tér 

10. ábra. Rubin s t a n d a r d elhelyezése az ESR-spek t romé te r ü r e g r e z o n á t o r á b a n 

függvényében. A kapott színkép szerkezetéből következtetni lehet a paramág-
neses centrum környezetére. A színképvonalak alatti terület a centrumok 
koncentrációjával arányos. Az ESR-színkép alapján szabad gyökök spinsűrű-
sége az esetek többségében pontosan meghatározható. Az ESR-spektroszkópia 
elméletével és technikájával itt nem foglalkozunk, ennek részletei a szerző és 
Zentai Gy. „Kémiai szerkezetkutatás rádióhullámokkal" c. könyvében talál-
hatók meg [1], 
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A 3. fejezetben közölt méréseinkhez saját építésű, szokásos konstruk-
ciójú ESR-spektrométert használtunk. Kinetikai mérésekhez rubinkristályt 
használtunk etalonként . A rubinkristály és a minta elhelyezését az ESR 
spektrométer üregrezonátorában a 10. ábra szemlélteti. A rubinkristályt teflon-
rúdba ágyaztuk, a rúd elforgatásával a rubin színképvonala eltolható, így 
a mérendő gyök színképét nem zavarja. A rubin tengelyirányú eltolásával az 
etalon színképvonal intenzitása változtatható. Mint látható, a rubin a mintával 
azonos hőmérsékleten van. Ezzel az elrendezéssel hosszú ideig (5 — 6 óra) 
tartó reakciók közben is 5 —10 percenként egy színképet felvéve igen pontosan 
lehet a gyökkoncentráció változását mérni. A spektrométer a szakad gyök 
színképét, a rubin vonalát , egy a minta dielektromos veszteségeivel arányos 
je let , a mágneses tér mérésére szolgáló protonrezonanciás markerjeleket és 
a hőmérsékletet négycsatornás vonalíróval egyidejűleg rögzíti. A 2. ábrán 
bemutatott színképet ilyen technikával vet tük fel. 

3. Eredmények 

3.1. Gyökök reakciói elektronokkal 

A sugárzással indukált elektromos vezetőképesség mérés technikája az 
elektronspin rezonanciával együtt lehetővé teszi, hogy gyökök és mozgékony 
állapotú elektronok reakcióját vizsgáljuk műanyagokban. 

Műanyagok degradációjára vezető reakciókban az elektronok szerepét 
eddig egyáltalában nem vették tekintetbe, holott ismeretes, hogy elektronok 
gyökökkel reagálnak [13], tehát elvileg stabilizáló hatást fejthetnek ki. A sugár-
zással indukált vezetőképesség mérés technikájával korábban megmutattuk, 
h o g y nemcsak befagyot t és újra aktivált elektronok, hanem sugárzással akti-
v á l t elektronok is reagálhatnak gyökökkel [14]. Ezt szemlélteti a 9. ábra, 
ahol a sugárzás hatására keletkező áramváltozást mutat juk he az idő függvé-
nyében. Az első görbe polikaprolaktám lemezre vonatkozik, a második ugyan-
azon lemezre 150 Mrad tartós besugárzás után. A besugárzással létrehozott 
gyökök és elektronok reakciója miatt az előzetesen besugárzott mintában 
ugyanazon dózisteljesítmény mellett lényegesen kisebb áramváltozás észlel-
hető. A polimerhez gyökképző adalékanyagot adva a hatás nagyobbá válik, 
míg gyökfogó hozzáadásával eltűnik (11. ábra). Az elektromos vezetőképesség 
mérésekkel párhuzamosan végzett ESR mérések azt mutatják, hogy a sugár-
zásos vezetőképesség csökkenése és a gyökkoncentráció között egyértelmű 
kapcsolat van. Az előzetes besugárzás után hosszabb ideig tárolt mintákban 
a sugárzással indukált vezetőképesség változása a gyökkoncentráció ESR-rel 
mért változásával analóg. Ezzel a módszerrel sikerült N-vinil-szukcinimid 
szilárdfázisú polimerizációja közben a gyökkoncentráció változását követni 
[11]. 

4* Kémiai Közlemények 33. kötet 1970 



55 H E D V I G : M Ű A N Y A G O K . Ö R E G E D É S E 

A sugárzással indukált vezetőképesség mérések és a párhuzamosan vég-
zett ESR-vizsgálatok alapján a következő reakciót kell feltételezni: 

R + e~ —> R~ (3.1) 

Itt R a polimerláncon levő gyök, e— olyan mozgékony állapotú elektron, ame-
lyet termikusan, fénnyel vagy nagy energiájú sugárzással aktiváltunk. 

Dózistel jesítmény r / sec 

11. ábra. Adalékanyagok ha tása sugárzással i nduká l t vezetőképességre po l ikapro lak támban 

O előzetes besugárzás nélkül 
• 300 Mrad előzetes besugárzás u t án t iszta anyag 
# 300 Mrad előzetes besugárzás u t á n 1,5% hidrokinon t a r t a l m ú anyag 

E reakció alapján nyilvánvaló, hogy a szilárd polimerben lejátszódó bo-
nyolult reakciók egy része látható fénnyel is iniciálható, hiszen polimerekben 
mindig van bizonyos számú befagyott elektron, amely kis energiával aktivál-
ható. A gyök és elektron kombinációjával képződött negatív ion további sorsa 
nem ismeretes. 

A sugárzással indukált vezetés formális kinetikai tárgyalása 

A fotovezetés kinetikai tárgyalásának mintájára a sugárzással indukált 
vezetés is értelmezhető. A következő tárgyalásban, az eddigiektől eltérően, 
elektronok és a sugárzással keltett gyökök közötti reakció lehetőségét is f igye-
lembe vesszük. A vezetés formális leírására a 12. ábrán látható modellből 
indulunk ki. A sugárzási energia hatására az anyagban elektronok és lyukak 
kerülnek mozgékony állapotba, időtől függő koncentrációjuk N e és Nj,. A kép-
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zőilés aránya a sugárzás dózisteljesítményétől és az anyag minőségétől függ. 
Adott anyag esetén az 1 sec alatt képződött elektron-lyuk pár koncentrációra 
fel tehető, hogy 

G l h - G „(0)1 (3.2) 

ahol I a sugárzás dózisteljesítménye. 
A sugárzás nemcsak elektron-lyuk párokat, hanem szabad gyököket is 

létrehoz. Nem túlságosan nagy dózisteljesítmények esetén ESR-adatok szerint 
a gyökök képződési sebessége is arányos a dózisteljesítménnyel: 

GR = G r (0 )1 (3.3) 

A t időben kialakuló N.(t) és N„(t) elektron, ill. lyuk koncentrációkat a 
képződésen kívül a modell szerint a következő rekombinációs folyamatok 
szabják meg: (I. a 12. ábrát) 

® 
12. ábra. Modell, sugárzással i n d u k á l t e l ek t romos veze tés ér te lmezésére 

a) I töltéshordozók befogódása az anyag fizikai hibahelyeibe. A hibahelyek 
koncentrációját Te és T h -val , sebességi állandóit elektronokra k t-vel, lyukakra 
kh t-vel jelöljük. 

A csapdákból való visszaaktiválás sebességi állandóit kte-vel ill. k^-val 
jelöljük. 

b) A töltéshordozók rekombinációja exciton-állapotokon keresztül. A foto-
vezetés elméletében ismert [9], hogy elektronok és lyukak találkozásakor szi-
lárd anyagban Wannier-típusú excitonok képződnek. Ennek a reakciónak a 
sebességi állandóját k e h-val jelöljük. Másrészt az is ismeretes, hogy az exciton 
v a g y elektronná és lyukká disszociál, vagy pedig fölös energiáját kisugározva 
alapállapotba kerül. A megfelelő sebességi állandókat k,h-val, ill. k,-rel jelöljük. 
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c) A töltéshordozók reakciója szabad gyökökkel. Előzetes kísérleteink alap-
ján [11] feltételezzük, hogy a sugárzással képzett gyökök reagálhatnak az 
ugyancsak sugárzással mozgékony állapotba került elektronokkal és lyukakkal. 
A reakciót sematikusan a következőképpen írhatjuk fel: 

R + e " - H r (3.4) 

R + h+ - h V R+ (3.5) 

A keletkezett R~ és R 1 ionok további sorsáról nincs kísérleti adatunk. Minden-
esetre fel kell tételezni a következő inverz reakciókat is 

R - + h+ — > R (3.6) 

R + - f e ~ - rNR (3.7) 

Üveges állapotban az R-gyökök, valamint az R 1 ill. R ionok rögzítettek, 
ezért ezeket az elektronok és lyukak szempontjából csapdáknak tekinthetjük. 
Koncentrációjuk nagyságrendje 1016/cm3, míg a T e és 1), szerkezeti csapda-kon-
centráció fotovezetés és tértöltéssel korlátozott vezetési [9] adatok szerint 
eléri a 1018—1019/cm3 nagyságrendet. 

d) A sugárzással keltett gyökök egymás közötti reakciója. Ez a reakció 
folyadék- vagy gázfázisban bimolekulás volna. Szilárd fázisban azonban a gyö-
kök mozgékonysága erősen korlátozott, nyilvánvalóan csak a közvetlen szom-
szédok közötti reakciók jöhetnek számításba. Műanyagok esetén, az üvegese-
dési hőmérséklet alatt, a transzlációs mozgások tulajdonképpen teljesen kor-
látozottak, ezért itt ezt a reakciót elhanyagolhatjuk. Az üvegesedési hőmér-
séklet felett is, dielektromos és proton-rezonanciás mérések szerint, inkább for-
gási, mint transzlációs mozgások lehetségesek. Ezért, ha a gyök-koncentráció 
nem túlságosan nagy, a gyökök egymás között tulajdonképpen nem is reagál-
hatnak, mert a közöttük levő átlagos távolság túlságosan nagy. Ezért kísérel-
tük meg a polimerekben általában megfigyelhető lépcsőzetes gyökeltűnési 
kinetikát gyökök és elektronok reakciójával magyarázni (1. a 3.5 pontot) . 
A modell alapján a következő kinetikai egyenletek írhatók fel: 

d N 

| t - = ü e h + k te N e t + k*hN* - k e hN eN„ (3.8) 

k e tN e (Te - Net) k c rN eN r 

Geh + k t h Nh t + k- h N+ - k e h N e N h (3.9) 
dt ' 

k h t ( T h - N h t ) kh rNhN r 
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~ = k e h N e N h - k*hN* - k r N * (3.10) 

d N e t 

dt 
k e t N e ( T e - N e t ) - k t e N e t (3.11) 

d N 
= k h t N h (Th - N h t ) - k h t N h t (3.12) 

d N r 

— = Gr - k e r N e N r - k i l r N h N r + k r e N e N R + 

+ k r h N h N R - krrN? 

(3.13) 

I t t N e , Nj, az e lek t ron- , ill. l yuk-koncen t rác ió , N* az exc i ton-koncent rác ió , N e t , Nf, t a 
c s a p d á b a n levő e l e k t r o n - , ill. l yuk-koncen t rác ió . N r a szabadgyök-koncen t rác ió 

Az egyenle tek egyszerűsített határesetekben megoldhatók. A legkézen-
fekvőbb lehetőség a stacionárius eset megoldása, azaz a megoldás: 

dN e _ dNh d N * d T ^ _ 

dt dt d t dt 

esetben. Ez azonban kísérletileg nem valós í tható meg. A b b a n a kvázistacioner 
esetben, amikor a rekombináció, csapdábaesés és v isszaaktiválás fo lyamata 
stacionárius, a gyök-koncentrációt azonban állandónak vesszük, az egyenletek 
megoldása a k ö v e t k e z ő sugárzással indukált vezetőképesség-változás kifeje-
zésére vezet [11] 

©eh ©eh 

©h (AN t + ©erNr) + U h ©h (AN t - ©h rN r) 
A , T = Ue -Z » + Uh A A - 7 + ( A N t - 0hrN r) (3.14) 

aliol 

0 h = , ©er = ~ 1 , ® h r = ^ és AN t = N e t - N h t ^ T e - T h 
k he + k r 0 h ©h 

aliol a felülvonás a kvázistacionárius értékeket jelzi és T e , T h az elektronokra 
ill. lyukakra hatásos csapda-koncentráció. 

A (3.14) kifejezés kiszámításakor fe l téte leztük, hogy 

4 G -
©h (AN t + 0 e r N r ) 2 

4 ©eh 

0 h ( A N t + 0 h r N ) 2 
- <s: 1 
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4 

Látható, hogy a kifejezésben egy Ge|,-tól független, abszolút tag is megjelenik, 
amely a gyök-koncentrációtól függ, azaz a Gr-től. A sugárzással indukált vezető-
képesség tehát kvázi stacioner esetben a következőképpen írható fel: 

Ao- 2"0I C / I + er0 (3.15) 

ahol 270 és cr0 a (3.10) egyenletek által meghatározott állandók. 
A tényleges kísérleteknél szerencsére, rendszerint az a helyzet, hogy a 

kvázistacioner állapot kialakulása lényegesen gyorsabban bekövetkezik, mint 
amilyen gyorsan a gyök-koncentráció nő. A 3. fejezetben ismertetett impulzu-
sos módszer alkalmazásakor egy impulzus ideje alatt a gyök-koncentráció még 
nem emelkedik számottevő értékre. Ez lehetőséget ad az elektron gyök reak-
ciók követésére. A kvázistacionárius állapot kialakulásának folyamatát a 9. 
ábrán mutattuk be. Látható, hogy a kvázistacioner állapot néhány perc alatt 
kialakul. A mintát hosszabban sugárzás alatt tartva, az N r gyök-koncentráció 
lassan nő, ami a fenti egyenlet szerint Zlcr csökkenését okozza. Besugárzás után, 
láthatóan, lényegesen kisebb áramnövekedés észlelhető. Gyökfogó hozzátétek-
kel és párhuzamosan végzett ESR-mérésekkel megmutatható, hogy ez a csök-
kenés valóban a mintában levő gyök-koncentrációtól függ. Erre a 11. ábra 
mutatott be példát [11]. 

3.2. Elektromos vezetés lágyított poli(yinil-klorid) sugárzásos és termikus öregítése 
közben 

Az előző fejezetben ismertetett egyenáramú és váltóáramú módszerek 
jó lehetőséget adnak műanyagok öregedési folyamatainak vizsgálatára is. 
A 4. ábrán példaképpen már bemutat tuk , hogy dioktilftaláttal lágyított 
PVC-ben az elektromos vezetőképesség hőmérséklettől való függése nem követi 
az (1.2) Arrhenius-összefüggést, sőt egy bizonyos hőmérséklet-tartományban 
a hőmérséklet növekedésével a vezetőképesség átmenetileg csökken. Ez az 
(1.2) egyenlet formális alkalmazása esetén negatív aktiválási energiának felelne 
meg. Megmutattuk [15], hogy a CT(T) összefüggés ilyen jellegzetes irreverzibilis 
változásai a lágyító bomlásával vannak összefüggésben és stabilizátor-rendszer 
hozzáadásával jelentősen befolyásolhatók. 

A 13. ábrán PVC-por, lágyító (dioktilftalát) és lágyított PYC-lemez tr(T) 
görbéit mutatjuk be. A PVC-port tabletta alakban, a lágyítót cseppfolyós 
halmazállapotban platinaelektródákkal, a lágyított lemezt pedig ezüstelektró-
dákkal mértük. Látható, hogy a lágyított lemez vezetési szintje lényegesen 
meghaladja mind a tiszta lágyítóét, mind pedig a PVC-por vezetési szintjét, 
tehát a lágyító és a polimer kölcsönhatása lényegesen megnövelte az anyag 
elektromos vezetőképességét. 

A 14. és 15. ábrán 4 5 % dioktilftalátot tartalmazó stabilizálatlan és stabi-
lizált PVC CT(T) görbéi láthatók különböző dózisú röntgenbesugárzás után. Jól 
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13. ábra. PVC-por, l ágy í t ó és l ágy í to t t PVC vezetőképesség! görbé inek összehasonlí tása 

14. ábra. R ö n t g e n s u g á r z á s ha tása s tab i l izá la t lan , lágyí to t t PVC vezetőképességének hőmér -
sékle t függésére 

megfigyelhető, hogy a besugárzás a stabilizálatlan anyagban észlelt irreverzibi-
lis maximumot eltüntet i , míg a stabilizált (6% tribázikus ólom-szulfát) mintá-
ban eredetileg nent jelentkező maximumot megjelenteti. A kísérletsorozat 
azonos mintákkal készült, azonos besugárzási és egyéb mérési körülmények 
között . A kapott eredmények alapján feltételezhető tehát , hogy mind a ter-
mikus hatások, mind pedig a sugárzás ionos mechanizmus szerint károsítja a 
lágyítót és a gyakorlatban használt stabilizátor-rendszer ezt a bomlási folya-
matot gátolja. A a (T) görbék felvételével tehát egyszerű lehetőség kínálkozik 
arra, hogy a stabilizátor-rendszerek hatékonyságát vizsgáljuk. Mivel a lágyító 
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15. ábra. Rön tgensugá rzás hutása s tab i l izá l t , l ágy í to t t PVC e lek t romos vezetőképességének 
hőmérsékle t függésére (S tab i l i zá to r : t r ibázikus ó lom-szul fá t ) 

25 

20 

E 

£ 15 
cn 
'o 
X 10 
to" 

5 

1 
130 150 170 

T ( o C ) 0 15 30 45 60 

t, perc 

16. ábra. S tabi l izá l t és s tabi l izá la t lan l á g y í t o t t PVC elektromos veze tőképességének vá l t ozása 
170 C°-os hőkezeléskor 

bomlása igen bonyolult folyamat, ezekből a kezdeti mérési eredményekből 
egyelőre csak kvalitatív következtetéseket vonhatunk le. 

A ö(T) görbék nagyobb hőmérsékletű szaksza már exponenciális és elég 
jó közelítéssel reverzibilis. Ebben a szakaszban a lágyító ionos vezetését már 
elfedi az alappolimer elektronvezetése. Ismeretes, hogy a PVC-láncok a ter-
mikus degradáció során egyre tel ítetlenebbekké válnak [16]. A reakció első szaka-
szában a láncok fokozatosan konjugálódnak. Ezt a hatást az elektronvezetés-
nek tükröznie kell, hiszen minél nagyobb a konjugáció foka, annál nagyobbá 
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vál ik az elektronvezető-képesség. A 16. ábrán látható, hogy valóban ez a hely-
zet . I t t rögzített hőmérsékleten (170 °C-on) a reakcióidő függvényében regiszt-
ráltuk az egyenáramú vezetőképesség változását egy stabilizált és egy stabili-
zálatlan lágyított PVC-mintára. Látható, hogy hőkezeléskor a stabilizálatlan 
PVC vezetőképessége igen gyorsan növekszik, míg a stabilizálté lényegesen 
lassabban. 

Az öregedési görbék jellegéből, meredekségéből tehát a stabilizátor hatá-
sára következtethetünk. A 170 . . . 220 °C hőmérséklet-tartományban már nem 

17. ábra. A vezetés hőmérsék le t függése előzetes besugárzás és hőkezelés u t á n . Besugárzási 
dózis 50 Mrad, hőkezelés : 10 perc, 170 °C 

észlelhető a lágyító által okozott jellegzetes irreverzibilitás (4. ábra) a <t(T) 
görbéken, mert az alappolimer vezetése nagyobb, mint a lágyító okozta veze-
tés . Ez az öregedés (konjugáció) előrehaladtával még kifejezettebbé vál ik. 
A 17. ábrán példaképpen előzetes besugárzás (kb. 50 Mrad) után termikusan 
öregített PVC a(T) koordinátaíróval fe lvett jelleg-görbéit mutatjuk be. A jelleg-
görbék teljesen reverzibilisek, a vezetőképesség igen nagy. Ha a koordináta-
íróval nagyobb hőmérséklet-tartományt seprűnk át, akkor a konjugáció tovább-
haladása miatt a 4. ábrához képest ellenkező irányú irreverzibilitás mutatko-
zik: a hűtési ciklusban nagyobb a vezetőképesség, mint a felfűtési ciklusban. 
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Hosszabb termikus hőkezelés hatására a PVC-minták paramágnesesekké 
válnak [17] ESR-szinképük egyetlen vonalból áll. A hőkezelést nitrogén vagy 
argon atmoszférában végezve nagy konjugációs fokú paramágnoses félvezető 
termékek képződnek. Ilyen rendszerrel a következő példában foglalkozunk 
részletesebben. 

A stabilizált, lágyított PVC igen bonyolult rendszer, degradációs mecha-
nizmusa még nem ismeretes. Az elektromos vezetési módszer az ESR-techni-
kával együtt nyi lvánvalóan még sok kiaknázatlan lehetőséget rejt magában 
ennek az ipari szempontból is rendkívül fontos kérdésnek a tanulmányozá-
sára [9]. 

3.3. Elektromos vezetés és paramágnesség poliakrilnitril termikus öregedése 
közben 

Poliakrilnitril hőkezelésekor oxigénmentes vagy kevés oxigént tartal-
mazó atmoszférában erősen konjugált láncú félvezető műanyagtermékek 
keletkeznek. Viszonylag alacsony hőmérsékleten (200 . . . 400 °€) az anyag 
sötét színűvé válik, elektromos vezetőképessége még csak kevéssé növekszik. 

°C 

18. ábra. Poliakri lni tr i l f a j l agos elektromos el lenállása (g), a vezetés ak t ivá lás i energ iá ja (/1E„), 
a pa ramágneses rezonancia színképvonal szélessége ( d H ) és a te l jes súlyveszteség a hőkezelés 

hőmérsékle tének függvényében 
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400 °C feletti hőkezeléskor a vezetőképesség rohamosan, mintegy 9 nagyság-
renddel növekszik és az anyagban növekvő számú paramágneses centrum ész-
lelhető. Derivatográfos és infravörös spektroszkópiai mérések alapján megálla-
pítottuk, hogy a súly veszteséggel járó fo lyamatok a 200 °C és 400 °C közötti 
hőmérséklet-tartományban folynak le ott , ahol az elektromos vezetőképesség 
még nem változik lényegesen és paramágneses centrumok még nem észlelhe-
tők. A reakció közben főleg monomer, N l í 3 és HCN eltávozása f igyelhető meg, 
az infravörös színképben C = N és = C = C = N — C csoportok megjelenése 
észlelhető. 400 °C és 800 °C között kémiai reakcióra utaló derivatográfos csú-
csok már nem észlelhetők, az infravörös színképek is igen széles sávokká olvad-
nak össze. A kapott termékek fekete színű oldhatatlan anyagok, elemzésük 
igen nehéz. Ebben a szakaszban a paramágneses rezonancia színképvonalak 
szélességének erőteljes csökkenése, és ezzel párhuzamosan a fajlagos elektromos 
ellenállás és a vezetés aktiválási energiája igen erős csökkenése észlelhető (18. 
ábra). Az 1. fejezetben elmondottak alapján ez feltétlenül a rendszer konjugá-
ciójának erős növekedését jelenti. A reakció v ázlatos menete ennek alapján a 
következő: 

,CH 2 

CH CH 
lc c 

N N 

CH2 „ C I L „ 
CH CH 

'N 

1. A poliakrilnitril-lánc konjugációja a C = N hármaskötés felhasadásá-
val [18]. Infravörös színképelemzés alapján ez a folyamat a 100 °C és 300 °C 
közötti hőmérséklet-tartományban már lezajlik. 

CH2 CH2 CH2 M * / 
. ^ C H 2 ^ C H 2 ^ "~CH " C H " C H " C H " C H 
CH CH CH I I I I 
I I I CH CH C - C 

CN CN > " "CH CH ^ 4V N 
H C H ITCH R . C ^ 

^ " C H " ^ N 
I 

CN 

2. Az 1. reakcióval párhuzamosan hatos gyűrűk kialakulása, nagy 
mennyiségű HCN leválásával. Az itt fellépő csoportok infravörös színképben 
valóban megjelennek, a HCN leválását gázkromatográfiás és egyél) mérések-
kel igazolták [19]. 

3. A hatos gyűrűk fokozatos redukciója, amely végeredményül erősen 
konjugált kétdimenziós grafit-szerű szerkezet kialakulásához vezet [20]. 
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Elemi nitrogén meghatározások szerint a 400 °C feletti hőmérsékleten 
pirolizált mintákban már csak 1—2% nitrogén maradt. A 400 °C és 800 °C 
hőmérséklet-tartományban tehát a fenti hatos gyűrűk fokozatos koncentráló-
dása, azaz a kétdimenziós konjugált szerkezet kialakulása az elektromos 
vezetőképesség mérésével és elektronspin-rezonanciával nyomon követhet. 
Az elektronspin-rezonancia színképvonalat adó centrumok ezek szerint veze-
tési elektronok, amelyek a hőmérséklettel egyre növekvő méretű tartományok-
ra terülnek szét. A színképvonalak szélességét ilyen esetekben, mint p. a fémek 
vezetési elektronjai esetében is, a szennyező centrumok, ill. a delokalizációs 
tartományok határfelületei szabják meg. Szemléletesen úgy képzelhető el a 
dolog, hogy egy meghatározott spin-polarizációs állapotú elektron a szennyező 
centrummal vagy a határfelülettel találkozva megváltoztatja spin állapotát. 
Minél gyakoribbak ezek az ütközések, annál nagyobb lesz a spinállapotok 
bizonytalansága, tehát az ESR-vonalszélesség is. 

Azt az elképzelést, hogy erős hőkezelés hatására poliakrilnitrilbcn a fé-
mek vezetési elektronjaihoz hasonló állapotú elektronok keletkeznek, elektro-
mos zajmérések [21] és a pirolízissel nyert termékek katalitikus tulajdonságai 
[22] is alátámasztják. A 18. ábrán látható, hogy 800 °C hőmérsékleten az elekt-
romos vezetés aktiválási energiája negatívvá válik, ami azt jelenti, hogy a 
hőmérséklet növekedésével a vezetőképesség a fémekéhez hasonlóan csökken. 
Az ilyen, erőteljes hőkezeléssel nyert grafit-szerű anyag tehát már fémes 
sajátságű. 

Vizsgálataink szerint a hőkezeléssel nyert félvezető polimer termékek 
elektromos és paramágneses tulajdonságai függnek a kiinduló anyag fizikai 
szerkezetétől. Méréseinkhez kétféle módon készített poliakrilnitrilt használ-
tunk, az egyiket szobahőmérsékleten, fo lyékony fázisban polimerizáltuk 
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(blokk-polimer), a másikat —130 C° hőmérsékleten karbamid csatornaváz 
belsejében, szilárd fázisban (csatorna-polimer) [23], Röntgendiffrakciós méré-
seink szerint a blokk-polimer amorf, a csatorna-polimer kristályos szerkezetű. 
A kétfajta polimerben hőkezeléskor végbemenő reakciót infravörös spektrosz-
kópiával , derivatográfiával, elektromos vezetőképesség mérésekkel és elektron-
spin-rezonanciával követtük. Mindezek a módszerek szignifikáns különbséget 
mutat tak a kétféle polimer tulajdonságai között. I t t csupán a termékek elekt-
romos és paramágneses tulajdonságait mutattuk meg. 

A poli(vinil-klorid) esetében alkalmazott vezetőképesség mérési technika 
poliakrilnitrilre is alkalmazható. A 19. ábrán csatorna- és hlokk-poliakrilnitril 

C, 
C / 

cf 

B IC 
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19. ábra. Csatorna- és blokk-poliakrilonitri l vezetőképességi öregedési görbéi 

a(T) görbéit mutatjuk. A mérést tablettázott anyaggal végeztük, 170 °C-ig 
lineáris felfűtési programot használtunk, majd 170 °C állandó hőmérsékleten 
öregítettük az anyagot . A kapott vezetési görbékből világosan kitűnik, hogy 
az orientált, csatornában polimerizált termékben a vezetőképesség öregedése 
lényegesen gyorsabban megy, mint a blokk-polimerben. Ez a megállapítás tel-
jesen egyezik infravörös spektroszkópiai, derivatográfos és ESR-méréseink 
adataival is. 

Polimerláncok konjugálódása termikus degradáció közben nemcsak a 
poliakrilnitril sajátossága, hanem sok más polimeré is. Említettük, hogy hasonló 
jelenség észlelhető poli(vinil-klorid) és polizoprén hőkezelésekor, kisebb mérték-
ben szintén konjugálódás észlelhető polietilén és polipropilén liődegradációja-
kor is [9], 
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3.4. Poli(tetrafluor-etilén) sugárzásos degradáció]ának vizsgálata elektronspin-
rezonanciával 

Az elektronspin-rezonancia technikájának alkalmazása degradációs 
fo lyamatok vizsgálatára természetesnek látszik, hiszen a fo lyamatok tú lnyomó 
része gyökös mechanizmusú. Erre lényegesen több irodalmi adat van, mint az 
elektromos vezetés technikájának alkalmazására. Sajnos a műanyagkémikusok 
számára legfontosabb degradációs reakciók szilárd pol imerekben játszódnak 
le, ahol az ESR-spektroszkópia fe lbontóképessége viszonylag kicsiny. Az alábbi 
példában megmutat juk, hogy a lehetőségek egyáltalában nincsenek kihasz-
nálva; v iszonylag jól ismert pol imerekben is meglepően új és érdekes eredmé-
nyek érhetők el. 

A poli(tetrafluor-etilén) (teflon) kémiai és termikus behatásoknak kitűnően 
ellenálló, kiváló mechanikai és e lektromos tulajdonságú műanyag . Bár hőálló-
sága igen jó (300 °C-ig nem liomlik) nagy energiájú sugárzással szembeni 
ellenállása igen kicsi, már 1 Mrad nagyságrendű sugárdózis hatására elveszti 
mechanikai szilárdságát, nagyobb sugárdózis hatására pedig teljesen szét-
porlik. A következő kísérletsorozattal megmutat juk , hogy ESR-módszerrel 
a te f lon sugárzásos dcgradációjának eddig ismeretlen mechanizmusa t isztáz-
ható és néhány fontos általános je l legű következtetés is l evonható . 

Tef lont vákuumban röntgensugarakkal besugározva a következő 
f luorkarbon-gyök keletkezik (ill. stabil izálódik): 

A megfelelő ESR-sz ínkép a 20. ábrán látható . A négy yS-helyzetű és egy a -he ly -
zetű f luoratomból származó l i iperfinom felbomlás a színképet 2 x 5 vonalra 
bontja fel, az R -gyök tehát kétséget kizáróan azonosítható. A gyök 200 °C 
hőmérsékletig stabilis. A vákuumban kapot t gyököt oxidálva [24] 

F F 

R C - C C ~ 

F F F 

R + Ö2 ROO 

peroxi-gyök képződik, szerkezete: 

O 

F O F 

ROO = ~ C - C - C ~ 

F F F 
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a peroxi-gyök párosítatlan elektronja erősen lokalizált, ezért ESR-színképe 
egyet len, aszimmetrikus vonalból áll. Az oxidáció kinetikája az ESR-módszer-
rel jól követhető [24]. A peroxi-gyökök szobahőmérsékleten évekig eltartha-
tok , bomlás csak 200 °C feletti hőmérsékleten észlelhető. 

20. ábra. L á n e k ö z i f ' luorkarbon-gyökök ESR-sz ínképe t e f l o n b a n . Balról a rub in 
s t a n d a r d v o n a l a látszik 

A k a p o t t ROÓ-perox i -gyököke t u l t r a ibo lya sugá rzás h a t á s á n a k k i t é v e 
a köve tkező láncvégi f l u o r k a r b o n - g y ö k ö k megjelenése észlelhető [25] 

F F F 
I I I 

R- = ~ C — C — C-
I I I 

F F F 

A gyök ESR-színképét a 2. ábrán mutattuk be. 
Ha a kapott R • gyököt újból oxidáljuk, láncvégi peroxi-gyökökct kapunk. 

R- + 0 2 —»- ROO-

F F F 
I I I 

ROO" = ~ C — C — C — o o -
I I I 

F F F 
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21. ábra. Részben oxidált láncvégi gyök ESR-színképc te f lonban 

Idő, perc 

22. ábra. Láncvégi gyökök oxidác ió jának kinet iká ja t e f lonban 
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A 21. ábrán az oxidáció egy közbenső fázisában mért ESR-szinképet 
mutatunk be, az R • és ROO- gyökök láthatóan jól megkülönböztethetők egy-
mástól . Szobahőmérsékleten mind az R- mind az ROO- gyökök stabilak, 
magasabb hőmérsékleten, 100 °C fe le t t , az R-gyökök lépcsőzetes kinetika 
szerint tűnnek el. Ezzel a kérdéssel a 3.5 pontban foglalkozunk. 

Az oxidáció menete kinetikailag is követhető. A 22. ábrán az R - g y ö k -
koncentráció fogyásának és az ROO • gyök-koncentráció növekedésének kine-
tikája látható a reakcióidő függvényében 25 °C hőmérsékleten. A függőleges 
tengelyen a gyök-koncentrációval arányos jel/rubin intenzitás-arányokat ábrá-
zoltuk. 

Mindkét fajta, ROO-és ROO • peroxi-gyökből 200 C°-os hőkezeléssel R-
gyökök jönnek létre: 

200°C 

ROŐ ^ R 

200 C • 
ROO-—>11 

A kapott eredmény az R-láncvégi gyökök kisebb stabilitásával, nagyobb 
reakcióképességével magyarázható. Az R-láncvégi gyökök ESR-méréseink 
szerint már 150—200 °C hőmérsékleten R-gyökökké alakulnak át: 

F F F F F F 
150 °C ^ 

— C - C - C - > — C - C - C - C — 
I I ! I I I I 

F F F F F F F 

A 23. ábrán bemutatott ESR-színképek ezt az átalakulást szemléltetik. 
Az első színkép ROÖ-gyökökből ultraibolya besugárzással kapott láncvégi R-
gyököktől ered. A centrumtól balra levő vonal egy kevés maradó peroxi-gyök 
jelenlétére utal. Hőkezelés után az R - g y ö k jellemző vonalai is megjelennek, 
a kevert színkép megjelölt vonalai alapján R- fogyása és R növekedése kine-
tikailag is követhető. Hosszabb hőkezelés után R - vonalai eltűnnek és csak R 
színképe marad vissza [26]. 

A peroxi-gyökök láncvégi gyökökké való átalakulása nagy energiájú 
sugárzás hatására is végbemegy [27]. E z t mutatjuk meg a 24. ábrán. Peroxi-
gyököket tartalmazó teflont v á k u u m b a n szobahőmérsékleten 1,7 MeV-os 
elektronokkal besugároztunk. A 24. ábra első színképe 3 Mrad, a máso-
dik 25 Mrad dózisű besugárzásra vonatkozik . A harmadik színkép az előzőkkel 
azonos mennyiségű, peroxi-gyököket nem tartalmazó mintára vonatkozik. 
Mindhárom színképet azonos érzékenységi szinten vet tük fel. A színképek 
elemzése azt mutatja , hogy sugárzás hatására peroxi-gyökökből láncközi és 
áncvégi fluorkarbon-gyökök keveréke keletkezik: 

ROÓ + sugárzás —> R + R-
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180 Gauss 1 — H0 

23. ábra. Láncvégi gyökök áta lakulása 24. ábra. Peroxi-gyökök á ta lakulása t e f lonban 
tef lonban, hőkezelés ha t á sá r a 1,7 MeV-os elektron-besugárzáskor 

25. ábra. Láncvégi gyökök á ta lakulása láncközi gyökké te f lonban 1,7 MeV-os elektron-be-
sugárzáskor 
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Ha láncvégi gyököket tartalmazó mintát sugárzunk be, akkor az 

R- — R 

gyökátalakulás szobahó'mérsékleten is végbemegy az összes gyök-koncentráció 
csökkenése nélkül. Ezt szemlélteti a 25. ábra. Az első színképet peroxi-gyökök 
ultraibolya fénnyel való megvilágításával kaptuk; ez a minta csak láncvégi R-
gyököket tartalmaz; a másodikat 3 Mrad dózisú 1,7 MeV-os elektronbesugárzás 
u t á n kaptuk. Azonos mennyiségű, gyököt nem tartalmazó mintát 3 Mrad össz-
dózissal besugározva az adott érzékenységi szinten ESR-színkép nem volt 
detektálható. 

60 kV-os röntgensugárzással és Co60-as gamma sugárzással teljesen azo-
nos eredményeket kaptunk, mind az ROO —> R' -f- R, mind pedig az R - — R 
átalakulás végbemegy. 

A kapott kísérleti adatok alapján igen lényeges megállapításokat tehe-
tünk a poli(tetrafluor-etilén)sugárzásos degradációjának mechanizmusára vonat-
kozóan. Eszerint oxigén jelenlétében besugárzáskor a következő fo lyamatok 
játszódnak le: 

a) Láncközi gyökök képződése C—F kötések elszakadásával 

Polimer sugárzás —> R -j- F 

E z a folyamat általánosan ismert. Mivel még egészen alacsony hőmérsékleten 
is (77 °K) csak R-gyököket lehet észlelni, feltételezték, hogy a C—C kötések 
elszakadása vagy már eleve kisebb gyakoriságú, vagy pedig a képződött R'» 
R' gyökpárok azonnal rekombiiiálódnak (kalitka-hatás). 

Lineáris polimerek besugárzásakor általában nem észlelhetők láncvégi 
gyökök. Újabban R A M B Y és Y O S H I D A kimutatta, hogy 77 °K hőmérsékleten 
ultraibolya besugárzás hatására polietilénben láncvégi gyökök is észlelhetők 
[28], stabilitásuk azonban igen kicsiny. Nagy energiájú besugárzáskor nem 
észleltek i lyen gyököket . 

Mivel megmutat tuk (24. ábra), hogy a sugárzási térben a láncvégi R • 
gyökök láncközi gyökökké alakulnak át, nem kell feltételeznünk, hogy a C — C 
kötések elszakadása kisebb gyakoriságú, vagy hogy erőteljes kalitka-hatás 
van , hiszen az R—> R átalakulás sugárzás közben fo lyamatosan végbemegy . 
A reakció tehát a következő: 

Polimer -f- sugárzás 
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A C — C kötések elszakadásakor két láncvégi gyök keletkezése helyett feltéte-
lezhető, hogy egy láncvégi gyök és egy 

F F F 
I I I 

M - C = C - C ~ 
I I 

F F 

molekula képződik. Erre mutat az a kísérleti tény, hogy peroxi-gyököket tartó-
san besugározva a kapott R-gyökök összkoncentrációja nem különbözik lénye-
gesen a kiinduló [R -]-koncentrációtól. Ha lánchasadáskor két láncvégi gyök 
keletkezett volna, akkorátalakulás után a gyök-koncentráció 100%-os növeke-
dését kellett vo lna észlelnünk. 

A vákuumban besugárzott poli(tetrafluor-etilén) tehát csak kevéssé degra-
dálódik, mivel a láncközi gyökök stabilizálódnak. Ez teljes mértékben alá-
támasztja L. A. W A L L egy korábbi megfigyelését [29], amely szerint vákuum-
ban besugárzott te f lon mechanikai szakítási szilárdsága még nagy dózisok 
esetén scin csökken lényegesen, míg oxigén jelenlétében óriási mértékű csökke-
nés észlelhető. I lyen mechanikai méréseket a mi mintáinkra is végeztünk és 
valóban a fenti hatást észleltük. 

b) A polimerben képződött gyököket a jelenlevő oxigén láncközi peroxi-
gyökökké oxidálja 

R -f 0 , = ROÓ 

Ez a reakció is jól ismert, kinetikailag is követhető. 
c) A láncközi peroxi-gyököket a sugárzás gerjeszti, a gerjesztési energia 

hatására a lánc elhasad és láncvégi gyökök keletkeznek. 
A lánc elhasadása a gerjesztési energiaközlés hatására az előzőekben 

ismertetett kísérleti adatok szerint kétségtelen. A reakció mechanizmusának 
értelmezésére két lehetőség van: 

Az egyik az, hogy a lánc a peroxi-kötéscknél közvetlenül felveszi a ger-
jesztési energiát: 

o-
I 

F 0 F F F F F 

I I I hv I I I 1 
~ C - C - C % C - C - + C = C - C ~ + 0., 

I I I I I I I I 
F F F F F F F F 

Ezt a mechanizmust tételezi fel K L I N S P O N T és M I L I N C S U K [ 2 5 ] . Véleményük sze-
rint egy másik lehetőséggel is számolni kell: a peroxi-gyököknek a fotoelektro-
nokkal való reakciójával. Az ultraibolya (ill. nagy energiájú) besugárzás isme-
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retes módon igen nagymennyiségű elektront juttat mozgékony állapotba, ezt 
a sugárzással indukált vezetőképesség mérések igazolják. Az elektronok reagál-
nak a peroxi-gyökökkel és gerjesztett állapotú ionokat hoznak létre. A kapott 
energia a lánc elhasadását okozza: 

ROO + e - = ( R O O - ) * - > R-

Ez a mechanizmus nem követeli meg azt, hogy a polimernek az adott UY-
tartományban abszorpciós sávja legyen, hiszen a fotoelektronok széles ener-
giasávban, még látható fénnyel is, gerjeszthetők. Ismeretes, hogy nagy nehéz-
séget okoz annak értelmezése, miért lehet pl. polietilénben és polipropilénben 
UV-l>esugárzással gyököket létrehozni, holott ezeknek az anyagoknak az adott 
sávban nincs abszorpciójuk [30]. 

d) A láncvégi gyökök láncközi gyökökké alakulnak át. 
Ezt a reakciót az itt közölt mérések igazolják (24. és 25. ábra). A gyök-

átalakulás úgy értelmezhető, hogy 

R- + e" —>- (R")* - > R ~ - v R 

A képződött gerjesztett ( R - ) * ion a szomszédos lánccal reagálva hoz létre R-
gvököket . 

Az elektronok közvetítő szerepének feltételezése ebben a reakcióban ter-
mészetesen nem szükségszerű, de vé leményünk szerint elfogadhatóbb, mint az 
a szokásos feltevés, hogy a láncvégi szabad gyök a lánc sp3 t ípusú kötésein 
keresztül vándorol. 

e) A kapott láncközi K-gyökök újból oxidálódnak és így a körfolyamat 
újra kezdődik. 

A teljes reakcióséma a következő 

R ROÓ R- 5ÜÍ5ÍS. R 

sugárzás 
Polimer -j- sugárzás 

18 I __ o. 

R -

Az eddigi vizsgálatok alapján néhány általános érdekességű következte-
tést vonhatunk le: 

1. Az ESR-technikával sikerült megfogni a lánc tényleges elhasadásának 
aktusát és tisztázni az oxigén szerepét ebben a folyamatban. Valószínűleg 
általános érvényű az a megállapítás, hogy a láncot a rákapcsolódott peroxi-
gyök (esetleg hidroperoxi-csoport) teszi megtámadhatóvá. E g y ilyen megtá-
madható láncot már viszonylag kis energiájú gerjesztések is elhasítanak. 
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2. Megmutattuk, liogy sugárzás hatására a láncvégi gyökök már szoba-
hőmérsékleten is láncközi gyökökké alakulnak át. A sugárzással keltett gyökök 
tehát újra meg újra részt vesznek a lánc hasításában anélkül, hogy koncentrá-
ciójuk csökkenne. 

3. A vizsgálatok felvetikion — molekula reakciók lehetőségét polimerek-
ben. A gyök -e lektron reaktcióval képződött negatív ionok hatótávolsága elekt-
rosztatikus erőterük miatt nyi lvánvalóan nagy. Ilyen reakciók magyarázatot 
adnának szilárd fázisban „gyökös" és „ ionos" reakciók keveredésére, £11. olyan 
kérdésekre, hogy miért hatnak ionos je l legű reakciókra gyökös inhibitorok. 

4. Amennyiben az elektronok és az ion—molekula reakciók fent vázolt 
szerepe a szilárd polimerekben lejátszódó folyamatokban lényeges szerepet ját-
szanak, akkor a fotóeffektus révén, látható fény hatásait is f igyelembe kell 
venni és mindazokat a kis energiájú fo lyamatokat , amelyek a szilárd anyagban 
befagyott elektronok kiszabadításához vezethetnek (pl. mechanikai hatások). 

3.5. Gyökök eltűnési kinetikájának vizsgálata elektronspin-rezonanciával 

Műanyagok termikus degradációjának vizsgálatakor alapkérdés az anyag-
ban mechanikai, termikus vagy sugárzás hatására keletkező gyökök stabilitá-
sának, reakcióképességének vizsgálata. ESR-mérések szerint szilárd anyagban 
stabilizálódott gyökök eltűnésére egyik kinetikai modell sem alkalmazható. 
A szokásos 10 Mrad nagyságrendű sugárdózissal nyert gyök-koncentráció pl. 
általában 1017 gyök/g, a gyökök egymás között i átlagos távolsága legalább 200 Á. 
Abban a hőmérséklet-tartományban, ahol már erős gyökfogyás észlelhető, a 
polimermolekulák és szegmensek mozgékonysága nem elegendő ilyen nagy 
távolságok áthidalására; a gyökök tehát nem reagálhatnak egymással. Ez 
egyébként az eltűnési kinetikai görbék elemezéséből is egyértelműen kiderül. 
Nyi tot t kérdés, hogy miért csökken mégis a gyök-koncentráció, mi a gyökök 
reakció partnere? 

A 26. ábrán poli(klór-trifluor-etilén)-ben röntgensugárzás hatására képző-
dött peroxi-gyökök eltűnési kinetikáját mutat juk be különböző hőmérséklete-
ken [31]. A képződött peroxi-gyökök 

Ö 
I 

F Cl O F 
I I I ! 

~ C - C - C - C ~ 
I I I I 

F F F F 

szobahőmérsékleten igen stabilisak, a gyök-koncentráció többhetes tárolás 
után sem változik lényegesen. A hőmérséklet emelésekor a 26. ábrán látható 
jellegzetes gyökeltűnési kinetika észlelhető. A méréskor a peroxi-gyök szinglet 
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ESR-színképét a hőmérséklettel és az etalonanyagként használt rubinkristály 
vonalával egyidejűleg regisztráltuk [31]. A kezdeti ROO-gyük-koncentrációt 
100%-nak véve az ROO/rubin je l—ampli túdó arány közvetlenül a gyök-koncent-
ráció változással arányos. Látható, hogy a hőmérséklet lépcsőzetes emelésekor 
a gyök-koncentráció is lépcsőzetesen csökken, minden hőmérsékleten v a n egy 

0 20 40 60 80 0 20 40 60 0 20 40 60 
Idő, perc 

26. ábra. Pcroxi-gyökök eltűnési k ine t iká ja poli(klór-trifluor-etilén)-ben 
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27. ábra. Lépcsőzetes gyökel tűnés Arrhenius-ábrázolása 

0,13 ÍV 

o / 

2,9 3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5 
1000 /T 

maradó ROO-koncentráció. A lépcsőmagasságokat Arrlienius-léptékben ábrá-
zolva a 27. ábrán a látható egyenest kapjuk. Ez arra mutat , hogy a T hőmér-
sékleten a AR/R relatív gyök-koncentrációra a következő összefüggés érvényes: 

——- ~ e ~^ E ' k T (3.16) 

ahol AE esetünkben 0,13 eV (3 kkal/mól)-nak adódott [32]. 
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Ismételt mérésekkel megmutattuk, hogy az adott hőmérséklet-tartomány-
ban minden hőmérsékletváltozásnak megfelel egy /1R/R változás, és a (3.16) 
összefüggés jó közelítéssel érvényes. 

A lépcsőzetes gyökeltűnési jelenséget poli(tetrafluor-etilén) láncvégi gyö-
keire is észleltük. A kinetika a 28. ábrán látható. 

A láncvégi gyökök [R'J koncentrációjának csökkenésére sem az elsőrendű, 
sem a másodrendű kinetika nem érvényes. A színkép integrálásával megálla-
pítottuk, hogy a gyökeltűnési görbe kezdeti, gyors szakaszára a gyökök tény-
leges fogyása jellemző, tehát az integrál az R" színképének középső vonalával 
párhuzamosan csökken. A kinetikai görbék második, lényegesen lassabb szaka-
szában az integrál gyakorlatilag nem változik, bár R • csökken. A gyökátalaku-

20 40 60 80 100 120 140 160 280 300 320 
Idő, perc 

28. ábra. Láncvégi gyök eltűnési k inet ikája t e f lonban 

lás tehát a gyökeltűnésnél lényegesen lassabb reakció. Ez a felismerés lehetővé 
teszi , hogy az előzőekben ismertetett gyök—elektron reakció feltételezésével az 
R • gyökök eltűnési görbéjét kinetikailag értelmezzük. A feltétel szerint a gyö-
kök reakció-partnere nem gyök, hanem a besugárzáskor keletkezett és befa-
gyot t , majd a hőenergiával reaktivált elektron. Ha a befagyott elektronok 
koncentrációja e0 , a kezdeti gyökkoncentráció R 0 , akkor 

< 1 R I n / 
= - kR ( eo 

dt 
( R o - R ) ) ( 3 . 1 7 ) 

ha feltételezzük, hogy a gyökök kizárólag az elektronokkal reagálnak, tehát a 
pillanatnyi elektronkoncentráció 

(R0 - R) ( 3 . 1 8 ) 

( 3 . 1 7 ) egyenletet átrendezve és e 0 — R 0 = ZlR jelzést bevezetve a következő-
ket kapjuk 

dR 
R2 - RAR 

k t 
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100 Ro 

AR = R 0 - e 0 

RQ -AR 

Idő 

29. ábra. A lépcsőzetes g y ö k e l t ű n é s i k i n e t i k a é r t e lmezése 

10 20 30 4 0 50 60 70 8 0 90 
Idő, perc 

30. ábra. A lépcsőzetes g y ö k e l t ű n é s i k i n e t i k a l i nea r i zá l á sa 

JR 

IR 

1 
y = log. 

1 
Rn 

X = t 

k o o r d i n á t a r e n d s z e r b e n . 
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A megoldás 
AR 

1 -) e - M R t k o n s t a n s ( 3 - 1 9 ) 

Ha feltételezzük, hogy a gyökeltűnést elsősorban a gyök— elektron reakció 
határozza meg, akkor az itt szereplő d R érték a kísérletileg mért maximális 
gyök eltűnéssel, azaz a „lépcsőmagassággal" egyenlő (29. ábra). Ez az adott 
hőmérsékleten a gyökeltűnés végét jelenti, hiszen a gyökök reakció-partnere 
elfogyott . Nagyobb hőmérsékletre áttérve mélyebb csapdákból újabb elektron-
adag jut mozgékony állapotba, s ez újabb lépcsőt okoz a gyökeltűnés görbéjén, 
természetesen más d R értékkel. 

Az integrálási állandó értéke a t = 0, R = R 0 kezdőfeltételt f igyelembe 
véve meghatározható. Ezzel a (3.19) megoldás a következő 

AR AR 

R \ R 0 

Ebben a kifejezésben, R, Rn és d R mért adatok. A 30. ábrán a teflon láncvégi 
gyökök eltűnési kinetikája látható a (3.20) egyenlettel meghatározott koordi-
nátarendszerben ábrázolva. A linearizálás láthatóan teljesül. Sajnos azonban 
a gyökeltűnések kezdeti szakaszai, ahol a feltételeink jól teljesülnek, meglehe-
tősen rövidek és így csak kevés pont áll rendelkezésre. Kisebb hőmérséklet-
különbségek esetén a kezdeti szakasz időben hosszabb ugyan, de a d R értéke 
kicsiny és ennek hibája válik döntővé. Nagyobb hőmérsékletugrás esetén 
viszont d R értéke nagy, de a gyökeltűnés olyan gyors, hogy a kinetikai elem-
zés a kevés számú mérési pont miatt lesz bizonytalan. 

Mindenesetre megállapítható, hogy a lépcsőzetes gyökeltűnés jelensége 
jól értelmezhető azzal a feltételezéssel, hogy a gyökök nem egymással, hanem 
a hőenergiával mozgékony állapotba hozott elektronokkal reagálnak és ez 
okozza a gyakran ínég alacsony hőmérsékleten is igen gyors gyökeltűnéseket. 
A tef lon láncvégi R-gyöke i esetén ezt a reakciót egy R - — R gyökátalakulás 
követi , amely lényegesen lassúbb folyamat. 
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AZ 1,3-DIAZEPINEK KÉMIÁJA 

H O R N Y Á K G Y U L A , L E M P E R T K Á R O L Y , a kémia i t u d o m á n y o k d o k t o r a 

cs SÍMIG G Y U L A 

(A Budapesti Műszaki Egyetem Szerves Kémiai Tanszéke. Budapest) 

É r k e z e t t 1969. f e b r u á r 13-án 

Bevezetés és nómenklatúra 

Diazepineknek azokat a héttagú, három kettős kötést tartalmazó vázú 
heterociklusos alapvegyületeket nevezzük, melyek vázát öt szén- és két nit-
rogénatom építi fel. A diazepinváz — ha a kettőskötések helyzetétől egyelőre 
eltekintünk — három izomer alakban (1 — 3) ismeretes. E vázakban a három-
három kettős kötés többféleképpen helyezkedhet el, és ez további izoméria-
(esetleg tautoméria-) lehetőségeket biztosít az alapvegyületek számára. Ez 
utóbbi izoméria-lehetőségeket a 2 váz esetében mutatjuk be. 

A három kettőskötés beépülése folytán a hét vázatom köziil hat sp'--
a hetedik pedig sp3-hibrid állapotú lesz; ehhez az utóbbi vázatomhoz kapcsoló-
dik az ún. extra vagy jelölt (v.ö. alább) hidrogénatom. Mivel 2 a váz síkjára 
merőleges tükörsíkot tartalmaz — a 2 képletben a váz síkjának és a tükör-
síknak inetszésvonalát szaggatott vonallal tüntettük fel N( 1) és N(3), 
C(4) és C(7), ill. C(5) és C(6) szimmetria folytán egymással egyenértékű. í g y 
a jelölt hidrogén elvileg négy különböző módon kapcsolódhat a vázhoz, vagyis 
2 négy izomer (esetlea: tautomer) alakban (4 7) képzelhető el. 

H 
.N. 

A - r i - e 

V J " 
H H 

Az 1—3 vázakat egymástól a heteroatomok, a 2 váz különböző fajtáit 
(4—7) az „extra" hidrogén helyzetének inuen a „jelölt hidrogén" elnevezés 
— megjelölésével különböztethetjük meg. í g y 
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1 = 1,2-diazepinváz 
2 = 1,3-diazepinváz 
3 = 1,4-diazepinváz 
4 = 1J/-1,3-* vagy egyszerűen 1,3-diazepin 
5 = 2H-l ,3-diazepin 
6 = 4I í - l ,3-diazcpin* 
7 = 5 / í - l ,3 -diazepin* 

Az 1,3-diazepinváz nemcsak az eddig tárgyalt „maximál isan tel í tet len" 
(4—7), hanem részlegesen vagy teljesen telített a lakokban is elképzelhető; a 
legfontosabbak utóbbiak közül — mert csakis ezeknek ismeretesek származé-
kai — a 4, 5, 6, 7-tetrahidro-l Jí-1,3- v a g y röviden 4,5,6,7-tetraliidro-l ,3-di-
azepin (8), ill. a hexahidro** — v a g y perhidro-l ,3-diazepin (9). 

Igen jelentősek a 9-ből levezethető karbamid-típusú oxo- (10a) és velük 
analóg tioxo-származékok (10b); ezeket szisztematikusan hexahidro- v a g y 
perhidro-l,3-diazepin-2-onnak, ill. -2-tionnak, féltriviálisan iV,iV'-tetrainetilén-
-karbamidnak, ill. -tiokarbamidnak nevezhetjük. 

JX • - x 

MI M 
W 1 1 H 

10 a : X = 0 ; 
b : X = S 

Ismeretesek az 1,3-diazepineknek különböző kondenzált származékai 
is, pl. a 11 és 12 1,3-, ill. 2,4-benzodiazepin-vázas vegyületek , ezekkel azonban 
ebben az összefoglalásban nem kívánunk foglalkozni. 

11 

AHMe 

•r 
K. 
1 2 

M e 
\ ( 

* Az a l t e r n a t í v 3 H - , III- ill. 6 í / - l , 3 - d i a z e p i n elnevezések h a s z n á l a t á t t i l t j a az a szabá ly , 
m e l y szerint a je lö l t h id rogén t viselő v á z a t o m u a k a lehető l egk i sebb lokáns t kell k a p n i a . 

** A te l jesen szaba tos elnevezés 2 ,3 ,4 .5 ,6 ,7 -hexah idro- lU- l ,3 -d iazep in vo lna , de a 
lokánsok e lhagyása ese tén is egyér te lmű m a r a d a név. 
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Az 1,3-diazepinek a megfelelő imidazol- és pirimidin-vázas vegyületek 
gyűrűhomológjai. Míg azonban a két alacsonyabb gyűrűhomológ kémiája 

ide értve a gyakorlati , elsősorban gyógyászati felhasználási lehetőségeket 
is — jól ismert, lényegesen kevesebbet foglalkoztak eddig a kutatók az 1,3-
-diazepinek vegyülctcsoportjával . Főként csupán az utóbbi években — bizo-
nyos 1,4-diazepin származékok, a Chlordiazepoxid (13) és a Diazepam (14) 
értékes pszichotróp-trankvilláns hatásának felfedezése kapcsán — terelődött 
a f igyelem a 1,3-diazepin-származékokra és ezért tartjuk időszerűnek egy e 
vegyületek kémiájával foglalkozó összefoglalás elkészítését. 

Magyar nyelven ilyen összefoglaló még nem jelent meg; egy rövidebb, 
angol nyelvű összefoglaló [49] az irodalmat 1966 elejéig vette f igyelembe. 
Jelen összefoglalóban a vezető folyóiratokban megjelent tudományos dolgo-
zatokat 1968 végéig, az egyéb folyóiratokban megjelenteket a Chemical 
Abstracts referátumai alapján kb. 1968 elejéig dolgoztuk fel. 

Szintézis 

Tetrametiléndiaminból kiinduló és analóg szintézisek 

1,3-Diazepinvázas vegyületek legáltalánosabb előállításmódja egy 
N — C — C — C — C - N és egy megfelelő CJ komponens reagáltatásán, tehát 
az N ( l ) — C ( 2 ) és C ( 2 ) N ( 3 ) kötések kiépítésén alapszik; a C . J N 2 komponens-
hez utólag hozzákapcsolt CX komponens a diazepin „mezo-helyzetű" C(2)-
-atomját szolgáltatja. 

E szintézistípus a két alacsonyabb gyűrűhomológ, az imidazol- és piri-
inidinváz egyik szintézismódjának általánosítása és - összhangban a külön-
böző tagszámú gyűrűk általában is tapasztalható képződési tendenciájával 
— a három gyűrű közül éppen a diazepin rendszer kialakítása valósítható 
meg a legrosszabb termeléssel. Érdemes megemlíteni, h o g y az alább tárgya-
landó szintéziseknek legalábbis egy része a következő magasabb gyűrűhomológ, 
az 1,3-diazocinváz kialakítására már nem terjeszthető ki [46], 

A tárgyalt szintézistípust 8, 9 és 10 típusú 1 J/- l ,3-diazepin-származékok 
előállítására lehet felhasználni. Hogy a szintézis során milyen típusú vegyület 
képződik, az a Ct komponens oxidációs fokától függ. Tetrametiléndiamin 
(a továbbiakban: TMDA) vagy helyettesített TMDA-ok kondenzációja alde-
hidekkel 9-, savszármazékokkal 8-, szénsavszármazékokkal pedig 10 v a g y 
8 típusú termékekhez vezet . 

AS 
+ G 
N 
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Aldehideket mind ez ideig csak N,N''-diszubsztituált TMDA-okkal vittek 
kondenzációba. í g y formaldehiddel kénsav jelenlétében azlV,iV'-dinitro-TMDA 
ill . hangyasav jelenlétében az IV,iV'-bisz(benzolszulfonil)-TMDA 1,3-dinitro-
(15a) [6], ill. l ,3-bisz(benzolszulfonil)-perhidro-l ,3-diazepint (15b) [16] képez, 
a tetrametiléndihidrazin (,,iV,iV'-diamino-TMDA") pedig benzaldehiddel me-
l eg í tve l,3-bisz(benzilidénamino)-2-fenil-perhidro- 1,3-diazepint (15c) [9]. 

a: X = <>,N : R H 

b: X C e H 5 S0 2 —; K II 

c: X C6H5CH =N ; H C6I1-

N H (CH,),] , , - N H , l i , N (CH,)„ N H , 

17 
íj< 

15 

H — [ N H — ( C l l , ) , N = CH 

A savszármazékok közül 8 típusú vegyületek előállítása céljából egyrészt 
magukat a savakat, másrészt nitrilcket, köztük a ciánhidrogént is, imidát-
-hidrokloridokat és amidineket kondenzáltak TMDA-nal. 

A TMDA • 2HC.1 és nátriumacetát keverékét 250°-on megömlesztve 
2-meti l -8 keletkezik [20], Ciánhidrogénnel maga a 8 alapvegyület állítható 
elő [25, 50]. Ciánhidrogén helyett kényelmesebben dolgozhatunk trimerjével, 
az 1,3,5-triazinnal is [17,18], melyet más esetekben is használnak ciánhid-
rogén-, ill. metincsoport-forrásként [17]. 8 mellett ez utóbbi reakcióban „poli-
m e r " termék (16) is keletkezik; utóbbi nem illékony, s így mellőle az illékony 
8 könnyen elválasztható [18]. A TMDA eszerint átmenetet képvisel a poli-
metilén-diaminok (17) homológ sorozatában: n =2, 3 esetében kizárólag gyű-
rűs termék, n > 4 esetében viszont kizárólag lineáris polimer képződik [18]. 

NTT2 H / N 
(H2C)Í 
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V TMDA -(- 1,3,5-lriazin —*• 8 reakció menetét kézenfekvő volna úgy értel-
mezni. hogy a triazinból előbb ciánhidrogén keletkezik, majd ez lép reakcióba 
a TMDA-nal, de a valóságban a reakció menete nem ez, hanem a triazin 3 
mól TMDA-t addicionálva 18-cá alakul, mely a bejelölt elektronátrendeződések 
révén 3 mól 19-re hasad szét, majd utóbbi ammóniavesztés közben alakul 
8-cá [18], 

Az alifás nitrilek közül trifluoracetonitrilt* [26] és dinitrileket is fel-
használtak a tárgyalt szintézistípusban. í g y diciánnal bisz(4,5,6,7-tetra-
hidro-1 / /- l ,3-diazepin-2-i l) (20) [33], adiponitrillel pedig 2,2'-tctrainetilén-
-hisz(4,5,6,7-tetrahidro-lH-l ,3-diazepin) (21) [46] keletkezik. Az aromás nit-
rilek közül a bepzonitrilt és p-metánszulfonil-származékát, továbbá a fenil-
acctonitrilt is kondenzációba vitték TMDA-val [46]. 

<),SR 

22 

\ reakciót célszerűen úgy végezhetjük, hogy a TMDA monoszulfonátját 
a nitrillel 1 órán át 200 250°-ra hevítjük; a reakcióban csakis a ciklizált 
terméket lehet izolálni, Ar-(4-aminobutil)-amidin-típusú közbenső termékeket 
nem, azonban alkilesoportok bevezetése a TMDA-ba a gyűrűzárást akadá-
lyozza. Ilu 1 mól TMDA-ra 2 mól nitrilt alkalmazunk, a 8 típusú termék a 
nitril fölöslegév el 22 típusú amidinium sókká alakul [46], 

CH3 

NH2 

H O — C H 2 — Cím <•• \ 
OEt 

23 
H 2 N 

C 
ey ® 

H g C l ? 

Olt 
C H j 

24 

HgClj® 
N H NH-

J;ji3 

* Ktiiieii u reakc ióban a termelés mindössze 6 % , míg az öt- és h a t t a g ú g y ű r ű t t a r t a l m a z ó 
gyűrűhomológ analóg m ó d o n 94. ill. 53° ( ,-os termeléssel á l l í tható elő [261. 

Kémiai Közlemények 33. kötet 1970 



8 6 I I O R N Y Á K , L E M P E R T , S Í M I G : AZ 1 , 3 - D I A Z E P l N E K K É M I Á J A 

Ahelyett , hogy a nitrileket közvet lenül vinnénk kondenzációba TMDA-
-nal, lehet a nitri leket sósavas etanol segítségével előbb imidát-hidrokloridokká 
alakítani, majd ezeket kondenzálni TMDA-nal. Tly módon állították elő az 
etil-glikolimidát-hidrokloridból (23) a 2-hidroximetil-8-at [13, 14]. 

Acetamidin-hidrokloriddal kondenzálva a TMDA-t , elfogadható terme-
léssel (47%) képződik 2-metil-8 [121. Más amidinek is hasonlóan reagálnak 
TMDA-nal [47, 54], 

A kondenzációt savak (pl. benzolszulfonsav) és ammónium-sók kata-
lizálják; ha azonban a reakciótársak egyikét só formájában alkalmazzuk, 
külön katalizátorra nincsen szükség. A reakciót gyakran úgy kivitelezhetjük, 
l iogy a reakeiótársak keverékét vízfürdőn megömlesztjük, magasabb olvadás-
pontú kiinduló vegyületek esetében azonban célszerűen oldószert (nitrobenzol, 
anilin vagy fölös TMDA) alkalmazunk [47]. Nitrogénen helyettesített amidi-
neket kondenzálva TMDA-nal, nitrogénen nem szubsztituált 8 származékok 
képződnek [54], és ez a körülmény világosan utal arra, hogy a képződő 8 
nitrogénatomjai a TMDA-ból származnak. 

* 

'A 8 t ípusú vegyületek tk. gyűrűs amidinek, s így a tárgyalt szintézisek 
— típusukat i l letően — a karboxilcsoport (ill. módosított karboxil-csoport) 
jó l ismert reakciónak körébe tartoznak. Ez egyben a szóban forgó szintézisek 
mechanizmusára is világos utalást jelent, és ezért a mechanizmusokra 
két kiragadott példa kapcsán — elegendő röviden utalnunk. 
A TMDA és ciánhidrogén reakcióját az alábbi szkéma segítségével értelmez-
hetjük [25]: 

© © 
I I , N - ( C H 2 ) 4 N i l , CN ^ H , N (CM ,), Ml . , + HCN 

a TMDA és acetamidin-hidroklorid reakcióját pedig a következőével [12]: 

* Addíció, m a j d elimináció. 
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Hogy az N( l )— C(2) és C(2) — N(3) kötés kialakulása e reakcióban nem 
szimultán történik, hanem a reakció a nem izolálható lV-(4-amiiiobutil)-
-amidinium-klorid típusú közbenső termékeken keresztül halad, azt többek 
között az a megfigyelés is valószínűsíti , hogy az 1,4-diamino-fr«n.sz-2-butén és 
acetamidin-hidroklorid reakciójában, ahol a gyűrűzárást sztérikus okok meg-
gátolják, éppen a kérdéses amidiiiiumsókkal analóg termék (24) izolálható [12], 

Legalábbis formális rokonság fedezhető fel az eddig tárgyalt reakciók 
és a TMDA és acetilénéterek között végbemenő, 2-inetil-8-hoz vezető reakció 
[2, 44] között. Az etoxi-acetilén ui. potenciális et i lacetátként fogható fel, 
hiszen liidratálása a Markovnyikov-szabálynak megfelelően utóbbihoz vezetne. 
Csakhogy az alkalmazott reakciókörülmények (a reakciótársak elegyének 
főzése) között hidratálásra aligha van mód, s ezért a reakció lefutását nagyjá-
ból a következőképpen kell elképzelnünk: 

Elvileg a tárgyalt szintézistípusok segítségével nemcsak 8-típusú tetra-
hidro- lH-l ,3-diazepineket , hanem ennél nagyobb mértékben telítetlen szár-
mazékokat is elő lehetne állítani. Pl. TMDA helyett l ,4-diamino-cisz-2-butént 
alkalmazva 25 típusú dihidro- l / / - l ,3-diazepinekhez — v a g y ezek másodlagos 

OEt 

> 

* Addíció és elimináció 

H NHX 

N H - C = N — N O ; 

2 6 
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átalakulási termékeihez kellene eljutni. Ilyen reakciók vizsgálatára azonban 
az irodalom nem utal .* 

A szénsav-származékok közül TMDA-nal és helyettesített származékaival 
S-alkil-izotiokarbamidok, guanidinok, diciándiamid, valamint izotiocianátok 
egyaránt képesek 2-amino-4,5,6,7-tetraliidro-l Jf-diazepinekké (26) alakulni. 
E vegyületek elvileg tautoméria-viszonyban állnak a megfelelő 2-imino-per-
hidro-l,3-diazepin (27) típusú vegyületekkel . Más amino-heterociklusokon 
végzet t vizsgálatok szerint általában a 26-tal analóg amino-alakok a stabili-
sabbak, sőt gyakran számottevő mennyiségben kizárólag ezek léteznek, és 
csupán olyankor válik a 27-tel analóg imino-alak a stabilisabbá A agy az egyedül 
számottevő mennyiségben létezővé, ha az exociklusos nitrogénatomon acidi-
f ikáló szubsztituensek (X = NO.,, RSO., stb.) helyezkednek el [27]. Az amino-
diazepinek tautomer szerkezetét az alábbiakban mindig ennek a (feltehetően 
e vegyületekre is jogosan kiterjesztett) szabálynak f igyelembevételével fog-
juk felírni. 

A TMDA és S-metil- izotiokarbamid [19], guanidinsók [53] vagy dicián-
diamid [52] reakciója egyaránt 26-hoz (X = II) vezet. A reakciót általában 
hevítéssel váltják ki: diciándianiiddal pl. 2 órás hevítés 140 150°-ra bizonyult 
megfelelőnek. iV-Alkilguanidinekkcl alkilamin kihasadása közben ugyancsak 
26 (X = II) keletkezik [53], ami világosan bizonyítja, hogy a képződő 26 
nitrogénatomjai a TMDA-ből származnak; megjegyezzük azonban, hogy elvi-
leg még ebben az esetben is megvolna a lehetősége 26 (X - alkil) típusú ter-
mékek keletkezésének. 

Más monoszubsztituált guanidinok ammónia kihasadása közben is 
reagálhatnak TMDA-nal . í gy szulfaguanidinnal a TMDA 27-té (X = 
= p-H 2N-C0H 4-SO 2-) alakul [53], nitroguanidinnal pedig 27-té (X = 0 2 N - ) . 
Utóbbi esetben úgy járnak el, hogy a TMDA-dihidrokloridot nitroguanidinnal 
és 2 mól kálilúggal vizes oldatban reagáltatják 65 70°-on mintegy fél óráig; 
a termelés 65% [39 ,41] . Melléktermékként e reakcióban 28 is keletkezik [38]. 

Ugyancsak 27 ( X = 0 , N - ) keletkezik a TMDA és S-metil-iV-nitro-izotio-
karbamid (29) reakciójában is [19], Ha 29-et ornitinnel reagáltatják, analóg 
módon perhidro-2-nitrimino-1,3-diazepin-4-karhonsav (30) keletkezik [48]. 
E reakció közbenső terméke talán az a>-iV-nitro-arginin (31). 31 L-módosu-
latát vizes szódaoldattal melegítve ui. egyszerű sóképzés mellett rész-
ben ciklizálódás is történik 30-cá [48]. 

TMDA-t alkoholos NaOH oldatban fenilizotiocianáttal főzve, iV,iV'-bisz-
-(feniltioureido)-TMDA (32) mellett 26 (X Pb) is keletkezik [29]. A TMDA 

>26 (X = Ph) reakció minden bizonnyal a 32-vel analóg mono-feniltioureido-
származék kénhidrogén-kihasadás révén végbemenő ciklizálódásán alapszik. 

* Kizárólag az l ,4-d iamin- í ra i rs2-2-butént r e a g á l t a t t á k ace t amid inne l (Id. 87. old.), 
de i t t gyí írűképződés n e m m e h e t véghe. 
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COOH 
31 

i\H — CS—NH— Ph 

NH—CS — N H — P h 

32 
COOH 

30 

NO 2 

10a előállításúra a legkézenfekvőbb módszer a TMDA közvetlen karbonile-
zése volna foszgénuel. Ez az út azonban nem járható, mert a foszgén főként 
polikondenzációs reakcióba lép a TMDA-val , és a keletkező polikarbamid és 
TMDA-dihidroklorid mellől a kis mennyiségben ugyancsak képződő 10a 
tiszta állapotban történő izolálása nem oldható meg [7]. E probléma azonban 
megkerülhető ágy, hogy a TMDA-t előbb hexametil-diszilazán, Me.,Si-NH-
-SiMEg segítségével !V,iV'-bisz(trimetilszilil)-származékává alakítják, majd 
ezt foszgénnel l ,3-bisz(trimetilszilil)-10a-vá ciklizálják és végül a védőcsopor-
tokat hidrolízissel, vagy alkoholízissel eltávolítják; a TMDA-ra számolva így 
60% 10a keletkezik [7J. 

Úgy is el lehet jutni TMl) A-ból lOa-hoz, hogy a TMDA-t 100 C°-on 
nyomás alatt metanolos oldatban szénmonoxiddal és elemi kénnel reagáltat-
juk; a kén e reakcióban végülis kénhidrogénné alakul [1]. 

NH—CS— NH— (CHjjs—COOH 

NH—CS—N H — (CH2)s — COOH 
35 

NH — Csf Na 

NH—CS? Ni? 
34 

10b előállítása céljából legegyszerűbben széndiszulfiddal reagáltathatjuk 
a TMDA-t [8, 15, 21, 42, 59]. E reakcióban közbenső termék az ikerionos 
iV-(4-ammóniobutil)-ditiokarbamát (33), mely alkoholos oldatban heví tve , 
kénhidrogén kihasadása közben ciklizálódik.* A termelés rosszabb mint a 
trimetiléndiaminból kiinduló szintézisben, ami ismét a hat- és héttagú gyűrűk 
eltérő képződési tendenciájával magyarázható. Ezzel kapcsolatban érdemes 
megemlíteni, hogy az 1,4- (és különösen az 1,5-diaminok) széndiszulfiddal 
általában nem monomer gyűrűs, hanem lineáris polimer tiokarbamidokat 
képeznek [60], 

Ha a TMDA-t 2 mól nátronlúg jelenlétében reagáltatjuk 2 mól széndi-
szulfiddal, a 34 bisz-ditiokarbamát keletkezik; utóbbit e-amino-kapronsav-
val reagáltatva 81% 35 mint főtermék mellett melléktermékként 17% 10b 
keletkezik [35], 

* 

* A 10b kéntartalmának meghatározása során felmerülő nehézségeket illetően, Id. [56]. 

6* Kémiai Közlemények 33. kötet 1970 



90 I I O R N Y Á K , LEMPERT, S IMIC : AZ 1 ,3 -DIAZEPINEK K É M I Á J A 90 

N e m szigorúan az eddig tárgyait szintézis-t ípusba tartozik, de legalábbis 
közel i rokonságban v a n vele három tovább i reakció: egyrészt a tetrameti lén-
-di izocianát parciális hidrolízise vizes ace tonban 70 C°-on* [23, 24, 45 ] lOa-vá, 

( U h h 
v = c = o N H 

if.o 

\ = r . = o 
(CIÉ)4 

N = C=0 
KJ 

- > 10a 

melynek lényege valósz ínűleg az elsődlegesen képződő (4-aminobuti l ) - izocianát 
cikl izálódása; másrészt a TMDA-ból és tetrameti lén-di izocianátból előálló 
pol ikarbamid (36) depolimerizálása LOa-vá vákuumban történő hevítéssel 
( 75%-os termelés; a reakciót MgO, M g F 2 és MgCl2 • 6 H 2 0 katalizálja) [24] és 
v é g ü l a 37 o l igoamidin termikus pol imerizációja, melynek során melléktermék-
k é n t 8 is keletkezik [17]. 

- [ H N - ( C H 2 ) 4 - N H - C , 0 ] „ - H 2 N - [ ( C H 2 ) 4 - N H - C H = N ] 5 - ( C H , ) 4 - N H 2 

36 37 

Egyéb szintézisek 

Három o lyan 1,3-diazepinszintézis ismeretes , amely t ípusában eltér az 
eddig tárgyal taktól : az egyik a 38 perhidro- l ,3 -oxazepin-2-on anilinolizise 
l - fen i l -10a-vá [11], a második a 39 laktám-ox im Lossen-Beckmann t ípusú 
átrendeződése pol i foszforsav hatására lOa-vá [4], végül iV,iV'-diszubsztituált 
karbamidok acilezése, szukcinilkloriddal a 40 tr ioxo-származékokká [31]. 

f Y 
38 39 40 

* Eti lén- és t r imet i l én-d i izoc ianá t ta l is ana lóg reakció megy végbe és ezekkel a megfe-
lelő gyűrűs k a r b a m i d lényegesen j obb termeléssel keletkezik. Viszont pen t a - és o k t i m e t i l é n -
d i izoc ianá t ta l a g y ű r ű s t e r m é k r e nézve a h o z a m lényegesen gyengébb, bá r a nagy hígí tások 
módszerének a lka lmazásáva l je lentősen j a v í t h a t ó . I l lusz t rá lásként n é h á n y termelési s z á m a d a t : 
t e t r amet i l én - so r : 64 — 8 6 % , pentamet i lcn-sor : 1 1 % , nagy h íg í tásban dolgozva: 22%, o k t a -
met i lén-sor : 0 , 9 % , n a g y h íg í tásban végezve a r eakc ió t : 12 — 18%. — A gyűrűs m o n o m e r e k 
me l l e t t l ineáris po l imerek is képződnek [24, 45]. 
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Fizikai-kémiai sajátságok 

Néhány 1,3-diazepin-származéknak megvizsgálták egyes fizikai-kémiai, 
elsősorban spektroszkópiai sajátságait; a kapott eredmények a várakozásnak 
megfeleltek és így részletesebb vizsgálatokat nem tettek indokolttá. Ennél 
fogva itt is csak utalásszerűén tárgyalunk néhány idevágó eredményt. 

A 8 típusú vegyületek közül a 2-mcti l -8-at vizsgálták behatóbban [12]. 
Meghatározták pK ( i- ját, továbbá mind a bázisnak, mind hidrokloridjának és 
trikloromerkurátjának infravörös és magmágneses rezonancia-spektrumát. A 
bázis magmágneses rezonancia-spektruma szerint a 4-es és 7-es helyzetű 
metilén-csoportok protonjai még 30°-on is ekvivalensek, de — természetesen 

nem ekvivalensek az 5-ös és 6-os helyzetű metilénprotonokkal. A 4-es és 
7-es helyzetű metilénprotonok ekvivalenciáját a még alacsony hőmérsékleten 
is gyors tautomer (prototróp) átrendeződés magyarázza: 

Érdekes, hogy az idézett szerzők a protonvándorlást iníramolekulárisnak 
tartják, mert a még alacsony hőmérsékleten is gyors fo lyamatot összeegyez-
tethetetlennek vélik az intermolekuláris mechanizmussal. Véleményünk sze-
rint azonban különösen, ha f igye lembe vesszük a 2-metil-8 molekulák 
hidrogénhidas asszociátumok képzésére való hajlamát — éppen az inter-
molckuláris mechanizmus a valószínűbb: 

A sók magmágneses rezonancia-spetruma alapján megállapítható volt , 
hogy szimmetrikus amidinium-kationt (41) tartalmaznak [12]. 
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Az idézett kutatók a 2-metil-8 tömegspektrumát is tanulmányozták 
és értelmezték <• vegyület elektron-ütközés által kiváltott lebomlásának me-
netét [12], 

Több kutató [22, 30, 42, 43] tanulmányozta 10a infravörös színképét. 
A PC 0 sáv KBr-pasztil lában 1690, nujolban 1679, híg szén-tetrakloridos 
oldatban 1689 cm l , a ras. és i's,CH;, sávok 2936, ill. 2853 cm" 1 , a vNH sávok 
pedig híg szén-tetrakloridos oldatban 3431 (szabad), ill. 3254 c m - 1 (hidrogén-
hídban kötött) hullámszám-értéknél jelentkeznek [22]. Az l ,3-dimeti l-10a 
infravörös színképét illetően Id. [30]. 

1 tóbbi helyen 10a és b, valamint 1,3-dimetil-származékuknak mag-
mágneses rezonancia-spektruma és dipólusnyomatéka is megtalálható.* 

101) konformációs viszonyait röntgendiffrakciós módszerrel vizsgálták 
és megállapították, hogy a vegyület kristályos állapotban székszerű konfor-
mációjú [32]. 

10a bázikus tulajdonságai a várakozással szemben eléggé kifejezettek: 
monoacetátot és monopikrátot képez [24]. Ezzel szemben 30 nem bázikus: 
1 n sósavban nem oldódik [48]. 

* 

Itt említjük inog, hogy a maleinsav —> fuinársav izomerizálódásáiiak, 
melyet számos helyettesített t iokarbamid katalizál, különösen hatásos kata-
lizátora a 10b gyűrűs tiokarbamid [28], Ugyancsak használható 10b polikap-
rolaktám akcelerátorként is [3]. Végül 20 nikkelkomplexe katalizátorként 
használható akrilsav -származékok karbonilezéses vinilezés útján történő elő-
állításában [55]. 

Reakciók 

A következő típusú 1,3-diazepinek reakciókészségét tanulmányozták: 
8, 10a és b, 26, 27 és 42, és a várakozásnak megfelelően — a következő 
reakciótípusokat f igyelték meg eddig: 

1. 10b kénatomján történő alkilezés és arilezés; 
2. szubsztitúciós reakciók 10a, 10b, 26 és 42 t ípusú vegyületek gyűrűs 
nitrogénatomjain; 
3. a C(2)-höz kapcsolódó szubsztituens kicserélése 10a, 101), 27 és 42 
típusú vegyületekben; 
4. az egyik v a g y mindkét C—N kötés hasítása 8. 10a és 27 típusú vegyü-
letekben. 
A 10a. 10b, 26, 27 és 42 típusú vegyületek felsorolt reakciói és megfelelő, 

nvíltláncú vagy más tagszámú gyűrűs szénsavszármazékok reakcióival analó-
gok; a 8 típusú vegyületek reakciói viszont tipikus amidin-reakciók. 

* U g y a n i t t a d a t o k ta lá lha lók e vegyü le tek farmakológia i h a t á s á r a v o n a t k o z ó a n is. 
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típus: 
A felsorolt négy reakciótípuson kívül még említésre mél tó eg\ további 

5. az oldal láncban, szubszt i tuenseken végbemenő reakciók. 

Az N.N'-tetrametilén-tiokarbamid (10b) alkilezése és arilezése 

10b metilezése 42-höz (R -CH3) veze t [3(»]; különböző alkilhromidokkal 
lOb-ből egyéb 42 t ípusú vegyü le tek is előáll íthatók [16]. Ana lóg reakció m e g y 
végbe 44 , ill. 45 képződése közben 10b és 2-hrómpiridin-iV-oxid, ill. 2-bróm-
kinolin között; lOli-hez hasonlóan reagál iV-szubsztituált származéka, 43 is; 
az így előálló vegyü le tek mikózisok ellen hatásos felületi dezinficiensek [8J. 

4 4 4 5 4 6 

Szubsztitúciós reakciók a gyűrűs nitrogénatomokon 

Ebbe a csoportba alkilezések, reakciók aldehidekkel és acilezések 
tartoznak. 

10a dioxános o ldatban nátriumhidrid diszperzió je l en lé tében 55 60°-on 
ineti ljodiddal iV,iV'-dimetilezhető [30], 

10b ugyancsak dimet i lezhető hasonló körülmények közöt t , és — áll ítólag 
ennek során az N,/V'-dirnelil-származék keletkezik 19%-os termeléssel [30]. 

A t iokarbamidok meti lezésére vonatkozó általános tapaszta la t alapján azon-
ban valósz ínűbbnek tart juk, hogy e reakcióban az iV,S-dimeti l-10b keletkezik. 

Intramolekuláris alkilezés közben 46 (vagy tautomerje ) keletkezik, 
ha a 4,5 ,6 ,7-tetrahidro-2-(2-klóret i lamino)- l ,3-diazepint (26. X C1C2H4-) 
metanolos káli lóggal forraljuk [36]. 

CS—NH —CH:, 
„X ,SR 

48 

Vizes formaldehiddel 10b 47 képződése közben reagál; a reakció még 
formadelhid-fölösleg je lenlétében is megáll ezen a fokon, po l ikondcnzátum 
nem keletkezik [57]. A kapot t termék p-klórbenzoilkloriddal piridin je lenlété-
hen iV,iV'-bisz(aroil)-származékot képez [57]. 
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10b különböző körülmények között végzett acetilezésének eredményét 
illetően ld. [12a]. 

JV-Acilezés (tiokarbamoilezés) megy végbe 48 t ípusú vegyületek képző-
dése közben, ha 42-t (R = CH3-,C2H5-,C6H5-CH2-) metil izotiocianáttal rea-
gáltatják; az így bevezetet t metil tiokarhamoil-csoport hidrolízissel nem távolít-
ható újból el [10]. Fenil izotiocianáttal és p-nitrofenilizotiocianáttal biciklusos 
termék (50) keletkezik, p-dimetil-aminofenil-izotiocianát viszont egyáltalán 
n e m reagál 42-vel (R = C6H5-CH2-) [10]. A reakció menete a következőkép-
pen képzelhető el: 

\ r N T . S > -12 > 

( R = C « H S C H 2 — ) 

a 
SCH2C6HS 

NH-Ar 

A C(2)-höz kapcsolódó szubsztituens kicserélése 

Foszforpentaszulfid segítségével 10a átalakítható lOb-vé [5]. A fordítot 
fo lyamat lúgos hidrogénperoxid segítségével valósítható meg [21, 42]. 

A hipotetikus reakciótermék, a kumulált kettőskötés-rendszert tartal-
mazó 49 nagyfokú belső feszültsége megakadályozza, hogy lOb-t higanyoxid-
dal a 49 gyűrűs karbodiimiddé lehessen deszulfurálni [5]. 

42 típusú gyűrűs S-alkilizotiokarbamidok aminolízise 26 típusú gyűrűs 
guanidinokká könnyen megvalósítható [15].* Aminoalkoholokkal analóg 
reakció megy végbe [37]; pl. 42 (R = C1I3) kolaminnal 26-tá (X = C,H,OH) 
alakul [36]. 27 ( X = NO a ) folyékony ammóniával 100° körüli hőmérsékleten 
26-tá (X = H) ammonolizálódik, a termelés 40%; 50°-on 27 (X = N 0 2 ) 
még stabilis fo lyékony ammóniával szemben. Ammónia helyett bomlékony 
ammóniumsók (pl. az oxalát vagy karbonát), melyek elvileg szolgálhatnának 

* Az így előálló 2-alki lamino- és 2 -a lken i lamino-4 ,5 ,6 ,7- te t rah idro«l i í - l ,3 -d iazep inek , 
sóik és kva te rne r sóik kü lönböző ( főkén t növényekre , de á l la tokra , sőt az ember re is) pa togén 
mikroorgan izmusok ellen h a t á s o s a k s ezért e vegyüle tek a n ö v é n y v é d e l e m b e n haszná lha tók 
[15]. 
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ammónia-forrásként, nem használhatók [58]. Analóg reakciókat 27 (X = N 0 2 ) 
öt-, ill. hattagú gyűrűt tartalmazó analogonja és aminők között már korábban 
is végeztek, és ennek során sikerült kimutatni , hogy valóban aminolízisekről 
van szó; a lehasadó nitramin bomlása révén keletkező víz a gyűrűs guanidin 
képződéséhez szükséges reakciókörülmények között a guanidin egy részét 
mindjárt hidrolizálja is [34]: 

R—isir. . 
( ( = = N — N 0 2 • ^ > 

n = 2 , 3 

NHj 

Ezért célszerű vízmentes aminokat, ill. folyékony ammóniát alkalmazni 
a reakciótípusban. 

A 27 (X = N 0 2 ) vegyületet egy diaminnal, a 2-dietilaminoetilaminnal 
is reakcióba vitték: a keletkező 26 [ X = C 2 H 4 - N ( C , H 5 ) 2 ] a várakozás elle-
nére nem bizonyult szimpatolitikus hatásúnak [51]. 

Ecetsavanhidridben salétromsavval reagáltatva 27-et (X = NO,) , 
a két gyűrűs nitrogénatomra nitro-csoportok kapcsolódnak és egyben az 
exociklusos nitroimino-csoport hidrolízis fo lytán oxigénre cserélődik ki N,N,~ 
-dinitro-lOa képződése közben [40]. 

A gyűrűs C — N-kötések hasadásával járó reakciók 

10a megöinlesztve a 36 lineáris polikarbamiddá alakul [21]. E reakció 
megfordítása a már tárgyalt (ld. 90. old.), 36-ból kiinduló lOa-szintéziscknek. 
A közbenső termék mindkét esetben ugyanaz a (4-aminobutil)-izocianát, 
de az ömlesztés során kialakuló nagy koncentráció lineáris polimer, míg 
a vákuumszublimáció során kialakuló kis koncentráció összhangban a nagy 
hígítások elvével a gyűrűs monomer képződésének kedvez. 

10b analóg körülmények között nem polimerizálódik [21]. 
A 10a —*• 36 reakció kinetikája könnyen követhető a képződő szénsav 

térfogatának mérése alapján, ha 10a-1 nem önmagában, hanem klórecetsav-
ban ömlesztjük meg. Ilyenkor ugyan nem 36 a reakciótermék, hanem 51, 
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<le a reakció mindkét esetben (4-aminobutil)-izocianáton keresztül halad és 
a sebességmeghatározó lépés éppen, az izocianát képződése [45]: 

10a ^ H 2 N (CH.,), N = C = 0 36 

Klórecetsav jelenlétében: 

H 2 N—(CH 2 ) 4 - N = C = 0 + 2 ClCH,COOFl 'gc" gy'"X 

— C l C H 2 C 0 - N H - ( C H 2 ) 4 - N H - C 0 - 0 CO - C H X 1 JÜLEÜ^ 

- C1CH 2 C0—NH—(CH 2 ) 4 —NH — CO CH,C1 + CO,, 

( 5 1 ) 

Hasonlóan bomlanak klórecetsavban ömlesztve 10a gyűrűhomológjai is; 
a viszonylagos bomlási sebességről a gyűrűtagszám függvényében a következő 
táblázat [45] tájékoztat: 

Tagszám: 5 6 7 8 11 13 15 17 

Re la t ív bomlási sebesség: 1 1,2 41,5 174 14 12 6,9 7,9 

(Összehasonlításul: az JV,JV'-dietilkarbamid viszonylagos bomlási sebessége 
7 [45]). 

Fenilecetsavval 6 órán át 170°-ra hevítve, 10a analóg módon iV,iV'-di-
(fenilacetil)-TMDA-ná alakul [45]. 

Vizes sósavas hidrolízis hatására a 2-metil-8 mindkét CN-kötése fel-
hasad és TMDA-dihidroklorid keletkezik; ha a 2-metil-8 sósavgázzal telített 
kloroformos oldatát a levegő nedvességének kizárása nélkül állni hagyjuk, 
kevésbé mélyreható hidrolízis fo lytán iV-acetil-TMDA-hidroklorid keletke-
zik [12]. Ugyancsak TMDA-ná hidrolizálliató 10a is [24], 

30 hidrolízise In nátronlúggal, ugyancsak mindkét gyűrűs CN-kötés 
hidrolízise közben, ornitinhez vezet [48], Másrészt tömény ammónium-hidroxid-
-oldat hatására 100°-on 30 ornitin mellett nitroargininná (31) és nyomnyi argi-
ninná alakul [48], 

Oldalláncokon, szubsztituenseken végbement) reakciók 

Általánosságban megállapítható, hogy az 1,3-diazepin-ciklus a hozzá 
közvetlenül vagy oldalláncon keresztül kapcsolódó szubsztituensek, funkcio-
nális csoportok reakciókészségét nem változtatja meg, ezért az ebbe a csoportba 
tartozó reakciókkal elegendő utalásszerűén foglalkoznunk. 

Kémiai Közlemények 33. kötet 1970 



H O R N Y Á K , LEMPERT, SÍMIG: AZ 1 ,3-DIAZEPINEK KÉMIÁJA 9 7 

30 palládium-katalizátor jelenlétében hidrogénezve, az N —N-kötés 
hidrogenolízise közben 2-amino-4,5,6,7-tetrahidro-lf /- l ,3-diazcpin-4-karbon-
savvá (52) alakul [48]. Érdekes viszont, hogy 30 minden dekarboxilezési 
kísérletnek ellenállt [48], 

N H 2 

COOH 

N H — C H Y - O — C O ' — C H 
I 

/ 
,C6HS 

"R 
H C I O H 

( R = c ik lopent i l , c ik lohexi i ) 

5 3 

26 (X = —CH 2 OH) tionil-klorid hatására a várakozásnak megfelelően 
26 ( X = —CH2C1) hidrokloridjává alakul; az ebből felszabadított bázis a meg-
felelő szerves karbonsavakkal kálium-jodid katalizátor jelenlétében n-pro-
panolban forralva 53 típusú észter-liidrokloridokká alakul* [13], 

26 (X = —CH 2 CH 2 OH) tionil-kloriddal hasonlóan reagál [36]; a termék 
gyűrűzárását 46-tá: ld. 93. old. 
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AZ OSZTÁLY HÍREI 

Osztályiilés. Az Osztá ly 1969. ok tóber 7-én 
t a r t o t t ülésén megha l l ga t t a és m e g v i t a t t a a 
1 L P VC Nemze tköz iMakromoleku lá r i sKémia i 
Szimpóziumról kész í te t t beszámolót , melyet 
SCHAY GÉZA a k a d é m i k u s , a S z i m p ó z i u m 
elnöke t e r j e s z t e t t elő. Az Osztá ly nagyra ér té-
kelte a Sz impózium magas t u d o m á n y o s szín-
vonalá t ,e rkölcs i s ikerét és anyag i eredményes-
ségét. Végzet t á ldozatos m u n k á j u k é r t mind u 
Szimpózium vezetőségének, mind a szervezés 
és rendezés m u n k á j á b a n rész tvevők n a g y 
t ábo rának az Osztá ly el ismerését és köszöne-
té t fe jez te ki. „ 

Az ugyancsak 1969. ok tóber 7-én meg-
t a r t o t t Osztály vezetőségi ülésen az OV meg-
v i t a t t a é s e l f o g a d t a BRUCKNEH GYŐZŐ a k a d é -
mikusnak . a Szerves Kémia i Bizot tság elnöké-
nek a j a v a s l a t á t Pep t i dkémia i Munkabizo t t -
ság a l ak í t á sá ra . Az ú j m u n k a b i z o t t s á g sze-
mélyi összetétele a köve tkező : 

F . l n ö k : BHUCKNER GYŐZŐ a k a d é m i k u s , a z 
MTA Pep t i dkémia i K u t a t ó Csopor t j ának 
v e z e t ő j e ; t i t k á r : MEDZIHRADSZKY KÁLMÁN, a 
kémiai t u d o m á n y o k d o k t o r a ( E L T E Szer-
v e s K é m i a i T a n s z é k ) ; t a g o k : KOVÁCS KÁLMÁN, 
a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra ( J A T E Szer-
v e s K é m i a i T a n s z é k , S z e g e d ) . BAJUSZ SÁNDOR, 
a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a (Gyógy-
s z e r k u t a t ó I n t é z e t ) , KISFALUDY LAJOS, a 
kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a ( K ő b á n y a i 
G y ó g y s z e r á r u g y á r ) , P E N K E BOTOND t a n á r -
segéd ( J A T E Szerves Kémia i Tanszék, Sze-
ged), Lőw MIKLÓS f ő m u n k a t á r s ( K ő b á n y a i 
Gyógyszerá rugyár , pep t idkémia i részleg), 
KAJTÁR MÁRTON, a k é m i a i t u d o m á n y o k 
k a n d i d á t u s a ( E L T E Szerves Kémiai T a n -

s z é k ) , TOMASZ J E N Ő f ő m u n k a t á r s , ( R E A N A L 

F i n o m v e g y s z e r g y á r ) , D É V É N Y I T I B O R , a b i o -

lógiai t u d o m á n y o k d o k t o r a (MTA Biokémiai 
K u t a t ó Intézete) , CSEII GYÖRGY, az orvos-
t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a (Gyógysze rku ta tó 
I n t é z e t ) , FEKETE GYÖRGY, a z o r v o s t u d o m á -
nyok kand idá tusa ( K ő b á n y a i Gyógyszeráru-
gyár) . 

Az Osztály vezetőség megha l lga t t a t o v á b b á 
MÁRTA FERENC t a n á c s k o z ó t a g j e l e n t é s é t a 
Szegeden a Magyar Kémikusok Egyesü le t e 
á l ta l az Osztály t á m o g a t á s á v a l 1969. j ú l iu s 
7 11 közöt t megrendeze t t iNeiiizetkiizi 
Gázkinet ikai Sz impóziumról . \ z e l ő a d o t t a k 
örvendetes t u d o m á s u l szolgál tak. 

* 

Az Osztály 1969. augusz tus 25—30-án 
rendez te meg a I U P A C védnökségével a 
Nemzetközi Makromolekuláris Kémiai Szim-

póziumot ( I U P VC I n t e r n a t i o n a l S y m p o s i u m 
on Macromolecular Chemis t ry , Budapes t ) . 
\ sz impóziumon, melynek lefolyásáról és 

t udományos m u n k á j á r ó l fo lyói ra tunk ké-
sőbbi s zámában a d u n k részletes t á j é -
koz t a t á s t - 1080 külföldi , közö t tük szocia-
lista országokból 160, és mintegy 200 haza i 
szakember és kísérő v e t t részt. 

Az augusztus 25-én m e g t a r t o t t ünnepé -
lyes megnyitó ülésen SCHAY GÉzÁnak, a 
szimpózium e lnökének bevezető beszéde u t á n 
AJTAI MIKLÓS m i n i s z t e r e l n ö k h . k ö s z ö n t ö t t e a 
s z i m p ó z i u m o t , m a j d G . I . SMETS a I U P A C 
képviseletében k í v á n t j ó m u n k á t a rész t -
vevőknek . Üdvözlő s z a v a k a t m o n d t a k m é g 
L E N G Y E L B É L A o s z t á l y t i t k á r , L Ő R I N C I M R E 

nehézipar i min isz te rhe lye t tes és POLINSZKY 
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KÁROLY műve lődésügyi minisz terhe lye t tes , 
e z u t á n kerül t sor I. GOODMAN plenáris elő-
a d á s á r a (a be tegség m i a t t a k a d á l y o z o t t 
A. MARK helyet t ) . A szekcióülések lezaj lása 
u t á n az augusz tus 30-i ünnepélyes záróülé-
s e n S . S . M E D V E G Y E V é s G . 1 . S M E T S t a r t o t t 

plenár i s e lőadást . 
A sz impóziumra az a láhhi tudósok az 

A k a d é m i a m e g h í v o t t vendége ikén t l á toga t -
t a k h a z á n k b a : A. A. BERLIN (SZUTA Kémi-
ai-Fiz ikai In téze te ) , G. M. BURNETT (Che-
m i s t r y D e p a r t m e n t , U n i v e r s i t y of Aberdeen , 
Nagy-Br i t ann ia ) , B. A. DOLGOPLOSK (SZUTA 
Á s v á n y o l a j szintézisek In téze te ) , N. GRASSIE 
(Chemis t ry D e p a r t m e n t , Univers i ty of Glas-
g o w , N a g y - B r i t a n n i a ) , S . S . MEDVEGYEV 
( S z o v j e t T u d o m á n y o s Akadémia) , UMA 
SHANKAR NÁNDI ( I n d i á n A s s o c i a t i o n f o r 
t h e Cult ivat ion of Science D e p a r t m e n t of 
Macromolecules , C a l c u t t a , Ind ia) , C. G. 
OVERBERGER ( D e p a r t m e n t of Chemis t ry t h e 
U n i v e r s i t y of Mich igan , USA) , G. I . SMETS 
( L a h o r a t o r y of Macromolecu la r Chemis t ry , 
L e u v e n , Belgium), A. V. TOBOLSKY (Fr ick 
Chemical L a h o r a t o r y , P r i n c c t o n Univers i ty , 

U S A ) . 
* 

Az Osztály m e g h í v o t t vendégekén t szep-
t e m b e r 11-én prof . I . G. MURGULESCU, a 
R o m á n Szocialista K ö z t á r s a s á g A k a d é m i á j á -
n a k t a g j a „D i f fu s ionspo t en t i a l e in Salz-
s c h m e l z e n " címen, s z e p t e m b e r 26-án prof . 
ROLF HUISGEN, a M ü n c h e n i E g y e t e m Szer-
v e s Kémiai I n t é z e t é n e k igazga tó ja „ N e u e s 
ü b e r elektrocyclische R e a k t i o n e n " c ímmel 
t a r t o t t előadást . 

* 

A Flavanoid Munkabizottság 1969. szep-
t e m b e r 2 —3-án D e b r e c e n b e n t a r t o t t ülés-
s z a k á n megv i t a t t a a f l a v a n o i d témacsa lád-
ról készí tendő összefoglaló beszámolót , va la-
m i n t az 1970. évben D e b r e c e n b e n rendezendő 
I I I . Magyar B io f l avano id Szimpózium tech-
n i k a i előkészítését. Az ülésszakon emel le t t 
G Á B O R M I K L Ó S é s M A G Y A R L A K I A N N A „ A d a -

t o k a 3 -metoxi -da lbergon (neo-f lavanoid) 
fa rmakológ ia i h a t á s á h o z " c. e lőadására ke rü l t 
so r . 

A Kolloidkémiai Munkabizottság 1969. 
szeptember 9 — 10-én Szán tódon t a r t o t t ülés-
szakának előadásai : 

TÓTII JÓZSEF: H a t á r f e l ü l e t i r é t e g e k á l l a p o t -
egyenletei ; 

VÁRKONYI B E R N Á T : A g y a g á s v á n y o k é s 

őr lemények üledékszerkezetének v izsgá la ta ; 
( K a n d i d á t u s i disszer táció előzetes v i t á j a . ) 

CZUPPON A L F R É D : I l á r o m k o m p o n e n s ü 

rendszerek fáz i segyensú lyának vizsgálata . 
* 

Az Aktivációs Analitikai Munkabizottság 
szep tember 11 — 12-i, Szán tódon m e g t a r t o t t 
„Roncso l á smen te s ak t ivác iós anali t ikai mód-
szerek és a l k a l m a z á s o k " témakörével foglal-
kozó ülésszakán e lhangzo t t előadások: 

E R Ü E Y L Á S Z L Ó a k a d é m i k u s , S Z A B Ó E L E K , 

G I M E S I O T T Ó , C S A J K A M Á R I A : H i d r o g é n e z ő 

ka ta l i zá to rok nyomszennyező inek m e g h a t á -
rozása akt ivációs analízissel; 

TATÁR JÁNOS: F ö l d t a n i m i n t á k a k t i v á -
ciós analízise zá r t neu t ronfor rássa l ; 

QUITTNER PÁL: Beszámoló amerikai t anu l -
m á n y ú t r ó l ; 

VORSATZ BRÚNÓ: B e s z á m o l ó a N e m z e t -
közi Atomenergia Ügynökség 1969 m á j u s á -
b a n Budapes t en m e g t a r t o t t panel meetirig-
jé ró l ; 

VORSATZ BRÚNÓ: B e s z á m o l ó a N e m z e t -
közi Atomenerg ia Ügynökség 1969 m á j u s á -
b a n Budapes t en m e g t a r t o t t panel meet ing-
j á r ó l ; 

QUITTNER PÁL: y - s p e k t r u m o k számoló-
gépes kiértékelése; 

C S Ö K E A N T A L , E G R I B É L A , N É M E T H 

JÓZSEF: Neu t rongene rá to rok telepítése; 
N A G Y Á R P Á D , V A S S S Z A B O L C S , S E R F 

E G Y E D , V O R S A T Z B R Ú N Ó , K E L E N E R Z S É B E T : 

A mérési pontosság kérdése neu t rongenerá -
to ros akt ivációs anal ízisnél különös t ek in-
t e t t e l a r ep roduká lha tó ság ra és f luxus ingado-
zás ha t á sá ra . „ 

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottság 1969. s zep t ember 16—17-i Szántó-
don rendeze t t ülése a lka lmábó l e lhangzo t t 
e lőadások: 

Prof . F . CALIFANO (Firenze): Use of I R 
a n d R a m a n Spec t roseopy for Crystal S t ruc-
t u r e De te rmina t ion ; 
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I I . WAMHOFF ( B o n n ) : Spec t roscop ic l n -
v e s t i g a t i o n of I l e t e rocyc l i c C o m p o u n d s ; 

E R Ő N É G É C S M Á R I A : E S R - m é r é s e k b e -

s u g á r z á s s a l ke l e tkeze t t g y ö k ö k ö n e g y k r i s t á -
l y o k b a n ; 

TÖRÖK FERENC: K r i s t á l y o k e r ő á l l a n d ó i -
n a k v i z s g á l a t a p a r a m é t e r e s módsze r re l ; 

NÁRAY-SZABÓ ISTVÁN: A k r i s t á l y s z e r k e -

ze t m e g h a t á r o z á s á n a k j e l e n t ő s é g e a s ze rve t -
len k é m i á b a n . 

A I U P A C X X V K o n f e r e n c i á j á n (Cor t ina 
d ' A m p e z z o , 1969. j ú n i u s 3 0 — j ú l i u s 7) SCIIAY 
GÉZA a k a d é m i k u s , E R D E Y LÁSZLÓ a k a d é m i -

k u s és BECK MIHÁLY v e t t r é s z t . A k o n f e r e n c i a 
m u n k á j á r ó l l a p u n k m á s he lyén a d u n k t á j é -
k o z t a t á s t . „ 

SCIIAY GÉZA a k a d é m i k u s a z M T A k i k ü l d e -
t é s ében 1969. jú l ius 16 és 19 k ö z ö t t r é sz t v e t t 
az I U P A C védnöksége a l a t t Br i s to lban r e n -
d e z e t t F a j l a g o s F e l ü l e t m e g h a t á r o z á s i Sz im-
p ó z i u m o n és o t t f e lké rés re á t t e k i n t ő e l ő a d á s t 
t a r t o t t , , O n t he Use of A d s o r p t i o n Measu re -
i ncn t s f r o m Solut ions of None l ec t ro ly t e s fo r 
S u r f a c e A r e a D e t e r m i n a t i o u " c ímmel . 

* 

SOLYMOSI FRIGYES t u d o m á n y o s f ő m u n k a -
t á r s , c. e g y e t e m i t a n á r (MTA Gázreakc ió -
k i n e t i k a i K u t a t ó C s o p o r t j a , Szeged) 1969. 
m á j u s h a v á b a n V e l e n c é b e n a „I I n i 1 I n t e r -
n a t i o n a l Conference o n S p a c e F n g i n e e r i n g " 
k e r e t é b e n „ D e c o m p o s i t i o n a n d c o m b u s t i o n 
of a m m ó n i u m p e r c h l o r a t e in t h e p resence of 
S n 0 2 — C r 2 0 3 c a t a l y s t s " c ímmel , m a j d a 
N é m e t B u n s e n T á r s a s á g 1969. évi f r a n k f u r t i 
k o n f e r e n c i á j á n „ T h e e f f e c t of C r , 0 3 a n d Z n O 
on t h e decompos i t i on of pe rch lor ic ae id in 

t h e v a p o u r p h a s e " c í m m e l t a r t o t t e l ő a d á s t . 
* 

V E R E S Á R P Á D i g a z g a t ó h e l y e t t e s ( M T A 

I z o t ó p I n t é z e t e ) 1969. m á j u s 27 —31-ig 
L e n i n g r á d b a n a K G S T s z a k é r t ő i é r t e k e z l e t é n 
v e t t r é s z t , a m a g y a r de legác ió v e z e t ő j e k é n t . 
Az é r t e k e z l e t az i zo tóp t e r m é k e k minőségé-
n e k és a szükség le tek k i e l ég í t é sének m e g j a v í -
t á s á v a l f og l a lkozo t t . 

* 

INCZÉDY JÁNOS t u d o m á n y o s f ő m u n k a -
t á r s (MTA Műszaki A n a l i t i k a i Kémia i K u t a t ó 
C s o p o r t j a ) 1969. j ú n i u s h a v á b a n e g y h e t e s 
l engye lország i t a n u l m á n y ú t o n j á r t , a k a t o -
wicei S laska U n i v e r s i t a t v e n d é g e k é n t . 

* 

SÜLI MIHÁLYNÉ t u d o m á n y o s s e g é d m u n k a -
t á r s (MTA P e p t i d k é m i a i K u t a t ó C s o p o r t j a ) 
1969. j ú n i u s h a v á b a n n é g y h e t e s t a n u l m á n y -
ú t o n vo l t a hallei M a r t i n L u t h e r E g y e t e m 
f iz io lógia i -kémia i i n t é z e t é b e n . 

* 

U J H I D Y A U R É L o s z t á l y v e z e t ő ( M T A M ű -

szak i K é m i a i K u t a t ó I n t é z e t e , V e s z p r é m ) 
1969. j ú n i u s 9-én v é d t e m e g a „ R o t á c i ó s 
f i l m k é s z ü l é k r e a k t o r k é n t v a l ó a l k a l m a z á s á -
n a k b e m u t a t á s a n i t r á l á s i r e a k c i ó n k e r e s z t ü l " 
c í m ű k a n d i d á t u s i é r t e k e z é s é t , m e l y e t DEÁK 
G Y U L A é s M A T O L C S Y K Á L M Á N o p p o n á l t . 

A b í rá ló b i zo t t ság é r t é k e l é s e sze r in t U j h i d y 
A u r é l k é t n a g y f e l a d a t c s o p o r t m e g o l d á s á v a l : 
a r o t á c i ó s f i lmké szü l é k r e a k t o r k é n t v a l ó 
m ű k ö d é s é h e z szükséges m ű v e l e t i p a r a m é t e -
r e k m e g h a t á r o z á s á v a l és a n i t r á l á s f i l m r e a k t o r -
b a n t ö r t é n ő v é g r e h a j t á s á v a l n é p g a z d a s á g i 
s z e m p o n t b ó l is j e l en tő s e r e d m é n y e k h e z j u t o t t 
és e g y h a n g ú a n j a v a s o l t a a kémia i t u d o m á -
n y o k k a n d i d á t u s a f o k o z a t oda í t é l é sé t . 

* 

RADNÓTI LÁSZLÓ t u d o m á n y o s m u n k a t á r s 
( B ő r i p a r i K u t a t ó I n t é z e t ) 1969. j ú n i u s 16-án 
v é d t e m e g „ U j a b b a d a l é k o k a r o s t m ű b ő r -
g y á r t á s h o z . K r ó m c s e r z é s ű és n ö v é n y c s e r z é s ű 
h ő r r o s t o k előkészí tése, k é m i a i m o d i f i k á l á s a , 
m e c h a n i k a i f e l t á r á sa és r a g a s z t á s u k sz in té t i -
k u s l a t e x e k k e l az o p t i m á l i s r o s t m ű b ő r t u l a j -
d o n s á g o k szemszögébő l " c. k a n d i d á t u s i é r t e -
k e z é s é t , m e l y n e k o p p o n e n s e TÓTH GÉZA és 
KF.RESE ISTVÁN v o l t . A b í r á l ó b i z o t t s á g s ze -
r i n t RADNÓTI LÁSZLÓ a r o s t - m ű b ő r g y á r t á s 
e l m é l e t i p r o b l é m á i t ú j , t u d o m á n y o s meg-
v i l á g í t á s b a he lyez te , k i m u t a t t a , h o g y sz i l á rd-
ság i s z e m p o n t b ó l f o n t o s s z e r e p e t j á t s z i k a 
kö tőanyag -d i szpe rz ió s t a b i l i t á s a , k o a g u l á c i ó j a , 
e l e k t r o k i n e t i k a i p o t e n c i á l j a , v a l a m i n t az 
a p r í t á s módszere és f o k a . M e g á l l a p í t o t t a 
a z o k a t a p a r a m é t e r e k e t , a m e l y e k az o p t i -
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mál i s tu l a jdonságoka i b i z tos í t j ák . A b izo t t -
ság egyhangúan j a v a s o l t a a kémiai t u d o m á -
n y o k kand idá tusa f o k o z a t odaí télését . 

* 

A L E X A N D E R W E S E R N D K á l l a m p o l g á r , 

ösz tönd í j a s aspiráns ( a s p i r á n s vezető: PUNGOR 
ERNŐ akadémiai levelező t ag ) 1969. j ú n i u s 
20-án védte meg „ Á t m e n e t i f émvegyü le t ek , 
e l sősorban boridok, k a r b i d o k és n i t r idek elő-
á l l í t ása és r edox i - rendsze rekben ind iká to r -
e l ek t ródkén t való a l k a l m a z á s á n a k vizsgá-
l a t a " c. k a n d i d á t u s i ér tekezését , me lye t 
CSÁKVÁRI BÉLA é s K i s s LÁSZLÓ o p p o n á l t . 

A bíráló b izo t t ság megá l l ap í t á sa szer int 
ALEXANDER WESER k i m u t a t t a , h o g y a r e d o x i -
t u l a j d o n s á g o k a t m u t a t ó vegyüle tek n a g y 
sz immet r i á jú k r i s tá lyszerkeze t le l rendelkez-
n e k és a redoxi-e lektród funkc ió k ia lakulásá-
b a n a vegyér ték-e lek t ronok koncen t rác ió ja 
lényeges szerepet j á t s z i k . A b izo t t ság egy-
h a n g ú a n javasol ta a kémia i t u d o m á n y o k 

k a n d i d á t u s a fokoza t odaí té lésé t . 

* 

HENSZELMANN F R I G Y E S e g y e t e m i d o c e n s 
(Veszprémi Vegyipari E g y e t e m ) 1969. j ú n i u s 
23-án védte meg „ S z e r v e t l e n p igment szusz-
penz iók vízoldható s ó t a r t a l m á n a k el távolí-

tása f luidizációs e l j á r á s sa l " c. k a n d i d á t u s i 
é r t e k e z é s é t , a m e l y e t FÖLDES P É T E R CS M A J D I K 

FERENC opponá l t . A bíráló bizot tság szer in t 
az értekezés a n y a g a ú j ismereteket szolgál-
t a t o t t a p igmen t szuszpenziók f i z i k á j á r a 
vona tkozóan , m e l y e k közül a l eg fon tosabb 
az a megá l lap í tás , hogy az a g l o m e r á t u m 
a l a k j á b a n je lenlevő pigmentszemcsék a szusz-
penzióban f o l y a d é k b u r o k k a l v a n n a k körü l -
véve. A b i zo t t s ág egyhangúan j a v a s o l t a 
HENSZELMANN FRIGYES r é szé re a k é m i a i t u d o -
m á n y o k k a n d i d á t u s a fokozat odaí té lését . 

* 

D O U B R O V S Z K Y S Á N D O R t u d o m á n y o s 

m u n k a t á r s (Műanyag ipa r i K u t a t ó I n t é z e t ) , 
1969. j ún ius 24-én v é d t e meg a „ A k a p r o -
l a k t á m sósavval ka ta l i zá l t pol imerizációjá-
nak láncnövekedés i m e c h a n i z m u s a " c. kand i -
dá tus i ér tekezését , me lynek opponense FÖLDES 
P É T E R N É é s H Í R E S .JÓZSEF v o l t . A b í r á l ó 

bizo t t ság vé l eménye szerint a k a p r o l a k t á m -
poliinerizáció a k t í v cen t rumai ra v o n a t k o z ó 
elméleti megá l l ap í t á sokon tú lmenően az ér te -
kezés lényegesen hozzá j á ru l t az ipar i lag fon -
tos polimerizáció t echno lóg iá jának fe j leszté-
séhez és e g y h a n g ú a n j avaso l t a Doi BROVSZKY 
SÁNDOR részére a kémia i t u d o m á n y o k kand i -
d á t u s a fokoza t odaí té lésé t . 

Kémiai Közlemények 33. kötet 1970 



Kémiai Közlemények 33. kötet 1970 p. 103—104 

BESZÁMOLÓK 

Az IUPAC XXV. konferenciája 

S C I I A Y G É Z A 

a k a d é m i k u s 

(A Magyar Tudományos Akadémia Központi Kémiai Kutató Intézete, Budapest) 

A Nemze tköz i Kémia i Unió ( IUPAC) k é t é v e n k é n t i smét lődő, ezú t t a l X X V . konferenc iá -
j á t J969. j ú n i u s 30 és jú l ius 7. közö t t t a r t o t t a Cort ina d 'Ampezzo -ban (Olaszország). A kon-
ferencia a szokásos módon k é t szakaszra t agozódo t t : az első 5 n a p o n a 6 divízió és ezek b izot t -
ságai t a n á c s k o z t a k , ezt k ö v e t t e a közgyűlés (Council), amely jú l ius 5-én és 7-én ü lésezet t . 
A b i zo t t s ágokban 3 m a g y a r rendes t ag (Titular Member ) v e t t rész t : SCHAY GÉZA (I . 6. b izo t t -
s á g ) , F . R D E Y L Á S Z L Ó ( V . d i v í z i ó ) , B E C K M I H Á L Y ( V . 6 . b i z o t t s á g ) . 

Meghívo t t nemzet i képv ise lőkén t v e t t e m részt a Makromolekulá r i s Divízió ülésén, és 
t á j é k o z t a t á s t a d t a m az 1969. aug . 25. és 30. k ö z ö t t Budapes t en r endeze t t (ill. akkor még csak 
rendezendő) X X I . Nemzetköz i Makromolekulár i s Kémia i Sz impóz ium előkészítésének állásá-
ról. Már a k k o r kedvező f e l t űnés t ke l t e t t a n a g y s z á m ú részvételi be je lentés , t o v á b b á az a körül -
mény , hogy a 400-on felüli b e j e l e n t e t t diszkussziós előadás te l jes szövegét az Akadémia i K iadó 
5 kö te tben , k i fogás ta lan n y o m d a i kivi te lben előre megje len te t i , úgy , hogy a sz impózium meg-
kezdésekor a te l jes anyag a r é sz tvevők rendelkezésére áll. 

A k t í v a n az I. 6., Kolloid- és Ha tá r fe lü le t i Kémia i Bizo t t ság m u n k á j á b a n v e t t e m rész t . 
A bizot tság fő fe lada ta e zú t t a l az volt , hogy a már évek óta készülő, m a j d minden fon tos 
kolloidikai f o g a l m a t felölelő szabá lyza to t (Manual ) ideiglenesen k ö z r e a d h a t ó f o r m á b a hozza . 
Az adszorpcióra vona tkozó fe jeze tek , amelyekre előre s zé tkü ldö t t e l l en javas la to t dolgoztam ki, 
é lénk v i t ák r a a d t a k a lka lma t , míg végre ideiglenesen e l fogadha tó j a v a s l a t o k szület tek, ame lyek 
közzété te léhez a z u t á n a Közgyű lés jó l . 7-én h o z z á j á r u l t . 

Az év elején KONDRATJEV akadémikus , az IUPAC akkor i elnöke fe lve te t te , hogy az 
I U P A C - n a k szerveze t ten kellene törődnie a katal íz is kérdéseivel , és j avaso l t a , hogy ezt a fel-
a d a t o t az l. 6. Bizottság vá l la l ja . A Nemzetközi Kata l íz is Kongresszus intéző b i zo t t s ágának 
jelenlegi e lnökével , DE BOER professzorral t ö r t é n t konzul tác ió u t á n a j a v a s l a t Cortina d ' A m p e z -
zo-ban az I. 6. Bizot tság elé k e r ü l t ; min thogy a Bizo t t ság t ö b b t a g j á n a k a m a n d á t u m a l e j á r t , 
az ú j vá l a sz t á soka t úgy l ehe te t t megej ten i , hogy t ö b b o lyan személy kerül jön be, aki a k a t a -
lízis szak te rü le t képviselője. Legje len tősebb ebből a szempontból , hogy rendes t ag le t t BURWELL 
professzor, aki a Kata l íz is -kongresszus t i t ká ra , és aki vá l la l ta , hogy két éven belül, a legköze-
lebbi konferenc ia idejére, t á rgya l á s r a a lkalmas a n y a g o t készít elő. 

Szakmai szempontból k iemelendő t o v á b b á , hogy az I. Divízió a laposan m e g v i t a t t a az 
I U P A C 32. Bul le t in - jében ideiglenesként m á r k o r á b b a n megje len t „ M a n u a l of Symbols a n d 
Terminology for Pliysicochcinical Quant i t ies a n d U n i t s " te rveze thez beérkezet t hozzászóláso-
k a t (ilyenek a mi N ó m e n k l a t ú r a B izo t t ságunk tó l is é rkeztek) és megegyeze t t a végleges szöveg-
ben, amelye t a közgyűlés a z u t á n el is fogado t t . Eml í tés re méltó, hogy a szabá lyza tban a mól SI 
a lapegységként szerepel, abbó l a jogos vá rakozásbó l k i indulva , hogy az 1. S. O., I U P A C , 
I U P A P és a Comité Consul tat i f des Uni tés ez i r ányú sürgős a j á n l á s á t a 14. Conférence Générale 
des Poids e t Mesures e l fogadja . Az ú j szabá lyza t némely elnevezését és jelölését elég nehéz lesz 
megszokni (pl . szabadenergia he lye t t Helmhol tz energia, jele kizárólag csak A, s zabaden ta lp ia 
he lye t t pedig Gibbs energia vagy , min thogy ezentúl a mól u g y a n o l y a n egység m i n t pl. a kilo-
g r a m m , a s zabá lyza t szerint a „ m ó l s z á m " szó ér te lmet len) . 

A l i . Divizió is végleges f o r m á b a ö n t ö t t e az 1957-ben k i a d o t t Szervet len Kémiai Nevezék-
t a n (ún. Vörös K ö n y v ) rev íz ió já t , amelynek k o r á b b a n közzé te t t t e rveze téhez a hozzászólási 
ha tá r idő l e j á r t . A mi N ó m e n k l a t ú r a Bizo t t ságunk ehhez a t e rveze thez is kü ldö t t egy sor meg-
jegyzést , a m e l y e t hasznosnak í té l tek , annyi ra , hogy ERDEY-GRÚZ Tino i l akadémikus t , N ó m e n -
k la tú ra B i z o t t s á g u n k e lnökét , az illetékes szervet len kémia i b izo t t ság külső ( „assoc ia t e" ) 
t a g j á v á v á l a s z t o t t a , csakúgy, m i n t a f iz ikai-kémiai mérőmódszerek b izo t t sága JUHÁSZ EndRÉt , 
a Mérésügyi H i v a t a l m u n k a t á r s á t . í gy t ehá t Magyarország szakmai képviselete az I U P A C -
b a n örvende tesen megerősödö t t . 
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Ugyancsak vég legeskén t e l fogadta a közgyűlés az V. Divizió j a v a s l a t á r a , a Fo lyadék— 
f o l y a d é k Megoszlás és E x t r a k c i ó Terminológ iá ja , v a l a m i n t az A u t o m a t i k u s Analízis Te rmino-
l ó g i á j a szabá lyza toka t , a Spek t rokémia i E lemzésre vona tkozó j a v a s l a t o k a t pedig ideiglenesként . 

A divíziók elnökei , m i u t á n gondosan megvizsgá l ták a különböző 1UPAC szekciók és 
b i zo t t s ágok m ű k ö d é s é t , v a l a m e n n y i n e k a f e n n t a r t á s á t j avaso l t ák , a m i t a közgyűlés el is 
f o g a d o t t . Egyedül az ICSU-va l közös „ J o i n t Commission on Applied R a d i o a c t i v i t y " megszün-
t e t é s é t j avaso l t ák . A közgyűlés a köve tkező ú j egységek lé t rehozását h a t á r o z t a el: Publ ikác iós 
Á l l a n d ó Bizot tság (e lnöke Sir HAROLD THOMPSON), Gépi Dokumen tác ió a Kémia Te rü le t én 
Diviz ióközi Bizot tság (e lnöke Dr. C. SUHR), Szerves Fo tokémia i Bizo t t ság és Orvosi Kémia i 
Szekc ió , mindke t tő a Szerveskémiai Divizió ke r e t ében . 

A konferencia u t á n az I U P A C ú j e lnöke az eddigi alelnök, REES (Auszt rá l ia) , az ú j 
a l e lnök (és így 1971-től a u t o m a t i k u s a n e lnök) BÉNAHD (Franciaország) . A v á l a s z t m á n y b a 
( B u r e a u ) a lejárt m a n d á t u m ú a k helyére 7 ú j t ago t vá la sz to t t a közgyűlés, a szocialista szektor 
képv i se lő j ekén t HEROUT (Csehszlovákia) j u t o t t be . A közgyűlés a 6 divizió ú j t i s z t i ka rá t a 
k ö v e t k e z ő összeáll í tásban h a g y t a jóvá : 

I . Fizikai-kémiai Divizió: elnök WADDINGTON, alelnök OVERBEEK, t i t k á r JONES; 
I I . Szervet lenkémiai Divizió: elnök GLEMSER, alelnök GUTMANN, t i t k á r COLLONGUES; 

I I I . Szerveskémiai Divizió: elnök BARTON, alelnök OURISSON, t i t k á r KJAER; 
IV . Makromolekulár i s Divizió: elnök WICHTERLE, alelnök BENŐIT, t i t k á r SMETS; 
V . Anali t ikai K é m i a i Divizió: elnök KEMULA, alelnök WEST, t i t k á r FENNELL; 

V I . A lka lmazo t t K é m i a i Divizió: elnök GALLAY, alelnök CAIRNS . t i t ká r PUDDINGTON. 
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A madridi XV. Colloquium Spectroscopicum Internationale 

Z I M M E R K Á R O L Y 

a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

(Az Eötvös Loránd Tudományegyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszéke, Budapest) 

Rendezés 

Az exeter i X I I . CSI a lka lmábó l 1965-ben a Nemze tek K ü l d ö t t e i n e k Tanácskozásán 
h o z o t t h a t á r o z a t é r te lmében a X V . CSI rendezési j o g á t Spanyolország k a p t a meg. A színkép-
elemzők nagy nemzetközi seregszemléjére 1969. m á j u s 26 — 30 közö t t Madr idban kerül t sor, a 
spanyol T u d o m á n y o s K u t a t á s o k Főb izo t t sága (CSlC) és a Királyi F iz ika i és Kémia i Társaság 
Spek t rokémia i Bizot t sága rendezésében a főb izo t t ság székhelyén, a Calle Serrano 113—123 
szám a la t t i épülete iben. A Spek t rokémia i Bizo t t ság 9 éve a lakul t , je lenleg 119 egyéni és 33 jogi 
t a g j a van . E v e n k é n t plenár is t u d o m á n y o s t anácskozás t t a r t a n a k , a I X . egybeese t t a XV. 
CSI-vel. 

Általános program 

A programbeosz tás a köve tkező vol t : 26-án délelőt t ünnepélyes megny i tó , m a j d a ren-
dező b izo t t ság fogadása a CSIC k e r t j é b e n . Dé lu t án 2 plenár is e lőadás u t á n megkezdőd tek a 
szekció e lőadások, és ezek ugyan i lyen sorrendben f o l y t a t ó d t a k 27-én, 29-én és 30-án. 

Má jus 26-án este a N e m z e t e k Kü ldö t t e inek Tanácskozására ke rü l t sor. E n n e k egyhangú 
h a t á r o z a t a a l ap ján 1973-ra Olaszország k a p t a meg a X V I I . CSI rendezési j ogá t . (Mint ismere-
tes , a X V I . CSI az o t t awa i és debreceni CSI-ken hozo t t döntés a l a p j á n az N S Z K - b a n kerül 
megrendezésre , mégpedig az i t t e lhangzo t t be je len tés a l ap ján 1971. ok tóbe r 4.-c és 9.-e közöt t 
Heidelbergben. ) 27-én este Madr id Város T a n á c s a a d o t t fogadás t a rész tvevők t iszteletére, 
28-án a h a g y o m á n y o k h o z h íven egész napos k i r ándu lá s volt — előzetes vá lasz tás a lap ján — 
Toledo, Escorial , illetve az E l e s e t t e k Völgye végcéllal . 29-én este népi t á n c b e m u t a t ó t rendez-
tek , 30-án este kerü l t sor a záróülésre , m a j d a b a n k e t t r e . 

A CSI ideje a l a t t sz ínvonalas hö lgyprogramró l gondoskod tak . ( D i v a t b e m u t a t ó a l l i l t o n 
Szál lóban, k i r ándu lás A r a n j u e z b e és Manzanores Kas t é lyba , a P r a d o Múzeum és a Kirá ly i 
P a l o t a megtekin tése . ) 

A nyi tó- és záróülés t , a Nemze t ek K ü l d ö t t e i n e k Tanácskozásá t , v a l a m i n t a plenár is 
e lőadásoka t az Aula M a g n á b a n t a r t o t t á k . Az e lhangzó beszédeket és e lőadásoka t a Konferenc ia 
4 h iva ta los nyelvén (angol, f r anc i a , n é m e t és spanyol ) h a l l h a t t u k jó minőségű sz imul tán tol-
mácso lásban . 

12 plenáris e lőadás t t e r v e z t e k 1— 2 órás i d ő t a r t a m m a l , ebből 15 —15 perc v i t á r a vol t 
szánva , de a plenáris e lőadásoka t a g y a k o r l a t b a n n e m köve t t e v i t a . Egy -egy t u d o m á n y o s 
e lőadáshoz 15 perc előadási és 5 perc v i ta idő ál l t rendelkezésre. A p lenár i s előadások a n y a g á t 
az A d a m Hilger L t d . k i a d á s á b a n a r é sz tvevőknek meg fog ják kü lden i . N e m vona tkoz ik ez 
sa jnos a CSI több i e lőadásának a n y a g á r a . 

A h a g y o m á n y o k h o z h íven a CSI ideje a l a t t műszerkiá l l í tásra is sor ke rü l t . 5 ország 11 
cége m u t a t t a be ú j spekt roszkópia i műszere i t , i l letve e l ek t ród ja i t , k ö z t ü k a vi lághírű A R L , 
B e c k m a n és Perk in E lmer , v a l a m i n t a magya r Meta l impex , a jénai Zeiss, a Cary I n s t r u m e n t s , 
J o y c e Loebl , R ingsdor f f -Werke , RSV és T h o m s o n - H o u s t o n . 

Má jus 24-én t a r t o t t a ülését az I U P A C Spekt roszkópia i B izo t t sága . Sor ke rü l t a Spect ro-
chimica Acta P a r t B szerkesztő bizot tsági ülésére is. 

Résztvevők és előadók 

A p r o g r a m b a n a 12 p lenár i s e lőadáson kívül 202 t u d o m á n y o s beszámoló szerepelt . 
A n a g y s z á m ú e lőadás t 5 p á r h u z a m o s szekcióban t a r t o t t á k , de ezeket n e m to lmácso l ták . A tú l 
sok e lőadás t ö b b h á t r á n n y a l j á r t . Az e lőadások szakmai nívója egyene t len vol t . Opt imál i s 
ese tben az e lőadások 2 0 % - é t h a l l g a t h a t t a egy rész tvevő , a más és m á s épü le tekben levő clö-
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a d ó t e r m e k közöt t ke l l e t t szaladgálni , lia a p r o g r a m a l ap ján k i v á l a s z t o t t beszámolókat k íván-
t u k meghal lgatni . A szorosan v e t t emissziós színképelemzéssel foglalkozó előadások 3 p á r h u z a -
m o s szekcióban h a n g z o t t a k el. A kieső beszámolók he lye t t n e m t a r t o t t a k szünete t , h a n e m a 
k ö v e t k e z ő előadót k é r t é k fel, vagyis az előzetes p rog ram menet közben fe lborul t . Már pedig a 
m á s o d i k szekcióban á l t a l a m végzett m ik rocenzus a l ap j án ar ra l ehe te t t köve tkez te tn i , hogy az 
e lőadások 30%-a e l m a r a d t . Ez t a zonban seholsem t ü n t e t t é k fel és n e m h i rde t ték ki. 

A résztvevők s z á m a 25 országból közel 500 vol t (ebből 120 hozzá ta r tozó) . Az országon-
k é n t i közelítő megoszlás a következő: s p a n y o l és NSZK-bel i 100 —100, f ranc ia 50, angol 35, 
jugosz láv 30, olasz és az USÁ-ból 20 — 20, belga, csehszlovák és ho l land 16 —18, svájc i 13, 
m a g y a r 11, szovjet 8, no rvég és osz t rák 6 — 6, dél-afr ikai és lengyel 4 — 4, t o v á b b á 1 — 2 személy 
a köve tkező országokból : Auszt rá l ia , Bu lgá r i a , Dán ia , K a n a d a , N D K , Nyuga t -Ber l in , R o m á n i a 
és Svédország. 

Az előadók n e m z e t e k közöt t i megoszlása (zárójelben a t e r v e z e t t e lőadásszám) a követ -
k e z ő vol t : f rancia és NSZK-bel i 2 5 - 2 5 ( 3 0 - 2 9 ) , jugoszláv és USA-bel i 16 16 ( 2 0 - 2 1 ) 
angolszász és spanyol 13 —15 (14 — 16) be lga , dél-afr ikai , hol land és olasz 5 — 7 (5 — 8), m a g y a r 
4 (8), bolgár és csehsz lovák 4—4 (5 —7), k a n a d a i és szovjet 3 - 3 ( 6 ) . lengyel 2 (6), ausztrá l ia i , 
n o r v é g és svájci 1 - 1 (1 — 3), r o m á n 0 ( 3 ) , a rgen t in , indiai , izraeli, szudán i és uruguay- i 0 ( l ) a . 

E l ő a d á s - t é m á k 

E helyen se idő, se lehetőség n incs a n a g y s z á m ú e lőadásban szereplő h a t a l m a s a n y a g n a k 
m é g csak vázlatos i smer te tésé re sem. E z é r t csak az előadások t e m a t i k á j á n a k felsorolásszerű 
összeál l í tásá t a d o m meg , t o v á b b á a jdenár i s e lőadásoka t i smer t e t em a t tó l függő részletességgel, 
h o g y mennyi re á l l anak közel az emissziós színképelemzés t á rgyköréhez . Ezekbő l az a d a t o k b ó l 
is kivi lágl ik, hogy mely te rü le tekre ös szpon tosu lnak jelenleg a k u t a t á s o k . Végül vázolni k ívá-
n o m a XV. CSI-n e l h a n g z o t t e lőadások a l a p j á n azoka t a legfőbb t e n d e n c i á k a t , ame lyeknek 
érvényesülésére a köze l jövőben egyre i n k á b b számí tan i lehet. Természe tesen ez az ér tékelés 
is c sak az optikai emissziós spek t roszkóp iá ra vona tkoz ik . 

Az előadások t é m a szerinti váz l a to s beosz tása (zárójelben az e lőadásszám): 
I . Emissziós spek t roszkóp ia (113) 

A) Gerjesztés (51) 
1. E g y e n á r a m ú ív (17), f ő k é n t t r a n s z p o r t f o l y a m a t o k (4), a ger jesztés pa ramé te re i 

és je l lemzői , gáza tmoszfé ra , reakciók, érzékenységnövelés , mágneses tér alkal-
mazása (4) 

2. Sz ikrager jesz tés (4) 
3. Kisülési csövek (4) 
4. V á j t k a t ó d (5) 
5. P l azmaégő (4) 
6. Lézer (10) 
7. Idő fe lbon tá sos spek t roszkóp ia (6) 
8. Lumineszcens anyagok színképei (1) 

B) F é n y f e l b o n t á s (4) 
1. Ü j rács-spekt rográf (1) 
2. I n t e r f e r o m e t r i a (2) 
3. Polar izáció rácsokban és p r i z m á k b a n (1) 

C) Kiér tékelés (13) 
1. Színképletnezek (10) 
2. H á t t é r szerepe (3) 

D) Fémek és ö tvöze tek (22) 
1. Spek t rog rá f i á s v izsgála tok (8) 
2. S p e k t r o m é t e r e s v izsgá la tok (8) 
3. V á k u u m - s p e k t r o m e t r i a (3) 
4. S p e k t r o m é t e r - s t a n d a r d o k (2) 
5. K e a k t o r a n y a g o k (1) 

E ; Porok, geológiai anyagok (12) 
FJ Bogeológiai v izsgá la tok (3) 
G) O da tos e lemzés (6) 
H) Régészeti a lka lmazás (2) 

I I . Lángfo tomet r i a (3) 
I I I . Atomabszorpc ió (14) 

A ) Sugárfor rás 
1. Forró v á j t k a t ó d (1) 

Kémiai Közlemények 33. kötet 1970 



BESZÁMOLÓ 1 0 7 

2. Sokelemes fényfor rás (1) 
3. Készülék (1) 

B) Különböző ha t á sok 
1. Por lasz tás (2) 
2. A l a p a n y a g - h a t á s (1) 

C) Alka lmazások 
1. Geokémia (1) 
2. K o h á s z a t (1) 
3. Biológia (4) 

IV. Atomfluoreszcencia (3) 
V. Rön tgenspek t roszkóp ia (26) 

A ) Elvi p rob l émák 
1. A tomtö l t é s -megha tá rozás (1) 
2. Kémiai kötés (1) 
3. Kiér tékelés ( I ) 
4. Szemcsemére t -ha tás (2) 
5. M a t r i x - h a t á s (1) 

B) Készülék (1) 
C) Röntgenf luoreszcens sz ínképelemzés 

1. Fém és por (7) 
2. Ola j (1) 
3. Üveg (1) 
4. Gáz (1) 
5. Szerves anyagok (4) 
6. Meteori tok (1) 
7. Összehasonl í tás a s p e k t r o f o t o m e t r i á v a l és az a tomabszorpc ióva l (1) 

D) Mikroszonda (2) 
E) Röntgenemissz ió (3) 

VI . Gamma-spek t roszkóp ia (3) 
V I I . T ö m e g s p e k t r o m e t r i a (12) 

V I I I . S p e k t r o f o t o m e t r i a ( 1 1 ) 
1. K o m p l e x vegyüle tek (11) 
2. Fluoreszcencia (1) 
3. Radio te rmolumineszcenc ia (1) 

I X . I n f r a v ö r ö s spekt roszkópia (21) 
AJ Elméle t i p rob lémák 

1. Normál koord iná ta analízis (1) 
2. Mechanikai és t e r m o d i n a m i k a i p a r a m é t e r e k megha tá rozása (1) 
3. Színképek értelmezése és e rőá l landő-szá in í tás (6) 
4. Intermoleki i lár is erők (1) 

B ) Elemzések 
1. Szerves anyagok (3) 
2. Komplexek (2) 
3. Ásvánvok (1) 
4. Gáz ( í ) 
5. összehason l í t á s Raman- sz ínképekke l (1) 

C) Speciális vizsgálatok 
1. Adszorpció (1) 
2. Reflexió (1) 
3. In t e r f e romet r i a (1) 

X . Mikrohul lámú spektroszkópia (5) 
1. N M R (2) 
2. E S R (1) 

P lenár i s e lőadások 

R. I.. MITCHELL (Skócia) az a l k a l m a z o t t geokémiai és biogeokémiai elemzések i ránya i -
val fogla lkozot t . Ezen vizsgála tokhoz a sz ínképelemzés a legsokoldalúbb módszer a n a g y s z á m ú 
elem megha t á rozá sá r a . A többcsa to rnás s p e k t r o m é t e r e k és kompu te rek a lka lmazása lehe tővé 
teszi a gyors elemzést , f igyelembe vehe tő így az a l a p a n y a g és az elemek közöt t i ha tás , a vonal -
ko inr idenr ia és a há t t é rkor rekc ió . 

Növényi e rede tű anyagok és t a l a j m i n t á k v izsgá la tához g y a k r a n előzetes dús í tás szük-
séges a n e m k í v á n a t o s makrokomponensek e l távol í tása és a szükséges érzékenység elérése 
vége t t . A d ú s í t m á n y össze lem- ta r ta lmának v izsgá la tához ma is az e g y e n á r a m ú ívger jesz tés t 
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szokás választani , de egyedi elemek m e g h a t á r o z á s á r a más módszerek megfelelőbbek, m i n t pl. 
o l d a t o k sz ikrager jesz tése szivárgó e lek t róddal , forgókorongos s z a g g a t o t t ívgerjesztés , a t o m -
abszorpc ió vagy lángemissziós módszer . . 

f i . KAISER (NSZK) e lőadásában a szikrakisülés, m i n t spek t rokémia i fényfor rás f i z iká j á -
v a l és t e chn iká j áva l fogla lkozot t . Tör t éne t i á t t e k i n t é s u t á n t á r g y a l t a a „ r e p r o d u k á l h a t ó " 
szikrakisülések e lőá l l í t á sának e lek t ro technika i kérdése i t , a kisülési kör e lekt romos f o l y a m a t a i t , 
a g y ú j t á s i f o l y a m a t o k és a sz ikraesa torna k i a l aku lá sá t , a sz ikrabecsapódások s t a t i sz t ikus 
e losz lásá t , a leszikrázási görbék törvényszerűsége i t , az e l ek t ródhőmérsék le t befolyásá t a vonal -
in t enz i t á sokra , az a n y a g á t v i t e l t és a kémiai f o l y a m a t o k a t , a f énysugárzás i jelenségek k ia laku-
l á s á t a szikrakisülések i d ő t a r t a m a a l a t t , az e lpáro lgo t t anyagmenny i ség és a szikraenergia 
k ö z ö t t i összefüggéseket , v a l a m i n t az elemzési z a v a r o k a t okozó s zabá ly t a l an kisülési t í p u s o k a t , 
g l imm-kisüléseket , a t ü b b p o n t é g é s t és a d i f fúz kisüléseket . Végül megeml í t e t t e a még meg-
o ldás ra váró p r o b l é m á k a t és vázol ta a t ovább i fe j lődés lehetőségeit . 

B. I. SCRIBNER (USA) spek t romet r i á s v o n a t k o z t a t ó anyag s t a n d a r d o k ú j t ípusai ról és 
je l lemzésükről s zámol t be. A modern t u d o m á n y b a n és t echnológ iában az ú j f a j t a a n y a g o k 
a l k a l m a z á s á b a n k ü l ö n ö s e n fontos szerepük v a n a spek t romet r i a i módszereknek , elsősorban az 
o p t i k a i emissziós s p e k t r o m e t r i á n a k , a sz ikrafor rású t ö m e g s p e k t r o m e t r i á n a k , a röntgenf luoresz-
cens és mikroszondás e lemzéseknek. E z e k e t a módszereke t a lka lmazzák ú j ö tvözetek, ércek 
és ellenálló anyagok el lenőrzésében t isz taság- és mikrokomponens-v izsgá la tokhoz . 

A s t anda rd v o n a t k o z t a t ó anyagok összeté te lének és f iz ikai s a j á t s ága inak meg kell 
fe le ln iök a v izsgá landó anyagokénak . N a g y t i s z t a s á g ú anyagokhoz , m i n t P t , Zn és A u ú j 
s t a n d a r d v o n a t k o z t a t ó a n y a g o k a t á l l í to t t ak elő. Sokelemes nyomelemzésre különösen hasz-
n o s n a k ta lá l ták az izotópl i íg í tásos sz ikrafor rású t ö m e g s p e k t r o m e t r i á t . A homogeni tás t t ö b b 
módszer re l , e lsősorban az e lekt romos ellenállás a r á n y a l ap j án v izsgá l ták . A vonatkozó anyagok 
egy más ik ú j t ípusa az „ ioncse re -gyöngy" s t a n d a r d o k . Á t m é r ő j ü k 5 25 //m. Ezek egyönte tűsé-
gé t mikroszonda és ak t ivác ió s analízissel e l lenőrizték. E lőá l l í t o t t ak s t a n d a r d o k a t üvegek n y o m -
elemzésére , f é m b e v o n a t o k , biológiai és b o t a n i k a i anyagokhoz is. 

.T. RAMIREZ-MUNOZ (USA) az a tomabszorpc iós l ángfo tomet r i a a lka lmazásával foglalko-
z o t t a geokémiában. 

L. H. AHRENS (Dél -Af r ika ) az opt ika i sz ínképelemzés és a röntgenf luoreszcens módszerek 
je lentőségéről és a lka lmazásá ró l számol t be me teo r i t ok összetételének t a n u l m á n y o z á s á b a n . 

_Sz. L. MANDELSTAM (Szovje tunió) a lézerrel m i n t spek t rokémia i , ,eszköz"-zel foglalko-
z o t t . Át tek in tés t a d o t t a l ézer fo lyamatok k ia laku lásá ró l , f izikai a lap ja i ró l , a lézerberendezések 
felépí téséről , működésé rő l , széles kö rű a lka lmazásáró l a sz ínképelemzésben. I smer te t t e a lézer-
k u t a t á s jelenlegi he lyze t é t és i r ánya i t , v a l a m i n t e r edménye i t , t o v á b b á a v á r h a t ó lehetőségeket . 

E . PLSKO (Csehszlovákia) a fényérzékeny ré teg egyes t u l a j d o n s á g a i n a k je len tőségét 
t á r g y a l t a a k i m u t a t á s i h a t á r j av í t á sá r a a sz ínképelemzésben. Fog la lkozo t t a feke tedés t ransz-
f o r m á c i ó fo tográf ia i pa r amé te r e ive l és a t r ansz fo rmác iós á l landók megha tá rozásáva l . 

Vizsgálta a m a x i m á l i s in tenz i tásé rzékenysége t k i smennyiségű anyagok k i m u t a t á s a 
s z e m p o n t j á b ó l [ez az S = f ( l ) görbe inflexiós p o n t j á n á l van ] , és a fo tográ f i a i anyag maximál i s 
r e l a t í v érzékenységét a kis koncent rác iók m e g h a t á r o z á s á r a . E n n e k é r t e lmében ér te lmezte egy-
r é s z t az előmegvilágí tás szerepét , másrész t a szukcesszív addíciós módsze r t . Az emulzió szem-
csézet tsége befo lyásol ja a f o t o a n y a g fe lbontóképességé t és így a koncent rác ióérzékenységé t ; 
ez a z o n b a n növe lhe tő megfelelően n a g y o b b résszélesség a lka lmazásáva l . 

G. MILAZZO (Olaszország) „Színképelemzés a v á k u u m - u l t r a i b o l y a (Scbuman) t a r t o -
m á n y b a n " címmel t á r g y a l t a a 210 nm-né l r ö v i d e b b hu l lámhosszú s z í n k é p t a r t o m á n y különös 
s a j á t o s s á g a i t és p r o b l é m á i t , t o v á b b á fe lhasználás i lehetőségei t a színképelemzésben. 

T. TÖRÖK (Magyarország) p lenár is e lőadásában i smer t e t t e az emissziós sz ínképek 
f o t o g r á f i á s k iér tékelésének n é h á n y olyan, még n e m pub l iká l t v izsgála t i e redményé t , me lye t 
az E L T E Szervet len és Anal i t ika i Kémia i Tanszékének Színképelemző L a b o r a t ó r i u m á b a n 
d o l g o z t a k ki. 

Összehasonl í to t ta a l aminár i san á r a m o l t a t o t t és a r ezge te t t előhívó o lda t ta l végze t t 
lemezelőhívás te l jes í tőképességé t a kézi és m e c h a n i k u s ú t o n r i n g a t o t t színkcplemez e lőhívásával . 

Fogla lkozot t t ö b b e k közö t t a spek t rog rá f r é s szélességének az emulzió g radác ió já ra , 
t o v á b b á az előhívási p a r a m é t e r e k n e k a feke tedés i görbe egyenes szakasza hosszára és az 
/ - t ranszformáció k á l l a n d ó j á n a k ér tékére gyakoro l t h a t á s á v a l , a h á t t é r - és a vakér ték-kor rek-
e,ió, v a l a m i n t az addíc iós e l j á rás p rob l émá jáva l , t o v á b b á a sz ínképek kiér tékelésének a u t o m a t i -
zá l á sáva l . 

Végül egy au tokol l imác iós megoldású ref lexiós in t e r f e rométe r e lvé t i smer te t te a hiper-
f i no rn szerkezet f e l b o n t á s á r a az i zo tópa rány spek t rog rá f i á s m e g h a t á r o z á s a céljából. 

A. N. C. P . GILLIESON ( K a n a d a ) á sványok in f r avörös spek t roszkóp iá j áva l fogla lkozot t . 
V. VUKANOVIŐ (Jugosz láv ia ) a fény ív színképelemzési p r o b l é m á i n a k ú j megközel í tését 

t á r g y a l t a . Az e lemzésekhez legkedvezőbb fe l té te lek k ivá lasz tása anná l k ö n n y e b b , minél mélyeb-

Kémiai Közlemények 33. kötet 1970 



BESZÁMOLÓ 1 0 9 

bek a p l azma fizikai k é m i á j á r ó l szerzett i smerete ink. A p l a z m á b a n és kö rnyeze tében le já tszódó 
kémiai reakciók ha tása n e m kevésbé jelentős, m i n t az e lek t romos p a r a m é t e r e k é . A p lazma-
hőmérsékle t és eloszlás szab ja meg, hogy a reakc ióhőmérsék le t a p lazma m e k k o r a t a r t o m á n y á -
ban érvényesül , vagyis széles vagy keskeny lesz-e a p lazma a l ak j a , mivel e t tő l f ügg a részecskék 
ta r tózkodás i ideje a p l a z m á b a n . 

Idegen mágneses te rek a lka lmazásáva l je lenleg t ö b b l a b o r a t ó r i u m b a n fogla lkoznak. 
Többnyi re inhomogén mágneses te re t hasznúinak . A p l azma kiszélesedését t a p a s z t a l t á k a mág-
neses térerő függvényében . E r ő s mágneses tér esetén a p l azma fe lhasad . A k i m u t a t á s i h a t á r 
számos elemnél legalább egy nagyságrenddel j a v í t h a t ó . 

Az emissziós színképelemzés jelenlegi fő ku ta tás i i rányai 

A spektroszkópiai v izsgá la tok terü le tén a XV. CSI-n e lhangzo t t e lőadások a l ap j án a 
nyomelemzés a k u t a t á s o k közve t len vagy közve t e t t fő cél ja . Az elméleti k u t a t á s o k előterében 
is elsősorban az érzékenységnövelés , a k i m u t a t á s i h a t á r j av í t á sa áll. 

Ez t a célt a k u t a t ó k vé leményem szerint a köve tkező legfon tosabb te rü le teken igyekez-
nek elérni. 

Sugárforrások (vizsgálat és alkalmazás) 

1. ívgerjesztés. A l egnagyobb érzékenységet biz tosí tó módszer a gázstabi l izá l t egyen-
á r a m ú ív. Tervszerű v izsgá la tok fo lynak a p lazma f iz ikai -kémiai p a r a m é t e r e i r e v o n a t k o z ó a n 
Fogla lkoznak az ívs tab i l i t ás p rob lémá jáva l , a kémia i és t e rmokémia i reakciók szerepével, a 
hőmérsékleteloszlás megha t á rozásáva l . 

F e l t ű n ő e n jó e r e d m é n y e k e t ér tek el idegen inhomogén és homogén mágneses terek 
alkalmazásával. R a d i o a k t í v izotópvizsgála tokkal és m á s módszerekkel k i m u t a t t á k , hogy ekkor 
megnő a p lazmahőmérsék lc t és egyú t ta l a p lazmasűrűség , vagyis a részecskék t a r tózkodás i 
ideje a p l a z m á b a n . Nagysebességű fo tográ f iáva l v izsgá l ták a részecskék mozgásá t mágneses 
t é rben . He — Ne-lézer f ény fo r r á s t használva in te r fe romet r i á s ú ton m é r t é k a hővezetés t a plaz-
m á b a n . Mágneses tér a lka lmazása különösen jó módszer ex t r ém kis e lemmennyiségek meg-
ha tá rozásához . A mágneses tér stabilizáló h a t á s á t o ldate lemzésre és geológiai anyagok vizs-
gá la tához is haszná l t ák . 

2. Kisülési csövek. Szinte reneszánszuka t élik a különböző t í pusú kisülési csövek. Ü j 
t í pusú glimm-kisülési csővel a szikrakisülésekével azonos k i m u t a t á s i b a t á r é rhe tő el. Lézerrel 
e lpá ro log ta to t t a n y a g o k a t nagyf rekvenc iás kisülésben igen érzékenyen lehet megha tá rozn i . 

A v á j t k a t ó d - v i z s g á l a t o k igen széles körben fo lynak . Ü j t ípusú v á j t k a t ó d o t ha szná lnak 
a v á k u u m - u l t r a i b o l y a s z í n k é p t a r t o m á n y h o z . V á j t k a t ó d d a l e lemeztek az i zo tópegyensú ly 
módszer a lka lmazásáva l h idrogént f émekben . Széleskörű a ha szná l a t a a nyomele inzésben. 
A f luo r t pl. kőze tekben és á s v á n y o k b a n p lazmaégővel és v á j t k a t ó d d a l h a t á r o z t á k meg. 

Külön fe jeze te t képvise lnek a v á j t k a t ó d o k , m i n t az a tomabszorpc iós spekt roszkópia 
sugár for rása i . 

3. Lézerek. I n t enz íven fo lynak a l éze rku ta t á sok és a lka lmazásuk elemzésekre. U j lézer-
berendezéseket á l l í t anak elő, ezek egyikében pl. úgy szabá lyozha tó a lézerenergia , hogy a kele t -
keze t t lézernyom á tmérő j e 5 25 fim közöt t v á l t o z t a t h a t ó . Rendszeres v izsgá la toka t f o l y t a t n a k 
a különböző (vezérelt és nemvezérc l t , va l amin t ór iás impulzusokka l e lőál l í to t t p l azmák f iz ikai 
és spektrokéinia i s a j á t sága i r a vona tkozóan . 

Helyi elemzéssel m e g h a t á r o z t á k pl. acé lzá rványok mel lékkomponense i t , de egyre 
k i t e r j e d t e b b e n a lka lmazzák a lézereket éppen á t lagelemzésekhez. Jó l b e v á l t a lézerforrás 
r e a k t o r a n y a g o k vizsgála tához, igen a lka lmasnak b izonyu l t nemveze tő a n y a g o k és n e m f é m e k 
(kerámia , üveg , m ű a n y a g o k s tb . ) elemzéséhez. 

A lézerger jesztés t m á r a t ö m e g s p e k t r o m e t r i á b a n is a lka lmazzák . 
4. hlőfelboatásos spektroszkópia. A szikrakisülések, de a v á l t ó á r a m ú ívger jesz tés fo lya-

m a t a i t t o v á b b r a is e lőszeretet tel vizsgál ják időben f e l b o n t o t t sz ínképük a l a p j á n , különösen az 
e l ek t ródanyag páro lgásának és p lazmába j u t á s á n a k megfigyelésére. Egyed i sz ikrák t a n u l m á -
nyozása a l ap ján beb izony í to t t ák pl., hogy a fém cink csak k á t é d k é n t ad in tenz i tás lépcső t . 

Egyre t e r jed a módszer anal i t ikai kémiai a lka lmazása is. U j e l ek t ron ikus r endsze r t 
dolgoztak ki, melynek segítségével pl. poroka t e lemeznek spek t rome t r i á san . E redményesen 
k o m b i n á l t á k acélok és a l u m í n i u m vizsgálatához az időfe lbontásos s p e k t r o s z k ó p i á t a neod imium 
lézerrel. Még a m a t r i x - h a t á s r a vona tkozóan is v o n h a t ó k le köve tkez te t é sek időben f e l b o n t o t t 
színképek vizsgála ta a l a p j á n . 
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Színképek kiértékelése 

1. Spektrográfia. A színképlemezek kiér tékelésében v a n és v á r h a t ó a j ö v ő b e n a leg-
n a g y o b b fejlődés. Ma m á r a b b a n a he lyze tben v a g y u n k , hogy számí tógépek fe lhaszná lásáva l 
l e r ö v i d í t h e t j ü k az időt rab ló kiértékelési f o l y a m a t o k a t , kü lönösebb nehézség nélkül , gyorsan 
f e ldo lgozha tunk n a g y m e n n y i s é g ű mérési a d a t o t és ezzel p o n t o s a b b e redményekhez j u t u n k . 
A z a u t o m a t i k u s vona lprof i lmérés , a f üggvénygene rá to rok és p r o g r a m o z o t t k o m p u t e r e k alkal-
mazása köve tkez tében t e h á t ma már nem szükséges, hogy a f ü g g v é n y k a p c s o l a t o k (S —Y, 
zlY c) egyszerűek legyenek. Megkezdték m á r az olcsóbb k o m p u t e r e k beépí tését a spek t rográ -
f i á s kiértékelésbe. E g y r e á l t a l ánosabban a lka lmazzák a k iér tékelésben a s t a t i sz t ikus mód-
szereket . 

\ v izsgálatok homlok te rében e lsősorban az acélelemzés és a porelemzés áll. K i t e r j e d t e n 
v izsgá l j ák a f émeke t és ö tvöze teke t is por és o lda t a l a k j á b a n . O lda tok közvet len bepor lasz tásá -
va l pl. kis a n y a g m e n n y i s é g e k e t p p m n a g y s á g r e n d b e n elemeznek. 

2. Spektrometria és vákuum-spektrometria. A spek t romet r i á s k u t a t á s o k fő cél ja az üzem-
szerű sorozatelemzések f o l y a m a t o s s á g á n a k , gyorsaságának , m e g b í z h a t ó s á g á n a k és pon tossá -
g á n a k növelése. A n e m f é m e k megha tá rozása m i a t t egyre szélesebb körben te r jed a v á k u u m -
spek t rome t r i a , g y a k r a n n e m vas a lapú ö tvöze tek (ón, ólom s tb . ) elemzésére is. Igen fon tos fel-
a d a t t ovábbá az. hogy a vizsgált m i n t á k v a l a m e n n y i komponensé t egyet len m u n k a m e n e t b e n 
az előírt pontossággal megha t á rozzák . Ezen a t e rü le ten is komoly e lőrehaladás van . Pl. acélok 
és ellenálló anyagok , t o v á b b á kobal t és n ikkel a l apú ö tvöze tek te l jes elemzését végezték el az 
ö t v ö z e t e k 5 — 500 p p m közö t t i gáz-, nemfém- és f é m t a r t a l m á n a k sz imul tán megha tá rozásáva l 
a 3. és 4. ionizációs f o k ú e lemeknek az 50 150 n m h u l l á m h o s s z t a r t o m á n y b a n megje lenő szín-
k é p e a lap ján . 

A vaskohásza t i l a b o r a t ó r i u m o k b a n egyre g y a k r a b b a n e lemeznek po ra l akban (paszti l la 
módszer ) . Acéloknál 0,1 I mg anyagmenny i ségbő l a főkomponenseke t oxid a l a k b a n ha tá roz-
zák meg, hogy az eredet i kötések ha t á sá t k iküszöböl jék . \ m u n k a m e n e t jól a u t o m a t i z á l h a t ó . 

Vákuumberendezésekke l speciális és ú j f e l ada toka t o ldanak meg. Po roka t e g y e n á r a m ú 
ívvel is ger jesztenek, így spek t romet r i á san pl. t ö b b , mint 40 elem sz imul tán m e g h a t á r o z á s á t 
végez ték el, be leér tve a n e m f é m e k e t is: az ada t fe ldolgozás t és ér tékelés t te rmészetesen k o m p u -
ter re l végezték. 

Regressziós analízissel végzik a s p e k t r o m é t e r e k hi telesí tését . A nemlineár is k iér tékelő 
görbe egyenletét zá r t a l a k ú függvényekke l közel í t ik meg, s az t v a l a m e n n y i mérési a d a t f igye-
lembevéte lével az e l ek t romos számítógépen beépí t ik a teljes acé lp rogramba . 

Ennyiben igyekez tem átfogó képet adni azokról a l egfon tosabb spektroszkópiai k u t a t á s 
e redményekrő l és i r ányokró l , amelyek a madr id i CS1 nagyszámú e lőadásán h a n g z o t t a k el. 

Kémiai Közlemények 33. kötet 1970 
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KÖNYV BÍRÁLAT 

Dr. C S Á N Y i LÁSZLÓ, Dr. F A R S A N G GYÖRGY, Dr. S Z A K Á C S O T T Ó : Műszeres analízis 

Tankönyvkiadó, Budapest, 1969. 428 o. 

Az ana l i t ika i k é m i a u t ó b b i 30 évét a m ű s z e r e s elemzés módsze re inek n a g y m é r t é k ű 
e lő reha ladása je l lemzi . Ezek a módsze rek a f iz ika i és f i z ika i -kémia i e lveken fe lépülve közve t len 
k o n c e n t r á c i ó j e l - á t a l a k í t á s t b i z t o s í t h a t n a k , ill. h a s z n á l h a t j u k őket t i t r á l á s o k v é g p o n t j á n a k 
o b j e k t í v m e g á l l a p í t á s á r a . H a b á r a műszeres e lemzés egye temi o k t a t á s á t 20 évvel eze lő t t 
e l k e z d t ü k az o r s z á g b a n , egye temi ha l lga tó ink s z á m á r a m a g y a r nye lven csak n é h á n y j e g y z e t 
állt r ende lkezés re az e lőadás i a n y a g o k e l s a j á t í t á s á h o z . U g y a n a k k o r idegen nye lveken t ö b b 
összefoglaló m ű , v a l a m i n t m o n o g r á f i á k sorozata i s e g í t e t t é k a műsze res elemzés o k t a t á s á t . 

Haza i v o n a t k o z á s b a n is t ö r t é n t e k lépések m á r k o r á b b a n a m ű s z e r e s elemzés t e r ü l e t é n 
m o n o g r á f i á k k i a d á s á r a . Az egye temi ha l l ga tók s z á m á r a a z o n b a n ezek a m o n o g r á f i á k r é szben 
sokkal t ö b b e t n y ú j t o t t a k egyes s z ű k e b b t u d o m á n y t e r ü l e t e k b ő l , m i n t a m i s z á m u k r a szükséges 
vol t , u g y a n a k k o r m á s o k m o n o g r á f i a h i á n y a m i a t t a ha l l ga tók szán iá ra n e m vol tak e l é rhe tők . 

A műszeres e lemzés megismerésének igénye az e g y e t e m e t v é g z e t t , t o v á b b á a t e c h n i k u -
m o k b a n és fő i sko lákon v é g z e t t s z a k e m b e r e k s z á m á r a is m i n d i n k á b b szükséges . É p p e n ezér t 
kell ö r ö m m e l üdvözö ln i a szerzők k e z d e m é n y e z é s é t , hogy a műszeres e lemzés módszere i rő l 
á t t e k i n t é s t n y ú j t ó e g y e t e m i t a n k ö n y v e t í r t a k . 

A k ö n y v 4 fő f e j eze t r e oszlik. A k ö n y v n e k m a j d n e m fele a műsze re s elemzés o p t i k a i 
módszere i t t á r g y a l j a . E b . ugyan i l yen súl lyal sze repe lnek a k ö n y v b e n a műszeres e lemzés 
e l ek t rokémia i módszere i . J ó v a l k isebb sú ly t k a p t a k a mágneses és a t e r m i k u s e lveken a l apu ló 
módszerek . Röv id b e v e z e t é s t kap az olvasó e t e r ü l e t e k e n belül az o p t i k a i sz ínképelemzés , a 
l á n g f o t o m e t r i a , az u l t r a ibo lya , l á t ha tó - és i n f r a v ö r ö s abszorpciós sz ínképe lemzés , az a t o m -
abszorpc ió módszere i rő l . Röv iden foglalkozik a k ö n y v a ref lexiós és f luoreszcenc iás e lemzés 
e lvével , a n e f e l o m e t r i á v a l , t u r b i d i m e t r i á v a l , a r e f r a k t o m e t r i á s és p o l a r i m e t r i á s e l j á r á s o k k a l . 
B e t e k i n t é s t nye r az o lvasó a r ö n t g e n d i f f r a k c i ó és a r ön tgen - sz ínképe l emzés elvébe is. 

Az e l ek t rokémia i módszerek t e rü le tén belül a v o l t a m m e t r i a , és rokon terü le te i , t o v á b b á 
az e l e k t r o g r a v i m e t r i a , a cou lomet r i a , p o t e n c i o m e t r i a , k o n d u k t o m e t r i a és az oszc i l lometr ia 
módszere ibe veze t ik be az o lvasó t a szerzők. 

A mágneses m ó d s z e r e k c sopor t j ábó l rövid e l igaz í t ás t k a p az o lvasó az N M R , az E S B 
és a t ö m e g s p e k t r o m e t r i a t e r ü l e t é n . A t e r m i k u s m ó d s z e r e k c s o p o r t j á b a n a t e r m o g r a v i m e t r i á r a , 
a d e r i v a t o g r á f i á r a és a d i r ek t e n t a l p i m e t r i á r a v o n a t k o z ó módsze rekke l i s m e r k e d h e t meg az 
olvasó. 

Ny i lvánva ló , h o g y egy k b . 40(1 oldalas k ö n y v b e n a műszeres e lemzés ilyen széles s p e k t r u -
m á t csak úgy lehet i s m e r t e t n i , hogy a beveze tő a l a p f o g a l m a k k a p n a k kü lönös h a n g s ú l y t . 
N y i l v á n v a l ó t o v á b b á , hogy m a a műszeres e lemzés t e r ü l e t é n belül a m á g n e s e s elveken a l apu ló 
módsze rek a k ö n y v b e n m e g a d o t t vo lumenné l j ó v a l n a g y o b b fon tosságga l b í rnak . U g y a n c s a k 
e g y é r t e l m ű e n vi lágos , hogy a m o d e r n e l v á l a s z t á s t e c h n i k a i e l j á rások (vékonyré t eg - , p a p í r - , 
f o l y a d é k f o l y a d é k k r o m a t o g r á f i a és g á z k r o m a t o g r á f i a ) u g y a n c s a k o lyan t e rü l e t ek , a m e l y e k 
i r án t az é rdek lődés az egye temi ha l lga tóság , ipar i s z a k e m b e r e k és k u t a t ó k oldaláról e g y a r á n t 
igen n a g y m é r t é k ű . E z u t ó b b i a k r a a z o n b a n m á r n e m j u t o t t vagy t a l á n a k ö n y v t e r j e d e l m é n é l 
f ogva n e m is j u t h a t o t t he ly . 

T u d n u n k kell a z o n b a n , hogy az egye temi t a n k ö n y v v e l s zemben m á s o k a k í v á n a l m a k , 
m i n t a s z a k e m b e r e k s z á m á r a í r t o lyan műve l s z e m b e n , mely egy-egy t e r ü l e t fe lniérését tűz i 
ki f e l a d a t á u l . A k ö n y v szerzői nagyon helyesen, a t a n k ö n y v b e n e l h a t á r o l t á k m a g u k a t e t tő l a 
céltól és f e l ada tu l csak az a l a p v e t ő i n fo rmác iók köz lésé t t e k i n t e t t é k . 

K ö n y v ü k n a g y o n n a g y segí tséget fog j e l e n t e n i egye temi ha l lga tó ink o k t a t á s á b a n , 
v a l a m i n t ipari s z a k e m b e r e k t o v á b b k é p z é s é n é l , u g y a n a k k o r t e r m é s z e t s z e r ű e n k ö v e t k e z i k , 
hogy égetően szükséges a műszeres elemzés t e r ü l e t é n miné l t ö b b m o n o g r á f i a k i adása . 

P U N G O R E R N Ő 
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K É M I A I K Ö Z L E M É N Y E K 

A M A G Y A R T U D O M Á N Y O S A K A D É M I A 
K É M I A I T U D O M Á N Y O K O S Z T Á L Y Á N A K K Ö Z L E M É N Y E I 

33. K Ö T E T 2. SZÁM 

Szerkeszt i 

L E N G Y E L B É L A 

A szerkesztő b izo t t ság tag ja i 

BOGNÁR REZSŐ, B R U C K N E R GYŐZŐ, C S Ű R Ö S Z O L T Á N , E R D E Y LÁSZLÓ, E R D E Y - G R Ú Z T I B O R , 
F Ö L D I ZOLTÁN, F R E U N D MIHÁLY, G E R E C S Á R P Á D . H A R D Y G Y U L A , H O L L Ö J Á N O S , 

K O R A C I I MÓR, M Á R T A F E R E N C , NAGY F E R E N C , P O L I N S Z K Y K Á R O L Y , P U N G O R E R N Ő , 
SCHAY G É Z A , S Z A B Ó ZOLTÁN, T É T É N Y I P Á L , V A R G H A LÁSZLÓ és VAS K Á R O L Y 

Techuiktii szerkesztő 

C S Á K V Á R I B É L A 

A Kémiai K ö z l e m é n y e k változó t e r j e d e l m ű f ü z e t e k b e n je lenik meg. E g y k ö t e t 
á l t a l á b a n négy füze tbő l áll . É v e n t e á l ta lában ké t k ö t e t kerül k i a d á s r a . 

A fo lyói ra tban a M a g y a r T u d o m á n y o s A k a d é m i a Kémia i T u d o m á n y o k Osz tá lyán , 
b i zo t t s ága iban és m u n k a b i z o t t s á g a i b a n , ill. akadémia i r endezvényeken e lhangzot t kémia i 
e lőadások , t ovábbá egy-egy t u d o m á n y á g ú j a b b e redménye i t k r i t ika i l ag összefoglaló ér teke-
zések , az Osztály és B izo t t s ága i m u n k á j á r ó l szóló beszámolók és ér tékelések, egy-egy intéz-
m é n y k u t a t ó m u n k á j á r ó l szóló összefoglaló i smer te tések , t a n u l m á n y ú d beszámolók, könyv-
b í r á l a t o k stb. ke rü lnek közlésre . 

A kéz i ra toka t a 26. k ö t e t 461 — 462. o lda lán közöl t T á j é k o z t a t ó szerint e lkészí tve 
CSÁKVÁRI BÉLA, B u d a p e s t V I I I . , Múzeum k ö r ú t 6—8. r ímre kell beküldeni . 

A kiadó a sze rzőnek d í j t a l anu l küld ö tven k ü l ö n l e n y o m a t o t . 
A Kémiai K ö z l e m é n y e k előfizetési á ra k ö t e t e n k é n t 60 fo r in t . Belföldi megrendelések 

az Akadémia i Kiadó ( B u d a p e s t V., A lko tmány u . 21. Magyar N e m z e t i B a n k egyszámlaszám: 
05-915-111-46), külföldi megrendelések „a K u l t ú r a " K ö n y v és H í r l ap Külkereskedelmi Vál-
l a l a t (Budapes t I., F ő u t c a 32. — Magyar Nemze t i B a n k cgyszámlaszám: 43-790-057-181) 
ú t j á n eszközölhetők. 
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LÉPCSŐZETES 
IONASSZOCIÁCIÓS FOLYAMATOK OLDATOKBAN* 

GORDON ATKINSON 
(Department of Chemistry, Universitv of Maryland, College Park, Maryland, U. S. A.) 

Érkezett 1969. június 25-én 

Az ionasszociáció folyamata az oldatok kémiájában igen fontos szerepet 
tölt be. Lényeges ugyanis, hogy az 

Mz+ + x z - M z + X z -

folyamat lejátszódását közelebbről is ismerjük, ha kvant i tat ív megállapításo-
kat akarunk tenni. Ezenkívül elsődlegesen ionasszociáció történik az olyan, 
látszólag eltérő folyamatoknál is, mint a szerves vegyületek polimerizációs 
reakciói és a szervetlen kelát vegyületek képződése. 

Több ionizáló oldószerben végbemenő folyamatnál azt tapasztalták, hogy 
az ionasszociáció jelensége teljesen általánosnak tekinthető. Ugyanakkor az 
elektrolitok asszociációjának mértékére vonatkozó egyre növekvő mennyiségű 
ismereteink nem biztosítják a folyamat részleteinek megértését is. Az eddigi 
vizsgálatokat BJERRUM[1] és F u o s s [2] kontinuitási egyenletei irányítják, és 
azok a szórványos próbálkozások, melyek a specifikus oldószerhatásokra épül-
nek, ritkán általánosíthatók megfelelő mértékben. Bár W INSTEIN [3] és munka-
társai felhívták a f igyelmet a többfokozatú asszociációs folyamatok lehető-
ségére, az elvet mégsem alkalmazták, míg EIGEN és csoportja a relaxációs mód-
szert nem fejlesztette ki. Azóta már a relaxációs technikát, sőt széles körű alkal-
mazásait is összefoglalóan áttekintették [4, 5], részemről csak arra szeretnék 
rámutatni, hogy a kérdés ilyen jellegű megközelítése csak az egyszerű ion-
asszociációsfolyamatokra alkalmazható. Az a módszer látszik a legmegfelelőbb-
nek, hogy a leggyakrabban tanulmányozott 2 — 2 elektrolitokat tekintsük át, 
majd az általánosított elveinket alkalmazzuk. Ezután egyéb kémiai rendszere-
ket tekintünk át, ahol ezen technika alkalmazható. 

Asszociáció a 2—2 elektrolitokban 

A relaxációs technika komoly kifejlődéséhez eredetileg az a gyakorlati 
megfigyelés vezetett , hogy a hang elnyelődése a tengervízben rendellenesen 

* A IV. Komplexkémiai Kollokviumon 1968. május hóban Dobogókőn tartott előadás 
fordítása. 
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magas. A jelenséget hamarosan értelmezni tudták és annak tulajdonították, 
hogy MgS04-asszociáció történik: 

Mg2+ (aq) + s o r (aq) ^ [Mg2+ SO2"] (aq) 

de a jelenség kvanti tat ív értelmezését adni nem tudták, míg T A M M K . labora-
tóriumában Göttingában nagyfrekvenciás hangabszorpciós méréseket nem 
végeztek ezen és sok más hasonló rendszeren [6]. A kapott eredmények fel-
dolgozása alapján E I G E N 1 9 5 9 - b e n [ 7 ] , majd részletesebben 1 9 6 2 - b e n [ 8 ] java-
solta a következő háromlépcsős mechanizmust: 

I 

Mg2+ (aq) + SÓ2" (aq) [Mg2 + ( H 2 0 ) y S 0 J - ] 

II I I I 

k k 
^ [Mg2 +

 ( H 2 0 ) X S 0 2 - ] ^ [Mg2+ SÓ 2 - ] 
I t32 

(1) 

Ideális esetben a folyamat három elkülöníthető relaxációt eredményez, és így 
mind a hat sebességi állandót ki lehet számítani. Azaz, abban az esetben, ha 
Ti <7 TII <C zm a relaxációs egyenleteket így írhatjuk: 

fc21 + k12 0(C) 

0(C) = aCy\ 2 + 
8 In y + 

8 In a (2) 

•̂32 "I" 
k12 &(C) 

zlll 1 — ^43 ~f" 3̂4 

L k21 + k120(C) 

k230(C) 

= &32 + *23 0(C) 

ik32 + k230(C) 

( 3 ) 

( 4 ) 

A Tj, TJI és Tj11 frekvenciatartományban gondos méréseket végezve a koncent-
ráció függvényében a teljes analízis elvégezhető. Az 1. táblázat három olyan 
esetet tartalmaz, amikor az analízisek elemzése elvégezhető [9, 10, 11]. Az 1. 
ábra egy ilyen rendszerre vonatkozó adszorpciós spektrumot mutat. 

Vizsgáljuk meg mindegyik lépcső jellemzőit részletesen. 
I. lépcső. Ekkor a tulajdonképpen érintetlen belső koordinációs szférával 

rendelkező két ion egymáshoz való közeledése, ill. távolodása történik a diffú-
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2 3 4 6 810 15 20 30 40 60 80100 200 300 
frekvencia (MHz) 

1. ábra. MnSO, vizes oldatának hangabszorpciós spektruma. [A neper definíció egyenlete: 
1 P.> 

i» = — In p , ahol P„ és hangteljesítményt jelent.] 2. 1 j 

zió hatására. Ezen lépésre az egyensúlyi állandó igen jó közelítéssel megadható 
B J E R R U M elektrosztatikus ionpárképződésre adott egyenletével . 

a h o l b — 

4 
1000 ' 

b 

b = | ] z | ' e ; 0 ( 6 ) = (Y~*-eY-dY; Y 
a-Dk-T .) 

2 

Ha B J E R R U M a állandóját 

\Zl • Zo\ • e2 

r-Dk-T 

rM + + rX- 4 r, 

(5) 

o»- (6) 

1. táblázat 
A többlépcsős asszociációs folyamatok sebességi állandói és egyensúlyi állandói 

Lépcső Állandó MgSO, MnSO, CoSO, 

I. k 12 (C- 1 s e c - 1 ) X I0~ 1 0 2,8 4,1 3,8 
( sec - 1 ) x 1 0 - 8 5,6 8,1 7,4 

K j 2 (C) 0,020 0,0196 0,0194 
II. k-zt (sec-1) X10"' 7,2 6,9 8,1 

Kz (sec"1) X 1 0 - ' 3,7 18,5 3,0 
^23 0,51 2,7 0,37 

n i . le 31 (sec"1) x 1 0 - ' 0,014 4,8 0,18 
kf3 (sec"1) X 1 0 - ' 0,080 13,5 0,21 
K3i 5,7 0,28 1,1 
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az ionrádiuszok és a két vízmolekula átmérőjének összegéül tekintjük. F u o s s 
egyenlete 

Ka 
4 J i N a 3 

3 0 0 0 
(?) 

valamelyest rosszabb közelítést ad. A k sebességi állandót D E B Y E [ 1 2 ] egyen-
lete szolgáltatja, a kR-re nézve az ionok diffúzióállandójára vonatkozó Stokes — 
Einstein-összefüggést alkalmaztuk. 

kR = 4 T T N a (Dx + D , ) 

vagy 
kr, = 

8 k-T Ny 

3 YJ 

e-» - 1 

- b 
1 

mol 1 sec 1 

cm3 • mol 1 • sec (8) 

és a k.n sebességi állandó közelítőleg a következő egyenlettel adható meg: 

j j x D, f b2 

k.n = kRJKA (Bjerrum) = —— 
a2 1 

vagy 

k2l — kR/KA (Fuoss) W i + Dt) 

1 - eb  

-b 

l - e " 

(9) 

(10) 

Ezen folyamat jellegénél fog va a A-jo, á'12 es k2i allandók elsődlegesen az ionok 
töltésétől , valamint az adott oldószer tulajdonságaitól függenek. Az egyes 
ionok kémiai természetét az érintetlen koordinációs szférák mintegy árnyékol-
ják. 

II. A második lépcsőt feltehetőleg az anion deszolvatációja szabályozza. 
Az 1. táblázatban megfigyelhető, hogy a k23 sebességi állandók közel azonosak. 
Bár van némi el lentmondás [13] az egyes folyamatoknak a relaxációs időkhöz 
va ló hozzárendelését illetően, az általános kép mégis megállapítható. A k23 

jelenti annak a fo lyamatnak a látszólagos sebességi állandóját, amelynél egy 
v a g y több vízmolekula lép ki az anion belső koordinációs szférájából, ezáltal 
l e h c t ő \ é téve azt, hogy a két ion egy vízmolekulányi táYolságra megközelítse 
egymást . Az el lenkező irányú fo lyamat sebességi állandóját (k32) a kation 
szabja meg. 

III. lépcső. I t t a reakció sebességét a kation belső koordinációs szférájá-
ból való vízkilépés sebessége szabja meg. Ezt a következtetést erősen alá-
támasztotta az, hogy a k3i közel azonos a fcex(H20)-val, amit 1 70-el NMR 
méréssel igazoltak paramágneses anyagokra [14]. (Lásd a 2. táblázatot.) 
A fordított fo lyamat sebességi állandója (ki3) erősebben függ az illető kationtól . 
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2. táblázat 
A k-tl és k,.x összehasonlítása 25 °C-on 

Kat ion K.' kCI" Megjegyzés 

Be2 + 1 XlO2 102 o4 

Mg2 + 1,4 x 105 105 a1 

Ca2 + 2 x 107 107 a1 

Mn2 + 4,8 x 10° 3,1 xlO7 

F e 2 + 1 XlO6 3 ,2x10° 
Co2 + 1,8 xlO6 1,1 x 10° 
Ni2 + 1,5 XlO4 2,7 xlO 4 

Cu2 + > 108 2 xlO8 b2 

Zn2 + > 108 108 c3 

** A fcex a [14] idézet adata. 
1 a) A fcex sebességi állandókat közel egyenlőnek tekintettük fc34-cl az átmeneti fém-

ionokhoz való hasonlóság alapján. 
2 b) Az ultrahangos mérések olyan torzult esetet jelölnek, ahol csak határesetben lehet 

a k34-be helyettesíteni. 
3 c) Az ultrahangos mérések olyan torzult esetet jelölnek, ahol csak haláresetben lehet 

a k34-be helyettesíteni. A fcex-t hasonlósági alapon feltételeztük. 

Egy kissé elavult kifejezéssel élve, a k23 és fc34 állandókat Sjy 1 t ípusú folyamatok 
határozzák meg, míg a H 2 0 molekula kilépését az ionból egy olyan átrendeződés 
követ , amely eredményeként a töltéscentrumok távolsága lecsökken. 

Az egyes lépések hőmérsékletfüggésének részletes tanulmányozását saj-
nos csak két esetben végezték el [15]. A 2. ábra a M n S 0 4 és CoS0 4 vizes 
oldatainak aktiválási entalpiáit mutatja 25 °C-on. A 3. táblázatban a k3i-re 

.lépcső III.lépcső 

MnSO, 
co 

állapot © ( 3 ) © 

CoSO, 

állapot © © © 

2. ábra. MnSO., és CoS0 4 vizes oldatainak aktiválási entalpiái 25 °C-on 
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mért aktiválási paramétereket hasonlítjuk össze a kex-re mért aktiválási 
paraméterekkel. A AH^ értékek jó egyezést mutatnak. 

3. táblázat 

Az aktiválási entalpiák összehasonlítása 
k.. . és fc,,v esetén vízben 25 °C-on 

M n S O , CoSO, 

( s e c - 1 ) 4 , 8 x 1 0 ' 1 , 8 x 1 0 ° 
H s 4 (Kcal /mol) 10,4 10,0 

' C CX ( s e c - 1 ) 3,1 x 10' 1,1 x 10° 
Rex (Kcal /mol) 8,1 8,0 

A 4. táblázat a lépcsőzetes termodinamikai paramétereket mutat ja 
M n S 0 4 és C o S 0 4 esetére. A „teljes" értékek a „szeparált ionok" — „ i o n p á r o k 
egyensúlyi elegye" folyamatra vonatkoznak és jól hasonlíthatók a szokásos 
termodinamikai módszerekkel meghatározott eredményekhez. Néhány kérdés 
részletesebb kifejtést érdemel. Először is, csak az I. lépésnél tapasztalható 

4. táblázat 

A lépcsőzetes termodinamikai függvények vízben 25 °C-on 

Só Pa ramé te r 
I 

lépcső 
I I 

lépcső 
I I I 

lépcső (ultrahang) (termo) 

MnSO 4 AF° (Kcal/mol) 
AH° (Kcal /mol) 
d S ° (e. u./mol) 

— 2,3 
1,5 

13 

0,6 
- 3 , 2 
- 1 3 

- 0 , 7 
1,6 
8 

- 2 , 9 
3,2 

21 

- 3 , 0 7 
3,37 

22,6 

C o S 0 4 AF° (Kcal /mol) 
AH° (Kcal /mol) 
ASC (e. u. /mol) 

- 2 , 3 
1,5 

13 

- 0 . 6 
- 5 , 2 
- 1 6 

0,1 
11,6 
38 

- 3 , 4 
5,1 

29 

- 3 , 2 1 
1,74 

16,6 

* 2 a teljes f o l y a m a t r a vonatkozik , azaz a szabad ionokból az ionpárképződési f o l y a m a t 
egyensú ly i elegyére. 

** L (termo) értékek NANCOLLAS és munkatársa i adatai (J. Chem. Soc. , 3934 (1959)) . 

je lentős a f ; a II . és III . lépésnél kicsi aaf értéke, mivel a ah és t . as 
értékek közel egyenlők. Az első lépcső értékei megegyeznek a Bjerrum-folya-
matnál várható értékekkel. Az ZlS előjele ellentétes, mint ahogyan az a részecs-
keszám csökkenése alapján várható volna és híven tükrözi azt, hogy az oldó-
szer szerkezeti átrendeződésének milyen nagy fontossága van az ilyen folyama-
toknál . 

Az oldatok kémiájában nagyon elterjedt az oldószerelegyek alkalmazása, 
í gy igen fontos az i lyen rendszerek részletes vizsgálata a lépcsőzetes asszociáció 
oldaláról. Sajnálatos tény, hogy ezidáig csak néhány és nem is eléggé részletes 
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munka látot t napvi lágot . Ezek egy ikében [16] k imutat tuk , hogy a specif ikus 
oldószerhatás, amire a klasszikus vezetőképesség i munkákban hivatkozni szok-
tak, a I I . és I I I . közbeeső lépcsők hatása inak tulajdoníthatók. A 3. és 4. ábrák 
a d ioxán és metanol specif ikus hatása i t mutat ják a sebességi állandók érté-
keire az említett lépcsőkön. Az I. lépcső az oldószerparaméterek oldaláról 
te l jesen megközel í thetet lennek tűnik . Ezt a nézetet a K ^ v e z . ) és a K ^ u h . ) 
közöt t i jó egyezés b iz ta tóan támasz t ja alá (lásd 5. ábra). 

.05 .10 .15 .20 
Xo 

3. ábra. A dioxáu és metanol hatása a II. lépcső sebességi álandóira 

•o dioxán 
a. A metanol 

/ A 
/ K3t A— 
/ — / — 

1 1 I 

A 

.05 .10 .15 .20 
Xo 

4. ábra. A dioxán és metanol hatása a III. lépcső sebességi állandóira 

P E T R U C C I [ 1 7 ] az oldószer f ü g g v é n y é b e n vizsgálta az I . l épcsőt a M g S 0 4 

glikol — víz rendszer esetén. Eredménye i szerint a k12 és fc21 á l landókat a r\ és 
D befolyásolja oly módon , ahogyan azt a klasszikus Bjerrum-elmélet a (8) és 
(9) egyenletek alapján megadja. 

Sok más rendszert is megvizsgál tak az ultrahangos t echnikáva l és egyéb 
más relaxációs módszerekkel is. A komplexképződés nagy kémia i je lentősége 
miat t többen foglalkoztak a I I I . lépés v izsgálatával . Azokat a speciális eseteket , 
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aliol a k3i értéke a l igandumtól vagy a hidrolízistől függ, alaposan tanulmányoz-
ták , és az Eigen-iskola [18] részletesen feldolgozta. Speciális esetekben, mint 
pl. a Cu2 + , Zn 2 + rendszerekben, problémák merülhetnek fel, mivel a kex 

értéke látszólag ugyanolyan nagyságrendű, mint a k12. Ekkor ugyanis a relaxá-
ciós spektrum degenerálttá válik és az előzőekben vázolt egyszerű modell 
n e m helyes. E téren még kiterjedt vizsgálatokra van szükség. Egy másik 
nagyon fontos ionfajta, melyek relaxációs paramétereit nem értjük, az 

alkálifémek csoportja. Vizes rendszereknél kizárólag néhány igen bonyolult 
anionra (EDTA, ITA) szorítkoznak a vizsgálatok [19] és a kapott sebességi 
állandók sincsenek nyi lvánvaló kapcsolatban a III . lépcső modelljével. 

A fenti modellt sikeresen lehetett alkalmazni a lantanidák szulfátjaira 
[20, 21]. Sajnos a lantanidasorozat kristálytér hatásai az első sor átmeneti 
elemeihez v iszonyítva kisebbek, ami a levezetett sebességi állandók tanulmá-
nyozását bonyolultabbá teszi, pedig a koordinációs viselkedés ismert. 

Tekintsük az említett háromlépcsős folyamatnak egy egyszerűsített ese-
t é t , amelynél a fo lyamat lépcsőzetes jellegét hangsúlyozzuk. 

1 

2.0LÍ i 
1.0 1.5 2.0 2.5 

(100/D) 

5. ábra. Az I. lépcső sebességének vizsgálata metanol és dioxán esetén 

Általánosítás 

ki k2 

M+ + X~ M+ . . . X~ =F=A M+X- ( 1 1 ) 

I II 
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í g y a klasszikus I. és II. lépcsőt kapjuk, melyeket a „deszolvatációs" mecha-
nizmus szabályoz. (Maga a II. lépés egynél több diszkrét lépcsőt is tartalmaz-
hat.) Ekkor megadhatjuk a következő összefüggéseket: 

= 

am+ - x 1" am + x~ 

K , 

aM+ax-

am+—x~ 

K U = 
am+ x 

K A = K , 

m +-x-

K \ K U 

es 

AF°A = A F? 

AS°A = AS°, l i -

K „ ) A F } , 1 + K U 
) A F } , 

K „ 
j AH}, 

1 + K „ 
j AH}, 

( K » AS}, 

l l + K „ 
AS}, 

Két fontos eset emelhető ki. 

A . K „ > K , . 

(12) 

( 1 3 ) 

( 1 4 ) 

( 1 5 ) 

(16) 

Ekkor KA = K,K„ 

AF°A = A FI + A F } , ( 1 7 ) 

AH°A = AH'} + AH}, 

AS°A = AS} + ZLS^ 

és a fo lyamat bizonyos körülmények közöt t egyetlen lépésben játszódik le. 

M+ + X - ^ M + X -
h 

Ezt az esetet a „belső szférás" esetnek nevezzük, melyet E I G E N a protonátmenet 
kinetikájának tanulmányozásával kapcsolatosan igen alaposan megvizsgált . 

B. K „ < = K , é s K a c * K , 

AF°A = A F } + K „ F } , ~ AF} 

AHA = AH} + K „ H } , ^ AH} 

AS°A = zlS? + K„ S}, C^ AS} 

(18) 
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és a folyamat lényegében egyetlen lépésben képzelhető el: 

+ M+...X- (19) 

E z t nyi lvánvalóan a „külső szférás" esetnek nevezhetjük és jól alkalmazható 
o lyan ionreakciókra, aliol az ionok első koordinációs szférája inert. A későbbiek-
ben még más alkalmazásaival is fogunk találkozni. 

Az eddigi kísérleteink alapján ki tudjuk számítani Bjerrum egyenletét 
felhasználva a Ki értékét ((5) egyenlet). Bjerrum egyenlete vonzóbb az i lyen 
jel legű számításokra, mint Fuoss egyenlete, mivel az utóbbit kizárólag a 
„kontakt" ionpárok esetére dolgozták ki. A tényleges feladatot az a megválasz-
tása jelenti, mely az ionok „legszorosabb megközelítés távolsága". Az ionsuga-
rak valamint asszolvátburok sugarának helyes megválasztása — még meg-
közelítőleg is — eléggé reménytelen feladat. 

Írjuk át K u - t jobban kezelhető formába 

II 

M+ . . . X- ^ M+X~ + nS (20) 

ahol n az adott lépésben felszabaduló oldószermolekulák számát jelenti. 

= (21) 
am+ — x— 

E g y egyszerű tiszta oldószer esetén K\ csak a D, T és a függvénye egy adott só 
esetén; míg a Ku értéke az as, n, valamint az M+ ion koordinációs szférájában 
az S oldószernek az X~ anionnal való kicserélődési energiájának értékétől 
függ. Így, ha Ki egy adott sóra nézve azonos két különböző oldószer esetén, 
akkor nem várható, hogy a Ku értékek is azonosak legyenek. Amikor a speci-
f ikus oldószerhatásokat vizsgálják a klasszikus módszerekkel, akkor sajnos a 
Ki és K u változásai is jelentkeznek. Azaz, az a ionméret paraméter és a II . 
lépés specifikus oldószerének energetikai viszonyai is megváltoznak. 

Ezen általános elvek f igyelembevételével tekintsünk néhány speciális 
esetet . 

Asszociáció oldószerelegyekben 

A fentiekben vázolt elvek jobban megvilágíthatok az általános használa-
tos kevert oldószerek példáján. Ezen belül négy eset különböztethető meg. 

I. eset. A W oldószert az I oldószerrel hígítjuk. 
Ionfajták: M + { W)y, X~{W)Z. 
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Ebben az esetben az ionok azzal az oldószerrel kombinálódnak jelentős 
mértékben, amelynek nincs specifikus hatása a másik komponensre. Ekkor a 
Ki majdnem teljesen a D megváltozásától függ egy adott hőmérsékleten. 
Ugyanakkor a K n - t elsődlegesen az o[J, változása szabja meg. 

A 6. ábra ennek az esetnek a jel lemző Bjerrum-diagramját mutatja , 
ahol a kísérleti görbét két elméletileg számított görbéből szerkesztettük meg. 

G. ábra. KA megszerkesztése 

Megjegyzendő, hogy standard állapotként KA értékek használandók. 
A Ka értékekben véges koncentrációknál rendellenességek tapasztalhatók, ha 
az aw már annyira lecsökkent, hogy az ionok már nem tudnak a teljes koordiná-
ciós szférában megmaradni. Az is nyi lvánvaló , hogy az ábrázolási mód kedvé-
ért az l / D és a log aw között igen egyszerű kapcsolatot tételeztünk fel. 

II . eset. A W oldószert az S oldószerrel hígítjuk. 
Az M+ és X~ ionokat a ÍFés az S i s szolvatálják. Az oldószerek 
között specifikus kölcsönhatás nem lép fel. 

Ennek az esetnek a tárgyalása különlegesen nagy nehézséget jelent. 
A Ki ugyanis ekkor nemcsak a D-től függ, l ianem az a-tól is, mivel a W és S-
tartalom relatív mennyiségi viszonyainak eltolódása miatt a koordinációs 
szférák méretei megváltoznak. A II . lépcsőben 

[M+ (W)x (S)y X-] ^ [M+X~] + nW + mS 

kf^kn-az-a? 
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az n és m értéke általában az oldószerelegyben levő W és S relatív mennyiségé-
től függ. Ha megvizsgáljuk azt a speciális esetet, amikor a Ki értéke a valódi 
ionméretekből számítható, és így a K n megadható a K^-ból, valamint az 
ionaktivitásokat a móltörtekkel helyettesítjük, akkor 

log Kn — log K*i — n log Xw — m log Xs 

Ez az egyenlet egy olyan görbét jelent, melynek egyenes szakaszai csak szélső-
séges koncentrációtartományban léteznek, ahol a W v a g y az S szolvatációja 
dominál . 

III . eset. A W-T hígítjuk Q-val. 
M+ és (vagy) X~ nagymértékben szolvatálódott Q-val. Specifi-
kus oldószerhatás nincs. 

Ezen esetre F u o s s és D ' A P R A N O [ 2 2 ] vezetőképességi munkái szolgálnak 
példaként. I lyen körülmények között a 

M+(w) + X~(w) M+{w)X~ ^ M+X- + nW 

egyensúlyt helyettesíthetjük a következő egyensúllyal: 

M + (Q) + X"(Q) M+(Q)X- M+X- + mQ 

E második egyensúly különösen akkor jelentős, ha a ff oldószer a meghatározó 
és szolvátképződésre is van lehetőség. Ha az azonos szolvatációs-szféra méretek 
miat t azonos Ki és K n értékeket kapunk, akkor általában nem várható, hogy 
KA is azonos legyen. A további vizsgálatok azt mutatták, hogy a KA-ban mért 
eltéréseket elsősorban az M(W) - M(Q) és az X(W) — X(Q) molekulák vi-
szonylagos parciális moláris szabadenergia eltéréseinek lehet tulajdonítani. 
Olyan kísérleti viszonyok között , amikor a valódi ionátmérők ismeretében a 
Ki értékére ésszerű számításokat lehet végezni, a kétlépcsős megközelítés elő-
nyösebbnck látszik a szokásos egylépcsős elképzelésnél, mivel a KA változásait 
az a értékek nehezen megítélhető változásaiból kel) megadnunk. 

IV. eset. W hígítva O-val. 
A f T és X~ erősen szolvatálva JF-val. 
Erős W — 0 kölcsönhatás történik. 

Szerves oldószer-víz elegyeknél ez az eset a legfontosabb. A Ki változá-
sait a D határozza meg állandó T esetén. 

A II . lépcsőt: [ M + ( 1 V ) v X ~ ] [M+X-] + nW 

követ i az 0 + W OW fo lyamat. 
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Nyi lvánva lóan ekkor az aw értéke a A (* = K n ~ a £ kifejezésben nem a sztö-

chiometriai a^-t jelenti , hanem egy a*, amely azon rendelkezésre álló víz-

mennyiség amely a I I . reakcióban reagál. Ebben az esetben remélhetjük, hogy 

a A .> es k_ 2 gyorsabban változik O-val, mint az I. esetnél . A tényleges nehéz-

0 .05 10 .15 
-log ajj 

7. ábra. A log A p = f (log a„.) függvény MnS0 4 dioxán-vizes elegyében 25 °C-on 

séget egyedül az o j megállapítása jelenti . Bemutatunk egy olyan esetet, ahol 

az i lyen jellegű meghatározás lehetséges. 
H A M M E S és K N O C H E [23] a dioxán — víz elegyet tanulmányozták és az 

ultrahangabszorpciós eredményeiket kielégítően tudták magyarázni a H -h íd 
kötés egyensúlyával 

2W + 2D ^ Q F D ^ Z 

ahol A j = 5, A 2 = 1,5 25°C-on. Számítható az nw: a „szabad" víz móljainak 
a száma 1000 g oldószerben, és aJJ, az oldatot ideálisnak tételezve fel — a 
komplex kivételével . A 7. ábrán a log KIX — log f ü g g v é n y van fe l tünte tve 
M n S 0 4 vizes dioxán oldatra. A görbéből N ^ 2 adódik nagyon jó egyezésben 
a fo lyamat általános képével , valamint hasonló rendszerek NMR vizsgálatai-
val . 

Ezt a megközel í tést természetesen sok más rendszerre is alkalmazni lehet , 
ha az oldószerrendszerre vonatkozóan elegendő adat áll rendelkezésünkre. 
Nyi lvánvaló , hogy a dioxán — víz rendszerre leírt értékelés meglehetősen le-
egyszerűsített , de e lőnyeként meg kell említenünk a k ö n n y ű ellenőrizhetőséget, 
jó használhatóságát és kémiai szemléletességét. 
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A fenti képet használhatjuk az alkálifém-halogenidek viz-—dioxán elegyben 
mért, bőségesen rendelkezésre álló vezetőképességi adatok feldolgozására is. 
Az adatok jelentős eltéréseket mutatnak Fuoss egyenletét alkalmazva. Először-
is a log KA — 1/D függvény nem lineáris. Másodszor a legnagyobb méretű ionok 
vannak a legnagyobb mértékben asszociálva. 

A kétlépcsős mechanizmus alkalmazásával mindkét eltérés magyaráz-
ható . Legújabban ezen rendszereken végeztünk kiterjedt számításokat [25]. 
Munkánkban Bjerrum egyenletét használtuk Ki számításra, az a értékét az ion-
rádiusz és a szolvátburok sugarának összegével tettük egyenlővé. Legnagyobb 
meglepetésünkre számításaink G R U E N W A L D és munkatársai [ 2 6 ] számításait 
támasztot ták alá, amely szerint az i lyen oldószerelegyekben a kationokat a 
d ioxán szolvatálja, az anionok pedig hidratálódnak. í g y a 

M+(D) + X~(W) ^ M + (D, W)X~ ;=± M+X- + nD + m\V 

fo lyamat esetén látszólag hasonló a helyzet a III . lépcsőhöz, csak az erős 
W — D kölcsönhatás miatt a deszolvatációs lépés lényegében megváltozott . 
Í g y azt tapasztaltuk, hogy a nagy dioxán-tartalmú közegekben a W jóval 
könnyebben leszakadhat a [M+(D, W)X~] komplexből, míg nagy JE-tartalom 
esetén a D kilépése történik könnyebben. 

Tekintsük most a tiszta oldószereket más szempontból. A lépcsőzetes 
disszociációs folyamat használhatóságának újabb példáját a vizes oldatokban 
v é g b e m e n ő protontranszfer folyamatok szolgáltatják. E I G E N a lapvető munkája 
alapján [27] a fo lyamatot szintén két lépésben lehet értelmezni 

ki k2 

+ .A- H A 
k_ i k—2 

Eszerint a hidratált proton az első lépésben az anion közelébe diffundál. A II . 
lépésben a H-liíd szerkezeten keresztül történik meg a protonátmenet. A méré-
sek szerint 

/c<> í^í k 4 jt 2 

és a [ H + . . . A~~] nagyon kicsi. Ez a jellegzetes relaxációs képhez vezet: 

T - I = M [ H
 + ] + [A~]) + kD 

k f t - fci ^ kL 

h—i Á k2 

í. _ ^ - t ^-a ^ l ír 
— z—, i 1 11 

K — K 2 

A kérdés ilyen jellegű megközelítését E I G E N és munkatársai [28] sok rendszerre 
sikerrel alkalmazták. 
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Legújabban az ecetsav H 2 0 és D 2 0 oldatainak relaxációs v i se lkedését 
határoztuk meg a hőmérséklet f ü g g v é n y é b e n [29]. Már régóta ismert, h o g y 
egyszerű karhonsavak esetén a pK = f ( l / T ) függvénynek minimuma v a n . 
A je lenség magyarázatát eléggé á l ta lánosan szokták megadni . Az ece t savnál 

(11.0) 6 .0 -

3.3 3 .4 3.5 3 6 3.7 
1000 /T 

8. ábra. A pK, kp és kr hőmérsékletfüggése ecetsav vizes oldatára 

mért relaxációs eredmények azt m u t a t j á k (8. ábra), h o g y a kp es kp sz inten 
min imummal rendelkezik. A f o l y a m a t o t a szokásos egylépéses mechanizmussal 
magyarázni nehézkes , míg a két lépéses mechanizmus alapján a magyarázat 
természetesnek tűn ik . 

A kp kifejezések differenciálása azt mutat ja , hogy a Qkp/dT értéke a 
d k J d T és Qfej/oT különbségtől függ . E különbségnek 25 °C körül m i n i m u m a 
van , ha az o paraméter 0 ,7% fok-kai csökken. Ez a számítás öncélú mester-
kedésnek tűnhet akkor, ha nem vesszük f igye lembe azt, hogy az a va lójában 
a szerkezeti leg k ö t ö t t víz távolságát je lent i , amelyen tulajdonképpen a proton-
á tmenet történhet . A távolság csökken a k ö t ö t t szerkezetű víz mennyiségének 
csökkenésével va lamint a növekvő hőmérséklet te l is. Annak kimutatása , h o g y 
a kp-nek valójában létezik min imuma n a g y o n nehéz fe ladat , mivel a D e b y e 
egyenletben a paramétereknek második deriváltja szerepel. A számítások azt 
m u t a t t á k , hogy a m a x i m u m v a g y m i n i m u m fellépése az igen kis számértékű 
második derviálttól függ. Ezt a m a g y a r á z a t o t mennyiségi leg is alkalmazni 
lehet a rendszer termodinamikai függvénye inek számítására. Ez esetben ugyan-
is K n nagyon n a g y és 

KA = KxKn 

a f a = a f 1 + a f u 

aha = ah, + ahn 

asa = asi + A S n 
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S z e m előtt tartva azt , hogy a alig vá l toz ik a hőmérséklette l a k ö v e t k e z ő 
ér tékek adódtak (ecetsav esetén v ízben 25 °C-on). 

AHX = + 3 Kca l ± 1 

AHU = — 4 Kcal ± 1 

L á t h a t ó , hogy kísérlet i leg AH a = 0, 11 Kcal 25 °C-on és ez azt mutatja , h o g y 
az endoterm AH( és az exoterm AHU értékei közel egyenlők. Az ece t sav 
e g y é b k é n t különlegesen nagy problémát je lent , mert a p K minimuma 22 ,4 °C-
nál , v a n alig va lamive l a standard hőmérséklet alatt. Az előzőekben vázol t kép 
bár mennyiségi leg kie légí tő képet ad, e lmélet i leg nem tudunk továbblépni 
p o n t o s a b b számításokkal . Az egyik fő nehézséget az je lenti , hogy az eddigi 
i smerete ink te l jesen hiányosak arra n é z v e , hogy a hőmérsékletnek mi lyen 
h a t á s a van a víz szerkezetére és hogy ez mi lyen hatással v a n a protonátmenetre . 

K é t esetet eml í tenék még, ahol ú g y érzem, hogy a többlépcsős ionasszo-
ciációs komplexek létrejöttének fe l téte lezése gyümölcsözően alkalmazható. 

A) „Külső szférás" és „belső szférás'''' komplexek 

Még a szervet len komplexképződés i reakciókra vonatkozó legújabb 
m u n k á k is (lásd a [30]-ban felsorolt irodalmat) a 

M z + ( H . , 0 ) „ + X - ( a q ) ^ 

t í p u s ú reakciókat o lyan alapon tárgyal ják , hogy az M z ion „külső" v a g y 
„ b e l s ő " szférás k o m p l e x e t képez az adott X anionnal. A relaxációs vizsgála-
tok azt mutat ták , h o g y ez csak az i lyen stabil is belső szférájú komplexek eseté-
b e n érvényes . Valójában azt kell megkülönbözte tn i , h o g y az M ion h o g y a n 
oszl ik meg három ( v a g y több) állapot k ö z ö t t 

„ s z a b a d " M z + ^ „ k ü l s ő " Mz „be lső" Mz+ 

Ezért bármely termodinamikai méréssel az adott paraméternek csak egy 
s ú l y o z o t t át lagértékét tudjuk meghatározni . Pl. két lépcső esetén 

AHa = AH, + 

AVa = AV1 + 

k u 

1 + K u 

K u 

1 + K u 

AHU 

AVU 
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és így tovább . Csak igen érzékeny spektroszkópiai v a g y relaxációs technika 
alkalmazásával tudunk választ adni a kérdésre. Valójában a „külső" v a g y 
„belső" állapotok megkülönböztetése kísérleti kritériumainak megállapítása 
nem lehetséges, mert i lyenek nincsenek is. 

B) Polielektrolitok asszociációja 

Az irodalomban bőven foglalkoznak azzal, hogy hogyan történik az 
ellenionok asszociációja a poli ionokkal. Pl . a 9. ábra bemuta t ja az általánosan 
javasolt asszociációs lehetőségeket . A „ h e l y h e z k ö t ö t t " ellenion fe l tehetően 

© © © 

athmosphere bound_ Q 

9. ábra. Polielektrolitok asszociációs lehetőségei 

erős kötésben van a megfelelő negat ív tö l tésű helyen, míg a „kötés i szférában" 
(atmosphere bound) l evő ellenion az egészében véve negat ív töl tésű rendszer 
által a lkotott potenciálgödörben van. Vol tak próbálkozások arra nézve, h o g y 
egy adott kémiai esetre megteremtsék a kísérleti körülményeket és az e lmélet i 
alapot is annak eldöntésére, hogy mely ik esetről van szó. Elképzelésünk 
szerint a helyzet te l jesen azonos a fenti A) esettel és a ke t tős felosztás hamis . 
Feltéte lezésünk szerint mindegyik esetben bárom állapot között i megoszlásról 
van szó 

M +(szabad) M +(kötési szféra) ^ M+(hely) 

Az A ) esetre t e t t megál lapítások egyébként i t t is teljesen helytál lóak. 
Ny i lvánva ló , hogy a különböző kémiai esetek között eltérések muta t -

koznak és hogy a szokásosan e l fogadott elképzeléseink néha fé lrevezető képet 
nyújtanak ezen eltérésekre vonatkozóan . Ezenkívül nem szabad megfeledkez-
nünk arról, hogy amikor „he ly i" kötéseket emlí tünk, akkor valójában e g y 
90%-ban „l ie ly i" kötésre gondoltunk csak. 

A relaxációs technika rámutato t t arra is, hogy a kü lönböző ál lapotok 
előfordulásait döntően az szabja ineg, hogy a kérdéses ionok milyen deszolvatá-
ciós energiával rendelkeznek. Ez a m u n k a b e m u t a t t a azt is, hogy az o ldat-
jelenségekre vonatkozó hiányos ismereteink képezik a tényleges akadályát 
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annak, liogy az ionszolvatáció jelenségét kvantitat ive leírhassuk molekuláris 
alapon. Ez a hiányosság pedig mindaddig akadályozza a továbblépést , amíg 
az oldószer-szerkezetre vonatkozó ismereteink ilyen kezdetleges állapotban 
maradnak. 

A Szerző köszönettel tartozik a hallgatóinak és munkatársainak, akik oly nagymérték-
ben hozzásegítették az asszociációs jelenségek megértéséhez, különös tekintettel EBDON, D. W. , 
G A K N S E Y , R . , G R E C S E K , J . J . , K O R , S . K . , M O R I , Y . , P E T R U C C I , S . , S T A P L E S , B . R . , T A I T , M . J . , 
TURNER, D. J . , ésTsuBOTA, H. Az anyagi támogatásért köszönet illeti a következő intézeteket: 
A t o m i é Energy Cominission, az Army Research Office (Durham), az Office of Saline Water, 
és a National Inst i tutes of Health. 

Végezetül hálásan köszönöm BAK T. A. és JANNIK BJERRUM professzoroknak (H. C. 
0rsted Institute Copenhagen University) szívélyes vendéglátását egyéves vendégprofesszori 
lá togatásom folyamán. 
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URONSAVAKBÓL KIINDULÓ SZINTÉZISEK* 

H A N S W E I D M A N N 

(Institut fiir Urganische Chemie und Organ.-Chem. Technologie der Technischen 
Hochschule Graz, österreich) 

Érkezett 1969. augusztus 15-én 

Előadásomkan D-glükuron-, D-galakturon-, D-xyluron- , D-glükozami-
nuron- és D-galaktozaminuronsavból kiinduló szintéziseket ismertetek, ame-
lyek legkülönfélébb szerkezetű és konfigurációjú mono- és diaminocukroklioz 
vezetnek. Részletesen tárgyalom D-glükofurán-uronsavlakton származékok 
szelektív acilezlietőségét és alkilezhetőségét. 

Az aminő- és diamino-hexózok és -pentózok jelentősége az utolsó liúsz 
évben erősen megnövekedett , mert ezek gomba- és baktérium-metabolitok 
antibiotikus hatású komponensei [1]. Ezért hatásos módszerek egész sorát 
dolgozták ki, amelyek cukormolekulákba adott tér- és struktúrális helyzetű 
aminocsoportok bevite lét teszik lehetővé [2, 3, 4]. Mi elsősorban azt vizsgál-
tuk, hogy uronsavak észtereiből, amidjaiból és nitriljeiből hogyan lehet aminő 
végcsoportot tartalmazó szénhidrátszármazékokat kialakítani [5]. 

Aminő- és diamino-hexózok és -pentózok előállítása 
D-glükozaniinuronsavból és D-galaktózaminuronsavból 

H E Y N S és P A U L S E N [6] glükozidok katalitikus deliidrogenzésére vonat-
kozó munkássága nyomán egyebek közöt t a két címben je lzett vegyület is 
hozzáférhetővé vált . Ezeknek az előiratoknak felhasználásával sikerült a 
hozamot 40%-ról 70 — 80%-ra javí tanunk [7] és ezzel az N-karbobenzoxi-
-benzil-a-D-glükozaminid-uronsav (I) a következőkben leírt szintézisek igen 
alkalmas kiindulási anyagává vált. Hasonló módon jó termeléssel nyerhetjük 
N-benzoil-beiizil-/?-D-glükozaminid-uronsavat (II) [8] is. Amint az alábbi 
képletsoron ábrázoltuk, a II vegyületet a inetilészterén, amidján, 3,4-di-O-
-acetilamidon keresztül a megfelelően helyettes í tett D-glükozaminid-uronsav-
-nitrillé (III), ennek a vegyületcsoportnak első képviselőjévé alakíthatjuk át . 

* A MTA Szerves Kémiai Bizottságának 1968. szeptember 24-én tartott előadóülésén 
elhangzott előadás. 
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Ennek a reakciósornak utolsó lépéséhez, a dehidratáláshoz, piridines 
közegben trifenil-foszfin-dibromidot v a g y szulfonsav-halogenideket használ-
hatunk. A klasszikus módszerek szerint alkalmazott deliidratáló reagensek 
ugyanis (foszforpentoxid vagy tionilklorid) az említett uronsavamid származé-
kokat mélyrehatóan megváltoztatják. 

A III vegyüle tnek most már hidrogenolízissel, hidrogénezéssel v a g y 
liidrolízissel könnyen lehasítható, i l letve — mint a nitrilcsoport — könnyen 
átalakítható csoportjai vannak. í g y ainmonolízissel csak a dezacetilezett nitrilt 

• R O O ^ - ^ l 
, HN L 

/ 0 - C H 2 P h ' 0 - C H 2 P 6 
C b z C b z 

CO2H 
III : R = Ac ; I l la : R = H 

O 
O — C H 2 P h 

NH 
/ 

II C O P h 

kaphatjuk meg ( I l l a ) , míg metilátos kezeléssel az N-karbobenzoxi-benzil-a-D-
-glükozaminid-uronsav-imino-meti lészter IV állítandó elő. Végül a I l l a jelzésű 
vegyületből pal ládium csontszén katalizátoros teljes liidrogénezéskor 25%-os 
össztermeléssel 2,6-diamino-2,6-didezoxi-D-glükopiranóz (V) [9, 10], a dia-
mino-hexóz-sor első képviselője keletkezik. Bebizonyí tot tuk, hogy ez a vegyü-
let azonos a neomicin-C-ből, illetve zigomicinből izolált diamino-hexo-piranóz-
zal, a neozamin-C-vel és így ennek a természetes szerves anyagnak D-gliiko-
-konfigurációját megállapítottuk [11]. 

A III vegyüle tben az egyes csoportok hidrogénezése szelektíven is elvé-
gezhető, s így o lyan közbenső termékek keletkeznek, amelyek az amino-szén-
hidrátok további szintéziséhez fontosak. Miután O-benzilcsoportokat platina 
katalizátorral csak nagyon lassan, i l letve egyáltalán n e m lehet hidrogenolízissel 
lehasítani, i lyen feltételek mellett ecetsavanliidridben vagy jégecetben a 
nitrilcsoportot szelektíven primer aminná tudjuk hidrogénezni. Másrészt a 
karbobenzoxi-csoport hidrogenolízise és a nitrilcsoport hidrogénezése metanol-
ban, öregített pal ládiumfeketével e lvégezhető, míg ugyanezzel a katalizátorral 
jégecetben a III vegyületből csak a karbobenzoxi-csoport hasítható le. Végül 
a glükozidos O-benzilcsoport lehasítása a 2,6-diamino-2,6-didezoxi-benzil-oc-D-
glükopiranozidban a legjobban vizes oldatban palládium jelenlétében végzet t 
hidrogénezéssel érhető el. 

Ezeknek a szelektív liidrogénezéseknek a felhasználásával valósítottuk 
meg az I vegyület metilészteréből ki indulva, egy még ismeretlen, és más úton 
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csak nagyon nehezen nyerhető L-glükóz-konfigurációjú 5-amino-5-dezoxihexo-
furanóz szintézisét. A továbbiakban leírt reakciósor, melyet „transzponálási 
reakciónak" neveztünk el [8], hasonló a már E. Fischer és Piloty által leírt 
D-glükuronsavból [12] kiinduló L-gülóz előállításához. 

Az I vegyületből készült metilészter karbobenzoxi-csoportjának szelek-
t ív liidrogenolitikus lehasítása, ezt követő N-acetilezése, az észter hidrolízise 
és a glükozidos O-benzilcsoport hidrogenolízise útján kristályos anyagkeveréket 

kaptunk. A kromatográfiásan messzebb futó komponenst D o w e x 1 — X I (for-
miát) alkalmazásával végzett ioncserélő-kromatográfiával választottuk el és 
azonosnak találtuk a 2-acetamiiio-2-dezoxi-D-glükofurán-uronsavlaktoniial 
(Via) . Ezek szerint az N-acetil-D-gliikozamin-uronsav (VI), hasonlóan magá-
hoz a glükuronsavhoz, egyensúlyban van a y-laktonjával. Az utóbbi para-
-dimetil-amino-benzaldehiddel — más 2-acetamino-furanózokhoz hasonlóan — 
közvet lenül pozitív Ehrlich-reakciót mutat. 

O 
// 

VI via 

A VI vegyület alkalikus oldatban nátriumbórliidriddel végzett redukció-
jakor és ezt követő laktonizálással végül 5-acetamino-5-dezoxi-L-glükonsav 
laktont (VII) és ebből amalgámos redukcióval 5-acetamino-5-dezoxi-L-gülo-
furanózt (VIII) kapunk. Ebben az utóbbi reakciólépésben is alkalmazzuk az 
ioncserélő kromatográfiát, miután ennél a lépésnél a VII kiindulási lakton, a 
V I I I furanóz és 2-acetamino-D-glucit keveréke keletkezik, amelynek kompo-
nenseit el kell választanunk egymástól . Ezért a keveréket — miután híg lúggal 
a laktont megtitráltuk — felvisszük egy Dowex 1 — X I (HS0 3 ®) ioncserélő 
oszlopra, amikor is a glucit az ioncserélő oszlopon átfolyik. Az ezután következő 
vizes acetonos eluálás után megkapjuk a tiszta, szirupos V I I I vegyületet . 
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Ennek a szintézisnek az a legfőbb érdekessége, hogy ezzel a módszerrel 
egy struktúráját és térszerkezetét i l letően teljesen új aminocukor keletkezik, 
anélkül, hogy va lami lyen konfigurációváltozás történt volna. A n sósavval 
v é g z e t t hidrolízis hatására furanóz-piperidinóz egyensúlyon és ezután követ-
kező dehidratálódáson keresztül 2-hidroximetil-5-hidroxi-piridin keletkezik. 
Más 5-amino-liexózok és -pentúzok esetén is hasonló jelenségeket tapasztal-
t a k [13]. 

VI 

X C H 2 O H 

V I I I 

Ezzel a szintézissel még nem merítettük ki a D-gli ikózaminuronsavban 
rejlő lehetőségeket. Tekintette l a furanóz-piperidiiióz-izomeriára, különösen 
érdekesnek látszott a 4-amino-4-dezoxi-pentapiranózok esetében fellépő pira-
nóz-pirrolidinóz egyensú ly vizsgálata. 

Egy ilyen v e g y ü l e t a 4-amino-L-xilopiranóz. Ú g y vél tük, hogy ezt a 
vegyüle te t N-benzoil-benzil-/3-D-glukozaminiduronsavból (II) lehetne elő-
állítani. Ennek a ki indulási anyagnak az előállítását igen egyszerű módon tud-
tuk megvalósítani [8]. 

C H 2 O H 

N H C C K 

2. NABH4 

IX 

Ha a II vegyü le te t katalit ikusan hidrogénezzük és ezután nátriumbór-
hidriddel redukáljuk, akkor nagyon jó termeléssel az 5-benzoilamino-5-dezoxi-
-L-gulonsav-laktonhoz ( IX) jutunk. A I X vegyület laktongyűrűje ammonolízis-
sel felhasítható, s az így nyert savamid O-aeetilezése és dehidratálása 2,3,4,6-
-tetra-0-aceti l-5-benzoil-amino-5-dezoxi-L-guIonsavnitri lt (X) eredményez, 
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amelyből Zemplén-féle lebontással végül is kristályos formában 4-benzoil-
amino-4-dezoxi-L-xilopiranózt (XI) kaptunk. 

C = N 

IX 
1 . N H 3 

2 . A C 2 0 

3 . - H 2 0 

AcO-

AcO-
O -

II 

PhCHN-

C H 3 Q L 

-OAc 

CH2 OAc 

X 

o 
II 

NHCPh 
HO O 

OH 

XI 

O H 

Mivel a pirrol savra érzékeny, a X I vegyületet nem lehet savval hidroli-
zálni, ezért először acetilezni kell, amikor is az l ,2,3-tri-0-aceti l-4-benzoilamino-
-L-xilopiranóz, és ebből acetolízissel 2,3,4-triacetoxi-5-acetoxi-metil-N-benzoil-
-pirrolidin (XII) keletkezik [8]. 

XI A C 2 0 / H 2 S 0 4 

COPh 
I 
M 
AcQ7 

AcO-P^C 

OAc 

OAc 

XII 

Ezzel bebizonyítottuk a piranóz-pirolidinóz egyensúly létezését. 
A 2,6-diamino-D-glükóz előállításához hasonló elvek szerint lehetett 

N-karbobenzoxi-benzil-a-D-galaktózamin-uronsavból 2,6-diamino-2,6-dide-
zoxi-D-galaktózt szintetizálni [14]. 

Aminő- és diamino-hexózok és -pentózok előállítása 
D-galakturonsavból és D-glükuronsavból 

Miután a 2,6-diamino-, az 5-amino-bexózok és a 4-amino-pentózok szin-
tézisének legfontosabb elveit i smertettük, a következőkben a 3,6-diamino-
-hexózok és 2,5-diamino-pentózok uronsavakból kiinduló előállítási módszerei-
vel fogunk foglalkozni. 

D-galakturonsavból (XIII) kationcserélő katalízissel egész egyszerűen 
előállíthatjuk a galaktozid-uronsav-metilésztert és abból a megfelelő 2-O-mezil-
-3,4-izopropilidénszármazékot (XIV): 

Ammonolízis , a galaktozid-uronsavamid nitrillé történő dehidratálása, 
bidrogénczés, az izopropilidén-csoport hidrolitikus lehasítása és N-acetilezés 
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után végül is a 6-acetamino-6-dezoxi-2-mezil-metil-oc-D-galaktozidhoz (XV) 
jutot tunk, amely metiláttal metanolban D-talo-konfigurációjú 2,3-anhidro-
-származékká (XVI) alakítható át [15]. 

A XVI vegyüle t különösen azért érdekes, mert lehetőséget nyújt annak a 
kérdésnek az eldöntésére, hogy az epoxidgyűrű nukleofil reagens hatására a 
transz-diekvatoriális, avagy a transz-diaxiális típus szerint hasad-e fel. Ismere-
tes ugyanis, hogy a F Ü R S T és P L A T T N E R által főleg szteroid-epoxidokra, azaz 

OH 

(Me)2C 

OH OH 
OMe 

XIII XIV 

kondenzált gyűrűs rendszerekre talált transz-diaxiális epoxid-gyűrűnyitási sza-
bá ly stabilizált konfigurációjú cukor-származékokra, mit pl. 4,6-benzilidén-
i l letve 1,6-anhidro-cukor származékokra is érvényes. Ezzel szemben eddig nem 
vo l t ismeretes a monociklusos vázhoz tartozó epoxidok (mint pl. a XVI vegyü-
let) nukleofil gyűrűnyitásának sztereokémiái lefutása. Azt találtuk, hogy a X V I 

O H 
I C H J N H J A C 

I O - X ^ V 
M s O I OMe 

XV 

O H n ^ 

H2C 
/ 

NHAc 
OMe 

XVI 

epoxid ammonolízise csaknem kizárólag a transz-diaxiális 3,6-diamino-D-idóz-
-származékhoz és nem a transz-diekvatoriális 2,6-diamino-D-galaktóz-szárma-
zékhoz vezet és így a F Ü R S T — P L A T T N E R szabály érvényessége monociklusos 
vegyületekre is kiterjeszthető. 

HO 
O 

H 

N H 2 

transz-diaxiális 

HjN 

transz-diekvatoriális 

Acetilezéssel és ezt követően az O-acetil-csoportok szelektív lehasításával, 
végül a 3,6-diacetamino-3,6-didezoxi-D-idózt (XVII) kaptuk, amelynek per-
jodátos lebontása 2,5-diacetamino-2,5-didezoxi-D-xilózhoz (XVIII) vezete t t . 
Ennek a vegyületnek híg sósavval történő melegítésekor a várakozásnak meg-
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felelően S-amino-jűridin keletkezett , amelyet autent ikus anyaggal azonosítani 
l ehetet t [15]. Az uronsav-szintézise lvtől eltérő úton is nyerhető 3,6-diamino-
-D -gülóz-származék, amelynek a lebontása u g y a n ú g y 2 ,5-diamino -D -x i lózt 
adot t [15]. 

OH 
CH2NHAC 

N H A c NHAc 
XVII XVIII 

A legutóbbi i d ő b e n behatóan foglalkoztunk a D -g lükuronsav és y-lakton-
jának a származékaival . Az 1 ,2- izopropi l idén -D -g lükuronsavIakton ( X I X ) 
O W E N , P E A T és . I O N E S [ 1 6 ] által leírt szintézisét sikerült lényegesen megjaví ta-
nunk és egyszerűsítenünk éspedig azáltal , hogy az izopropil idén-csoportnak az 
acetonos reakció ú t ján történő kialakítását kationcserélő alkalmazásával való-
s í to t tuk meg. A v e g y ü l e t egyetlen hidroxil-csoportja k ö n n y e n acilezhctő, de 
ezen kívül nagyon k ö n n y e n alkilezhető is, sőt d iazometánnal meti lezhető [17] 
is, ami a -I effektus mia t t kialakult nagy aciditásra utal . 

1 ,2- izopropil idén-D-glükuron ( X I X a ) , amely metano lban kationcserélővel 
„átketá lozódássa l" 5-0-benzi l -meti l - /?-D -glükozid-uronná ( X X ; R = H ) ala-
kul . Ezzel a reakcióval egy C-2 térhelyzetű hidroxil-csoport keletkezik, amelyet 
sokféleképpen acilezni lehet . 

XX 

R= H;-COPh; Ac; Ms; -CQ2Et 
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Az 5-O-benzil-csoport hidrogenolízisével a 2-0-acil-metil-/?-D-glükurono-
zidok egész sorát nyerhetjük, amelyek ammonolízises laktongyűrű-nyitással 
az acil-csoporttól függően vagy ammónia és metanol, vagy kíméletesebb mód-
szerben ammónia és kloroform hatására 2-O-acilamidokká alakíthatók át. 
Ezál ta l lehetőség nyílt arra, hogy a X I X vegyületből sokféleképpen szubszti-
tuál t , főleg acilezett metil-/3-D-glükuron-származékokat kapjunk [18]. 

Preparatív szempontból különösen jelentős a három struktúrizomer, 
monomezil-diacetil-/5-D-glükozidurononitril ( X X I , X X I I és X X I I I ) , mert 
ezekből a vegyületekből 3,6-diamino-cukrokat lehet előállítani. 

XXI XXII XXIII 

Könnyen belátható, hogy a X X I illetve X X I I vegyületből a nitrilcso-
port hidrogénezése és ezt követő meti látos kezelés után két különböző tér-
he lyze tű epoxid-kötés alakul ki, t ehát a X X I vegyületből D-mannóz , a X X I I 
vegyüle tbő l pedig D-allóz konfigurációjú anliidro-amino-furanozidiiak ( X X I V , 
i l letve X X V ) kell keletkeznie. Ezek közül a D-mannóz-konfigurációjú szár-
mazékot (XXIY) sikerült kristályosan kinyernünk. 

OH OH 

XXIV XXV 

Miután sikerült kloroformos oldatban y-laktongyűrűket ammonolízis út-
ján szelektíven felhasítanunk, oly módon tehát, hogy a vegyület más észter-
csoportjai , pl. O-acetil-csoportok változatlanok maradtak, remélhető volt , 
h o g y a 2,5-diacetil-metil-/3-0-glukoziduronolakton ( X X Y I ) ammonolízise a 
megfele lő , 2,5-diacetilamid képződéséhez fog vezetni . A kb. 60%-os termelés-
sel k a p o t t származék azonban a X X V I I struktúrájú 2,3-diaceti lamid volt , 
t e h á t az ammonolízis közben egyútta l 5 —• 3 acilvándorlás ment végbe. 

Bár az irodalomban sokféle acetilvándorlás ismeretes, az általunk vázolt 
reakció különleges eset, mert itt egy exociklusos helyzetű csoport endociklusos 
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helyzetbe megy át, amit eddig tudomásunk szerint furanozidoknál még nem 
figyeltek meg. Hasonló jelenség lép fel l ,2-izopopilridén-5-acetil-lakton ese-
tén is. 

Minthogy ezen az úton a X X V I I vegyület mezilezése és dehidratálása 
után a X X I I I vegyület keletkezik a X X I I vegyület szintéziséhez körülmé-
nyesebb utat kellett választanunk. 

Az első biztató eredményeket klór-hangyasav-etilészter alkalmazásával 
értük el, mivel a szénsav-észterek vándorlásra nem képesek. A 2,5-di-O-kar-
betoxi-metil-/?-D-glükurori (XXVIII ) ammonolízisekor viszont csak a 2-liely-
zetű O-karbetoxi-csoport maradt változatlan, de az 5-belyzetű lehasadt, azaz 
itt az 5-helyzetű hidroxil-csoport regenerálódott ( X X I X ) ; ezt egy külön szin-
tézissel is igazolni tudtuk. 

H2 

NH3 ; CHCI3 ^ 

XXVIII 

Ennek ellenére a klórliangyasav-észter a cukormolekulában fellépő 
elektronikus hatások és konformatív tényezők következtében — igen jól volt 
alkalmazható átmeneti védőcsoport kialakítására szelektív acilezési művele-
teknél. Ezt az alábbi példa világítja meg. 

Metil-^-glükuronból, amely D-glükuronsav-laktonból nagy mennyiség-
ben igen könnyen előállítható kiindulási anyag, klór-hangyasav-etilészterrel 
piridinben —30 °C-on kizárólag csak a X X X 5-O-karbetoxi-származék kelet-
kezik. Ennek megfelelően igen kényelmesen és nagyon jó terméssel kaphatjuk 
meg karbetoxilezéssel és ezt izolálás nélkül rögtön mezilezéssel a jól kristályo-
sodó 5-0-karbetoxi-2-0-mczil-metil-/3-D-glükuronná ( X X X a ) alakíthatjuk át. 
Ennek ammonolízise, acetilezése és a képződött karbonsavamid-csoportot tar-
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t a l m a z ó származék dehidratálása nagyon egyszerű szintézisben a 2-O-meziI-
-3,5-diacetilnitrilhez ( X X I ) vezetett . Ez utóbbi a D-glükuronsavból kiinduló 
3,6-diamino-cukrokboz vezető szintézisben mint fontos köztitermék szerepel. 

° * c q c o 2 E f OH 

/ ACHN 

O , 0 „ \ _ 0 OMe OH OMe 

OR NH* 
XXX: R=H XXXI 
XXXd: R=Mr 

Végül a X X I V vegyületben ammóniával végzett nukleofi l epoxid-gyűrű 
n y i t á s csaknem kizárólag a X X X I szerkezetű 3,6-diamino-D-altróz származé-
kokhoz vezetett , s ez összhangban van azokkal az eredményekkel, amelyekben 
más kutatók a 2,3-anliidro-pentofuranozidok átalakításakor jutottak. A köny-
n y e n hozzáférhető X X I V anhidro vegyület különféle konfigurációjú 3,6-di-
amino-hexofuranózok előállítására látszik alkalmasnak, Erre vonatkozó vizs-
gálataink fo lyamatban vannak. 

Érdekes példát találunk a konformációs tényező megszabta szelektív 
acilezhetőségre a metil-a-D-galaktoziduronsav-metilészterben ( X X X I I ) . Ez a 
v e g y ü l e t piridines közegben és megfelelő kísérleti körülmények mellett még 
n a g y feleslegben alkalmazott klór-hangyasav-etilészter esetén is csak a 2,3-di-
karbetoxi-származékká ( X X X I I a ) alakul át. Ebben a reakcióban tehát csak 
a k é t ekvatoriális hidroxil acileződik, míg a C 4-en levő axiális hidroxilcsoport 
szabadon marad. Utólagos mezilezéssel a X X X I I I közbülső terméket kaphat-
j u k , amely különösen jól alkalmazható a tervezett eliminálási reakciókban. 

OH 

R O A ^ V T 
RO I 

OMe 

XXXII R = H 

XXXI Ia : R = - C 0 2 E t 

A D-xilo-uronsav származékai és reakciói 

Míg az összes előző példában az uronsav-nitrileket a megfelelő amidokból 
kíméletes dehidratálással lehetett előállítani, az l ,2-izopropil idén-3-0-aceti l-D-
-xiluronsav-nitril ( X X X V ) esetén más elv szerint érünk célhoz. A mono-aceton-
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A c ; Q 
ill.MsCI 

)2 

X X X I V XXXV R = Ac 
XXXVI B = Ms 

-D-glükózbólperjodátos bontással könnyen előállítható aldehid jól kristályosodó 
oximot ( X X X I V ) ad, amelyből ecetsavanliidrides — piridines kezeléssel — az 
aldonsav-nitril előállításához hasonlóan — a X X X V vegyüle te t kapjuk. 

Hasonló úton lehetett a X X X I V vegyületből metán-szulfokloriddal az 
ugyancsak jól kristályosodó X X X V I vegyületet kapni. Igen érdekesnek tűnik 
az az eredmény, hogy a X X X V vegyületet más uronsav-nitrilekkel ellen-
tétben — nem lehet közvetlenül ammóniás metilalkohollal dezacetilezni, hanem 

HN. NHAc 
V 

XXXVII 

e reagens hatására az csekély termeléssel N-acetil-amidinná ( X X X Y I I ) alakul. 
Ez a vegyület a várakozásnak megfelelően nagyon könnyen hidrolizál és 1,2-
-izopropilidén-D-xiluron-amid keletkezik, amely metán-szulfokloriddal ismét a 
X X X V I jelzésű vegyület té alakítható. Ezt a reakciómenetet egy más úton, 
monoaceton-D-xiluronsavból is igazoltuk. A már leírt X X X I I I vegyülethez 
hasonlóan a X X X V I vegyület , illetve az l ,2-izopropilidén-3-0-mezil-D-xiluron-
sav-metilészter is különösen hajlamos eliminálási reakcióra. Erre vonatkozó 
vizsgálatok jelenleg is folynak az intézetben. 

Végül szeretnék köszönete t mondani munkatársa imnak, D i p l . Ing. D. WEWERKA, 
W . O B E R W A L D E R , N . W O L F , K . I ) A X é s W . S C H W A R Z u r a k n a k é r t é k e s k ö z r e m ű k ö d é s ü k é r t . 
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ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZÉSEK 

A SIKER KÉMIAI SZERKEZETE ÉS REOLÓGIAI SAJÁT-
SÁGAI KÖZÖTTI ÖSSZEFÜGGÉSEK* 

L Á S Z T I T Y R A D O M I I I 

a kémiai tudományok doktora 

(Budapesti Műszaki Egyetem, Élelmiszerkémia Tanszék) 

Érkezett 1969. január 24-én 

Bevezető áttekintés 

O S B O R N E klasszikus vizsgálatai óta — amelyekkel megalapozta a növé-
nyi fehérjék rendszeres kutatását a gabonafehérjék és különösen a búza-
fehérjék kémiai, fizikai, f izikai kémiai sajátságairól igen sok adat gyűlt össze. 
Nagy pontossággal ismerjük a búzafehérjék aminosavösszctételét , sikerült a 
sikérfehérjék nagymértékű frakcionálása és nagyszámú fehérjefrakció elő-
állítása, részletesen tanulmányozták a búzafehérjék N- és C-terminális cso-
portjait, valamint tiol-diszulfid rendszerét, kezdeti adatok állanak rendeke-
zésre a búzafebérjék konformációjával kapcsolatban. 

Ugyanakkor számos területen nem sikerült alapvetően új eredményeket 
felmutatni a klasszikus OsBORNE-féle megállapításokhoz v iszonyítva. Vonatko-
zik ez a búzafehérje és közelebbről a sikérképződés folyamataira, még inkább a 
sikérfehérjék kémiai szerkezete és reológiai sajátságai közötti összefüggésekre. 
Ennek a kérdésnek csak az utóbbi években kezdett nagyobb f igyelmet szen-
telni a gabonakémiai kutatás , azonban mindezideig — számos igen érdekes 
részleteredmény ellenére — még nincsen jól kialakult képünk a sikérfehérjék 
kémiai sajátságai és reológiai tulajdonságai közötti összefüggésekről. 

Bár az utóbbi évt izedekben nálunk az iparilag fejlettebb országokhoz 
hasonlóan — csökkent az egy főre jutó gabonafogyasztás, még jelenleg is az 
összkalória fogyasztás legalább 30%-át a búza és a búzafeldolgozási termékek 
szolgáltatják. í g y kétségtelenül megállapítható, hogy a gabonafélék táplál-
kozástani, élelmiszeripari szerepe igen jelentős. Ez adja meg az előzőekben 
vázolt megoldatlan kérdések nagy gyakorlati és egyben elméleti jelentősé-
gét is. 

A sikérfehérjék kémiai szerkezete és reológiai sajátságai közötti össze-
függések megismerése számos előnnyel járna. Lehetségessé válna a lisztminősí-

* Az MTA Kolloidkémiai Munkabizottságának 1968. május 24,-i ülésén bemutatott , 
szerző hasonló című doktori értekezésének lényeges eredményeit tartalmazzó dolgozat. 
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tés teljesen objektív alapokra helyezése. Mód nyílna arra, hogy a búzafehérjék 
meghatározott fizikai-kémiai, kémiai kezelése útján reológiai sajátságaikat 
kedvező irányban befolyásoljuk, biztosítsuk minden körülmények között az 
egyenletes minőségű nyersanyagot a sütőipar számára, ami a technológiai 
fo lyamatok automatizálásának egyik fontos feltétele. Jelentős befolyása volna 
az elért eredményeknek a búzatermesztésben és búza nemesítésben is. 

Az előzőekben vázolt problémák megoldása elsősorban a reológiai, más-
részt a fehérjekémiai vizsgálatok terén igényel sokoldalú munkát. A fehérje-
kémiában bekövetkezett rohamos fejlődés nagymértékben bővítette elméleti 
ismereteinket, számos olyan módszert hozott, amelyek igen eredményesen 
alkalmazhatók a fehérjeszerkezet kutatás területén. A gabonafehérje kutatás 
területén ezen módszerek rendszeres alkalmazása még nem terjedt el, részben a 
vizsgálandó rendszerek rendkívüli bonyolultságából eredő metodikai problémák 
miatt , részben pedig azért, mivel ennek a kérdésnek számos esetben kisebb 
jelentőséget tulajdonítottak és elsősorban enzimfehérjékkel, egyes állati fehér-
jékkel , a fehérje bioszintézis kérdéseivel foglalkoznak a kutatók. A gabona-
fehérje kutatás további előrehaladása szempontjából rendkívül fontos és fel-
tét lenül szükséges a modern fehérjekémiai elméleti és gyakorlati ismereteinek 
minél komplexebb felhasználása. 

Ami a reológiai vizsgálatokat illeti, a jelenlegi helyzet kedvezőbb, de nem 
kielégítő. Kétségtelen, hogy a gabonafeldolgozó ipar egyike azon iparágaknak, 
amelyek már igen régóta rendszeresen alkalmaznak reológiai vizsgálatokat 
részben a minőségellenőrzésben, részben a technológiai irányításban is. Ugyan-
akkor azonban a vizsgálati módszerek túlnyomó része csak tészták tanulmá-
nyozására alkalmas, emellett eredményeit empirikus egységekben adja meg. 
í g y nincsen mód az eredmények átszámítására, nehéz azok nemzetközi össze-
hasonlítása. Erősen elhanyagolt a síkér közvetlen vizsgálatára szolgáló mód-
szerek fejlesztése, pedig főleg a kutatás szempontjából a tésztánál v iszonylag 
egyszerűbb rendszert képező sikér vizsgálata elméletileg jobban értékelhető, 
általános következtetések levonására alkalmas adatokat szolgáltathat. A to-
vábbi fejlődés érdekében feltétlenül szükségesnek látszik az ilyen jellegű 
objektív vizsgálati módszerek továbbfejlesztése és alkalmazása. 

A jelen dolgozatban közölt kuatások körülbelül tíz év munkájának ered-
ményei t ölelik fel. Céljuk hármas: 

1. A búzafehérjék kémiai sajátságairól, kémiai szerkezetéről a lkotott 
ismereteink bővítése; 

2. A sikér reológiai tulajdonságainak vizsgálata objektív, abszolút fizikai 
értékeket adó vizsgálati módszer segítségével , 

3. A sikér reológiai tulajdonságai és a sikérfehérjék kémiai sajátságai 
között i összefüggések tanulmányozása. 

A kapott adatok alapján, támaszkodva a fehérjekémia újabb eredményei-
re, valamint az intézetünkben bosszú ideje folyó gabonakémiai kutatásokra, olyan 
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elméletet kísérlek meg felállítani, amely egységes felfogásban, sokoldalúan 
magyarázza a sikérfehérjék reológiai tulajdonságai és kémiai szerkezete között i 
összefüggéseket, egyben rávilágít azok gyakorlati alkalmazásának lehető-
ségeire. 

A sikérképződés 

A sikérképződés folyamata BECCARI első vizsgálatai óta képezi kuta tás 
tárgyát. Már a 19. század végén megszületett a sikérkialakulás enzimes elmélete, 
amely a lisztben levő speciális enzim működésével hozta összefüggésbe a sikér-
képződést. 

Ma már az enzimes elméletet teljesen elvetették és a kutatók többsége a 
sikérképződést kolloidkémiai folyamatnak tekinti. Kétségtelen azonban, hogy 
mindezideig nem sikerült olyan döntő kísérleti bizonyítékokat felhozni, ame-
lyek az előbbiekben vázolt enzim létezését cáfolnák. Ehhez olyan enzim inak-
tíválási módszerre lenne szükség, amely a többi fehérjére semmiféle hatással 
nincsen. 

G E R S Z O N [1] összefoglaló művében a kolloidkémiai sikérképződési elméle-
ten belül két alapvető nézetre mutat rá. Az egyik vé lemény szerint a búza-
szemben, ill. a lisztben különálló fehérjék (pl. gliadin és glutenin) vannak jelen 
szabad állapotban. A liszt nedvesítésekor ezek a fehérjék hidratálódnak, köl-
csönhatásba lépnek egymással és kialakul a sikérkomplex. Ilymódon a sikér 
közvetlenül a tésztakészítés során képződik. A másik nézet szerint a búzaszem-
ben nem található különálló gliadin, ill. glutenin, hanem kicsiny hidratáltságú 
sikérkomplex, amely víz hozzáadáskor erősen hidratálódva alakítja ki a „ned-
ves sikér" néven ismert rendszert. 

Az elmúlt két évtizedben a búza érése során végzet t vizsgálatok [2, 3, 4 ] 
egyértelműen azt mutat ták , hogy a különböző érési szakaszokban nem talál-
hatók különálló fehérjék, hanem minden esetben kisebb hidratáltsági fokú 
sikér. Ugyancsak ezeket az eredményeket támasztják alá a legutóbb végzet t 
elektronmikroszkópos vizsgálatok is [5, 6, 7, 8, 9], amelyekkel csak egységesnek 
tűnő fehérjefibrillák észlelhetők és csak a keményítőszemcsékkel közvetlenül 
érintkező rész rendelkezik eltérő szerkezettel. Az eddigi kutatások alapján 
bizonyítottnak tekinthető az a tény, hogy a sikér kisebb hidratáltsági fokú 
formában már a búzaszem érése közben kialakul. 

Ami az előzőekben vázolt kis hidratáltsági fokú sikér átalakulását illeti 
a nedves sikér néven ismert jellegzetes rugalmas anyaggá, a folyamatot jelen-
legi ismereteink szerint két szakaszra lehet bontani: a kiindulási kis hidratált-
sági fokú sikér teljes hidratációjára és a duzzadással kísért ozmozisos vízfelvé-
telre. E két utóbbi fo lyamatot egészíti ki a tészta, ill. a nedves sikér mechanikai 
megmunkálása, mely elősegíti az összefüggő térbeli váz kialakítását. 

A sikér hidratációjának körülményeit többek közöt t K U L J M A N foglalja 
össze [10]. A víz megkötődés a sikérfehérjék poláris csoportjain játszódik le. 
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Figye lembe véve, hogy az adszorpciós görhe lefutása a BET-egyenlet te l jelle-
mezhető , a hidrátburok a csoport jel legétől , valamint a sztérikus viszonyoktól 
f ü g g ő e n többrétegű is lehet. Ugyanakkor a fehérjemolekulák hidrofób szeg-
menseinél megfelelő térbeli orientáció esetén kölcsönhatásra, Van der 
W a a l s típusú kötések kialakulására is lehetőség van. Az adszorbeált vízmennyi-
ség sikérfehérjékre 35 40 g/100 g [10]. 

A \ íz nagyobb részét a xerogélnek tekinthető kis hidratáltságú fokú siker 
ozmózisos úton duzzadás kíséretében veszi fel [10, 11], A legtöbb siker esetében 
a duzzadás korlátolt, az esetleges peptizáció a sütőipari technológiában elő-
forduló feltételek mellett alárendelt szerepet játszik. Ez arra mutat , hogy bár a 
f en t i feltételek mellett lehetőség áll fenn a makromolekulák között megmaradt 
kötések egy részének felbomlására, mégis a molekulák bizonyos mértékű köl-
csönhatása megmarad; a micellák, aggregátumok nem esnek szét, nem kerül-
nek oldatba. 

Ami a mechanikai megmunkálás hatását illeti, az lényegében abban foglal-
h a t ó össze, hogy biztosítja az egyes micellák, aggregátumok olyan közeledését, 
a m e l y már lehetővé teszi a szorosabb kölcsönhatást, új kötések kialakulását és 
összefüggő siker kialakulását. 

Az előzőekben kifejtettek arra mutatnak, hogy a sikert alkotó molekulák 
kölcsönhatásai , a vízfelvétel során megmaradó, illetve újonnan kialakuló köté-
sek, fontos szerepet játszanak a sikérsajátságok kialakításában. A kötések 
milyenségével kapcsolatban az irodalomban általában csak általános megjegy-
zések találhatók, kétségtelen azonban, hogy elsősorban nem kovalens kötések-
ről lehet szó. Az egyes kötéstípusok szerepének, a kötésekben résztvevő csopor-
toknak az ismerete nagyban elősegítené a síkér sajátságait befolyásoló és alakító 
tényezők megismerését. Sajnos ilyen jellegű kutatásokra még alig került sor. 

A legutóbbi években igen jelentős kutatásokat végeztek, í 11. végeznek a 
búzafehérjék, ill. sikérfehérjék bioszintézisével kapcsolatban. A munka rend-
kívül érdekes a sikérszerkezet és sajátságok szempontjából is. Elsősorban 
kanadai kutatók dolgoznak intenzíven e területen [12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 
19] . A munka kapcsán tett megállapítások közül igen érdekesnek látszik, az 
h o g y különböző típusú sikérfehérjefrakciók bioszintézisének sebessége a búza-
szem különböző fejlődési fázisaiban eltérő, ami arra utal, hogy az egyes frak-
cióknak meghatározott biológiai jelentősége van. Az eddigi kísérleti adatok 
szerint a gliadin frakció bioszintézise a többi sikérkomponenshez viszonyítva 
későbbi szakaszban következik he. Ugyancsak érdeklődésre tarthat számot az a 
megállapítás, hogy a diszulfid kötés rendszer kialakulása szintén későbbi fázis-
ban következik be. 

M O R T O N és tsai [20] gliadin frakció bioszintézisét tanulmányozva arra a 
megállapításra jútot tak , hogy a gliadin polipeptid láncai a plasztidok riboszó-
máin képződnek. Feltételezik, hogy ugyani t t történik meg a diszulfid kötések 
kialakulása is, de a képződés mechanizmusa nem ismert. Tekintve , hogy in \ ivo 
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körülmények között a gliadin polipeptidek oldhatósága kicsiny, a kis koncen-
tráció intramolekuláris diszulfid kötések kialakulásának kedvez. A folyamato-
kat szabályozó enzimrendszerek még nem ismertek, kétségtelen azonban, liogy 
a redukáló-oxidáló enzimrendszerek nagyon fontos szerepet töltenek be. Erre 
utal az a tény is, hogy a búzaszein egésze (az endoszperm is) feltűnően gazdag 
enzimekben és nagyszámú ebbe a csoportba tartozó enzimet tartalmaz [21, 22]. 

A bioszintézissel kapcsolatos eddigi kutatások arra utalnak, hogy a 
sikérösszetevők aránya, a diszulfid kötés rendszer, a frakciók között kialakuló 
kölcsönhatások mind külön-külön és együtt jelentős szerepet játszhatnak 
a sikérsajátságok kialakulásában. 

A siker kémiai sajátságai 

A sikérfehérjék kémiai sajátságairól számos összefoglaló mű ad jó át-
tekintést [23, 24, 25, 26] . Jelenlegi ismereteinket és az újabb kutatások ered-
ményeit az alábbiakban foglalom össze. 

O S B O R N E a búzafehérjéket (és egyéb gabonák fehérjéit) vizes (albumin), 
sóoldatos (globulin), alkoholos (gliadin), híg lúgos (glutenin) kezeléssel válasz-
totta el. Magát a síkért a gliadin és glutenin nevű fehérjékből képződött ter-
méknek tekintette. 

Az új elválasztási módszerek bevezetésével párhuzamosan végzett vizs-
gálatok egyre inkább megmutatták, hogy a klasszikus búzafehérjék nem egy-
ségesek, több komponensből tevődnek össze. Különösen az elektroforézises 
vizsgálati módszerek alkalmazása hozott sok új eredményt. Folyadékfázisban 
végzett elektroforézissel a búza albuminja, globulinja, gliadinja 4 — 5 jól meg-
különböztethető frakcióra bontható, a glutenin többé-kevésbé egységesnek mu-
tatkozik. Papírelektroforézissel 3 5 frakció választható szét a legtöbb esetben. 
A legjobb elválasztást a gélelektroforézis biztosítja. Segítségével több mint 20 
búzafehéije frakció elkülönítése érhető el. 

Az utóbbi években számos kísérlet történt búzafehérjék kromatográfiás 
elválasztására is. Elsősorban a víz és sóoldható fehérjékkel dolgoztak, de 
sikeresen megoldották a sikérfehérjék frakcionálását is. Oszlopkromatográfiá-
val (DEAE-cellulóz, karboximetilcellulóz, szulfoetil cellulóz, stb.) 5— 10 frak-
ció választható szét. 

A molekulaszűrés (gélfiitráció) alkalmazása a gabonakémiai kutatások-
ban alig néhány éves. Felhasználták a gabonafehérjék tisztítására, közelítő 
molekulasúly szerinti elválasztásra. í g y pl. a sikérfehérjék hat frakcióra hont-
hatók „Sephadex" géleken. Az egyes frakciók azonban gélelektroforézissel még 
további komponensekre választhatók szét. 

Az újabb kutatások alapján tehát megállapítható, hogy a klasszikus 
búzafehérjék és elsősorban a sikérfehérjék, valamint a sikér nagyszámú kom-
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ponensből tevődik össze. Ezért igen gyakori a sikérkomplex elnevezés. Feltéte-
lezések szerint a komponensek kötődési módja, mennyiségi arányai szabják 
m e g a sikér sajátságait. 

A búzafehérjék és általában gabonafehérjék pontosabb ismeretét elő-
segítené az egyes komponensek (polipeptidláncok) t isztán történő előállítása. 
Jelenleg még nem sikerült ezt a kérdést megoldani. A gliadinból a frakcionálási 
módszerek kombinált alkalmazásával már sikerült teljesen egységesnek látszó 
y-gliadin komponenst előállítani, azonban újabb kutatások során ezt az egy-
ségesnek hitt fehérjét további három komponensre választottak szét. Ez rávilá-
gít arra, hogy a frakciók homogenitásának kérdését kellő óvatossággal kell 
értékelni. 

Az N- és C-terminális csoportok mennyiségi vizsgálata alapján minimáli-
san 10 féle polipeptidlánc található az egyes frakciókban a maximális szám 
pedig 40—50 is lehet. 

Az ultracentrifugás molekulasúly vizsgálatok szerint a sikérfehérjék igen 
heterogén molekulasúlyú komponensekből állanak. A molakulasúly 20 000-től 
2 — 3 millióig változik. Diszulfid kötéseket bontó kezelést (perhangyasavas 
oxidáció, redukció, szulfitolízis) alkalmazva olyan termék áll elő, amely közel 
homogén molekulasúly eloszlású 20 000 — 40 000 molekulasúllyal. Ez arra 
mutat , hogy a nagyobb molekulasúlyú sikérfehérjék több polipeptidláncból 
állanak, amelyek diszulfid hidakkal kapcsolódnak össze. Az egyes polipeptid-
láncok primer szerkezetéről gyakorlati lag igen keveset tudunk. Elég jól ismer-
tek az N-terminális aminosavak, néhány parciális hidrolízis terméket is sikerült 
azonosítani, de ezekből az adatokból még különösebb következtetések nem 
vonhatók le. 

A rotációs diszperzió vizsgálatok alapján végzett számítások szerint a 
sikérkomponensek polipeptidláncai csak kismértékben helixes szerkezetűek. 
A helixes rész aránya általában mindössze 15 — 20%. A többi részre a rendezet-
len „random coil" állapot a jel lemző. A tercier szerkezetre vonatkozóan jelen-
leg semmiféle konkrét kísérleti adatunk sincsen. 

A sikér reológiai sajátságai és vizsgálatuk 

A búzaliszttésztából előállítható sikér a deforinálás körülményeitől füg-
gően mind a bárom alapvető reológiai sajátsággal rendelkezik vagyis plasztikus, 
elasztikus és viszkózus tulajdonságokat mutat. Így a sikér reológiai jellemzése 
általánosságban csak rendkívül bonyolult reológiai modellek segítségével tör-
ténbet. Szűkebb paraméter értékek választásával, különösen összehasonlító 
vizsgálatoknál egyszerűsített jellemzés is lehetővé válik. Fentieknek meg-
felelően a sikér reológiai vizsgálata bonyolult kérdés. Bár az első műszeres 
vizsgálatok a századfordulóra nyúlnak vissza, még jelenleg is sok a nyi tot t 
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probléma. Az alábbiakban a használatos műszerekről szeretnék rövid áttekin-
tést adni. 

Plasztométer. A főleg a Szovjetunióban elterjedt kapilláris plasztométeres 
vizsgálat elve az, hogy a sikért nagy nyomással vékony kapillárison keresztül 
préselik és mérik az adott mennyiség átáramoltatásálioz szükséges időt. A mód-
szer kidolgozása A U E R M A N [ 2 6 ] nevéhez fűződik. A vizsgálat elsősorban a sikér 
viszkózus, plasztikus tulajdonságaira ad felvilágosítást. 

Párhuzamos lemezpiasstométer. A párhuzamos lemezplasztométerek a leg-
egyszerűbb reológiai mérőeszközök közé tartoznak. A sikér reológiai tulajdon-
ságainak vizsgálatára történő alkalmazásukról többek között C L U S K E Y , 

T A Y L O R és S E N T I [ 2 7 ] számol be. 
A glutográf nevű műszerrel végzett sikérvizsgálat lényege abban áll, 

liogy a pontosan meghatározott körülmények között készített sikérmintát 
nyújtásnak vetik alá annak elszakadásáig. A műszer a tésztavizsgálathoz 
hasonlóan regisztrálja a megnyúlás közben fellépő erőszükségletet. A sikér 
reológiai sajátságainak jellemzésére a nyújthatóságot és az ellenállást (maximá-
lis megnyúlás, és maximális erőszükséglet) használják fel. 

Valorigráf és farinográf. A már 30 éve ismert és elterjedt farinográf és a 
jelenleg hazánkban gyártásra kerülő valorigráf elsősorban tészták vizsgálatára 
alkalmas. Sikerült azonban olyan metodikát kidolgozni [28, 29] , mellyel a 
sikér vizsgálata is elvégezhető. í g y a sikér konzisztenciájáról és annak időbeli 
változásáról jó felvilágosítást adó görbét kaphatunk. A módszer azonban 
viszonylag sok sikért igényel és rendkívül kényes a sikérben levő szabad víz 
tökéletes eltávolítására. Ezen segíthetünk ugyan olymódon, hogy , ,szintetikus" 
tésztákat állítunk elő pontosan megbatározott mennyiségű és minőségű ke-
ményítő adagolásával és ezeket az így kapott tésztákat vizsgáljuk. í g y azon-
ban a módszer még körülményesebbé válik. B U S H U K [ 2 8 ] szárítással kapott 
sikérporból indul ki és vízadagolással alakítja ki fokozatosan a sikért dagasztás 
közben. Ezután az így kapot t nedves sikér vizsgálatát végzi el. Az eljárás jól 
reprodukálható, azonban a sikér olyan szárítása, amely mellett nat ív állapot-
ban marad, rendkívül nehéz. 

Penetrométerek. A penetrométeres módszerek liszt-, sikér- és általában 
sütőipari vizsgálatokra történő alkalmazásának bevezetése érdekében elsősor-
ban A U E R M A N és munkatársai [ 2 6 ] végeztek sok vizsgálatot. 

Ezek nyomán ma már néhány olyan sikérvizsgálati módszer áll rendel-
kezésre, amelyek nemcsak a kutatómunkában, hanem a közvetlen üzemi ellen-
őrző munkában is jól használhatók. 

A penetrométeres síkérvizsgálat alapelve az, hogy a megfelelően elő-
készített (préselt és pihentetett) sikérmintát a penetrométer mérőasztalára 
téve vizsgáljuk a speciális nyomótest behatolását meghatározott ideig. 

A penetrométeres vizsgálatok egyszerűsége és gyors kivitelezhetősége és 
az eddigi jó tapasztalatok ezt a módszert a legjobb gyakorlati sikérvizsgálati 
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eljárások közé emelik. Hozzájárul ehhez még az is, hogy a penetrométer e 
mellett sok egyéb vizsgálatra is sikerrel felhasználható. 

Az eddigiekben felsorolt készülékek, ill. mérési módszerek elsősorban 
empirikus egységekben kifejezett értékszámokat adnak. Tudományos szem-
pontból feltétlenül szükséges olyan vizsgálati módszerek kidolgozása, amelyek 
lehetővé teszik a reológiai sajátságok objektív, abszolút fizikai egységekben 
történő kifejezését. 

Ilyen lehetőségeket a már eddig alkalmazott készülékek is nyújtanak. 
A penetrométeres mérések felhasználhatók a határfeszültség meghatározására. 
Kúpalakú bemerülő test esetén az alábbi összefüggés érvényes (feltételezve a 
vizsgálandó sikér gyakorlatilag összenyomhatatlan voltát): 

Tj , = • K = . - . c o s -* • K " ] 

h- h- rr 
ahol: Th = határfeszültség 

P = a kúpra ható teljes terhelés 
h = a bemerülés mélysége. 
A kapilláris plasztométereknél az átfolyt mennyiségből a Poiseuille össze-

függés alapján látszólagos A iszkozitás számítható. Mód van a határfeszültség 
számítására is a B I N G H A M testekre levezetett B U C K I N G H A M — B E I N E R össze-
függés alapján. 

n -
 P ' 

vpt - - -
1 -

4T„ 

3p, 

1 4 

3 a 

ahol: pi = plasztikus viszkozitás 
Pk és V = konzisztencia variabilisok 
rh határfeszültség. 
Szokásos a közelítő grafikus meghatározás is. Nagyobb feszültségértékek 

esetén ugyanis az előbbi összefüggés az alábbi egyszerűsített alakra hozható: 

V ' rtp{ + 4 / 3 th = Pk, 

mivel a (ch P;,)4 tag elhanyagolható. A két konzisztencia variabilist ábrázolva 
grafikusan olyan görbét kapunk, amelynek nagyobb értékekhez tartozó része 
egyenes. Ily módon rh grafikusan meghatározható. 

Bizonyos közelítő adatok számíthatók párhuzamos lemezplasztométerek-
kel történő mérésnél is. 

A kívánt cél nevezetesen a reológiai sajátságok abszolút egységekkel 
történő jellemzése — elérése szempontjából azonban további mérési módszerek 
kidolgozása és alkalmazása szükséges. 

Ebből a szempontból döntő jelentőségű a sikér viszkózus (plasztikus), 
ill. elasztikus sajátságainak vizsgálata. E két alapvető reológiai sajátságról 
egyidejűleg ad felvilágosítást a feszültségrelaxáció mérése. 
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Ezen a területen ismereteink még erősen hézagosak. S C H O F I E L D és 
S C O T T B L A I R régebben végzett munkái , amelyekről S C O T T - B L A I R könyve 
[30] ad jó összefoglalót, jelentették az első lépést ezen a területen. Saját szer-
kesztésű készülékükkel a sikér maradó és elasztikus alakváltozását mérték, 
aminek alapján egyrészt rugalmassági modulus, másrészt viszkozitás számí-
tására volt lehetőség. A két adat birtokában azután már a relaxációs időt is 
meghatározhatjuk. Kísérletet te t t a két szerző a sikér reológiai tulajdonságai-
nak megközelítésére a Maxwell modell segítségével. 

Ujabb eredetűek UDY [31] vizsgálatai. Speciális nyújtl iatóságmérő készü-
lékével egyrészt a sikérmegnyúlás nyújtási ellenállás görbéket vett fel, más-
részt vizsgálta a sikér relaxációját. A vizsgálatok eredményeképpen arra a 
megállapításra jutott , liogy a relatív megnyúlás és a nyújtáshoz szükséges erő 
között széles határok között lineáris az összefüggés. A relatív megnyúlás — 
feszültség diagramok csak a kezdeti szakaszban lineárisok. E kezdeti szakasz 
alapján a szerző a sikér Young modulusát I04 din/cm2 nagyságrendűnek találta. 

A relaxációs vizsgálatok alapján arra a következtetésre jutott , hogy a 
sikér nem követi pontosan a Maxwell modell viselkedését. 

Érdekes vizsgálatokat végeztek ezen a területen szovjet kutatók, elsősor-
ban NYIKOLAJEV [32], Saját szerkesztésű speciális készüléke a nyíróerők 
hatására létrejövő deformáció alapján felhasználható a sikér rugalmas és 
irreverzibilis alakváltozásának a követésére, továbbá a rugalmassági modulus, 
a relaxációs idő és a plasztikus viszkozitás számítására. 

Számos számszerű adatot közöl (viszkozitások, rugalmassági modulus, 
relaxációs idő). A sikérekről csak egyetlen relaxációs időadatot közöl, amely 
csak abban az esetben lehet jó jel lemző, ha a sikér pontosan követi az ideális 
viszko-elasztikus Maxwell-test viselkedését . Márpedig ez egyáltalán nincsen 
bizonyítva, sőt a szerzők nagy része éppen olyan következtetéseket vont le, 
hogy a sikér reológiai viselkedése lényegesen bonyolultabb. 

Kolloid sikéroldatok reológiai sajátságai 

Régi megfigyelés , hogy szerves savak (ecetsav, tejsav, hangyasav stb.) 
hatására a sikér megduzzad, majd peptizáció lép fel és részben vagy teljes 
egészében kolloid oldatba vihető. A peptizáció sebessége és mértéke, adott 
körülmények között , többé-kevésbé szoros összefüggésben áll a sikér minő-
ségével. 

A sikérből különböző módon előáll ított kolloid oldatok reológiai tulajdon-
ságainak elsősorban viszkozitásának a vizsgálata lehetőséget nyújt bizonyos 
következtetések levonására a sikér szerkezetével kapcsolatban. Éppen ezért 
nagyon sok esetben a sikér kémiai vizsgálatát, frakcionálását kiegészítik a 
sikéroldatok viszkozitásának a mérésével is. 

Összefüggéseket kerestek a kutatók a sikéroldatok (diszperziók) viszko-
zitása és az egyes búzaféleségek sajátságai, esetleg sütőipari értéke között . Az 
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újabb vizsgálatok közül megemlítem C L U S K E Y [33] és tsai eredményeit . 
Alumínium laktát pufferben tanulmányozva a diszpergált sikér viszkozitását 
sikerült megállapítaniok, hogy az acélos búzák sikérjei átlagban 13%-al na-
gyobb szignifikánsan eltérő viszkozitást mutatnak a lágy búzák sikérjeivel 
szemben. 

UDY [34] híg ecetsavban és 8%-os nátriumszalicilátban diszpergált 
sikérek viszkozitását tanulmányozta behatóan. Megállapította, hogy az ecet-
savas diszperziók relatív viszkozitásának logaritmusa és a fehérjekonceiitráció 
között lineáris összefüggés áll fenn az 1 5 % közötti tartományban. Az egyenes 
extrapolált szakasza az ordinátát pozit ív értéknél metszi. A kimetszett ordi-
náta nagysága a sikér minősége szerint változik. Nátriumszalieilátos diszper-
gálás esetén az összefüggés szintén lineáris, azonban az egyenes meghosszabbí-
tása az origon megy keresztül és az egyes síkérféleségek között gyakorlatilag 
nincsen különbség. Tioglükolsav és nátriumbiszulf it adagolása a viszkozitás 
csökkenését eredményezte. Az i lyen redukálószerek adagolása után a relatív 
viszkozitás logaritmusa és a fehérjekoncentráció összefüggést ábrázoló egyenes 
ecetsavas diszperzióknál is az origon halad keresztül és a különböző sikérek 
között szintén nincsen gyakorlatilag különbség. Mindezek alapján feltételezi a 
szerző, hogy a diszpergálás után keletkező részecskék nagysága és alakja is 
valamennyi sikérféleségnél közel azonos. 

A sikér és különböző sikérfrakciók kolloid oldatainak viszkozitásáról, a 
viszkozitás és a koncentráció összefüggéseiről, a viszkozitás változásáról a 
2 5 — 4 0 °C tartományban K U L J M A N [ 1 0 ] közöl részletes adatokat ismert 
monográfiáj ában. 

A hazai i lyen irányú vizsgálatok közül R O H R S E T Z E R [ 3 5 ] munkáját emlí-
tem meg, aki szintén sikéroldatok viszkozitását mérte tanulmányozva a sikér-
koncentráció, a keményítőtartalom és a NaCl hozzáadás hatását a viszkozi-
tásra. 

A sikér reológiai sajátságai és kémiai szerkezete közötti összefüggések 

A sikér reológiai sajátságait befolyásoló tényezőkkel már korábbi össze-
foglaló jellegű közleményekben [36, 37] foglalkoztam, ezért e helyen nem térek 
ki a probléma részletes taglalására. 

Annyit emelek csak ki, hogy a sikérkomplexet alkotó fehérjefrakciók 
mennyiségi arányain és minőségén (aminosavösszetétel , aminosav szekvencia) 
túl elsősorban az egyes frakciók egymáshoz történő kapcsolódásának, térbeli 
elrendeződésének módja az, amely alapvetően meghatározhatja az egész sikér 
sajátságait. í g y a fehérjék szerkezetének kialakításában szerepet játszó 
kovalens és nem kovalens (hidrogén, hidrofób) kötések vizsgálata fontos ada-
tokat szolgáltathat a kérdéskomplexum megoldásához. Hangsúlyozom azt is, 
hogy a reológiai sajátságok és a kémiai szerkezet közötti összefüggések komplex 
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jellegűek, így egy-egy kötéstípus, illetve frakció vizsgálata nem nyújthat teljes 
képet a tényleges viszonyokról. 

A kutatás célkitűzései 

Kutatásaim során arra törekedtem, liogy a még meg nem oldott v a g y 
egyáltalában nem vizsgált területeken érjek el új eredményeket, amelyek 
lehetővé teszik egységes, a korszerű fehérjekémia megállapításain nyugvó kép 
kialakítását. 

Az aminosav összetétellel kapcsolatban nagy súlyt helyeztem az amidálás 
mértékének, a hidrofób oldalláncú aminosavak mennyiségének tanulmányozá-
sára a reológiai sajátságok kialakításával kapcsolatban. A frakcióeloszlás vizs-
gálatánál az adatok kvant i tat ív értékelését matematikai-statisztikai mód-
szerekkel, valamint az eddig ilyen szempontból egyáltalában nem tanulmá-
nyozott molekulaszűrés alkalmazását tartottam szem előtt. 

Különös gondot fordítottam a hidrogénkötések, valamint a hidrofób 
kötések szerepének tisztázására tekintve, hogy ezen a területen sikérkémiai és 
reológiai vonatkozásban gyakorlatilag alig végeztek kutatásokat . Nemcsak azt 
vizsgáltam, hogy fenti kötések milyen szerepet játszanak a reológiai sajátságok 
szabályozásában, hanem arra is törekedtem, hogy a kötésben résztvevő cso-
portokról is felvilágosítást kapjak. 

A tiol-diszulfid rendszernél elsősorban arról kívántam pontos képet kapni, 
hogy milyen mértékű a befolyása a reológiai sajátságokra. 

Eredmények és értékelésük 

E helyen nem törekszem valamennyi kutatási eredmény ismertetésére, 
hanem csak a fe lvetett problémák megoldása szempontjából leginkább jelentős 
vizsgálatokat, adatokat emelem ki. 

Az aminosavösszetétel és a reológiai sajátságok közötti összefüggések 

A vizsgálatok során nem volt elsődleges célom a sikérfehérjék teljes amino-
savösszetételének vizsgálata, tekintve, hogy a legújabb nagy gondossággal és 
körültekintéssel végzett vizsgálatok nagy pontossággal derítették fel az amino-
savösszetételt és így jelenleg igen nagyszámú szerző igen sok mintáról kapott 
adata áll rendelkezésre. Utalok itt többek között E W A R T [ 3 8 ] legújabb vizs-
gálataira. 

Arra törekedtem, hogy néhány vi tatott kérdést próbáljak meg tisztázni, 
í g y foglalkoztam a kéntartalmú aminosavak és ezeken belül elsősorban a 
cisztin kérdésével, a lizin és egyes egyéb bázisos aminosavak szerepével, a 
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glutaminsav és az aszparaginsav amidálásának mértékével és az ezzel össze-
függő kérdésekkel, végül pedig a prolin és egyél) hidrofób oldalláncú amino-
savak szerepével. 

Vizsgálati anyagok és módszerek 

A vizsgálatokhoz felhasznált sikért különböző búzalisztekből áll ítottam 
elő, összesen 202 minta állt rendelkezésemre, amelyek egyrészt Magyarországon 
termesztett búzafajták laboratóriumi őrléssel előállított lisztjei (Bezosztaja 1., 
Bánkut i 1201., Fertődi 293., San Pastore, Szkoroszpelka, Autonomia, Mironov-
szkaja 808.) másrészt malmi és kereskedelmi lisztek. A nyers sikért 0.1 n ecet-
savban diszpergáltam, centrifugáltam, majd kalciumhidroxiddal pH = 5,8 
6,0-ra állítva a felülúszót kicsaptam a sikérfehérjéket, amelyeket újból centri-
fugál tam. A t iszt í tott sikérkészítmény 1%-nál kevesebb szénhidrát szennye-
zést tartalmazott. 

A sikér reológiai sajátságait a feszültség relaxáció méréssel határoztam 
meg , módosított Neolaborograffal és a relaxációs idővel, valamint relaxációs 
konstanssal je l lemeztem. A meghatározási eljárást korábbi munkáimban [39, 
4 0 ] ismertettem. 

Az aminosavak meghatározását perhangyasavas oxidáció és sósa \as 
hidrolízis (azeotrop sósav 105 CC, 4 — 64 óra) után papírkromatográfiásan végez-
t e m (Schleiclier—Scliüll 2043/b. papír; egydimenziós, leszálló, nyújtott teeli-
n ika; butanol-ecetsav-víz 120 : 30 : 50 oldószerelegy; 24'—96 órás futtatási 
idő ; előhívás 0,2%-os alkoholos ninhidrin). A mennyiségi mérés elualással és 
fotometrálással történt . 

Az amid nitrogén mennyiségét 2 n HCl-al történő hidrolízissel határoz-
t a m meg E W A R T [38], i l letve H A M I L T O X [41] szerint. 

A cisztintartalom és a reológiai sajátságok közötti összefüggések 

A cisztintartalomra vonatkozó adatok és a reológiai jellemzők (í, relaxá-
ciós idő, K relaxációs konstans) összehasonlítása azt mutatja , hogy a két tényező 
között igen laza korrelációs kapcsolat áll fenn. í g y megállapítható, hogy 
W Ö S T M A N N [42] igen határozott összefüggésről számot adó vizsgálatainak 
eredményei korántsem általánosíthatók. A szorosabb korreláció hiánya egy-
részt azzal magyarázható, hogy a reológiai sajátságokat befolyásoló egyéb 
aminosavak, i l letve egyéb tényezők elfedik az esetlegesen fennálló összefüggést, 
másrészt, azzal, hogy a reológiai sajátságok szempontjából nemcsak a cisztin 
molekulák abszolút mennyisége, hanem a térbeli eloszlása is jelentőséggel bír. 
í g y pl. fontos szerepe lehet annak, hogy a cisztin diszulfid hídja molekulán 
belüli (intramolekuláris), illetve molekulák közötti (intermolekuláris) kapcsola-
to t létesít. Mivel feltételezhető, hogy adott búzafajtán belül a cisztin molekulák 
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elhelyezkedése a sikérkoniplexen belül hasonló jellegű, megvizsgáltam a korre-
lációt egy-egy adott búzafajtából származó sikerek esetén is. A számítások 
eredményei lényegesen határozottabb, de még mindig csak gyenge közepes 
összefüggést mutat tak ki (lásd 1. táblázat). 

1. táblázat 

Korreláció a cisztintartalom és a sikér reológiai 
jellemzői között 

Sikérféleség 
Korrelációs koeff iciens 

Sikérféleség 
t r K . F 

Vegyes (összes minta) 0,206 0,222 

Bánkúti 1201. 0,593 0,566 

Intenzív búzafajták 0,705 0,622 

Az eredmények alátámasztják az előzőekben vázolt feltételezést és egy-
ben azt mutatják, hogy a malmi, illetve kereskedelmi forgalomban általában 
előforduló keverék búzák, illetve lisztek sikérjéi esetében a cisztintartalom 
abszolút mennyisége nem ad megbízható tájékoztatást a sikér reológiai saját-
ságaira és még kevésbé a sütőipari minőségre. 

Tiszta búzafajtákból származó sikereknél a cisztintartalom abszolút 
értéke tájékoztató jellegű lehet. 

A lizintartalom és a reológiai sajátságok közötti összefüggések 

A vizsgálatok során kapott adatok matematikai-statisztikai feldolgozása 
azt mutatja, hogy a lizintartalom és a reológiai jellemzők között nem mutat-
ható ki szignifikáns összefüggés. Kétségtelen, hogy a lizin és a másik két bázisos 
aminosav (arginin, hisztidin) relatív mennyisége befolyásolhatja a sikér visel-
kedését, így pl. a glutenin frakció polárisabb jellegét éppen ezen aminosavak 
nagyobb részaránya okozza a gliadinnal összehasonlítva. A fenti eredmények 
viszont arra utalnak, hogy a l izintartalom változás esetleges hatása olyan 
kicsiny, hogy azt egyéb tényezők teljesen vagy gyakorlatilag teljesen elfedik. 

Meg szeretném még jegyezni a kérdéssel kapcsolatban, hogy vizsgálataim 
során nem mutatkozott olyan nagymértékű ingadozás a hazai búzából szár-
mazó sikérfehérjék lizin tartalmában, mint amilyent egyes külföldi irodalmi 
forrásokban olvashatunk. 

A glutaminsav és az aszparaginsav amidálásának mértéke és a reológiai sajátságok 
közötti összefüggés 

Már korábbi közleményeimben [36, 37] kifejtettem, hogy a búzafehérjék 
aminosavösszetételével foglalkozó közlemények, sok esetben nem fordítottak 
kellő gondot a glutaminsav, illetve aszparaginsav ainidáltsági fokának meg-
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határozására. Figyelembe véve , liogy a két aminosav együttes mennyisége elér-
heti a 40%-ot is, t o v á b b á azt, hogy a szabad karboxil és az amidált karboxil 
viselkedése lényegesen eltérő lehet, a kérdés vizsgálata feltétlenül indokolt. 
E W A R T [ 3 8 ] újabb munkájában gliadinra 6 7 , 0 — 1 0 3 , 3 % - o s gluteninre 7 9 , 8 — 

98 ,5%-os amidálási fok határértékeket közöl; tehát az eltérések igen nagy-
mértékűek lehetnek. 

Kísérleti adataim szintén azt mutatják, hogy a tanulmányozott sikérek 
esetében az ingadozás szintén igen jelentős. 

Ami az amidálás mértéke és a reológiai jellemzők közötti összefüggéseket 
i l leti , a korrelációszámítás másodfokú görbével jel lemezhető összefüggést adott. 
A viszonyokat az 1. és 2. ábra szemlélteti. A matematikai-statisztikai számítá-
sok szerint a 87%-os amidálási fok az optimális a reológiai sajátságok szempont-
jából . Ez az érték va lamive l nagyobb, mint az összes mintára számított átlagos 
amidálási fok. A korreláció szorossága közepes (r 0,562, ill. 0,459). Érdekes 
m ó d o n a tiszta búzafajtákból származó sikérek adatait külön vizsgálva nem 
javul a korreláció mértéke, hanem gyakorlatilag azonos szinten marad. 

Ami a megf igyel t összefüggések magyarázatát illeti, erre vonatkozóan 
részben elfogadható H O L M E és B R I G G S [ 4 3 ] , C U N N I N G H A M és tsai [ 4 4 ] , valamint 
B E C K A V I T T [ 4 5 ] feltételezése, amelynek az a lényege, hogy az amidálás mértéké-
nek növelésével növekszik a létrejövő hidrogénkötések száma, ami egyben a 
reológiai sajátságok javulásával jár együtt . Nem kielégítő és nem magyarázza 
m e g ez az elmélet az optimális értéken túli amidálási fok rontó hatását a 
reológiai tulajdonságokra. 

Feltételezhető, hogy bizonyos fokon túl már nincsen további térbeli 
lehetőség új hidrogénkötések kialakulására, lehetséges az is, hogy túl „tömör" 
szerkezet alakul ki, amely a hidratáció és a sikérképződés szempontjából már 
n e m előnyös, végül fennáll az a lehetőség is, hogy a túl nagy amidálási fok 
fo ly tán nem jöhetnek létre azok a fontosabb kötések (akár sókötés, akár egyéb 
hidrogénkötés), amelyek az egész sikérszerkezet szempontjából igen fontosak. 
Az ezek helyett az amidcsoport közvetítésével létrejövő hidrogénkötések 
v i szont vagy gyengébbek, vagy térbeli elhelyezkedésük olyan, hogy a sikér-
szerkezet erősítése szempontjából sokkal kisebb szerepet játszanak. 

Megvizsgáltam azt is, hogy a glutaminsav és aszparaginsav teljes meny-
nyisége és a reológiai jellemzők között található-e összefüggés. A korreláció-
számítás azt mutat ta , hogy nincsen szignifikáns kapcsolat a két aminosav 
mennyisége és a sikér reológiai sajátságai közöt t . 

Prolin és egyes hidrofób oldalláncú aminosavak mennyisége és a sikér reológiai 
sajátságai közötti összefüggés 

A prolin és más hidrofób oldalláncú aminosavak mennyiségét összefüggés-
ben a sikér reológiai sajátságaival az eddigi kutatás gyakorlatilag alig tanul-
mányozta . Figyelembe v é v e azonban, hogy mennyiségüket tekintve ezek rész-
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1. ábra. összefüggés az amidáltság mértéke és a sikér relaxációs ideje között 
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2. ábra. összefüggés az amidáltság mértéke és a sikér relaxációs konstansa között 

3* Kémiai Közlemények 33. kötet 1970 



1 5 8 l á s z t i t y : A s i k é i i k é m i a i s z e r k e z e t e é s r e o l ó g i a i s a j á t s á g a i 158 

aránya kb. 1/3 az egész sikéren belül, jelentőségük a sikérszerkezet és sajátságok 
kialakításában kétségen kívüli. 

A vizsgálati adatokat matematikai-statisztikai úton feldolgozva nem 
sikerült szorosabb összefüggést találni a prolintartalom és a reológiai jellemzők 
között . A relaxációs idő és a prolintartalom közötti korreláció kicsiny, alig 
baladja meg az 5%-os szignifikanciahatárt. Lényegesen szorosabb másodfokú 
görbével leírható korrelációt kapunk, ha a prolin, leucin, izoleucin együttes 
mennyiségét hasonlítjuk össze a reológiai jellemzőkkel (0,502 és 0,482). 

Az észlelt összefüggés magyarázatát illetően elsősorban a hidrofób köté-
sek szerepére kell gondolnunk, amelyek egyrészt molekulán belüliek, illetve 
molekulák közöttiek lehetnek. Feltételezhetően ilyen t ipusú kötések részvételé-
vel alakulnak ki a sikérszerkezet azon részei, amelyek a sikér vízzel történő 
elegyítésekor nem hidratálódnak, nem vesznek részt a duzzadásban és bizto-
sítják, hogy a duzzadás korlátolt maradjon, ne következzék be nagyobb mér-
t ékű peptizáció. 

Kémiailag módosított sikerek viszkoelasztikus tulajdonságai 

A kémiailag módosított sikérek reológiai sajátságainak tanulmányozása 
hasznos adatokat szolgáltathat a kötések kialakításában résztvevő csoportok-
ról és az egyes kötések jelentőségéről a reológiai tulajdonságok szempontjából. 

Vizsgálataim során elsősorban a sikérfehérjékben leggyakrabban elő-
forduló, ill. jellegzetes csoportok (amido, szabad karboxil, primer aminő, tiol) 
kémiai módosítása során bekövetkező reológiai sajátságváltozásokat tanul-
mányoztam. 

A vizsgálat alapanyagát különböző búzalisztekből előállított sikérek 
képezték. A felhasznált búzalisztek egyrészt Bánkuti 1201 búzafajtából labora-
tóriumi őrléssel készült kb. 70%-os kiőrlési fokú lisztek 1966-os évjáratú (1 4 
sorszámú minta), másrészt kereskedelmi BL 112-es 1965-ös évjáratú (5 6 sor-
számú minta), BL 80-as és 1966-os évjáratú (7 — 8 sorszámú, mi r.ta) és BL 112-es 
1966-osévjáratú (9 lOsorszámú minta). A Y izsgált búzalisztek sütőipari szem-
pontból gyenge közepes és jő minőségű mintáknak feleltek meg és jól képvisel-
ték a gyakorlati szempontból számbajövő liszteket. 

A sikért a búzalisztekből az előzőekben leírt módon állítottam elő. 
A sikér, ill. kémiailag módosított sikérek relaxációjának vizsgálatát a 

korábban ismertetett [39, 40] módon módosított Neolaborográffal végeztem. 
A sikéroldatok viszkozitását Ostwald viszkoziméterrel mértem 25 °C-on. 

A kémiailag módosított sikérek előállítása a következőképpen történt: 

N-etilmaleinimides sikér származék előállítása : 

50 g sikért nitrogénárammal levegőmentesített , 2 °C-ra beállított, 500 ml 
0,03 n ecetsavban diszpergálunk intenzív keverés mellett . A feloldás közben a 
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keverőedény légterébe állandó nitrogén áramoltatást biztosítunk. Ugyancsak 
jeges vizes hűtéssel akadályozzuk meg a hőmérséklet emelkedését. A diszpergált 
sikérhez a várható tiol tartalom 20-szorosával ekvivalens 0,001 n N-etil-
maleinimid oldatot adunk. Ez az oldat is nitrogénárammal oxigénrnentesített 
és 2 °C hőmérsékletű. Az adagolt oldat mennyisége 10 30 ml volt sikér-
grammonként. A reakcióelegyet a reakcióidő alatt (0,5 6 óra) állandóan 
2 6 °C közötti hőmérsékleten tartjuk. 

A reakcióidő letelte után az oldatot cellofántubusokban dializáljuk 48 óra 
hosszat. Centrifugálás után a maradékot liofilezéssel szárítjuk. 

A blokkolás teljességének ellenőrzése érdekében a reakcióidő különböző 
fázisaiban vett mintákból amperometriás módszerrel meghatároztam a szaba-
don maradt tiol csoportok mennyiségét. A blokkolás időbeli lefutását a 3. ábra 
szemlélteti. Látható, hogy 4 5 órás reakcióidő gyakorlatilag elegendő a blok-
kolás teljes befejeződéséhez. 

Reakció idő (ó ra ) 

3. ábra. A sikér szabad tiol csoportjainak N-etilmaleinimides blokkolása a reakcióidő függvé-
nyében 

A sikérszármazék reológiai vizsgálata érdekében a liofilezett készítményt 
kb. 2-szeres mennyiségű desztillált vízzel hoztam össze kisméretű polietilén-
zsákban, amelyet a víz és a sikérszármazék behelyezése után hegesztéssel le-
zártam. Ezután kézigyúrással addig kezeltem a zacskóban levő keveréket, amíg 
szemmelláthatóan egynemű masszává nein állt össze. Az így kapott anyag 
került azután relaxációs vizsgálatra. 

Dezamidált sikér előállítása: 
A sikérmintákat H O L M E és B R I G G S [ 4 3 J szerint 0 , 0 4 n HCl-al dezamidál-

tam melegítés közben. A dezamidálás menetét a 4. ábra szemlélteti . Látható, 
hogy a teljes dezamidálás kb. 7 8 órát igényel. A kontroll mintákat hasonló 
körülmények között kezeltem, sósav helyett desztillált vízzel. 

A dezamidált sikér penetrométeres vizsgálata. A penetrométeres vizsgálatot 
A U E R M A N [ 2 6 ] szerint végeztem „ L A B O R " penetrométerrel. A sikérmintát 
átgyúrás és a szabad víz eltávolítása után préseltem össze a vizsgálat előírásai 
szerint. 
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Metil, illetve etilalkohollal észterezett sikérek előállítása: 
Vizsgálataim során B E C K W I T T és tsai [45] metodikája szerint végeztem a 

sikér metanolízisét, ill. etanolízisét. 1,2 n HCl-at és abszolút metanolt , ill. 
e tanol t használtam, 30 °C-on. Magasabb hőmérsékleten nem dolgoztam, mivel 
ellenőrző méréseim azt mutatták, hogy ilyen körülmények között számottevő 
dializálható termék keletkezik, ami a fehérjék kismértékű hidrolízisére utal. 
í g y ugyan nem t u d t a m elérni a teljes metilezést, ill. etilezést, ugyanakkor 
elkerültem azt, hogy a számottevő mértékű peptidkötés bontás a reológiai 
tulajdonságokra kifejtett nehezen megbecsülhető hatását f igyelembe kelljen 
v e n n e m . 

4. ábra. Sikér dezamidálásának menete a hidrolízis idő függvényében (0,04 n HC1) 

A metilezés, ill. etilezés előrehaladását C L A R K É [46] alkoxil meghatározási 
módszerével követ tem. Emellett a korábban ismertetett módon meghatároz-
t a m a maradék amid nitrogéntartalmat is. 

Acilezett primer aminocsoportokat tartalmazó sikér előállítása céljából 
a sikérmintákat 2 °C-on, telített nátriumacetát oldatban diszpergáltam, majd 
ecetsavanhidridet adagoltam kis részletekben a rendszerekhez. A szükséges 
ecetsavanhidrid mennyiséget a szabad aminő csoportok meghatározása alapján 
számítot tam ki. 

Az acilezés után 24 órás dialízissel t iszt ítottam a sikérszárinazékot, utána 
v a g y közvetlenül v e t e t t e m alá vizsgálatnak, vagy liofilezés után tároltam és a 
reológiai vizsgálat előtt hidratáltam desztillált víz segítségével. 

A szabad tiol csoportok N-etilmaleinimides blokkolásának hatása a sikér 
reológiai tulajdonságaira 

A szabad tiol csoportok a feltételezés szerint két módon befolyásolhatják 
a sikér reológiai sajátságait . Egyrészt résztvehetnek hidrogénkötések kialakí-
tásában, másrészt a tiol-diszulfid kölcsönhatás következtében befolyásolhatják 
a diszulfid kötések elrendeződését, ami ugyancsak jelentős befolyással lehet a 

3* Kémiai Közlemények 33. kötet 1970 



I . á s z t i t y : a s i k é H k é m i a i s z e r k e z e t e é s r e o l Ó G i a i s a j á t s á G a i 1 6 1 

Teológiai tulajdonságra. Amennyiben a szabad tiol csoportot blokkoló reagens-
sel kötjük le mindkét befolyásolási lehetőség megszűnik, aminek az előzőekben 
vázolt feltételezések értelmében vissza kell tükröződnie a reológiai sajátságok-
ban is. Blokkoló reagensként a széleskörűen használt N-etilmaleinimidet válasz-
to t tam. 

Az N-etilmaleinimides sikérszármazék reológiai sajátságairól a 2. táblázat 
ad áttekintést . 

2. táblázat 

A sikér N-elilmaleinimides származékok viszkoelasztikus 
sajátságai 

Sikérmin ta Blokkolás Relaxációs idő K . F 
sorszáma mér t éke % t r (sec) (g) 

0 57 69 
1 57 64 75 

100 59 60 
0 39 60 

2 57 41 65 
100 38 58 

0 80 106 
3 57 89 125 

100 93 98 
0 68 75 

4 57 75 80 
100 69 82 

0 43 68 
5 57 39 59 

100 59 69 
0 68 85 

6 57 70 80 
100 73 78 

0 46 92 
7 57 50 97 

100 50 91 
0 58 106 

8 57 54 120 
100 49 122 

0 104 140 
9 57 121 130 

100 98 119 
0 82 98 

10 57 78 96 
100 91 107 

A 2. táblázat adatai arra mutatnak, hogy a sikér viszkoelasztikus saját-
ságaiban nem következik be jelentősebb változás abban az esetben, ha blokkol-
juk a szabad tiolcsoportokat. 
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Tanulmányoztam a 0,1 11 ecetsavban diszpergált sikérszármazék oldat 
viszkozitását is. Az eredményeket az 5. és 6. ábrákon foglaltam össze. A diagra-
mok alapján megállapítható, hogy a NEMI-vel blokkolt sikérek oldatainak a 
viszkozitása kismértékű, de határozott csökkenést mutat a kontroll mintákkal 
szemben. 

Mindkét kísérlet sorozat arra enged következtetni , hogy a tiol csoportok 
szerepe a tiszta sikér reológiai tulajdonságainak kialakításában nem számot-
tevő. A tészták esetében számos szerző részéről feltételezett tiol-diszulfid köl-
csönhatás gyakorlatilag nem játszik szerepet. Ugyancsak valószínűnek látszik, 
hogy a tiol csoportok részvétele egyes intra-, ill. intermolekuláris kötésekben 
lehetséges ugyan, de hatása a reológiai tulajdonságok szempontjából nem 
számottevő. 

Vonatkozik ez az esetleges hidrogénkötésekre, de az egyes esetekben fel-
tételezett tiol- karbonil csoport kölcsönhatásra is. Ez utóbbinál elméletileg 
tiolészter keletkezhet addíciós reakció útján. 

Valószínűnek látszik, hogy a tiol csoportok elsősorban biológiai funkcio-
nális szempontból jelentősek, a szerkezet kialakítása szempontjából viszont 
kevésbé fontosak. 

Ami a viszkozitásadatokat illeti, a kismértékű viszkozitáscsökkenés a 
molekulák bizonyos rendeződésével függhet össze. Figyelembe véve, hogy az 
N-etilmaleiriimides kezelés hidrofobizálást jelent, lehetséges, hogy a „rendező-
dés" hidrofób kötések kialakulásával van összekötve. Ezzel kapcsolatban meg-
jegyzem, hogy újabb vizsgálatok szerint ( A U E R és D O T Y [ 4 7 ] , S A G E és F A S M A N 

[48], amelyeket szintetikus polipeptidekkel (polileucin és polifenilalanin) végez-
tek, még 6 M guanidin hidrokloridban is rendezett, szerkezettel bíró részek 
találhatók. Kialakulásuk a hidrofób kötések jelenlétével függ össze. Feltételez-
hető, hogy az olyan fehérjéknél, amelyek peptidlánca túlnyomóan hidrofób 
jellegű aminosavakat tartalmazó részletekkel bír, szintén van lehetőség rende-
zett , szerkezettel bíró részek kialakulására. 

Összefoglalóan tehát a tiol csoportokkal kapcsolatban az állapítható meg, 
hogy a sikér reológiai sajátságainak kialakításában szerepük nem számottevő. 

A dezainidálás hatása a sikér reológiai tulajdonságaira 

Az amidált karboxil csoportok nagy számban fordulnak elő a sikérfeliér-
jékben (kl>. 2 8 0 / 1 0 ' ' g sikér). Figyelembe véve ezt a nagy számot viszonyítva a 
többi poláris jellegű csoporthoz az amidocsoportok szerepe a másodlagos 
kötések kialakításában igen jelentős lehet. Vizsgálataim során különböző mér-
tékben dezamidált sikérek penetrométeres sajátságait határoztam meg, mér-
tem továbbá az ecetsavas, ill. 8 m-os karbamidos sikéroldatok viszkozitását is. 
Az eredményeket a 3., 4. és 5. táblázatban foglaltam össze. 
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3. táblázat 

Dezamidált sikerek reológiai sajátságai 

Minta 
Relat ív penetráció különbség a kontrolihoz képest( !P%) 

Minta 
sorszáma D e z a m i d á 1 á s mértéke 

10 30 50 70 00 100 

1 15 24 31 39 39 42 
2 12 23 35 46 47 50 
3 17 29 39 51 55 57 
4 10 21 31 35 34 39 
5 8 17 29 37 42 42 
6 7 23 29 35 37 39 
7 13 21 34 45 49 53 
8 15 21 29 42 47 48 
9 11 19 33 42 47 48 

10 14 23 32 39 44 43 

4. táblázat 

Dezamidált sikér oldatainak karakterisztikus viszkozitása ecetsavas közegben 

Sor-
szám 

m d'/e 
Ecetsavas kon-

centráció 
Sor-

szám L) e z a m i (1 ú 1 á s f o k a "„ 
Ecetsavas kon-

centráció 

10 30 50 70 90 100 

1 . 
0,425 
0,430 

0,445 
0,435 

0,462 
0,440 

0,480 
0,437 

0,505 
0.435 

0,510 
0,420 

0,05 N 
1,0 N 

2. 0,480 
0,475 

0,485 
0,480 

0,492 
0,481 

0,507 
0,475 

0,508 
0,470 

0 ,510 
0,469 

0,05 N 
1,0 N 

3. 0,460 
0,462 

0,475 
0,467 

0.490 
0,470 

0.502 
0.465 

0,500 
0,459 

0,499 
0,458 

0,05 N 
1,0 N 

4. 0,502 
0,490 

0,520 
0,501 

0,530 
0,506 

0,536 
0,508 

0,535 
0,506 

0,537 
0,501 

0,05 N 
1,0 N 

5. 0,397 
0,400 

0,412 
0,405 

0,431 
0,405 

0.432 
0,402 

0,430 
0,400 

0,429 
0,390 

0,05 N 
1,0 N 

5. táblázat 

Dezamidált sikerek oldatainak karakterisztikus viszkozitása 8 I\I-os karbamidban 

Sorszám 

[>;] di/g 

Sorszám l) e z a in i cl á 1 á s f o k a % Sorszám 

10 30 50 70 90 100 

1 . 0,480 0,475 0,475 0,478 0,468 0,450 
2. 0,550 0,552 0,545 0,547 0,530 0,527 
3. 0,501 0,497 0,502 0,504 0,486 0,479 
4. 0,560 0,550 0,552 0,540 0,531 0,535 
5. 0.480 0,482 0,480 0,470 0,447 0,450 
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Az adatok egyértelműen arra mutatnak, hogy a dezamidált sikér a kont-
roll mintához képest lágyabb konzisztenciájú, vagyis reológiai sajátságai 
rosszabbak. A relatív százalékos penetráció eltérés növekszik a dezamidálási 
fok növekedésével , eleinte gyorsabban, majd pedig határértékhez közeledve. 

Oldhatóságát tekintve a dezamidált sikér erősebben savanyú közegben 
(3 pH-alatt) nehezen oldható, viszont 8 pH-s foszfát pufferben már jól oldódik 
szemben a kontrollal. Figyelembe véve a szabad karboxil csoportok számának 
erős növekedését és a keletkezett fehérjekomplex savas jellegét, ez a változás 
érthető. 

0 20 4 0 60 80 100 
Blokkolás mértéke,0/,, 

5. ábra. N-eti lmaleinimides sikérszármazék oldatának viszkozitásváltozása a blokkolás mér-
tékének függvényében 

A viszkozitás vizsgálati eredményekből elsősorban az állapítható meg, 
hogy a dezamidálás elsősorban az ecetsavas oldatok esetében van erős befolyás-
sal a viszkozitásra. A 4. táblázat adatai szerint a változás a karakterisztikus 
viszkozitás növekedésével jár, ami azt jelenti, hogy a molekulák konformáció-
jában olyan változás következik he, amely aszimmetrikusabb molekulát ered-
ményez. Ennek magyarázatául az hozható fel, hogy az amid csoportok eltá-
volítása másodlagos, hidrogénkötések megszüntetésével jár, aminek az ered-
ménye lazább szerkezetben mutatkozik meg. Feltételezhetően szerepet játszhat 
i tt még az is, hogy a felszabaduló karboxilok kismértékű disszociációja révén 

6. ábra. N-etilmaleiniinides sikérszármazék oldatának (0,1 n ecetsavban, 25 °C-on) viszkozitása 
a koncentráció függvényében 
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taszító erők lépnek fel a molekulán belüli azonos töltésű csoportok között . Alá-
támasztja ezt a feltevést az a tény, liogy 1,0 n ecetsavban nagyobb pH-nál és 
kisebb disszociáció esetében a viszkozitás növekedés lényegesen kisebb, sőt 
egyes esetekben nem is lép fel. Feltételezhető, hogy ebben az esetben egyrészt 
kisebb az elektrosztatikus taszítás, másrészt lehetővé válik egyes térbelileg 
kedvező helyzetben levő csoportok között új hidrogénkötések kialakulása. 

Hasonló következtetések levonására nyújtanak alkalmat a 8 M-os kar-
bamidban oldott sikérek, ill. dezamidált sikérek viszkozitás adatai. Össze-
hasonlítva a 0,05 N ecetsavas és a megfelelő 8 M-os karbamidos oldatok visz-
kozitásait az tapasztalható, hogy a viszkozitásnövekedés az ccetsavas oldathoz 
képest a kontrol] sikéreknél lényegesen nagyobb, mint a dezamidált mintáknál . 
Az eltérést azzal magyarázhatjuk, hogy a kontroll sikérekben lényegesen több 
hidrogénkötés van jelen, amelyeket az adagolt karbamid megbont. 

A savanyúbb pH-án (1 n ecetsav) kapott viszkozitás adatok a dezamidált 
sikérek esetében is nagyobb eltérést mutatnak a karbamidos oldatokhoz viszo-
nyí tva , egyes esetekben megközelítve a kontroll mintáknál észlelt értékeket, 
ami az új hidrogén kötések kialakulását támasztja alá, amiről az előbbiekben 
szó volt a 4. táblázat adatainak tárgyalásánál. 

Metil-, ill. etilalkohollal észterezett sikérek reológiai sajátságai 

A szabad karboxil csoportok átalakításának egyik lehetősége az észtere-
zés. Ugyancsak elvégezhető az amido csoportok részleges átalakítása észte-
rekké. Kísérleteim során metil-, ill. etilalkohollal észterezett sikérek reológiai 
sajátságait tanulmányoztam, vizsgáltam továbbá a származékok ecetsavas 
oldatainak (0,05 N) viszkozitását. Az eredményeket a 6., 7., 8. és 9. táblázat 
foglalja össze. 

Mind a 6., mind a 8. táblázat adatai azt mutatják, hogy a metanolos, ill. 
etanolos észterezés előrehaladásával párhuzamosan a sikér reológiai sajátságai 
romlanak, a relaxációs idő nagymértékben csökken. Az első szakaszban, amely 
kb. megfelel a jelenlevő szabad karboxilok metil, ill. etilészterré alakításának, 
nem történik lényegbevágó változás. Ez arra mutat, liogy a karboxilok szerepe 
a másodlagos kötések kialakításában kicsiny. 

A viszkozitás adatok egyértelműen a karakterisztikus viszkozitás nagy-
mérvű csökkenését jelzik, ami kompaktabb kevésbé aszimmetrikus konformá-
ciójú molekulákra vall. A változás valószínűleg arra vezethető vissza, hogy az 
alkilezett fehérje erősebben hidrofób jellegű és ennek megfelelően a vizes közeg-
ben csökken a hidratáció mértéke. 

Acilezett sikérek reológiai sajátságai 

Az acilezett sikérek reológiai sajátságainak tanulmányozása érdekében 
mértem a hidratált sikérszármazék penetrométeres sajátságait, továbbá az 
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6. láblázat 

Melilalkohollal észterezett sikér relaxációjti 

Sorszám 

Relaxációs idő (sec) 

Sorszám Metilezettség mér téke mmol/g Sorszám 

0 0.30 0.50 1.0 1,5 2,0 3.0 

í . 82 79 60 54 48 45 46 
2. 45 44 36 30 28 25 26 
3. 73 70 60 52 45 40 41 
4. 55 56 51 41 35 32 34 
5. 69 65 54 48 40 36 30 

7. láblázat 

Metilalkohollal észterezett sikér oldatainak viszkozitása 

Sorszám 

M <u/g 

Sorszám Metilezettség mér téke mmól/g Sorszám 

0 0,30 0,50 1.0 1,5 2.0 3.0 

i . 0 ,442 0,439 0.384 0.350 0.321 0,295 0.280 
2. 0,495 0,480 0,401 0,362 0.318 0.288 0.275 
3. 0 ,480 0,469 0,360 0,331 0.297 0,291 0.302 
4. 0 ,530 0,529 0,460 0.431 0.390 0,321 0.305 
5. 0 ,420 0,415 0,340 0.291 0,270 0,258 0,261 

8. táblázat 

Etanollal észterezett sikérek relaxációja 

Relaxációs Idő (sec) 

Sorszám Etilezettség mér téke mmól/g 

0.0 0,50 1,0 1,5 2.0 

í . 82 75 50 42 40 
2. 45 43 28 24 25 
3. 73 69 44 38 36 
4. 55 50 32 29 26 
5. 69 61 46 31 29 

ecetsavas oldatok (0,1 n ecetsavban) viszkozitását . Az eredményeket a 10. és 
11. táblázat foglalja össze. 

Az adatok egyértelműen azt mutatják, hogy az acilezett sikér reológiai 
tulajdonságai lényegesen rosszabbak a nat ív sikerhez viszonyítva. A kohezív 
sajátságok csökkenése arra utal, hogy a primer aminocsoportok jelentős szere-
pet töltenek be az intermolekuláris nem kovalens kötések kialakításában. 

A vizsgálati eredmények arra mutatnak, hogy a viszkozitásban nem 
következik he nagyobb mértékű változás, kezdeti kis csökkenés után gvakor-
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9. t áb láza t 

Etanollal észterezett sikerek oldatainak viszkozitása 

rszám 

lol dl/g 

rszám Eti lezeltség mér téke mmól/g rszám 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 

1. 0.442 0,430 0,317 0.285 0,270 
2. 0.495 0,477 0.342 0.272 0,281 
3. 0,480 0,469 0,308 0.236 0,242 
4. 0.530 0,515 0,351 0.277 0,275 
5. 0.420 0,402 0.270 0.260 0,255 

10. táblázat 

Acilezett sikerek penetrométeres sajátságai 

Penetráció (0.1 m m ) 

Sorszám Acilezés mér téke % 

0 10 80 100 

í . 72 142 152 160 
2. 58 108 112 135 
3. 85 120 135 142 
4. 70 105 121 143 
5. 94 143 162 180 
6. 45 92 108 125 
7. 48 89 102 117 
8. 73 104 130 135 

11. táblázat 

Acilezett sikér oldatainak karakterisztikus vis zkozitása 

6.1 
Sorszám Acilezés mór téke ( % ) 

• 40 80 100 

1. 0,425 0,396 0,392 0,388 
2. 0,480 0,428 0,420 0,422 
3. 0,460 0,432 0.417 0,418 
4. 0,502 0.477 0,472 0,465 
5. 0,397 0,368 0.362 0,365 
6. 0,485 0,444 0.427 0,430 
7. 0,510 0,432 0,469 0,461 
8. 0,447 0,417 0.405 0.396 

iatilag állandó értéken marad. Ez arra enged következtetni , hogy a molekulák 
konformációja nem változik jelentősen, vagyis a primer aminocsoportok első-
sorban az intermolekuláris kapcsolódások kialakításában vesznek részt. 
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Diszulfid kötések redukciójának és reoxidációjának hatása a reológiai 
sajátságokra 

A diszulfid kötések fontos szerepe a fehérjeszerkezet és annak mechanikai 
sajátságai szempontjából számos példából ismert. A sikérfebérjék v iszonylag 
kevés cisztint, ill. ciszteint tartalmaznak (átlagosan 2 — 3%), jelentőségükre 
elsősorban a liszt javítószerekkel kapcsolatos problémák hívták fel a f igye lmet . 
Ezek nyomán különösen az utóbbi két évt izedben igen intenzív kuta tómunka 
indult meg ezen a területen, ennek ellenére még igen sok a t isztázatlan kérdés 
és a diszulfidkötések szerepének tisztázása még további sokoldalú kutató-
munkát igényel. A fe lvete t t kérdés megoldásához hasznos adatokat nyúj that a 
diszulfid kötések bontása során a reológiai sajátságokban bekövetkező válto-
zások tanulmányozása. A fehérjekémiában szokásos diszulfidkötés bontási 
eljárások közül különösen a redukciós bontás látszik jól használhatónak, mivel 
lehetőséget ad arra, hogy a redukálószer eltávolítása után a keletkezett tiol-
csoportokat újból diszulfid kötésekké oxidáljuk. 

Számos fehérjénél , enzimnél kísérletileg bizonyított , hogy a redukált 
fehérje tiol csoportjainak reoxidációja meghatározott feltételek mellett — 
visszaállítja a fehérje eredeti biológiai aktivitását . í g y pl. többek között a 
ribonukleáz [49], a-amiláz [50], inzulin [51] esetében sikerült ezt a reoxidációt 
és a natív sajátságok visszaállítását eredményesen megvalósítani. Ezen ered-
mények alapján téte lezte fel A N F I N S E N és H A B E R [52], hogy a fehérjék tercier 
szerkezetét az aminosavszekvencia és az oldalláncok között kialakuló másod-
lagos kötések határozzák meg, i l letve rögzítik. 

Bár a sikér esetében a biológiai funkciók, ill. aktivitás nem ismert és a 
nat ív tulajdonságok kvant i ta t ív szempontból még kevéssé körvonalazottak, 
mind a szerkezet, mind a reológiai tulajdonságok alakulása, ill. megismerése 
szempontjából a redukció, ill. reoxidáció közben lejátszódó folyamatok rend-
kívül érdekesek lehetnek [53, 54]. 

Vizsgálati eredmények és értékelésük 

Saját v izsgálataim során elsősorban a sikér redukálását követő reoxidáció 
körülményeit és a keletkező termékek reológiai tulajdonságait tanulmányoz-
t a m , mivel a bevezetésben fe lvetett problémák megoldásához ezek szolgáltat-
nak a legtöbb felvilágosítással . 

A sikérminták redukciójánál és reoxidációjánál a B E C K W I T T és tsai [53, 
54] részéről a lkalmazott metodikát használtam, amelynek vázlatos menete az 
alábbi volt: A sikérmintából 6 mólos karbamidban 5%-os oldatot kész í tet tem, 
majd a /3-merkapto-etanollal végeztem a redukciót, nitrogénáramoltatás köz-
ben 12 órán keresztül . A redukált sikér egy részét akrilnitrillel alkilcztem, majd 
dialízis és liofilezés után kaptam az S-cianoectil sikérszármazékot. 
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A reoxidációt különböző karbamid koncentráció (1 — 8 mólos oldat) és 
pH (3,5 — 5; 5 — 8,5) mellett végeztem. Az oldat sikérszármazéktartalma 
1 — 10%-os volt, mivel az előzetes vizsgálatok szerint a natív sikérhez hasonló 
termék előállításának ez a koncentrációtartomány kedvez a legjobban. A re-
oxidálás oxigén átáramoltatással történt 168 órán keresztül. A reoxidáció be-
fejeztével dialízissel t iszt í tottam a terméket, majd centrifugálással tömörítet-
tem, végül polietilénzacskóban kézi gyúrással távol í tot tam el a szabad v izet 
az összeálló masszából. Ebből a mintából végeztem el azután a feszültség-
relaxáció vizsgálatát az előzőekben [39, 40] leírt módszerrel. 

A különböző körülmények között előállított reoxidált sikérek reológiai 
sajátságait a 12. táblázat foglalja össze. 

12. táblázat 

Különböző körülmények között előállított reoxidált sikérek reológiai sajátságai 

Sorszám 
K a r b a m i d 
koncent -

ráció 
p H . T h 

din/cm2 
t r 

(sec) Megjegyzés 

1. 1 3,5 150 nem mérhető 
2. í 5,5 220 — 

3. í 8,5 350 

4. 2 3,5 240 30 
5. 2 5,5 280 42 — 

6. 2 8,5 1200 nem mérhető 

7. 4 3,5 540 68 rugalmas 
8. 4 5,5 770 92 
9. 4 8,5 1800 150 

10. 6 3,5 300 42 kissé rugalmas 
11. 6 5,5 270 29 

kissé rugalmas 

12. 6 8,5 1900 180 

13. 8 3,5 320 35 
14. 8 5,5 2700 nem mérhető n e m rugalmas 
15. 8 8,5 2900 nem mérhető 

n e m rugalmas 

16. Kontrol l nat ív 590 83 át lagos rugal-
sikér masságú és 

nyújthatóságú 
sikér 

A táblázat adatai jól mutatják, hogy a reoxidálás körülményei erősen 
befolyásolják a képződő termékek reológiai sajátságait. A nat ív sikér tulajdon-
ságait legjobban megközelítő termékek 4 mólos karbamid oldat és 5,5 p H 
mellett, ill. 6 mólos karbamidnál és 3,5 pH-nál állíthatók elő. Általában kis 
karbamid koncentrációnál jól összeálló, egészen lágy konzisztenciájú, rugalmas 
sajátságokkal nem rendelkező terméket kapunk, míg a 8 mólos karbamid kon-
centrációnál nem sikerült a natív sikérhez hasonló sajátságú terméket kapni. 
Megjegyzem, hogy lúgos közegben a reoxidáció lényegesen gyorsabban zajlott 
le. A reoxidált termék általában gyakorlatilag rugalmatlan, jól összeálló 
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masszát adott vízzel elegyítve. Sajátságait leginkább nagymértékű hődena-
turálódást szenvedett sikérhez lehet hasonlítani. 

A reológiai sajátságok ezen tanulmányozása jól mutatja a diszulfid 
kötések fontos szerepét a sikér fizikai tulajdonságainak kialakulásában. 
Ugyanakkor világosan látszik az is, hogy a diszulfid kötések abszolút száma 
ö n m a g á b a n korántsem szabja meg egyértelműen a fenti sajátságokat. Ebből a 
szemponthói igen lényeges a diszulfid kötések elhelyezkedése. 

A pH és a karbamid koncentráció befolyása a reoxidált termékek saját-
ságaira a következőképpen magyarázható: ApH-tó l , ill. a karbamid koncent-
rációtól függően megváltozhat a peptidláncok konfigurációja az egyes csopor-
tok térbeli elhelyezkedése, disszociációs viszonyai, reakciókészsége, amitől 
függően más-más t ípusú, ill. más-más helyen létrejövő diszulfid kötés alakul ki. 
A karbamid, valamint a pH, az ionerősség hatása a fehérjék konformációjára 
á l ta lában ismert. 

A kialakuló diszulfid kötések lehetnek egyrészt molekulán belüli intra-
molekuláris, ill. molekulák közötti intermolekuláris kötések. A feltételezések 
szerint a reológiai sajátságok kialakításában az inter-, ill. intramolekuláris 
d iszul f id kötések arányának igen fontos szerepe van. E feltételezés igazolása 
érdekében vizsgáltam a különböző módon előállított reoxidált sikérek per-
hangyasavas bontása, ill. szulfitolízise során az oldat viszkozitásának változá-
sát . Az alkalmazott bontás módszere és körülményei, valamint a viszkozitásmé-
rés technikája azonos volt az előző fejezetekben leírtakkal. A különböző reoxi-
dált sikérek oldatainak viszkozitásváltozását a 7., 8. és 9. ábrák szemléltetik. 

Jól látható, hogy a különböző reológiai sajátságokkal rendelkező reoxidált 
s ikérkészítmények esetében a viszkozitásgörbék időbeli lefutása eltérő. A lúgos 
közegben nagyobb karbamidkoncentrációnál reoxidált sikér esetében a görbe 
le futása a legegyszerűbb, \ i s z o n y l a g gyors viszkozitáscsökkenés után közelítő-
leg azonos értéken marad a további perhangyasavas oxidáció során. A natív 
sikérhez közelálló sajátságokat mutató reoxidált készítmény eltérő tulajdonsá-
gokat mutat. A viszkozitás gyors csökkenés után az oxidációs idő függvényé-
ben minimum eltérés után emelkedik és a továbbiakban határértékhez tart. 
A kis karbamid koncentráció mellett savas pH-nál előállított reoxidált sikér-
kész í tmény oldata a perhangyasavas oxidáció során kisebbmértékű viszkozitás-
csökkenést szenved, a viszkozitásgörbe minimummal rendelkezik, a minimum 
utáni viszkozitásnövekedés határozottan észlelhető és relatíve a legnagyobb 
mértékű . 

Elvégeztem a reoxidált sikérek diszulfid kötéseinek bontását szulfitolízis-
sel is. Az eredményeket a 10., 11., 12. ábrán foglaltam össze. Az ábrákon jól 
l á tható , hogy a görbék jellege csaknem teljesen azonos a perhangyasavas bon-
tásnál kapottakkal. 

Mimikét kísérletsorozat görbéből arra lehet következtetni , hogy az eltérő 
reológiai sajátságokkal rendelkező reoxidált sikérek diszulfidkötés rendszerei 
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Idő (perc) 

7. ábra. Különböző módon előállított reoxidált sikérek oldatainak viszkozitásváltozása a 
perhangyasavas oxidáció során. (1,2%-os oldatok 25 °C) 

Idő (perc) 

8. ábra. Különböző módon előállított reoxidált sikérek oldatainak viszkozitásváltozása a 
perhangyasavas oxidáció sorár. (1.2%-os oldatok 25 °C) 

Idő (perc) 

9. ábra. Különböző módon előállított reoxidált sikérek oldatainak viszkozitásváltozása a 
perhangyasavas oxidáció során. (1,2%-os oldatok 25 °C) 
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közöt t különbségek vannak. A minden esetben a diszulfid hidak bontása kez-
detén fellépő viszkozitáscsökkenés arra mutat, hogy a nagyobb fehérjemole-
kulák kisebb egységekre bomlanak le, az intermolekuláris diszulfid kötések 
megszűnése következtében. A viszkozitásgörbe további lefutása attól függ, 
h o g y rendelkeznek-e, ill. milyen mértékben rendelkeznek a keletkezett kisebb 
egységek intramolekuláris diszulfid kötésekkel. Ezen molekulán belüli diszulfid 
kötések elbontása ui. maga után vonja a molekula konformációjának a vál-
tozását . A molekula bizonyos mértékben „kinyílik", ami a viszkozitás növeke-
dését vonja maga után. Amikor az intramolekuláris diszulfid kötések elbontása 
befejeződik, a molekula konformáció és ezzel együtt a viszkozitás is állandó 
értéken marad. I lyen szempontból tanulmányozva a görbéket megállapítható, 
h o g y a lúgos közegben nagy karbamid koncentráció mellett készült reoxidált 
sikér gyakorlatilag csak intramolekuláris diszulfid kötéseket tartalmaz. A natív 
sikérhez közelálló készítményben jelentős az intramolekuláris diszulfidkötések 
száma és ugyanez vonatkozik a kis karbamid koncentrációnál savanyú pH-n 
készült reoxidált sikérre is. 

Elvileg a min imum után bekövetkező viszkozitás növekedése arra is 
visszavezethető, hogy a diszulfid kötések elbontása után másodlagos kötések 
segítségével újabb aggregátumok jönnek létre. Ezt a fe l tevést valószínűtlenné 
teszi az a tény, hogy a lúgos pH-11 nagy karbamid koncentrációnál készült 
reoxidált sikérnél ez az emelkedés nem észlelhető, holott a bontás után kelet-
kező alegységek aminosavösszetételüket , aktív csoportjaikat tekintve azonosak 
a másik két sikérféleségnél kapott bontási termékekkel. 

Ugyancsak alátámasztják a fehérjék diszulfid kötéseinek reakcióképes-
ségével kapcsolatban végzett igen széleskörű vizsgálatok is. Általánosságban a 
diszulfid kötések nukleofi l reagensekkel támadhatók a legjobban (pl. SO3 - , 
C N ~ , R S - , HS~ stb.) . Az adott diszulfid csoport reakcióképességét befolyásoló 
tényezők közül a leglényegesebbek a töltésviszonyok a diszulfid kötés körül, a 
sztérikus gátlás, va lamint stabil gyűrűk léte az intramolekuláris diszulfidkötés 
következtében. 

A töltési v i szonyok hatását a legegyszerűbben úgy fogalmazhatjuk meg, 
hogy a diszulfid kötés szomszédságában levő töltéssel rendelkező csoportok 
v a g y vonzzák, v a g y taszítják a reagens ionjait a Coulomb-erők hatásaképpen. 
Ennek megfelelően ellenkező töltéssel rendelkező csoportok gyorsítják a re-
akciót . Szulfitolízises bontás esetén tehát a pozitív oldalláncok közeli jelenléte 
növel i , negatív tö l tésű oldalláncok közelsége pedig lassítja a reakciót. 

A sztérikus gátlásban elvileg mindegyik oldallánc szerepet játszhat, 
amelyik az adott peptidláncon szomszédos helyet foglal el vagy a térbelileg 
közeálló másik peptidlánc megfelelő részén helyezkedik el. 

Az intramolekuláris diszulfidkötések lassúbb reagálására a legjobb példát 
az inzulinnal végze t t igen beható vizsgálatok szolgáltatják. F R A E I N K E L — 

C O N R A T és F R A E N K E L C O N R A T [ 5 5 ] vizsgálatai azt mutat ták , hogy tioglikolát-
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10. ábra. Különböző módon előállított reoxidált sikérek oldatainak viszkozitásváltozása 
szulfitolízis során (0,5%-os oldatok, 25 °C) 
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(Reoxidáció 3 m - o s karbamid oldatban, 
pH = 5,5) 
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11. ábra. Különböző módon előállított reoxidált sikérek oldatainak viszkozitásváltozása 
szulfitolízis során (0,5%-os oldatok, 25 °C) 
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(Reoxidócio 8 m - o s karbamidban 
pH =8 ,5 ) 

0 10 40 50 20 ^ 30 
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12. ábra. Különböző módon előállított reoxidált sikérek oldatainak viszkozitásváltozása 
szulfitolízis során (0,5%-os oldatok, 25 °C) 
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tal mindössze egy diszulfidkötés redukálható a jelenlevő 3 közül, C E C I L és 
L O E N I N G [56] nátr iumszulf i t ta l két diszulf idkötést tudott elbontani és csak 
karbamid, guanidin vagy fenilmerkurihidroxid jelenlétében sikerült teljessé 
tenni a diszulf idhidak elbontását. A behatóbb vizsgálatok azt derítették fel, 
h o g y a leglassabban és legnehezebben reagáló kötés az intramolekuláris diszulfid 
kö té s volt . 

Bár a bonyo lu l tabb fehérjékkel kapcsolatos ismereteink még jelenleg is 
igen hézagosak és korántsem ismerjük pl. a sikérfehérjék diszulfid kötés rend-
szerét, mégis b izonyos általános törvényszerűségek és analógiák f igye lembevé-
te léve l ál l í thatjuk, hogy legalábbis a nagyobb sikérfehérje molekuláknál az 
intramolekuláris diszulf idkötések sztérikus gátlás következtében nehezebben 
léphetnek reakcióba és csak a szerkezet bizonyos mértékű fellazulása után 
vá lnak hozzáférhetővé. 

\ izsgálatokat végeztem a szulfitol ízis közbeni viszkozitásváltozásokkal 
párhuzamosan a keletkező t iolcsoportok mennyiségére is. Összevetve ezen 
adatokat a viszkozitásgörbével megál lapí tható , hogy a viszkozitás-minimum-
nái még nem fe jeződöt t be az összes diszulfidliíd bontása. 

Végül szeretném megemlíteni B E C K W I T T és W A L L [ 5 4 ] azon megf igyelését , 
hogy glutenin esetében a szulfitos bontással amperometriásan meghatározott 
diszulf id tartalom 3 mólos karbamid koncentrációig kb. csak kétharmada a 
ténylegesen jelenlevő mennyiségnek és csak 3 mólos Y'agy töményebb karbamid 
o ldatban határozható meg az összes diszulf id. Fenti szerzők feltételezései szerint 
sz intén 3 mólos és a 6 mólos karbamidoldatban amperometriásan mérhető 
diszulf id tartalom között i különbség éppen az intramolekuláris diszulfidkötések -
kel arányos. 

A sikér redukciójával , ill. reoxidációjával kapcsolatos vizsgálataim rá-
mutatnak a diszulf idkötések fontos szerepére a sikérmolekulák felépítésében és 
egyben a sikér reológiai sajátságainak kialakításában. Ezek szerint a nagy 
molekulasúlyú sikérfehérje frakciók diszulf idhidakkal összekapcsolt polipeptid-
láncokból állanak. A pol ipeptidláncokat összekapcsoló diszulfidkötések mellett 
je lentős a molekulán belüli diszulf idkötések száma. A sikér redukciója esetén 
va lamennyi diszulf idkötés felbomlik, a kapott termék nem rendelkezik az 
eredeti sikér reológiai sajátságaival. Beoxidáció esetén a visszaalakulás gya-
korlati lag k v a n t i t a t í v . Az újonnan kialakuló kötések helyzetét , az inter- és 
intramolekuláris diszulf idkötések arányát a reoxidáció körülményei szabják 
meg . Ez a tény a reoxidált termékek reológiai tulajdonságaiben is megmutat -
kozik . 

Az előzőekben kifejtettek alapján világosan látható, hogy a diszulfid 
kötések abszolút száma önmagában nem szabja meg egyérte lműen a szerkezetet 
és a reológiai tu lajdonságokat . É r t h e t ő v é válik, hogy miért nem sikerült álta-
lában szorosabb korrelációt találni a diszulf idtartalom és a reológiai sajátságok 
közöt t . Ugyancsak magyarázható ezek alapján az is, hogy az azonos búza-
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fajtából származó sikér esetén miért szorosabb a korreláció. Feltételezhető 
ugyanis, hogy adott búzafajtákban a fehérje bioszintézis hasonlóan játszódik 
le és így a diszulfid kötések eloszlása is hasonló. Valószínűnek látszik, hogy az 
így is nem túl szoros korreláció arra vezethető vissza, hogy a reológiai sajátsá-
gok kialakulása még számos egyéb tényezőre vezethető vissza. 

Az a tény, hogy adott sikér redukálása utáni reoxidáció körülményeitől 
függően változó reológiai sajátságú termékeket lehet kapni, rendkívül nagy 
gyakorlati jelentőséghez is juthat. Magában rejti ui. azt a lehetőséget, hogy 
adott sikerből eltérő meghatározott reológiai sajátságú termékeket kapjunk 
(lásd 13. ábra). 

Amennyiben sikerült megtalálni a redukció, ill. a reoxidáció eléggé gazda-
ságos módszerét, akkor mód nyílik arra, hogy a natív sikert lebontva az alap 

NATÍV sikér 

Redukció 
( f l - merkaptoetanol) 

REDUKÁLT SIKER 
(20-40 ezres molekulasúlyú fehérjék e legye) 

Nagyobb koncentracio 
(6-10"/.) 8 m-os karbamid 

Reoxidacio 
(levegő,oxigén) 

Kis koncentráció 
(0,1-1 %) 1 m - o s karbamid 

Közepes 
koncentráció; 
( 5 - 6 7.) 
3 m-os karbamid 

Nagy molekulasúlyú, 
nehezen o ldható, 
koheziv, de nem 
ruga lmas termék 

Könnyen oldodo.lagy 
ragadás, nem rugalmas 
közepes molekulá jú 
termék 

Nativ sikerhez hason lo 
koheziv ruga lmas termék 

„random coi l" -"vrv^hel ix í í r ^ d i s z u l f i d kötés 

/.'). tíhra. „Irányított" Teológiai sajátságokkal rendelkező sikér előállításának elvi vázlata 
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polipeptidláncokból álló egységekre a reoxidáció körülményeit megválasztva 
olyan sikért állítsunk elő, amelynek reológiai sajátságai az adott gabonafel-
dolgozó ipari technológia céljainak legjobban megfelelnek. 

ö s s z e f o g l a l á s 

Az előzőekben vázoltak alapján az aminosavösszetétel és a reológia 
sajátságok közötti összefüggéssel kapcsolatban az alábbi általános következ-
tetések vonhatók le: 

Keverékbúzákból, ill. lisztekből származó sikérek reológiai sajátságairól 
az aminosavanalízis eredményei kevés felvilágosítást adnak. 

A legértékesebb és gyakorlati szempontból is hasznosítható információt 
az aminosavösszetételi adatok komplex értékelése adja, amely a cisztintartal-
mat, az amidálás mértékét és a hidrofób oldalláncú aminosavak mennyiségét 
egyaránt figyelembe veszi. Azonos búzafajtából származó sikérek esetében a 
korreláció szorossága megközelíti a szokásos lisztminőség-vizsgálati módszerek-
nél általában elfogadott szintet. Ez utóbbi megfigyelés főleg kismennyiségű 
minták értékelésénél juthat jelentőséghez (pl. vetőmagnemesítés). 

A sikérfehérjék egyes csoportjainak kémiai módosítása és a kapott sikér-
származékok reológiai sajátságainak vizsgálata hasznos adatokat szolgáltathat 
a sikérfehérjekomplex kémiai szerkezete és reológiai sajátságai közötti össze-
függések megismeréséhez. 
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IONGYORSÍTÓK 
ALKALMAZÁSA AZ AKTIVÁCIÓS ANALÍZISBEN* 

SALAMON ANDRÁS és SZABÓ ELEK 
a kémiai tudományok doktora 

(A Magyar Tudományos Akadémia Műszaki Fizikai Kutató Intézete, Budapest és 
a Magyar 'Tudományos Akadémia Központi Fizikai Kutató Intézete, Budapest) 

Érkezett 1969. április 25-én 

Az alig 2 évtizedes múltra visszatekintő aktivációs analízis, mely sok 
elemre az egyik legérzékenyebb analitikai módszer, a technikailag fejlettebb 
országokban igen elterjedt, irodalma széles körű. Előnye nemcsak nagy érzé-
kenysége, hanem viszonylag egyszerűsége, ti. nem igényel kényes dúsítási 
műveleteket. 

Napjainkig az atomreaktor termikus neutronjaival történő aktivációs 
elemzést a könnyű elemek kivételével majd minden elemre kidolgozták és 
rutin meghatározássá fejlesztették. 

A neutron generátorok megjelenésével lehetségessé vált a módszer ki-
terjesztése könnyű elemek egy részére is, bár az analízisek érzékenysége el-
maradt a reaktoros elemzéseknél megszokott értékektől. így a neutrongenerá-
torok olyan területen használhatók, hol a vizsgált anyagok szennyezése meg-
haladja a ppm tartományt. (Ipari, geológiai, stb. anyagvizsgálatoknál). 

A gyorsan fejlődő félvezető-, vacuum-, tisztafém- stb. ipar azonban 
igényli a könnyű elemek kisebb koncentrációban történő meghatározását, és 
ezeket az igényeket az aktivációs analízis egy új ága, a töltött részecskékkel 
aktiváló analitika próbálja kielégíteni. Talán Madame I . J. C U R I E 1952-ben 
megjelent dolgozatát [1 ] tekinthetjük ezen a téren úttörő munkának, melyet 
hamarosan követtek más szerzők közeleményei is [2 — 4]. 

Jelen dolgozat célja, hogy a teljességre törekvés nélkül az iongyorsítók-
kal történő aktivációs analitika irodalmából megpróbáljon képet adni c mód-
szer előnyeiről, lehetőségeiről, úgyszintén az itt jelentkező nehézségekről. 

Magyarországon jelenleg az iongyorsítókat alkalmazó aktivációs analitika 
megfelelő berendezés hiányában eléggé korlátozott és kevés eredményt tud 
felmutatni, mégis úgy gondoljuk a téma érdekessége és nagy jövője indokolja e 
dolgozat közzétételét. 

* Készült az Aktivációs Analitikai Módszerek és Alkalmazásuk továbbképző tanfolyam 
(1968. február 28—március 19., Budapest) előadásának anyaga alapján. 
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A gyorsí tott i o i m y a l á b , k ü s z ö b e n e r g i a , i o n á r a m , h a t á s k e r e s z t m e t s z e t 

Aktivációs analitikai célra a gyorsítóban pozitív töltésű kis tömegű töl-
tött részecskékből álló ionnyalábot állítanak elő. Az ionnyaláb kellő fókuszálás 
után a vizsgálandó mintába ütközik, melyben Aju, vjB típusú reakciót hoz 
létre ennek atomjaival, ha elegendő nagy volt energiája. 

Az Aju, v/B típusú reakció jelölésben az A jelenti a minta atomját B a 
reakcióban keletkezett új terméket, u a bombázó ionnyaláb részecskéjét, v a 
reakcióban prompt keletkezett részecskét vagy részecskéket jelöli. 

A keletkezett új termék, B legtöbbször fj+ sugárzó izotóp, rendszáma 
gyakran eltér a kiindulási elem rendszámától. (A neutron aktivációs analízisben 
az igen gyakori (n, y) reakció, a kiindulásival azonos rendszámú végterméket 
szolgáltat). 

Az u bombázó részecske p, d, t, aHe + + vagy He4++(«) szokott lenni. 
A reakcióban prompt keletkezett termék igen változatos lehet: y, n, p, d, t, 
3He + +, a, np, na., pan, p2a stb. 

A reakció egyik fontos jellemzője a küszöbenergia. Küszöbenergián a 
bombázó részecskének azt a minimális energiáját értjük, mely elegendő ahhoz, 
hogy a kérdéses reakciót létrehozza. Aktivációs analitikai reakciók küszöb-
energia értékeit táblázatok tartalmazzák [39]. Az 1. táblázat a Z = 1—20 
elemek fontosabb ionmagreakcióinak küszöbenergiáit tünteti fel.* 

A target anyagban kiváltott atommagreakciók mennyisége természetesen 
a sugárnyaláb fluxusától is függ, de ezeknél a vizsgálatoknál a fluxus helyett 
egy könnyebben mérhető értéket, az ionáramot szokták tekinteni. 

Így a mintát ért részecske szám a besugárzási idő és az ionáram lineáris 
függvénye. Az ionáramot pA-hen (mikroamper) szokták megadni, de találhatók 
szerzők, kik a mintát ért ionszámot /tCb (mikrocoulomban) adják meg. 

A sugárnyaláb, eltérően az atomreaktoros besugárzásoktól, a mintába 
meghatározott oldalon és területen hatol be. Ütközések, elektrosztatikus hatá-
sok miatt a bombázó rész energiája rohamosan csökken. Így a minta fajlagos 
aktivitása nemcsak a nyaláb energiájának, intenzitásának, és a besugárzási 
időnek függvénye, hanem függ a mátrix vastagságától és sűrűségétől. A mintá-
ban befelé haladva a fajlagos aktivitás csökken. 

A fenti hatásokat figyelembe véve a keletkezett aktivitás [5 — 7] 
D = nla R/l-e~ / képlettel írható le, hol 
E = a kérdéses elem aktivitása 
A = a kérdéses elem bomlási állandója 
t = a besugárzás ideje 

* A küszübenergia nagysága a magreakció kiindulási és végtermékeinek tömegkülönb-
ségéból számítható. Negatív Q esetén, a küszöbenergia empirikus értékei nagyrészt megegyez-
nek a számítottal, pozitív Q esetén a küszöbenergia értéke 0, vagy attól csak igen kevéssé eltérő 
érték. 
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n = a target elem atomjainak száma térfogat egységenként (a sűrűségre 
utaló érték) 

1 = a mintához érkező töltött részecskék száma időegységenként 
R = arra a vastagság tartományra utaló számadat, hol reakciót hoz-

nak létre a töltött részecskék az adott mintában 
a = az adott elem átlagos részecske-befogási hatáskeresztmetszete.* 
Az esetek többségében a a meghatározását empirikusan végzik. 
A töltött részecskékkel történő aktivációs analízisben a standard problé-

mája is sok nehézséget okoz. 
A standard megválasztásánál ügyelni kell arra, hogy az a mintához 

hasonló vastagságú, sűrűségű és homogén elosztású legyen. Ha ezeknek a köve-
telményeknek nem felel meg, a kiértékeléshez sok empirikus, korrekciós faktort 
kell alkalmazni [8]. 

T O U S E T T [9] a vastag targetben történő energiaveszteséget tanulmá-
nyozva 54,5 MeY a és 27,0 MeV d részecskéknél azt tapasztalta, hogy 300 500 
mg/cm2 target vastagságnál a bemenő energia 1/10-re csökken teflon és mylar 
típusú anyagokban. 

Az x vastagságú targeten áthatolt nyaláb energiaelosztása Gauss-
elosztást mutat, hatáskeresztmetszete konkrét esetben számolható [9]. 

Aktivációs analízisre használt gyorsítókkal szemben támasztott követelmények 

Az aktivációs analízisre alkalmas iongyorsítóknál akkor lehet minden 
esetben maximális mérési érzékenységeket elérni, ha a gyorsító a következő 
követelményeknek eleget tesz: 

— A részecske nyaláb energiája adott energián nagyon stabil és 
igen jól reprodukálható, 0 — 50 MeV között változtatható, 

' a A = -A 
E-

.E 

U cr. de £ a, de 

e de 

módon számítható, vastag targetre 

ahol E0 = effektív küszöhenergia 
E = az aktiváláshoz használt energia 
o, = mindenkori e energián hatáskeresztmetszet értéke 

A számítására néha alkalmazható néhány egyszerűsítő formula |5|: 
2 

E0 <.E <, E m a x tartományra a = - m, E — a, + bJE2 

Em <,E <. Ef 

3 
2 

tartományra a — — m 2 E + bJE-
itt ml és m, a hatáskeresztmetszet görbe emelkedése, illetve csökkenése inb/MeV-ben; a, és 
a2 konstans mfc-ban és 6, valamint b, ugyancsak konstans mh (MeV)2-ben. Az Ef az az energia-
érték, ameddig a hatáskeresztmetszet — energia függvény lineárisnak tekinthető az Em érték-
től kiindulva. Az Em energiánál maximális a kérdéses elem részecske befogási hatáskereszt-
metszete [5], 
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— A nyaláb jól fókuszált, éles határokkal batárolt, keresztmetszetében 
azonos fluxusú, i o n á r a m a 1 —100 pA nagy stabilitással. 

— A gyorsított részecskék fajtája változtatható, 
— A sugárnyaláb szabadba is kivezethető, 

A mintatartó hűthető, valamint a gyors mintaváltást is lehetővé teszi, 
— A környezetben a sugárszint alacsony, prompt mérés lehetséges. 
Az 2. táblázatban ismertetünk néhány iongyorsítót, melyet aktivációs 

analízisre is használnak, bár adataink elég hiányosak. 
A kereskedelemben kapható 175 000 — 300 000 $-ért a Berkeley-i Cyclo-

tron Corporation izoclironikus ciklotronja viszonylag olcsó árával és jó adatai-
val aktivációs analízisre igen alkalmas lenne. 

A berendezés p — t 15 MeV 
d - t 8 MeV 

3He - t 20 MeV 
4He t 16 MeV energiáig tud gyorsítani. 

stabil 50 /.lA-es árama van hosszú járatáskor is. Frekvenciája 12,5 —15 Mc 
között 0,01% pontossággal változtatható. 3 perc alatt lelevegőztethető és 1j2 
óra alatt újból indítható. Két évi használat után, a mérések reprodukálható-
sága 50%-os. Energia szükséglete 150 kW, 480 V-nál, a szükséges hűtővíz 500 
l/perc. Alapterülete 2 x 3 m2, egy 5 x 5 x 3 m3-es szobában jól elhelyezhető. 

Súlya 15 tonna [21], 

Mintákkal szemben támasztott követelmények 

A gyorsítókkal történő aktivációs analízis komoly követelményeket 
támaszt az analízisre kerülő minták fizikai tulajdonságaiban. 

Ezeket a követelményeket B U B I N [ 2 2 ] foglalta össze: 
1. A minta olvadáspontja 300 rC fölött legyen. Ez azért szükséges, mert 

a becsapódó ionnyaláb energiájának java végül is hőenergiává alakul és ez lia 
megolvasztaná a mintát, annak alakja deformálódna és a mérés kiértékel-
hetetlen lenne. Modern berendezésekben, ahol a minta hűtése megoldható (lég, 
víz, cseppfolyós levegő hűtés) ez már nem olyan komoly követelmény, vannak 
már biztató kísérletek arra is, liogv szobahőmérsékleten cseppfolyós mintákat 
megfagyasztották és besugárzás közben állandó hűtés alatt tartva végezték az 
analízist. 

2. A minta jó hő és elektromosságvezető legyen. A jó hővezetés meg-
követelése az előző pont alapján érthető. A jó elektromosság vezetés pedig azért 
követelmény, mert a becsapódó ionok -J- töltésűek és ha a mintától nem leliet 
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könnyen elvezetni a felhalmozott -f- töltést, akkor ez káros szikra kisüléseket 
hozna létre. 

3. A minta sima felületű legyen. A nem sima felületű minták a nagy 
felületükkel könnyen adszorbálnának szennyezéseket, azonkívül a sugárnyalá-
bot nehezen meghatározható módon szórják. 

4. A minta felülete legalább 1 mm 2 legyen. Ez a minta rögzítése, valamint 
könnyen kezeibetősége érdekében szükséges. 

5. A minta felülete könnyen tisztítható legyen. Gyorsítókban az ion-
nyaláb a vacuumszivattyú olajgőzéből kikerült legtöbbször C-atomokat rá-
bombázza, rásüti a minta felületére, ezek az atomok is aktiválódnak és a leg-
több esetben zavarják az aktivitás mérés pontosságát, ha nem távolítják el 
besugárzás után. 

Aktivációs analitikai szempontból további igen fontos követelmény, 
hogy a meghatározni kívánt szennyezés a mintában homogén eloszlású legyen, 
ti. a már korábban tárgyalt okok miatt a minta különböző részeit különböző 
energiájú és fluxusú sugár éri és ebből nyilvánvalóan következik, hogy in-
homogén szennyezés eloszlás esetén lehetetlen lenne következtetni az egész 
mintában a meghatározni kívánt elem koncentrációjára. 

Természetesen éppen ezért inhomogén szennyezés eloszlás mérése is lehet-
séges gyorsító segítségével egy mintán belül, feldarabolás, stb. nélkül, a felület-
hez közel eső tartományban. 

A keletkezett magreakció-termék mérésének problémája 

A gyorsítós besugárzásoknál keletkezett reakciótermékek detektálására 
több módszer kínálkozik. Az ionreakciók terméke sok esetben sugárzó 
izotóp. 

A /?+ sugárzó izotópok, ha az annihilációs sugárzással nem párosul más 
jól mérhető gamma energia, csak bomlási állandójuk (felezési idejük) alapján 
azonosíthatók aktivitás méréssel. Az annihilációs sugárzás detektálása leg-
egyszerűbben szcintillációs fejjel ellátott egycsatornás analizátorral oldható 
meg. A mérés pontossága fokozható, ha koincidencia üzemmódban két egy-
csatornás analizátort alkalmaznak. Ha a bomlási állandót is meg akarják 
határozni, a mérést többször kell megismételni, esetleg lehet a sokcsatornás 
amlpitúdó analizátort „multiscaler"* rendszerben működtetni. Több /? + 
sugárzó izotóp egymás melletti meghatározása megoldható, ha felezési idejük 
nem túlságosan közeli. Az összetett bomlásgörbe lebontása grafikus vagy 
elektronikus számológépes módszerrel történhet [23]. 

* A multiscaleres módon működtetett sokcsatornás amplitúdó analizátor a beérkező 
impulzusokat előre megválasztott ideig azonos csatornába írja, majd a megválasztott idő 
leteltével a soronkövetkező csatornára vált, és ezt így folytatja tovább. Végeredményben 
szemléletes bomlásgörbét lehet ezzel nyerni. 
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Amennyiben a /?+ sugárzó izotópok felezési ideje közel azonos, vagy a 
meghatározni kivánt termék aktivitása a zavaró elemekéhez képest kicsi, 
kémiai elválasztás után érdemes mérni. Gyors és egyszerű kémiai elválasztást 
ismertetnek pl. J . N. B A R R A N D O N és munkatársai [24] az oxigénből keletkező 
F18 elkülönítésére. 

Hasonló kémiai elválasztás máshol is [25, 26] található. Ritkább azon 
esetek száma, mikor a besugárzás után a kérdéses elemből olyan izotóp kelet-
kezik, melynek van jól mérhető gammaenergiája. Ilyenkor a mérés sokcsator-
nás amplitúdóanalizátorhoz kapcsolt szcintillációs fejjel vagy félvezető detek-
torral, gammaspektrometriával végezhető. 

Gyakori az olyan probléma, hogy a keletkezett és meghatározni kívánt 
izotóp stabil, vagy igen hosszú, illetve igen rövid a félideje, vagy különböző 
elemekből ugyanaz az izotóp keletkezik. Ilyenkor egyetlen célravezető mérés-
inódszer a „prompt" keletkezett termék detektálása. 

A prompt y sugárzás mérése szcintillációs vagy félvezető detektorral 
történhet. Pl. a nagy hatáskeresztmetszettel, 992 keV-es rezonancia energián 
létrejövő 27A1 (p, y)28Si reakcióban keletkező y detektálásával A1 mennyiségi 
meghatározása [27] elvégezhető. 

A prompt ,,p" sugárzást Guypers [28] és munkatársai félvezető szilícium 
detektoron mérték. 

A proton spektrumban (1. ábra) jól elkülönültek a különböző reakciók-
ból keletkező protonoktól származó csúcsok. A mérés érzékenysége felületi 
rétegben levő oxigén és szén meghatározására elérte a 0,1 //g/cm2 értéket. 

Ep, MeV 

1. ábra. [28] 
Az 160(d,p)I70 reakció protonspektruina Ej = 625 KeV bombázó energiánál 
A = 160(d,p)170 első nívó, B = 160(d,p)170, C = d(d,p)t, D = 12C(d.p)l3C, E = alapzaj 

Prompt keletkezett neutronok mérésére alkalmas a BF3-os számláló 
vagy a „time of flight" spektrometria. 

Ezen a téren P E I S A C H [29, 15] munkássága jelentős. A Van de Graaff 
generátor p í 11. d nyalábját 4 /tsec-el pulzálták és (p, n) ill. (d, n) reakciók 
prompt keletkezett neutronjából C, N, O-t és Ca izotópösszetételt határoztak 
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csatornaszam 
2. ábra. [29] 

A C02/N, gázelegy ,,time of flight" neutronspektruma 
A = 14N(n6), B = 14N(n"4), C = 160(nd), D = 14N(n3), E = 12C(n0), F = 14N(n„), 

G = 14N(n,), H = 14N(n„) 

meg. Ez a módszer gázok analízisére is alkalmas. A 2. ábra egy ,,time of flight" 
spektrumot mutat be. A mérés érzékenysége 20 mili-Cb bombázó töltésnél 60 
ng/cm2 12C, 200 ng/cm2 I4N, 170 ng/cm2 ]«0, és 16 ng/cm2 480. 

A z opt imál i s p a r a m é t e r e k k ivá lasz tása 

A gyorsítóval történő aktivációs analíziseknél bizonyos határok között 
lehetőség van arra, hogy előre megválasztott végterméken keresztül határozzák 
meg a kérdéses elemet. 

Azonos kiindulási elemből többféle izotóp képződik az energia, és a bom-
bázó részecske függvényében (3. táblázat). 

A keletkezett izotópok közül az optimális végtermék kiválasztásánál fő 
szempont, hogy az illető izotóp jól, érzékenyen mérhető legyen. Természetesen 
csak olyan izotóp jöhet számításba, melynek nagy hatásfokú előállítására a 
nukleáris paraméterek és a berendezés alkalmas. Legszerencsésebb esetben, 
mikor semmi zavaró körülmény nem lép fel, a legérzékenyebben detektálható 
végtermék kiválasztása után megkeresik azt a bombázó részecskét, mellyel a 
hasznos reakció a legkönnyebben létrejön. A nyaláb energiáját arra az értékre 
állítják, melyen az illető reakció hatáskeresztmetszete maximális és a besugár-
zást a maximális ionárammal (berendezéstől függő érték) addig folytatják, 
míg a besugárzási idő eléri a végtermék felezési idejének 2 — 5-szörösét. (Ez 
persze igen hosszú felezési időknél megvalósíthatatlan.) A besugárzás után, ha a 
meghatározni kívánt izotóp mellett rövidebb félidejű, zavaró izotóp is kelet-
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2. táblázat 
Néhány aktivációs analitikára használt iongyorsító adatai 

Helység 
A kutató csoport 
vezetője, ill. az 

aktivációs analitikus 

Gyorsító 
jelzése 

Gyorsított 
részecskék Energia Áram Felszerelés 

Grenoble Lavelrochere J. [10] Cyclotron a és p 15 — 60 MeV 
d 7-30 MeV 

10 fiA csőposta 

Washington Eisele J. A. [11] N R L cyclotron a,3He, p 76 MeV csőposta 

Amsterdam Meijers P. [12] IKO synchrocyc-
lotron 

d 
P 

26 MeV 
30 MeV 

Lyon Tousset J. [13] synchrocyc-
lotron 

a 
d 

54,4 MeV 
27 MeV 

Berkeley Markowitz [14] N R L Vau de 
Graaff 

3He 20 MeV 1-2 (iA folyékony N 2 hűtés 

Pretoria Peisach M. [15] Van de Graaff 
cyclotron 

p és d 6 MeV 
32 MeV 

2-5 fiA 
2-5 fi A 

víz ill. léghűtés 

Oak Ridge Ricci E„ Hahn R. L. 
[5] 

O R N L cyclotron 3He 18 MeV 50 pA 

Saelay Engelman Ch. [16] synchrocyclotron a 
d 

44 MeV 
22 MeV 

5 fiA 50 fi-os A1 ablakon nyaláb 
szabadba 

Philips Művek Engelman Ch. Kuin 
P. N. [18] 

Philips cyclotron p és 3He 0-35 MeV 50 fiA 

Erlangen Scliuster E. Wohlleben 
[17] 

Siemens Van de 
Graaff 

d 3 MeV 5 M 

Vitry Saclay Albert Ph. [18] a, 3He 50 MeV 3 pA 

Kurcsatov 
intézet 

Alekszandrova G. L. 
Mojszejev L. I. 
[20] 

a 
3He 
P 

44 MeV 
25 MeV 
22 MeV 

1-4 fi A 

Los Alamos Ilolm D. M. [19] :,He 20 MeV 0,4 fiA 
0,l°-r£ kollimálva 



SAI.AMON, SZABÓ: I O N G Y O R S Í T Ó K ALKALMAZÁSA 1 8 7 

kezett, hűtik a mintát. A hűtési időt úgy választják meg, hogy a célizotóp ne 
veszítsen sokat aktivitásából, viszont az ennél rövidebb félidejű zavaró izotó-
pok aktivitása jelentősen csökkenjen. 

Konkrét mintáknál azonban majdnem mindig keletkeznek olyan mérést 
zavaró izotópok is, melyeknek felezési ideje hosszabb, mint a meghatározni 
kívánt izotóp, ezért a besugárzási és hűtési időt ezeknek figyelembevételével a 
mérés érzékenységének érdekében rövidebbre kell választani. Tehát a roncsolás-
inentes analízisnél a rövidebb félidejű izotópok zavaró hatásával szemben a 
hosszabb, míg a hosszabb félidejű izotópok zavaró hatásával szemben a rövi-
debb besugárzási és hűtési idő növeli a mérés érzékenységét [30]. 

Természetesen, ha mindkét zavaró hatás jelentkezik, a két követelmény-
nek egyszerre eleget tenni lehetetlen, de a konkrét esetben mindig kiválaszt-
ható egy optimális besugárzási és hűtési idő. Ha az így kiválasztott optimális 
idők mellett a roncsolásmcntes analízis nem ad elég érzékeny eredményeket, 
akkor nem törődve a zavaró hatásokkal, a mintát a kérdéses végtermék felezési 
idejének megfelelően közel telítésig aktiválják és az aktiválás után kémiai 
elválasztást alkalmaznak. A fentiekből kitűnik, hogy az optimális végtermék-
nek nemcsak nagy érzékenységgel detektálhatónak, hanem speciális esetekben 
kémiai elválasztásra alkalmasnak, valamint ennek megfelelő hosszú felezési 
idejűnek kell lennie. 

Ügyelni kell arra, hogy a végterméknek kiválasztott izotóp ne képződjön 
az adott körülmények között a mátrix anyagból, vagy annak más szennyezésé-
ből. Ez utóbbi követelmény gyakran teljesíthetetlen, így az ilyen zavaró hatá-
sokkal majdnem mindig számolni kell. Éppen a zavaró hatások minimalizását 
szolgálják az alábbiak. 

A különböző kiindulási elemekből azonos végterméket adó reakciók leg-
többször különböznek a reakciók küszöbenergiájában, és a liatárkeresztmetszet 
görbék lefutásában (pl. 3. és 4. ábra). Viszonylag egyszerű a helyzet akkor, ha a 
meghatározni kívánt elemhői alacsonyabb küszöbenergia értéken jön létre a 
kérdéses reakció, mint a zavaró elemből. Ilyenkor, bár ez az érzékenység 
rovására megy, a zavaró hatás kiküszöbölésére a zavaró reakció küszöbener-
gia értéke alatt tartják aktiváláskor a sugárnyaláb energiáját. 

Klasszikus példával szolgál a módszerre Engelman [31] munkája, ki B, 
C és N egymás melletti meghatározását dolgozta ki úgy, hogy mindegyiket a 
J1C izotópon keresztül mérte. A reakciók a következők: 

n B (p, n)11C Q = - 2,76 MeV 
14N (p, a)nC Q = - 3,5 MeV* 
12C (p, Pn)nC Q = - 19,0 MeV 

* A pontos érték Q = —2,916. A mérésnél a B/N arányt a már előzőleg felvett B aktivitás • . . , , , „ , » „ .. , . • 
——=—. . , — protonenergia gorbebol szamolhatta, inert ez a görbe nem lineáris. N aktivitás e fe fe > 6 
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A mintát először 3,5 MeV-nél alacsonyabb energiájú proton nyalábbal 
bombázta, és ezután mérte a nC aktivitást, majd következő lépésben 19 MeV 
alatt tartotta a nyaláb energiáját besugárzáskor, harmadszorra 19 MeV fölött 
volt az energia. 

Az első két mérésnél a "C aktivitást csak a B-ból és N-ből keletkezett nC 
adta, a harmadik mérésnél a B, N mellett a C is szolgáltatott 11C-t. A kapott 
eredményekből a hatáskeresztmetszet görbék ismeretében egyszerű kiszámolni 
mindhárom szennyező koncentrációját. 

E, MeV 

3. ábra. [32] 
n C izotópot adó reakciók hatáskeresztmetszet változása a bombázó energia függvényé-

ben. 
A vízszintes tengelyen az a bombázó nyaláb energiája van feltüntetve. 
A == uC(a,an)uC és 13C(a,a2n)1'C, B = 9B(a,2n)uC, C = "!0(a.2an)nC 

Abban az esetben, mikor a kiválasztott rekació küszöbenergiája maga-
sabb, mint a zavaró reakció küszöbenergiája, a zavaró hatás kiküszöbölésére 
nincsen mód. Egyszerűsítené a helyzetet, ha a zavaró elem koncentrációja 
pontosan ismert lenne, így zavaró hatása is kiszámolható lenne, de ez gyakor-
latban rendkívül ritkán fordul elő. A zavaró hatás kiszámítására azért itt is 
lehet módot találni, nevezetesen különböző energiákon aktiválva a mintát a 
mért aktivitás a komponensek aktivitásának összegét adja. A hatáskeresztmet-
szet görbék ismeretében megoldható egyenletrendszert kapnak, melyből a 
komponensek kiszámíthatók. 

Gyakran a zavaró hatás csökkenthető a kellően megválasztott bombázó 
részecskével. 

D A B R U N és munkatársai [32] kimutatták, hogy az oxigén meghatározás-
nál mért 18F izotóp, mely a minta természetes fluor tartalmából is keletkezik, 
különböző energiákon különböző bombázó részecskék használatakor más-más 

F->18F 
lefutású görbét ad. A ̂  ^ arányt különböző energiájú 'He és 4He nyaláb 
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mellett mérték. Hasonló vizsgálatot deuteron nyalábbal T R A N [ 1 3 ] és munka-
társai is végeztek. Az összevont mérési eredményeket a 5. ábra mutatja be, 
melyből kitűnik, hogy melyik részecskével milyen energia értéken érdemes dol-
gozni, ha a F zavaró hatását minimalizálva 18F izotópon keresztül oxigén meg-
határozás a cél. 

E, MeV 

4. ábra. [32] 
U C izotópot adó reakciók hatás-
keresztmetszet változása a bom-

bázó energia függvényében. 
A vízszintes tengelyen a 3He 
bombázó nyaláb energiája van 

feltüntetve. 
A = l2C(3He,a)"C, B = 

= 1(iO(3He,2a)uC, C=9B(3He,n)"C 

t 
o100 

10 20 30 40 50 
E, MeV 

5. ábra. [32, 16] 
isp 

arány változása a bombázó 
O — 18F 

energia függvényében 
A = deuteronnyaláb, B = 3He nyaláb, 

C = 4He nyaláb 

Az oxigén mellett még a kén meghatározására is értékes összeállítást 
találunk [32], miből kiderül, hogy az a, d, p, és t nyalábok közül a kén J4mCl -n 
keresztül történő meghatározásánál a Cl, P, Ar, és K zavaró hatása a t bombá-
zásnál a legkisebb. Ugyancsak jó példát ad N O Z A K I [ 3 3 ] a kellően megválasztott 
bombázó részecskékre és a nyaláb energiájára, mikor félvezető szilícium köny-
nyűelem szennyezéseit határozza meg. 

Meg kell említeni azokat a kísérleteket is, hol éppen a zavaró hatások 
kiküszöbölésére nem a mindenkori legjobban mérhető végterméken keresztül 
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3. táblázat 
Azonos izotópokat adó fontosabb magreakciók összefoglalása 

Elem Izo tóp T V, Bomlás 
m ó d j a 

JeU. 
energ. 
(MeV) 

Lehetséges 
de tek tá l á s (P.*) (d,x) (t.*) ( 3He,x) (•He,x) 

1 2 3 4 5 6 7 1 8 9 10 11 

H 3 H 12,26 é ß~ Foly . 
szcint . 

4 He(p ,2p) 2 H ( d , P ) 

H e °He 0,8 s P r o m p t 'L i (d , 3 He) 7 Li( t ,a ) 

Li 5Li 

cLi 

10" 2 1 s 

s t 

a, p P r o m p t 

P r o m p t 

6Li(p, d) 
7 Li(p , t ) 
9 Be(p ,a) 

ß Li(d , t ) 

'L i (d , t ) 
4 He(d , V ) 

6 Li( 3 He,a) 

Be ' B e 

8 Be 

53,6 n 

10-1 G s 

E . В. 

2 а 

0,477 У 

P r o m p t 

i"B(p,a) 
7 Li(p ,n) 
9 Be(p , t ) 

9 Be(d ,d2n) 
°Li(d,n) 

l ü B ( d , n ) 
'L i (d ,2n) 
9 Be(d , t ) 1 0 B( t , an ) 

7 Li( 3 He, t ) 9 Ве(а ,а2п) 
4 Не(а , n) 
6 Li(a , t ) 

В 9 B ÎO" 1 9 s ß+ P r o m p t 9 Be(p ,n) 

С io C 

" C 

.2C 

19 s 
20,5 p 

s t 

ß+ 

ß+ 
0,72 У 

У 

P r o m p t 

1 0 B(p,n) 
I4N(p,oc) 
u B ( p , n ) 
1 2C(p,pn) 

1 0 B(d ,n) 
l 2 C(d,dn) 
1 4 N(d,an) 
n B ( d , 2 n ) 

1 0 B(t ,2n) 9 Be( 3 He,d) 
2 8Si(3He,2 0Ne) 
1 2C(3IIe,a) 

9 Be( 3 He,n) 
i °B( 3 He,d) 
I 1 B( 3 He, t ) 
1 4 N( 3 He,da) 

9 Be( 3 He,n) 
1 0O( : iHe,2a) 
1 0 B( 3 He,pn) 
1 4 B( 3 He,p2n) 

9 Ве(а,2п) 
1 2С(а,ап) 

9 Ве(а,пу) 



N 

Ne 

12N 
1 3 N 

10"2  

10 

15N st 
17N I 4,14 s 

11Q 
150 

16Q 
l'O 

16f 
nF 

18JT 

73 s 
2,03 p 

st 
st 

10"19 s 
66 s 

1,87 ó 

20F 11 

18Ne 1,46 s 
19Ne 18 s 

î+, EC 

2,31 

Prompt 

Prompt 
Prompt 

Prompt 
Prompt 

Prompt 

V 

Prompt 

Prompt 
Prompt 

•2C(p,n) 
>2C(p,y) 
I3C(p,n) 
15N(p,t) 
160(p,a) 
14N(p,pn) 
1 80(p,a) 

14N(p,n) 
I 5N(p,n) 
14N(p,y) 

1 60(p,pn) 

19F(p,a) 

1 60(p,n) 
170(P,n) 
20Ne(p,a) 

21Ne(p,a) 
25Mg(p,2a) 
2 3Na(p.pan) 
170(p,"/) 
1 80(p,n) 
19F(p,d) 
29Si(p,12C) 

2 0Ne(p,pn) 
I9F(p,n) 

1 80(d,a3n) 41B(3He,n) 14N(a,an) 
1 70(d,a2n) 12C(3He,d) 10B(a,n) 
l cO(d,an) 14N(3He,a) 
14N(d,dn) 
12C(d,n) 

15N(t,p) 

12C(3He,n) 
14N(d,n) 14N(3He,d) 
l cO(d,t) 10O(3He,a) 
1 70(d,tn) 
1 80(d, t2n) 

1 60(d,p) 

1 60(d,n) 19F(3He,œn) 
1 70(d,2n) 
180(d,3n) 

30Si(a,16N) 24Mg(d,2a) , 6 0( t ,n ) 1 60(3He,p) 30Si(a,16N) 
180(d,2n-/) l cO(3He,n) 28Si(a,14N) 
1 70(d,ny) 27Al(3He,3a) 23Mg(a,11B) 
l cO(d,y) 2 3Na(3He,2a) 35Cl(a,20Ne) 
19F(d,t) 2 0Ne(3He,ap) 3 1P(a,1 70) 
2 7Al(d,uB) 19F(3He,a) »SKa.^N) 
25Mg(d,2n) 27Al(3He,14N) 27Al(a,13C) 
20Ne(d,<x) 23Na(a,9Be) 20Ne(d,<x) 

2 3Na(a,2an) 
1 9F(a,an) 
15N(a,n) 
1 60(a,2n) 
1G0(a,pn) 
1 60(a,d) 

1 80(3He,p) 
19F(3He,2p) 

1 60(3He,n) 1 60(a,2n) 



3. táblázat folytatása 

Elem Izotóp T •/, 
Bomláb 
módja 

Jell. 
energ. 
(MeV) 

Lehetséges 
detektálás <P.*) (t.*) (3He,x) (<He,x) 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

Na 21Na 
22Na 

24 Na 

23 s 
2,58 é 

15 ó 

P+ 
/? + , EB 1,27 

2,7 

Prompt 21Ne(p,n) 
22Ne(p,n) 
21Ne(p,;') 
25Mg(p,a) 
27Al(p,pan) 
->,;Mg(p,an) 
23Na(p,pn) 
2->Mg(p,2p) 
«Al(p,3pn) 

23Na(d,dn) 
22Ne(d,2n) 
21Ne(d.n) 
27Al(d,dom) 

-7Al(d,ap) 
23Na(d,p) 
2CMg(d,a) 
22Ne(d,y) 

19F(3lle,n) 
23Na(a,an) 
I9F(a,n) 

27Al(a,a2pn) 

Mg 23Mg 
28Mg 

12 s 
21,3 ó 

fi* 
fi~ 1,35 

Prompt 
y 

24Mg(p,pn) 
23Na(p,n) 26Mg(t,p) 

25Mg(3He,a) 

A1 2CA1 
2fimAl 
28A1 

7.2 ó 
6,5 s 

2.3 p 

P + P+ 
fi~ 1,78 

Prompt 
Prompt 

V 

2CMg(p.n) 
29Si(p,a) 
25Mg(p,y) 
29Si(p,2p) 27Al(d,p) 

27Al(a,an) 
23Na(a,n) 
25Mg(a,p) 
27Al(a.2pn) 

Si 2'Si 
31Si 

42 s 

2,6 ó 
P + 

P-
Prompt 

fi~, v. 
prompt 

27Al(p,n) 
28Si(p,pn) 

30Si(d,p) 

28Si(3He,a) 

P 2ap 
30p 4,4 s 

2,6 m 

14,3 n 

P + 

P+. v 

P-

2,24 
Prompt 

V 

P-

28Si(p,y) 
30Si(p,n) 
Ŝiíp.p) 

33S(p,a) 
3'P(p.pn) 

31P(d,dn) 
30Si(d,2n) 
29Si(d,n) 
32S(d.a) 
34S(d.a) 3lP(t,p) 

28Si(3He,d) 
"AKa.n) 



Cl 3imcl 32,4 m i. 0,14 V 

3 6 C 1 3.105 é Prompt 

Ar 37Ar 34-3 n E. B. v 

K 4 3 K 22,4 ó 0,375 y 

S(p,y) 
34S(p,n) 
35Cl(p,d) 
35S(p,2n) 

3'Cl(p,n) 

35Cl(d,t) 32S(t,n) 32S(a,d) 
MK(d,at) 35Cl(a,n) 
33S(d,n) 31P(a,n) 
35Cl(d,dn) 
36Ar(d,a) 

40Ar(a,p) 
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határozzák meg a kérdéses elem koncentrációját, hanem, ha akad ilyen, ki-
választják azt a specifikus reakciót, mellyel egyértelműen lehet következtetni 
a kiindulási anyag mennyiségére. Ilyen kísérletek például a természetes izotóp-
összetételben kis hányaddal jelentkező izotóp pl. 180, 13C stb. reakcióit vizsgál-
ják. Ezek a módszerek, bár néha nagyon specifikusak, érzékenységük nagy-
ságrendekkel kisebb, mint az előbb tárgyaltaké. 

Igen jól felszerelt laboratóriumokban lehetőség van arra, hogy ugyanazon 
mintát egymás után különböző részecskékkel bombázzák és ennek eredménye 
szintén csökkentheti a zavaró reakciókból adódó hibát. 

A gyorsítós besugárzások optimalizálásának jelenleg legfőbb akadálya 
még a berendezések technikai tökéletlensége. 

Az iongyorsítók segítségével végzett 
aktivációs analitikai vizsgálatok érzékenysége, 

valamint gyorsítók alkalmazása egyéb területeken 

Az aktivációs analitikára használt gyorsítók maximális energiája és 
ionárama igen különböző, ezért az egyes szerzők által publikált érzékenységi 
adatok ugyanazon elemre nagyon eltérőek. 

R I C C I [6] az érzékenységi adatok összehasonlíthatóságára, éppen azért 
javasolta a bomlás/perc/ppb pA mg/cm2 értékét. Az eddigi közleményekben 
igen ritkán lehet még ilyen módon megadott adatokat találni. Általánosságban 
elmondható, hogy az iongyorsítós aktivációs analitika a könnyű elemek közül 
a Be, B, C, N, 0, F és S-t 10 ppb alatti, a Na, Al, Si, P, Cl, Ca-t 100 ppb alatti 
érzékenységgel tud meghatározni olyan berendezésben, hol a nyaláb energiája 
legalább 20 MeV és az ionáram eléri 50 pA-t. 

Az aktivációs analitika az iongyorsítókat nemcsak abban az esetben 
alkalmazhatja előnyösen, mikor a kérdéses elem ezzel a módszerrel határoz-
ható meg legérzékenyebben, hanem akkor is, mikor ugyan a kimutatási batár 
kisebb, mint más módszernél, de az ott fellépő zavaró hatásokat itt hatásosan 
ki lehet küszöbölni. 

Gyakran a vizsgálatok célja csak a felületi réteg vastagságának meg-
állapítása [15, 28]. 

O L I V I E R [ 1 5 ] mérései szerint a rétegvastagság 1 0 — 5 0 0 0 pg/cm2 tarto-
mányban 2,2% pontossággal meghatározható nevezetesen Cu és Ni filmeknél. 

Az oxigén réteg meghatározásának határa kb. 3 • 10_3^g/cm2 0 [34], ill. 
10-3 atomréteg, a szénnél 10~2—10~4 atomréteg [35]. 

Ezektől a vizsgálati módszerektől alig tér el a felületi szennyezések el-
oszlásának és koncentrációjának mérése [35]. Például B U T L E R N É L Al, O és C 
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meghatározás felületi rétegben, vagy P I E R C E [ 3 6 ] , ki a feldarabolt és polírozott 
részek felületének analíziséből következtetett az eredeti minta összetételére. 

Érdekesek R I C C I [ 3 7 ] és H O L M [ 1 9 ] vizsgálatai, kik félvezető egykristá-
lyok orientációtól függő szennyezéseinek vizsgálatát tűzték ki célul. Az igen 
jól fókuszált ionnyalábbal először megállapították a kristályrács orientációját 
(chaneling), majd a kristályráccsal párhuzamos nyalábbal próbálták a rácsból 
„kilógó" szennyezések meghatározását. H O L M és munkatársai módszerüket 
autoradiográfiával is kombinálták. Az eddigi eredmények azt mutatták, hogy 
a jelenlegi technikai felkészültség ilyen pontos mérésekre még nem megfelelő. 

Lehetőség van izotóp arány meghatározására is iongyorsítós vizsgálatok 
segítségével. A tengervízben levő Ca izotópösszetételét P E I S A C I I [ 1 5 ] mérte. 
Az O izotóp összetételére alkalmas pl. Lamb és munkatársai által kidolgozott 
módszer [14]. 

Iongyorsítók alkalmazásának hazai lehetőségei 
Magyarországon aktivációs analitikai célra max. 5 McV energiájú Van de 

Graaf generátor alkalmazására hamarosan lehetőség lesz. 
A KFKI-ban levő gyorsító proton és deuteron gyorsítására alkalmas. Az 

eddig végzett vizsgálatok szerint szén meghatározása jól elvégezhető az adott 
körülmények között is. Szén meghatározás történt már félvezető szilíciumban 
[38], volfrámban és vasban. 

Az oxigén és bór, esetleg szilícium meghatározására szintén kedvezőek a 
kilátások, az ilyen irányú kutatások megindultak. Előreláthatólag lehetőség 
lesz szilícium detektor beállítására is — ennek segítségével a meghatározni 
kívánt elemek száma és az analízis érzékenysége növelhető. 

Töltött részecskék előállítására korlátozott lehetőség van atomreaktor-
ban is. Egyes vizsgálati módszerek kidolgozásánál ezt figyelembe lehet venni 
[ 4 0 ] . 

A másodlagos magreakciók lényege, hogy az aktivációs analízisre szol-
gáló magreakciókat előidéző nagyenergiájú töltött részecskék a neutronok 
által indukált elsődleges folyamatokban képződnek. Az így előállított ré-
szecske fluxus kedvező esetben is 3 — 5 nagyságrenddel kisebb, mint a gyorsítók 
fluxusa, ez az analízisek érzékenységének jelentős csökkenésében mutatkozik 
meg. 

A leggyakrabban használt neutronreakciók töltött részecskék előállí-
tására a 

BLi(n, t)a melyből a és t és a 
10B(rc, a)7Li melyből a részek képződnek. 

A 6Li-ból képződő tritont (2,73 MeV) gyakran alkalmazzák oxigén meg-
határozására. A porrátört mintát LiFporral keverik (ti. a triton hatótávolsága 
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kicsi a mintában 30 fi), Y agy ha felületi rétegben akarják meghatározni az 
oxigént, lítiumot lapolnak a mintára [41]. GaAs felületi oxigénjének meg-
határozásához a LiF port polistirol benzolban duzzasztott szuszpenziójával 
vitték rétegesen a mintára, melyet besugárzás után benzolos leoldással a 
felületről eltávolítottak [42]. Ennek az eljárásnak előnye, liogy a LiF-ban 
jelentős mennyiségben levő Li2C03 oxigénje nem zavarja az analízis pontos-
ságát. 

Ugyancsak a LiF segítségével próbálkoztak fenti kutatók a kén meg-
határozására a 32S(f, n)34'"Cl reakció alapján. Kimutatták, hogy a módszer 
mikroanalitikai célra nem alkalmas. 

A Li-ból nyert tritonnyaláb többek között felhasználható a 10B(t, 2/i)uC; 
15N(í, p)17N és a :»P(í. p)33P reakciók tanulmányozására is [43, 42], 

Az atomreaktorban a moderátor közegben, lia az víz, nehézvíz, vagy sok 
hidrogént tartalmazó anyag a gyors neutronok lelassulása folyamán p ill. d 
részecskék képződnek. Ezeknek a közvetett magreakcióknak aktivációs ana-
litikai alkalmazására ugyancsak találhatók irodalmi adatok Li, B, € és O 
meghatározását végezték [44] ilyen módon. 

Összefoglalva, a magyarországi iongyorsítós analitikai vizsgálatok meg-
felelő berendezés nélkül egyenlőre nem sokat ígérőek, de lehetőség van bizonyos 
határok között elővizsgálatokra és módszer kidolgozásokra. Konkrét minták-
ban nagy érzékenységű szennyezésmeghatározáshoz kiaknázható a KGST 
(NDK, SZU) országok segítsége, melyek rendelkeznek nagyteljesítményű 
gyorsítóval is. 

Ezúton mondunk köszönetet H R E H U S S GYULÁnak, a fizikai tudományok kandidátusá-
nak tanácsaiért és a lektorálási munkáért. 
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AZ OSZTÁLY HÍREI 

Osztályülés. Az 1969. november 4-én tar-
tott Osztályülés egyetlen napirendi pontja az 
1970. évi közgyűlés előkészítése volt. 

Az Osztályüléshez csatlakozóan az Osz-
tályvezetőség tartott ülést, melyen E R D E Y 

L Á S Z L Ó akadémikus referátuma alapján meg-
vitatta az 1967-ben megjelent osztálykiadvá-
nyokról készült értékelő jelentést. Az 1967-
ben megjelent 14 m ű közül — melyek között 
11 monográfia, 2 konferencia anyag és egy 
lexikon szerepelt — az OV hét munkát minő-
sített kiváló műnek, négyet pedig jó műnek. 
Nem megfelelőnek egyetlen munka sem bizo-
nyult. 

Az Osztályvezetőség 1969. december 2-án 
Debrecenben tartott ülésén határozott az 
1970-ben megrendezésre kerülő külföldi ta-
nácskozásokra való kiküldetések, továbbá 
külföldi tudósok 1970-re szóló meghívása tár-
gyában. A T M B felkérésére véleményezett 
három doktori disszertáció benyújtására irá-
nyuló kérelmet, végül jóváhagyta az Izotóp 
Intézet szervezetének módosítására az Intézet 
részéről előterjesztett javaslatot. 

* 

Az Izotóp Intézet 10 éves jubileuma alkal-
mából 1969. november 12- 13-án „Radioak-
tív izotópok a tudományos kutatásban" c. 
szimpózium keretében két plenáris előadásra 
és 114 szekció előadásra került sor. A plenáris 
előadásokat az Osztály vendégeiként hazánk-
ban tartózkodó prof. E . B R O D A (Institut für 
Physikalische Cheinie der Universitat Wien) 
„Radioaktív izotópok az élő sejtek aktív 
transzportjának kutatásában", illetve V. I. 

SzpicŰN akadémikus (SzUTA Fizikai Kémia 
Intézete, Moszkva) „A radioaktív sugárzás 
hatása a szilárd test—oldat heterogén egyen-
súlyra" címmel tartotta. November 12-én a 
szimpózium résztvevőinek az Izotóp Intézet 
ünnepélyes fogadást adott. A tudományos ülés-
szakról lapunk későbbi számában adunk 
részletesebb beszámolót. 

* 

Az Elelmiszertadományi Al unkabizottság — 
a Központi Élelmiszeripari Kutató Intézettel 
és a Magyar Elelinezésipari Tudományos Egye-
sülettel közösen lebonyolított — üléseinek 
1969. évi programja: 

március 19-én: 
B L A Z O V I C H M Á R T A és S P A N Y Á H P Á L ( K ö z -

ponti Élelmiszeripari Kutató Intézet): Kap-
szaicin meghatározása paprikában és paprika-
készítményekben, 

L Á S Z T I T Y R A D O M I R (Budapesti Műszaki 
Egyetem Élelmiszerkémiai Tanszéke): Kémi-
ailag módosított sikérek viszkoelasztikus 
tulajdonságai, 

D W O H S C H Á K E R N Ő (Országos Élelmezés-
és Táplálkozástudományi Intézet): A hőkeze-
lés hatása sütőipari termékek és sült húsok 
fehérjéinek biológiai értékére, 

V A R S Á N Y I I V Á N (Központi Élelmiszer-
ipari Kutató Intézet): Eljárás folyadékok szi-
lárd polimer-filmeken való áthaladásának 
mérésérc gázkromatográf segítségével, 

U R B Á N Y I G Y Ö R G Y (Kertészeti Egyetem 
Élelmiszertechnológiai és Mikrobiológiai Tan-
széke): Szilárd sejtalkotórészt szuszpenziók 
aprításának diszperzoid-analitikai vizsgálata; 
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szeptember 26-án: 
B E R N D O R F E R N É - K R A S Z N E R É V A (Buda-

pesti Műszaki Egyetem Élelmiszerkémiai 
Tanszéke): Ujabb eredmények a tokoferol 
antioxidánsok átalakulási termékeinek vizs-
gálatában, 

N Á D A I B É L A (Központi Élelmiszeripari 
Kutató Intézet): Élelmiszeripari termékek 
minőségének önműködő irányítása, 

M I H Á L Y I G Y Ö H G Y N É , K Ö R M E N D Y L Á S Z L Ó 

és G A N T N E R G Y U L A (Országos Húsipari 
Kutató Intézet): Húskészítmények gyártásá-
hoz felhasználható polifoszfátok összehason-
lító analitikai vizsgálata, 

P R O S Z T G I Z E L L A (Központi Élelmiszeripari 
Kutató Intézet, Akadémiai Élelmiszerkémiai 
Kutató Csoport): Vizsgálatok a pektinmetil-
észteráz sugártűrését befolyásoló tényezők-
ről. 

* 

A Koordinációs Kémiai Munkabizottság 
1969. október 23, 24-én Debrecenben tartott 
ülésszakán B U R G E R K Á L M Á N a Kievi Koordi-
nációs Kémiai Konferenciáról, B E C K M I H Á L Y 

az IUPAC Egyensúlyi Adatok Bizottságának 
üléséről számolt be. Az ülésszak második nap-
ján a K L T E Szervetlen- és Analitikai Kémiai, 
valamint a Fizikai-Kémiai Tanszékén folyó 
egyensúlyi és kinetikai vizsgálatok eredmé-
nyeinek ismertetésére került sor. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság előadóülésein 
elhangzott előadások: 
1969. Október 28-án: 

A P J O K J Ó Z S E F és B A R T Ó K M I H Á L Y ( J A T E 

Szerves Kémiai Tanszéke): 1,3-dioxánok né-
hány kontakt katalitikus átalakulása, 

F Ö L D I Á K G Á B O R , S T E N G E R V I L M O S és 
J A K A B A T T I L A ( M T A Izotóp Intézete): Etilén 
sugárhatáskémiai alkilálása; 

november 25-én: 
S Z Ó K Á N G Y U L A és K Ó T A I A M D R Á S ( E L T E 

Szerves Kémiai Tanszéke): Bázikus oligo-
glutaminsav-származékok szintézise, 

T Ő K E L Á S Z L Ó , I I O N T H Y K A T A L I N és 
S Z Á N T A Y C S A B A ( B M E Szerves Kémiai Tan-
széke): Néhány epiallo- és alloyohimbán-
vázas alkaloid szintézise. 

* 

A Szilikátkémiai Munkabizottság 1969. 
október 28-i ülése keretében a Veszprémi 
Vegyipari Egyetem Szilikátkémiai Tanszékén 
folyó kutatásokkal foglalkozott, s ez alkalom-
mal sor került a Tanszék megtekintésére is. 

A Szervetlen- és Analitikai Kémiai Bizott-
ság 1969. november 3-i ülésén G Á L S Á N D O R 

„Ujabb eredmények a termoanalitikai kuta-
tások területéről" címmel tartott előadást; 
S Z Á S Z G Y Ö R G Y a Gyógyszeranalitikai Munka-
bizottság tevékenységéről, Z I M M E R K Á R O L Y a 
madridi XV. Colloquium Spectroscopicum 
Internationale-ról számolt be. 

* 

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottság 1969. november 4-i ülésén elhangzott 
előadások: 

T Ó T H G Á B O R (Gyógyszerkutató Intézet): 
Diacil-aminok szerkezetének vizsgálata, 

P U L A Y P É T E R (MTA Szervetlen Kémiai 
Kutató Csoportja): Erőállandók és egyen-
súlyi konfigurációk ab initio számítása. 

A Katalízis Munkabizottság 1969. novem-
ber 24—25-én, Kecskeméten tartott ülés-
szakán elhangzott előadások: 

C S Á N Y I L Á S Z L Ó : A tallium (IH)ionok és a 
hidrogén-peroxid közötti reakcióról, 

SIMÁNDY LÁSZLÓ: Kobalt(II)iont tar-
talmazó homogén hidrogénező katalizátorok 
kinetikai vizsgálata, 

M A R O S L Á S Z L Ó : A Z alfa-axo-karbonsavak 
perjodátos oxidációjának reakciókinetikai 
vizsgálata, 

F E J E S PÁL: Áttekintés a hazai reakció-
kinetikai és katalíziskutatásokról (Tudo-
mányterületi elemzés), 

T Ü D Ő S F E R E N C : Áttekintés a polimerizá-
ciókinetikai kutatásokról (Tudományterületi 
elemzés). 

* 

A Fizikai-Kémiai Bizottság előadóülésén 
1969. november 14-én az Eötvös Loránd 
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TudományegyetemenV. I . S Z P I C Ü N akadémi-
kus (SzUTA Fizikai-Kémiai Intézete, Moszk-
va) „Discovery and modern state of the 
periodic systein of D. I. Mendeleyev" címmel 
tartott előadást. 

* 

A Vegyipari Műveleti Munkabizottság 
1 9 6 9 . november 2 8 29-i ülésszakán N É M E T I I 

J E N Ő a Műszaki Kémiai Kutató Intézet 
Vegyi Gép- és Készüléktani Osztályának fel-
adatairól és tématerületéről számolt be, s ez 
alkalommal sor került a gépkísérleti csarnok 
megtekintésére. E mellett az ülésszakon a 
következő előadások hangzottak el: 

D E J O N G E J Á N O S: Alifás natrium-alkoho-
látok előállítási technológiájának intenzifiká-
lása, 

S A S V Á R I G Y Ö R G Y : A vegyipar egység-
folyamatainak fizikai-matematikai vizsgá-
lata. 

* 

E R D E Y L Á S Z L Ó akadémikus 1 9 6 9 . július 
21 és 25 között részt vett az „International 
Symposium of Analytical Chemistry" Birm-
inghamban tartolt nemzetközi rendezvényén, 
melyet az Angol Analitikai Társaság szerve-
zett. Utjának célja — a szimpóziumon való 
részvételen és a termoanalizis szekcióban tar-
tott előadáson kívül — a Radioanalytical 
Journal által alapított Hevesi emlékérem át-
adása volt dr. S M A L E S angol kutató részére, 
az Elsevier Kiadó által megrendezett bankett 
keretében. E R D E Y L Á S Z L Ó szeptember 1 5 és 
20 között a Magyar Kémikusok Egyesülete 
kiküldetésében részt vett a Német Kémikusok 
Egyesületének hamburgi közgyűlésén (Haupt-
versammlung der Gesellsohaft Deutscher 
Chemiker). 

A Mengyelejev-féle periódusos rendszer 
megalkotásának 100 éves jubileuma alkalmá-
ból Leningrádban rendezett díszünnepségen 
magyar részről E R D E Y L Á S Z L Ó akadémikus, 
S C H A Y G É Z A akadémikus, P O L I N S Z K Y K Á -

R O L Y levelező tag és K O R Á N Y I G Y Ö R G Y vettek 
részt. 

* 

F R E U N D M I H Á L Y akadémikus a Kammer 
der Technik (Berlin) meghívására részt vett a 
Magdeburgban (NDK) 1969. augusztus 27— 
29 között rendezett "11. Intcrnationales 
Symposium Schinierstoffe, Schmierungs- und 
Lagertechnik" ülésein és előadást tartott 
„Uber die Prüfung der Detergentienwirksam-
keit im Laboratórium durch die Pancl-
Coking-Methode, gegenüber den Prüfstands-
versuchen". Ebhez csatlakozóan a Deutsche 
Akademie der Wissenschaftcn zu Berlin-
Zentralinstitut für Physikalische Chemie 
meghívására 1969. aug. 29-én előadást tar-
tott az intézetben „Über die Erzeugung von 
Oxoalkoholen aus Krackbenzin-Olefincn" 
címmel. 

F R E U N D M I H Á L Y akadémikus munkatár-
saival együtt a NIM kiküldetésében 1969. 
szeptember 10—18 között Moszkvában és 
Bakuban tapasztalatcserével egybekötött tár-
gyalásokat folytatott a V N I I — N P Összövet-
ségi Kőolajipari Kutató Intézetben (Mosz-
kva), és a VNII-Olefin, Összövetségi Olefin 
Tudományos Kutató Intézetben (Baku), 
valamint az Azerbajdzsáni Tudományos Aka-
démia IIIP —AN-Azerb-SzSzR Adalékkémiai 
Intézetében (Baku) és az INHP-AN-Azerb-
SzSzR Kémiai Folyamatok Intézetének fili-
áléjában (Sumgait). 

Végül F R E U N D M I H Á L Y akadémikus a 
Deutsche Gesellsehaft für Mineralölwissen-
schaft und Kohlenchemie meghívására az M T A 
kiküldetésében Stuttgartban (NSzK) részt-
vett a Társaság ülésszakán 1969. október 6— 
10 között és előadást tartott „Einfluss des 
Schwefelgelialtes der Treibstoffe im Dieselbe-
trieb unter Verwendung von Schinierölen ver-
schiedenen Legierungsgrades" cím alatt. 

* 

S Z A B Ó Z O L T Á N akadémikus több egyetem 
meghívásának eleget téve 1969. szeptember 
10 és október 1 között Kanadában járt. Ezen 
útjához kapcsolódott annak a meghívásnak 
a teljesítése, amelyet Prof. DR. E. C R E M E R -

től, az Innsbrucki Egyetem Fizikai-Kémiai 
Intézetének vezetőjétől kapott. S Z A B Ó aka-
démikus útjáról szóló beszámolót folyóira-
tunk más helyén közöljük. 

* 
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D E Á K M Á R I A tudományos munkatárs 
(MTA Izotóp Intézete) 1969 első félévében 
hathónapos tanulmányúton járt a Szovjet-
unióban, ahol a szervetlen ioncserélők vizs-
gálatával foglalkozott. 

* 

S Ü L I MiHÁLYné tudományos segédmunka-
társ (MTA Peptidkémiai Kutatócsoport) 
1969 júniusában a hallei Martin Luther egye-
tem fiziológiai-kémiai intézetében járt, ahol 
peptid-stabilitási vizsgálatot végzett. 

* 

N E M E S L Á S Z L Ó tudományos munkatárs 
(MTA Központi Kémiai Kutató Intézete) 
1969. június 12—18-án a Hewlett-Packard 
cég meghívására részt vett a HP-K8400C 
típusú mikrohullámú spektrométer bemuta-
tóján és a vele kapcsolatos gyakorlati és el-
méleti problémák megvitatásán a cég genfi 
telepén. 

* 

U J H I D Y A U R É L tudományos osztályve-
zető (MTA Műszaki Kémiai Kutató Intézete, 
Veszprém) 1969 júniusában a Samesreutlier 
Müller Schuss G M B H cég meghívására Butz-
bachban (Német Szövetségi Köztársaság) a 
rotációs filmkészülékek gyártási problémái-
val foglalkozott. 

* 

S I M O N Y I M I K L Ó S tudományos főmunka-
társ (MTA Központi Kémiai Kutató Intézete) 
1969 júliusában a Chemical Society által 
rendezett nemzetközi Izotóp Effektus Szim-
póziumon vett részt, Yorkban. 

* 

S O L Y M O S I F R I G Y E S tudományos főmun-
katárs (MTA Gázreakciókinetikai Kutató Cso-
port, Szeged) 1969. augusztus 25 és szeptem-
ber 14 között a berlini Katalízis Kutató In-
tézet újabb kísérleti módszereit tanulmá-
nyozta, és az együttműködés további prog-
ramjának kialakításával foglalkozott. 

# 

K A J T Á R M Á R T O N egyetemi docens (ELTE 
Szerves Kémiai Tanszék) 1969 szeptember-
ben a Padova mellett, Abano Terme-ben ren-
dezett X. Európai Peptidszimpóziumon vett 
részt. 

* 

N É M E T H J E N Ő tudományos osztályvezető 
és P A L L A I I V Á N N É tudományos osztályve-
zető h. (MTA Műszaki Kémiai Kutató Inté-
zete, Budapest) 1969 szeptemberében a 
Csehszlovákiában, Marianske-Lazneban tar-
tott III. Nemzetközi CIIISA Kongresszu-
son vett részt. 

* 

P A U L I K F E R E N C tudományos munkatárs 
(MTA Műszaki Analitikai Kémiai Kutató 
Csoportja) 1969. szeptember 24 és október 4 
között Angliában részt vett az International 
Confederation for Thermal Analysis elneve-
zésű nemzetközi termoanalítikai szervezet 
publikációs, valamint standardizáeiós bizott-
ságainak ülésein. 

* 

A X. Európai Molekulaspektroszkópiai 
Kongresszuson (Liege, 1969. szeptember 29— 
október 3 . ) magyar részről V A R S Á N Y I G Y Ö R G Y 

egyetemi tanár, I I O L L Y S Á N D O R tudományos 
csoportvezető, R U F F F E R E N C tudományos 
munkatárs, S O H Á R P Á L tudományos főmun-
katárs és T Ö R Ö K F E R E N C tudományos fő-
munkatárs vett részt. 

* 

B Ö R C S Ö K S Á N D O R tudományos munka-
társ (MTA Gázreakciókinetikai Tanszéki Ku-
tató Csoport, Szeged) 1969. szeptember 22 
és október 18 között Moszkvában és Novo-
szibirszkben a szilárd anyagok oxidációs re-
akcióinak tanulmányozására kialakított kí-
sérleti módszerekkel foglalkozott. 

* 

S C I I E I L I N G A N T A L laboratórium-vezető 
(Egyesült Gyógyszer- és Tápszergyár) 1969. 
szeptember 23-án védte meg „Oldószerrel 
nedvesített szilárd anyagok szárításával kap-
csolatos vizsgálatok az állandó szárítási se-
besség tartományában" c. kandidátusi érte-
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kezesét, melynek opponense E N D R É N Y I S Á N -

D O R és S Z O L C S Á N Y I P Á L volt. A bíráló bizott-
ság értékelése szerint S C H E I L I N G A N T A L az 
oldószerrel nedvesített aprószemcsés kristá-
lyos anyagok hő- és anyagátadási vizsgálata 
terén ért el ój tudományos eredményeket, és 
szótöbbséggel javasolta a kémiai tudomá-
nyok kandidátusa fokozat odaítélését. 

• 

F Á Y L Á S Z L Ó főmunkatárs (Nagynyomású 
Kísérleti Intézet) 1969. szeptember 29-én 
védte meg „Vegyipari műveleti egységek le-
írása a kibővített Damköhler-cgyenletek 
alapján" c. kandidátusi értekezését, amelyet 
F E J E S P Á L és F Ö L D V Á R I I S T V Á N opponált. 
A bírálóbizottság megállapította, hogy FÁY 
L Á S Z L Ó teljesen általános és exakt eljárást 
dolgozott ki, a kibővített nemlineáris és a 
vegyipari műveletek elméletében alapvető 
fontosságú Dainköhler-egyenletek közelítő 
megoldására elsőfajú peremfeltételek esetén; 
szótöbbséggel javasolta a kémiai tudományok 
kandidátusa fokozat odaítélését. 

• 

M O L N Á R F E R E N C tud. munkatárs (Kossuth 
Lajos Tudományegyetem, Debrecen) 1969. 
szeptember 30-án védte meg „Ritkaföldfém 
izotópok előállítása nagyenergiájú protonok-
kal besugárzott ritkaföldfém-célanyagokból" 
c. kandidátusi értekezését, melyet L E N G Y E L 

T A M Á S és P I N T É R J Ó Z S E F opponált. A bizott-
ság véleménye szerint M O L N Á R F E R E N C új 
anioncserés módszert dolgozott ki ritkaföld-
fémek elválasztására és egyhangúan javasolta 
a kémiai tudományok kandidátusa fokozat 
odaítélését. 

* 

H A L Á S Z A N D R Á S egyetemi adjunktus 
(Veszprémi Vegyipari Egyetem) 1969. októ-
ber 6-án védte meg „Új analitikai eljárások a 
molibdén izo- és lieteropolisavak tulajdon-
ságainak vizsgálata alapján" c. kandidátusi 
értekezését, melynek opponense B U R G E R 

K Á L M Á N és C S Á N Y I L Á S Z L Ó volt. A bizottság 
megállapítása szerint H A L Á S Z A N D R Á S számos 
problémát tisztázott a polimolibdenátok kép-
ződésével kapcsolatban, s egyhangúan java-
solta a kémiai tudományok kandidátusa foko-
zat odaítélését. 
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BESZÁMOLÓK 

Innsbrucki és kanadai utam szakmai tapasztalatai 
S Z A B Ó Z O L T Á N 

akadémikus 
(Az Eötvös Loránd Tudományegyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszéke, Budapest) 

A The Chemical Socicty (London) Swansea-i nemzetközi gázreakciókinetikai szimpó-
ziumán, még 1967-ben 0. P. S T R A U S Z, az Edmontoni (Alberta, Canada) Egyetemi fizika-kémia 
professzora előadás tartására hívott meg és felajánlotta, hogy a más kanadai egyetemektől 
is kapott meghívásokat is megszervezi, miáltal az utam költségei fedezhetők lesznek. Látogatá-
som végül 1969. szeptember 10—október 1. közötti időre rögzítődött. 

Ezen utamhoz — előtte és utána — kapcsolódott annak a meghívásnak a teljesítése, 
amelyet E. CREMERtől, az Innsbrucki Egyetem Fizikai-Kémiai Intézetének professzornőjétől 
kaptam, amely szerint az év második felében lehetőség nyílna számomra egy tudományos 
téma kidolgozására. Meghívásomhoz az Osztrák Kultuszminisztérium hozzájárult és bizonyos 
anyagi fedezetet is biztosított. 

Innsbrucki látogatásom tudományos tárgyául C R E M E R professzornő a „kompenzációs 
effektus" elméleti diszkusszióját javasolta. Ó ennek az effektusnak a felfedezője, de sok pró-
bálkozás után is még mindig hiányzik az elméleti értelmezés. Tanszékemen folyó kísérleti 
kutatások olyan eredményeket hoztak, amelyek arra mutattak, hogy az aktiválási entrópiára 
vonatkozó elképzelésekkel az effektus magyarázható lesz. Az éppen <10-éves effektus tisztázása 
sem C R E M E R professzornő részéről Innsbruckban, sem részemről Budapesten levélváltásokkal 
külön-külön nem volt várható, csak hosszabb személyes diszkussziók révén. 

Innsbrucki meghívófelem időbeosztása miatt ezeket a személyes diszkussziókat részint 
kanadai utam előtt, főképpen azonban utána októberben folytattuk le. Augusztus hónapban 
exponáltam az elképzeléseimet az aktiválási entrópia értékére vonatkozóan, ill. arról a katalízis-
mechanizmusról, amely értelmezhetővé teszi az aktiválási energia csökkenésével kapcsolatos 
nagy negatív aktiválási entrópia növekedést, amely az előző paraméter sebesség gyorsító 
hatását kiegyenlíteni képes. A lényege ennek az elképzelésnek az, hogy a heterogén katalizátor 
felületén nemcsak az egy centrumban adszorbeált molekula reakciója határozza meg a folya-
mat összsebességét, hanem ehhez a szomszédos centrumokon abszorbeált molekulák kölcsön-
hatása is szükséges, de ezek a molekulák, amelyeket később „asszisztáló molekuláknak" 
neveztünk el, a továbbiakban a kiszemelt részecske átalakulásában nem vesznek részt. A kata-
lizátor felületén kialakult molekula-együttes nagyobb rendezettséget jelent, mint a kiindulási 
állapot, nagyobb negatív entrópia-változással jön létre és így a kompenzálás jelensége értel-
mezhetővé vált. 

Ezen mechanizmus részletes kidolgozása és megfogalmazása heteken át, naponta tartott 
diszkussziók során alakult ki. Ezeknek a diszkusszióknak az eredményét foglaltam össze az 
Intézet 1969. október 21-én tartott nyilvános szemináriumán: „Der Umgebungseffekt als eine 
Deutung des Kompensationseffektes" címmel. Ebben az előadásban már nemcsak a kialakult 
katalitikus képről, hanem az innsbrucki intézetben Dr. W E N Z E L által a hangyasavnak ezüst, 
ezüst-cinkötvözeten és cinken lefolyó katalitikus bomlásának kísérleti eredményeire alkalmazva 
taglaltam az elképzeléseimet. A javasolt mechanizmus általános elfogadásra talált, az entró-
piák kiszámításánál az egységeket illetően maradt nyitva — az idő rövidsége miatt — egy 
részletkérdés, amely azonban hazatérésem után, budapesti megbeszélések során minden való-
színűség szerint az általam képviselt álláspont érvényesülésével fog megoldódni. 

Innsbrucki tartózkodásom — már ezek alapján is érthetően — nemcsak eredményes, 
hanem egyben rendkívül kellemes is volt. Az egyetem kémiai intézetének egyik — vendégek 
számára fenntartott — dolgozószobáját kaptam meg, és minden adminisztratív segítséget, 
amelyre szükségem volt. 

Kanadában kilenc egyetemen a kémiai department-ek fizikai-kémiai professzorai 
szervezték meg előadásaimat és egyben a társadalmi eseményeket, elszállásolásunkat minde-
nütt elsőrangú szállodákban, továbbá a szabad hétvégeken a kirándulásokat Kanada természeti 
szépségekben bővelkedő vidékeire (Montreal, Niagara zuhatag, Vancouver és környéke stb.). 
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Az egyes egyetemek hét dolgozatot - azok tartalmát is — felölelő jegyzékről válasz-
tották ki az előadandó anyagot. így a következő program alakult ki: 

1. Fredericton (University of New Brunswick): „Mechanism of homogeneous chain 
catalysis and inhibition", 

2.Montreal (University of Montreal); „Inhibition phenomena in gas-phase reactions", 
3. Ottawa (University of Ottawa): „Mechanism of homogeneous chain catalysis and 

inhibition" 
4.Kingston (Queen's University): „The transition state and the Arrhenius' parameter", 
5. Toronto (University of Toronto): „Mechanism of homogeneous chain catalysis and 

inhibition ", 
f>. Edmonton (University of Alberta): „The transition state and the Arrhenius' para-

meter", 
7. Calgary (University of Calgary): ,,Inhibition phenomena in gas-phase reactions", 
8. Vancouver (Simon Fraser University): „The transition state and the Arrhenius' 

parameter", 
9. Vancouver (University of British Columbia): Mechanism of homogeneous chain 

catalysis and inhibition". 
Természetesen minden egyetemen megtekintettem az engem érdeklő laboratóriumokat 

és megvitattuk az azokban folyó kutatómunkát. Ezen látogatások során bennem az a kép 
alakult ki, hogy a kanadai fizikai-kémiai, de szervetlen és analitikai kémiai kutatás igen magas 
fokon áll, sőt némely területen, mint pl. a gázreakciókinetikában a torontói egyetemen a mole-
kulasugarakban lefolyó reakciók vizsgálatával a legkorszerűbb metodikát alkalmazva az élvo-
nalban jár. Természetesen mindenütt a gyökreakciók kutatása folyik, 511 _ a reakcióképességnek 
egyéli termodinamikai és szerkezeti paraméterektől való függésének megállapítása. Ebből 
a körülményből szükségképpen következett, hogy a reakciókat csak a legtisztább körülmények 
között kell végrehajtani, amely tisztaságot sok esetben az ott alkalmazott Teflon-berendezések 
sem biztosítanak. Több helyen örömmel fogadták ezért utalásomat az üvegszelepek alkalma-
zására, az anyagok tisztításához pedig — főképpen az abszorbeált oxigénnyomok eltávolí-
tására, amely rendszerint gyökelfogó (radical scavenger) — az általunk vákuumban végre-
hajtott igen mély hőmérséklet többszörös desztillációra. Ugyancsak nagy érdeklődést mutattak 
— mégha nemis szerepelt az előadásokban - a kötéserősségek kiszámolására általam meg-
adott eljárás iránt is. Viszont számomra rendkívül hasznosak voltak a Simon Fraser Egyetemen 
B E L L professzornak kísérleti eredményei, mert ezekből a fluor által létesített kötések erőssége 
hozható új megvilágításba. 

Fogadtatásunk mindenütt nagyon szívélyes volt. Az ebédek és vacsorák mindig hivata-
los keretek, szakmabeli kollegák körében zajlottak le. Ottawai tartózkodásom alatt találkoz-
tam a National líesearch Council elnökével, S C H N E I D E K professzorral, aki lunch-öt adott 
tiszteletemre. 

Innsbruckból Kanada felé való utamban néhány napig vendégek voltunk J . H . de B O E H 
professzoréknál Hágában, akivel nemcsak az adszorpció entrópiájával kapcsolatos kutatási 
eredményeit beszélhettem meg közelebbről, ez ti. szoros kapcsolatban volt az innsbrucki 
problémámmal, hanem aki Hollandiában számomra két előadást szervezeti meg, éspedig 
egyet a Delft-i Műegyetem Kémiai Intézetében, a másodikat pedig az U N 1 L E V E R Vlaardigeni 
kutatóközpontjának C O E N E N professzor vezetése alatt álló osztályán. Ki kell emelnem azt az 
érdekes véletlent, hogy az egyik itteni laboratóriumban (l)r. E R K E L E N S ) találkoztam azokkal 
az infravörös mérési eredményekkel, amelyek azt bizonyították, hogy az etilén a nikkelen 
nemcsak mint egyszerű molekula, hanem mint dimer is adszorbeálódik és ezzel mintegy kísér-
leti alátámasztását nyújtották az Innsbruckban képviselt nézeteimnek. 

Utam során természetesen mindenütt elkerülhetetlenül szóbakerült az egyetemi élet, 
az oktatás és kutatás számos problémája, sok helyen szinte válsága. A központilag juttatott 
pénzügyi hozzájárulások általában mindenütt csökkenő tendenciát mutattak és így az egye-
temi intézetek is jelentős mennyiségű szerződéses munkát vállalnak. Igaz viszont az is, hogy 
a szerződéses téma kidolgozásához a megbízó által vásárolt — sokszor igen nagyértékű 
berendezések a laboratórium tulajdonába mennek át és annak további munkáját segítik. 
Még az igen nagy létszámú egyetemeken is viszonylag kevés a kémiát, mint főszakot választó 
hallgatók száma (undergraduates), viszont mindenütt feltűnően sok a doktori disszertációjukon 
dolgozók (postgraduates) száma. A kémiai intézetek úgyszólván mindenütt új, legfeljebb 10-
éves épületekben nyertek elhelyezést, vagy legalábbis a régi laboratóriumokhoz kétszer-
háromszor nagyobi) új szárny csatlakozik. Zsúfoltságot sehol sem láttam, a nyílt laboratóriumi 
gyakorlat általánosan dívik. Érdekes volt megfigyelni, hogy a hallgatóság körében szélsőséges 
áramlatok annál nagyobb mértékben jelentkeztek, minél nyugatabbra volt az egyetem. 
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A X. Össz-szövetségi Koniplexkéniiai Kongresszus 
(Kiev, 1969. június 2-6.) 

B U R G E R K Á L M Á N 
a kémiai tudományok doktora 

(Az Eötvös Loránd Tudományegyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszéke, Budapest) 

A Szovjet Tudományos Akadémia és az Ukrán Tudományos Akadémia közös rendezé-
sében június 2. és 6. között Kievben tartották meg a X. Össz-szövetségi Koordinációs Kémiai 
Kongresszust, melynek célja a Szovjetunióban folyó sokrétű koniplexkéniiai kutató munka 
eredményeinek bemutatása volt. Ennek megfelelően a résztvevők zöme a szovjet koordinációs 
kémiai iskolák képviselőiből került ki. Néhány kutató képviselte a népi demokratikus orszá-
gokat. 

A Kongresszuson 8 plenáris és 156 szekció-előadás hangzott el. A plenáris előadások 
egy-egy témakör legújabb eredményeinek összefoglaló bemutatását szolgálták. Külön kieme-
lendőnek tartom K. 11. J A C I M I R S Z K I J akadémikus előadását a komplex-vegyületek elektron-
gerjesztési spektruma és szerkezete közötti összefüggésről, valamint M. Pi. D J A T K I N A profesz-
szor előadását bonyolultabb szervetlen vegyületek molekulapályáinak korszerű számítási 
módjáról. V. I . S Z P I C Ű N akadémikus a heteropolisavak kémiájáról, B . V. B A B A J E V A a platina-
komplexekről, B . J E Z O W S K A - T R Z E B I A T O W S K A lengyel professzor a 7r-kötésű komplexekről. A B -
L O V kobalt(Llljkomplexek kémiájáról, Ju. N. K U K U S K I N komplex kinetikáról és B . F . B I R J U -
KOV fém—fém kötésű fémorganikus vegyületekről tartott plenáris előadást. Az általános 
szokástól eltérően a plenáris előadásokat is vita követte. 

Szekoióelőadások az alábbi témacsoportokban hangzottak el: 
Lantanida- és aktinida-komplexek 
3 d-át menetifémek komplexei 
Platinafém-komplexek 
Fémorganikus komplexek 
Komplexkatalízis és a komplex-képződés kinetikájának és mechanizmusának vizsgálata 
A periódusos rendszer II és III csoportjába tartozó komplexek 
A periódusos rendszer IV és V csoportjába tartozó komplexek 
Komplexonok, oxisavak és más kelátképzők komplexei 
Komplexek az analitikai kémiában 
Komplex-vegyületek szerkezete és a szerkezetvizsgáló módszerek 
Vegyes komplexek 
Heteropolisavak 
A komplexképződés vizsgálatának fizikai módszerei 
Komplex-vegyületek gyakorlati alkalmazása 
Már ez a felsorolás is jól mutatja a Kongresszus rendkívül széles tudományos spektru-

mát. A fenti témakörökben a legkülönbözőbb típusú koordinációs kémiai vizsgálatok ered-
ményeiről számoltak be. 

Viszonylag sok előadás foglalkozott preparatív munkákkal. Uj komplexeket (elsősorban 
vegyes komplexeket) állítottak elő és vizsgáltak; illetve már ismert komplexek előállítására 
kidolgozott új módszereket ismertettek. Különösen érdekes eredményekről számollak be e 
tématerületen a fémorganikus komplexek előállításával foglalkozó kutatók. Itt ki kell emel-
nem a nitrogénfixálás problémáját bemutató előadásokat. 

Több előadás foglalkozott egyensúlyi vizsgálatokkal is. Ezek többsége spektrofoto-
metriás és oldószerextrakciós módszert alkalmazott, néhány potenciometriás vizsgálat mellett. 
Az egyensúlymérési adatok értékelésére részben a skandináv iskola grafikus módszereit, 
részben számítógépes eljárásokat alkalmaztak. így bonyolultabb rendszerek esetén is megbíz-
ható stabilitási adatokhoz jutottak. 

A szerkezetvizsgáló módszerek közöl a legnagyobb érdeklődéssel a röntgendiffrakciós 
vizsgálatok találkoztak. Sok előadás foglalkozott komplexek elcktrongerjesztcsi spektrumá-
nak, infravörös spektrumának és mágneses szuszccptibilitásának értelmezésével. Néhány 
előadásban szerepeltek paramágneses rezonancia spektroszkópiai és magmágneses rezonancia 
spektroszkópiai vizsgálatok. Megjegyzendő, hogy kb. 1 évvel e Kongresszus előtt külön kon-
ferencia foglalkozott a műszeres komplexvizsgólati módszerekkel (Kisinyovban). Ez az oka 
annak, hogy e vizsgálatok a Kongresszus programján talán kisebb súllyal szerepeltek, mint a 
Szovjetunióban való elterjedtségük alapján várható lett volna. 
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Nagy érdeklődés kísérte a kvantumkémiai előadásokat is. A Szovjetunióban több 
kutató-helyen is működő kvantumkémiai iskolák munkásságának fontos részét képezi a 
szervetlen komplexek vizsgálata. 

A komplexképződés kinetikájának vizsgálata volt talán az egyetlen olyan nagy tudo-
mányterület, amely még mindig nem volt olyan színvonalon és mértékben képviselve, amilyent 
rendkívül fontossága alapján megérdemelne. 

Egy-egy szekció-előadás számára a szervezőbizottság viszonylag hosszú időt. 30 per-
cet biztosított. Az előadók ebből maximálisan 15 — 20 percet vettek igénybe, a fennmaradó 
időt igen élénk érdemi vitákra fordították. A Kongresszus legnagyobb értékét éppen ezek a 
viták jelentették. A hallgatóság már az előadások alatt kis papírlapokra írta fel kérdéseit és 
megjegyzéseit. Azokat előreküldték az előadóhoz, aki előtt az előadás végére egész kis cédula-
halom (esetenként 8 15 kérdés) gyűlt össze. Az előadás befejezése után az előadók először 
ezekre a kérdésekre és megjegyzésekre válaszoltak. Ezután került sor a tömören megfogal-
mazott, de szinte minden esetben érdemi hozzászólásokra. A hozzászólók nemcsak az elő-
adóval, de sok esetben egymással is vitatkoztak. A rendkívül érdekes és élénk viták egyetlen 
hátránya volt, hogy különösen az érdekes előadásokat bemutató szekciókban állandó program-
elcsúszást okoztak. A platiiiafém-komplexekkel foglalkozó szekcióban pl. a délutáni ülés este 
8 óra helyett 10 órakor fejeződött be. Az utolsó, a nitrogén fixálással foglalkozó előadáshoz 
mégis számosan szóltak hozzá. A hozzászólók és résztvevők nagy száma e késő esti órában 
élénken bizonyította a résztvevők tényleges érdeklődését. A sorozatos program-eltolódások 
viszont nehézzé, sok esetben lehetetlenné tették, hogy a résztvevők különböző szekciókban 
különböző időpontra kitűzött előadásokat meghallgassanak. Ezt a problémát még növelte, 
hogy a szekciók egymástól távol eső helyeken voltak, és témakörük nem volt annyira elhatá-
rolva. hogy a résztvevők nagyobb része ne érdeklődött volna különböző szekciókban tartott 
előadások iránt. 

A 156 szekció-előadás közül a számomra leginkább érdekes alábbi néhány előadást 
emelném ki: 

K O S Z T R O M I N A és munkatársai: A ritkaföldfém-komplexek elektronszerkezetének hatása 
termodinamikai tulajdonságaikra. 

P O L U E K T O V és munkatársai: Ritkaföldfémionok kétfogú ligandumokkal és szerves 
bázisokkal képezett vegyes komplexeinek vizsgálata. 

A B L O V és munkatársai: Átmenetifémek tio- és szelenokarbazonokkal képezett komple-
xeinek összehasonlító vizsgálata. 

U L I G (NDK): 3 d-elemek pikolil-foszfinokkal és arzinokkal képezett komplexeinek 
vizsgálata. 

K U K U S K I N és munkatársai: Platinafémek dimetil-szulfoxiddal képezett komplexeinek 
vizsgálata. 

L O B A N O V A és munkatársai: Ilalogenid-hidakat tartalmazó többmagvú palládium-
és platina-komplexek. 

A L I M A R I N és munkatársai: Palládium, ródium és ruténium halogenokomplexeinek 
spektrofotometriás egyensúlyi vizsgálata. 

K A R I T O N O V és munkatársai: Platina-amin-komplexek infravörös spektrofotometriás 
vizsgálata. 

V O L K O V A: Platina vegyülete elemi nitrogénnel. 
N Y E S Z M E J A N O V és munkatársai: Polinukleáris fém-karbonilok. 
V O L P I N és S U R: Nitrogén fixálás átmenetifém-komplexekkel. 
P E S K O V A és munkatársai: Titán(IV)-kelátok vizsgálata vizes oldatban. 
N A B I V A N Y E C : Nióbium és tantál fluorid-komplexei oldatban. 
P O R A I - K O S I C S és munkatársai: Két- és háromértékű fémek EDTA-komplexeinek rönt-

genszerkezet-vizsgálata. 
N Y I K O L A J E V és munkatársai: Átmenetifém-komplexek elektronszerkezetének röntgen-

spektroszkópiai vizsgálata. 
Z E L E N C O V és munkatársai: d1, d5 és da központi atomú fémek komplexeinek mágneses 

vizsgálata. 
F R I D M A N: Vegyes komplexek stabilitása oldatokban. 
S Z P I C Ű N és munkatársai: Krómtartalmú heteropoli-volframútok képződésének vizs-

gálata. 
B J E L O V A és S Z Ü R K I N : Fémkomplexek mágneses szuszceptibilitás vizsgálata. 
Z A L E T O V és S Z E M E N O V : Négyzetes plauáris rézkomplexek ESR-vizsgálata. 
S Z E R G E J E V és munkatársai: Komplexképződés MMR-vizsgálata. 
A szervezőbizottság a kongresszusi előadások rövid összefoglalóit megjelentette és a 

résztvevők rendelkezésére bocsátotta. A teljes előadások együttes közlése sajnos nincs tervbe 
véve, azok különböző szakfolyóiratokban jelennek meg. 
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A Kongresszus „Komplexvegyületek szerkezete és a szerkezetvizsgáló módszerek" 
című szekciójának szekciónyitó előadását én tartottam. ( B U R G E R K . és V É R T E S A.: A ligan-
dumok nefelauxetikus sora és komplexeik Mössbauer paraméterei közötti összefüggés.) Az elő-
adás után kibontakozó vita azt mutatta, hogy a Szovjetunióban is mind nagyobb érdeklődés-
sel fordulnak a Müssbauer-effektus koordinációs kémiai alkalmazása által nyújtott új lehető-
ségek felé. A Szovjetunióban a Mössbauer-kutatások területén alapvető tudományoseredménye-
ket értek el (G O L D A N S Z K I J , S P I N E L, stb.). A koordinációs kémiában mégis sokkal kevésbé 
alkalmazták e kutatómódszert, mint az ezen eredmények alapján várható volna. Az előadás 
és vita így nemcsak saját tudományos eredményeink bemutatását és megvitatását szolgálta, 
hanem értékes ój kapcsolatok kialakulását is eredményezte a szovjet komplexkémikusokkal 
és Mössbauer-kulatókkal. 

A Kongresszus tematikája, az előadások zömének korszerűsége és magas tudományos 
színvonala, de különösképpen a nagyszámú kutató részvételével folyó színvonalas viták egyér-
telműen mutatják a koordinációs kémiai kutató bázisok és kutatások jelentős fejlődését a 
Szovjetunióban az elmúlt néhány évben. 

A koordinációs kémiának a Szovjetunióban rendkívül értékes hagyományai vannak. 
Mégis a 11. világháborút követő másfél évtizedben háttérbe szorult a kémia más, a gyakorlat-
tal közvetlenebb kapcsolatban levő ágazatai mellett. Ez bizonyos fokig e kutatásoknak az 
elmaradását eredményezte. A X. Össz-szövetségi Koordinációs Kémiai Kongresszus tanósága 
szerint az elmúlt 4— 5 évben ez az elmaradás felszámolódott, és az e kutatásokra összponto-
sított erők biztosítják a szovjet koordinációs kémia további eredményes fejlődését. 
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A jénai Koordinációs Kémiai Szimpózium 

M A R K Ó LÁSZLÓ 

a kémiai tudományok doktora 

és S P E I E R G Á R O R 

(A Magyar Tudományos Akadémia Petrolkémiai Kutató Csoportja, Veszprém) 

A Chemische Gesellschaft in der D D R és a Sektion Chemie der Friedrich-Schiller-
Universitat (Jena) 1969 szeptember 22—25. között rendezték a „Koordinationschemie der 
Übergangsclemente" tárgykörű szimpóziumot, amelyen a Petrolkémiai Tanszéki Kutató Csoport 
részéről ketten vettünk részt. 

A szimpózium előadásai három szekcióban hangzottak el: A) Spektrumok és szerkeze-
tek; B) Koordináció oldatban; C) Szintézisek és reakciók. Kutatási területünknek és érdek-
lődési körünknek megfelelően a C szekció munkájában vettünk részt. 

A szimpóziumon két előadásban számoltunk be kutatási eredményeinkről: U N G V Á K Y 
F E R E N C (aki a Művelődésügyi Minisztérium kiküldetésében a Veszprémi Vegyipari Egyetem 
Szerves Kémia Tanszékéről vett részt a szimpóziumon) a kobalt-karbonil-hidrid bomlásának 
kinetikájáról és mechanizmusáról, S P E I E R G Á B O R pedig a tercier-foszfin-kobalt-nitrogén 
komplexek néhány új reakciójáról tartott előadást. Mindkét előadást élénk vita követte, amely-
nek tapasztalatai több szempontból is elősegítik további munkánkat. 

A szimpózium témaköre meglehetősen heterogén volt, ami természetszerűleg követ-
kezik a koordinációs kémia ma már igen széles spektrumából. A kémiának ezen a területén is 
terjednek a jóval szűkebb tématerületű, egy szekciőjú, kis létszámú, a szó szoros értelmében 
vett szimpóziumok, amelyek az érdemi tudományos vitafórumok szerepét tudják betölteni. 
A nagy, nemzetközi konferenciasorozatok fokozatosan átalakulnak olyan szakmai-társadalmi 
eseménnyé, amelynek célja elsősorban a rokon területeken dolgozó szakemberek ismerkedése, 
a nemzetközi kapcsolatok elmélyítése. Ebből a szempontból a jénai szimpózium talán nem a 
legszerencsésebb átmeneti típust képviselte, ami mindenekelőtt az előadások igen rapszódiku-
san változó látogatottságában és az időnkénti teljes érdektelenségben nyilvánult meg. 

Számunkra a legtanulságosabbak az N D K több szakemberével a szimpóziumon kívül 
folytatott beszélgetések voltak. Ezekből tájékozódhattunk az NDK-ban a közelmúltban 
végrehajtott, az egyetemeken és akadémiai intézetekben folyó kutatásokat érintő átszervezés 
gyakorlati következményeiről néhány olyan helyen, ahol eddig szakmai érdeklődési terüle-
tünkhöz közel eső alapkutatásokat folytattak. Ezekből a beszélgetésekből kiderült, hogy az 
NDK-ban ennek során legalább bárom helyen tértek át a fémorganikus komplexek által 
katalizált szénhidrogén-kémiai reakciók tanulmányozására, tehát arra a szűk témakörre, 
amely a Petrolkémiai Tanszéki Kutatócsoport legfőbb kutatási irányvonala. Ez a fejlődés — 
úgy érezzük — alátámasztja a Kutatócsoport 4 évvel ezelőtti témaválasztásának korszerű-
ségét és a témakörnek kapcsolatát a petrolkémiai ipar perspektivikus fejlődési irányával. 
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A VIII . N e m z e t k ö z i Kr i sz ta l lográf ia i K o n g r e s s z u s n a k 
az e l ek trond i f f rakc iós m o l e k u l a s z e r k e z e t - k u t a t á s 

tárgykörébe tar tozó m u n k á j á r ó l 

H A R G I T T A I I S T V Á N 

(A Al agyar Tudományos Akadémia Kémiai-Szerkezeti Kutató Laboratóriuma. Budapest) 

A Nemzetközi Krisztallográfiai Unió Vili. Közgyűlését és Nemzetközi Kongresszusát 
1 9 6 9 . augusztus 7-től 24-ig tartották meg B U F F A L Ó , S T O N Y B R O O K és U T T O N városaiban (New 
York Állam. USA.). A VII. Kongresszustól (Moszkva, 1966. július) (1] eltérően az elektron-
diffrakciós molekulaszerkezet-vizsgálatokról szóló előadásokat nem a krisztallográfiai munkák 
között szétszórtan tartották meg, hanem külön gáz-elektrondiffrakciós üléseket szerveztek, 
amelyekre augusztus 16-án és 17-én került sor Stony Brookban. Az összesen bárom ülés közül 
az első témája az elektrondiffrakcióban alkalmazott ój módszerek, a másik kettő pedig az rij 
szerkezetvizsgálatok voltak. Összesen 22 előadás hangzott el, és egy-egy előadáson 50—100 
fő volt jelen. Egy-egy előadás megtartására 15—20 pere állt rendelkezésre, kérdéseket, meg-
jegyzéseket minden előadás után lehetett lenni, de volt egy általános vita is az utolsó ülés 
második felében. A viták nagyon konkrétak és hasznosak voltak, aminek ógy gondolom, 
egyik fontos oka, hogy a résztvevők jelentős része rendszeresen találkozik a nemzetközi 
konferenciákon. 

Az alábbiakban röviden beszámolok a metodikai problémákkal foglalkozó előadásokról, 
majd tájékoztatást adok az elhangzott újabb szerkezeti-kémiai eredményekről. 

Az clektrondiffrakciós molekulaszerkezet-kutatás jelenlegi metodikai problémáit 
három csoportba lehet osztani. Ezek a kísérleti technika (az elektronszórási felvételek elké-
szítése), az atomok elektronszórási elmélete és az elektronszórási felvételek kiértékelésének 
kérdései. 

Az elektrondiffrakciós molekulaszerkczet-vizsgálatokat szinte kizárólag fotografikus 
módszerrel és forgó szektor alkalmazásával végzik. Á molekulaszerkezetre vonatkozó infor-
mációt a teljes elektronszórás interferencia-része, az ón. molekuláris szórás tartalmazza. 
Ez a koherens szórás az ón. háttér szórás körül oszcillál. A háttér szórás a molekulát felépítő 
atomok atomi szórásából, a diffrakciós térben jelenlevő maradék gáz szórásából és a blendék 
szórásából tevődik össze. A molekuláris és a háttér szórás szeparálására, valamint a moleku-
láris szórás elméleti úton történő kiszámítására szükség van az atomi szórás ismeretére. Az ato-
mok elektronszórása különböző elméleti közelítésekkel számítható, kísérleti meghatározá-
sukra azonban eddig kevés próbálkozás történt. B . A. B O N H A M és M . F I N K (Bloomington. 
Indiana. USA) egy olyan nagypontosságú clektrondiffrakciós berendezés építéséről számolt 
he, amelyben az clektronszórás detektálása szcintillációs-fotosokszorozás módszerrel történt. 
Elsőnek a Ne, majd a N, gázsugár elektronszórását mérték meg. Vizsgálták a mért elektron-
szórás és a különböző elméleti közelítésekkel számított elektronszórások közötti megegyezést. 

Újszerű kísérleti technikát dolgozott ki B. B A O U L T és J. F A R G E S (Orsav, Franciaország) 
szuperszonikus molekulanyalábok elektronszórásának vizsgálatára. Ezzel a módszerrel tanul-
mányozta P. A U D I T . B. B A O U L T és J. F A R G E S (Orsay, Franciaország) a CO= kondenzált szuper-
szonikus molekulanyalábja clektronszórását. 

Az utóbbi időben egész sor laboratóriumban fokozott érdeklődést mutatnak a hiba-
számítás egyes kérdései iránt. Elsősorban az elektronszórási intenzitásadatok reprodukálható-
sága és a mérési adatok közötti korreláció foglalkoztat sok kutatót. Az elektrondiffrakciós 
vizsgálatoknál az esetek többségében a szerkezeti paraméterek legkisebb négyzetes finomítását 
a molekuláris intenzitás felhasználásával végzik. Ilyenkor adott számú mérési pontot választa-
nak ki a folytonos kísérleti elektronszórási intenzitáseloszláson. Fontos, liogy a rendelkezésre 
álló szórásszög-intcrvallumban hány pontot használnak fel, hiszen ha tói kis lépésközt válasz-
tanak, akkor a szomszédos pontok erősen korrelálnak, míg ha tói nagy a lépésköz, akkor érté-
kes információ veszhet el (általában a As = 0,2—0,3 Á _ 1 lépésközt szokták alkalmazni; 
s = 4TI (sin #/2)/A, ahol & — a szórásszög fele és A — az elektronsugár hullámhossza). H. 
M. S E I P, T. G. S T R A N D és B. S T Ö L E V I K (Oslo, Norvégia) kidolgozta [2] az clcktronszórási mé-
rési pontok közötti korreláció számítási eljárását és olyan sólyfüggvény alkalmazását a moleku-
láris intenzitást felhasználó legkisebb négyzetes finomításban, amely figyelembe veszi a 
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mérési pontok közötti korrelációt is. Slölevik előadásában a monobromo-diaeetilén, 
Br — C C — C C — H molekuláris intenzitásadatain (I. Hargittai, R. Stölevik: előkészület-
ben) végzett számítások eredményeivel illusztrálta a kidolgozott ódsmzert. L . S. B A B T E L L 
(Ann Arbor. Michigan USA) szintén az clektrondiffrakciós hibaszámítás kérdéseinek új meg-
közelítését tárgyalta. Az általa ajánlott módszer alapvetően nem különbözik a norvég iskoláé-
tól. Bartell a legkisebb négyzetes finomítást és ennek megfelelően a hibaszámítást a mole-
kuláris intenzitáseloszlás Fouriertranszformáltjára — a radiális eloszlásra is alkalmazza. 

K . k. B O H N és M . M A C G R E G O R (Storrs, Connecticut, USA) szintén egy új legkisebb 
négyzetes finomítási módszerről számolt be. A geometriai paraméterek finomítását nem a 
diffrakciós felvétel-sorozat átlagolt intenzitáseloszlásának felhasználásával végezték el. hanem 
szimultán minden egyes felvételből nyert független adatsorral. Információt nyertek a reprodu-
kálhatóságra vonatkozóan és szintén próbálkoztak olyan súlyfüggvény alkalmazásával, mely 
figyelembe veszi az intenzitásadatok korrelációját. 

k. K U C H I T S U (Tokió, Japán) az elektrondiffrakciós eredmények és a forgási színképek 
adatai közötti összehasonlítás jelentőségére hívta fel a figyelmet. Az elektrondiffrakciós inten-
zitásadatokat felhasználó legkisebb négyzetes finomítás során gyakran nehézséget jelent az 
egymástól csak kissé eltérő atomtávolságok finomítása. A spektroszkópiai mérésekből nyert 
forgási állandók ebben hasznos segítségei nyújthatnak. 

Az előadott szerkezetvizsgálatok áttekintése fokozott érdeklődést mutat a periódusos 
rendszer IV. oszlopába (C, Si, Ge, Sn) és harmadik sorába (Si, P. S, Cl) tartozó elemek sztereo-
kémiája. valamint a gyűrű szénvegyületek szerkezete iránt. 

15. B E A G L F Y és J . J . S M O N A G H A N (Manchester, Anglia) a periódusos rendszer IV. 
oszlopába tartozó elemek által képezett egyszeres kötések meghatározása céljából vizsgálta a 
(CH3)4Si (1). (CH3)3Si— SÍ(CH3)3 (II), (CH3)3Si—NH—Si(CH3)3 (111). H3Si-SiH3 (IV). 
H3Ge GeH 3 (V) és ('CH3)3Sn-Sn(CH,)3 (VI) inolekulaszerkezetét. Az (1). (II), (1II), (V) és 
(VI) esetében a Si—C, Si -Si, Si — N. Ge Ge és Sn Sn kötéstávolságot sorrendben 1,875 Á 
2,32 A, 1,728 Á, 2,41 A és 2,79 Á-nek találták. Irodalmi adatokat is felhasználva meg-
állapították. hogy a G -X, Si X, G e — X (X = Si, P, S. vagy Cl) kötéstávolság sorokban 
a széntől a germánium felé a kötéstávolságok nőnek, míg ugyanarra a IV. oszlopbeli elemre 
a szilíciumtól a klór felé a kötéstávolságok csökkennek. 

C. H . C I I A N G R . F. P O R T E R és S. H . B A U E R (Ithaca, New York, USA) a perfluoro-boro-
diszilánt, S Í 2 B F - vizsgálta. A vegyületet szilíciumdifluoridból és bórtrifluoridból állították elő. 
Az említett két anyag egymásrahatásakor egész sor Si„BF2 N + 3 összetételű anyag keletkezik 
(n 2-től 13-ig változik) és a Si2BF--t desztillálással különítették cl. A molekulában az F 3 S I 
SiF2 B F , vázat állapították meg az N M B adatokkal megegyezésben. A kapott eredményeket 
irodalmi adatokkal is kiegészítve megállapították, hogy a Si—X kötés (ahol X — B , C, I) 
vagy F) a bártól a fluor felé. a 15 A kötés pedig (ahol Y=Si, P, S vagy Cl) a szilíciumtól a klór 
felé rövidül. 

A szerzők távolléte miatt nem hangzott el V . S. M A S T R Y K O V , A . F . Z H I G A C H és V . N . 
S I R Y A T S K A Y A (Moszkva, Szu.) , , A B , 15'és C , C'-dijodo-neokarborán gőzfázisú elektrondiffrak-
ciós vizsgálata" és L . V . V I L K O V és N . A . T A R A S E N K O (Moszkva, Szu.) „ A gázállapotú 
| ( C 1 I 3 ) 2 X ] 3 SiCl és [ ( C H 3 ) 2 N ] 4 S n elektrondiffrakciós vizsgálata" című előadása. A többi előa-
dás témája szempontjából különösen érdekes, hogy a szilícium- és az ónvegyület esetében sík-
beli, ill. közel síkbeli nitrogénkonfigurációt határoztak meg. 

H A R G I T T A I I . és H A R G I T T A I M. (Budapest) a ( C H 3 ) 2 N S N ( C H 3 ) 2 (I) és ( C H 3 ) 2 N S O N ( C H 3 ) , 
(II) vizsgálatáról számolt be. A kénnitrogén kötéstávolságot mindkét esetben 1,69 Á-nek 
találták, míg a nitrogénatom kötéseinek konfigurációja (I)-ben valamivel közelebbinek mutat-
kozott a síkbelihez, mint (IL)-ben (1: S — N — C 118° és C - N — C 116°, II: S — N — C 116°, 
C - N — C 114°). Az újabb eredmények alátámasztották a szilícium-, foszfor-, kén- és klór-nitro-
gén vegyületek szerkezetének összehasonlítása alapján tett korábbi megállapítást [3], amely 
szerint a szilíciumtól a klór felé a háromértékű nitrogénatom konfigurációja a síkbelitől a 
hegyesen piramisos felé változik. A kénatom sztereokémiájával kapcsolatos megfigyelés, hogy 
a kén körüli kötésszög a szulfidokban erősen változik a különböző szuhsztituensek esetében, 
míg a megfelelő kén-kötésszög a szulfoxidokban alig változik. A szulfidban az analóg kötésszög 
mindig nagyobb, mint a szulfoxidban. 

R . R . K A R L és S. H . B A U E R (Ithaca, New York. USA) az F 5SNF 2 molekulaszerkezetét 
határozta meg. A kén nitrogén kötéstávolságot 1,731 Á-nek, a kénatom körüli konfigurációt 
oktaéderesnek, a nitrogénatom konfigurációját pedig hegyesen piramisosnak találták (F N — F 
99,7° és S — N - F 111,1°). 

C. 11. CITANG, R . F. P O R T E R és S. H . B A U E R (Ithaca, New York, USA) az azometán, 
(CII3)2N2 és a hexafluoro-azometán, (CF3)2N2 esetében az előbbi szerkezetét egyértelműen 
transznak találták, míg az utóbbi esetében, ha feltételezték, hogy csak egy izoiriér van jelen, 
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akkor az elektrondiffrakciós adatok a cisz konfiguráció jelenlétére ulaltak. Ncxn lehetett azon-
ban kizárni mindkét izoniér keverékének jelenlétét. A CH:| csoportnak CF3-ra történő kicseré-
lése az N = N kötés megrövidülését és a ( C — N kötés meghosszabbodását eredményezte. 

F . D ' A N T O N I O , C . F . G E O R G E , A . L O W R E Y és J. K A R L E (Washington, D . C . , U S A ) az 
l.l-dikloro-2,2-difluoro-elilén molekula felépítését síkbelinek találta C21, szimmetriával. 1. I,. 
Karle és J. Karle korábban már megvizsgálta a tetra-fluoro-etilén [4] és a tetrakloro-etilén [5] 
molekulaszerkezetét. 

R . L . H I L D E R B R A N D T , A . L . A N U K E A S S E N és S . 11. 15 A L E K (Ithaca, New \ork, U S A ) az 
aceton, ( C H 3 ) 2 C O , perfluoroaceton, ( C F 3 ) , C O , hexafluoro-aceton-imin, ( C E . , ) , C N H és a hexa-
fluoro-izobuten, ( C F 3 ) 2 C C H 2 vizsgálatáról számolt he. A vizsgálat egyik célja az volt. hogy 
tanulmányozzák, milyen hatással vau a kötéstávolságokra a hidrogénatomok fluóratoinokkal 
történő helyettesítése. A kapott eredmények és az irodalmi adatok szerint az említett helyet-
tesítés a szén -szén kötéstávolság meghosszabbodását eredményezi, melynek mértéke 0.(11! 
0,04 A. 

A . H . L O W R E Y , C . F . G E O R G E , F . D ' A N T O N I O és J . K A R L E (Washington, D . C . , USA) 
vizsgálata szerint az acetil-aceton gőzfázisban 65% enol forma melletl 35% keto formát is 
tartalmaz (a kísérletben alkalmazott hőmérséklet 115 °C volt). Egy korábbi kristályos inole-
kulaszerkezet-vizsgálat szerint a molekula kristályos állapotban dienol formában van jelen és 
meglehetősen rövid hidrogénkötést tartalmaz. Spektroszkópiai vizsgálatok a tautomerizáció 
lehetőségére utaltak folyadék fázisban. Az elektrondiffrakciós vizsgálattal gőzfázisban tanul-
mányozott enol formában is rövid hidrogénkötést figyeltek meg. 

Y . JVIORINO, K . K U C U I T S U , T. E U K G Y A M A és M . T A N I M O T O (Tokió, Japán) konjugált 
kötésű alifás molekulák szerkezetmeghatározását végezte el nagy pontossággal. A vizsgálat 
célja annak tanulmányozása volt, hogy hogyan változik a szén—szén kötéstávolság a kötés 
környezetétől függően. A következő vegyületeket tanulmányozták: 0 — 11C C H = 0 , 0 = JIC 

- C H = C H 2 , I I „ C = C H C I I = C I I „ , H 2 C = C H 2 , H 2 C = H C — C = N , H 2 C = C H C = C I I , 
N = C — C=N, H Q a C - C CH, H 3C~CfeC CH 3 és H C = C H . A mért kötéstávolságok alap-
ján empirikus összefüggéseket állapítottak meg. 

D. L. Z E B I Í L M A N és S. H. B A U E R (Ithaca, New York, USA) szerint a triciklo [3.3.0.02'"] 
oct-3-en vizsgálata nehéz feladatot jelentett, és a meghatározott szerkezet valószínűleg csak 
egy a több lehetséges közül. 

M. J. C A R D I L L O és S . H. B A U E R (Ithaca, New York, USA) a liexamctil-Dewar-benzol 
szerkezetvizsgálatáról számolt be. Megállapították, hogy a molekulát felépítő két ciklobuten 
gyűrű nem egy síkban fekszik. 

Kekulé- Dcwar-
benzol benzol 

C . R O M E R S (Leiden, Hollandia) a ciklohexin és az acetil-accton vizsgálatának előzetes 
eredményeiről tájékoztatott. Leidenbcn 1969 januárjában állítottak fel egy új Balzers gáz-
elektrondiffrakciós berendezést. 

M. I . D A V I S és J . W . P A U L (Austin, Texas, USA) a gyűrűs ( P N C 1 2 ) 3 szerkezetvizsgálatá-
ról szántolt be. Míg korábban a ( P N F 2 ) 3 esetében az clektrondiffrakciós adatokat jól tudták 
reprodukálni a D3/, szimmetriájú molekula-modellel, a klórszárniazék esetében a hatosgyűrűt 
nem síkbelinek, hanent „szék" formájúnak találták. 
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N. G. R A M B I D I (Moszkva, Szu.) a maga-hőmérsékletű elektrondiffrakciós molekula-
szerkezet-kutatás legújabb eredményeit ismertette, melyek közül itt kettőt emelek ki. Az egyik 
a molibdéntrioxid párolgási termékének molekulaszerkezetvizsgálata, aminek megfelelően a 
molibdéntrioxid gőzfázisban trimerek alakjában van jelen és ezek síkbeli hatosgyűrű felépí-
tésűek. A hatosgyűrűben a molibdén- és oxigénatomok egymást váltják. A másik a Cs.,SO,. 
K 2S0 4 és KXrOj vizsgálata, amely szerint a szulfát és a kromát csoport ezekben a molekulák-
ban szabályos tetraéderes felépítésű, a kálium-, ill. céziumatom pedig a tetraéder két ellentétes 
élére merőleges irányban helyezkedik el. Ezek az eredmények jó megegyezésben vannak 
Klemperer et. al. méréseivel, amelyek szerint a cézium-szulfát nem rendelkezik dipolusmo-
mentummal. 

A G . G U N D E R S E N és L\. H E D B E R G (Corvallis, Oregon, USA) xenontetroxidon, XeO, 
végzett vizsgálatának egyik érdekessége az volt, hogy az anyagot közvetlenül a diffrak-
ciós kamra fúvókarendszeréhez csatlakozó feltétben állították elő nátrium-perxenátból, 
Na 4XeO B • H 2 0 és száraz kénsavból. Megmérték a szabályos tetraéderes molekula geometriai 
paramétereit. 
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Szerkeszti 
L E N G Y E L BÉLA 

A szerkesztő bizottság tagjai 
BOGNÁR RE7.SÖ, B R U C K N E R GYÖ7.Ö. CSŰRÖS ZOLTÁN. E R D E Y LÁSZLÓ. ERDEY-GRÜZ TIBOR, 

FÖLDI ZOLTÁN, F R E U N D MIIIÁLY, GEItECS Á R P Á D , H A R D Y GYULA, HOLLÓ JÁNOS, 
KORACH MÓR, MÁRTA FERENC, NAGY FERENC, POLINSZKY KÁROLY, PUNGOR ERNŐ, 

SCIIAY GÉZA, SZABÓ ZOLTÁN, T É T É N Y I PÁL, VARGHA LÁSZLÓ é> VAS KÁROLY 

Technikai szerkesztő 

CSÁKVÁRI BÉLA 

A Kémiai Közlemények változó terjedelmű füzetekben jelenik meg. Egy kötet 
általában négy füzetből áll. Évente általában két kötet kerül kiadásra. 

A folyóiratban a Magyar Tudományos Akadémia Kémiai Tudományok Osztályán, 
bizottságaiban és munkabizottságaiban, ill. akadémiai rendezvényeken elhangzott kémiai 
előadások, továbbá egy-egy tudományág újabb eredményeit kritikailag összefoglaló érteke-
zések, az Osztály és Bizottságai munkájáról szóló beszámolók és értékelések, egy-egy intéz-
mény kutatómunkájáról szóló összefoglaló ismertetések, tanulmányúti beszámolók, könyv-
bírálatok stb. kerülnek közlésre. 

A kéziratokat a 26. kötet 461 — 462. oldalán közölt Tájékoztató szerint elkészítve 
C S Á K V Á R I B É L A, Budapest V I I I . , Múzeum körút 6 — 8. címre kell beküldeni. 

A kiadó a szerzőnek díjtalanul küld ötven különlenyoinatot. 
A Kémiai Közlemények előfizetési ára kötetenként 60 forint. Belföldi megrendelések 

az Akadémiai Kiadó (Budapest V., Alkotmány u. 21. (Pénzforgalmi jelzőszám 215 11488), 
külföldi megrendelések „a Kultúra" Könyv és Hírlap Külkereskedelmi Vál lalat (Budapest 
I., Fő utca 32. — Magyar Nemzeti Bank egyszámlaszám: 43-790-057-181) útján eszkö-
zölhetők. 



Kémiai Közlemények 33. kötet 1970 p. 217—222 

S A V - BÁZIS-TITRÁLÁSOK RADIOMETRIKUS 
VÉGPONTJELZÉSE* 

ERDEY LÁSZLÓ akadémikus 
GIMESI OTTÓ és SzABADVÁRY FERENC a kémiai tudományok kandidátusa 

(Budapesti Műszaki Egyetem, Altalános és Analitikai Kémiai Tanszék, Budapest) 

Érkezett 1969. május 5-én 

A LANGER [ 1 ] által kidolgozott radiometrikus titrálás elve alapjáu az 
utóbbi időben a gyakorlatban is jól bevált analitikai módszert dolgoztak ki. 
Eredetileg ez a titrálási elv csak abban az esetben volt alkalmazható, amikor 
a titrálás során keletkezett termékek közül valamelyik más fázisba megy át, 
vagy cxtrakcióval elkülöníthető, mivel csak ebben az esetben követ hető a titrálás 
előrehaladásának mértéke radiometrikusán. Ennek megfelelően legkézenfek-
vőbb volt a fenti elvet csapadékos titrálások területén alkalmazni. A titrálás 
során keletkező termékek valamelyike külön fázisba vihető extrakciós eljárás-
sal is. Ezen a területen nagy fejlődést jelentett a komplexképző anyagok gya-
korlati alkalmazása, melyek segítségével több fémion szelektív egymásmelletti 
illetve egymást követő meghatározása végezhető el. A radiometrikus titrálások 
során nem minden esetben szükséges a keletkező termékek elválasztása mivel 
számos esetben a titrálás végpontja az úgynevezett fázisváltó indikátorok 
segítségével is jelezhető [2]. Ezek olyan nyomjelzett anyagok, amelyek a tit-
rálás előrehaladásának egy adott szakaszában fázist váltanak amelyet az oldat 
aktivitásának csökkenése ill. növekedése jelez. Ezen indikációs elvet alkal-
mazta BRAUN és KÖRÖS redox-titrálások végpontjának radiometrikus jelzé-
sére (3, 4). 

A radiometrikus titrálásokkal foglalkozó irodalom áttanulmányozása 
során azt tapasztaltuk, hogy a térfogatos analízis területén a sav—bázis-
titrálásokra nem alkalmaztak radiometrikus végpontjelzést. Ezen probléma 
megoldása elméleti és gyakorlati szempontból is fontos lehet. Elméleti jelentő-
sége, hogy bizonyos sav- bázis-reakciók tanulmányozására felhasználható, és 
gyakorlati alkalmazása olyan esetben lehet indokolt pl. amikor színes ill. 
zavaros vagy elektromos végpontjelzésnél az elektródokra nézve agresszív 
közegben kívánjuk valamely oldat sav- ill. bázis-tartalmát meghatározni. A 
sav—bázis-titrálások végpontjának jelzésére legkézenfekvőbb volt a fázisváltó 
indikáció elvét alkalmazni. Ennek megfelelően olyan radioizotóppal jelzett 

* Az M T A Aktivációs Analitikai Munkabizottságának Radioanalitikai Kollokviumán 
Balatonbogláron 1968. szeptember 16-án elhangzott előadás. 
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fém sóját alkalmaztuk, amelynél a sav—bázis-titrálás előrehaladásának bizo-
nyos szakaszában fázisváltás következik be. Ha pl. valamely erős sav olda-
tához radioaktív izotóppal jelzett megfelelő fémsót adunk amelynél a fázis-
váltás (ill. fém-hidroxid leválása) pH 4—9 között következik be és a titrálást 
erős lúg oldatával végezzük, az egyenértékpontig ill. a csapadék kiválásának 
megindulásáig az oldat aktivitása csak a hígulás következtében csökken. Ezt 
követően a mérőoldat feleslegével arányosan megindul a fém-hidroxid csapadék 
leválása, és az oldat aktivitása annak megfelelően változik. 

A lúg oldatához adva a jelzett fémsót vagy annak semleges oldatát és 
erős sav oldatával végezve a titrálást azt tapasztaljuk, hogy mindaddig, amíg 
szabad lúg van jelen, az oldat aktivitása nem változik. A savfelesleg hatására 
a csapadék oldódása következtében növekszik és ezt követően a hígulás miatt 
kismértékben csökken a titrálandó oldat aktivitása. A titrálás indikálására 
felhasznált fémső megválasztását illetően a fém-hidroxid leválási pH-tarto-
mányát kell figyelembe venni. Erős sav ill. bázis titrálásánál elvileg minden 
olyan fémion alkalmas a végpont jelzésére, amelynek fémhidroxidja pH 4—10 
között válik le, ill. ezen pH-tartományon belül oldódik fel. Gyenge savak ill. 
bázisok esetében ez a tartomány leszűkül, pl. gyönge savak titrálásánál ahol 
a psav kisebb vagy egyenlő 5-tel, csak azok a fém ionok jöhetnek számításba, 
amelyek hidroxidja pH = 7 felett kezd kiválni. Természetesen a fémsó meg-
választásánál figyelembe kell venni azt is, hogy abból megfelelő, jól kezelhető 
radioaktív izotóp álljon rendelkezésre. (Ne legyen túlrövid felezési ideje és 
megfelelően nagy legyen a fajlagos aktivitása.) 

Az indikáláshoz használt fém-sóból a mérőoldat néhány ml-ének meg-
felelő mennyiséget kell a titrálandó oldathoz adni, mivel a titrálási görbe ki-
értékelése grafikusan történik, és így elegendő mérési pont felvétele szükséges. 
Az indikátorra fogyott mérőoldat mennyisége függ az alkalmazott fémion 
vegyértékétől is. Különösen ügyelni kell arra az esetre, amikor a mérőoldat 
hatására az előzetesen leváló fém-hidroxid újból oldatba megy, mert esetleg 
a nagyobb mennyiségben hozzáadott mérőoldat hatására a titrálási görbe 
legértékesebb szakasza teljesen kimarad. Az indikációval kapcsolatos prob-
léma még az is, hogy az indikátorként alkalmas fémsóból nehéz semleges 
oldatot készíteni, ebben az esetben célszerű a fém sóját szilárd formában ada-
golni a titrálandó oldathoz. A nyomjelzésre használt radioaktív izotóp legtöbb 
esetben nagy fajlagos aktivitásban hozzáférhető, így megfelelő nagy hígítás 
után nem befolyásolja számottevően a titrálandó oldat hidrogénion-koncent-
rációját. 

Ezen elméleti meggondolások után röviden szeretném ismertetni a méré-
sek gyakorlati kivitelezését és az elért mérési eredményeket. 

A titrálási görbék felvételéhez, az oldat radioaktív koncentrációjának 
mérésére NaI furtkristályos szcintillációs fejjel ellátott N K —108 (Gamma) 
számláló-berendezést alkalmaztunk. Kísérleteink során 0,1 n HC1 oldatot tit-

1* Kémiai Közlemények 33. kötet 1970 
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ráltunk 0.1 n NaOH mérőoldattal 2 ml 0,1 m Zn—65-tel jelzett cink-klorid 
jelenlétében. A titrálást célszerűségi okokból centrifuga-csőben végeztük. A 
mérőoldat egyes részleteinek hozzáadása után mindig azonos mennyiségű 
oldat radioaktív koncentrációját mértük, a geometriai viszonyok azonosságá-
nak betartása mellett. Amikor a mérőoldat hozzáadása után a titrálandó oldat 
megzavarosodott — ami a csapadékleválást jelezte — attól kezdve centri-
fugáltuk az oldatot, és ezt követően mértük az oldat aliquot részének beütés-

1. ábra. 0,1 n HC1 titrálúsa 0,1 n 
NaOH merőoldatta], Zn — 65-tel 
jelzett cink-klorid jelenlétében 

A 6 8 10 12 16 A 6 8 10 12 1A 16 
01 n NaOH ml 

2. ábra. 0,1 n HC1 titrálása 0,1 n NaOH 
inérőoldattal. Zn-só fajlagos aktivitásának 

hatása a titrálási görbe lefutására 

számát. A méréshez használt oldatot visszaöntöttük a titrálandó oldathoz, és 
további mérőoldat részleteket adtunk hozzá, és ezt követően az előzőekhez 
hasonlóan jártunk el. Az így végzett titrálás mérési eredményeit az oldat 
egységnyi időre eső beütésszáma és a mérőoldat ml-ének függvényében ábrá-
zoltuk. Az így kapott titrálási görbét az 1. ábra szemlélteti. 

A titrálási görbe első szakaszában az oldat aktivitása nem változik 
számottevően (oldat bígulása). Az egyenértékpont utáni szakaszban, amikor 
megindul a csapadék kiválása, az oldat aktivitása a mérőoldat mennyiségének 
növelésével arányosan csökken. A titrálási görbe második szakaszának mere-
deksége az indikátorként alkalmazott fémsó fajlagos aktivitásától függ. A 
titrálási görbe harmadik szakaszában újabb aktivitásnövekedés tapasztal-
ható, mivel a lúg mérőoldat további feleslege oldatba viszi az előzőleg levált 
cink-hidroxid csapadékot. 

Az indikátor-fémsó fajlagos aktivitásának hatása a titrálási görbe 
lefutására a 2. ábrán látható. A 2/o titrálási görbe 40 mg hordozó (ZnCl.,) jelen-
létében készült, a 2/6 görhe esetében 120 ing ZnCl2-őt alkalmaztunk. Mindkét 
esetben azonos mennyiségű Zn —65-tel jeleztük a fémsót. A sósav meghatáro-
zásának pontosságára sorozatinéréseket végeztünk; a nyolc párhuzamos mérés-
ből számított standard deviáció -f-0,09 ml, a beméréstől való eltérés 0,8%. 

Az elmondottakkal azonos módon tit ráltunk 0,1 n sósavoldatot vas-59-
cel jelzett vas(III)ionok jelenlétében. Ebben az esetben a beméréstől való cl-

2 A 6 8 10 12 1A 16 18 20 
0.1 n NaOH ml 
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térés —1%-nak adódott, a fenolftalein indikátor jelenlétében végzett titrálások 
eredményeihez viszonyítva. Ennek oka, hogy a vas(III)hidroxid leválása 
már pH 2,5-nél megkezdődik. Azonos módon elvégeztük a sósav meghatáro-
zását higany(II)ionok jelenlétében, higany — 203-mat használva nyomjelző-
nek. A titrálási görbét a 3. ábrán tüntettük fel. A higany(II)ionok jelenlétében 
végzett titrálások pontossága és jósága megegyezett a cink(II)ionokkal jelzett 
titrálások eredményeivel. 

0 1 n N Q O H m l 

3. ábra. 0,1 n 1LC1 titrálása 0,1 n NaOII 
mérőoldattal, Hg — 203 jelzett 
Hg(II)ionok jelenlétében 

2 A 6 8 10 12 1A 16 
0 . 1 n N q O H m i 

4. ábra. 0,1 n ecetsav titrá-
lása 0,1 nNaOH mérőol-
dattal, Zn —65 jelenlétében 

Ezt követően indikációs módszerünket megpróbáltuk alkalmazni gyenge 
savak meghatározásánál. Elvégeztük a 0,1 n ecetsav titrálását cink—65-tel 
jelzett cinkionok jelenlétében. A mérések kivitelezését a már ismertetett módon 
végeztük. A mérések eredményeiből szerkesztett titrálási görbét a 4. ábrán 
tüntettük fel. Nyolc párhuzamos mérésből számított standard deviáció ̂ 0,1 ml 
és a beméréstől való eltérés — 1 % volt. Erős savak meghatározását megkísé-
reltük elvégezni 0,01 n koncentrációban. A titrálás eredményei alapján szer-
kesztett görbe nem volt kielégítően értékelhető, melynek oka, hogy a lúg-
felesleg hatására keletkező kismennyiségű fém-hidroxid-csapadék kolloidálisan 
vált le. Az alkalimetriás titrálások radiometrikus végpont-jelzésére 0,1 n 
NaOH-oldatot titráltunk cink — 65-tel jelzett cinksó-oldatának hozzáadása 
után, 0,1 n sósavoldattal. A mérési eredmények alapján szerkesztett titrálási 
görbét az 5. ábrán tüntettük fel. A titrálás első szakaszában mindaddig, amíg 
szabad lúg nagyobb mennyiségben van jelen, a cink oldatban marad, cinkát 
képződése következtében. A szabad lúg elfogyása után a további sav adagolás 
hatására kiválik a cink-hidroxid, majd továbbiakban feloldódik, amely kb. 
pH 7,5-nél következik be, amelyet az oldat aktivitásának növekedése jelez. 
A sorozat mérés eredményekből számított standard deviáció ̂ 0,1 ml, a be-
méréstől való eltérés -j-0,8%. 

Továbbiakban kísérleteket végeztünk sav bázis-titrálások végpont-
jelzésének automatizálására egy házilag összeállított titrálóberendezés segít-
ségével. Az így végzett mérések nem jelentettek különösebb előnyt a titrálás 
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pontosságára és időszükségletére nézve. Sok szempontból előnyös volna egy 
olyan automatikus radiometriás titrálóberendezés kifejlesztése, amelynél a 
mérőoldat adagolását a titrálandó oldat aktivitásváltozása szabályozza. (Ha-
sonlóan mint a Radioineter pH titrimétereknél.) Ezzel elérhető lenne, hogy a 
csapadékos ill. sav — bázis-titrálásoknál a késlekedő csapadékleválás nem okoz-
na nagyobb mérési hibát. 

0.1 n HCI ml 

5. ábra. 0,1 n N a O H titrálása 0,1 n HCI 
mérőoldattal Zn — 65-tcl jelzett Zn(II)-

ionok jelenlétében 

0.1 n NaOH mi 

6. ábra. 0,1 11 IICl titrálása 
0,1 n N a O H mérőoldattal 
Zn —65 jelzett Zn(II)ionok 
jelenlétében. A titrálás előre-
haladását szén-tetrakloridos — 
ditizonos kirázással követtük 

A sav—bázis-titrálások végpontjának jelzését megkíséreltük különböző 
extrakciós rendszerek alkalmazásával elvégezni. Kísérleteink során 0,1 n sósav 
oldatához kismennyiségű cink —65-tcl jelzett cinkionokat tartalmazó oldatot 
adtunk, majd az oldat fölé szén-tetrakloridba oldott ditizont rétegeztünk, és 
0,1 n NaOH-oldattal végeztük a titrálást. A mérőoldat egyes részleteinek hozzá-
adása után (természetesen alaposan összerázva az oldatot és a szerves fázis 
elkülönülését követően) mértük a szerves fázis aktivitását. A mérési eredmé-
nyekből szerkesztett titrálási görbe nem a radiometrikus titrálási görbékre 
jellemző lefutású, hanem inkább egy sav—bázis-titrálás potenciometrikus 
titrálási görbéjére emlékeztet (6. ábra). 

A titrálás egyenértékpontja a görbe inflexiós pontjánál van. Hasonló 
eredményeket kaptunk kloroformos oxin-oldat segítségével, az ismertetett 
módon végezve a titrálást. 

Végezetül szeretném megemlíteni, hogy a fázisváltó indikátorokkal redox-
titrálások végpontjának jelzésére kísérleteket végeztünk. Eredményesen alkal-
maztuk vas(III)ionok aszkorbinsavas meghatározásánál a végpont jelzésére 
az Ag—110-zel jelzett ezüstionokat ill. a Hg—203-mal jelzett Higany(II)-
ionokat. A titrá lásvégpontjában, amikor a vas(III)ionok elfogytak, a mérőoldat 
feleslegének hatására fém ezüst ill. fém higany válik ki. Az oldat radioaktív 
koncentrációjának mérésével a titrálás nyomon követhető. 
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IZOTÓPCSERE REAKCIÓK ANALITIKAI ALKALMAZÁSA* 

KŐRÖS ENDRE 

a kémiai tudományok doktora 
(Az Eötvös Loránd Tudományegyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszéke, Budapest) 

Érkezett 1969. május 5-én 

Izotópcsere reakcióval elsőként HEVESY foglalkozott, aki már 1920-ban 
megállapította, hogy ólomionok és ólom-klorid csapadék között igen gyorsan 
megy végbe az ólomionok kicserélődése. Vizsgálataihoz 212Pb-vel jelzett ólom-
kloridot használt. Ettől kezdve igen intenzív vizsgálatok kezdődtek el az 
izotópcsere-reakció lefolyásának tisztázására és ezen a területen elért eredmé-
nyek értékes adatokkal gazdagították az elméleti és gyakorlati kémia leg-
különbözőbb ágait: a reakciókinetikát, az egyensúlyi vizsgálatokat, az adszorp-
ció elméletét, a dúsítási eljárásokat stb. 

Izotópcsere homogén fázisban 

Homogén fázisban végbemenő izotópcsere analitikai célokra csak akkor 
használható, ha a csereegyensúly beállta után az egyik komponenst izolálni 
(pl. extrakció) vagy eltávolítani (pl. elpárologtatás) tudjuk. 

Ilyen megoldást ír le BERONIUS és GABRIELSSON [ 1 ] , továbbá O X B Y és 
DAWSON [ 2 ] , valamint RICHTER [ 3 ] mikromennyiségű jód meghatározására. 
Az előbbiek metil-jodiddal reagáltatják a hordozómentes 131I-vel jelzett 
jodidoldatot, és egy óra múlva a metil-jodidot hevítéssel elűzik, és maradék 
aktivitását acetonban való oldás után mérik. A jodid mennyiségét (nx) az 

nx = nl AI(A0 — Am) 

összefüggésből számítják ki, ahol nl a metil-jodid oldat inól-koncentrációja 
A0, illetve A„ a vizsgálandó minta, illetve a maradék aktivitása. 

O X B Y és DAWSON a jodidot 1 3 1 I hozzáadása után brómos vízzel jodáttá 
oxidálják, majd jodidot adnak hozzá, a kivált jódot benzollal extrahálják 
és a benzolos oldat egy aliquot részének aktivitását mérik, amelyet standard 
oldat aktivitásához viszonyítanak. A jodid mennyiségét (ax) az alábbi össze-
függés alapján számítják ki: 

* Az M T A Aktivációs Analitikai Munkabizottságának Kadioanalitikai Kollokviumán 
Halaton-bogláron 1968. szeptember 16-án elhangzott előadás. 
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1 2 A„ 

aliol <ij a reakcióelegyhez hozzáadott jodid mennyiség, A), illetve As a benzolos 
fázis, illetve a standard aktivitása és F a hígítás viszony. 

Matematikailag kimutatható, hogy ahhoz, hogy a módszer hibája 1 % 
alatt maradjon, a jodid/vizsgálandó jodid viszonya nem lehet nagyobb, mint 
20 : 1. A módszer 0,5 0,05 gg jodid koncentrációtartományban jól használ-
ható, a szórás ̂ 0,015 gg jodid, üres érték 0,05 gg. 

R I C H T E R ismert mennyiségű 131I-oldatot ad a vizsgálandó mintához, a 
reakcióelegyet kénsavas nitrit-oldattal oxidálja, majd pontosan ismert tér-
fogatú benzollal összerázva a jódot extrahálja. A benzolos fázist többször 
átmossa, majd egy aliquot részének aktivitását méri (A„). A számításhoz 
standard oldat aktivitását is meg kell mérni (Aj). Ezután a benzolos oldathoz 
azonos térfogatú ismert mennyiségű jodidot (a) tartalmazó vizet ad és alapos 
összerázás után mindkét fázis aktivitását (A'0 és Av) méri. A jód mennyiségét 
ax az alábbi összefüggésből számítja ki: 

Ág ' A, V , 
ar = — • • a 

Av-A0 V2 

ahol Vv illetve V2 a bemért, illetve az aliquot benzoltérfogat. 

Izotópcsere heterogén fázisban 
Kicserélődés amalgám és fémion között 

Gyors és szelektív módszert dolgoztak ki elsősorban MEIIYKE, D E V O E és 
munkatársaik bizmut, kadmium, gallium, indium, cink, tallium radiokémiai 
elkülönítésére [4], A módszer lényege, hogy a különböző radionuklideket tar-
talmazó oldatot, olyan fémet tartalmazó amalgámmal hozzák össze, amely 
kémiailag azonos az elkülönítendő ionnal. Ilyenkor gyors kicserélődési reakció 
megy végbe, és az amalgám és az oldat fémkoncentrációja közötti nagy kü-
lönbség miatt az oldatból gyakorlatilag a teljes fémion mennyiséget el tudjuk 
távolítani. Ahhoz, hogy minél nagyobb szelektivitást tudjanak elérni, fémion 
minőségétől függően az oldat pH-ját és elektrolit-koncentrációját különböző 
módon állítják be. A kicserélődési reakció végbemenetele után az amalgám 
fázist elkülönítik, és a kérdéses fémet saját vagy idegen ionnal kiszorítják. 

Stroncium [5] elkülönítését tömény kálium-klorid oldatból végzik el, 
a kiszorításhoz pedig 2 mólos sósavat használnak; indium [6] esetében 0,1 
mólos hidrogén-bromidos közegben dolgoznak, a kiszorítást indiumionos 
oldattal végzik; kadmium [7] elkülönítését savas közegből végzik el, a kiszo-
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rítás pedig tallium(I)ionokkal történik; bizmutnál [8] kénsavas közeget hasz-
nálnak a kiszorításhoz pedig salétromsavas réz(II)ionos oldatot. Az ólmot [9] 
sósavas közegből kötik meg és réz(II)-, vagy ólomionokkal szorítják ki; 
a réz [10] esetében kénsavas közegben dolgoznak, és az amalgámból a rezet 
sósav és salétromsav elegyével oldják ki. S I L K E R a cinket [11] borkősavas oldat-
ból köti meg, és az amalgám aktivitását méri. Módszere alkalmas reaktor hűtő-
víz radioaktív cink tartalmának szeparálására. 

A szerzők részletesen foglalkoztak azzal, hogy a fontosabb ionok (első-
sorban a hasadási termékek ionjai) milyen mértékben zavarnak, azaz jelenlé-
tükben mennyire szelektív a kérdéses ion elkülönítése. Ezen túlmenőleg pedig 
összehasonlították az amalgámos módszert a kérdéses ionnál alkalmazott 
egyéb elválasztási módszerekkel. Megállapítható, hogy az amalgámos elkülö-
nítés minden vizsgált ion esetében a legszelektívebb. 

L O E P F E , M O N N I E R és H A E R D I [ 1 2 ] vizsgálták a higanyionok elkülöníté-
sének lehetőségét fémhigany segítségével. Vizsgálataik higany komplexekre is 
kiterjedtek, és megállapították, hogy még nagy feleslegű EDTE vagy ditizon 
jelenlétéhen is gyors kicserélődés játszódik le. Szerves higanyvegyületek eseté-
ben (pl. p-klórhigany-benzoésav) higanyionokat kell az oldathoz adni, hogy a 
kicserélődés kellő sebességgel menjen végbe. Búzában és dohányban való 
higany meghatározásnál a mintákat neutron-besugározzák. roncsolják, majd 
az oldatot fémhigannyal összerázzák, és ilyen módon a teljes higanyaktivitást 
megkötik. 

Vizes oldat és szerves oldószer 

Vizes oldatban levő fémion és nem elegyedő szerves fázisban levő fém-
komplex közötti izotópcsere is felhasználható egyes ionok szelektív meghatá-
rozására. 

S U S U K I [13] ezüst meghatározását végzi el olyan módon, hogy az ezüst-
ionos oldatot ismert koncentrációjú és aktivitású szén-tetrakloridos ezüst 
(110Ag)-ditizonáttal (M,- és A) rázza össze, és a csereegyensúly beállta után 
méri az oldat aktivitását (Ae). Az alábbi összefüggésből 

Ae = A- Mtl(Mi + Ms) 

a minta ezüsttartalma (Ms) kiszámítható. Nagyobb mennyiségű vas (5 mg) 
és réz (0,1 mg) zavarja a meghatározást, de az utóbbi zavaró hatása E D T E 
hozzáadásával kiküszöbölhető. 

H A N D L E Y [14] higany gyors és pontos meghatározására (10 ~7 — 10 2 g 
higanytartalom esetén) a higanyion és szén-tetrakloridos higany di-n-butil-
-tiofoszfát közötti cserereakciót használja ki. (Az egyik fázisban jelzett higanyt 
(203Hg) használ.) Ez a módszer alkalmas higanytartalmú gyógyszerek és gomba-
ölő szerek higanytartalmának meghatározására. 
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Csapadék és oldat 

Széles körben alkalmazzák az ionos oldat és a csapadék közötti csere-
reakciót egyes ionok szelektív elkülönítésére és meghatározására. 

S U N D E R M A N és M E I N K E [ 1 5 ] ezüst aktivitás elkülönítésére az AgCl csa-
padék és Ag1 közötti cserereakciót, a jód aktivitás eltávolítására pedig az 
AgI csapadék és I ~ közötti reakciót javasolja. 

Q U R E S U I és munkatársai a stroncium megkötésére a stroncium-szulfátot 
vagy stroncium-oxalátot [16], a kobalt izolálására a kobalt(II)-oxalátot [17], 
antimon eltávolítására pedig antimon-trioxidot [ 1 8 ] alkalmaznak. C S A J K A [ 1 9 ] 

fémnikkel ón-tartalmának meghatározását olymódon végzi el, hogy a mintát 
reaktorban besugározza, majd oldja és az ónt ón-dioxid hidrát csapadékon 
köti meg. A szerző feltételezi, hogy izotóp-cserereakció megy végbe, de ezt 
kísérletileg nem igazolja. Nagyon valószínűnek látszik, hogy ez esetben — és 
valószínűleg az antimon izolálásánál is (lásd fentebb) inkább szelektív 
adszorpció játszódik le. 

R A I , N E T H A W A Y és W A H L [ 2 0 ] részletesen tanulmányozták azokat a 
feltételeket, amelyek mellett a ""Ba2*, 90Sr2 + , illetve 1,3Sn (IV)-ionok vizes ol-
datból kvantitatíve megköthetők BaSO,, SrC03, illetve SnS., (vagy SnS) 
csapadékon. A szerzők feltételezik, hogy a megkötés izotópcsere reakció útján 
történik. A cserereakciókat az oldatban esetleg jelenlevő urán(VI) nem zavarja. 

Ioncserélő gyanta és oldat 

T E R A és M O R R I S O N [ 2 1 ] szilárd fázisként az ioncserélő gyantát használva, 
eljárást dolgoztak ki a mátrix elemnek a nyomelemektől való szétválasztására 
radioaktív ionokat tartalmazó oldatban. Abban az esetben, ha a gyanta 
szelektíven köti meg a mátrix elemet, a vizsgálandó oldatot, a mátrix elem 
formájú gyantán (Res — M) bocsátják át. Ilyenkor izotópcsere folyamat követ-
keztében radioaktív mátrix elem áttörése késik, a nyomelemek azonban köny-
nyen elválaszthatók. Amennyiben a mátrix elem kötődik gyengén az ioncserélő 
gyantán, a nyomelemek közül egy vagy több (függően kémiai természetüktől) 
fog a gyantán visszamaradni. P E T E R S O N , T E R A és M O R R I S O N [ 2 2 ] aceton 
víz—sósav oldószerkeveréket használva kimérték 27 ion megoszlási adatait 

és számos ríj elválasztási lehetőséget tártak fel. Kidolgozták egyes nehézfémek-
nek a magnézium mátrixból történő elválasztását a minta aktivitása után 
R — Mg ioncsere oszlopot használva. 

H A M A G U C H I , O N U M A és W A T A N A B E [ 2 3 J 90Sr és 9 0 Y egyensúlyi keveréket 
SrS04-ot tartalmazó oszlopon választanak szét, a stroncium aktivitás az 
oszlopon teljesen megkötődik. A szerzők néhány adatot közölnek hordozó-
mentes 114Ce és t't'Pr cérium(IV)-jodát oszlopon való elválasztására salétrom-
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savas oldatban. A csapadék számottevő oldékonysága miatt azonban az eluá-
tumban a cérium-aktivitás néhány százaléka megtalálható. 

Oldat és gáz 

Igen szellemes módszert dolgozott ki C L A R K S O N és G R E E N W O O D [ 2 4 ] 

higanynak biológiai anyagokban (vizelet, szövet) való meghatározására. A 
mintához ciszteint és hordozómentes koncentrációban radioaktív higany(II)-
iont adnak, majd az oldaton higanygőzöket vezetnek át. Izotópcsere reakció 
révén higanyaktivitás jelenik meg a gőzfázisban, amelyet folyamatosan mér-
nek. A cserereakció félideje (t,,,,) arányos a higanykoncentrációval: 

0,693 • V • [Hg] 
, 

a 

ahol V az oldat térfogata, a pedig a higanygőz áramlási sebessége (pg/ml). 
A kimutatási határ 0,025 pg Hg. Szénatomhoz kovalens kötéssel kapcsolódó 
higany nem vesz részt a cserereakcióban. A módszer nagy előnye, hogy a 
higany-meghatározás előtt a hosszadalmas roncsolást nem kell elvégezni. 
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RADIOANALITIKAI MÓDSZEREK ALKALMAZÁSA 
A F E H É R J E KUTATÁSBAN* 

KELETI TAMÁS 
a biológiai tudományok doktora 

(A Magyar Tudományos Akadémiai Biokémiai Intézete, Enzimológiai Csoport. Budapest) 

Érkezett 1969. inájus 5-én 

A radioanalitikai módszerek egy része eléggé elterjedt a biokémiai kutatás 
különböző területein. Érdekes azonban, hogy a fehérje kutatásában a külön-
böző radioanalitikai módszerek alkalmazása nagyon elmaradt a szükségletek 
és a lehetőségek mögött. Ez annál is furcsább, mert a legnagyobb jelen-
tőségre éppen ezen a területen tehetnének szert ezek a módszerek, melyek 
igen kis anyagmennyiség nagy pontosságú meghatározását teszik lehetővé. 

Ismeretes, hogy a fehérjék aminosavak összekapcsolódásából keletkező 
polipeptidláncokból állnak és molekulasúlyuk kb. 10 000-től néhány millióig 
terjed. Ha számításba vesszük, hogy a fehérjék túlnyomó többségét igen nehéz 
tiszta állapotban izolálni és, ha sikerül, akkor csak igen kis mennyiségben áll 
rendelkezésünkre, nyilvánvalóvá válik, hogy maximum 100-as nagyságrendbe 
eső molekulasúlyú és egy vagy néhány mólekvivalensnyi egyéb alkatrészeik 
pontos meghatározása milyen nehézségekbe ütközik. 

A fehérjék nagyrésze enzim, vagyis olyan biológiai katalizátor, mely a 
szervezetben lejátszódó kémiai folyamatokat meggyorsítja, illetve a szervezet 
körülményei között egyáltalán lehetővé teszi. Intézetünk az enzimek kémiai 
szerkezete és biológiai funkciója közötti összefüggést vizsgálja. Ennek a prob-
lémának első megközelítése azon kémiai csoportok felderítése és szerepük vizs-
gálata, melyek az átalakítandó anyaggal (szubsztráttal) közvetlen kölcsön-
hatásba lépnek, és aktíve résztvesznek a katalízisben. 

Különösen érdekesek ebből a szempontból az olyan enzimek, melyek 
valamilyen fémiont igényelnek katalitikus aktivitásuk kifejtéséhez. Az ilyen 
jellegű enzimeket két csoportba oszthatjuk: 

a) olyan enzimekre, melyek nem tartalmaznak szorosan kötött fém-
iont, de megfelelő fémion hozzáadása nélkül nem képesek katalitikus aktivitá-
sukat kifejteni, vagy aktivitásuk a maximálisnak csak egy töredéke; 

b) olyan enzimekre, melyek szorosan kötött fémiont tartalmaznak és 
melyeket inetalloenzimeknek is neveznek. 

* Az MTA Aktivációs Analitikai Munkabizottságának Radioanalitikai Kollokviumán 
Balatonbogláron 1968. szeptember 16-án elhangzott előadás. 
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Dehidrogenázoknak nevezik azokat az enzimeket, melyek katalizálják 
két anyag kölcsönös oxido-redukcióját, vagyis a hidrogén átvitelét az egyik 
anyagról a másikra. A két anyag közül az egyik minden dehidrogenáz esetében 
más és más, az enzim specificitásának megfelelően, ezt nevezik az enzim szub-
sztrátjának, és erről szokás magát az enzimet is elnevezni. A másik anyag a 
dehidrogenázok nagy csoportjánál közös, és ezt koenzimnek hívják. 

A nikotinamid-adenin-dinukleotid (NAD) koenzimmel működő dehidro-
genázok egy részéről kimutatták, hogy metalloenzimek, és fémionként cinket 
tartalmaznak (Y A L L E E és COLEMAN, 1 9 6 4 [ 2 7 ] ) . Laboratóriumunkban ebből 
a szempontból elsősorban a D-glicerinaldehid-3-foszfát-dehidrogenázt tanul-
mányoztuk. Az enzim az alábbi reakciót katalizálja: 

D-gl ice r ina ldeh id-3 - fosz fá t -f- N A D -)- f o s z f á t i on ;— 
D -gl icer insav -L,3 -difoszfát + N A D H + + H + 

Az enzim vizsgálatát megnehezíti az általa katalizált reakció bonyolult-
sága és komplex volta. Megkönnyíti viszont teszt-objektumként való alkal-
mazását az, hogy aránylag nagy mennyiségben, igen nagyfokú tisztaságban 
kristályosan — állítható elő különböző emlősállatok vázizmából (É L Ő D I és 
S Z Ö R É N Y I , 1 9 5 6 [ 5 ] ) , madarak és halak vázizmából (A L L I S O N és K A P L A N , 

1 9 6 4 [ 1 ] ) , szívizomból (J É C S A I , 1 9 6 0 [ 1 1 ] ) , rákok izmából (S Z Ö R É N Y I 

és mt., 1 9 5 6 [ 2 6 ] ; A L L I S O N és K A P L A N , 1 9 6 4 [ 1 ] ) , élesztőből (K R E B S , 1 9 5 5 

[ 1 9 ] ) stb. 
Vizsgálatainkat disznó és marha vázizomból, szeszélesztőből és folyami 

rák izmából izolált, négyszer átkristályosított és desztillált vízzel szemben ion-
mentesre dializált enzimekkel végeztük. A fehérjében levő fémion kimutatására 
a neutron-aktiválásos analízis módszerét alkalmaztuk. A fehérjét kicsaptuk 
kvarcedénybe helyeztük és leforrasztottuk, majd az atomreaktorban 1013 n/cm2. 
• sec. neutronfluxussal aktiváltuk 1 9 2 órán keresztül (K E L E T I és mt., 1 9 6 2 [ 1 7 ] ) . 

Az aktivált enzimpreparátumokat és egy ismert 65Zn-standardot párhuzamosan 
mértünk egycsatornás y-spektrométerrel. A vizsgált anyagok energia-spekt-
rumát az 1. ábra tünteti fel. 

Az ábrából látható, hogy a 65Zn-re jellemző 1,11 MeV energiánál az akti-
vált enzimpreparátumok is maximumot mutatnak. Az energia-spektrum kez-
deti szakaszában látható eltérés vagy a preparátumban keletkező /S-sugárzó 
izotópok (mint pl. 32P) fékezési y-sugárzásából származik, vagy egyéb olyan 
fémionoktól, melyek szennyezésként, nyomokban találhatók a preparátumok-
ban. 

A 05Zn-re jellemző energiatartományban kvantitatív összehasonlító vizs-
gálatokat végezve a besugárzott enzim és az ismert koncentrációjú és specifikus 
aktivitású 65Zn-standard között, megállapítottuk, hogy az emlősizmokból és 
az élesztőből izolált enzim kb. 2,5 Zn-atomot tartalmaz molekulánként. Ké-
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sőbb kiderült, hogy ez az érték alacsonyabb a valódinál, és ennek oka az, hogy 
a preparátum előkészítése folyamán a fehérje kicsapásakor, a szorosan kötött 
c-ink egy része oldatba megy és nem marad a denaturált fehérjéhez kötve. A 
folyami rákból izolált enzim esetében ilyen számításokat nein tudtunk végezni, 
mert ennek az enzimnek a molekulasúlya még nem ismeretes (KELETI és int., 

1. ábra. Az aktivált enzim és a 65Zn-standard energiaspektruma. Disznó vázizomból izolált 
enzimmel végzett vizsgálatok. Ugyanilyen eredményt adott a marha és rák vázizoinból, illetve 

szeszélesztőből izolált enzim. A 600 diszkriminátor állás felel meg 1.11 MeV-nek 

Vizsgálataink folyamán megállapítottuk azt is, hogy a D-glicerinaldehid-
-3-foszfát dehidrogenáz működéséhez a Zn(II)ion jelenléte az enzimben szük-
séges. Ha ugyanis a fehérjében levő Zn(II)iont 1,10-fenantrolinnal komplexbe 
visszük, akkor az enzim aktivitása teljesen meggátlódik, mind szeszélesztőből, 
sörélesztőből, mind nyúl, disznó, marha és folyami rák vázizmából izolált 
enzimet vizsgálva és függetlenül attól, hogy az enzimatikus reakcióhoz a ter-
mészetes szubsztrátot (D-glicerinaldehid-3-foszfát), vagy egy szubsztrát ana-
lógot a D-glicerinaldeliidet használjuk, illetve, hogy a reakciót foszfátion 
vagy arzenátion jelenlétében végezzük (KELETI és TELEGDI, 1 9 5 9 [ 1 8 ] ; 
lásd 2. ábra). 

További vizsgálatainkban azt is megállapítottuk, hogy a Zn(II)ion 
blokkolása megváltoztatja az enzim térszerkezetét. A fehérje specifikus optikai 
rotációja nagymértékben változik az enzimaktivitást gátló mennyiségű 1,10-
fenantrolinnal való inkubálás folyamán (KELETI és mt., 1 9 6 2 . [ 1 7 ] ; lásd 
3. ábra). 

1 9 6 2 [ 1 7 ] ) . 

200 400 600 800 
Diszkr iminátor á l lás 
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2. ábra. Az 1,10-fenantrolin gátló hatása az enzim aktivitására. A: D-glicerinaldehid-3-foszfát oxidáció arze-
nátion jelenlétében. B: D-glicerinaldehid-3-foszfát oxidáció foszfátion jelenlétében; C: D-glieerinaldehid 
oxidáció arzenátion jelenlétében: T): D-glicerinaldehid oxidáció foszfátion jelenlétében. Emlős vázizomhói 

izolált enzimmel végzett kísérletek 
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2 4 , 6 8 10 
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3. ábra. A specifikus optikai forgatóképesség változása 1,10-fenantrolin hatására. Az 1.3%-os 
enzim-oldatot szobahőmérsékleten inkubáltuk. 1 .'natív enzim, illetve 1 -3xl0-3 M (még nem 
gátló koncentrációjú) 1,10-fenantrolinnal inkubálva; 2 — 4: 5 — lOxlO-3 M (már gátló kon-

centrációjú) 1,10-fenautroliunal inkubálva 

4. ábra. Emlős vázizomból izolált enzim gélfiltrálása 65Zn-izotóppa! való inkubálás után. 
A kihúzott vonal a fehérje-koncentráció a 280 m/i-nál mért fényelnyelés alapján, a szaggatott 
vonal a radioaktivitás, percenkénti beütésszámban. A gél-filtrálást Sephadex G — 50 oszlopon 
végeztük 0,1 telítettségű ammónium-szulfáttal, pH 6,0-nál, vagy 0,1 M glikokol pufferrel, pH 

8,5-nél 

A fehérjében levő Zn(lI) ion kötésének erősségét vizsgálva, kísérleteket 
végeztünk a cinkion kicserélhetőségére. Magas fehérjekoncentrációjú oldatok-
kal végezve vizsgálatainkat, megállapítottuk, hogy az emlősök izmából izolált 
enzimben található cink nem cserélhető ki az oldatban levő izotóp 65Zn-kel 
(4. ábra). 
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Ismeretes, hogy a D-gIicerinaldehid-3-foszfát-dehidrogenázt p-(hidroxi)-
-ruerkuribenzoáttal kezelve, a fehérje térszerkezete megvál toz ik , lazábbá válik 
( S Z A B O L C S I , 1 9 5 8 [ 2 5 ] ) . Ha az enzim SH -csoportja i t a fent i reagenssel lekötjük 
és ezáltal meglazí t juk a fehérje térszerkezetét , a k ö t ö t t cink kicserélhetővé 
vál ik az oldatban levő 65Zn izotóppal ( K E L E T I , 1 9 6 4 [ 1 2 ] ; lásd 5 . ábra). 

F r a k c i ó k s z á m a 

5. ábra. p-(hidroxi)-merkuribenzoáttaI kezelt enzim gélfiltrálása e;1Zn-izotóppal való inkubálás 
után. Az emlős vázizomból izolált enzim 3, 7, 9, illetve 12 mól ekvivalens p-(hidroxi)-merkuri-
benzoáttal lett kezelve az izotóppal való inkubálás előtt. Gélfiltrálás előtt a reagenst 200 ekvi-
valens cisztein segítségével eltávolítottuk az enzimről. A jelzések és a további körülmények meg-
egyeznek a 4. ábra aláírásában leírtakkal. Az alacsony molekulasúlyú frakció radioaktivitása a 

jobboldali ordináta nagyobb bcütésszámó skálájára vonatkozik 

Minthogy az enzim SH-csoportja i t blokkoló p-(hidroxi) -merkuribenzoát 
e l távol í tható ciszteinnel , v a g y /1-merkaptoetanollal, és ezáltal az enzim vissza-
nyeri teljes akt iv i tását , a fenti módszer lehetőséget nyúj t arra. hogy előállít-
sunk olyan enz imat ikusan aktív D-glicerinaldehid-3-foszfát-dehidrogenázt, 
mely in vitro inkorporált 63Zn izotópot tartalmaz. 

A fenti eredményeket úgy értük el, hogy az enz im 16 SH-csoportjából 
4 — 12-t kötö t tünk le a fenti reagenssel. H a az enzim va lamenny i SH-csoportját 
lekötjük, akkor a fehérje nem képes többe t a Zn(I l ) iont megkötni , i l letve a 
megkötö t t 65Zn izotóp, a fehérje va lamennyi SH-csoportjának lekötésekor 
ledisszociál a fehérjéről. Ebben az esetben a fehérje enzimatikusan teljesen 
inakt ív és még hidegben is nagyon rövid idő alatt te l jesen denaturálódik és 
kicsapódik az o ldatból (6. ábra). 

Ezek az eredmények arra engedtek minket következte tn i , hogy a fehér-
jének a p-(hidroxi) -mcrkuribenzoáttal szemben legkevésbé reaktív SH-cso-
portjai résztvesznek va lami lyen formában a cinkion megkötésében. Sőt , ezek 
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6. ábra. p-(hidroxi)-merkuribenzoáttal teljesen blokkolt enzim gélfiltrálása 65Zn-izotóppal való 
jnkubálás után. A jelzések és a kísérlet körülményei megegyeznek a 4. ábra aláírásában leír-
takkal. A kísérletet 16 mól ekvivalens p-(hidroxi)-merkuribenzoáttal kezelt enzimmel végeztük 

az SH-csoportok valószínűleg éppen azért csökkent reaktivitásnak, mert a 
Zn(II)ion leköti azokat. 

Vizsgálva a cink-kicserélőilés sebességét, azt tapasztaltuk, hogy az egy 
lassú folyamat. A teljes kicserélődés csak 12 —16 órás inkubáció után követke-
zik be. A fehérjébe ilyen körülmények között beépült 65Zn mennyisége 2.5 
3,5 mól/mól fehérje körül van (7. ábra). 

A fehérjéket felépítő aminosavak közül a ciszteinen kívül még a hisztidin 
képes a Zn(II)iont erősen megkötni. Ezért megvizsgáltuk, hogy az enzimben 
levő hisztidin molekulák fotooxidációja befolyásolja-e a fehérje cinkion-kötő-

7. ábra. A Zn-kicserélődés mértéke az inkubációs idő függvényében. 3, 7, 9 és 12 mól ekvivalens 
p-(hidroxi)-merkuribenzoáttal kezelt enzimet inkubáltunk az izotóppal, majd 200 ekvivalens 

cisztein hozzáadása után gélfiltráltuk 0,1 M glikokol-pufferben, pH 8,5-nél 
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képességét . Már régebben k imutat ták , h o g y a D-glicerinaldeliid-3-foszfát-de-
hidrogenáz tar ta lmaz gyorsan és lassan fotooxidálható hisztidin oldal láncokat: 
az enz imakt iv i tás csökkenése arányos a gyorsan fo tooxidá lható hisztidinek 
számának csökkenéséve l ( F R I E D R I C H és mt . , 1 9 6 4 [6 ] ) ."Vizsgálata ink szerint a 
gyorsan fo toox idá lható hisztidinek m ó d o s í t á s a nem befo lyáso l ja s z á m o t t e v ő 
mértékben a Zn kicserélhetőségét , míg a lassan fo toox idá lódók számának 

7.-ban 
8. ábra. A Zn-kicserélődés mértéke a fotooxidált hisztidinek függvényében. A fotooxidálást és az 
oxidált hisztidinek mennyiségének meghatározását F R I E D R I C H és mt. [6] módszerével végeztük. 

A fotooxidált enzimet inkubáltuk az izotóppal, majd az inkubálás után gélfiltráltuk 

növelésével növeked ik a kicserélhető Zn-atomok száma is, ez azonban sosem 
haladja meg a 2 Zn-atom/mól fehérje értéket (8. ábra). 

11a a vizsgált fehérje SH-csoport ja i t p-(hidroxi)-merkuribenzoát helyett 
Ag(I) ionokkal blokkoljuk, azt tapaszta lhat juk , hogy az enzim Zn(II)ionjai 
n e m cserélődnek ki 65Zn izotóppal t ö r t é n ő inkubálás fo lyamán ( K E L E T I és 
B O R O S S , 1966 [16]). Ez összhangban v a n azokkal az adatokkal , melyek szerint 
a D-gl icerinaldehid-3-foszfát-dehidrogenáz SH -csoportja i t Ag(I) ionokkal ke-
ze lve a fehérje térszerkezete nem, v a g y csak alig változik, a kialakult terner 
k o m p l e x kr is tá lyos í tható ( B O R O S S , 1965 [2]) és nagyon stabilis ( B O R O S S és 
K E L E T I , 1965 [ 4 ] ) . Ezze l szemben, ha a fehérje SH-csoportjai t azután kezeljük 
Ag(I ) ionokkal , m i u t á n p-(hidroxi)-merkuribenzoát segítségével a kötö t t Zn(I l ) -
iont már kicseréltük 65Zn izotópra, és az enzim SH-csoportjai t /?-mcrkaptoeta-
nollal regeneráltuk, az enzim a lka lmat lanná válik a Zn(II) ion megkötésére, 
b i z o n y í t v á n azt, l iogy a kezelés f o l y a m á n a fehérje szerkezete o lyan lazulást 
s z e n v e d e t t , hogy már az Ag(l) ion is k é p e s az így kialakult szerkezetet megbon-
tani ( K E L E T I és B O R O S S , 1966 [16]; l á sd 9. ábra). 

A Zn(II ) ion in v ivo beépülésének vizsgálatához nagy e lőnyt je lentett 
az a tény , hogy az enz im élesztőből is kris tá lyos í tható . Élesztőt t enyész te t tünk 
®5Zn izotópot tarta lmazó szintetikus tápta lajban, amíg a tápta lajban található 
i zotóp mennyiségének kl>. 75%-a beépül t az élesztősejtekbe (10. ábra). 
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9. ábra. Ag(I)ion hatása a Zn-kicserélhetőségére. Az einlős izomhól izolált enzimet az Ag(I)ionnal való kezelés 
és az izotóppal való inkuhálás után 200 ekvivalens 13-merkaptoetanollal kezeltük, majd gélfiltráltuk. A: 6 mól 
ekvivalens Ag(I)ionnal kezelt enzim inkubálva 65Zn(II)-ionnal: B: in vitro inkorporált C5Zn-t tartalmazó enzim; 
C: in vitro inkorporált 65Zn-tartalmazó enzim 3 mól ekvivalens Ag(I)ionnal kezelve D: in vitro inkorporált G5Zn-t tartalmazó enzim 9 mól ekvivalens Ag(I)ionnal kezelve és nem izotóp Zn(II)ionnal inkubálva; E: in 
vitro inkorporált c5Zn-t tartalmazó enzim 7 mól ekvivalens Ag(I)ionnal kezelve és izotóp 65Zn(II)ionnal inkubálva 
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Az élesztősejteket centrifugáltuk, majd izoláltuk a D-glicerinaldehid-3-
-foszfát-dehidrogenázt, mely négyszeri átkristályosítás után tartalmazta az 
in vivo inkorporálódott 65Zn izotópot. Vizsgálataink fo lyamán — ellentétben 
az emlős izomból izolált enzimmel végzet t kísérleteink eredményeivel — azt 
találtuk, hogy az élesztőből izolált enzimnél a kötött cink kicserélhető ( K E L E T I , 

1966 [13]). A cinkion kicserélhetőségét az enzim SH-csoportjai egy részének 

nap 

10. ábra. Zn(II)ion in vivo inkorporálódása élesztő sejtekbe. A radioaktív C5Zn(II)ion eltűnése a 
táptalajból élesztősejtek tenyésztése folyamán. A nyíllal jelzett időpontokban friss szénhidrát és 

foszfátion hozzáadásával pótoltuk a sejtek által elfogyasztottat 

lekötése p-(hidroxi)-merkuribenzoáttai nem befolyásolja. Azonban, a fehérje 
valamennyi SH-csoportjának a lekötése a fenti reagenssel, a kötött Zn(II)ion 
szabaddá válását és a fehérje inaktiválódását és denaturálódását okozza 
(11. ábra). 

Az emlős izomból és az élesztőből izolált enzimben levő Zn(Il) ionok 
kicserélhetőségében csak akkor tapasztalható ez a különbség, ha mindkét 
fehérjét nagy koncentrációban alkalmazzuk a vizsgálatoknál. A cinkion ki-
cserélhetősége élesztőből izolált enzimnél nem függ a fehérje koncentrációjá-
tól. Azonban, míg az emlős izomból izolált fehérjében levő Zn(II)ion nem cse-
rélhető ki, ha az enzimet nagy koncentrációban vizsgáljuk, a fehérjeoldat 
hígításával egyre több cink válik kicserélhetővé. ( K E L E T I [ 1 4 ] ) . Egészen híg 
oldatban fehérje molekulánként már 4 Zn(lI)iont tudunk kicserélni, ami jól 
egyezik azokkal az eredményekkel, melyek szerint a D-glicerinaldehid-3-
-foszfát-dehidrogenáz négy azonos alegységből épül fel ( W A T S O N és B A N A S Z A K , 

1 9 6 4 [ 2 9 ] ; H A R R I S é s P E R H A M , 1 9 6 5 [ 9 ] ; H A R R I N G T O N é s K A R R , 1 9 6 5 [ 7 ] : 

lásd 12. ábra). 
Összefoglalásul megállapíthatjuk, hogy a D-glicerinaldehid-3-foszfát de-

liidrogenáz cink-proteid. Ezt az adatot megerősítik régebbi spektroszkópiás 
vizsgálatok (VALLEE és mt. , 1956 [28]) és újabb spektropolarimetriás mérések 
(HAVSTEEN, 1965 [10]). Az enzim, feltételezhetően, akt ív alegységenként egy 
cinkiont tartalmaz. 

Űjabb vizsgálatok (NAGRADOVA, 1966 [22]) megerősítették azokat a 
régebbi munkáinkat is, melyek szerint komplexképzők, mint pl. az 1,10-fenan-
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11. ábra. A Zn(II)ion kicserélhetősége élesztőből izolált enzimnél. A: In vivo inkorporált 65Zn izotópot tartalmazó 
enzim B: Enzim 65Zn izotópot tartalmazó pufferben inkubálva; C: In vivo inkorporált 65Zn izotópot tartalmazó 
enzim, nem izotóp Zn(II)iont tartalmazó pufferben inkubálva: Dl: In vivo inkorporált 65Zn izotópot tartalmazó enzimet kezeltünk 7 mól ekvivalens p-(hidroxi)-inerkuribenzoáttal, majd nem izotóp Zn(II)t tartalmazó pufferben 
inkubáltuk és 200 ekvivalens ciszteint adtunk hozzá: D„: Az enzimet 7 mól ekvivalens p-(hidroxi)-merkuri-benzo-
áttal kezeltük, majd 65Zn izotópot tartalmazó pufferben inkubáltuk és ezután adtuk hozzá a 200 ekvivalens 
ciszteint. Valamennyi kísérletben az eddig ismertetett puffereket alkalmaztuk és a leírt módon végeztük a gélfiit-

rálásokat. Az élesztőből izolált enzim csak 7 — 8 SH-csoportot tartalmaz molekulánként 
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12. ábra. A cink kicserélhetőségének változása a fehérje koncentráció függvényében. Emlős 
vázizomból izolált enzimet, különböző koncentrációban alkalmazva inkubáltunk 05Zn izotóp-
pal. A radioaktivitás mérése alapján meghatároztuk a gélfiltrálás után az enzimben maradt, 
in vitro inkorporálódott cink-mennyiségét, (x): 0,1 M glikokol pufferben, pH 8,5;(#): 0,1 telí-
tettségű ammónium-szulfátban, pH 6,0; (A): a mérhető leghígabb oldatokban meghatározott 

beépült cink mennyiségének középértéke (17 kísérletből) 

13. ábra. A D-glicerinaldehid-3-foszfát dehidrogenáz aktív centruma egy részének valószínű 
sematikus modellje. A baloldali peptidrészlet a reaktív SH-csoport körüli aminosav szekvenciát 

( H A R R I S és mt. [8Q tünteti fel, feltételezve, hogy a fehérjében hélix struktiírája van 
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trolin, gátolják az enzim által katal izált oxidációját mind a D-glieerinaldehid-
-3-foszfátnak, mind a D-glicerinaldeliidnek. Saját régebbi, leközölet len kí-
sérleteink szerint az 1,10-fenantrolin gát ló hatása a N A D koenzimmel kom-
peti t ív . Fel téte lezhető , hogy a cinkion résztvesz a koenzim megkötéséhen. 
K i m u t a t t á k azonban azt is, hogy az 1,10-fenantrolin gátol ja az enzim eszte-
rolitikus akt ivi tását is ( P O L G Á R , 1 9 6 4 [ 2 3 , 2 4 ] ) , mely csak koenzim távol lé té-
hen mérhető. Ezért azt is fel lehet téte lezni , hogy a koenz imet kötő cinkion az 
enzim reaktív SH-csoportja közelében van , mely a szubsztrátot köti mind az 
oxidációs , mind az esztcrolitikus f o l y a m a t katalizálása fo lyamán, S-acil for-
májában ( K R I M S K Y , 1 9 5 5 [ 2 0 ] ; K R I M S K Y és R A C K E R , 1 9 5 5 [ 2 1 ] ; H A R R I S és mt . , 
1963 [8]). A koenzimnek a reaktív SH-csoport közeiéhen kell lennie, mert 
ezzel a csoporttal képez charge-transfer komplexet ( B O R O S S és C S E K E , 1 9 6 7 

[3]). Minthogy ismeretes, hogy az enz im reaktív SH-csoport játó l számítot t 
negyedik aminosav a szekvenciában sz intén cisztcin ( H A R R I S és mt. , 1 9 6 3 [ 8 ] ) , 

a fenti adatokból megkonstruálhatjuk az enzim aktív centruma egy részének 
valószínű, sematikus modelljét ( K E L E T I , 1 9 6 4 [ 1 2 ] , 1 9 6 8 [ 1 5 ] ; 1 3 . ábra). 
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MAGFOTÓAKTIVÁCIÓS ANALITIKAI VIZSGÁLATOK 
80 kCi-s 60Co y-SUGÁRFORRÁSSAL* 

VERES ÁRPÁD a kémiai tudományok kandidátusa 
PAVLICSEK ISTVÁN 

(A Magyar Tudományos Akadémia Izotóp Intézete, Budapest) 

Érkezett 1969. május 5-éu 

A magfotóeffektus alapján a különböző atommagok a metastabil álla-
potba gerjeszthetők a magnak a gamma sugarakkal létrejövő kölcsönhatás 
eredményeképpen. A metastabil nívóra gerjesztés, illetve az izomér aktivitás 
keltése úgy történik, hogy a magot egy a metastabil állapotnál magasabb ener-
giára gerjesztjük Compton-szóródott y-kvantumokkal, ahonnét direkt, vagy 
kaszkád átmenetek révén jut a mag a metastabil állapotba. Az így nyert izo-
méraktivitás lehetőséget nyújt néhány elem analitikai meghatározására. KEN.II 
YOSIIIHARA 1961-ben [1] indiumés ón ötvözetében határozott meg 3 , 4 % maxi-
mális hibával 1 0,5%-os indiumtartalmat 10 kCi-s °°Co y-sugárforrással. 

ABRAMSZ és PELEKISZ |2] szovjet kutatók neutron reaktor indium-
gallium hurokkal nyertek 110mIn sugárforrást, amelynek y-sugaraival 1967-
ben végeztek aktivációs elemzést is Br. Ag és In elemtartalmakra. A sugár-
forrás y-fluxusa 1012 y c i n - 2 s e c - 1 volt . 

A 4,9 sec felezési idejű 79mBr izomér alapján Bextyerev- és bromurál pasz-
tillák brómtartalmát vizsgálták, és az előzőben 63,5%-t, az utóbbiban pedig 
32,3%-ot mértek i 3 % - o s hibával. A módszer alsó érzékenységi értékére 20 mg-t 
adnak meg. A 10 ciklusból álló besugárzás alapján végzet t egyetlen analízis 
ideje 6 perc. 

1896 és 1925 évi érmék ezüsttartalmát az 107m 1 0 9 m Ag izomérek alap-
ján mérték és 63 ,4% illetve 83,5% ezüsttartalmat ál lapítottak meg. A be-
rendezésük érzékenységére 50 mg-t és az analízis időigényére 30 percet ad-
tak meg. 

Az indiurntartalom meghatározását In-Sn-Ga-ötvözetben vizsgálták. 
Az analizálandó minta súlya 3,5 g volt . Egy órás besugárzás és 30 perces 
mérés alapján a 28,9%-os indiumtartalmat i 0 , 5 % relatív négyzetes hibá-
val határozták ineg. Ilyen mérési feltételek mellett az érzékenységre 2 mg-t 
kaptak. 

* Az MTA Aktivációs Analitikai Munkabizottságának Radioanalitikai Kollokviumán 
Balatonbogláron 1968. szeptember 16-án elhangzott előadás. 
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Ideális, a célnak megfelelően készített 100 kCi °°Co forrással indiumra 
e lérhető 5.10~4%-os szennyezettség kimutatása, mint arról a szerző az 1966. 
évi Analitikai Kémiai Konferencián már beszámolt [3]. 

Mint látható az elérhető érzékenységek növelhetők még, erre a célra 
fe lépí tet t gyorsítók, vagy igen intenzív radioaktív y-sugárforrásokkal is, azon-
b a n nehezen tartható az elért eredménnyel a befektetett költség. Ezért egv-
szerűbb olyan berendezések felhasználása, amelyek egyidejűleg más célo-
kat is ki tudnak elégíteni. Ilyen meggondolások alapján végeztünk vizsgála-
tokat Intézetünk 80 kCi-s 60Co sugárállomásán. 

A kísérleti körülmények leírása 

A 80 kCi-s 00Co sugárforrás kiképzése inkább alkalmas nagy térfogatok 
néhányszor 10 krad/h-s állandó intenzitású y-sugártérben végzendő besugár-
zásokra és csak kis, a sugárforráskazetták által kiképzett belső tér áll rendel-
kezésre a magfotóaktivációs analitikai vizsgálatokhoz. A belső tér négy 
különböző átmérővel képezhető ki úgy, hogy a legkisebb geometriánál 102 
és 150 mm-es ket tős körön, a többi három esetben pedig 190, 280 és 390 mm-es 
átmérőjű körökön helyezkedik el a 20 db., egyenként 4 db. 1000 Ci-s forrást 
tartalmazó kazetta. A maximális dózistér az átmérőktől függően 2—7,25 Mrad/h 
érték között változik, klór-benzolos kémiai doziméterrel mérve. Ez meg-
felel (1 — 3,4)1012 y c m - 2 sec~4-os f luxusnak. A besugárzó térbe a sugárforrás 
kazet ták által kiképzett henger alakú rész centrumába egy 30 mm 0 csövön 
keresztül csőpostaszerűen lehet bejuttatni és kihozni a vizsgálandó anyagokat. 
E z elsősorban a rövid felezési idejű néhány másodperces izomér magok vizs-
gálatára szolgál. Ebben a térben helyeztük el a besugárzandó mintákat. 
A besugárzásokat In, Sr és Cd esetében 3 — 20 óráig, míg Se- és Ag-re 1 — 2 per-
cig végeztük, rendszerint a forrástartó kazettáknak a legkisebb átmérőjű 
körön való elhelyezésénél, azaz a legnagyobb dózisintenzitás mellett. A kü-
lönböző keverékminták súlya 3 —150 g között változott . 

A felaktivált minták aktivitását N a I (TI) kristálydetektorral mértük. 
A detektor felbontása a 137Cs -f- 1 3 7 m Ba 661 KeV-es y-energiájára 13,7%. 
A geometriai t ényezőt , a kristály effektivitását és az önabszorbciót ismert 
akt ivi tású hasonló y-energiájú izotópokkal és izomér etalonokkal határoztuk 
meg . A kapott impulzusokat Siemens egycsatornás, i l letve K F K I 512 csator-
nás analizátorokkal regisztráltuk. 

Kémiai Közlemények 33. kötet 1970 



V E R E S , PAVI.ICSEK: MAGFOTÓ AKTÍV ÁCIÓS ANALITIKAI VIZSGÁLATOK 2 4 5 

A mérési eredmények értékelése 

A 7 'n lSe 18 sec-s magizomér alapján a 19,7 g-os f ém szelén mintában 
kapott 10' cpm-ből megál lapí tható , hogy kis minták esetében 10 ciklusos 
2 perces besugárzás és mérés alapján 1 mg szelén tartalom ^ 10%-s relatív 
h ibával már k imutatható . Ezüstre ez a mennyiség 15 m g a 40 sec izomérjei 
alapján. A 49 perces l n m C d izomér alapján végzet t Cd elemtartalomra 25 ing-
nak adódott a minimál isan meghatározható mennyiség . A 138 g-os Cd -j- Zn 
mintában 7 g-os kadmiumtar ta lmat Az 1 ,7%-os relatív pontossággal tudtuk 
meghatározni . 

A 38,5 g s troncium-oxid és homok keverékben je lenlévő 6,7 g Sr-t ^ 5%-s 
relatív hibával mértük. A minimál isan meghatározható mennyiségre 120 mg-t 
kaptunk. 

Vizsgáltuk ugyancsak a 4,5 órás felezési idejű 115"'In alapján 168 g 
In -f- Zn ötvözetben je lenlevő 8 g In-tartalmat . A 72594 cpm-ből számol-
ható relatív pontosságra ^ 0 ,36% adódott . A minimál isan k imuta tható meny-
nyiségre 1,1 Az 0,1 mg-t kaptunk a kísérletben leírt körülmények mellett . 

Az érzékenység növelésének további lehetősége természetesen a háttér 
igen alacsony értéken tartása, i l letve csökkentése . Ez elérhető a fotócsűcs 
alatti területnek megfelelő energia diszkriminációval , v a g y különböző ismert 
koincidencia-kapcsolásokkal. A jelenlegi technikai lehetőségek f igye lembevéte -
lével, a méréstechnikai módszer jav í tásával még egy nagyságrenddel és meg-
felelő elrendezésű 150 kCi-s akt iv i tású y-forrással pedig további két nagyság-
renddel lehetne javítani a módszer érzékenységét . 

össze fog la lva megál lapíthatjuk azonban, hogy számos ipari analitikai 
rutin vizsgálat szempontjából a jelenlegi érzékenység is már kielégítőnek 
mondható . A néhány százalékos e lemtartalom tar tományában pedig pon-
tossága, gyorsasága és egyszerűsége folytán számos más vizsgálattal szemben 
e lőnyösebben alkalmazható. 
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C —14 ^-SUGÁRZÁSÁVAL GERJESZTETT 
KARAKTERISZTIKUS RÖNTGENSUGÁRZÁS 

ABSZORPCIÓS ANALITIKAI ALKALMAZÁSA* 

VÉRTES ATTILA** a kémiai tudományok kandidátusa 

BECK IVÁN*** 

**(Az Eötvös Loránd Tudományegyetem Fizikai-Kémiai Tanszéke, Budapest; 
***Kőbányai Gyógyszerárugyár, Budapest) 

Érkezett 1969. május 5-én 

A radioaktív sugárzással gerjesztett röntgensugárzás analitikai alkal-
mazásának széleskörű elterjedése indokol t tá tet te e módszerek lehetőségeinek 
további vizsgálatát . 

Ismeretes, hogy az egyes anyagok tömegabszorpciós együtthatója meg-
határozott energiájú röntgensugárzás esetében átmenet i leg ugrásszerűen meg-
nő. E jelenséget használják ki a röntgen rezonancia-abszorpciós analit ikában 
(X-ray absorption-edge spectrometry) , ahol természetesen meghatározott ener-
giájú monokromatikus sugárzás szükséges. Ezt a fe l téte l t a radioaktív izotópot 
a lkalmazó sugárforrás esetében nehéz biztosítani, és ez a körülmény gátolja 
az izotópok i lyenirányú felhasználását . 

A megoldást abban az irányban kell keresni, hogy a magsugárzás — anyag 
kölcsönhatásból ke letkezet t röntgensugárzás energiaspektruma erősen függ 
a céltest rendszámától és rétegvastagságától . Elsősorban ezt a kérdést tanul-
mányoztuk elméleti úton, i l letve mérési eredmények alapján 1 ,C /S-sugár-
forrást és abszorpciós geometriát a lkalmazva. 

A /1-sugárzás— anyag kölcsönhatásból származó fékezési és karakterisz-
tikus röntgensugárzás intenzi tás- függvényei t a kvantumelméle t i irodalomban 
található elemi összefüggésekből ki indulva határoztuk meg. 

A fékezési s u g á r z á s ese tében , a m i k o r a HEiTLER-egyenle tből [1] i n d u l t u n k 
ki , az a lábbi e r e d m é n y h e z j u t o t t u n k : 

Bfitnax 
IF = Kl ~ q | (E + mc-) l n 2 ( E + md) JL_ 

mc2 3 

P /'ed p-t'rd 
Ie(E)6 dE 

T*F HE 

ahol Z a céltest rendszáma, A az a tomsúlya , o a sűrűsége, d a rétegvastagsága, 
fjc a /5-sugárra-, f ip a fékezési sugárzásra vonatkozó tömegabszorpciós együtt -
hatója, E a /^-sugárzás energiája, I e ( E ) az E energiájú /?-sugárzás intenzitása, 
m az elektron tömege , <: a fénysebesség. 

* Az MTA Aktivációs Analitikai Munkabizottságának Radioanaiitikai Kollokviumán 
Balatonbogláron 1968. szeptember 16-án elhangzott előadás. 
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A karakterisztikus röntgensugárzás intenzitása két kifejezés összegével 
(Iic1 + IK2) adható meg, mivel az abszorbens atomjainak belső ionizációját 
lé trehozhatja közvet lenül a ^-sugárzás, másrészt a gerjesztett fékezési sugárzás 
fo toe f fektusa is. A közve t l en kölcsönhatásnak megfelelő intenz i tás - függvényt 
B E T H E és A S H K I N [ 2 ] differenciálegyenletéből ki indulva veze t tük le: 

lKi 
Z 

A 

Efiiu 
1 1,66 £ 

/,(/•. — In 
E I 

-PKd 
dE, 

V K - VE 

aliol I az abszorbens atomjainak át lagos ionizációs potenciál ja , /rK a karakte-

r iszt ikus röntgensugárzásra v o n a t k o z ó tömegabszorbciós együt tha tó . A fotó-

e f f e k t u s révén ke l te t t karakterisztikus sugárintenzitás LEA egyenlete [3] és a 

fékezés i sugárzás in tenz i tás függvénye segítségével határoztuk meg: 

/,,.. = K 
Z 6 ' 2 

A°-

(E + mc2) In 
2 (E 

X 

x le (E) 
1 1 "Kd a-l'xd -l'i'd 

dE 
E'F VF Ve l VK Ve VK ~ VF 

A kölcsönhatás további tanu lmányozása céljából 1 mC 14C /^-sugárforrást 

a lka lmazva 256 csatornás analizátor segítségével meghatároztuk különböző 
fém-abszorbensek ese tében ke le tkezet t röntgensugárzás intenzitás-eloszlását 
a sugárzás energiájának f ü g g v é n y é b e n (lásd pl. 1. ábra). A spektrumokon 
á l ta lában jól el l ehet különíteni a K a p és az La p karakteriszt ikus csúcsokat 
a fékezési sugárzás tartományától . A kapot t spektrumok alapján meghatároz-
h a t j u k az egyes abszorbensek különböző vastagságú rétegei esetében kelet-
k e z e t t karakterisztikus (IK) és fékezési (IF) röntgensugárzás intenzitását . Ezzel 
m ó d nyílik arra, h o g y tanulmányozzuk azok függését az abszorbens réteg-
vastagságátó l és rendszámától . 

5 0 6 0 
E , keV 

9 0 100 

1. ábra. Ni-abszorbens esetében keletkezett röntgensugárzás energia spektruma 
1. <1 = 28,5 mg/cm-; 2. d 40,2 mg/cm2; 3. <í = 66,8 mg/cm2: 4. d= 105,0 mg/cm2. 
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A korábban levezetet t intenz i tás - függvényekből egy adott abszorbens 
anyag esetében a maximál is sugárintenzitáshoz tartozó rétegvastagságra a kö-
vetkező kifejezéseket kaptuk: 

In ± 1 - l n ü * 

d,, = ; dK = tA— 
/'/- flc BK Be 

Az, i lyen módon számítot t és a kísérleti ú ton meghatározott értékek között jó 
egyezést ta lá l tunk. 

Azonos vastagságú abszorbensekkel megvizsgáltuk a keletkezett IK és 
IF intenzitású sugárzások rendszám-függését (2. ábra). 

Az IK- Z-görbéknek az Z — 50-nél levő m a x i m u m a , illetve az IF — Z-
görbéknek ugyan i t t levő min imuma azt jelenti , hogy 11C sugárforrást alkal-
mazva a Z ~ 50-es elemek esetében a l egnagyobb a karakterisztikus sugárzás 
relatív intenzitása, és itt a legkisebb a fékezési sugárzás „kitermelése". E z t 
a je lenséget azzal magyarázhatjuk, hogy mivel a JIC /^-sugárzásának spektru-
mában a m a x i m u m 30 40 kcV interval lumra esik. a kisugárzott e lektronok 
jelentős részének energiája csak kis értékkel múlja felül a Z ^ 50-es e lemek 
A-héjelektronjainak kötési energiáját. í g y a //-elektronok és ezen abszorbensek 
K-hcjelektronjai között rezonanciaeffektus (abszorpció) jöhet létre. 

E rezonancia-hatásnak a röntgenfluoreszcenciás vizsgálatok ese tében 
a legelőnyösebb izotópok kiválasztásánál lehet je lentősége. 

Felhasználva azt a tényt , hogy a kölcsönhatás során keletkezett ka-
rakterisztikus sugárzás energiája és intenzi tása erősen függ a céltest rendszá-

Z 
2. ábra. A különböző féin-abszorbensek ese-
tében keletkezett röntgensugárzás intenzi-
tásának függése az abszorbens rend-számá-
tól. 1 3. görbe karakterisztikus-,4 —6. gör-

be a fékezési röntgensugárzás 
1 cs 4. <I 30 mg/cm2; 2 és 5. d 40 mg/cm2; 

3 és 6. d 80 mg/cm2. 

3.ábra. Klór-bróm-propán propanolos 
oldatainak tömegabszorpciós együtt-
hatója a koncentráció függvényé-

hen. Stronciuin-céltest esetén 
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mától , a hagyományos röntgen rezonancia-abszorpciós módszerhez hasonló 
e lőnyös eljáráshoz jutunk, ha a rezonancia-abszorpcióhoz szükséges energiájú 
röntgensugárzást egy /3-forrás— céltest párosból nyerjük. A céltest rend-
számát 1 3 értékkel kell a meghatározandó elem rendszámánál nagyobb-
nak választani. A meghatározás pontosságát növelhetjük, ha a céltestben ke-
letkezett sugárzásból csak a karakterisztikus tartományt használjuk fel. 

Megvizsgáltuk néhány oldat és keverék röntgen-abszorpciós viselkedését, 
i l letve a javasolt módszer analitikai alkalmazásának lehetőségét olyan módon, 
hogy a vizsgált oldat 200 mg/cm2 vastag rétegén átbocsátva az előzőek szerint 
választott céltestben keltett karakterisztikus röntgensugárzást, mértük az 
oldat tömegabszorpciós koefficiensét az oldat koncentrációjának függvényében. 

A kapott diagramoknak (lásd pl. 3. ábra) csak a kezdeti szakasza lineáris, 
a nagyobb koncentrációk tartományában a /.i értékek a vártnál kisebbek. 
Ez t az eltérést egyrészt oldatszerkezeti változásokkal, másrészt a vizsgált 
anyagban keltett szekunder karakterisztikus sugárzás zavaró hatásával ma-
gyaráztuk. A l inearitástól való eltérés nem befolyásolja lényegesen a módszer 
analitikai alkalmazhatóságát. 

Két megfelelően választott céltest alkalmazásával három-komponeusü 
rendszerek (pl. kétfé le sót tartalmazó oldatok) összetétele is meghatározható. 

Az analitikai alkalmazás során használhatunk előre fe lvett kalibrációs 
görbéket, i l letve az alábbi összefüggés segítségével számítással is meg lehet 
határozni a keresett koncentrációt: 

ahol / n ill. I az abszorpció előtt ill. u tán mért beütésszám, az oldott anyag, 
az oldószer tömegabszorpciós együtthatója . 

A meghatározás hibáját a következő kifejezéssel lehet megbecsülni: 

Háromkomponensű rendszer esetében inind itj-re mind Zfu/j-re hasonló 
összefüggéseket vezet tünk le. 

A meghatározás hibáját mérések alapján 1 3 relatív %-nak találtuk. 

w 
Pl — IH 
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SZÉNMINŐSÍTÉS SZÓRT /-SUGÁRZÁSSAL* 

TÓTH E N D R E 

(A Magyar Tudományos Akadémia Izotóp Intézete, Budapest) 

Érkezett 1969. május 5-én 

Az ipari felhasználásra kerülő szén minőségét hamutartalmával %-ban, 
vagy fűtőértékével kcal-ban szokás jellemezni. E két jellemző a szén gyakor-
lati megítélése szempontjából lényegében ekvivalens. Meghatározásuk amely 
a hamuszázalék esetében a szénminta hamvasztásával, a fűtőérték megálla-
pításánál pedig a minta elégetésével keletkező hő kalorimetrikus mérésével 
történik — szabványosítva van. 

A szén minőségének javulásával a hamuszázalék csökken és a fűtőérték, 
illetve a karbontartalom nő. A hamut alkotó fontosabb elemek, így a Si, az Al 
a Fe stb. rendszáma nagyobb, mint a széné és ezért a minőség javulását az 
átlagos rendszám csökkenése kíséri. Ez azt jelenti, hogy a minőség megállapí-
tására alkalmasak az olyan radioanalitikai módszerek is, amelyek a sugárzás 
és az anyag rendszám függő kölcsönhatásán alapulnak. Az utóbbi években 
számos próbálkozás történt a béta-reflexiós, a gamma-abszorpciós és a gamma-
reflexiós radioanalitikai módszer bevezetésére. E módszerek közül a kísérletek 
eredményei szerint a gamma-reflexiós módszer alkalmazható ipari körülmények 
között is legeredményesebben a szén minősítésére. 

A gamma-reflexiós módszer 

A gamma-reflexiós szénminősítésnél a szórt gamma-sugárzás elsősor-
ban a Compton-effektus során keletkezik. A szóródott fotonok, mielőtt elérik 
a detektort, a szénmintában részben abszorbeálódnak. Ez az abszorpció 
csökken, ha az átlagos rendszám kisebb, tehát ha a szén minősége jó. A szórt 
sugárzás intenzitásának mérése tehát a minősítés alapjául szolgálhat. 

A szórt sugárzás mérhető intenzitása a szénminta tömörségétől és a mérés 
geometriai elrendezésétől is függ. Kisebb, de nem elhanyagolható szerepet 
játszhat a nedvesség tartalom és a hamu kémiai összetételének megváltozásából 
adódó átlagos rendszámváltozás is. 

* Az MTA Aktivációs Analitikai Munkabizottságának Radioanalitikai Kollokviumán 
Balatonbogláron 1968. szeptember 16-án elhangzott előadás. 
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A külföldön forgalomba hozott szórt gamma-sugárzással működő hamu-
tartaloinmérő készülékeknél alapvető törekvés e hatásoknak és ezzel a mérési 
hibának a minimálisra csökkentése. Általában a mintavételezés és a poritásból. 
i l letve szárításból álló minta előkészítés útján törekednek megközelíteni a klasz-
szikus laboratóriumi hamutartalom mérés pontosságát. A kémiai összetétel 
változásából adódó mérési hiba a készülék szénmezőnkénti hitelesítésével 
csökkenthető, ha a minősítésre kerülő szén eredete megfelelő mértékben 
ismert. 

A szórt gamma-sugárzással történő szénminősítéssel az Izotóp Intézet-
nél 1964 óta foglalkozunk. Kezdetben a külföldi készülékek hazai bevezetésé-
vel kapcsolatos részletkérdéseket vizsgáltuk. A jelenlegi munkánk a hazai 
adottságoknak megfelelő műszertípus kidolgozására irányul. Tapasztalataink 
szerint ez a cél az eddigi megoldásoktól eltérő, egyszerűbb úton is elérhető, 
a módszer alkalmazási körének egyidejű kiszélesítése mellett. Néhány ezzel 
kapcsolatos problémát a következőkben érintünk. 

Hitelesítés és mérési pontosság 

A hitelesítés és mérési pontosság fogalma magától értetődő akkor, ha 
egy fizikai mérési módszert valamilyen hasonló, de pontosabb módszerrel 
lehet összehasonlítani, vagy a módszer ellenőrzésére megfelelő etalonok állnak 
rendelkezésre. 

A radioanalitikai szénminősítés elvileg különbözik a hamuszázalék, v a g y 
a fűtőérték szokásos meghatározásától. Felmerülhet tehát az a kérdés, hogy 
e módszerek azonos információt szolgáltatnak-e, i l letve elfogadliató-e a radio-
izotópos minősítés hitelesítéséhez valamelyik „klasszikus" módszer? E kér-
désre a különböző módszerekkel végzett nagyszámú mérés korrelációjának 
vizsgálata igenlő választ adott. 

A radioanalitikai mérések céljára darált, fakeretbe töltött, kb. 25 kg-os 
szénmintát használtunk. Ezekből ve t tük a párhuzamos laboratóriumi meg-
határozáshoz a szükséges egy-két grammos mintákat is. Egy 102 tagból álló 
mérési sorozat gépi feldolgozása a szórt sugárzással arányos y műszerkitérés 
és a laboratóriumi meghatározás x értéke között 

y = — 0,777x + 61,4 + 340,7x - 9 0 7 , 5 x - 2 

összefüggést eredményezett . Itt a korreláció igen szoros, r = 0,98; a relatív 
hiba viszont nagy: Az 10,4%. Ez arra hívja fel a f igyelmet , hogy a mérés 
pontosságát befolyásoló tényezőket — amelyeket már részben említettünk — 
kell részletesen felülvizsgálni. 

A darált szénnel végzett mérésnél a tömörségi, geometriai és liamuössze-
tételbeli eltérések hatása a mérési pontosság szempontjából már nem csök-
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kenthető lényegesen. Sőt, tapaszta latunk szerint a hibaszázalék nem növekszik 
számot tevően a darálás e lmulasztása ese tén sem. Ezt a mérésben résztvevő 
relatíve n a g y anyagmennyiségge l magyarázhat juk . 

Ezzel szemben a különböző módszerek nagy eltérése más oldalról vilá-
g í tható meg. A szénlaboratóriumi hamutarta lommérés — mint hitelesítési el-
járás — e tekintetben megvizsgá lva új szempontokat ad. 

E mérés reprodukálhatósága egy adot t , néhány em3-es mintánál J; 1%. 
Ha az eml í te t t radioanalitikai mérés 25 kg-os szénmennyiségét többször min-
tázzuk meg, akkor a szénlaboratóriumi meghatározás szórása már Jr 2,5 relatív 
liainu százalék. E g y gyakorlati esetben, amikor pl. 2000 csillényi szénmennyi-
ségre 1 — 2 grammból vet í t ik ki az eredményeket , a hiba értékét egyszerűen 
nem lehet megbecsülni , holott az igényeket ez az információ is kielégíti. 

A radioanalitikai mérés kb. ^ 10%-nak talált eltérése csökkenthető , 
ha több mérés átlagát hasonl í t juk össze a megfelelő szénlaboratóriumi hite-
lesítő mérések átlagával. 25 mérés át lagánál pl. az eltérés ^ 4%-ot tesz ki. 
Ez a csökkenés az elemzésbe bevont n a g y o b b szénmennyiség f igye lemhevéte -
lével érthető: gyorsan át lagolódnak a mérési pontosságot befolyásoló inhomo-
genitások. 

összehasonl í tás 

További vizsgálataink során, ame lyeke t már csillékben szál l í tott szén 
felszínén végeztünk, egyre jobban k idomborodot t a radioanalit ikai eljárás 
gyakorlati e lőnye. A szénlaboratóriumi meghatározás mintavétel le l , szakaszo-
san történik. Az általunk a lkalmazott gamma-ref lex iós eljárás, ezzel szemben 
lehetővé teszi a mintavétel nélküli minős í tés t , akár szakaszosan, akár folya-
matosan, pl. csilléken, v a g y szál l í tószalagokon. Egyidejűleg a mérési hiba 
bizonyos számú mérési eredmény át lagolásával (vagy megfelelő időállandóval 
fo lyamatos mérés esetéhen) a gyakorlat követe lménye inek megfelelő értékre 
csökkenthető . 

Az a tájékoztató adat, amely szerint a szénlaboratóriumi gyakorlatban 
2000 csille minősítése kh. 1 gramm szénből történik, és egy mérési eredmény a 
mintavéte l tő l a hamvasztás ig kh. 6 óra munka idő ráfordítással nyerhető, szem-
beáll í tható az eml í tet t 25 radioanalit ikai mérésnél szereplő kh. 600 kg tényle-
gesen vizsgált szénnel és az i lyen v izsgálathoz szükséges 0,5 óra munkaidővel . 

A szénlaboratórium hamutarta lom meghatározás átfutási ideje átlagosan 
36 óra. Ez megfelelő a termelés havi eredményeinek és az át lagos szénár meg-
állapításánál. A szórt gamma sugárzással történő minősítés kipróbált 30 perces 
ideje ezeken felül lehetővé teszi pl. a termelés közvet len ellenőrzését, osztályo-
zását és a munkacsapatok termelés szerinti elbírálását. Az e lővájatokban 
szerezhető közvet len információ a termelés minőségi mutató inak jav í tását 
eredményezhet i . 
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ALUMÍNIUM-OXID HORDOZÓS BENZINREFORMÁLÓ 
PLATINAKATALIZÁTOROK FELÉPÍTÉSÉNEK 

VIZSGÁLATA* 
MOSEK MIKI _,OS a kémiai tudományok kandidátusa 

VAJTA LÁSZLÓ a kémiai tudományok doktora 
SZEB ENYI IMRE a kémiai tudományok kandidátusa 

(Budapesti Műszaki Egyetem, Kémiai Technológia Tanszék. Budapest) 

Érkezett: 1969. július 31-én 

Bevezetés 

A kőolajfeldolgozás fejlődési ütemének jellegzetessége, hogy a feldolgozó 
gyárak kapacitása 10 évenként általában kétszeresére nő. A mennyiségi növe-
kedés mellett azonban nagyobb f igye lmet érdemel a kőolajfeldolgozó technoló-
giák gyorsütemű fej lődése is. Míg kezdetben a feldolgozóipari eljárások főként 
f izikai műveletekre támaszkodtak, újabban egyre inkább terjednek a szén-
hidrogének szerkezeti átalakítására irányuló technológiák. Az utóbbiak e g y 
része mint például a krakkoló és pirolizáló eljárások a molekulasúly 
jelentős megvál tozását célozzák, míg másik részük az át lag molekulasúlyt 
egyáltalán nem, v a g y csak kismértékben vá l toz ta tva a szénhidrogén moleku-
lák szerkezetét alakítják át. Ezen eljárások mint pl. a termikus és katal i t ikus 
reformálás, izomerizálás — közül a legnagyobb je lentőségű a katalizátoros 
reformálás, amely a második világháború idején alakult ki ( P H D és Hydrofor-
ming eljárás), gyors fejlődése pedig a plat inakatal izátorok bevezetése után az 
őO-es években indult meg. Elterjedését nemcsak kőolajtechnológiai szempontok 
segítették elő, hanem az a tény is, hogy plat inakatal izátoros reformálással 
v iszonylag kis önköltséggel nagy t isztaságú aromások tömeges termelése is 
lehetővé vált. 

E technológiával kapcsolatos kutatások hazai szempontból is időszerűek, 
mert Magyarországon jelenleg közel fél millió tonna reformáló kapacitás mű-
ködik. s 1973-ra már ennek több mint kétszeresével számolhatunk. 

A plat inakatal izátoros reformálásnál je lentős a katal izátor élettarta-
mának szerepe, ezért a kutatók f igye lmét a plat inakatal izátor és a hordozó 
hosszabb ideje fogla lkoztatja . Mivel a katal izátor é le t tartama az eljárások 
gazdaságosságát nagymértékben befolyásolja, nemcsak tudományos , hanem 
ipari szempontból is f igyelemreméltó a katal izátorok felépítésében, i l l e tve 
mikroszövetében az üzemeltetés során bekövetkező változások n y o m o n -
követése . 

* Az MTA Petrolkémiai Munkabizottságának 1969. április 28-i ülésén elhangzott előadás. 
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A benzinreformálást katal izáló két funkciós plat inakatal izátorok aktivi-
tását i l letően közismert , hogy az ü z e m közben fokozatosan csökken, s az 
eredet i akt ivi tást regenerálással már n e m lehet elérni, mert egyrészt a hordozó 
pórusszerkezetében, másrészt pedig a plat ina diszperzitásfokában e szempont-
ból kedvezőt len vál tozások k ö v e t k e z n e k be. Ezen vál tozások megismerését 
i l l e tve tanu lmányozásá t tűztük célul kuta tó munkánkban, s az ehhez szük-
séges vizsgálati módszerek megválasztásáról és fe lhasználhatóságáról számo-
lunk be. 

Korszerű, közvet lenül és egyér te lműen értékelhető mérési módszerek 
seg í tségéve l tanu lmányoztuk a katal izátorok fe lépítését . Vizsgálatainkat 
e lektronmikroszkóppal és e lektronsugaras röntgen mikroanalizátorral („mikro-
szonda") végeztük . 

I benzinreformáló katalizátorok felépítése 

A két funkciós benzinreformáló katalizátorok y- v a g y rj-Al203-ból és 
p lat inából épülnek fel. E metastabi l a lumínium-oxidok alumínium-hidroxidok-
nak 1000 C° alatt i dehidratációs termékei , melyeket ú jabban nem-sztöchio-
metr ikus hidroxidoknak is neveznek [1], mert kevés , vá l tozó mennyiségű 
v i ze t tar ta lmaznak. Képletük: A1 2 0 3 • n H 2 0 , ahol 0 n <C 0,7. 

Az alumínium-hidroxidok dehidratációjával már számos k u t a t ó foglal-
k o z o t t ( T O R K A R , K R I S C H I N E R és L I P P E N S [ 2 , 3 , 4 ] ) . T O R K A R szerint [ 1 ] a 
bayer i t dehidratációja a köve tkező m ó d o n megy végbe: 

(OH),Al(bayeri t ) Í ; - A 1 , , 0 3
 7 2 ( G 0 -Al 2 O 3 A-Al.,03 

1 
220° 

0 ( 0 H ) A l ( b ő h m i t ) 420> y - A l , 0 3 Ó-A1,03 * - A l 2 0 3 

e g y másik szerző szerint [4] 

bayerit Í]-A1,03 0 - A l 2 O 3
 1200> a-Al . ,0 , 

bőhmit y - A l 2 0 3
 7-30V Ő-A1,03 ^ 0 + a - A l 2 0 3

 1 2 0°;«-Al2O3 

A y- és ?/-Al.,03 kristályszerkezete a spinel lekével rokon ún. def ic i tes spinell 
szerkezet . A spinellek elemi cel lájában 32 anion és 24 kationpozíció van. 
A kat ionpozíc iók közül 16 Al-ion az oktaéderes helyeket foglalja el, 8 Mg-ion 
pedig tetraéderes pozícióban ta lá lható . 

A y- és 1/-A1„0.; elemi cel lájában 21 I Al-ion van , s ezek a 24 kationpozí-
ció között s tat i szt ikusán oszlanak meg. Ez az ún. szubsztrakciós rácshiba 
(„strukturporozi tás") . 
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A y- és íj-A1203 rácsa egymástó l a kationeloszlás rendezettsége mér-
tékében különbözik. A v íznek a kristályrácsba való beépülésének módját ille-
tően a végleges álláspont még nem alakult ki. 

Katal i t ikus szempontból fontos , hogy az ?j- és y - A l 2 0 3 ne alakuljon 
át 0 - ill. ű-formává. E hajlam t e k i n t e t é b e n az ?j-Al203 előnyöseid). A 6-
és 0 - m ó d o s u l a t a y-hoz képest durvább kristályos. A y-Al . ,0 3 át lagban 50 A 
méretű kristályokból áll. 

Felület és pórusszerkezet a y- és r]-A\„03-ban 

A felületnek és pórusszerkezetnek igen nagy a szerepe az a lumínium-oxi -
dok katal izátorhordozóként való fe lhasználhatóságában. A pórusok méretére 
és alakjára nitrogén adszorpciós-deszorpciós izotermákból köve tkez te tnek 
egyes kutatók [1.4]. Megkülönböztetnek cső-, rés- és kiszélesedő alakú pó-
rusokat. 

A y- és r/-Al._,0.s pórusszerkezetére és fajlagos felületére vonatkozó 
irodalmi adatokat az 1. sz. táblázat fogla l ja össze [1], amelyből a két módosu-
lat között i különbség jól látható. 

Az alumínium-oxidok 25—200 A méretű primer részecskék aggregátu-
mai. Ezen részecskék mérete és fa j tá ja szabja meg a felületi sajátságokat . 
A y -AI 2 0 3 primer részecskéit a rendezet len csoportosulás jel lemzi , míg az 
íj-módosulatot a v iszonylagos rendezettség . Heví tés hatására a primer részecs-
kék növekedése következik be, a m e l y n e k során a primer részecskék a szom-
szédos szemcsékbe diffundálnak, s azok részei lesznek. 

1. táblázat 

ÍJ-AljOg 

Fajlagos felület (m2/g) 
Átlagos pórussugár (Á) 
Teljes póru-térfogat (cnr/g) 

240 
21,6 
0,33 

204 
29.4 
0,35 

Pórussugár (A) Pórustérfogat % 

< 20 37,4 0 
20-30 29,2 54,1 
30-40 5,6 41,4 
40-50 4,4 2,0 
50-100 6,8 1,0 
100-200 9.2 0,7 
>300 7,4 0,8 
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Megfigyelték, hogy az ^-módosulat felülete gyorsabban csökken. A na-
g y o b b hőmérsékletű módosulatok akkor jelennek meg, ha a fajlagos fe lület 
130 in'-/g alá csökken . Tekintve, h o g y ezek már nem regenerálhatok, fontos , 
hogy a katal izátort 700 C° fe lett ne vegyék igénybe. 

A platina szerepe a katalízisnél 

A hidrogénező — dehidrogénező reakciókat katal izáló platina szemcsemé-
rete jelentős. Ahhoz , hogy a hordozós plat inakatal izátoron a 0 ,3—0,6% plat ina 
megfelelő akt iv i tás t biztosítson, szükséges, hogy a krisztall itok kisméretűek 
legyenek, s a kata l izátor felületén egyenletesen helyezkedjenek el. A D A M S és 
társai szerint [6 ] a platinarészecskék mérete kemiszorpciós, röntgendiffrakciós 
és e lektronmikroszkópos módszerrel határozható meg. Moss adatai szerint [ 7 ] 
a platinakrisztal l i tok mérete kemiszorpciós módszerrel mérve átlag 45 Á , 
e lektronmikroszkóppal 55 — 65 Á. 

Kísérleti rész 

Vizsgálataink során — f i g y e l e m b e véve a hazai benzinreformáló üzeme-
ket az alábbi két fé le eredetű katal izátor felépítését tanulmányoztuk: a 
Sinclair Research Laboratories, Inc . és a Baker and Co. által közösen ki-
dolgozott RG-150 C-jelű, 0 ,35% plat ina tartalmú y - A l 2 0 3 hordozós katal izá-
tort , melyet a K o m á r o m i Kőolajipari Vállalat szőnyi üzemében használnak, 
és a szovjet eredetű, AP-56 je lű 0,55 — 0 ,60% plat ina tartalmú y - A l 2 0 3 

katal izátort , me ly a Dunai Kőolajipari Vállalat reformáló üzemében kerül 
felhasználásra. 

,. Mikroszondds'vizsgálatok 

A Szilikátipari Központi K u t a t ó és Tervező In téze tben MAR-1 t ípusú 
elektronsugaras röntgen mikroanalizátoron készült , és az 1. és 2. ábrán lá tható 
fe lvételek jól érzékeltet ik a katal izátor minták keresztmetszete mentén a plat i -
na koncentrációt ill. annak lokális vá l tozását . Az AP-56-os használt mintánál 
szembetűnő a p lat ina mennyiségének helyenkénti n a g y m é r t é k ű megnövekedé-
se. A felvételek egyút ta l a kétfé le eredetű katal izátorhenger átmérőjének 
különbségét is érzékeltet ik. 

A katalizátor minták W o o d - f é m b e ágyazva kerültek vizsgálatra. A felü-
letet „ v é g i g t a p o g a t ó " elektronsugárnyaláb nyoma a minták fénymikroszkópos 
fe lvéte lén a 3. ábrán — jól lá tható . 
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RD-150c (ú j ) RD-150 c (használt) 

I. ábra. RD 150 C jelű katalizátor, „mikroszondás" felvétele: új minta, használt minta 

A P - 5 6 (ú j ) A P - 5 6 (használt) 

2. ábra. AP—56 jelű katalizátor mikroszondás felvétele: líj minta, használt minta 

Elektronmikroszkópos vizsgálatok 

A vékonymetszet - technikával e lőkészített katal izátorminták vizsgálata 
J'liilips EM 300 t ípusú e lektronmikroszkópon készült. 

Az elektronmikroszkópos v izsgálatok fő célja, inint az előzőekben már 
eml í tet tük az eddig indirekt úton tanu lmányozot t plat inaszemcseméret és 
szemcseméret-eloszlás, valamint a hordozó pórusszövetének közvet len, elektron-
mikroszkópos módszerrel való lá thatóvá — ill. direkt módon való mérhetővé 
téte le volt. A 4. 9. ábrák elektronmikroszkópos felvételei igazolják, hogy e 
célt sikerült elérni. 

Az ábrákon mind a sötétebb pontok alakjában elkülönülő plat inaszem-
csék, mind pedig a hordozó pórusfelépítése egyértelműen fel ismerhető, tanul-
mányozható és mérhető. 

Adata ink szerint, az eredeti fe lvéte lek értékelése alapján a plat ina-
szemcsék mérete 50 Á körüli. 

Az ábrákkal kapcsolatban megjegyezzük , hogy az 5. ábrán lá tható 
összefüggő sötét fe lületet a v i szonylag vas tagabb metszet okozza. 

Az eddigi kutatások eredményeként a katalizátorok felépítése, va lamint 
a plat inaszemcse mérete és szemcseméret eloszlása közvet lenül mérhetővé 
vált . A katalizátorok Uzemközbeni elhasználódási fo lyamatának az előbbiek-
ben leírt módszerekkel való tanulmányozása további munkánk feladata. 

Az elektronmikroszkópos vizsgálatok a Csepel V a s - é s F é m m ű v e k Elekt-
ronmikroszkóp Laboratóriumával e g y ü t t e s e n fo ly tatot t kutatások keretében 
készültek a bemutatás i céllal B u d a p e s t e n levő Philips EM-300-as elektron-
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3. ábra. Az RD —150 C jelű katalizátorminta felülete mikroszondás vizsgálat után 60 X 

4. ábra. RD —150 C jelű katalizátor (nem használt) Philips EM —300, 80 kV. 150000 x 
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5. ábra. RD —150 C jelű katalizátor (nem használt) Philips EM —300, 80 kV. 148500 x 

M 0 S E R , VAJTA, S Z E B E N V I : B E N Z I N R E K O I I M Á L Ó KATALIZÁTOROK 

6. ábra. RD —150 C jelű katalizátor (nem használt) Philips EM 300, 80 kV. 577500 X 
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7. ábra. RD —150 C jelű katalizátor (nem használt) Philips EM —300, 80 kV. 1072500 X 

8. ábra. AP—56 jelű katalizátor (nem használt) Philips EM —300, 80 kV. 115500 X 
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9. ábra. AP — 56 jelű katalizátor (használt) Philips EM-300, 80 kV. 313000 X 

m i k r o s z k ó p f e l h a s z n á l á s á v a l . E he lyen m o n d u n k k ö s z ö n e t e t CSANÁDY A N D -

RÁSNÉ l a b o r a t ó r i u m v e z e t ő n e k és m u n k a t á r s a i n a k az e l e k t r o n m i k r o s z k ó p o s 
m i n t á k e lőkészí tés i t e c h n i k á j á n a k k i d o l g o z á s á é r t és az é r t éke l é sben va ló 
k ö z r e m ű k ö d é s é r t , t o v á b b á a Nagynyomású Kísérleti Intézetnek e t é m á b a n 
n y ú j t o t t seg í t ségér t . 

összefog la lás 

A szerzők különféle eredetű alumínium-oxid hordozós henzinreformáló platinakatalizá-
torokat tanulmányoztak „mikroszondás" és elektronmikroszkópos vizsgálati módszerekkel. 
Megállapították, hogy a katalizátorok pórusszövete és a platina szemcsemérete és méret-
elosztása elektronmikroszkópos módszerrel közvetlenül vizsgálható, és e metodikával várható 
a katalizátor elhasználódásának behatóbb megismerése is. 
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A HIDROGÉN-PEROXID ÉS A K É N 
P EROXISAVJAINAK EGYMÁS MELLETT TÖRTÉNŐ 

SPEKTROFOTOMETRIÁS MEGHATÁROZÁSA 

CSÁNYI LÁSZLÓ 
a kémiai tudományok doktora 

(A József Altilu Tudományegyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszéke, Szeged) 
Érkezett 1969. szeptember 10-én 

A hidrogén-peroxid, a peroxi-mono- és peroxi-dikénsav egymás mellett 
történő meghatározására MARIANO [ 1 ] nemrégiben spektrofotometriás mód-
szert írt le. Eljárásának lényeges lépése a peroxi-tnonokénsavnak arzénes-
savval történő szelektív eltávolítása. A peroxi-mono-kénsav redukciója után 
történik a hidrogén-peroxid meghatározása úgy, hogy cérium-szulfátot adunk 
az oldathoz és mérjük a maradék cérium(IV)ionok fényelnyelését. A hidrogén-
-peroxid meghatározása után az oldott oxigént nitrogén átbuborékoltatásával 
eltávolítjuk, majd vas(TI)-szulfát segítségével a változatlanul maradt peroxi-
-diszulfátot határozzuk meg, a képződött vas( lII) ionok extinkciójának méré-
se útján. Végezetül egy újabb mintában vas(II)-szulfát segítségével a teljes 
oxidáló kapacitást határozzuk meg ugyancsak vas(II)reagens segítségével. 

Az itt ismertetett eljárás első pillanatra alkalmasnak tűnik az említett 
anyagok kis mennyiségének meghatározására. De, ha az egyes lépéseket kö-
zelebbről megvizsgáljuk, kitűnik, hogy a módszer több, nem maradéktalanul 
teljesülő feltétel miatt nem adhat helyes eredményt. Az eljárás használható-
ságához az alábbi feltételeknek kellene teljesülnie: 

a ) Az arzénessav és a peroxi-monokénsav közötti reakció sebessége még 
kis koncentrációk esetében is elég nagy legyen. 

li) Az arzénessav a peroxi-monokénsav redukciójával párhuzamosan a 
jelenlevő hidrogén-peroxidot ne redukálja. 

c) A hidrogén-peroxidnak cérium(IV)ionokkal történő oxidációja ne 
indukálja a jelenlevő peroxi-diszulfátnak hidrogén-peroxiddal való redukció-
ját. 

d) Az arzénessav feleslege ne lépjen reakcióba az alkalmazott cérium(IV) 
reagenssel. 

e) A jelenlevő peroxi-savak hidrolízise ne játszódjék le. 
f ) Az oldott oxigén eltávolítása kvant i tat ív legyen. 
g ) Arzénessav jelenléte ne befolyásolja a peroxi-diszulfátnak vas(II)-

ionokkal történő redukcióját. 
Pontról-pontra kimutatható, hogy az említett feltételek maradéktalanul 

nem teljesülnek, ezért a MARIANO módszerével a különböző típusú peroxi-
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vegyületek egymás mellett történő meghatározása kielégítő pontossággal nem 
oldható meg. 

1. Korábban úgy találtuk [2], hogy az arzénessav a peroxi-monokénsav-
val gyorsan reagál, azonban 5—10 perc alatt a reakció még nagyobb koncent-
rációk esetében (0,1 n) sem játszódik le teljesen. Következésképpen igen híg 
oldatban a Caro-féle sav arzénessavval történő eltávolítása az előírt 10 perc 
várakozási idő alatt távolról sem lesz kvantitat ív . 

2. A hidrogén-peroxid és az arzénessav közötti reakció meglehetősen 
lassú, W O O D S , K O L T H O F F és M E E H A N [ 3 ] szerint a sebességi állandó 2 5 ° C - o n 
1.0.10~2 1. m ó l - 3 , s e c - 1 értékű. Mivel M A R I A N O elég tömény (telített) arzénessav 
oldat alkalmazását írja elő, 10 perc várakozási idő alatt már észrevehető mér-
tékű lesz a liidrogén-peroxidnak arzénessavval történő redukciója és emiatt 
5 8%-os negatív hiba lép fel. 

3. Korábban kimutattuk [4], hogy a hidrogén-peroxid és a cérium(IV)-
ionok közötti reakció indukálja a peroxi-diszulfátnak hidrogén-peroxiddal 
történő redukcióját. Az indukciós reakció mértéke jelentősen függ a cérium(I\ )-
ionok liozzáadási sebességétől, va lamint az oldat hidrogénion koncentrációjá-
tól. Mivel a cérium(IV)reagenst gyorsan adjuk az oldathoz, továbbá, mert az 
oldat hidrogénion koncentrációja is nagy, a peroxi-diszulfát indukált reduk-
ciója nem számottevő mértékű. 

4. A mérés pontossága megkívánja, hogy a feleslegben alkalmazott 
cérium(rV) és arzén(III) között az előírt várakozási idő alatt ne játszódjék le 
reakció. Az említett anyagok közötti reakció valóban lassú, ezért híg oldatban 
számottevő átalakulás, katalizátorok távollétében, nem jön létre. Sajnálatos 
módon azonban, a közönséges p.a. t isztaságú anyagok többségének haszná-
latakor megfigyelhető mértékű a reakció, ezért a reagensek megválasztására 
nagy gondot kell fordítani. 

5. Közismert, hogy a peroxi-dikénsav hidrolízise az oldat savkoncent-
rációjától függ, annak emelésével a reakció sebessége számottevően növekszik. 
Ezért a M A R I A N O által alkalmazott nagyobb kénsavkoncentráció miatt a 
peroxidiszulfát hidrolízisét nem lehet f igyelmen kívül hagyni. 

6 . Az oldott oxigén eltávolítása kulcskérdése a M A R I A N O által javasolt 
eljárásnak. W O O D S , K O L T H O F F és M E E H A N [ 5 ] ugyanis kimutatták, hogy a 
peroxi-dikénsavnak vas(II)ionokkal történő redukciója során, ha az oldat 
arzénessavat és oxigént is tartalmaz, jelentős mértékű levegő-okozta oxidáció 
lép fel. A levegő-okozta oxidáció miat t jelentős nagyságú pozitív hiba állhat 
elő a peroxi-diszulfát mennyiségében. 

7. A Mariano-módszer alapvető hibája a W O O D S , K O L T H O F F és M E E H A N 

[6] által leírt vas(II)-peroxi-diszulfát reakcióval indukált arzénessav és peroxi-
-diszulfát közötti reakció. Az indukciós reakciót a vas ( IU) - és a réz(Il) ionok 
katalizálják. M A R I A N O a vas( lI)-szulfátot feleslegben alkalmazza, ezért a hid-
rogén-peroxid meghatározása után a még el nem reagált cérium(IV) hatására 
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te temes mennyiségű vas(III) keletkezik. Vas(III) jelenlétében viszont az 
indukciós faktor 

I az oxidál t arzén (III) ekv iva lensek 
az oxidált vas (II) ekv iva lensek 

értéke egészen a végtelenig nőhet, ami azt jelenti, hogy a peroxi-diszulfátot 
nem a vas(II)-, hanem az arzén(III)ionok redukálják. Mivel a peroxi-diszulfát 
meghatározását M A R I A N O a képződött vas(III) fényelnyelésének mérésére ala-
pítja, könnyen belátható, hogy a peroxi-diszulfátnak vas(II)ionokkal indukált 
arzénessavas redukciója a peroxi-diszulfát analízist teljességgel meghamisítja. 

Mindezek alapján megállapítható, hogy a M A R I A N O által javasolt módszer 
a hidrogén-peroxid, peroxi-mono- és peroxi-dikénsav egymás mellett történő 
meghatározására nem alkalmas. 

A fentieken túl szükségesnek tartjuk, hogy az idézett szerző egy további 
megállapításához is megjegyzést fűzzünk. A szóbanforgó kitétel, eredetiben 
idézve: ,,In contrast to published informations [1, 2] the errors in the deter-
mination of the [ H 2 0 2 ] values were found to arise from the reduction of Ce(IV) 
ions by botli peroxy acids" [ 1 ] . E megjegyzés azt mutatja, hogy M A R I A N O 

f igyelmét az előbbieken kívül egyéb leközölt tény is elkerülte. í g y többek 
között az általa is idézett dolgozatunkban nyomatékosan rámutattunk arra [4], 
hogy bizonyos feltételek mellett a cérium(IV)ionok és a peroxikénsav között 
gyors reakció játszódik le, amelynek eredményeképpen a peroxi-monokénsav 
csaknem kvanti tat íven, míg a cériumionoknak csak egy része redukálódik. 
Erre, a peroxikénsav meghatározását zavaró reakcióra későbbi munkáinkban 
is kitértünk és megvilágítottuk a reakció főbb tulajdonságait [7, 8]. 

A fentiekből kitűnik, a szóban forgó peroxi-vegyületek kis mennyiségé-
nek meghatározása korántsem megoldott kérdés, noha főleg sugárhatáskémiai 
vizsgálatok során az említett anyagok analízisére gyakran van szükség. Ezért 
az alábbiakban közreadjuk a kénsavas oldatok radiolizisének tanulmányozá-
sára korábban kidolgozott és eredménnyel alkalmazott [9] eljárásunkat. 

A H 2 0 2 H 2 S 0 3 — H2S2Og rendszer makroméretben történő analízisére 
ajánlott eljárásunk [2, 10] a peroxi-monokénsavnak arzénsavval történő sze-
lektív eltávolításán alapul. E módszer azonban az 1. és 2. pontban említettek 
miatt mikroméretben nem ad kielégítően pontos eredményt. Ezért érzékenyebb 
módszereket kerestünk a rendszer komponenseinek meghatározására. 

A vizsgálandó minta hidrogén-peroxid tartalmának közvetlen meghatá-
rozása titán(IV)-szulfát reagens segítségével oldható meg. E reagens hatására 
keletkező peroxo-titán(IV) komplex fényelnyelését (az abszorpciós maximum 
410 nm-nél található) ugyanis a rendszer egyéb komponensei nem zavarják, 
ugyanakkor a titán(IV)ionok sem bontják meg az analizálandó rendszer egyen-
súlyait. A titán(rV)reagens alkalmazásának némi hátránya viszont az, hogy 
a peroxo-vegyület fényabszorpciója gyenge, az extinkciós koefficiens kb. 
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720 1. m ó l - 1 , c m - 1 0,5 m kénsavas o ldatban. Emiat t csak o lyan oldatok ana-
l i zá lhatók kielégítő pontossággal , me lyek hidrogén-peroxi tar ta lma 1 0 _ 5 m 
v a g y annál nagyobb. 

A rendszer analízisének köve tkező lépése a hidrogén-peroxid- és a peroxi-
-monokénsav - tar ta lom együttes meghatározása . Ennek érdekében a mintát 
arzénessavat és ozmium-te trox id katal izátort tartalmazó e legyhez adjuk, és 
az eml í te t t komponensek kvant i ta t ív redukciója után, kb. 10 perc múlva, az 
arzénessav feleslegét cérium(IV)-szulfát reagens segí tségével 320 nm-nél 
spektrofotometr iásán meghatározzuk. 

Végül a minta teljes oxidáló kapacitását határozzuk meg vas(II) -szulfát 
reagensse l oly módon, hogy a képződöt t vas(III) ionok fénye lnve lésé t mérjük 
3 0 4 nm-nél . 

Az analízis, annak ellenére, h o g y 3 oldatrészt igényel , aránylag egyszerű 
és m é g reakciókinetikai mérések végzésére is jól a lkalmazható, lia az alábbi 
m u n k a m e n e t szerint járunk cl. 

Előírás 
Reagensek: 1 0 - 2 m T i ( S 0 4 ) 2 1 m kénsavban 

4 ,5 .10 4 m arzénessav 20 súly %-os kénsavban 
4 ,0 .10 - 4 m A s , 0 : ! 20 súly %-os k é n s a v b a n 
6 ,0 .10 _ 4 m C e ( S 0 1 ) 2 1 in kénsavban 
10 2 m F e S 0 4 20 sú ly % kénsavban 

1. A hidrogén-peroxid tartalom meghatározása. 100 ml-es mérőlombikba 
b e m é r ü n k 10 ml 10 ~2 m t i tán(IV)-szul fát oldatot és annyi kénsavat , amennyi 
a végtér fogatban 0,5 m koncentrációt biztosít . Ezután a v izsgálandó mintát 
b e m é r j ü k és a lombikot jelig tö l t jük. A nyert törzsoldatot a későbbiekben A 
o l d a t n a k nevezzük. Lényeges , hogy a je lenlevő minta teljes ox idáló kapacitása 
1 0 — 1 5 0 pM határok közöt t legyen. A nyert oldat fénye lnye lését megfelelő 
ré tegvas tagságot vá lasz tva (1 —10 cm) 410 nm-nél megmérjük. Az összehason-
l í tó o ldatot a v izsgálandó minta k ihagyásáva l készítjük. 

2. A hidrogén-peroxid és peroxi-monokénsav együttes mennyiségének meg-
határozása. Csiszoltdugós edénybe bemérünk 10 ml 4 ,5 .10 1 m arzénessav és 
1 m l 4 .10 "4 m ozmium-te trox id katal izátor oldatot, majd ehhez hozzáadjuk az 
A o l d a t 10 ml-ét, összerázzuk és legalább 10 percre félretesszük. Ezt követően 
10 ml 6 . 1 0 - 4 m cérium(IV)-szulfát reagenst mérünk az e legyhez és az oldat 
o p t i k a i sűrűségét megfele lő ré tegvas tagság mellett (1 — 2 cm) 320 nm-nél 
meghatározzuk . E méréshez az összehasonl í tó oldatot az A o ldat kihagyásával 
kész í t jük . Megjegyezzük, hogy az összehasonl í tó oldat napokig eltartható. A 
m é r é s értékeléséhez fe lhasználhatjuk a peroxi-vegyület tarta lomra vonatkoz-
t a t o t t látszólagos ext inkciós koef f i c iens t : kb. 11 800 1. m o l - 1 . c m - 1 , de ka-
l ibrációs görbe segítségével nagyobb mérési pontosságot érhetünk el. Az össze-
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1. táblázat 

Bemert u M* Talá l t M* Eltérés % Bemér t ' Talá l t E l té rés Bemér t Talá l t El térés „M- j /, M* 
% /z M" ,, M* % 

H,0, H , S O s H,S,0, H2O, H,SOS H2S20, o.o2 H2SOS H2S2O, H 0 , + H2SO„ 11,02 H,SO5+H2S2O, 

0,78 1,70 1,93 0,76 1,78 1,96 —2,6 -4,7 -1,55 2,48 2,54 + 2,4 4,41 4,50 + 1,6 1,56 1,70 1,93 1,59 1,67 1,99 + 1,9 -1,8 -3,1 3,26 3.26 0,0 5.19 5,25 + 1,2 1,56 1,70 3,86 1.59 1,71 3,87 + 1,9 + 0,6 -0,3 3,26 3,30 + 1,2 7,12 7,17 + 0,7 1,56 1,70 0,97 1.57 1,69 1,00 + 0,7 -0,6 - -3.1 3,26 3 26 0,0 4,23 4,26 +0,7 1,56 3,40 1,93 1,59 3,36 2,03 + 1,9 -1,2 - -5,2 4.96 4,95 -0.2 6.89 6.98 + 1,3 1,56 0,85 1,93 1,59 0,84 1,98 + 1,9 -1,1 - -2,6 2,41 2,43 + 0,8 4,34 4,41 + 1,6 1,62 2,57 2,78 1,67 2,51 2,70 + 3,1 -2,3 -2,9 4,12 4,18 + 1,2 6,90 6,88 -0,3 2,43 2,57 2,78 2,51 2,49 2,90 + 3 3 -3,0 +4,3 5,00 5,00 0.0 7,78 7,90 + 1,5 2,43 2,57 3,71 2,42 2,50 3,82 -0,4 -2,7 + 3,0 5,00 4.92 -1,6 8,71 8,74 + 0,3 2,43 2,57 1.86 2Á1 2,55 1,74 +3,3 -0,8 -5,5 5,00 5,06 + 1,2 6,86 6,80 -0,9 2,43 3,42 2,78 2,51 3,47 2,54 + 3,3 + 1,5 -8,7 5,85 5,98 + 2.2 8,63 8,52 -1,3 2,43 1,71 2,78 2,41 1,65 2,78 -0,8 -3,5 0,0 4,14 4,06 -1,9 6.92 6,84 -1,2 3.12 1,70 1,93 3.11 1.69 2.02 -0,3 -0,6 +4,7 4,82 4.80 — 0.4 6,75 6,82 + 1,1 3.24 2,57 2,78 3,30 2.56 2,70 + 1,8 -0,4 -2,9 5.81 5.86 + 0,9 8,59 8,56 -0,3 

* A 100 ml t é r foga tú tö rzso lda tkau levő fi mólok száma. 
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hasonl í tó o ldatta l szemben mért ext inkció-különbség közvet lenül arányos a 
hidrogén-peroxid és peroxi -monokénsav együt tes mennyiségével . 

3. A minta teljes oxidáló kapacitásának meghatározása. Csiszoltdugós 
edénybe bemérünk 10 ml 10 ~2 m vas(II ) - szu l fát oldatot és ehhez hozzáadjuk 
az A oldat 10 ml-es részletét. E z u t á n legalább 20 perc várakozási idő múlva 
az oldat optikai sűrűségét 1—5 cm rétegvastagság mellett 304 nm-nél meg-
határozzuk. Az összehasonl í tó o ldatot a próbával azonos módon állítjuk össze. 
A mérési e redményt kalibrációs görbe segítségével értékeljük, v a g y a peroxi-
vegyüle tekrc v o n a t k o z t a t o t t látszólagos ext inkciós koeff ic ienst (4300 1. mól 
cm használjuk. 

Az eljárás használhatóságának jel lemzésére az 1. táblázatban néhány 
egyedi mérés eredményét foglaltuk össze. Adataink szerint e módszer segít-
ségével a v izsgált rendszer egyes komponense i t kevesebb mint £ 3 rel .% 

hibával határozhatjuk meg. A mérések reprodukálhatósága jó. 

Összefoglalás 

A hidrogén-peroxidot, peroxi-mono- és peroxi-dikénsavat tartalmazó vizsgálandó oldat-
ból (teljes oxidáló kapacitás 10—150//M) titán(IV)-szulfát reagens segítségével törzsoldatot 
készítünk. E törzsoldat fényelnyelésének 410 nm-nél történő megmérésével a hidrogén-peroxid 
tartalmat meghatározzuk. Ezt követően a törzsoldat másik részletéhen a hidrogén-peroxid és 
peroxi-monokénsav komponenseket arzénessavval szelektíven redukáljuk. Az arzénessav feles-
legének cérium(IV)-szulfát segítségével történő spektrofotometriás meghatározása (320 nm-nél) 
révén nyerjük a hidrogén-peroxid és a peroxi-kénsav együttes mennyiségét. Végül a törzsoldat 
harmadik részletéhen vas(lll)-szulfátreagens segítségévein teljes oxidáló kapacitást határoz-
zuk meg, olymódon, hogy a keletkezett vas(III)ionok fényelnyelését mérjük 304 nm-nél. 
Az eljárás pontossága jobb mint 4- 3 rel. %. 
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ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZÉSEK 

SZTE ROID-HORMON-KÉSZÍTMÉNYEK KVANTITATÍV 
ANALITIKAI VIZSGÁLATA* 

GÖRÖG SÁNDOR 

a kémiai tudományok kandidátusa 
(Kőbányai Gyógyszerárugyár, Fizikai-kémiai Kutatólaboratórium. Budapest) 

Érkezett 1969. április 15-én 

Bevezetés 

A s z t e r á n v á z a s v e g y ü l e t e k g y ó g y á s z a t i j e l en tősége a leguto lsó év t i zedek -
ben h a t a l m a s m é r t é k b e n m e g n ő t t . T e r m é s z e t e s e n ezzel p á r h u z a m o s a n n ő t t e k 
az ana l i t i ka i m e g h a t á r o z á s u k k a l s z e m b e n t á m a s z o t t i g é n y e k is. A po l i funkc iós , 
b o n y o l u l t és e g y m á s t ó l sok ese tben csak csekély m é r t é k b e n k ü l ö n b ö z ő szerke-
z e t ű sz te ro idok megfe le lően é rzékeny és sze lek t ív m e g h a t á r o z á s a sok e s e t b e n 
igen k o m o l y f e l a d a t o t j e l en t , melyek mego ldása á l t a l á b a n csak k ü l ö n b ö z ő 
m ó d s z e r e k k o m b i n á c i ó j á v a l végezhe tő el. í g y igen n a g y m é r t é k b e n m e g n ő t t 
a sz te ro idok a n a l i t i k á j á v a l fogla lkozó k ö z l e m é n y e k s z á m a , s ez a n ö v e k e d é s 
az ú j t e c h n i k á k t é r h ó d í t á s a révén n a p j a i n k i g t a r t . A n a g y m é r t é k b e n fel-
d u z z a d t i r o d a l o m l e h e t e t l e n n é teszi , h o g y egye t len k ö z l e m é n y b e n aká r c s a k 
ér in tő leges k é p e t is n y ú j t s u n k a sz t e ro idok a n a l i t i k á j á n a k egészéről . í g y e b b e n 
a k ö z l e m é n y b e n c sak h o r m o n - h a t á s ú sz t e ro idok k v a n t i t a t í v m e g h a t á r o z á s á v a l 
f o g l a l k o z u n k ; n e m t á r g y a l j u k a sz te ro idok m á s f o n t o s c s o p o r t j a i n a k ( sz te r inek , 
e p e s a v a k , s z ívg lükoz idok s tb . ) a n a l i t i k á j á t . Metod iká ik ig c sak a k v a n t i t a t í v 
a n a l i t i k a i m ó d s z e r e k e t é r i n t j ü k e l h a g y v a m i n d a k v a l i t a t í v k i m u t a t á s r a 
szolgáló s z í n r e a k c i ó k a t , pap í r ill. v é k o n y r é t e g - k r o m a t o g r á f i á s m ó d s z e r e k e t , 
m i n d pedig az e l sőso rban s z e r k e z e t k u t a t á s cé l ja i t szolgáló m o d e r n f i z i kokémia i 
m ó d s z e r e k e t . 

N e m t á r g y a l j u k t o v á b b á a biológiai mi l iőben levő s z t e r o i d - h o r m o n o k 
a n a l i t i k á j á t s a k l in ika i sz teroid-anal íz is m ó d s z e r e i t ; k i zá ró l ag a l a p a n y a g o k ill . 
be lő lük készül t k é s z í t m é n y e k v i z s g á l a t á v a l f og l a lkozunk . E z u t ó b b i e l h a t á r o l á s 
a sz t e ro id -kémia f e j l ődésének s a j á t o s s á g a i m i a t t c sak r é szben v a l ó s í t h a t ó 
meg . A m o d e r n s z t e r o i d - k é m i a i k u t a t á s h ő s k o r á b a n — az 1930-as é v e k b e n — 
ui . a s z t e r o i d - k é m i k u s o k fő f e l a d a t a az e m b e r i és á l la t i s z e r v e z e t b e n e lő fordu ló 
s z t e r o i d - h o r m o n o k k i m u t a t á s a , izolá lása és sze rkeze t fe lde r í t é se vo l t . A sz te ro id-
a n a l i t i k a első f e l a d a t k ö r e t e h á t ezeknek a t e r m é s z e t e s h o r m o n o k n a k b io lógai 
k ö r ü l m é n y e k köz t va ló m e g h a t á r o z á s a vo l t . 

* Az MTA Gyógyszeraualitikai Munkabizottságának 1968. június 17-i ülésén elhang-
zott előadás alapján készült összefoglaló értekezés. 
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Az 1940-es évek során aztán megvalósult a legfontosabb szteroid-lior-
monok félszintézise olcsó — elsősorban növényi eredetű — nyersanyagokból. 
Ezek a szintézisek az 50-es években már tömeggyártássá fejlődtek, s ipari 
méretben is megvalósult egy sor nagyhatású mesterséges hormon szintézise 
is. A szteroid-analitikai kutatás fő irányát azonban változatlanul a biológiai 
szteroid-analízis jelentette. Ennek oka egyrészt az, hogy a szteroidok bio-
szintézise és metabolizmusa számos, mind a mai napig sem teljesen tisztázott 
kérdést vetett fel, s ezek nehéz analitikai problémák megoldását igénvlik, 
másrészről pedig egy sor szteroidvegyület meghatározása biológiai nedvekben 
ma már nélkülözhetetlen eszközévé vá l t a klinikai diagnosztikának, s ez a 
kvant i tat ív mikro-módszerek további fejlesztését tette szükségessé. 

Az említett fejlődési sajátságok következménye egyrészt az, hogy a 
szteroid-analitikai irodalom túlnyomóan nagy része a legutóbbi időkig is bio-
lógiai-klinikai vizsgálatokkal foglalkozik, másrészről pedig a szerényebb ter-
jedelmű szteroid-gyógyszeranalitikai irodalom metodikailag időben mindig 
többé-kevésbé lemaradt a biológiai vizsgálatok mögött, ill. annak függvényében 
fej lődött . 

Szteroid-gyógyszeranalitikáról mint önálló tudományágról tehát tulaj-
donképpen nem is beszélhetünk. A szteroid-gyógyszeranalitikusok tevékeny-
sége a legtöbb esetben arra korlátozódott, hogy a biológiai szteroid-analízis 
módszerei közül kiválasztották azokat, amelyek alkalmasnak látszottak arra, 
hogy a gyógyszer-ellenőrzés nagyobb pontossági követelményeinek is megfelel-
jenek, s ezeket a módszereket alkalmazták a gyógyszeranalitika körülményeire. 

A biológiai-klinikai szteroid-analízis módszereit tehát általában nem tár-
gyaljuk. Ilyen vonatkozásban néhány alapvető monográfiára utalunk [35, 
108, 230]. Kivéte l t csak olyan módszerek esetében teszünk, ha azoknak ill. 
továbbfejlesztésüknek gyógyszeranalitikai jelentőségük van. 

A vizsgálati módszerek közül az optikai módszerek — ezen belül is a 
kolorimetriás módszerek — terjedtek el a legjobban. Ezeket igen gyakran 
oszlop-, papír-, ill. vékonyréteg-kromatográfiás elválasztással kombinálják. 
A kémiai módszerek sokkal kisebb teret kaptak a szteroid-gyógyszeranalitiká-
ban mint a gyógyszeranalitika más területein. Az elektrokémiai módszerek 
közül a polarográfia bizonyult alkalmasnak bizonyos feladatok megoldására, 
végül a legutóbbi időkben rohamosan tért hódított ezen a területen is a gáz-
kromatográfia. 

Összefoglalásunkban elsősorban az optikai módszerek irodalmáról igyek-
szünk áttekintést adni. Főként az utolsó 10 év legfontosabb eredményeit is-
mertetjük; régebbi módszereket csak abban az esetben ismertetünk, ha azok 
alapvetően fontosak, s ma is jelentőséggel bírnak. A régebbi irodalom részle-
teit illetően két monográfiára utalunk [115, 100]. 
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Optikai módsze rek 

Az optikai módszerek irodalmát a szokástól e l térően nem hatástani 
szempontok, hanem funkciós csoportok alapján rendszereztük. í g y a kémiai 
szempontok jobban kidomboríthatóak vo l tak , néhány esetben azonban a mód-
szereknek egyes funkciós csoportokhoz való besorolásánál önkényesen kel lett 
eljárni, mivel b izonyos színreakcióknál a mérés alapjául szolgáló szín nem ren-
delhető egyértelműen egyet len funkciós csoporthoz. Teljességre való törekvés 
nélkül, a szteroid-hormonok leggyakrabban előforduló funkciós csoportjait 
tárgyalj uk. 

Aromás. A gyűrűt tartalmazó szteroidok (ösztrogének) 

A vegyületcsoportra az l ,3 ,5(10)- tr ién kötési rendszer cs a 3-as he lyzetű 
(fenolos) hidroxilcsoport jellemző, a m e l y éterezett és észterezet t formában is 
előfordul. Legfontosabb képviselői: 

RO 

R = H ösztron 
R = acetil ösztron-acctát 

R,0 

R x = R , = H 
R , = R., = propionil 

R j = benzoil , R 2 = H 

ösztradiol 
ösztradiol-dipro-

pionát 
ösztradiol-ben-

zoát 

RO' 

R = H etinil-ösztradiol 
R = metil et ini l -ösztradiol-mcti léter (mesztranol) 

Természetes eredetű ösztrogén kész í tmények analízisénél problémát je-
l ente t t az ösztradiol 16-hidroxi-származékának (ösztriol) ill. az ösztron B 
gyűrűben telítetlen származékainak (ekvil in, ekvilenin) meghatározása, ill. 
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zavaró hatásuk kiküszöbölése. Mivel ma már szinte kizárólag szintetikus 
ösztrogén készítmények kerülnek forgalomba, ez a kérdés gyógyszeranalitikai 
szempontból e lvesztette jelentőségét, s így nem tárgyaljuk. 

M e g h a t á r o z á s s a j á t u l t r a i b o l y a f é n y e l n y e l é s [53. 
58b, 159] a l a p j á n 

A vegyületcsalád analitikai vizsgálatára a fenolokra jellemző spektrum 
280 nm tájékán megjelenő sávja alkalmas. Metanolos közegben a rezgési 
finomszerkezet csak inflexiók formájában jelentkezik, éterifikált ill. észteri-
f ikált származékok esetén a sáv felhasad, ill. észter származékoknál mintegy 
10 nm-es hipszkróm eltolódást szenved. A sáv intenzitása közepes: szabad 
fenol ill. éter származékoknál g ~ 2000 míg az észter származékoknál e ~ 8 0 0 . 
Ez az érték még az első két esetben sem teszi lehetővé alapanyagok tartalmi 
meghatározását: az esetleges szennyezések az extinkciót nemcsak csökkent-
hetik, hanem növelhetik is, s így a különböző gyógyszerkönyvek által méretett 
specifikus extinkciókból hatóanyagtartalmat számolni általában nem indokolt. 
Gyógyszer-kombinációk ösztrogén tartalmának direkt spektrofotometriás meg-
határozására ritkán nyílik lehetőség, bár erre is van példa kromatográfiás 
elválasztás után [194] vagy pl. ösztradiol-benzoát progeszteron kombináció 
esetén 2 hullámhosszon való mérés alapján [142]. 

Bázisok hatására ionizáció következtében a szabad hidroxilcsoportot 
tartalmazó vegyületek spektruma kh. 296 nm-ig tolódik el, miközben az 
intenzitás is mintegy 50%-os emelkedést mutat [159a], I ly módon tehát a 
módszer érzékenysége növelhető, s különösen differenciál-spektrofotometriás 
megoldásban a szelektivitás is jelentősen megjavul. Így ezt a módszert hasz-
nálják ösztrogének meghatározására olyan gyógyszer-kombinációkban, ahol 
a többi komponens nem változtatja meg fényelnyelését alkáli-hidroxid hatá-
sára [127, 220a], 

Az orális fogamzásgátlók elterjedése felvetett néhány olyan problémát, 
ahol az ösztrogének spektrofotometriás mérése alkalmazható. A gesztagén 
komponensként alkalmazott 19-nor-szteroidok ui. gyártástechnológiájukból 
következően általában tartalmaznak ösztrogén szennyezést (főleg mesztra-
nolt), s az ösztrogének a kiszerelt készítménynek is hatóanyagai a gesztagén 
komponensre számolva néhány %-nyi mennyiségben. A spektrofotometriás 
meghatározást a viszonylag nagy mennyiségben jelenlevő gesztagén kompo-
nens ketoncsoportjai zavarják. Ösztrogén szennyezés meghatározása esetén 
ez a zavaró hatás a ketoncsoportok nátrium-bór-hidrides redukciójával volt 
kiküszöbölhető; a „maradék háttér" a „base line" [15, 28i, 136] ill. más 
matematikai módszerrel [81] vehető korrekcióba. Tabletták ösztrogén kompo-
nensének mérésére a „base line" módszer önmagában való alkalmazása 
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kevéssé érzékeny módszerhez vezetet t [123], az érzékenység szelektív ex-
trakeióval [193], ill. a nátrium-bór-hidrides módszer [15, 81] alkalmazásával 
növelhető. 

M e g h a t á r o z á s t ö m é n y s a v a k k a l v a l ó r e a k c i ó u t á n 

Az előző pontban leírtakhói látható, hogy a fenol-típusú szteroidok meg-
határozása saját fényelnyelésük alapján csak bizonyos esetekben s ott is csak 
komoly nehézségek leküzdésével végezhető el. Igen gyakran azonban az al-
kalmazott kis dózisok miatt (MikrofollinA tabletta pl. mindössze 0,01 mg 
etinil-ösztradiolt tartalmaz tablettánkint !) ilyen meghatározás semmi esetre 
sem hajtható végre. Ösztrogén készítmények meghatározására elsősorban 
nagyobb érzékenységű koloriinetriás módszerek terjedtek el. Ezek közül a 
legelterjedtebbek a tömény savakkal való kezelésen alapuló módszerek. 

Spektrofotometriás mérés tömény kénsavas közegben 

Tömény kénsavas közegben a szteroidok (s így az ösztrogének is) jelleg-
zetes fényelnyelést mutatnak a 220 — 600 nm-es spektrum-tartományban. 
A nyert spektrum alakja és intenzitása erősen függ az oldás és a mérés közi 
eltelt időtől, a hőmérséklettől, a kénsav és a vizsgált minta tisztaságától. 
Szigorúan meghatározott körülmények közt az extinkció-mérés alkalmas az 
egyes szteroidok azonosítására és kvant i tat ív meghatározására, bár ez utóbbi 
célra nem terjedt el. A kérdés részleteire vonatkozóan Z A F F A R O N I alapvető 
munkásságára [229] és bő irodalmi és elméleti összefoglalással rendelkező 
spektrum-atlaszra utalunk [58d]. 

A Kober-reakció és újabb változatai 

A tömény kénsavas közegben végzett spektrofotometriás méréseknél 
analitikai célokra sokkal jobban elterjedtek a K O B E R által leírt módszer [128] 
különböző változatai. Ezek közös jellemzői, hogy az ösztrogént kb. 75%-os 
kénsavas közegben melegítésnek vetik alá, fenol vagy más fenol-típusú redu-
káló anyag jelenlétében, majd az így nyert sárga oldatot vízzel vagy alko-
hollal kb. kétszeresére hígítva és tovább melegítve kolorimetriálható rózsa-
színű oldathoz jutnak. 

Ennek a módszernek nagy előnye a valóban kitűnő érzékenység, amely 
kb. két nagyságrenddel nagyobb mint az alkoholos közegben végzett spektro-
fotometriás meghatározásé, hátránya viszont, hogy a meghatározás alapját 
képező reakciókról keveset, tudunk, s ez kézben tarthatóságukat hátrányosan 
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befolyásolja. A módszer nagyon érzékeny egy sor paraméterre, specificitása 
elég csekély alkalmazására a szteroid-hormonok más csoportjainál a következő 
fejezetekben térünk ki), a mérés alapjául szolgáló szín stabilitása nem kielégítő. 
Igen nagyszámú közlemény foglalkozik a reakció optimális paramétereinek 
tisztázásával. Ezek részletes összefoglalása megtalálható K A K Á C és N E J D E L E K 

monográfiájában [115]. Az egyes meghatározandó anyagokra nézve megle-
hetősen egyedi hőmérséklet, reakcióidő, reagens összetétel optimumok meg-
állapításán, háttér-korrekció kidolgozásán [6] túlmenően adalékanyagoknak 
a reagenshez való hozzáadásával igyekeztek növelni a reakció érzékenységét, 
specificitását és a szín stabilitását. Ezek közül a törekvések közül a legjelentő-
sebbek: fémionoknak, elsősorban vas(III) ionnak a reagensbe való bevitele [89] 
ill. hidrokinon alkalmazása fenol helyett [30, 163]. A Kober-módszert elsősor-
ban ebben a formájában használják ma is kiszerelt gyógyszerkészítmények 
ösztrogén tartalmának ellenőrzésére [23, 28j, 59, 99, 125, 205, 213, 220b], 
Olajos injekciók vizsgálata esetén a reakció kényes vol ta miatt a szteroidot a 
vizsgálat előtt többszöri kirázással, ill. kromatográfiásan tiszta állapotba kell 
hozni. 

A Kober-reakciónak ill. vas(III)ionok bevitelével módosított változatá-
nak komoly előnye, hogy segítségével különbséget lehet tenni az ösztradiol 
epiinerek között. Az a-ösztradiol ui. megfelelő körülmények között szelektíven 
reagál, s így lehetőség nyílik a kevésbé hatásos x-ösztradiol szennyezés meg-
határozására /1-ösztradiolban [89]. 

Egy másik az utóbbi években erősen elterjedt — változat reagense 
különböző arányú kénsav—ctanol-[67a, 98, 208], ill. legújabban a sokkal 
stabilisabb színt eredményező kénsav—metanol-elcgy [47, 217] minden 
adalékanyag nélkül. Ezzel reagáltatva a reakciókörülmények pontos betartása 
mellett nagy érzékenységű, viszonylag könnyen kivitelezhető színreakcióhoz 
jutunk. Ezt a módszert elsősorban a nagyon kis dózisban alkalmazott etinil-
ösztradiol meghatározására használják. 

Fluorimetriás meghatározás 

Az előző két pontban leírt kísérleti körülmények közt az ösztrogének 
vizsgálata során sok esetben kísérő jelenségként intenzív fluoreszcencia jelent-
kezik. Ez a kolorimetriás mérést bizonyos esetekben zavarja (többek közt a 
fluoreszcencia kioltását szolgálja a Kober-reagens fenol-komponense.) Meg-
felelő körülmények közt azonban a fluoreszcencia intenzitásának mérése 
alapját képezheti kvant i tat ív analitikai vizsgálatoknak. Ennek a meghatá-
rozásnak még több nehézsége van mint a kolorimetriás mérésnek. A módszer 
rendkívül érzékeny a felhasznált reagensek ill. a vizsgált minták szennyezéseire; 
az előbbiek háttér-fluoreszcenciát okoznak, az utóbbiak pedig a fluoreszcencia 
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kio l tásához v e z e t n e k . Nehézsége t jelent a mérés körülménye i közt ke le tkező 
kromogének abszorpciója is. Az e l m o n d o t t a k b ó l köve tkez ik , hogy csak igen 
sok szempont n a g y o n szigorú b e t a r t á s a esetén lehet k v a n t i t a t í v e n értékelhető, 
reprodukálható eredményekhez ju tn i . Rendkívü l i érzékenysége miat t azonban 
(1 - 2 nagyságrenddel érzékenyebb mint a megfele lő ko lor imetr iás eljárások) 
a módszer igen elterjedt [58c] e l sősorban biológiai m i n t á k vizsgálatára, de 
egyre gyakrabban használják et in i lösztradio l és mesztranol meghatározására 
is gyógyszerkész í tményekben [20. 47. 129, 124. 141, 185, 2 1 3 ] . 

a) Meghatározás fenol-reagensekkel 

A vegyü le tcsa lád meghatározása e lvégezhető a k lassz ikus fenol-reagen-
sekkel is. 

D iazotá l l aromás aminokka l va ló kapcsolás után n y e r t színes termék 
kolor imetrálásával végrehaj tot t meghatározás azért n e m ter jedt el, mive l a 
módszer érzékenysége sokkal rosszabb mint a Kober t ípusú reakcióké. Olyan 
ese tekben azonban amikor a n a g y érzékenység nem e lsődlegesen fontos szem-
pont , jól használható , mivel ú j a b b a n igen ál landó színt és p o n t o s meghatározás t 
l ehe tővé t evő reagenst (4 -amino-ő-k lór-m-benzol -d i szul fonamid) találtak [219] . 

Hason lóképpen csekély é r z é k e n y s é g e mia t t nem ter jed t el a vo l framo-
mol ibdén- fosz fát (Fol in — Ciocal teau-reagens) redukcióján a lapuló színreakció, 
a m e l y e t csak m g nagyságrendű ösz trogént tarta lmazó k é s z í t m é n y vizsgálatára 
lehet fe lhasználni . I lyen e se tekben azonban a nyert kék s z í n ű termék kolori-
inetriálása igen p o n t o s módszert e r e d m é n y e z [201. 221] , 

U g y a n c s a k ritkán használ ják ösztrogének meghatározására a Millon-
reagenst [189]. 

b) Meghatározás Lewis - savakkal va ló reakció után 

Az antimon-trikloridos sz ínreakciót elsősorban kromatográ f iá s e lőhívás 
céljaira, ill. más szteroidok kolor imetr iás meghatározásánál használ ják. Réteg-
kromatográf iás e lválasztás u t á n a z o n b a n ez a csekély s ze l ek t iv i tá sú módszer 
is a lka lmas mesztranol meghatározására fogamzásgát ló t a b l e t t á k b a n [103] . 

Alumínium-klor idot haszná lva reagensként et ini l -ösztradiol meghatáro-
zását lehetet t e lvégezni kolorimetriás [16] , ill. f luorimetriás [150 ] módszerrel . 

3-fl.s ketoncsoportot tartalmazó szteroidok 

A 3-as ketoncsoport a s z t e r á n v á z a s vegyü le tek anal i t ikai s zempontbó l 
l eg fontosabb funkciós csoportja. Megta lá lha tó a legtöbb androgén , gesztagén-
és kort ikoszterőid-hormonban. 

Kémiai Közlemények J.'í. kötet 1970 



2 7 8 GÖRÖG: SZTEROID-HOILMON-K ÉSZÍTMÉNYEK A N A L I T I K Á J A 

A te l í te t t 3 - k e t o n o k n a k gyógyszerkémia i s zempon tbó l kisebb je lentősége 
v a n . A Zl5( lu>-3-ketonok fon tos képvise lő je a nore t inodre l : 

A zl4-3-ketonoknak van a legnagyobb jelentőségük. Néhány fontos 
képviselőjük: 

OR; 

Ki metil, R., R 3 H tesztoszteron 
R i = metil, R., = aci i, R 3 = H tesztoszteron-észterek 
R i = metil, R 2 = H , R 3 = metil metil-tesztoszteron 
R i — metil, R., = H , R 3 = etinil etinil-tesztoszteron 
R i = R 2 R 3 ~ = H nor-tesztoszteron 
R i R 3 H , R„ = acil nor-t eszt oszt eron-észl erek 
R i R, H , R 3 etinil noretiszteron 

Ide tartozik még egy sor fontos kortikoszteroid-hormon is, ezek képleteit 
a kortikoszteroid-oldallánccal foglalkozó fejezet előtt mutatjuk be. 

A zl1'4-3-ketonok legfontosabb képviselői is a kortikoszteroidok család-
jába tartoznak, de van más képviselőjük is, pl. a metandrosztenolon: 
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OH 

O 

-CHj 

Metandrosztenolon 

A 14 ' °-3-keto-szteroidok r i tkábban fo rdu lnak elő. 

M e g h a t á r o z á s s a j á t f é n y e l n y e l é s ü k a l a p j á n 

Ultraibolya spektrofotometriás módszer 

Telített 3-ketonok ill. ,d3'10'-3-keto-szteroidok nem rendelkeznek anali-
tikai mérést lehetővé t evő fényelnyeléssel. A úl4-3-keto vegyületeknek alko-
holos közegben 240 nm körül intenzív abszorpciós sávjuk van ( e ~ 1 6 000). 
zl1,4-3-keto-szteroidoknál az abszorpciós sáv kb. 243 nm-ig tolódik (az inten-
zitás hasonló), míg a /l4 , c-3-ketonok 284 nm tájékán mutatnak maximális 
fényelnyelést ( e ^ 2 7 000). Az egyes szubsztituenseknek a sáv helyzetére és 
intenzitására gyakorolt hatását illetően a már idézett gyűjteményes munkákra 
utalunk [53, 58b, 159J. Ez az intenzív és jellegzetes fényelnyelés kiválóan 
alkalmas ezeknek a szteroidoknak jellemzésére és bizonyos esetekben szelektív 
meghatározására. A különböző gyógyszerkönyvekben ez a módszer általánosan 
használatos alapanyagok tartalmi meghatározására [28f, 145a, 220c]. Szennye-
zett termék vizsgálata esetén a módszert kromatográfiás elválasztással kom-
binálják [22], 

/P , 4-3-keto-szteroidok vizsgálata esetén fontos feladat a bennük levő 
H-3-keto-szteroid szennyeézs meghatározása, az utóbbiakból állítják ui. elő 

őket mikrobiológiai ill. kémiai oxidációval. A U-3-keto és a zl1,4-3-keto-szteroi-
dok spektruma nem mutat számottevő különbséget. Bár egymás melletti 
spektrofotometriás meghatározásukat a zl'^-3-keto vegyületek spektrumának 
265 nm körül kiszélesedése segítségével megoldották [188], ez a módszer nem 
alkalmas 1 — 2% nagyságrendű szennyezés meghatározására: ezt a következő 
fejezetekben leírt módon lehet elvégezni. 

zE<,0>-3-keto-szteroidok sav [15, 29, 67b, 123] ill. lúg [79] hatására A4-
-3-keto vegyületté izomerizálódnak, s i lyen alakban mérhetők. 

Kiszerelt készítmények közül a tabletták készítésénél általánosan hasz-
nált segédanyagok alkoholos vagy kloroformos kivonatolás esetén általában 
nem zavarják a meghatározást, s így a 240 nm tájékán mért extinkcióból 
elvégezhető pl. metil-tesztoszteron, metandrosztenolon, prednizolon tabletták 
meghatározása [28d, 67b, 100a. 145b, 220c]. Olajos injekciók, kenőcsök, tab-
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letta-kombinációk vizsgálata esetén azonban a meghatározás csak ritkán vé-
gezhető el közvetlenül (extrakció után, esetleg több hullámhosszon való mérés 
segítségéve] [69, 125, 142]), általában előzetes kromatográfiás elválasztására 
v a n szükség [36, 37, 39, 7, 202, 203, 227] . 

Ez az elválasztás elkerülhető a nátrium-bór-hidrides differenciál-spektro-
fotometriás módszer segítségével. Nátrium-bór-hibrid hatására ni. a 3-as 
ketoncsoport redukciója következtében a 240 nm körüli extinkció teljesen 
eltűnik, s a differenciál-spektrofotometriásán mért extinkció-csökkenés jel-
lemző a ketoszteroid tartalomra még spektrummal rendelkező idegen anyagok 
jelenlétében is, ha az utóbbiak nem változtatják meg fényelnyelésüket nát-
rium-bór-hibrid hatására. Ez a módszer fermentlevek, nyerstermékek [77], 
intermedierek [79] vizsgálatán kívül alkalmas olajos injekciók, kenőcsök, 
tabletta-kombinációk vizsgálatára is [78]. í g y előzetes elválasztás nélkül is 
pontosabb eredményekhez lehet jutni mint színreakciók alkalmazásával. 

Infravörös spektrofotometriás módszerek 

Szteroid hormonokban előforduló kötési rendszerek jellegzetes abszorp-
ciós sávokkal rendelkeznek az infravörös spektrumtartományban is. Az infra-
vörös színképek k i tűnő lehetőséget teremtenek szteroid hormonok jellemzésére, 
azonosítására. Az intenzívebb sávok alapján a ,,base line" módszer alkalmazá-
sával elvi lehetőség van bármely anyag kvanti tat ív meghatározására is. A 
káliumbromidos technika jelentősen csökkentette a vizsgálatok anyag-igényét, 
s így előtérbe került a kvantitatív analízis gyakorlati megvalósítása. Alkalmas-
bullámhosszokon való inérés alapján megoldották szteroid elegyek analízisét 
[54, 187], pl. hidrokortizon-szennyezés meghatározását prednizolonban [146]. 
A megfelelő sávok és felvételi technikák kiválasztása céljából gyűjteményes 
munkákra utalunk [52, 108c, 151, 159, 184]. Különösen alkalmas kvantitatív-
analízis céljaira ketoszteroidok C. = O vegyértékrezgése, amely a karbonil-
csoportnak a vázon elfoglalt helyzetétől és kettős kötések szomszédságától 
függően 5,8 — 6,1 g közt jelenik meg. Ennek segítségével megoldották néhány 
3-ketoszteroid meghatározását kiszerelt gyógyszerkészítményekben oldat-
felvétel [107, 100b], ill. — kromatográfiás elválasztás után — kálium-bromid 
pasztillás felvétel alapján [19, 92, 93]. Kvant i tat ív analízis céljaira haszná-
latos még az ömledék-fi lm technika is [95]. 

A legutóbbi évek irodalma azt mutatja, hogy a szteroid-hormonok 
kvant i tat ív infravörös elemzése nem mutat különösebb térhódítást: az infra-
vörös spektroszkópia alkalmazásának fő területe változatlanul a szerkezet-
felderítés és gyógyszeranalitikai szempontból az egyes vegyületek azonosítása. 
Ezért a többi funkciós csoportnál nem tárgyaljuk külön az infravörös spektro-
fotometriás módszert. 
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M e g h a t á r o z á s k e t o n - r e a g e n s e k k e l 

A következőkben tárgyalandó nagyszámú módszer közös reakciósémája: 

A felhasznált reagensek a következő csoportokba oszthatók: 
Aromás aminők: anilin [27], p-dimetil-amino-anil in [104, 167], 4-amino-

-antipirin [195]. 
Hidrazin-származékok: p-nitro-fenil-hidrazin [161, 168a], 2.4-dinitro-

-fcnilhidrazin [70, 149, 222]. 
Sav-hidrazidok: betain-hidrazid-klorid (Girard T reagens) [207], izo-

-nikotinsav-hidrazid [218], tio-szemikarbazid [31], szalicilsav-hidrazid [34, 40] . 
2-hidroxi-3-naftoil-hidrazid [34], /9-rezorcoil-hidrazid [34], 

Ezekre a módszerekre általánosságban jellemző, hogy savas közegben 
a reagens feleslegével közönséges vagy magasabb hőmérsékleten reagáltatva 
a ketoszteroidot, a kondenzáció egyértelmű stöchiometria szerint játszódik le. 
A kondenzátumok színképének maximuma 280—450 nm közt van, a felsorolt 
reagensek legtöbbje tehát színes terméket hoz létre. 

zB-3-keto-szteroidok általában lényegesen gyorsabban reagálnak mint 
a megfelelő /l1 , 4-3-keto származék, sőt bizonyos esetekben a reakció teljesen 
szelektívvé tehető a zl4-3-keto vegyületre. í g y pl. jégecetes közegben anilin 
szelektíven reagál metil-tesztoszteronnal, s így lehetővé teszi 0 , l % - n \ i meny-
nyiségben való meghatározását metandrosztenolonban [27]. További meg-
oldási lehetőséget jelent Z)4-3-keto és /J1,4-3-keto-szteroidok egymás melletti 
meghatározására az a körülmény, l iogy az eredetileg igen hasonló színképük 
maximuma a különböző kondenzálószerek hatására 10 -30 nm-es különbséget 
mutat , s ez alkalmassá teszi a keverék színképét a két komponens koncentrá-
ciójának számítására. í g y pl. t io-szemikarbazidot használva reagensként 
zl4-3-keto-szteroidok abszorpciós max imuma 302 nm-nél a /l1 , 4-3-keto vegyü-
leteké pedig 325 nm-nél jelentkezik [31], s ez egymás mellcti meghatározást 
tesz lehetővé [209]. a reakciósebességek különbsége pedig olyan nagv, liogv a 
hőmérséklet és a reakcióidő szigorú betartása esetén a 302 nm-es extinkciőból 
differenciál-kinetikai módszerrel 1% nagyságrendű zl4-3-keto szennyezés meg-
határozható /d1,4-3-keto szteroidokban [63]. 

A gyógyszeranalitikai gyakorlatban is gyakran használt 2,4-dinitro-
-fenil-liidrazin alkalmazása esetén a fő problémát a keletkező hidrazon mérése 

R 
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j e l ente t te a reagens feleslegének je lenlétében. Ez megoldható úgy, hogy a 
dinitro-feni l -hidrazont víz — alkohol-elegyben leválasztják, kiszűrik, majd klo-
roformban oldják [28h, 67c], v a g y kiszűrés nélkül c -hexánba átrázzák [149] 
és mérik. A reagens feleslegétől kromatográf iásan is meg lehet szabadulni [222] , 
A másik megoldás abban áll, hogy a reagenst nem választ juk el a hidrazontól , 
az utóbbit azonban lúg hozzáadásával szelekt íven kinoidális szerkezetűvé 
alakítjuk, ami a spektrum jelentős batokróm eltolódásával jár [70]. H a jég-
ecete t használunk oldószerként, a mérést minden további nélkül e lvégezhet-
jük , mivel abban a reagens a mérés hul lámhosszán csak csekély fényelnyelés t 
muta t . Lúgosítás (kál ium-acetát) hatására a konjugált ketoszteroidok dinitro-
-feni l -hidrazonjainak spektruma i t t is batokróm eltolódást mutat s ez a 
módszer sze lekt iv i tását és érzékenységét is növeli [169]. 

A t io-szemikarbazidos és 2,4-dinitro-fenil-hidrazinos módszer egyaránt 
alkalmas te l í te t t és tel í tet len ketoszteroidok meghatározására. A te l í te t len 
ketoszteroidok meghatározására ma legáltalánosabban az izo-nikotinsav-hid-
razidos módszert használják. Ez a módszer alkalmas a z14-3-keto ill. AlA-3-
-keto-szteroidok meghatározására a keletkező hidrazon sósavas alkoholos 
közegben 380 ill. 405 nm körül megje lenő abszorpciós sávja alapján [218]; 
ezeken a hul lámhosszakon a reagens feleslege nem zavar. A hul lámhossz-
különbség és az ez esetben is je lentkező igen jelentős reakciósebesség-különbség 
a lapján itt is l ehe tőség van / l4-3-keto ill. / l1 , 4-3-keto-szteroidok egymás mel le t t i 
meghatározására [43]. A módszert á l ta lánosan használják kiszerelt kész í tmé-
n y e k vizsgálatára [20, 21, 28e, 38, 39, 55, 220d], stabilitási v izsgálatoknál 
[186, 211], sőt a módszer jó reprodukálhatóságát jel lemzi, hogy az U S P X V I I 
a lapanyagok tarta lmi meghatározását is ezzel a módszerrel végezteti [220e], 

M e g h a t á r o z á s a z a k t í v m e t i l é n c s o p o r t 
r e a k c i ó i a l a p j á n 

A 3-as ketoncsoport szomszédságában levő lazított meti léncsoport(ok) 
kondenzációja lúgos közegben megfele lő reagensekkel intenzív fénye lnye lésű 
(bizonyos e se tekben színes) termékekhez vezet , s í gy alkalmas analit ikai 
vizsgálat céljaira. 

Reakció 2,6-di-terc-butiI-p-krezollal 

Ez a módszer jól mérhető, színes terméket eredményez, s a módszert 
felhasználták 3 -ke to ill. zl4-3-keto-szteroidok meghatározására kiszerelt ké-
sz í tményekben [8, 196]. Az eml í tet t két vegyületcsoport különböző színnel 
reagál, s a színre je lentős befolyással v a n a 11-es szubszt i tuens is. Zl1 ,4-3-keto 
vegyületek természetesen egyáltalán nem, v a g y csak igen csekély é r z é k e n y -
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seggel reagálnak. Egyes szerzők szerint a reagens a reakció körülményei közt 
kinonná oxidálódik s ez reagál [13], mások ezt cáfolták [197]. 

Reakció aromás nitro-vegyületekkel 

Az aromás nitro-vegyületek közül legrégebben és legelterjedtebben a 
m-dinitro-benzolt használják; a Zimmermann-reakció egyike a szteroid ana-
litika klasszikus reakcióinak [230a], A reakció valószínű mechanizmusa ismert: 
a reagens 4-es helyzetű szénatomja kondenzálódik a ketoszteroid aktív met i -
lén-csoportjával [124 a]. Eredeti formájában a módszer rendkívül érzékeny 
volt különféle tényezőkre, s a spektrum reprodukálhatósága s a szín stabili-
tása sem volt kielégítő. Igen nagyszámií közlemény foglalkozik a reakció 
optimális feltételeinek meghatározásával , s az líjabb közlemények már sokkal 
jobban reprodukálható módszerről számolnak be [170, 168b]. Mivel a módszer 
felhasználási területe szinte kizárólagosan 17-keto-szteroidok biológiai analízi-
sére korlátozódik, a módszer továbbfej lesztésének részleteiről nem számo-
lunk be; ez a már idézett monográf iákban részletesen megtalálható [108b. 
115]. A módszer elsősorban 3 ill. 17 helyzetű izolált ketoncsoport meghatáro-
zására alkalmas, kettős kötés bevitele a /I1 helyzetbe nagyban csökkenti a 
reakció érzékenységét, / í1 '1-3-ketonok pedig egyáltalán nem reagálnak. A 
Zimmermann-reakció viszonylag kisszámú gyógyszeranalit ikai felhasználása 
közül megemlítjük noretinodrel meghatározását tab le t tában [41], Megem-
lítjük, hogy reagensként használnak még 3,5-dinitro-benzoesavat [46] és 
1,3,5-trinitro-benzoIt [171] is; ez utóbbi reagenssel igenstabil is szín és kitű-
nően reprodukálható eredmények nyerhetők. 

Más körülmények között mechanizmus szerint fejti ki hatását a nátrium-
pikrát, ami elsősorban zl4 , 6-3-keto-szteroidok reagense [198], az o-nitro-ben-
zaldeliid, ami főleg izolált ketonok meghatározására alkalmas [170, 172]. 

Kondenzáció dieti l-oxaláttal 

Abszolút terc.-butanolos közegben nátrium-buti lát jelenlétében zP-3-
-keto vegyületek Claisen-kondenzációba lépnek diet i l -oxaláttal . A pontosan 
stöchiometrikus reakció igen stabilis reakciótermékhez veze t , amely savanyítás 
után 320 nm tájékán spektrofotometriásán mérhető. 

O 
% C—O—C 2HS 

I 
C — OH 
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Mivel zl1 ,4-3-keto vegyületek nem adják a reakciót a módszer alkalmas 
/l''-3-keto-szteroidok szelektív meghatározására ZP''-3-keto vegyületek jelen-
létéhen [82]. 

M e g h a t á r o z á s t ö m é n y s a v a k k a l v a l ó k e z e l é s u t á n 

Az 275. oldalon leírt szempontok szerint 3-keto-szteroidok is jellemez-
hetők tömény kénsavas oldatuk spektrumával [58d, 229]. A színképek jelen-
tősége különösen abban van, hogy olyan funkciós csoportok is alapvetően 
befolyásolják, amelyek más módszerrel alig foghatók meg, így kiválóan alkal-
masak elsősorban kortikoszteroidok azonosítására, szerkezet-felderítésére, 
kvant i tat ív gyógyszeranalitikai alkalmazásuk |17, 36] azonban alárendelt 
jelentőségű. 

A Kober-t ípusú ill. továbbfejlesztett reagensek (275. oldal) is alkalmasak 
a vegyületcsoport meghatározására s szigorúan körülhatárolt körülmények 
közt szelektív meghatározások is elvégezhetők, pl. tesztoszteron ill. észtereinek 
szelektív meghatározása [101, 160], zl1''1-3-keto-szteroidok meghatározása 
ZÜ-3-ketonok mel lett [116. 154, 155], triamcinolon szennyezéseinek specifikus 
meghatározása [200], Ezeknek a módszereknek is elsősorban biológiai vizs-
gálatoknál, ill. a gyógyszeripar területén — fermentációs folyamatok ellen-
őrzésénél van jelentősége, elég gyakran szolgálnak azonban alapul gyógyszer-
készítmények hatóanyagtartalmának ellenőrzéséhez is [56, 57, 117, 121. 126. 
190. 192]! 

A tömény savakkal való kezelés ennél a vegyületcsaládnál is fluoresz-
cenciát okoz [58c]. Ennek mérése — bár a fluoreszcencia intenzitása alatta 
marad az ösztrogéneknél észleltnek — érzékeny meghatározást tesz lehetővé. 
A fluorimetriás mérésnek — igen kiterjedt biológiai felhasználás mellett [61] — 
gyógyszeranalitikai szempontból csekély a jelentősége, mivel a viszonylag 
nagy dózisban forgalomba kerülő ketoszteroidok meghatározására az előzőek-
ben ismertetett kevésbé érzékeny, viszont pontosabb módszerek inkább alkal-
masak. Említést érdemel metandrosztenolon tabletta fluorimetriás meghatá-
rozása [214] tömény sósavas közegben annál is inkább, mivel a fluoreszcenciát 
okozó reakciók mechanizmusára vonatkozóan igen érdekes megállapításokat 
tet tek [215], 

M e g h a t á r o z á s b á z i s o k k a l v a l ó r e a k c i ó u t á n 

Bázisokkal való kezelés hatására zF-3-keto-szteroidok színes termékké 
alakulnak. Különböző bázisok és oldószerek kombinációjából több, kvanti-
tat ív mérést lehetővé tevő. módszer született. Pl. etanol — nátrium-hidroxid 
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[152], vizes etanol — tetra-a lki l -ammonium-hidroxid [50], dimeti l-formaraid 
— kál ium-hidroxid [12], d imet i l - formamid — mono-etanol -amin kálium-
-hidroxid [168c]. terc.-hutanol — kál ium-huti lát [1], Ez utóbbi összeállítás 
erős f luoreszcenciát is mutat , ami l ehetővé teszi ZÜ-3-keto-szteroidok szelekt ív 
f luorimctriás meghatározását [2, 3], Érdekes megoldás a kétféle ú ton előidézett 
f luoreszcencia kombinációja: lúgos előkezelés után, kénsavas közegben igen 
intenz ív és szelektív f luoreszcencia érhető el [216]. A módszer alapját képező 
reakciók mechanizmusát legújabban vizsgálják [135]. 

3-as hidroxilcsoportot tartalmazó szteroidok 

Az ide tartozó androgén hormonok közül a te l í tett származékoknak, 
(pl. androszteron) már alig v a n gyógyászat i jelentősége. 

( ) 

Androszteron 

Valamivel fontosabbak a zl5-3-hidroxi-szteroidok, pl. dehidro-epi-andro-
szteron és meti l-androsztén-diol: 

H o r m o n h a t á s ú a n y a g o k o n k í v ü l ide t a r t o z i k a ko lesz te r in és m á s sz te -
n n e k v a l a m i n t egy sor sz teroid s zapogen in és a lka lo id , f é l - s z in t e t i kus sz te ro id 
h o r m o n o k fon tos k i indu lá s i a n y a g a i . 

Az utóbbi időben te t t szert je lentőségre a /j*-3-hidroxi csoportot tartal-
mazó et inodiol-diacetát , ami ant ikoncipiens tabletták gesztagén komponense : 
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II 
o—c—CH3 
L.-C—CH 

o 
c o 

CHj 

Etinodiol-diacetát 

Néhány kolorimetriás hidroxilcsoport meghatározási módszert alkal-
maztak 3-as és más helyzetű hidroxilcsoportot tartalmazó szteroidokra: 
vanádium-oxinátos módszer [173], (p-szulfamido-fenil)-azo-szalieilsavas észte-
rezésen alapuló módszer [174], 3,5-dinitro-benzoil-kloridos észterezésen és a 
kapott termék lúgos átrendezésén alapuló módszer [175]. Ezek a módszerek 
azonban csekély specifici lásuk miatt nem terjedtek el. 

A vas(III)-hidroxamátos módszert is alkalmazták 3-as és más helyzetű 
hidroxilcsoportot tartalmazó szteroidokra. Ennek a módszernek lényege az, 
hogy a hidroxilcsoportot ecetsav-anhidriddel acetilezik. majd a keletkezett 
acetoxi vegyület hidroxil-aminos kezelésével hidroxámsavat hoznak létre s 
azt vas(III)koinplexe formájában kolorimetrálják. Ezt a módszert is első-
sorban biológiai vizsgálatoknál használják [11, 229]. Ha 3-as vagy más hely-
zetű (17-es vagy 21-es) hidroxilcsoport már eleve acilezett állapotban van, 
a módszer természetesen közvetlenül alkalmazható; ezt gyógyszerkészítmények 
vizsgálatára is használják [64]. 

Sokkal elterjedtebbek a különböző kénsavas kezelésen alapuló kolori-
metriás módszerek, amelyekkel szigorúan körülírt feltételek betartása esetén 
v a g y kromatográfiás elválasztással kombinálva szelektív meghatározásokat 
lehet végezni 1165, 225]. Ugyanez mondható el antimon(III)-klorid alkalma-
zására is [180]. 

A telítetlen 3-hidroxi vegyületek egyik legrégebben ismert és ma is 
általánosan használt kolorimetriás meghatározása az ecetsav-anhidrid 
kénsavas kezelésen alapuló Liebermann — Burchard módszer. Ez a módszer 
csak hosszabb 17-es szénhidrogén oldalláncot tartalmazó szteroidokra (ko-
leszterin stb.) alkalmazható; hormonhatású szteroidok nem adják a reakciót 

Alumínium-klorid — ánizs-aldehid reagens segítségével Zl5-3-liidroxi 
vegyületek meghatározhatók [118]. A reakció mechanizmusát is vizsgálták 
[119]. Megjegyzendő, hogy ez a módszer alkalmas az A gyűrűben oxigén-
funkciót nem tartalmzó /]4-szteroidok (etil- ösztrenol, allil-ösztrenol) meg-

[49]. 
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határozására kiszerelt ké sz í tményekben is [120]. Ezek a kész í tmények kü-
lönben kénsavas módszerrel is meghatározhatók [68]. 

Tel í tet len 3-l i idroxi-vegyii letek v ízvesz tés , ill. észtereik sav-kihasítás út-
ján 235 nm-nél intenzív abszorpciós sávva l rendelkező 3,5-dién származékokká 
alakíthatók. Ez az átalakítás zl 5-3-hidroxivegyületek esetében igen nehezen 
hajtható végre, és így analitikai célokra nem lehet kihasználni , zl4-3-hidroxi 
származékok esetében azonban már igen enyhe sósavas kezelés hatására vég-
bemegy [131], s í gy lehetőséget nyújt et inodiol-diacetát meghatározására tab-
le t tában [84], 

A 3-as hidroxilcsoport ketonná oxidálható . Oxidálószerként á l ta lában 
krómsavat használnak vagy Oppenauer oxidációt végeznek. Ezek a reakciók 
analitikai körülmények közt is végrehaj thatók , s így ennek a vegyületcsalád-
nak az analit ikája v i sszavezethető a sokoldalúbban vizsgálható 3-keto-szteroi-
dokra. Pl. zP-3-hidroxi-szteroidok meghatározását e lvégezték a krómsavas 
oxidációval nyert A4-3.6-dion p-nitro-fenil-hidrazonjának kolorimetriás mérése 
alapján [162]. 

Végül felsorolunk néhány további reagenst, amely alkalmas a vegyüle t -
csoport kolorimetriás meghatározására: nátrium-szelenit [224], perklórsav 
aromás aldehid (vanilil, o-f tal in-aldehid) [60], kénsav — ecetsavas h igany(II ) -
-szulfát [170, 176]. 

17-es ketocsoportot tartalmazó szteroidok 

Igen kevés gyógyszerkész í tmény tartalmaz 17-keto-szteroidokat, pl. a 
már említett ösztron, androszteron, dehidro-epi-androszteron. Biológiai je-
lentőségük azonban nagy, t ovábbá fontosak mint szintézisek közti termékei . 
Meghatározásukra elsősorban a Ziminermann módszer va lamely vá l tozatát 
használják (283. oldal). Ezen a módszeren alapul ösztron-szennyezés fél-
kvant i ta t ív meghatározása ösztradiol-észterekben ill. et inil-ösztradiolban [28j, 
145c]. Felhasználhatók más keton-reagensek is, így elsősorban 2,4-dinitro-
-fenil-hidrazin és t io-szemikarbazid. 

Az 283. oldalon ismertetett diet i l -oxalátos módszer [82] különösen jól 
a lkalmazható 17-keto-szteroidok vizsgálatára: a 16-os meti léncsoporttal le-
játszódó kondenzáció után 295 nm-nél megje lenő abszorpciós sáv intenzi tása 
nagyobb mint a /P-3-keto vegyüle tek diet i l -oxalátos kondenzátumáé. Így a 
módszer alkalmas 17-keto szennyezés meghatározására 17-hidroxi vegyüle tek-
ben, eti lén-ketál alakban véde t t 17-keto-szteroidokban és 17a-etinil-17/9-
-hidroxi-szteroidokban. Ez utóbbiak k ö n n y e n 17-keto-vegyület té dezetinilez-
hetők s így ezek indirekt meghatározása is e lvégezhető [86]. 
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(17),21-(di)hidroxi-20-keto oldalláncot tartalmazó pregnán-származékok 

Az idetartozó kortikoszteroidok n é h á n y jel legzetes képviselőjét a k ö v e t -
kezőkben mutat juk be 

-OH 

R 
R 

dezoxi-kort ikoszteron 
kort ikoszteron 

1,2-dihidro R O H hidrokortizon 
kortizon 

d1 R = O H prednizolon 
prednizon 

Számos o lyan kész í tmény is forgalomban van, amelyekben a 21-es liidro-
xi lcsoport különböző szerves ill. szervet len savakkal észterezve van. I t t említ -
j ü k meg a 2I-deoxi -21-N-(N'-met i l ) -p iperazini l prednizolont (Depersolon"). 

Az itt i smerte te t t a lapvegyületek közül elsősorban a prednizolon számos 
fokozo t t hatású, szubszt i tuál t származéka is forgalomban van. A legfontosabb 
szubszt i tuensek a f luor, hidroxil és a meti lcsoport; az előbbit 6-os és 9-es az 
utóbbiakat pedig elsősorban 6-os és 16-os helyzetben alkalmazzák. Pé ldaként 
a triamcinolont m u t a t j u k be: 

CHj — OH 

OH 

Triamcinolon 
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M e g h a t á r o z á s a k o r t i k o s z t e r o i d o l d a l l á n c r e d u k á l ó 
s a j á t s á g a i a l a p j á n 

Az a-ketol t ípusú oldallánc redukáló sajátságokkal rendelkezik. Enyhe 
oxidálószerek hatására a 21-es hidroxilcsoport aldehiddé oxidálódik, erélyesebb 
behatásra az oldallánc oxidatív hasítása következik be; ezen tiílmenően leját-
szódhatnak intramolekuláris oxido-redukciós folyamatok is. 

Meghatározás a színes redukciós termékek mérése alapján 

Mivel a felsorolt oxidációs fo lyamatok egyike sem eredményez spektro-
fotometriásán közvetlenül mérhető kötési rendszert, közvetlen mérés céljaira 
azok a módszerek terjedtek el, amelyeknél a felhasznált oxidálószer redukált 
alakja színes, és a szín intenzitása arányos a kortikoszteroid koncentrációjával. 

Tetrazóliumos módszerek 

A kortikoszteroid-oldallánc lúgos közegben színes formazánokká redu-
kálja a tetrazólium vegyületeket. Ezt a reakciót alig másfél évtizede kezdték 
alkalmazni kortikoszteroidok kvantitat ív analízisére [143], ma azonban már 
egyike a szteroid-analitika leggyakrabban használt módszereinek; biológiai és 
gyógyszcranalitikai vizsgálatoknál egyaránt kiterjedten alkalmazzák. 

Kezdetben többféle tetrazólium-származékot próbáltak ki; ezek közül 
ma már csak a 2, 3, 5-trifenil-tetrazólium-klorid és a 3,3'-dianizol-bisz-4,4'-
(3,5-difenil)-tetrazólium-klorid (tetrazólium-kék) használatos. A módszer ter-
mészetesen egyáltalán nem specifikus; a reakciót különböző más redukáló 
anyagok is adják, s a módszert fel is használták egy sor nem-szteroid gyógyszer-
készítmény meghatározására [191]. A 6-os metiléncsoport oxidatív behatások-
kal szembeni érzékenysége miatt a reakciót adják zl4-3-keto-szteroidok is 
[153]. Az előbbi zavaró hatással kiszerelt kortikoszteroidok esetében általá-
ban nem kell számolni, s ha szükséges, a módszert extrakciós vagy kromatográ-
fiás elválasztással kombinálják, zl4-3-ketonok reakciósebessége pedig viszony-
lag csekély, így hatásuk a sebességkülönbség folytán könnyen eliminálható. 

Az első leírt módszerek pontossága azonban még sok kívánnivalót ha-
gyott maga után. Szisztematikus kutatással meghatározták a módszerek opti-
mális paramétereit: oldószer összetétel, reakcióidő és hőmérséklet, a felhasznált 
bázis minősége és koncentrációja, reagens-koncentráció; felismerték a reakció 
fény-érzékenységét. 

Több munka foglalkozik a trifenil-tetrazólium-kloridos és a tetrazólium-
kékes módszer összehasonlításával [111, 134, 147]. Az előbbi reagens kétség-
telen előnye, hogy az összehasonlító oldatként használt, szteroidot nem tar-
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ta lmazó oldat fényelnyelése csekély és időben állandó, hátránya volt viszont, 
hogy a mért szín intenzitása időben gyorsan csökkent. Miután azonban fel-
ismerték, hogy ennek oka a levegő oxigénjének hatása, nitrogén atmoszféra 
alatt dolgozva a hiba kiküszöbölhető volt [111]. 

A tetrazólium-kékes módszer előnye, hogy kb. kétszer érzékenyebb 
mint a trifenil-tetrazólium-kloridos módszer; ez esetben nem kell nitrogén 
atmoszféra alatt dolgozni, s a fényérzékenység is kisebb. A szín stabilizálását 
itt az oldószerelegy összetételének megváltoztatásával sikerült elérni (kloro-
form bevitele [10]), s döntő felismerés volt . hogy az üres kísérlet magas és 
időben változó extinkciói a reagens minőségével vannak összefüggésben. A kü-
lönböző cégek által forgalombahozott tetrazólium-kék minősége igen vál-
tozó. Megfelelő minőségű reagenst használva az említett hiba kiküszöböl-
hető [134], 

Ma tehát már mindkét módszer kitűnőnek mondható. A trifenil-tetrazó-
lium-kloridos módszert kiszerelt készítmények vizsgálatán [33, 105, 157, 166. 
28c, 145d] túlmenően használják alapanyagok gyógyszerkönyvi tartalmi meg-
határozására is [28a, 67d]. s a módszer olyan pontos, hogy nem feltétlenül 
szükséges egyidejűleg standard mintát vizsgálni [28/;]. 

A tetrazólium-kékes módszert is felhasználják alapanyagok tartalmi 
meghatározására (standard mellett) |145e, 220/]. kiszerelt készítmények vizs-
gálatára [24, 36, 42, 134, 204, 145/. 220g], automatizált formában is [7,18] és 
stabilitási vizsgálatokra [48. 87, 109]. Mivel a 21-es hidroxilon észterezett 
származékok lassabban reagálnak mint a megfelelő szabad alkoholok, valamint 
a 11-liidroxi vegyületek lassabban mint a 11-ketonok, a módszert a differenciál-
kinetikai analízis elvei alapján felhasználták kortizon és hidrokortizon ill. 
hidrokortizon és acetátja egymás melletti meghatározására [87], 

E g v é b módszerek 

Néhány más vegyület is ismeretes, amelyet a kortikoszteroid oldallánc 
kolorimetriásan mérhető, színes termékké redukál, ezeket azonban a tetrazó-
l iumos módszerek széleskörű elterjedtsége miatt ritkán használják. 

Néhány ilyen reagens: nátrium-molibdenát [224], volframo-molibdén-
foszfát [94]. o-dinitro-benzol [140]. 

Ide sorolható a p-nitrozo-dimetil-anilin is, amelynek redukált alakja 
(p-amino-dimetil-anilin) nem mérhető ugyan közvetlenül, de kálium-[liexa-
ciano-ferrát( l l l ) ] jelenlétében fenollal színes JV-(4-dimetil-amino-fenil)-kinon-
iminné kapcsolható, s ebben a formában mérhető [177, 223]. 
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Indirekt módszerek 

Mint már a fejezet bevezetőjében említettük, erélyes oxidálószerek ha-
tására az oldallánc lebomlik. A bomlástermékek mérése is alapját képezi egy 
sor analitikai módszernek. Mivel ezeknek a módszereknek szinte kizárólag 
csak a biológiai szteroid-analízisben van jelentősége, csupán vázlatosan ismer-
tetjük őket, s az igen kiterjedt irodalom részleteire vonatkozóan a Bevezetésben 
felsorolt monográfiákra utalunk [35, 1086]. 

20-keto-21-hidroxi szteroidok 21-es szénatomja perjódsav v agy nátrium-
bizmutát hatására formaldehid alakjában lehasad. A meghatározás vissza-
vezethető a képződő formaldehid mérésére. Erre különböző lehetőségek van-
nak, pl. desztillációval ill. diffúzióval való elkülönítés után kromotrópsavas 
kolorimetrálás [51] vagy elválasztás nélkül fenil-hidrazin kálium-[hexaciano-
vas ( I l í ) ] -as színreakcióval való mérés [168d]. 

Nátrium-bizmutát hatására a 17,21-dihidroxi-20-keto-szteroidok 17-keto-
szteroiddá hasadnak s így a Zimmermann-módszer valamelyik változatával 
mérhetők [164], A reakciót természetesen az eleve jelenlevő más ketoszteroidok 
is adják. Ha az oxidációt megelőzően valamennyi ketoncsoportot nátrium-
bór-hidriddel alkohollá redukáljuk, az oxidáció hatására kialakuló 17-keton 
mérése már a 17-hidroxi-20-keto-szteroidok szelektív mérését teszi lehe-
tővé [9]. 

Az oxidáció és a redukció körülményeinek további változtatásával kü-
lönböző vegyületcsoportok szelektív meghatározása végezhető cl. 

K o n d e n z á c i ó s r e a k c i ó n a l a p u l ó m ó d s z e r e k 

A 20-as ketoncsoport az 281. oldalon leírt keton-reagensekkel reakcióba 
lép. Jelentősége azonban szinte kizárólag csak a fenil-hidrazinnal erősen 
savas közegben végrehajtott reakciónak van (Porter — Silber-módszer [ 182]). 
Megfigyelték ni., hogy ilyen körülmények között 17,21-dihidroxi-20-ketonok 
intenzív sárga színnel reagálnak (Amax = 410 nnij míg a 17-deoxi vegyületek 
abszorpciós maximuma 350 nm körül található. Így lehetőség nyílik 
17-hidroxi-kortikoszteroidok szelektív meghatározására 17-deoxi vegyületek 
mellett. A reakció magyarázata [138] az, hogy intramolekuláris oxidoreduk-
ciós folyamat során, melyet a jelenlevő sav katalizál, a 17-es liidroxilcsoport 
rovására a 21-es —CH2 OH csoport aldehiddé oxidálódik, s a kialakuló 
20,21-dioxo vegyület színes kromofort (21-fenil-hidrazon) képez fenil-hidra-
zinnal. 

Ha a 21-es hidroxilcsoportot réz(II)-acetáttal aldehiddé oxidáljuk, a 
kromoforképzés 17-deoxi vegyületek esetében is végbemegy, s így a módszer 
ezekre is kiterjeszthető [137] 
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A Porter—Silber-módszert elsősorban biológiai vizsgálatoknál hasz-
nálják, de van néhány példa gyógyszeranalitikai felhasználására is [42, 
106, 204]. 

Valószínűleg hasonló mechanizmus szerint játszódik le a reakció 2-hidra-
zino-benz-tiazollal; ez esetben a kondenzátum hidrogén-peroxidos kezelés hatá-
sára alakul kolorimetrálható termékké [14]. 

Polarográfiás módszerek 

Szteroidok polarográfiás vizsgálatának lehetőségei már viszonylag régen 
körvonalazódtak. A szteroidok körében leggyakrabban előforduló funkciós 
csoportok közül a /14-3-kcto és a zP , 4-3-ketocsoport könnyen redukálható 
polarográfiásan, s ez alapját képezi kvantitat ív meghatározásuknak [4], Izolált 
ketoncsoportok igen nehezen redukálhatok (a féllépcső-potenciál —2 volt fe-
lett van) [113], ezért ezeket általában átalakítják könnyen polarografálható 
hidrazon származékokká, pl. Girard T reagenssel (betain-bidrazid-klorid) [226] 
v a g y Girard D reagenssel (dimetil-glicil-hidrazid) [26]. Ezek a származékok 
A4-3-ketonokbóI is képződnek, s ez itt az érzékenységnek csaknem egy nagy-
ságrenddel való növekedését eredményezi. Ha a molekula izolált és konjugált 
ketoncsoportokat is tartalmaz, a keletkező Girard T származékok külön lép-
csőben redukálódnak, s így egymás melletti meghatározásuk elvégezhető. 

Megoldották / l '-3-keto és / l1 , 4-3-keto vegyületek egymás melletti meg-
határozását is, összemérhető mennyiségek esetén a megfelelő körülmények 
közt elváló polarográfiás lépcsők alapján [112], z]4-3-kcto szennyezés mérése 
esetén pedig a tio-szemikarbazidos differenciál-kinetikai módszer (281. oldal) 
polarográfiás vál tozatával (132). 

zl5-3-hidroxi vegyületek Oppenauer oxidációval zP-3-keto származékká 
alakíthatók s i lyen alakban polarografálbatók [96]. 

Nitrozo származékká való átalakítás után ösztrogének is mérhetők 
polarográfiásan [97, 212]. 

A vázolt módszerek részleteire, mechanizmusára és gyakorlati alkalma-
zásaira vonatkozóan monográfiákra hivatkozunk [25, 130, 183]. 

Az utóbbi évek szteroid analitikai irodalmában is szép számmal találunk 
polarográfiás közleményeket . Vizsgálták a különböző szubsztituenseknek a po-
Iarogrammra gyakorolt hatását [44, 114], oszeillográfiás [156] és váltóáramú 
[206] polarográfia alkalmazásának lehetőségét, a módszer kombinációját réteg-
kromatográfiás elválasztással [91]. Számos biológiai alkalmazás mellett a po-
larográfiás módszert használják gyógyszerkészítmények vizsgálatára is [66, 
102, 204]. 
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Kémiai módszerek 

A kémiai módszerek megközel í tőleg sem kaptak o lyan szerepet a szte-
roid hormonok anal i t ikájában mint inás gyógyszerkész í tmények esetén. E n -
nek oka egyrészt az, hogy a biológiai szteroid analízisben, amely — mint 
már említettük mindig meghatározta a szteroid gyógyszeranal i t ika fej-
lődésének irányát, a v izsgálatokhoz rendelkezésre álló igen csekély anyag-
mennyiségek iniatt általában számításba se jöhetnek kémiai módszerek. í g y 
hát a kémiai módszerek alkalmazása gyógyszerkész í tmények ill. szennyezéseik 
vizsgálatára sem terjedt el, pedig a vizsgálatra bemérhető anyagmennyiség 
i t t már nem korlátozott , s a modern funkciós csoport analízis, a nemvizes 
közegben végzet t t i trálás elveinek alkalmazása számos gyakorlati fe ladat 
megoldására nyújt lehetőséget . Másrészről viszont a szubszt i tuenseknek a szte-
ránvázon való elhelyezkedésének sokfélesége lehetet lenné teszi az emlí tet t 
elvek mechanikus alkalmazását szteroidokra; esetenkint számos egyedi problé-
mát kell megoldani . 

Gravimetriás módszerek 

A legegyszerűbb de legkevésbé je l lemző módszer egyes szteroid készít-
mények hatóanyagtarta lmának ellenőrzésére a ha tóanyagnak bizonyos ese-
tekben e lvégezhető szelekt ív extrakciója, majd az oldat bepárolása után 
a hatóanyag súlyszerinti mérése (100c). 

Az 281. oldalon felsorolt keton-reagensek némely ike megfelelő körül-
mények közt o ldhatat lan csapadékot képez ketoszteroidokkal . í g y a szeini-
karbazidot [144] és a 2,4-dinitro-fenil-hidrazint [45] régóta használják 
tesztoszteron-észterek és progeszteron meghatározására olajos injekciók-
ban. Ezek olyan megbízható módszerek, hogy még az újabb kiadású gyógy -
szerkönyvek is megtartot ták [145g, 220h] , s a 2,4-dinitro-fenil-hidrazinos mód-
szernek legújabban mikro változatát is kidolgozták [148] , 

A szteroid analit ika egyik legrégebben ismert és mind a mai napig hasz-
nált módszere 3/1-hidroxilcsoportot tartalmazó vegyü le tek csapadék-képzése 
digitoninnal [62], Ez lehetőséget ad ezeknek a vegyü le t eknek gravimetriás 
meghatározására, ezt azonban csak a koleszterin anal i t ikájában használják 
ki. Szteroid hormon analízisben általában csak a 3-as hidroxilcsoport térállá-
sának eldöntésére használják. 

21-Amino-kortikoszteroidok (Depersolon") redukáló sajátságaik fo ly tán 
higany(II)-kloridbóI ekvivalens higany(I)-kloridot választ ki, s ez l ehetővé 
teszi indirekt gravimetriás meghatározásukat , s ezt fe lhasznál ták Depersolon'' 
inj. stabilitási v izsgálatára [80]. 
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Titrimetriás módszerek 

S a v — b á z i s - t i t r á l á s 

Direkt sav-bázis-t i trálást l ehetővé t e v ő csoportok (karboxil ill. ainino-
csoport) ritkán fordulnak elő szteroid hormonokban ill. gyártásuk intermedier-
j e i b e n . Depersolon72 pl. jégecetes közegben perklórsavval t i trál l iató [88]. 

A szteroid-hormonok körében gyakrabban előforduló funkciós csopor-
t o k közül a ketoncsoport ox imképzésen és a reagens fe les legének visszatitrá-
lásán alapuló meghatározását korszerű oxim-képző reagensekkel (hidroxil-
ammónium-klorid-diet i l -amin [122], h idroxi l -ammónium-formiát [178], hid-
roxi l -ammónium-sza l ic i lá t [73]) mego ldot ták . 

A hidroxilcsoport meghatározása katal it ikus acilezés és az acilezőszer 
fe les legének acidimetriás v isszamérésével megoldható, a módszernek azonhan 
i n k á b b csak a hidroxilcsoportok számának meghatározásánál v a n jelentősége, 
k v a n t i t a t í v analízis céljaira nem használják [179]. 

Ösztrogének fenolos hidroxilcsoportjának' mérése már direkt acidimetriás 
t i trálással is mego ldható te trabut i l -ammónium-hidroxid mérőoldatta l poten-
c iometr ikus [5] ill. v izuál is [75] végpontje lzésse l , s az u tóbb i módszer lehető-
s é g e t teremt fenoloshidroxi l -szennyezés meghatározására ösztron-éter [75] 
és észter [76] származékokban. 

Etini l-szteroidok ezüst- ionokkal va ló kölcsönhatása során felszabaduló 
s a v nátrium-hidroxiddal t itrálható potenciometrikus [28/c] ill. vizuális [72] vég-
pontje lzéssel . í g y igen pontos módszerhez juthatunk etinil-szteroidok meg-
határozására, s a módszer alkalmas tab le t ták hatóanyagtarta lmának ellen-
őrzésére is [28m, 72] , 

Szteroid alkoholok észtereinek meghatározása lúgos elszappanosítással 
és a lúg felesleg visszat i trálásával á l ta lában simán e lvégezhető . (Kivétel t 
képeznek a 17-es tercier hidroxilcsoport nehezen szappanosodé észterei.) Nem 
v é g e z h e t ő viszont el a meghatározás 21-es hidroxilon aci lezett kortikoszteroi-
d o k n á l sem az oldal lánc lúgos közegben való érzékenysége miat t . H a a 20-as 
ketoncsoportot e lőzetes nátrium-bór-hidrides redukcióval hidroxil lá alakítjuk, 
a meghatározás ez e se tben is e lvégezhető [83]. 

A szteroid hormonok gyártásának intermedierjeként n a g y jelentőségű 
e p o x i d o k meghatározása az epoxid gyűrű bidrogén-bromidos felnyitása és 
a hidrogén-bromid fe les leg visszat i trálása révén oldható m e g [85]. 

R e d o x t i t r á l á s 

A viszonylag igen csekély számú i lyen irányú köz l emény jórésze koleszte-
rin zJ5-ös kettős kötésének jodometriás visszaméréses ill. direkt bromometriás 
meghatározásával foglalkozik. Mindkét módszerrel e lvégezhető a zl3 helyzetű 
k e t t ő s kötés meghatározása szteroid hormonokban ill. gyártásuk intermedier-
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je iben is [71, 199]. Más he lyzetű k e t t ő s kötések á l ta lában n e m brómozódnak 
egyér te lműen , de pl. 

^ 2 0 ( 2 2 ) he lyzetű ke t tős kö té s bromometr iás meghatározása 
e l v é g e z h e t ő [74]. 

16a, 17a-diolok jégecetes k ö z e g b e n ó lom-(IV) -ace tá t ta l po tenc iometr ikus 
végpontje lzésse l közve t l enü l t i t rá lhatók , s ez fe lhasználható pl. tr iamcinolon 
meghatározására 184]. 

Ketosz tero idok 2,4-dinitro-feni l -hidrazonjaik a lakjában a dinitro-fenil-
hidrazin kémszer fe les legének j e l en l é t ében is n i tr i tometr iásan megt i trá lhatók 
potenc iometr ikus végpont je lzés m e l l e t t [133] . 

22-es he lyze tben aldehidcsoportot tar ta lmazó szteroidok meghatározását 
úgy o ldot ták meg , h o g y nátr ium-bór-hidrid feleslegével redukál ták , m a j d 
a fe les leget jodometr iásan v i s szamérték . Más he lyzetű — lényegesen lassabban 
reagáló ketoncsoportok zavaró h a t á s a k iküszöbölhető [110] . 

Kromatográf iás módszerek 

A kromatográf iás e lválasztás k ü l ö n b ö z ő módszerei né lkülözhete t l en esz-
közei a biológiai szteroid-anal íz isnek, de igen nagy a j e l en tőségük gyógyszer -
anal i t ikai s zempontbó l is különösen kiszerelt kész í tmények analízisénél , s ta-
bilitási v izsgá latoknál . 

A kromatográf ia különösen a n n a k papír ill. vékonyré teg -kromatográ -
f iás ága — szorosan össze fonódot t a szteroid analízis m á s módszere ive l . 
E n n e k egyik megnyi lvánulás i formája , h o g y a szteroidok kva l i ta t ív ill. fé l-
k v a n t i t a t í v kromatográf iás analízise során ugyanazokat a reagenseket hasz-
nál ják e lőhívóként m i n t a kolorimetriás ill. f luorimetriás anal íz isnél (kénsavas , 
fosz forsavas f luoreszcencia; ant imon-tr ik lor idos , i zo-n ikot insav-hidraz idos , 
te trazól ium-kékes színreakció stb.) . Megfe le lő eluálás u t á n ezek a reakciók 
már k v a n t i t a t í v eredményeket s z o l g á l t a t n a k . 

Mivel — m i n t arra már a B e v e z e t ő b e n utal tunk — a kromatográf iás 
módszerek metod ika i problémáinak tárgya lása nem képezi ennek az összefog-
la lásnak tárgyát , i t t csak néhány f o n t o s monográf iára u ta lunk [32, 90, 58a, 
158] , t o v á b b á fe lsoroljuk az előző f e j e z e t e k b e n i smerte te t t módszerek közül 
azokat , ahol a v i z sgá la to t osz lopkromatográf iás [7, 24, 92 , 105, 125, 126, 
129, 202, 205, 227] , ioncseré lő-kromatográf iás [106, 201] , papírkromatográf iás 
[3, 36, 37, 55, 93, 185, 186, 129, 134, 203 , 2 1 1 ] ill. v é k o n y r é t e g k r o m a t o g r á f i á s 
[19, 20, 21, 22, 39, 57, 59, 61, 68, 91 , 99, 103, 109, 123, 194, 2 0 8 ] e lvá lasztás 
e lőzte meg . 

K ü l ö n kell megemlékezni a g á z k r o m a t o g r á f i a a lkalmazásáról . E z a mód-
szer a legutóbbi é v e k irodalmában m á r az első helyet fog la l ja el a szteroidok 
anal íz isében a lka lmazot t módszerek k ö z t . Elsősorban a bio lógia i anal íz isben 
a lkalmazzák, de szép számmal ta lá lha tók gyógyszeranal i t ikai fe lhasználására 
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v o n a t k o z ó k ö z l e m é n y e k i s . T e l j e s í t ő k é p e s s é g é n e k j e l l e m z é s é r e e g y p é l d á t r a -

g a d t u n k ki . G á z k r o m a t o g r á f i á s m ó d s z e r r e l m e g o l d h a t ó a s z t e r o i d - a n a l i t i k a 

j e l e n l e g e g y i k l e g k é n y e s e b b a z e l ő z ő f e j e z e t e k b e n i s t ö b b s z ö r é r i n t e t t — 

p r o b l é m á j a : k i s m e n n y i s é g ű ö s z t r o g é n k o m p o n e n s m e g h a t á r o z á s a a n t i k o n c i -

p i e n s t a b l e t t á k b a n ( 2 3 , 6 5 , 1 9 3 , 1 9 4 . 2 1 0 , 2 1 3 ) . A m ó d s z e r r é s z l e t e i t i l l e t ő e n 

e l s ő s o r b a n b i o l ó g i a i a n a l í z i s v o n a t k o z á s á b a n — n é h á n y m o n o g r á f i á r a u t a -

l u n k ( 1 3 9 . 1 8 1 , 2 2 8 ) . 
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KATALITIKUS REAKCIÓK ÉS KATALIZÁTOROK 
VIZSGÁLATA IMPULZUS TECHNIKA SEGÍTSÉGÉVEL* 

PAÁL ZOLTÁN 

a kémiai tudományok kandidátusa 

(A Magyar Tudományos Akadémia Izotóp Intézete, Budapest) 

Érkezett 1969. jíilius 31-én 

A k a t a l i z á t o r o k és a k a t a l i t i k u s r e a k c i ó k v i z s g á l a t a r e n d k í v ü l i j e l e n t ő -
ségű e s z k ö z t k a p o t t a g á z k r o m a t o g r á f i á s e l járások f e l f e d e z é s é v e l . A t e r m é k e k 
e l emzésére c s a k h a m a r m e g j e l e n t e k a k a t a l i t i k u s reaktorok mel lé é p í t e t t gáz-
k r o m a t o g r á f o k , a m e l y e k sűrű , k ö z v e t l e n m i n t a v é t e l t t e t t e k l e h e t ő v é [1, 2 ] . 
E g y r e i n k á b b e l t e r j e d t e k a k r o m a t o g r á f i á s m ó d s z e r e k a d s z o r p c i ó s v i z sgá la -
toknál is. A k i indulás i a n y a g o k t i s z t í t á s á n á l ped ig a p r e p a r a t í v g á z k r o m a -
t o g r á f i a n y ú j t o t t igen ér t ékes s e g í t s é g e t . A z i s m e r t e t e n d ő kísér let i t e c h n i k a 
m e g s z ü l e t é s e is a g á z k r o m a t o g r á f i á n a k k ö s z ö n h e t ő . 

A z i m p u l z u s r e n d s z e r ű készülék 

A z i m p u l z u s rendszerű készülék e g y k a t a l i t i k u s reaktor és e g y gázkro -
m a t o g r á f s o r b a k a p c s o l á s a . E l v é t az 1. á b r a m u t a t j a . A n y e r s a n y a g b e a d a g o -
lása a k a t a l i t i k u s reaktor e lő t t t ö r t é n i k . A rendszeren á l l a n d ó a n á t á r a m l ó 
v i v ő g á z ez t az a n y a g o t v é g i g v i s z i a r e a k t o r o n , ahol l e j á t s z ó d i k a k í v á n t át -
a lakulás . A z a n y a g te l jes m e n n y i s é g e e z u t á n az e l v á l a s z t ó osz lopra kerül , 
az e g y e s k o m p o n e n s e k m e n n y i s é g é t a l k a l m a s d e t e k t o r je lz i és í rószerkeze t 
reg i sz trá l ja . 

A b e r e n d e z é s első le írása 1955 -ben j e l e n t m e g [3]; e b b e n az i m p u l z u s 
t e c h n i k a m i n d e n l é n y e g e s e l e m e már m e g t a l á l h a t ó . D e t e k t o r k é n t a szerzők 
h ő v e z e t ő k é p e s s é g i cel lát h a s z n á l t a k ; g o n d o l t a k arra is, h o g y a m e n n y i s é g i 
e l e m z é s t ö s sze l ehet kötn i a t e r m é k e k r a d i o a k t i v i t á s á n a k m é r é s é v e l , í g y n y o m -
je lzéses v i z s g á l a t o k is v é g e z h e t ő k . 

KOKES, TOBIN és EMMETT a b e r e n d e z é s t „ m i k r o k a t a l i t i k u s - k r o m a t o g r á -
l iás t e c h n i k á n a k " n e v e z t é k . A rendszer k é t s é g t e l e n ü l f o n t o s v o n á s a a mikro-
t e c h n i k a : 1955 -ben m é g a mainá l is s o k k a l s z o k a t l a n a b b v o l t , h o g y n é h á n y 
m g k i indulás i a n y a g b ó l t e l j e s e l emzés se l ö s s z e k ö t ö t t k a t a l i t i k u s v i z s g á l a t o t 
l ehessen v é g e z n i . A „ k r o m a t o g r á f i á s " m e g j e l ö l é s is i n d o k o l t , h i szen a kísér let i 

* Az MTA Katalízis Munkabizottságának 1969. április 30-i ülésén elhangzott előadás 
alapján készült összefoglaló értekezés. 
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t ec lmika összeforrot t a gázkromatográf iáva l . Nézzük mos t sorra ennek k ö v e t -
ÍP o 

k e z m é n y e i t . 
f . A g á z k r o m a t o g r á f i á b a n l é n y e g e s , h o g y az e l e m z e n d ő anyag p i l lanat -

szerűen jusson az e lválasztó ko lonnára [22], Ezért a ki indulási a n y a g o t i t t 
is p i l lanatszerűen — anyag impulzusként kell a rendszerbe b e v i n n i . E z 

mint látni f o g j u k — az e r e d m é n y e k e t d ö n t ő mér tékben befo lyáso l ja . 

1. ábra. Az impulzus rendszerű készülék elvi felépítése. V — v ivőgáz : B — a beadagolás h e l y e ; 
R a katal i t ikus reaktor , benne a kata l izátor; K — kromatográf iás e lválasztó oszlop: D 
detektor: T — u t ó b b i k e t t ő termosztatja; E — a detektor e lektromos tápegysége; I — írószer-

kezet 

H e l y e s e b b n e k tartjuk tehát az „ impulzus rendszer" e lnevezést , bár 
különösen a n y u g a t i szak iroda lomban még ma is ta lá lkozhatunk a „ m i k -

rokata l i t ikus" megjelö lésse l [62]. 
A beadago lás történhet a g á z k r o m a t o g r á f i á b a n lege l terjedtebb m ó d o n : 

gumisapkán keresz tü l , injekciós f e c s k e n d ő v e l . í g y mind gázokat , mind f o l y a -
dékokat is he lehet vinni a rendszerbe. A beadagolást speciál isan k i k é p z e t t 
adagoló csappal is el lehet végezn i [1, 4 ] . Sorozate lemzésekhez a u t o m a t a csap-
rendszert is i s m e r t e t t e k [2]. 

A b e a d a g o l á s s a j á t o s m ó d j á t í r t á k l e S Z E M E N Y E N K O [ 5 ] , BARTÓK [ 6 ] , 

i l l e tve MORTYIKOV [7]. Eszerint az impulzus -kromatográf iás rendszer elé e g y 
ón . mikro-preparat ív gázkromatográf iás oszlopot i k t a t t a k be, ez e lőtt e l e g y e t 
f ecskendez tek be . A kolonna s z é t v á l a s z t o t t a a beadot t e legy k o m p o n e n s e i t , 
a m e l y e k közül a k ivá lasz to t t egyedi v e g y ü l e t e t l ehete t t a reaktorba b e v i n n i . 

Nein s zükséges a kész n y e r s a n y a g o t beadagoln i : radioakt ív b u t é n - 2 
izomereket pl . radioakt ív butano l -2 -bő l á l l í tottak elő ú g y , hogy a mikro-
preparat ív osz lop elé egy dehidratá ló mikroreaktort kapcsol tak [27]. Mód 
ny í l t arra is, h o g y ezen első reaktor u t á n o lyan i d ő p o n t b a n fecskendezzenek 
be va lami lyen i n a k t í v anyagot , h o g y annak csúcsa v a l a m e l y i k butén-2 izo-
merrel azonos i d ő p o n t b a n érjen a mikropreparat ív ko lonna végére, í gy a mérő-
reaktorba két k o m p o n e n s b ő l álló a n y a g h u l l á m j u t o t t (ún. „ütközéses i m p u l z u -
sok módszere") . A többi k o m p o n e n s t v a g y a szabadba engedték , v a g y p e d i g 
k i f a g y a s z t o t t á k [27, 51]. 
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IT. A ki indulási anyagot minden e s e t b e n v i v ő g á z b a kell bevinni . T i sz ta 
anyagok tehát n e m v iz sgá lhatók . A v i v ő g á z sebessége természetesen o l y a n 
legyen, h o g y a reakc ióban a szemcseközt i , ,külső d i f fúz ió" ne játszón szerepet 
[64]. A ki indulási anyag kis parciális n y o m á s a a mól szám-növekedésse l v a g y 
mó l szám-megmaradássa l járó reakcióknak k e d v e z . A rendszer nyomása n e m 
ha ladhat ja meg a gázkromatográf iában szokásos néhány atmoszféra t ú l n y o -
mást . Van azonban o lyan mikroreaktor is, a m e l y 60 a tmoszféra n y o m á s alatt is 
l ehe tővé teszi a reakciók t a n u l m á n y o z á s á t : ez t STEINGASZNER és PINES fej-
l e sz te t te ki [8]. 

11T. A de tektor je l legét az e l emzendő a n y a g o k minősége és a m e g k í v á n t 
érzékenység szabja meg. Leírták hőveze tőképcs ség i cella, lángionizációs , és 
bé tasugár ion izác iós detektorok a lka lmazását [7, 9, 10], u tóbbiakkal akár p p m 
n a g y s á g r e n d b e n ke le tkező termékek is k i m u t a t h a t ó k . 

A b e v i t t a n y a g o t a reaktor előtt át l ehe t veze tn i a hővezetőképesség i cella 
összehasonl í tó ágán: ekkor — pólusvál tássa l a kiindulási anyag m e n n y i s é g e 
is reg isz trá lható anyagmér leg számítása cé l jából [7. 9 ] (v. ö. pl. 4. ábra). T ö b b 
de tektor is a lka lmazható , pl. a hőveze tőképesség i detektorral m e g lehet hatá-
rozni az anyagmér lege t , a cella után m i n t a v e v ő csappal a k a t a l i z á t u m o t kapil-
láris ko lonnára l ehet adagolni , az egyes k o m p o n e n s e k e t lángionizációs de tektor 
érzékeli [11]. 

Már az első k ö z l e m é n y b e n utalás tör tén ik arra, hogy az anyag m e n n y i -
ségén k ívü l radioakt iv i tás mérésére is s zükség lehet . Ez GM-csővel [3], szcinti l -
lációs detektorral [12] , ionizációs kamrával [66] , v a g y proporcionális számláló-
val is m e g o l d h a t ó [10]. Nehézkesebb m ó d s z e r az egyes frakciók külön-külön 
tör ténő ö s szegyűj t é se radioakt iv i tásuk meghatározása céljából . A frakció-
gyűj té s tör ténhet e légetés u tán , i lyenkor a C 0 2 - t Ba (OH) 2 -ban nyelet ik cl és 
a BaCO., ak t iv i tá sá t mérik [13], v a g y e légetés nélkül , f o l y é k o n y szcinti l látor-
ban v a l ó k i fagyasz tássa l |14] , 

IV. A rendszer nagy e lőnye, hogy a m i n t a v é t e l i b izonyta lanság , a gáz- é s 
fo lyadéktermékek elválasztás i és összegyűjtés i nehézségei k iküszöbölődnek, h i -
szen a te l jes a n y a g elemzésre kerül. Az eredmények megje lenés i f o r m á j a 
k r o m a t o g r a i n . R a d i o a k t í v anyagok ese tében két kromatogram v e h e t ő fel: 
az a n y a g m e n n y i s é g és a radioakt iv i tás kromatogramja . Az anyagot n e m 
roncsoló de tektorok u tán az egyes frakciók k i f a g y a s z t h a t ó k és további vizs-
gá la tok v é g e z h e t ő k belőlük. 

1960-ban B A S S E T T és I I A B G O O D [15] t e t t e k közzé köz l eményt a t echn ika 
l ényeges módos í tásáról . A szerzők e lhagyták a rendszerből a kromatográf iás 
k o l o n n á t , ehe lye t t hosszú és nagyfe lü le tű kata l izátorréteget ik tat tak a rend-
szerbe. E h h e z képest a bevi t t impulzus t ér fogata kicsiny vo l t , í gy a katal izátor-
réteg a reakció katal izá lásán kívül k r o m a t o g r á f i á s osz lopként is m ű k ö d ö t t . 

E z t a rendszert ROGINSZKIJ és munkatársa i „ i m p u l z u s - k r o m a t o g r á f i á s 
rendszernek" nevez ték el 116]. Működésének e lvét a k ö v e t k e z ő , 2. ábrán ért-
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2. ábra. Az impulzus—kromatográfiás rendszer elve. a) A -]- B C elegy kromatogrammja, ha 
reakció nem játszódik le; az adszorpciós koefficiensek sorrendje: b A < b B < b c : b) A B + C 
elegy kromatogrammja. ha az oszlopon való áthaladás közben lejátszódik az A —> B -(- C 

reakció; b A < b B < b c ; c) mint előbb, de b c < b A < b B 

h e t j ü k m e g : A 2a ábrán lá tható az A , B , C komponensekbő l álló e l egy kro-
m a t o g r a m j a , a 2b és c ábrán pedig azok a kromatogramok, amelyek az A —• 
B J- C reakciót kata l izá ló rétegen nyerhe tők . Az impulzus -kromatográf iás 
rendszer sajátosságaira külön ki f o g u n k térni. 

Az impulzus - technika a lkalmazásai 

Általános kérdések 

Az eddigi i smerte tés alapján n y i l v á n v a l ó , h o g y az impulzus -rendszer 
az átáramlásos kata l i t ikus reaktorok egy ik vá l fa jának t ek in the tő . A h a g y o -
m á n y o s á táramlásos reaktorok á l ta lában s tac ionár iusán működnek . A z im-
pulzus - technika e lnevezésé t az anyagára in s tac ionár i tásának h iányából nyer te . 

E g y s tac ionárius anyagáraméi reaktor elején a k i indulás i anyag e lmélet i 
koncentrác ió já t az idő f ü g g v é n y é b e n a 3/a ábra szemlé l te t i . Enné l a görbénél 
a kísérleti i d ő t a r t a m nem lényeges : h a ezt rendkívül rövidnek v á l a s z t j u k , 
a 3 jb ábrán l á t h a t ó görbét kapjuk, ami t négyszög impulzusnak n e v e z h e t ü n k . 
N é g y s z ö g h ö z köze l álló impulzus -a lakot adagoló csaprendszerrel l ehet előáll í-
tan i [1, 4, 19, 54 ] , ezek v a g y gázok bev i te lekor haszná lhatók , v a g y akkor, 
ha a v izsgá landó f o l y a d é k beadago lása e lő t t te l jes egészében e lpáro log ta tható . 

H e l y t e l e n n e k kell t ek in tenünk azt a javas la tot [64] , hogy n a g y m e n n y i -
ségű fo lyadék be fecskendezéséve l á l l í t sunk elő négyszög impulzus t . K é t s é g t e l e n , 
h o g y az a n y a g h u l l á m alakja ekkor a n é g y s z ö g e t köze l í tené meg, de a n a g y o n 
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nagy impulzus beadago lása e l lenőrizhetet len mér tékben m e g z a v a r n á a v ivőgáz 
áramlási v i szonya i t . 

A va lóságban a kísérlet elején és végén a koncentrác ióugrás nem vég-
telenül rövid idő alatt já t szódik le: 3/c ábra. Stac ionárius rendszernél megtehet -
jük, h o g y ezeket az időszakokat a m i n t a v é t e l , értékelés s zempont jábó l f igye l -
men kívül hagyjuk. H a azonban a beadago lás idejét megröv id í t jük , a kísérlet 
dejét gyakorlat i lag te l jesen a tranziens s z a k a s z o k fog la l ják el (3 jd ábra) . 

0) 

w 

u 

b> 

J 

c> 

— í f — l / 
d, 

t - t — 

3. ábra A szubsztrátum koncentrációjának változása az idő függvényében stacionárius és 
impulzus rendszerben 

Folyadékok injekciós fecskendőve l v é g z e t t beadagolásakor előálló im-
pulzus á l ta lában háromszögge l — v a g y p o n t o s a b b a n Gauss-görbével köze-
l í thető. E n n e k formája a beadagol t a n y a g menny i ségé tő l és minőségétő l , 
a bemérő fej hőmérsékleté tő l függ. 

A szakaszos beadagolásnak — az i m p u l z u s a lakjától függet lenül két 
k ö v e t k e z m é n y e van . 

1. Stacionárius reaktorokban a kata l izátor akt iv i tásának hosszabb-
rövidebb ideig á l landónak kell maradnia . Ez a fe l téte l i tt jóva l kevésbé szigorú. 

2. Stacionárius anyagáram ese tében az eset legesen be nem álló adszorp-
ciós ( v a g y kémiai) egyensú lyoktó l az eltérés rendszerint ál landósul . Ez i t t 
nem következ ik be: i l yen esetben a v i s z o n y o k sokszor igen erősen torzulhatnak. 

Ez utóbbi k ö r ü l m é n y kihat a térsebesség , ill. kontakt idő def iníciójára is. 
Ezek tu la jdonképpen def iniá l t m e n n y i s é g e k , ame lyekke l azonban stacionárius 
körü lmények között reálisan lehet számoln i . Tranziens v i s z o n y o k közöt t azon-

Kémiai Közlemények 33. kiitel 1970 



3 0 6 PA Ál.: KATALITIKl S REAKCIÓK VIZSGÁLATA 

b a n , ahol a k i indulás i anyag és a t e r m é k e k retenciója a kata l i zá torré tegen 
k ü l ö n b ö z ő , sz inte l ehe te t l en v a l a m e n n y i r e is reális tartózkodás i időt def in iá ln i . 
H a az i r o d a l o m b a n i lyenne l t a l á l k o z u n k , ez csak a stacionárius körü lmények-
nek a s z á m í t á s m e g k ö n n y í t é s e v é g e t t a tranziens impulzus-rendszerre va ló 
a l k a l m a z á s a , ami a va lóságos v i s z o n y o k a t többé-kevésbé durván torz í tva írja 
le .* Szigorúan azonos impulzusok e s e t é n az ideális alaktól va ló eltérésből és 
a tranzienc iákból származó torzulások az egész kísérletsorozatban — a kísérleti 
e lrendezéstő l f ü g g ő e n — nagyjábó l azonosak . így konz i sz tens eredmények kap-
hatók . A k ö v e t k e z ő k b e n , ahol „térsebességről'* beszé lünk, mindig i lyen, f i k t í v , 
re la t ív értéket kell ér tenünk. 

Ki s a n y a g m e n n y i s é g p i l lanatszerű beadagolásánál az anyaghu l lám maxi -
m u m a első köze l í tésben a v i v ő g á z sebességéve l érkezik a katal izátorra. Az iro-
d a l o m b a n á l ta lában e l tek intenek az i m p u l z u s bev i te lekor előálló n y o m á s h u l -
l á m t ó l és a kata l izátoron va ló re tenc ió tó l , így a „ t ér sebes sége t" a v i v ő g á z 
áramlás i sebességének és a kata l i zá tortér fogatnak a h á n y a d o s á v a l def in iá l ják . 
V á l t o z t a t á s a l ehetséges : 

a kata l izátor m e n n y i s é g é n e k v á l t o z t a t á s á v a l ; 
a v i v ő g á z sebességének v á l t o z t a t á s á v a l . 

A gyakor la tban a l e g e g y é r t e l m ű b b a katal izátor m e n n y i s é g é t v á l t o z t a t n i . 
E z z e l a módszerrel s ikerült közti- és vég termékre v o n a t k o z ó k inet ikai görbéket 
f e l v e n n i [9, 23] . Olyan kata l izátorok e se tében azonban, ame lyek kezdet i akti-
v i t á s a az e lőkezeléstő l n a g y m é r t é k b e n függ , a módszer n e m a lka lmazható és 
k í sér le t technikai lag ké t ségte lenül ez a l egnehézkesebb. 

A gyakor la tban sokszor m e g v a l ó s í t h a t ó a térsebesség v á l t o z t a t á s á n a k 
e g y ezzel rokon, f é l k v a n t i t a t í v n a k t e k i n t h e t ő m ó d j a is. H a ugyan i s a kata l i zá tor 
a k t i v i t á s a nem ál landó, az e g y m á s u t á n k ö v e t k e z ő impulzusok során a b e v i t t 
a n y a g egyre k e v e s e b b akt ív kata l izátorral ta lá lkozik: ez megfe le l annak, mint -
ha a kata l izátor m e n n y i s é g e he lye t t az akt ív kata l izátor h á n y a d á t v á l t o z t a t -
nánk . E n n e k mérőszámát t e r m é s z e t e s e n nehéz meghatározni . Köze l í tő l eg 
el l ehet u g y a n járni, h o g y a kata l i zá tor a k t í v h á n y a d á n a k m e n n y i s é g é t az általa 
e l ő i d é z e t t konverz ióva l arányosnak v e s s z ü k . Az abszcissza beosz tása a reakció 
rendűségének f ü g g v é n y e . E l sőrendű reakcióknál pl. logari tmikus , h iszen 
a csőreaktorban a kata l i zá torágyhossz és a konverzió közö t t i lyen összefüggés 
áll f enn [14]. 

* MATOLCSY és munkatársai cppen ezek miatt a nehézségek miatt a tartózkodási időt 
homogén gázreakciók esetében vizsgálják. .Jelen dolgozat megírása után elhangzott előadá-
sukban [68] impulzus rendszerben végzett pirolízis kísérletekről számoltak be. A tartózkodási 
időt úgy változtatták, hogy az anyagot a csőreaktor különböző pontjaira adagolták be. Meg-
állapították, hogy az anyaghullám alakja döntő mértékben függ a beadagolás módjától: injek-
ciós fecskendővel keskenyebb impulzusokat sikerült előállítaniuk, mint gázbemérő csaprend-
szerükkel. A reaktoron való áthaladás során az anyaghullám szélesedése nem nagy mértékű. 
Kinetikai méréseket csak olyan esetekben lehetett végezni, ahol a vivőgázsebesség és a reaktor-
hossz által meghatározott tartózkodási idő jóval meghaladta az impulzus saját szélességét. 
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A gyakor la tban elterjedt, egyszerűen m e g v a l ó s í t h a t ó módszer a v i v ő g á z 
sebességének v á l t o z t a t á s a . A gázkromatográf iás e l emzés körülményeinek ál-
landóan tartása érdekében ezt rendszerint úgy eszközl ik , h o g y a v ivőgáz e g y 
részét a reaktort megkerü lő veze téken vezet ik az e lvá lasz tó oszlopba [3, 5, 10, 
19]. A reaktoron és a kerülő veze téken áthaladó gázmenny i ségek aránya 
szabályozható . E n n é l a módszernél azonban — a v é g e s párolgási sebesség 
m i a t t — az impulzusok időtar tama megvál toz ik , és a s zubsz trá tum koncent -
rációja a v i v ő g á z b a n szintén nem lesz azonos. í g y az egy forma impulzusok 
fe l té te le nem tel jesül . 

K i m u t a t t á k t o v á b b á , hogy ha a szorpciós e g y e n s ú l y beál lása nem pil la-
natszerű, a kés le l t e te t t deszorpció miat t a v ivőgáz sebességéve l végzet t kon-
t a k t i d ő v á l t o z t a t á s hamis eredményekhez veze t [54] . 

Hasonló hibák léphetnek fel, ha azonos v ivőgázsebességekné l a m i n t á t 
tarta lmazó v i v ő g á z tér fogatát vá l toz ta t juk . 

PFEIL és WITZMANN [25] met i l -c iklopentán Pt/Al. ,0. , katal izátoron végbe -
m e n ő aromatizálásánál az impulzus párolgási s ebességéve l próbálták a tér-
sebességet v á l t o z t a t n i ; azonos szénhidrogén-mennyiségeket különböző hőmér-
sékletű bemérő fe jbe v i t t ek be. N a g y „ térsebességekné l" tényleg megje lent 
a termékben met i l - c ik lopentén is, ami a dehidroizomerizálás közt i termékének 
t ek in the tő [49]. A térsebességen kívül azonban a met i l - c ik lopentán és a hidro-
gén v ivőgáz parciál is n y o m á s á n a k aránya is m e g v á l t o z o t t : nyi lvánvaló , h o g y 
a hidrogénfelvéte l le l járó gyűrűfelhasadási reakciót e l sősorban ez, nem ped ig 
a kontakt idő be fo lyáso l ta . 

A minta m e n n y i s é g é n e k vá l toz tatásakor u g y a n c s a k nem teljesül az im-
pulzusok hasonlóságának feltétele , ezenkívül a v ivőgáz áramlását is kü lönböző 
m ó d o n zavarjuk m e g . 

Katalitikus reakciók ,,hagyományos" paramétereinek vizsgálata 

Impulzus t echn ikát a lka lmazva a kata l i t ikus v iz sgá la tokat rendkívül 
érzékeny eszközzel , k é n y e l m e s kísérleti módszer seg í t ségéve l és nem uto lsó-
sorban csekély a n y a g m e n n y i s é g g e l lehet e lvégezni . E z utóbbi t ényező rend-
kívül kedvezően befo lyáso lhat ja a kutatás i kö l t ségeket is: 1 — 2 ml reagensből 
egész kísérletsorozatok végezhetők , és lehetőség v a n arra, h o g y ezt a cseké ly 
mennyi sége t arányta lanul drágább, igen t iszta (pl. gázkromatográf iás ) minő-
ségben szerezzük be. A reaktor elé kapcsol t mikropreparat ív kolonna [5 — 7] 
utolérhetet len lehetőségeket biztosít , pl. nehezen s z é t v á l a s z t h a t ó izomer ele-
gyek komponense inek v izsgálatakor . 

Ezzel a t e c h n i k á v a l elmarad a fáradságos és ve sz te ségekke l járó prepara-
t ív gázkromatografá lás . Az impulzusok alakja i lyenkor háromszög (ill. Gauss-
görbe), de a szubsz trá tum ki fagyasztás utáni beadago lásáva l négyszögimpul-
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z u s o k is előál l í thatók [5], Többszörösen te l í te t len szénhidrogének dehidrocikli-
z á c i ó j á t vizsgálták t ö b b e k között ezzel a módszerrel [24], 

Radioakt ív nyomje lzéses k í sér le tekné l sokszor n e m , v a g y csak arány-
t a l a n u l nagy á ldozatok árán lehet megfe l e lő mennyi ségű és t i s z taságú je lzet t 
v e g y ü l e t h e z hozzájutni . Méréstechnikai lag kedvező, h o g y az impulzus rend-
szerné l kis menny i ségű , nagy faj lagos radioakt iv i tású a n y a g o k k ívánatosak . 
ROGINSZKIJ és munkatársa i pl. a b u t é n e k dehidrogénezésére v o n a t k o z ó vizsgá-
l a t a i t mindössze 10 /iCi butanol -2-ve l v é g e z t e el, ebből az ü t k ö z é s e s impulzusok 
módszeréve l kétféle b u t é n - 2 izomert tar ta lmazó háromféle e l egyet ál l í tottak 
e lő [27, 51] . 

K a t a l i z á t o r m i n t á k sorozatv izsgá la tánál [30] sem lehet közömbös : né-
h á n y (eset leg néhányszor tíz) v a g y m i n d ö s s z e néhány t ized g kata l izátort kell-e 
e lőá l l í tan i esetleg n e h e z e n hozzáférhető , drága nyersanyagokbó l (nemesfémek-
ből ) , amikor a min ták nagyrésze v á r h a t ó a n úgyis ki buli a minős í tő vizsgála-
tok rostáján. 

Impulzus t e c h n i k a segí tségével s z á m o s reakciót v i z sgá l tak . Ezek közé 
t a r t o z n a k pl.: c ik lopropán- izomerizá lás [15, 56], c ik lohexán és c iklohexén 
dehidrogénezése [18, 26, 34] , et i lén hidrogénezése [57], b u t é n e k , i l letve izo-
p e n t é n e k dehidrogénezése oxigén j e l en l é t ében v a g y anélkül [20, 28, 29, 45, 52, 
5 3 ] , m e t á n oxidációja [30] , o lef inek izomerizálása [33], o x e t á n - g y ű r ű s vegyü-
le tek termikus, i l l e tve kata l i t ikus b o m l á s a [35, 36], dehidrocikl izáció [7, 9, 11. 
14, 23 , 24, 37—40, 67 ] , krakkolás [1, 3, 4 ] , alkohol dehidratá lás [54], kumol 
b o m l á s a [59] stb. 

Számos esetben az vo l t a cél, h o g y empirikus össze függéseket nyerjenek 
arra v o n a t k o z ó a n : h o g y a n lehet s tac ionár ius és impulzus rendszerben kapot t 
e r e d m é n y e k e t összeve tn i . K ö n n y e n b e l á t h a t ó , hogy ha a szorpciós egyensú lyok 
b e á l l t a k és a kata l izátor bor í to t t sága kics i ( tehát az adszorbeált m e n n y i s é g ará-
n y o s a gázfázisban mért koncentrác ióva l ) , elsőrendű reakciónál a százalékos 
k o n v e r z i ó nem függ a szubsz trá tum p i l lanatny i koncentrác ió játó l , í gy ebben 
az e s e t b e n első köze l í tésben a s tac ionárius összefüggéssel l ehet számolni [15]. 

Ahol a fenti köze l í t é sek érvényesek , impulzus rendszerben és átáramlásos 
rendszerben az e r e d m é n y e k meg lehe tősen jól egyeztek. Ez a he lyze t pl. metán 
t e l j e s oxidációjánál [30, 31]. 

JANOVSZKIJ és munkatársa i c i k l o h e x á n t impulzus -kromatográf iás rend-
szerben dehidrogéneztek [18]. A reakció elsőrendű; a b e v i t t impulzusokat há-
r o m s z ö g f ü g g v é n n y e l köze l í tve s z á m í t o t t á k ki a látszólagos akt ivá lás i energiát. 
A re tenc iós t ér fogatok alapján kü lön mérésből m e g h a t á r o z t á k a Henry-
koe f f i c i ens t , ebből a két adatból pedig a k reakciósebességi á l landót és a valódi 
a k t i v á l á s i energiát. A méréseket e l sősorban P t / A l 2 0 3 j e l en lé tében , ezenkívül 
m é g számos más kata l i zá toron is e lvégez ték . 

A n a l ó g adatokat határoztak m e g BASSETT és HABGOOD ciklopropán 
SiO., — A1.,02 k o n t a k t o n le játszódó izomerizá lódásánál [15] . 
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SCHWAB és WATSON k i f e j eze t t en azzal a céllal végez tek kísér leteket , 
hogy az impulzus és az átáramlásos rendszerben kapot t e redményeke t össze-
hasonlítsák [32], Model lreakcióként a m e t a n o l ezüst kata l izátoron l e já t szódó 
dehidrogénezését vá lasz to t ták . Azt ta lá l ták , hogy kis konverz iók esetén , ahol 
átáramlásos rendszerben is é r v é n y e s n e k t e k i n t h e t ő közel ítés , u g y a n e z t 
impulzus rendszerben is érvényesnek l e h e t e t t fe ltételezni . A kétfé le t echn ikáva l 
közel azonos akt iválás i energiát k a p t a k . Ez t impulzus t echn ikáva l két fé lekép-
pen s z á m í t o t t á k : azonos impulzusok bev i te lekor akár a CO termék abszolút 

1 
menny i ségé t , akár a log log -t [15] ábrázolták \/T f ü g g v é n y é b e n , az 

1 * 
eredmény u g y a n a z vo l t , ha a kísérlet i körü lményeket (v ivőgáz sebessége, im-
pulzus nagysága) ál landóan t a r t o t t á k . 

E g y s z e r ű reakciók esetében az impulzus alakja az eredményekben n e m 
játszik szerepet . Ezt ROGINSZKIJ és m u n k a t á r s a i kísérleti leg igazol ták: i zopenté -
nek ox ida t ív dehidrogénezésénél (ami az oxigénre nézve zérus-, az i zopentének-
re nézve ped ig elsőrendű) adagoló c sappa l bev i t t négyszög és fecskendővel be-
vi t t te t sző leges a lakú impulzusok e s e t é b e n a Wr reakciósebesség csak az impul -
zusok át lagos i zopentén-koncentrác ió já tó l függöt t . 

Lényegesen kevesebb az o l y a n v izsgálat , amelynek célja t i s z táza t lan 
reakciókinet ikai kérdések i m p u l z u s t echn ikáva l való v izsgá la ta lett vo lna . 
Ezek közöt t m e g kell említeni a k ine t ikus izotóp módszer és az i m p u l z u s 
technika kombinác ió jáva l (az ü t k ö z é s e s impulzusok módszerével ) v é g z e t t 
méréseket butének butadiénné t ö r t é n ő dehidrogénezése területén . [5, 27, 28] . 
Ezekről a kísérletekről magyar n y e l v e n részletes összefoglaló áll rendelkezésre 
[51], ezért az eredmények b ő v e b b i smerte tésé tő l itt e l t ek intünk. 

A k inet ikus izotóp módszerrel k a p o t t eredmények fe ldolgozását a szer-
zők később megkísérel ték s z á m í t ó g é p p e l e lvégezni [28]. 

Az eddig i smerte te t t v i z sgá la tok közös je l lemzője, hogy a model lreakciók 
mind egyszerű főleg elsőrendű k ine t ikának engede lmeskedtek , a kísérletek 
ezen reakciókra vonatkozó a l a p v e t ő — eset leg más oldalról ismert reakció-
kinetikai összefüggéseket t i sz táz tak . B o n y o l u l t a b b reakciók esetéhen a kvant i -
ta t ív értékelés á l ta lában nehézségekbe ütközik , mégis , számos esetben igen 
értékes információk nyerhetők az i m p u l z u s technika segí tségével . 

K i t ű n ő módszernek b izonyul t pl . kü lönbözőképpen he lye t te s í t e t t gyűrűs 
éterek kata l i t ikus és termikus b o m l á s á n á l a reakciólehetőségek v izsgá latára 
[35, 36]. A dehidrociklizációnál i m p u l z u s technikával v é g z e t t részben n y o m -
jelzéses — v izsgá la tok segí tségével s ikerült megál lapítani , l iogy mind k r ó m o x i d 
[23, 24] , m i n d plat ina katal izátor [14, 34, 4 0 ] je lenlétében paraf f in —»• o lef in —»• 
diolef in —»• tr io lef in —• aromás t ö b b l é p é s e s reakciósorozat já t szódik le. Pt/AEO.j 
katal izátor je len lé tében c ik lopentángyűrűs termékek is ke le tkez tek [37 — 39] . 
Ezeknek a kísérleteknek a számára az impulzus rendszer k e d v e z ő körü lménye-
ket b iz tos í to t t . 
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Azonos i m p u l z u s o k esetében f e lve t t , meg lehetősen jó Arrhenius-egyenesek 
a lapján sikerült a lá t szó lagos akt iválás i energia k i számí tása [14, 40] , 

A soklépéses reakció és az a l t ernat ív reakcióutak (az egyes te l í tet len 
közt i t ermékek ket t őskötés- izomerizá lása) , v a l a m i n t a ,-r-kötéssel rendelkező szén-

: 

4. ábra. Hexatrién-l ,3,5-cisz-transz elegyének konverziója impulzus rendszerben. Katalizátor: 
0.16 g Pt , vivőgáz: 60 ml/perc, He, t 360 C°. a) Beadagolás: 2 fii szénhidrogén; b) Beadago-
lás: 2 fi\ szénhidrogén -j- 4 ml H- . 1 kiindulási anyag csúcsa, utána pólusváltás; 2 — hidro-
gén; 3 — krakktermékek; 4 — n-hexán; 5 — ra-hexén-izomerek; 6 — hexadién-1,5; 7 — hexa-
dién-1,4 transz és cisz; 8 hexadién-1.3; 9 — ciklohexén; 10-liexadién-2,4-transz-transz: 
11 — hexadién-2,4-cisz-transz; 12—ciklohexadién-1,3; 13—hexatrién-1,3,5-transz; 14 — benzol 

hidrogének versengő adszorpciója a z o n b a n a v i s z o n y o k a t o lyan bonyo lu l t tá 
t e t t é k , hogy a sebességmeghatározó lépés megta lá lására v a g y f i n o m a b b kineti-
ka i mérések e lvégzésére nem lehetet t gondo lnunk . 

Mindezek azt m u t a t j á k , hogy az i m p u l z u s t echn ika a katal i t ikus v izsgá-
la tok egy bizonyos s z a k a s z á b a n rendkívül e lőnyös lehet . Ez a reakciók kémiájá-
nak tanu lmányozása , a különböző reakc ióutak „fe l térképezése" , vagyis a f ino-
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m a b b reakciókinet ikai méréseket mege lőző , nagyjából a látszólagos akt iválás i 
energia f e lvé te l éve l végződő szakasz. Az impulzus technikával nyert , kémiai lag 
újat nyúj tó eredmények ebbe a kategór iába tartoznak. 

Sajátos alkalmazások 

T ö b b k o m p o n e n s r e a k c i ó i 

Monomolekulás reakcióknál az i m p u l z u s technika kevéssé tér el a hagyo-
mányos tó l . T ö b b k o m p o n e n s részvéte léve l lejátszódó reakciókat azonban az 
impulzus rendszer fe lépítéséből k ö v e t k e z ő e n sajátos módon lehet tanu lmányoz-
ni. T ö b b eset kü lönböz te the tő meg: 

a) Az egyik k o m p o n e n s t nagy fe les legben, v ivőgázként a lka lmazhat juk: 
hidrogénnel hidrogénezési [25, 66] , ox igénne l oxidációs reakc iókat [30] lehet 
tanu lmányozn i . A v ivőgáznak nem szükségképpen kell rész tvenni a reakció 
sz töch iometr iá jában: v izsgá lható a kü lönböző v ivőgázok h a t á s a a katal izátor 
é le t tartamára, akt iv i tására , sze lekt iv i tására stb. is [26, 43 . 50] . 

b) Mindkét k o m p o n e n s beadago lha tó impulzusszerűen. E n n e k legegysze-
rűbb módja biner e legy bevi te le [51, 53] . Másik módszer az „ ü t k ö z ő impulzusok 
módszere". Lehetséges továbbá , hogy az egyik impulzust kel lő időben a má-
sik anyag impulzusába fecskendezzük be. A 4 . ábrán utóbbira m u t a t u n k példát . 
Mindkét kromatogramot hexatr ién p la t ina katal izátoron v é g b e m e n ő dehidro-
cikl izációjánál v e t t ü k fel. A felső k r o m a t o g r a m esetében a z o n b a n a szénhidro-
gént csappal b e v e z e t e t t h idrogén- impulzusba fecskendeztük . L á t h a t ó a kiindu-
lási trién arányta lanul nagyobb konverz iója (hidrogénezése és dehidrogénezése) 
hidrogén je len lé tében . Ezzel a módszerrel a hidrogén hatását f i n o m a b b a n lehet 
v izsgálni , mint t i sz ta hidrogén v i v ő g á z b a n . 

c) Végül az egyik k o m p o n e n s lehet m a g a a reaktorba he lyeze t t szilárd 
a n y a g is. I lyen m ó d o n vizsgál ták pl. d iének reakcióját szilárd hordozóra fe lv i t t 
male insav-anhidr iddel [47]. GIORDAINO és munkatársa i [48] f é m e k v a g y nem 
te l jesen redukált ox idkata l izátorok és ox igén reakcióját t a n u l m á n y o z t á k im-
pulzus t echnika segí tségével . Az adszorpció t a n u l m á n y o z á s a is ebbe a kate-
góriába tartozik, erről külön fogunk megemlékezn i . 

A k a t a l i z á t o r m ű k ö d é s t r a n z i e n s s z a k a s z a i n a k 
v i z s g á l a t a 

Az impulzus technikával — jel legénél fogva — számos o l y a n ismeretet is 
lehet nyerni , ami stacionárius módszerekkel nem vagy csak nehezen lenne meg-
szerezhető . 

Stacionárius kísérletek előfeltétele , h o g y a katal izátor akt iv i tása a kísér-
let f o l y a m á n ál landó legyen. Ezt a gyakor la tban sokszor igen nehéz elérni. 
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I l y e n esetekben a reakcióidő alatt ö s s z e g y ű j t ö t t t ermék a vá l tozó katal izátor-
a k t i v i t á s f i k t í v időbel i á t lagának felel meg. R ö v i d nyersanyag- impulzusok 
a lka lmazása esetén a katal izátor akt iv i tá s -vá l tozása a reakció alatt á l ta lában 
e l h a n y a g o l h a t ó . Lehe t séges tehát a l e h e t ő l egnagyobb mér tékben akt ivál t ka la -
l izátorokkal is k ísér leteket végezn i : nem szükséges a stacionárius akt iv i tás 
á l ta lában jóval a lacsonyabb sz in t jén dolgozni [14, 24] . 

Ez a k ö r ü l m é n y nemcsak e lméle t i j e lentőségű. K é t példát hozhatunk fel 
erre. E z te t te l e h e t ő v é , hogy te l í te t len nyí l t szénláncú szénhidrogének aromati -
zá lását f émkata l i zá torokon egyá l ta lán vizsgálni lehessen. Ezen kata l izátorok 
á l ta lában igen gyorsan d e z a k t i v á l ó d n a k : pl. 0 ,76 g p lat ina katal izátor akt iv i -
t á s a 8, egyenként k b . 3 //l-es h e x é n - a d a g hatására az eredet i érték kb. 5 száza-
lékára csökkent [40] , és ez még m i n d i g nem vo l t á l landósul t szint. Másrészt , 
a kezdet i , nagyobb akt iv i tású szakaszokban esetleg o lyan termékek is megje len-
h e t n e k , amelyek a stacionárius s z a k a s z o k b a n nem, v a g y csak igen kis koncent -
t á c i ó b a n képződnek . I l y módon s ikerült c ik lohexán p la t ina katal izátoron vég-
b e m e n ő dehidrogénezésénél c i k l o h e x é n és c ik lohexadién közt i t erméket köz-
v e t l e n ü l is k i m u t a t n i [34], n - H e x é n dehidrocikl izác iójánál pedig a Pt kata -
l izátor kezdet i , n a g y o b b a k t i v i t á s ú s z a k a s z á b a n mind ig keletkezik met i l -
c ik lopentén is, ami némi leg d e z a k t i v á l ó d o t t kata l izátor je lenlétében már n e m 
képződik . 

A fenteml í te t t je lenségek f e lhaszná lhatók a kata l izátor tranziens szaka-
sza inak v izsgálatára is. Az e g y m á s u t á n i impulzusok o k o z t a fokozatos d e / a k t i -
v á l ó d á s egyútta l j ó módszert b i z tos í that a t é r s e b e s s é g f é l k v a n t i t a t í v v á l t o z t a t á -
sára is [14]. U g y a n ú g y lehet a ka ta l i zá tor működésének kezdet i szakaszait is 
v izsgá ln i [41, 42] . Frissen redukált Ni/Al, ,0 : ) katal izátorok akt iv i tása és szelek-
t i v i t á s a gyökeresen megvál toz ik v i s z o n y l a g kevés szénhidrogén beadago lása 
k ö v e t k e z t é b e n [42] . Hasonló e r e d m é n y e k e t kaptak b u t á n , i l letve b u t é n e k 
k r ó m o x i d - a l u m í n i u m o x i d katal izátorra va ló adagolásakor [41]. T a n u l m á n y o z -
h a t ó i lyen módon az i l lékony kata l i zá tormérgekke l t ö r t é n ő katal izátormérge-
zés is [41, 67], 

Kata l i zá torok dezakt ivá lása , regenerálása, a regenerált katal izátorok ak-
i i v i t á s á n a k azonnal i ellenőrzése i m p u l z u s technika seg í t ségéve l igen e lőnyösen 
v é g e z h e t ő el [44] , 

Butano l dehidratálásánál ka l c ium- fosz fá t kata l izátoron azt tapaszta l ták , 
h o g y ke le tkező b u t é n egy része csak igen lassan deszorbeálódik a katal izátorról . 
E z a körü lmény egyrészt hamis e r e d m é n y e k e t szo lgá l ta to t t a kontakt idő 
konverz ió össze függés fe lvéte lénél , másrész t v iszont a kata l izátoron maradó 
szubsz trá tum m e n n y i s é g é t ös sze függésbe lehete t t hozni a kemiszorbeá lódot t 
m o n o m o l e k u l á s rétegge l , így igen h a s z n o s információt szo lgá l ta to t t a kata l izá-
tor akt ív he lye inek mennyiségére v o n a t k o z ó a n [54]. H a s o n l ó a n lehete t t meg-
becsüln i etilén hidrogénezésénél és hidrogéncseréjénél a katal izátor felületéről 
el n e m távo l í tha tó hidrogén m e n n y i s é g é t [57]. 
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K í s é r l e t e k i m p u l z u s - k r o m a t o g r á f i á s r e n d s z e r b e n 

Az impulzus -kromatográf iás rendszerben a reakcióelegy komponense i ma-
gán a kata l izátorosz lopon szé tvá lnak . E z az e lemzés m e g k ö n n y í t é s é n kívül az-
zal az érdekes k ö v e t k e z m é n n y e l is jár, h o g y egyensúly i reakc ióknál lehetőség 
v a n az egyensú ly t megha ladó konverz iók elérésére. ROGINSZKIJ | 10] c ik lohexán 
P t / A l 2 0 3 kata l izátoron v é g z e t t debidrogénezésénél impulzus -kromatográ f iá s 
t echnikáva l az egyensúly i értékeknél l ényegesen nagyobb konverz iókat ért el. 

Elmélet i számítások alapján MAGEE | 5 5 ] k imutat ta , h o g y ha hossz-
irányú di f fúzióval nem számolunk 1 m kata l izátorosz lophossz esetén, 
amelyen 1 óra alatt halad keresztül az anyag impulzus , 

A YL R + S 

t ípusú reakció teljessé tehető , lia az egyensúly i ál landó 

K > 2 • 10 7. 

HATTOKI és MURAKAMI | 5 8 ] s zámí tásokat végeztek arra v o n a t k o z ó l a g , 
hogyan vise lkedik az egyensú lyra v e z e t ő és a konszekut ív reakciók n é h á n y 
egyszerű t ípusa az impulzus -kromatográf iás rendszer körü lménye i között . Há-
rom t é n y e z ő okozza a s tacionárius v i s zonyoktó l való e l térést: 

1. A komponensek térbeli e lkülönülése; emiat t az A R -(- S t ípusú 
reakció egyensú lya eltolódik és az A -)- B —• R, R -F- B —*• S reakc ióban a közt i -
termék fe lhalmozódik . 

2. A termék a kata l izátorréteg egész hosszában képződik , zónája e lnyúlt , 
koncentrác iója kicsi, ezért pl. az A ;—4 2R reakció e g y e n s ú l y a e l tolódik, és az 
A —*• R, 2 R —R S reakció köz t i t erméke fe lha lmozódik . 

3. A stacionárius reaktortól való eltérés mértéke az i m p u l z u s szélességé-
től és a lakjától függ. Ha az impulzus szélessége megegyez ik a katal izátorréteg 
hosszával , az e lőzőekben eml í t e t t je lenségek már e lmosódnak. Mivel a három-
szög és a Gauss-görbe alakú impulzusná l n a g y o b b v i v ő g á z t é r f o g a t b a n oszlik el 
ugyanaz az a n y a g m e n n y i s é g , ezért ezek az impulzusok „szé l e sebbek" , mint 
a négyszög impulzus . 

E z e k n e k az összefüggéseknek a te l jesedéséből v a g y n e m te l jesedéséből 
köve tkez te t é sek v o n h a t ó k le a reakció jel legére. A konverz iónak az impulzus 
szélességétől va ló függet lensége pl. arra uta l t , hogy S i 0 2 — A 1 2 0 3 kata l izátoron 
a kumolból diszproporcionálódás , nem pedig a krakkolás során képződő propi-
lén másodlagos reakciója út ján ke le tkeze t t di izopropi l -benzol [59]. 

Lehetséges , hogy h e p t é n aromat izá lásánál a heptad iének impulzus és 
átáramlásos technikával k a p o t t eltérő koncentrációja [24], v a l a m i n t a met i l -
c ik lopentán aromatizálásnál k a p o t t „ térsebességfüggés" [25] is részben a kom-
ponensek elkülönülésére v e z e t h e t ő vissza, jó l lehet ezek a f o l y a m a t o k bonyo-
lultabbak az itt leírt egyszerű model lreakcióknál . 

7 Kérniai Közlemények 33. kötet 1970 



3 1 4 PAÁL: KATAL1T1KI S REAKCIÓK VIZSGÁLATA 

Adszorpciós vizsgálatok 

Az impulzus -kromatográ f iá s kísérletek is t u l a j d o n k é p p e n a reakcióe legy 
k o m p o n e n s e i n e k adszorpc ió -különbségét használják ki. Lehet azonban t i sz tán 
adszorpc iós m é r é s e k e t is végezni i m p u l z u s t echn ikáva l . 

A n y a g i m p u l z u s o k k a l v é g z e t t „ t i trá lássa l" m e g lehet határozni a felüle-
t e n adszorbeálódni k é p e s anyag m e n n y i s é g é t . Ezen alapul pl. a hordozós fém-
kata l izátorok f e l ü l e t é n e k kemiszorpc iós mérésére szo lgá ló ismert Weidenbach-
F ü r s t féle módszer is [61] . 

ROGIINSZKIJ i sko lá ja szénhidrogének adszorpcióját v izsgálta i lyen m ó d o n 
[10, 41] . R a d i o a k t í v c ik lohexánnak Pt /Al„0 : , fe lü letére va ló adagolásakor az 
e l ső impulzus te l jes egészében a kata l i zá toron maradt , a második — i n a k t í v 
impulzus után r a d i o a k t í v benzolt ész le l tek . A k ö v e t k e z ő radioakt ív c ik lohexán-
impulzus után m i n d a c ik lohexán, m i n d a benzol r a d i o a k t í v vo l t , az ezt k ö v e t ő 
i n a k t í v c ik lohexán- impulzusnak csak a benzol - frakciója volt radioakt ív . Ezek 
szer int csak a benzo l kö tődöt t meg tar tósan a ka ta l i zá tor fe lületén. 

Ez a t e c h n i k a érdekes l ehetőségeket b iz tos í that az adszorbeált és a gáz-
fáz i sú molekulák közt i reakciók pl. az izotópcsere — lehetősége inek tanul-
mányozására is [57] . 

Elegypárok reagál ta tásával egyszerű mód k íná lkoz ik a relat ív adszorp-
c iós koeff ic iensek meghatározására . 

Adszorpciós méréseke t lehet v é g e z n i a katal izátor-rétegről k i lépő im-
pu lzus alakjából k i i n d u l v a is. Zérus reakciórend esetén a k i lépő csúcs szélessége 
m e g v á l t o z i k [ 1 8 ] . E r r e k ö z ö l p é l d á t SZEMEIN YEN KO. ROGINSZKIJ és JANOV-
SZKIJ [45]. B u t é n e k dehidrogénezéséné l a butének és a butadién csúcsának 
szélessége a h ő m é r s é k l e t f ü g g v é n y é b e n m a x i m u m g ö r b é t adott . A m a x i m u m 
a szénhidrogének legerősebb akt ivál t adszorpcióját j e l ez t e , e felett a hőmérsék-
let felett indult m e g a dehidrogénezés . 

Bizonyos egyszerűs í tő fe l té te lek mel le t t impulzus -kromatográf iás rend-
szernél a kilépő c súcsok alakja az adszorpciós koef f i c i ensek egyér te lmű függ-
v é n y e . ROGINSZKIJ és munkatársa i [46] i lyen esetre számítás t közö ' tek , 
a m e l y n e k során a c i k l o h e x á n dehidrogénezésénél a h idrogén frontjának alakjá-
ból határozták m e g az egyes k o m p o n e n s e k adszorpciós koef f ic iense i t . 

Hidrogén kemiszorpc ióját n ikkel fe lületén á l landó bor í to t t ság fe l té te le 
m e l l e t t v izsgálták ü g y , hogy hidrogén v ivőgázba deutér ium- impulzus t adagol-
tak , és a kilépő i m p u l z u s alakjából k ö v e t k e z t e t t e k a kemiszorpc ió paramétereire 
[62] . Különböző szerkeze tű szénhidrogének pa l lád iumon va ló kemiszorpciójá-
n a k kérdéseit is v i z sgá l ták impulzus t echnika seg í t ségéve l [63]. 

Kémiai Közlemények 33. kötet 1970 



PAÁl. : K A T A L I T I K U S R E A K C I Ó K VIZSGÁLATA 3 1 5 

Az impulzus rendszer n é h á n y elméleti problémája 

S z á m o s a n kísérelték meg, hogy az impulzus t echn ikáva l k a p o t t e r e d m é -
nyeke t m a t e m a t i k a i l a g leírható f o r m á b a öntsék. A tranziens rendszer m e g -
lehetősen bonyolul t ki fejezéseket k ö v e t e l meg: egyfelől t ehát f enyeget az a 
veszé ly , h o g y az egzakt kifejezések gyakor la t i lag nem számí thatók , másfe lő l 
viszont az, h o g y az egyszerűsítések v a g y az érvényességi t a r t o m á n y t szűkí t ik , 
v a g y a va lóságos képel torzítják megengedhete t l enü l . 

A k ö v e t k e z ő k b e n a te l jesség i g é n y e nélkül vá logatás t k ívánunk n y ú j t a n i 
az i lyen i r á n y ú köz leményekbő l . 

Az impulzus -kromatográf iás t e c h n i k a első leírói, BASSETT és HABGOOD 
[15] c ikkükben közel í tő számítási m ó d s z e r t is leírtak e lsőrendű reakciókra, 
ahol a százalékos áta lakulás függet len a kezdet i koncentrác iótó l . Fe l t é te l ez ték , 
hogy a szorpciós lépések sebessége igen nagy a reakcióéhoz képest , v a l a m i n t 
azt , h o g y az adszorpciós izoterma l ineáris . Ezekből k i indu lva levezet ték , h o g y 
az a relat ív konverzióra érvényes a k ö v e t k e z ő egyenle t : 

l n _ J ^ = R T G , k K 

1 a F 

ahol k az elsőrendű reakció sebesség i ál landója, s 
Gfc a katal izátor súlya, g; 
F — a v ivőgáz áramlási sebessége , ml /s ; 
K az 1 g katal izátorra v o n a t k o z t a t o t t adszorpciós koef f ic iens , 

mól a tm g _ 1 . 
E z az egyenlet formailag hasonló az átáramlásos reaktorban v é g b e m e n ő 

R T G K K 
elsőrendű reakció egyenle téhez: n y i l v á n v a l ó , hogy az i idő-di inenziójú 

F 

t a g a k o n t a k t i d ő v e l egyenértékű; ez e g y e n e s e n arányos a kata l izátor m e n n y i s é -
géve l és a szorpciós képességével , f o r d í t v a arányos a v i v ő g á z sebességéve l . 
E z e n egyen le t alapján számí to t t e r e d m é n y e k e t az elűző f e j e z e t b e n i s m e r t e t t ü k . 

GERMAIN [17] az impulzus és a s tacionárius rendszer össze függésének 
á l ta lánosabb megfogalmazására t ö r e k e d e t t . Leveze t te , hogy a te t sző leges 
impulzus beadagolásakor mért k és e g y f i k t í v négyszögi inpulzus ese tében ész-
lelt k' reakciósebességi ál landó k ö z ö t t az összefüggés: 

J > 
o 
L 

ÍJ 
dx 

L 

dx 
c -—-

L 
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A szorzat e lső tényezője az i m p u l z u s és a ka ta l i zá torágy tér fogatának 
a r á n y á t fejezi ki , másod ik tényezője (r) pedig az impulzus formájától v a l ó 
függés t . 

Zérus és e l sőrendű reakcióknál az r hányados értéke bármilyen a lakú 
impulzusnál 1. 

Háromszög in ipu lzusok esetében a szerzők által s zámí to t t értékek: 

0 1 
0 , 5 0 , 8 

1 1 

2 1 , 3 6 

A Germain-fé le egyenlet ha l lgató lagosan sz intén fe l téte lez i a H e n r y -
t ípusú adszorpciót , és e lhanyagol ja az i m p u l z u s a n y a g t a r t a l m á n a k és a lakjának 
vá l tozását reakció k ö z b e n : tehát t u l a j d o n k é p p e n stacionárius módon számol . 
N y i l v á n v a l ó , h o g y ez csak akkor nem okoz megengedhete t l enü l nagy h ibát , 
ha a konverzió igen kicsi . 

P o n t o s a b b számí tásná l kont inu i tás i egyenletből kell kiindulni. E z t 
t e t t é k JANOVSZKIJ és munkatársai [18] , akik szerint 

xq 
ríc 

91 
q( 1 X) 

' 'rí a 
+ F 

' dc 
+ F 

rít X dx 
+ G ( L x) Wr — 0 

ahol e: a ki indulási a n y a g koncentrác iója , ing/ml; 
a: az adszorbeá l t anyagmenny i ség , mg /ml katal izátor; 
q: a kata l i zá torré teg keresz tmetsze te , cm 2; 
x: a réteg s z a b a d keresz tmetsze tének h á n y a d a ; 
F: a gázáram sebessége , ml/s; 
x: a réteg k e z d e t é t ő l mért t á v o l s á g , cm (/: a réteg teljes hossza); 
W r: a reakció sebessége , mg/ml kata l izátor . 

Fe l té te l ezve , h o g y a reakció rc-edrendű 

Wr = k • a" 

és az adszorpciós egyensú lyra v a l a m i l y e n 

« = / ( 0 

összefüggés érvényes , a megfelelő f ü g g v é n y e k e t az egyen le tbe behe lye t tes í tve , 
a függvények konkrét jel legétől függően a mego ldás megta lá lható . 

A megoldás j e l l ege — érvényessége és bonyo lu l t sága — a közelítések b e v e -
ze tésé tő l és a rendelkezésre álló számítás i apparátus te l jes í tőképességétő l függ . 

JANOVSZKIJ és munkatársa i [18] a megoldásnál fe l té te lezték , h o g y a 
szorpciós f o l y a m a t o k pi l lanatszerűek, az adszorpciós izoterma Henry- t ípusú , 
l ineáris a = Fc, ahol F — a Henry-koef f i c i ens , ml gáz/ml katal izátor) . E k k o r 

Kémiai Kőkemények 33. kötél 1970 



PAÁL: KATALITIKUS 1ÍF.AKCIÓK VIZSGÁLATA 3 1 7 

[* f + g ( l + Í Ű *) K r " c" = 0 

E z t az egyenle te t a szerzők k o n k r é t e n azokra az esetekre o ldo t ták meg, ahol 
a b e m e n ő impulzus négyszögge l v a g y háromszögge l köze l í thető , ha a le játszódó 
reakció megford íhata t lan zérus-, e l ső- v a g y másodrendű f o l y a m a t . Megfordít-
ha tó reakciók esetén fe l té te lezték , h o g y az impulzus -kromatográf iás rend-
szerben a kiindulási a n y a g és a t e r m é k térben elkülönül e g y m á s t ó l , így a 
v i sszafe lé irányuló reakcióval nem kell számolni [18]. 

A kapott a d a t o k a t táblázatos f o r m á b a n adták ínég [18] . 
Kis konverziók esetében, amikor a b e m e n ő és a k imenő i m p u l z u s azonos , 

y>(t) f ü g g v é n n y e l j e l l emezhető , a k o n t i n u i t á s i egyenle t a lapján is l eveze the tő 
a sebességi ál landó és az i m p u l z u s alakja közti összefüggésre v o n a t k o z ó 
Germain-fé le kri tér ium [19. 20]. E n n é l a levezetésnél k i m u t a t t á k , hogy a 
kata l izátor és a m i n t a tér fogatának aránya a számí tás t n e m befo lyáso l ja , 
t e h á t egyaránt a lka lmazható i m p u l z u s és az impulzus -kromatográf iás tech-
nika ese tében [19]. 

ROGINSZKIJ é s ROZENTAL [ 2 1 ] m e g k í s é r e l t é k a z i m p u l z u s - k r o m a t o g r á -

f iás módszer a lapegyenle te i t a n e m h o m o g é n fe lületek esetére is def iniálni . 
H a i smeretes a katal izátoron az a k t í v centrumok eloszlási f ü g g v é n y e , másrészt 
az a f ü g g v é n y , a m e l y szerint a reagáló anyag parciális n y o m á s a a katal izátor-
réteg hosszúságának és az időnek a f ü g g v é n y é b e n vá l toz ik , meghatározhatók 
a p o n t o s kinetikai összefüggések. Cikkükben a szerzőknek i smét csak elha-
nyago lásokkal kis parciál is n y o m á s o k és igen kis bor í to t t ság esetére sikerült 
konkrét megoldás t l evezetn i . 

MAGEE [55] az A R -f- ,S reakcióra l ényegében hasonló kont inui tás i 
egyen le t e t írt fel két esetre: ha az adszorpciós egyensú ly beáll , i l letve ha nem 
áll be. Megoldást csak az utóbbi e se tre adott , mégped ig azon egyszerűs í tés 
fe l té te lezéséve l , hogy az A és az R a n y a g azonos sebességgel m o z o g az oszlop 
hosszában, és nincs hosszirányú d i f fúz ió . A megoldást s zámí tógéppe l v é g e z t e 
el, az egyes paramétereknek a g y a k o r l a t b a n előforduló reális értékeit be-
he lye t t e s í tve , Gauss-görbe alakú i m p u l z u s t fe l té te lezve . 

A legutóbbi időben HATTORI és MURAKAMI [58 —60] s z á m í t o t t á k , hogyan 
j á t s z ó d n a k le egyes egyszerűbb reakciók impulzus rendszerben. A kont inui tás i 
egyenlet megoldásánál fe l té te lezték: 

1. a v ivőgázzal azonos sebességű, dugószerű impulzusáramlás t ; 
2. az anyagtranszport e lhanyago lha tóságá t ; 
3. izoterm kata l izátorágyat . 

A kont inuitás i egyenle tben az 1. fe l téte l megengedi a hely- és időkoor-
dináta kényszerkapcso la tá t [65], az í g y kapot t egyvá l tozós d i f ferenciá legyen-
letet d i f ferenc iaegyenle t te l h e l y e t t e s í t v e a megoldást — lineáris i zo termát fel-
t é t e l ezve — számítógéppe l s z á m í t o t t á k ki n-edrendű irreverzibil is és többfé le 
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l ineáris reakció esetére , négyszög- , h á r o m s z ö g - é s Gauss-görhe alakú impulzuso-
k a t fe l té te lezve [58] . A k ö v e t k e z t e t é s e k jel legéről f e n t e b b már szól tunk. 

Legújabban a szerzők Langmuir- izotermára is e lvégez ték a számítás t , 
m é g p e d i g két esetre: 

1. ha az adszorpc iós egyensú ly pi l lanatszerűen beál l ; 
2. ha a szorpció sebessége v é g e s érték [60]. 
A ko lonnán belül i anyagtranszpor to t GIORDANO és munkatársa i [48] 

f i g y e l e m b e v e t t é k i m p u l z u s t e c h n i k á v a l v izsgál t gáz-szi lárd reakció esetére. 
Kísér let i leg m e g h a t á r o z t á k az cc konverz ió t (a = m í / m m a x , ahol mt a t idő 
a lat t reagált , m m a x az összes szilárd a n y a g súlya) és m é r t é k ennek függését a 
d imenziónélkül i T Í / Í 0 2 5 időtől . E g y e n l e t e k e t v e z e t t e k le azokra az esetekre, 
ha a s ebességmeghatározó lépés: 

I. a külső d i f fúz ió ; 
II . a belső d i f fúz ió : 

a) molekulár is , a pórusokon át; 
b) ionos, a t ermékrétegen á t ; 

I I I . a gáz-szi lárd reakció; 
IV. az akt ivá l t adszorpció: 

a ) d i s szoc ia t ív ; 
b) nem disszoc ia t ív . 

A kísérleti leg f e l v e t t a — T f ü g g v é n y e k alakjából m e g lehetett ál lapítani, 
m e l y i k f o l y a m a t a s ebes ségmeghatározó . Természe te sen i lyen számítás t nem-
csak gáz-szilárd reakciók esetére l e h e t n e elvégezni . 

Sajnos, az e lméle t i és a kísérleti eredmények közöt t ma m é g elég nagy a 
szakadék . A közöl t egyen le tek sok e se tben egészen e lemi e lhanyagolásokat is 
tar ta lmaznak . Az í g y kapot t köze l í tő értékű mego ldások teljes vá lasz tékát 
s e m merítik ki a kísérlet i leg t a n u l m á n y o z o t t reakciók; m a m é g jórészt hiá-
n y o z n a k azok az e lmé lyü l t és rendszeres v izsgá latok , amelyekke l ellenőrizni 
l ehe tne a papíron l e v e z e t e t t e g y e n l e t e k érvényességének területé t és korlátait , 
v a l a m i n t ú t m u t a t á s t adnának a gyakor la tban e lőforduló sajátos esetekre. 
N e m tudni , mi e n n e k az oka: rosszul ér te lmezet t óva tos ság -e , v a g y az, h o g y 
nehéz az egyszerűs í té seknek megfe l e lő model l -reakciót találni , v a g y eset leg 
az, hogy csak v a l a m i v e l is b o n y o l u l t a b b ese tekben a v i s z o n y o k át tek inthete t l e -
n e k k é válnak. 

ö s sze fog la lá su l megá l lap í tha t juk , hogy az i m p u l z u s technika kifejlesz-
t é s e kétségte lenül gazdag í to t ta a kata l i t ikus v e g y é s z e k rendelkezésére álló 
eszközök v á l a s z t é k á t . Az e l m o n d o t t a k b ó l kitűnik, h o g y m a már elég egyértel-
m ű e n meg l ehet határozn i a módszer a lka lmazásának lehetősége i t és korlá-
t a i t , ami a módszer krit ikai sze l l emben való ésszerű fe lhasználásának előfel-
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té te le . N e m m o n d h a t j u k azonban, h o g y ezze l mindent t u d u n k az impulzus 
rendszerről, h iszen kü lönösen a reakc iókinet ika i és az eset leges ipari a lkalma-
zások területén még sok kuta tómunkára v a n szükség a vég leges értékelés ki-
mondásához . 

A szerző köszönetét fejezi ki TÉTÉNYI PÁLnak, az MTA 1. tagjának, FEJES PÁLnak, a 
kémiai t u d o m á n y o k doktorának, va lamint VARGA KÁROLY vegyészmérnök-matemat ikusnak 
segítőkész érdeklődésükért, hasznos tanácsaikért , v a l a m i n t egyes részproblémák értelmezésé-
ben nyúj to t t konkrét támogatásukért . 

ö s s z e f o g l a l á s 

A cikkben a katal i t ikus vizsgálatok egy ik , v i szony lag új módszerét , az impulzus-techni-
kát i smertet jük. Előnyei : mikromódszer, gyors, egyszerű , érzékeny. H á t r á n y a , hogy tranziens, 
ezért a k van t i ta t í v számítások nehézkesek vele . I smerte t jük az értékeléssel kapcsolatos ál ta-
lános problémákat , a készülékek különböző összeál l í tásai t és pé ldákat közlünk a technika 
gyakorlat i alkalmazásaira, különös tekintettel azokra, amelyek más módszerrel nem, v a g y 
nehezen valós í thatók meg. 
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AZ OSZTÁLY HÍREI 

A Központi Élelmiszeripari Kutató Intézel 
( K E K I ) 1969 november 26-án ünnepelte 
fennállásának 10. évfordulóját. A jogelődjei-
nek figyelembevételével több, mint 60 éves 
kutatási múltra visszatekintő intézet 1959 óta 
is sokat tett az élelmiszeripar műszaki fejlesz-
tése és az élelmiszertudomány alapkérdései-
nek vizsgálata terén. A jelenleg összesen kb. 
290 kutatót (a kb. 800 főnyi összes létszám-
ból) 15 intézetben foglalkoztató magyar élel-
miszerkutatás személyi állományából a 210-es 
összlétszámú KÉKl-ben 59 egyetemi vég-
zettségű dolgozó tevékenykedik. Miután az 
élelmiszeripar területén akadémiai keretbe 
tartozó kutatóhely nincs, az ipari alapkuta-
tási feladatokat is ellátó KÉKI- vei az MT A kb. 
2 éve hosszúlejáratú kutatási szerződést 
kötött az élelmiszerekben levő fehérje-
természetű vegyületek feldolgozási műveletek 
hatására bekövetkező elváltozásainak alap-
kutatási szinten történő tanulmányozására. 

Az intézet felügyeleti hatósága, a Mező-
gazdasági és Élelmezésügyi Minisztérium 
képviseletében az Élelmiszeripari Hivatal 
Műszaki Fejlesztési Főosztályának vezetője 
LENGYEL ISTVÁN ü d v ö z ö l t e az é v f o r d u l ó t ü n -
neplő intézetet, majd VAS KÁROLY, az MTA 
levelező tagja, az intézet igazgatója számolt 
be a KÉKI tevékenységéről, terveiről és 
problémáiról. 

A z M T A k é p v i s e l e t é b e n L E N G Y E L B É L A 
akadémikus, osztálytitkár vett részt az ülé-
sen. Az egyéb országos főhatóságokhoz tar-
tozó, a KÉKI-vel együttműködő mintegy 30 
intézmény sok képviselője volt jelen az 
ünnepségen. 

A Szervetlen- és Analitikai Kémiai Bizott-
ság 1 9 6 9 d e c e m b e r 1-i ü l é s é n LÁNG LÁSZLÓ 
„A reflexiós spektroszkópia, mint a diffúz 
szóró rendszerek vizsgálati módszere" címmel 
t a r t o t t e l ő a d á s t , KŐRÖS ENDRE b e s z á m o l t a 
Román Analitikai Kémiai Konferenciáról. 

A bizottság megvitatta és elfogadta a tudo-
mányterületi felmérések 1970 72. évi ter-
vezetét. 

* 

Az Elektrokémiai Munkabizottság 1969. 
december 4—5-én Szegeden tartott ülésének 
programja: 

HORVÁTH JÓZSEF: T á j é k o z t a t ó a J A T E 
Altalános és Fizikai-Kémiai Tanszéken folyó 
elektrokémiai kutatásokról, 

HACKL LAJOS: F é m o l d ó d á s k i n e t i k á j á n a k 
és inhibíciójának vizsgálata H2S-tartalmú 
vizes oldatokban, 

L I C H T E N B E R G E R E N D R É N É : B e s z á m o l ó a 
Fémipari Kutató Intézetben végzett elektro-
kémiai kutatásokról, 

MÁDI ISTVÁN: Beszámoló a KLTE Fizikai-
Kémiai Tanszékén amalgamált fémeken vég-
zett vizsgálatokról, 

LENGYEL SÁNDOR: N e m z e t k ö z i e g y ü t t m ű -
ködés az elektrokémiai kutatásokban. 

* 

A Vegyipari Gépészeti Munkabizottság 
1 9 6 9 d e c e m b e r h ó 12- i ü l é s é n NÉMETH J E N Ő 
és BATICZ SÁNDOR „ N y u g v ó r é t e g ű h a l m a z 
áramlási vesztesége" című előadása hangzott 
el. Az ülés keretében megvitatásra került a 
vegyipari gépészet területére vonatkozó tudo-
mányágazati elemzés, és sor került az MTA 
Műszaki Kémiai Kutató Intézete kísérleti 
üzemcsarnokának megtekintésére. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság 1969 december 
16-án az ELTE Szerves Kémiai Tanszékén 
tartott ülésén a „Peptidkémiai kutatások" c. 
témacsalád keretében végzett munka beszá-
molójára került sor. 

* 
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A Koordinációs Kémiai Munkabizottság 
1969 december 16-i ü lését az MTA Izotóp 
Intézetében tartotta, s ennek kapcsán a 
munkabizottság tagjai megtekintették az 
Intézetet . Az ülés keretében megvitatásra 
kerültek az ioncserés és extrakciós koordiná-
ciós kémiai kutatás terén végzett bazai 
e r e d m é n y e k L E N G Y E L T A M Á S , I N C Z É D Y J Á N O S , 
S Z A B Ó E L E K , B R Ü C H K K E R N Ő é s U P O R E N D R E 
beszámolói alapján. 

• 

M. KÖSSELEK t u d . o s z t á l y v e z e t ő és 
1). LUTHER tud. munkatárs ( D A W Institut 
für angewandte Radioakt iv i tát , Leipzig) 
1969 szeptemberében e g y lietet töltött az 
MTA Izotóp Intézetében. 

* 

F. KASTÁNKK tud. főmunkatárs (CSTA 
k é m i a i Technológia Elmélet i Alapjai Inté-
zete, Prága) 1969 októberében egy lietet 
tö l tö t t az MTA Műszaki Kémiai Kutató Inté-
zetének budapesti és veszprémi részlegénél. 

* 

Cz. BELZECKI l a b o r a t ó r i u m v e z e t ő ( L T A 
Szerves Kémiai Intézete. Varsó) 1969 novem-
berében egy hetet tö l tö t t Budapesten, meg-
látogatta az MTA Peptidkémiai Kutató 
Csoportját és a Központi Kémiai Kutató 
1 ntézetet . 

* 

V . I. IVANOVICS l a b o r a t ó r i u m v e z e t ő 
( S z U T A Általános és Szervetlen Kémiai 
Intézete , Moszkva) 1969 novemberben ha-
zánkban tartózkodott, a J A T E Szervetlen és 
Analit ikai Kémiai Tanszéken folytatott ta-
pasztalatcserét. 

* 

Gucz i LÁSZLÓ tud. csoportvezető (MTA 
Izotóp Intézete) 1969 szeptember 15 — 20 
közö t t a BTA Szerves Kémiai Intézetében, 
Szófiában járt, ahol a szénhidrogén-kémiai 
anal it ikus kutatásokat tanulmányozta. 

G O L D E R F E R E N C t u d . m u n k a t á r s ( M T A 
Izo tóp Intézete) 1969 szeptemberében Len-
gyelországban a Nemzetköz i Atomenergia 
Ügynökség és a Lengyel K o r m á n y által rende-
zett tanfolyamon vet t részt. 

* 

T Ü D Ő S F E R E N C t u d . o s z t á l y v e z e t ő ( M T A 
Központ i Kémiai Kuta tó Intézete) 1969 
októberben a Bolgár N K , a Lengyel NK. a 

Magyar NK, a N é m e t D K és a Szovjetunió 
Tudományos Akadémiáinak „Nagymolekulá-
jú vegyületek" Problémabizottságának VI. 
Ülésszakán vett részt Lengyelországban, az 
MTA képviseletében. 

* 

P A L Á G Y I J Ó Z S E F N É t u d . m u n k a t á r s ( M T A 
Elektrokémiai Kutatócsoport , Veszprém) 
1969 októberében két hetet töltött a Szovjet-
unióban. Az elektródfolyamatok kinetikájá-
val kapcsolatos kutató munkát tanulmányoz-
ta a SZUTA Elektrokémiai Intézetében és a 
Leningrádi Egyetem Elektrokémiai Tanszé-
kén. 

* 

H O R V Á T H Z S U Z S A N N A é s V O J N Á R O V I T S 
LÁSZLÓ tud. munkatársak (MTA Izotóp Inté-
zete) 1969 október 19 25 között a drezdai 
Institut für Metalphysik und Reisenmetalle-
ben a sugárhatáskémiai csoport munkáját 
t anulmányozták. 

* 

TELCS IVÁN e g y . d o c e n s ( B M E F i z i k a i 
Kémiai Tanszéke) 1969 októberében egy 
hetet töltött Drezdában K. SCHWABE aka-
démikus meghívására, megtekintette a Drez-
dai Műszaki E g y e t e m Elektrokémiai és 
Fizikai Kémiai Tanszékét . 

* 

N Ó G R Á D I M I H Á L Y t u d . m u n k a t á r s ( M T A 
Alkaloidkémiai K u t a t ó Csoportja) 1968. októ-
ber 10. és 1969 október 10. között W. I) 
OLLIS professzor meghívására „Visiting Re-
search Fellow" minőségben egy évet tö l töt t 
a Sheffieldi E g y e t e m Kémiai Intézetében. 

* 

GYENES ISTVÁN k a n d i d á t u s , k u t a t ó l a b o -
ratórium-vezető (Kőbányai Gyógyszeráru-
gyár) 1969 október 6-áu védte meg „Túlhe-
ví tet t benzolgőz-deszti l láció alkalmazása a 
nemvizes közegben végzet t titrálásoknál" c. 
d o k t o r i é r t e k e z é s é t , a m e l y e t PUNGOR ERNŐ. 
az M T A l e v e l e z ő t a g j a , INCZÉDY JÁNOS é s 
VÉGH ANTAL o p p o n á l t . A b i z o t t s á g m e g á l l a -
p í t á s a szer int GYENES ISTVÁN üj m ó d s z e r t do l -
gozott ki illó aminoknak nem illékony aminok-
tól túlhevített benzolgőzzel történő elválasz-
tására és egyhangúan javasolta a kémiai 
tudományok doktora fokozat odaítélését. 

* 

DEÁK GYI LA kandidátus, tud. csoport-
vezető (MTA Kísérleti Orvostudományi Ku-
tató Intézete) 1969 október 7-én védte meg 
. .Nemvizes közegben erős- és Lewi s-savakkal 
katalizált reakciók vizsgálata" c. doktori 
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értekezését, melynek opponense LEMPERT 
K Á R O L Y , I N A N Á S I P Á L é s V A R S Á N Y I G Y Ö R G Y 
volt. A bizottság véleménye szerint DEÁK 
GYULA a Lewis-savak által katalizált reakciók 
terén a szerves kémiát — nemzetközi mérték-
kel is— nagyon értékes ismeretanyaggal bőví-
tet te és egyhangúan javasolta a kémiai tudo-
mányok doktora fokozat odaítélését. 

LINDNER KÁROLY k a n d i d á t u s , l i . i g a z g a t ó 
(Országos Élelmezés- és Táplálkozástudomá-
nyi Intézet) 1969 november 25-én védte meg 
„Táplálék fehérjéink és cgyéh aminósavfor-
rásaink" c. doktori értekezését, amelyet 
SZABOLCSI LÁSZLÓNÉ, az M T A l e v e l e z ő t a g j a , 
HOLLÓ JÁNOS, az MTA levelező tagja, és Soós 
JÓZSEF, az MTA levelező tagja opponált. 
A b i z o t t s á g szer int LINDNER KÁROLY ú t t ö r ő 
munkát végzett hazánk lakossága tápanyag 
ellátásának felmérésében és szótöbbséggel 
javasolta a kémiai tudományok doktora 
fokozat odaítélését. 

* 

M E P Z I H R A D S Z K Y K Á L M Á N k a n d i d á t u s , 
egy. docens ( E L T E Szerves Kémiai Tanszéke) 
1969 december 17-én védte meg „Kortiko-
tropin fragmensek szintézise és biológiai 
aktivitása" c. doktori értekezését, melynek 
o p p o n e n s e D É V É N Y I T I B O R . K O V Á C S K Á L M Á N 
é s OCSKAY GYÖRGY v o l t . A b i z o t t s á g m e g -
á l l a p í t á s a s z e r i n t MEDZIHRADSZKY KÁLMÁN 
az élettani és a szintetikus szerves kémiai 
szempontból egyaránt nagyjelentőségű témá-
ban kiemelkedő tudományos eredményt ért el 
az adrenokortikotróp hormon 1—28 amino-
savból álló fragmensének szintézisével és 
egyhangúan javasolta a kémiai tudományok 
doktora fokozat odaítélését. 

SZABÓ E L E K k a n d i d á t u s , t u d . f ő o s z t á l y -
vezető h. (MTA Központi Fizikai Kutató 
Intézete) 1969 december 19-én védte meg 
„Uj aktivációs analitikai módszerek és alkal-
mazásaik" c. doktori értekezését, melyet 
PUNGOR ERNŐ , az M T A l e v e l e z ő t a g j a , 
K Ő R Ö S E N D R E é s L E N G Y E L T A M Á S o p p o n á l t . 
A bizottság különösen nagyra értékelte, hogy 
SZABÓ ELEK k e z d e m é n y e z ő m ó d o n h a z a i 
aktivációs analitikai bázist fejlesztett ki, 
amelynek eredményeképpen számos új, nagy-
teljesítményű analitikai eljárás született. 
\ bizottság egyhangúan javasolta SZABÓ 

ELEK részére a kémiai tudományok doktora 
fokozat odaítélését. 

* 

L E P E N Y E GYÖRGY m é r n ö k ( M a g y a r N é p -
hadsereg Huházati és Felszerelés Éejlesztési 
Osztálya) 1969. október 20-án védte meg 

„Adatok poliamid-szálak és sósav kölcsön-
hatásának mennyiségi tárgyalásához" c. 
kandidátusi értekezését, melynek opponense 
G E L E J I F R I G Y E S é s U D V A R H E L Y I K A T A L I N 
v o l t . A b i z o t t s á g s z e r i n t LEPENYE GYÖRGY 
különböző savak szorpciójának és a poliamid-
ra gyakorolt hidrolizáló hatásának vizsgálatá-
ban ért el új eredményeket és egyhangúan 
javasolta a kémiai tudományok kandidátusa 
fokozat odaítélését. 

11 E M P O R T n é H O R V Á T H Z S U Z S A e g y . a d -
junktus (ELTE Szervetlen és Analitikai 
Kémiai Tanszéke) 1969 október 22-én védte 
meg „Ioncserélő cellulózok felhasználása 
szervetlen ionok dúsítására és dekontaminá-
lására" c. kandidátusi értekezését, melynek 
o p p o n e n s e I N C Z É D Y J Á N O S é s Ü R D Ö G H 
MÁRIA volt. A bizottság véleménye szerint 
lÍEMPORTné a nyomszennyezések oldatokból 
történő minőségi és mennyiségi meghatározá-
sára új módszert dolgozott ki. és egyhangúan 
javasolta a kémiai tudományok kandidátusa 
fokozat odaítélését. 

* 

GÉHEH KÁHOLYné tud. munkatárs (Bőr-
ipari Kutató Intézet) 1969 október 27-én 
védte meg „A króm(III)-eti lén-diamin-tetra-
ecetsav reakció vizsgálata" c. kandidátusi 
é r t e k e z é s é t , m e l y e t N Y I L A S I JÁNOS é s S IMÁN-
DI LÁSZLÓ opponált . A bizottság szerint 
GÉHERné a v izsgált rendszer kinetikai viselke-
dését a kísérleti adatokkal összhangban álló 
mechanizmussal értelmezte, és egyhangúan 
javasolta a kémiai tudományok kandidátusa 
fokozat odaítélését. 

BÁLINT TiBORné tud. munkatárs (Magyar 
Ásványolaj és Földgáz Kísérleti Intézet , 
Veszprém) 1969 október 27-én védte meg 
„ A Varion CH ioncserélő műgyanta sajátságai-
nak vizsgálata és alkalmazása a könnyű lanta-
nidák elválasztására" c. kandidátusi érteke-
z é s é t , m e l y n e k o p p o n e n s e INCZÉDY JÁNOS, 
C Z E G L É D I B É L A é s M I K E S J Á N O S v o l t . A b i -
zottság megállapítása szerint BÁLiNTné 
figyelemreméltó új eredményeket ért el a 
kelátképző műgyanták hidratáció-inértékének 
és disszociációs egyensúlyának meghatározá-
sában és egyhangúan javasolta a kémiai tudo-
mányok kandidátusa fokozat odaítélését. 

* 

KEREKES IsTVÁNné tud. oszt .vezető 
(Egyesült Izzólámpa és Villamossági Kt Adó-
eső Kutató Laboratóriuma) 1969 október 28-
án védte meg „A mennyiségi emissziós szín-
képelemzés alapegyenlete" c. kandidátusi 
értekezését, melynek opponense BENKŐ IST-
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VÁN é s ZIMMER KÁROLY v o l t . A b i z o t t s á g 
megállapítása szerint KEREKESné az emisz-
sziós színképelemzésben az intenzitás és a 
koncentráció között ál lapított meg összefüg-
gést, elméletében f igye lembe vette a plazma 
önabszorpcióját. A bizottság egyhangúan 
javaso l ta a kémiai tudományok kandidátusa 
fokozat odaítélését. 

* 

HÁZI ENDRE e g y . d o c e n s ( V e s z p r é m i 
Vegyipari Egyetem) 1969 október 28-án 

védte meg „Vizes oldatok gamma-sugárzás 
kölcsönhatásain alapuló sűrűségmérésének 
elvi kérdései" c. kandidátusi értekezését, 
m e l y e t K Ő R Ö S E N D R E é s V E R E S Á R P Á D 
opponált. A bizottság értékelése szerint HÁZI 
ENDRE a szintillációs detektorokkal végzett 
sűrűségmérésnél felmerülő elméleti és gyakor-
lati problémákat jól átgondolt modellek segít-
ségével vizsgálta, gyakorlatban is felhasznál-
ható eredményekhez jutot t . A bizottság egy-
h a n g ú a n j a v a s o l t a HÁZI ENDRE részére a 
kémiai tudományok kandidátusa fokozat 
odaítélését. 
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BESZÁMOLÓK 

A The Combust ion Inst i tute Magyar Nemzeti Bizot t sága 
1969. év i működése 

SZABÓ ZOLTÁN 
akadémikus 

(Az Eötvös Loránd Tudományegyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék. Budapest) 

A The Combustion Institute Magyar Nemzeti Bizottsága 1969. évben két ülést tartott. 
Az első május 9-én a Bányászati Kutató Intézet tatabányai részlegében volt. 

Ennek során először VARGA ELEMÉR, a Bányászati Kutató Intézet Bányabiztonsági és 
Robbanástechnikai Főosztályának vezetője az Intézet igazgatója nevében üdvözölte a Bizott-
ságot, majd ismertette a Főosztály szervezetét. A Főosztályhoz tartozik az egész tatabányai 
részleg 3 osztállyal; ezek a Bánya-tűzvédelmi és szellőztetési, a Robbanástechnológiai és a 
Robbantás-fizikai osztályok. Ezenkívül még a budapesti központban van a Robbanóanyag-
gyártmány-ellenőrzési osztály. Ezek után BOROS JÁNOS vegyészmérnök, tud. munkatárs az 
Intézetben folyó robbanóanyag stabilitási vizsgálatokra vonatkozó kutatásokról számolt he. 
Bövid áttekintést adott a robbanóanyagokban lejátszódó folyamatok leírására javasolt elmé-
letekről, majd ismertette a jelenlegi vizsgálati eljárásokat. Tapasztalataik azt mutatták, hogy 
az eddig használt, a szabványban előírt Ábel-féle vizsgálati módszer alapján olyan robbanó-
anyag készletek is megsemmisítésre kerültek, amelyek még tárolhatók lettek volna. Ezért olyan 
módosítást javasoltak és vezettek he, amelynél a vizsgálat során képződő nitrogén-oxidot jodo-
metriásan határozzák meg. 

A referátumhoz a hozzászólásokat a Bizottság elnöke nyitotta meg. A vendéglátók tájé-
koztatására elmondotta, a The Combustion Institute alapszabálya szerint az Intézet „non-
profit" szervezet. A Magyar Bizottság ennek szellemében feladatának tekinti, hogy a hazai 
kutatások eredményességét tanácsaival elősegítse. Az előadottakkal kapcsolatban konkrét 
javaslatokat is tett a javasolt vizsgálati módszer továbbfejlesztésére, korszerű mérési módszerek 
alkalmazására (polarográfiával, termisztoros mérésekkel). SZÁVA JÓZSEF saját kísérletei alap-
ján a mikrostruktúra és mikro-geometria szerepére hívta fel a figyelmet, GÁL DEZSŐ, HLIIN 
P É T E R , L Á S Z L Ó A N T A L é s N É M E T H A N D R Á S a f o l y a m a t k é m i a i k i n e t i k á j á r ó l , f i z i k a i j e l l e m z ő i r ő l , 
gázkromatográfiás elemzés lehetőségéről beszéltek. 

A második referátum a robbanás iniciálási folyamatának vizsgálatáról szólt. PAPI' 
JÓZSEF fizikus, tud. munkatárs azokról az optikai mérésekről számolt he, amelyeknél 300 400 
ezer felvétel/sec. sebességgel spektroszkópiai felvételeket készítettek a robbanás kezdeti le-
folyásáról. A mérések alapján felállított elmélet szerint a robbanást elsősorban az adiabatikus 
kompressziónak alávetett gázrészecskék sugárzása iniciálja. NÉMETH LÁSZLÓ vegyészmérnök, tud. 
munkatárs kiegészítésül ehhez elmondotta, ezeket az alapkutatásokat az tette indokolttá, hogy 
azt találták, műanyaghabbal készült robbanóanyag robbanási tulajdonságai kedvezően vál-
toznak. í g y pl. jelentősen nő az alkalmazásával nyert szén darabos frakciója. Ez az újtípusú 
robbanóanyag jelenleg már üzemszerű gyártásban van. 

Ehhez az előadáshoz is a Bizottság mindegyik tagja hozzászólt. Fő észrevételként azt 
javasolták, hogy az optikai vizsgálatokat az ultraibolya tartományra is ki kell terjeszteni. 

Az ülés második napirendi pontjaként a Bizottság megtekintette a kísérleti részleget. 
A laboratóriumokban a szabványkísérleti berendezéseken kívül bemutattak egy kísérleti reak-
tort, amelyben kőolajban nyomás alatt végzett robbantás hatását vizsgálják. A kísérletek 
célja az, hogy föld alatti olajlencsék kitermelhetőségének és krakkolásának lehetőségét kutas-
sák. A második referátumban ismertetett robbantási kísérletek egy bunkerben folytak, itt a 
rohhantókamrát és az észlelő helyiséget mutatták ineg. A gyutaesvizsgáló állomáson két kísér-
letet nézett végig a bizottság, az egyikben a gyutacs gyújtotta a vizsgáló kamrában levő 
•netán — levegő elegyet, a másikban gyújtás nein következett be. 

E látogatással az ülés tervezett programja lezárult. A résztvevők még kötetlen beszélge-
tés formájában az elhangzottakkal kapcsolatban néhány részletkérdést is megvitattak. Befeje-
zésül kölcsönösen megállapították, hogy az összejövetel eredményes volt és köszönetüket fejez-
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ték ki SZÁVA JÓZSEF bizottsági tagnak, aki az ülés megszervezésében kezdeményező és tevé-
k e n y részvételt vállalt. 

A Bizottság második ülése december 5-én, Budapesten a Vegyiműveket Tervező Válla-
lat székházában volt . 

A napirend első pontjaként a Bizottság tagjai röviden tájékoztatták egymást a közel-
múltban végzett égéstudományi kutatásaikról. PUNGOR ERNŐ akadémiai levelező tag elmon-
dotta , liogy az anion-zavarás kérdéseivel a lángok emissziójában foglalkozott, és kutatásá-
nak eredményeiről a Sheffield-i Atomabszorpciós Kongresszuson előadást is tartott. E t éma 
további vizsgálatához cseppgenerátort fejlesztenek ki, hogy közelebbi információkat nyer-
hessenek a lángba kerülő csepp viselkedéséről. Folytatták a kalcium emissziójának vizsgálatát 
különböző paraméterek, mint a hőmérséklet, OH-gyök koncentráció stb. függvényeiben. 
Megkezdték atom-fluoreszcenciás vizsgálatok előkészítését is. 

SOLYMOSI FRIGYES tájékoztatása szerint a Gázreakció-kinetikai Kutatócsoport be-
fejezte az ammónium-halogenátok termikus bomlásának és robbanásának kinetikai vizsgála-
tát . A kinetikai eredményekből arra következtettek, hogy mindhárom só (klorát. bromát és 
jodát ) bomlása a protonátvitel i mechanizmus szerint játszódik le. E témában szoros együtt-
működés alakult ki a Novoszibirszk-i Égéstudományi Kutató Intézettel , ahol e bomlási reak-
ciók primér komponenseit vizsgálták tömegspektrográffal, a szegedi laboratóriumban pedig 
idegen anyagok hatását elemezték e vegyületek stabilitására. A munkáról közös közleményt 
je lentettek meg. Az együt tműködés keretében a Novoszibirszk-i Kutató Intézet a Szegedi 
Csoport számára készüléket (Crowford-bombát) épít szilárd anyagok égési sebességének méré-
sére. A Szegedi Laboratóriumban foglalkoznak még HC10, katalit ikus bomlásának vizsgálatá-
val . Ezzel az NH 4C10, katal it ikus bomlása és égése mechanizmusának további megismeréséhez 
gyűjtenek adatokat. 

GÁL DEZSŐ i smertette azokat az előkészítő munkákat (műszerek beszerzése, elemzési 
módszerek kidolgozása stb.) , amelyekkel a Központi Kémiai Kutató Intézetben a peroxid-
gyök szerepének vizsgálatára folyadékfázisban felkészültek. Ezen túlmenően már előkísérle-
teket is végeztek a hidroperoxid képződés és bomlás reakciókinetikai vizsgálatára. Ebhez a té-
mához kapcsolódik kutatásuk propilén-oxid ipari előállítására is. 

Az ülés további napirendjén a Bizottság több szervezeti kérdéssel foglalkozott. Ennek 
során először az elnök a Bizottság működéséről tájékoztatta BASA GÁBORI. BASA GÁBOR vála-
szában részletesen ismertette eddigi tudományos munkásságát, majd azt az óhaját nyilvání-
to t ta ki, hogy a Bizottság munkájában készséggel résztvenne. A referátum alapján a Bizott-
ság egyhangúlag úgy határozott , hogy BASA GÁBORt a tagságra javasolja és felkérte az elnököt, 
t egyen előterjesztést a felvételre. 

A Bizottság elnöke ezután ismertette azt a levelet, amelyet a I.engyel Tudományos 
Akadémia Combustion Szekciójától kapott . (A Magyar Nemzet i Bizottság elnöke és több 
tagja 1968-ban, a Jablonnában (Lengyelország) megrendezett I. Nemzetközi Egéselméleti 
Szimpóziumon találkozott a Lengyel Szekció reprezentánsaival.) A levélben az a tájékoztatás 
vol t , hogy a Lengyel Szekció kérni kívánja felvételét a Combustion Institute-ba Nemzeti Bi-
zottságként és ehhez a kérelméhez a Magyar Nemzeti Bizottság elnökének ajánlását kéri. 
Közölték még azt, hogy Combustion Processes címmel folyóirat kiadását tervezik. A Bizott -
ság úgy határozott, hogy javasolja az elnöknek, tájékoztassa ajánlólag a Combustion Inst itute 
Titkárságát a Lengyel Tudományos Akadémia Combustion Szekciójának kérelméről. Kérte az 
elnököt, hogy a Lengyel Szekciót erről a határozatáról értesítse, és tájékoztassa a The Com-
bustion Institute negyedévenként megjelenő nemzetközi tudományos folyóiratáról, a „Com-
bust ion and Flame"-ről. 

1970-ben Salt-Lake City-ben (USA) lesz a Combustion Inst i tute soronkövetkező X I I I . 
Nemzetközi Szimpóziuma. Erre SOLYMOSI FRIGYES előadását már bejelentette. 

A Bizottság végül megállapodott a következő ülés programjában, helyéről Veszprémben 
és körülbelüli időpontjában. 
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A Deutsche Gesel lschaft für Mii ieralölwissensehaft und K o h l e c h e m i e 
Stuttgartban tartott 1969. évi 21. ülésszaka 

F K E U N D M I H Á L Y 

akadémikus 

(iMagyar Ásványolaj és Földgáz Kísérleti Intézet) 

Az MTA kiküldetésében 1969. okt. 6 9. között résztvettem Stuttgartban a Deutsche 
Gesellschaft für Mineralölwissenschaft und Kohlechemie (OGMK) ülésszakán és közgyűlésén, 
melyen a Társaság több mint 1000 bel- és külföldi tagja volt jelen, a kőolajipar és tudomány 
első rendbeli képviselői, egyetemi tanárok, vezető műszakiak. Mivel tapasztalat szerint a 
DGMK kongresszusain lehet az újabb fejlődést a legeredményesebben áttekinteni és a személyi 
érintkezést fenntartani, eddig gyakran vettem részt ezeken az összejöveteleken, és ezúttal 
előadást is tartottam. Mint minden alkalommal, most is gyárak látogatásával egészítették ki a 
tapasztalatcserét. 

Mind kőolajtechnológiai, mint petrolkémiai vonalon fontos kérdéseket vitattak meg. 
Csak néhányat emelek ki ezek közül: 

A szintézisgáz előállítására a BASF teljes nagynyomású (80 atm) folyamatot (parciális 
oxidáció, konvertálás stb.) vezetett be, mely a szénhidrogénnyersanyag előnyös feldolgozását 
teszi lehetővé az ammóniagyártás, a metanol-, az oxoszintézis számára. A benzin reformálására 
az eddigi platina-katalizátor helyett rénium-tartalmút használnak, melynél a regenerálások 
közötti aktív időtartam ötszörös. 

Az aromások kinyerésére a benzinpirolízis melléktermékeiből a hidrogénezés helyett 
bevált a Shell szulfolanextrakciós eljárása, valamint az extraktív-lepárlás új típusú oldósze-
rekkel, mely utóbbi alapján 280 000 t/év benzol teljesítményű üzem is létesült. Az etiléngyártás, 
ill. benzinpirolízis melléktermékeiből egyszerűbb lett a butadiéu kinyerése a dimetil-szulfoxiddal 
történő extraktív desztilláció által, a tiszta izobutilén izolálását pedig a BASF kénsavas eljá-
rásával, luitaiiol előállításával és ezt követően annak dehidratálásával oldották ineg. 

A petrolkémia területén jelentősnek tartom a következő elméleti tanulmányokat: 
a) Allil-klorid előállítása propilénből oxiklórozással tellur vanádium katalizátorral alacsony 
hőfokon (200 C), b) Paraffinok ciklizálása aromásokká aluinínium-oxid-platin katalizátorral 
atm nyomáson 400° C-on, c) A Fischer Tropsch-eljárás reakciómechanizmusának vizsgálata 
HC-nyomjelzéssel. Kzzel kapcsolatban érdemes megjegyezni, hogy a motorhajtó anyagok elő-
állítása szénből, vagyis a Fischer Tropsch-szintézis, világviszonylatban megint előtérbe kerül 
gazdasági, de talán haditechnikai szempontból is. 

A nagy petrolkémiai gyártási központokban ma már 600 km (Ruhrvidék), sőt 2000 km 
(Texas) bosszú, etilén szállításúra szolgáló csőhálózat van üzemben, először hallottunk acetilén-
csővezeték használatáról is. Érdekesek voltak a kőszéngázhálózatoknak földgázra átállítására, 
valamint a tengerbe kerülő nagy nyersolajtömegek megsemmisítésére vonatkozó előadások is. 

A motorhajtó és kenőanyagokra vonatkozóan több tanulmány hangzott el, melyeket itt 
nem részletezhetek. Figyelmet érdemel azonban a Shell Intern. Petróleum Co. előadása a 
csapágyakban végbemenő hatúrfilm-képződési és korróziós folyamatok összefüggéséről, 
körülményeiről. Vitát váltott ki a polimetakrilát motorkenőolajadalékok szerepét és a tenge-
részeti dieselkenőolajokat tárgyaló két előadás is. 

Ami az analitikai vizsgálatokat illeti, fontosak a tömegspektronietria használatára 
vonatkozó közlések a szénhidrogénolajok analízise esetében. Ugyanígy a ppm nagyságrendű 
fémnyomok meghatározására szolgáló röntgenográfiai. ill. a kén- és nitrogénnyomok pontos 
meghatározását célzó mikrocoulometriai módszereket ismertető előadások. A bitumenek, vala-
mint az aszfaltének és kőolajgyanták kémiai szerkezetére vonatkozó új adatokat hozott két 
érdekes előadás. 

Magam „Einfluss des Scluvefelgehaltes der Treibstoffe im Dieselbetrieb unter Verwen-
dung von Schmierölcn verschiedenen Legierungsgrades" cím alatt tartottam előadást. Az 
előadás megtartására annak idején igen megtisztelő módon a DGMK kért fel. A PALI.AY 
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ISTVÁN és CENKVÁRI ISTVÁN társszerzőségével készült inunka nagy érdeklődést keltett , ami 
s z á m o s felszólalásban n y i l v á n u l t meg. 

Az előadásokon és társas összejövete leken kívül a D G M K tanulmányi kirándulásokat 
s zerveze t t többek k ö z ö t t a Gasversorgung S ü d d e u t s c h l a n d G m b H központ jába , a , . D E A -
S c h o l v e n G m b H " f i n o m í t ó b a (Karlsruhe), a Daimler Uenz motorgyárba (Sindelf ingen) stb. 

A DGMK által az Esso Raff inerie Karlsruhe-be szervezett lá togatáson résztvet tem. 
A g y á r a t magát csak fu tó lagosan nézhet tük m e g , de ez nem is lényeges , mert e lmagyarázták a 
diszpozíc ióját , szervezeté t , üzemveze tésé t és problémáit . Ezenkívül hosszú megbeszélést tar-
t o t t a k , melyen a v á l l a l a t szakemberei vá la sz t adtak a fe lvetet t kérdésekre, melyek érdekes 
m ó d o n legnagyobbrészt a vízel látásra, a s z e n n y v í z kezelésére, a levegő t isztántartására vonat-
koz tak , a hatósági e lő írásokkal összefüggésben. A gyár összte l jes í tménye 8,5 millió t /év . líbiai 
és szaudarábiai olajat dolgoznak fel m o t o r h a j t ó és fűtőolajakra, nyáron a fűtőolaj he lyet t 
b i t u m e n gyártása kerül előtérbe. 

A desztilláló ü z e m e k e n kívül, tcrni ikus-krakk. reformáló, hidrogénező, b i t u m e n f ú v a t ó 
ü z e m e i k is vannak. 

Amerikai t ípusú üzemről lévén szó, a t u d o m á n y o s módszerek háttérbe szorulnak, min-
den kérdés a személyzet i - , a beruházási- és üzemköl t ségek lehető csökkentése , va lamint ter-
mésze te sen a minőségi e lőírások pontos betartása körül fordul. 

Ami a kongresszus szervezését illeti, m e g kell meg eml í tenem a j ö v ő b e n rendezendő 
konferenciák szempont jábó l , hogy Stut tgar tban is a lkalmazták az egyszerű előadások helyett , 
a sz impóz iumok ( . .Podiumdiskuss ion") ú jabban kedvelt módszerét: A kiválasztot t téma tár-
gya lására több felkért e lőadó szövegét előre k i n y o m a t j á k és a plenáris ülésen csaupán szűk 
tárgykörű beható vita szerepel . Ilyen vol t S t u t t g a r t b a n és nagy érdeklődést ke l tet t , a „Proble-
mat ik der Schmierfett U n t e r s u c h u n g " c ímű t é m a v i t a . me lyen 8 szerző szerepelt. 

Ugyancsak érdekes a hazai kutatás szempontjából is az a kezdeményezés , hogy a 
D G M K egyesület, ez a társadalmi szerv, kü lönböző témakörben (anal i t ika, kenési kérdések, 
k e m é n y paraffin, hidraul ika-olajok, motorolajok osztá lyozása , f o l y é k o n y gáz. hidegindítás , 
m a g a s hőmérsékleti korrózió stb.) kebelén belül kutatási közösségeket szervezett , k isszámú 
s z e m é l y , ill. in tézmény bevonásáva l , egy felelős vezetéséve l . A kutatási köl tségeket az Egyesü le t 
fedezi és erre a célra Í 9 7 0 - b e n 300 000. W D M - t (kb. 3 000 000, forint) irányoz elő. ' 

Bejelentették t o v á b b á , hogy a D G M K hivata los lapja az „Erdöl und Kohlé , Erdgas, 
P e t r o c h e m i e " ezentúl a köz i smert „Brenns to f f Chemie" folyóirattal együt tesen jelenik meg. Az 
e g y e s í t e t t két n a g y m ú l t ú folyóirat főszerkesztője Prof. Dr. h.e. C. ZERBE és Prof. Dr. H. 
P L C H L E R . 
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KÖNYVBÍRÁLAT 

E R D E Y - G R Ú Z T I B O R : Elektródfolyamatok kinetikája. A k a d é m i a i Kiadó , í iuda-
pes t , 1969. 452 oldal , Ára 81.— F t 

K e r e k e n 4 0 e s z t e n d e j e , h o g y m e g j e l e n t ( 1 9 3 0 ) E R D E Y - G R Ú Z é s V O L M E R t a n u l m á n y a , 
melyben elektródfolyamatra elsőként alkalmazták a reakciókinetika törvényeit. Az a felis-
merésük, hogy a töltésátmenet aktiválási energiája függ az elektródfém és az oldat közötti 
potenciálkülönbségtől, az elektródfolyamatok modern értelmezésének lett az alapja. Az elektro-
kémia területén az elmúlt évtizedekben egyre intenzívebb és összességében sikeres kutató-
munka folyt világszerte. A szerző ennek eredményeit, ellentmondásait és a perspektíváit tárja 
az olvasóközönség elé. 

A munka függeléket is beszámítva 8 fejezetre oszlik. Az első fejezet az elektródfolyama-
tok kinetikájának alapelveit, részletesebben pedig a töltésátlépés által meghatározott sebes-
ségű folyamatokat tárgyalja. Az elektródfolyamatok karakterisztikus jegyeinek a kiemelése és 
az alapvető fogalmi kérdések tisztázása után a szerző az átlépési túlfeszültség elméletének az 
alapjait ismerteti. Ebben a fejezetben foglalkozik még a csereáram, az aktiválási energia és az 
átlépési faktor meghatározásának elvi kérdéseivel, majd a konszekutív elektródreakciók elmé-
letét foglalja össze. 

A következő két fejezetben olyan folyamatokat ismertet a szerző, melyekben valamilyen 
kémiai reakció, illetve diffúzió a sebességmeghatározó. Metodikai szempontból figyelmet szen-
tel a forgó elektróddal és váltóárammal végzett kísérleteknek és azokra alkalmazható kvanti-
tatív összefüggéseknek. Sorra veszi a diffúziót befolyásoló tényezőket és bemutatja a diffúzió-
nak az elektrokémiai reaktorban játszott szerepét. Ennek kapcsán a reaktorok hatásfokát és 
teljesítményét megszabó tényezőket általánosságban is megvizsgálja. 

Kátérve az elektródfolyamatok kinetikájának a részleteire (4. fejezet) a szerző gazdagon 
gyümölcsözteti az előzőekben ismertetett elméleti összefüggéseket. A sort a gyakorlatilag is 
fontos hidrogénelektród nyitja meg. mely reprodukálhatósága miatt egyben kiváló vizsgálati 
modell. Természetes tehát, hogy irodalma igen gazdag és ebben jelentős a szerzőnek és iskolájá-
nak hozzájárulása. A Tafel-egyenlet b állandójának kísérletileg meghatározott értéke az esetek 
tálnyomó többségében a ..töltésátlépési" elméletet igazolja. Az előforduló eltérések magyará-
zatára a könyv több alternatív mechanizmust ismertet, majd a túlfeszültségnek a pH-tól, a gáz 
nyomásától és a fém minőségétő való függését tárgyalja. 

Az oxigénelektród működésének bonyolultságát többek között az is jelenti, hogy a 
különböző szerzők számos és többé-kevésbé eltérő reakciómechanizmust tételeznek fel. Ezeknek 
az összevetését igen megkönnyíti a 4.1.2.1. táblázat, mely jól áttekinthetően nem kevesebb, 
mint 14 reakció-utat tüntet fel. 

A könyv a továbbiakban a klórelektród és több redoxielektród működését részletezi, 
majd rátér az elektrolitikus fémleválasztás és fémoldódás elméleteire és ezeket a kísérleti 
tapasztalatok és a különböző tényezők szerepének igen alapos tárgyalása követi. 

A sóolvadékokkal foglalkozó viszonylag rövid fejezetben (5.) több ipari szempontból is 
fontos elektródfolyamattal (pl. a nátrium és az alumínium katódos leválasztása) találkozik az 
olvasó. A félvezetőknek az elektrokémiában való alkalmazása még meglehetősen újkeletű, de 
jelentősége feltehetően növekedni fog. Éppen ezért szerencsésnek mondhatjuk, hogy e téma 
sem hiányzik a könyvből. A 6. fejezet a lényeget jól összefoglaló bevezetésre támaszkodva kor-
szerű képet ad mind az elektronok, mind az ionok által közvetített töltésátvitelről. 

„Az anódos filmképződés kinetikája" c. fejezet kiemeli az elektrokémiai módszer elő-
nyeit más filmképző eljárásokkal szemben, majd a filmek keletkezésének a feltételeit ismer-
teti. Végül azokkal a tényezőkkel foglalkozik, melyek a gócok keletkezését, filmmé való össze-
növését és vastagodását befolyásolják. 
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A könyv a korszerű szemléletnek megfelelően az abszolút reakciósebesség elméletére 
támaszkodik és széleskörűen felhasználja a kettős réteg szerkezetére vonatkozó ismereteinket. 
Ezek alapelveit a kísérleti módszerek összefoglalásával és az elektrokémiai alapfogalmakkal 
együt t az olvasó a függelékben találhatja meg, mely a műnek mindenképpen igen szerencsés 
kiegészítése. E helyen külön ki kell emelni az „Alapfogalmak" c. alfejezetet, mely még ebben a 
könyvben is kitűnik enciklopédikus tömörségű, rendkívül világos megfogalmazásával. 

Azzal, hogy az elektródfolyamatok kinetikájának számos alkalmazási területét (polaro-
gráfia, korrózió, tüzelőanyag elemek stb.) a szerző nem tekintette a műve tárgyának, elérte, 
hogy a könyv mondanivalójában és magas színvonalában homogén maradhatott , a feldolgozott 
anyagról viszont teljesebb képet tudott adni. 

Az egész k ö n y v e t az alaposságra, rendszerezésre és fogalmi tisztaságra való törekvés 
jellemzi, mely ritkán megfigyelhető objektivitással párosul. Azáltal, hogy a szerző szelektálás 
helyett különböző nézeteket és kísérleti eredményeket egymással ugyan szembeállítva, de 
részrehajlás nélkül közli, a lehető legjobban informálja az olvasót, és a probléma lezáratlansága 
is megfelelő hangsúlyt kap. Ha ebben a kérdésben a kritika mércéjét a mű magas színvonalá-
hoz igazítjuk, szóvá tehetünk egy kivételes esetet, nevezetesen azt, hogy a 3.23. és a 4.1.1.2. 
ábra esetében a mérési eredmények közötti különbség nincs határozottan kiemelve (mind a 
ket tő a különböző fémelektródokon mért túlfeszültséget mutatja a hidrogén adszorpciós ener-
giájának a függvényében) . 

Éppen az adatok helyes értékelése szempontjából igen szerencsés az a megoldás, hogy a 
mérési eredmények szövegközben találhatók és nincsenek elválasztva a szerzőjük nevétől és 
módszerétől. A közölt táblázatok viszont az összehasonlítás és nagyságrendi tájékozódás szem-
pontjából értékesek. Az ábrák kiválogatása, ill. szerkesztése jól sikerült, az ábrafeliratok a 
helyes értelmezést kellőképpen segítik elő. 

Ha az irodalomjegyzékeket áttekintjük, számos 1968-ból és néhány 1969-ből származó 
dolgozattal találkozhatunk, noha az előszó keltezése szerint a mű 1968 nyarán már készen állt. 
Az a „lapzártán" túl is feldolgozott irodalom a könyv egyéb és nagyobb értékei mellett kor-
szerűségének egyik záloga. Egyébként kedves f igyelem a szerző részéről, hogy a páratlan olda-
lak alján jelzi a tárgyalt témához tartozó irodalom helyét. 

A könyv tömör és világos stílusáról már történt említés. Ki kell még emelni magyaros 
mondatszerkesztését és gazdag szókincsét. Mindössze az egyik alfejezetcím fogalmazása tűnik 
szokatlannak („Az adszorpciós energia horítottságtól függésének hatása"). Érdemes felfigyelni 
a rendkívül találó „elektrodika" kifejezésre (jelentése: elektródfolyamatokkal foglalkozó tudo-
mány) , mely a bevezetésben szerényen húzódik meg zárójelek között . 

A könyv iránt csupán a tárgya alapján is széleskörű érdeklődésre lehet számítani. 
Figyelembe véve mondanivalójának tudományos színvonalát és korszerűségét bizonyosnak 
vehetjük, hogy kutatóink, mérnökeink és tanáraink megbecsült segítsége lesz mindennapi 
feladataik ellátásában és új eredmények elérésében. Világos okfejtése, áttekinthető szerkezete 
arra is alkalmassá teszi, hogy tankönyvként v a g y magasabb szintű oktatási segédkönyvként 
szolgáljon. 

Mindenképpen kívánatos, hogy tudományos könyvkiadásunknak ez a jól sikerült kép-
viselője külföldi számára is hozzáférhető legyen. Valamelyik idegen nyelvre való lefordítása 
egyútta l azzal az e lőnnyel is járna, hogy e mű a maga tárgyilagos stí lusában ezúton is felhívhatná 
a szakkörök f igyelmét a magyar elektrokémiai kutatás eredményeire, amelyek a hagyományok 
töretlen folytatását bizonyítják. 

H O K S A Y Z O L T Á N 
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Szerkeszti 

L E N G Y E L B É L A 

A szerkesztő bizottság tagjai 

BOGNÁR REZSŐ, B R U C K N E R GYŐZŐ, C S Ű R Ö S Z O L T Á N , | E R D E Y L Á S Z L Ó . | E R D E Y - G R Ű Z T I B O R , 
F Ö L D I Z O L T Á N , F R E U N D MIHÁLY, C E R E C S Á R P Á D , H A R D Y G Y U L A , HOLLÓ J Á N O S , 

K O R A C H M Ó R , M Á R T A F E R E N C , N A G Y F E R E N C , P O L I N S Z K Y K Á R O L Y , P U N G O R E R N Ő , 
SCHAY G É Z A , S Z A B Ó ZOLTÁN, T É T É N Y I PÁL, V A R G H A L Á S Z L Ó és VAS K Á R O L Y 

Techn ika i szerkesztő 

C S Á K V Á R I B É L A 

A Kémiai Közlemények változó terjedelmű füzetekben jelenik meg. Egy kötet 
általában négy füzetből áll. Évente általában két kötet kerül kiadásra. 

A folyóiratban a Magyar Tudományos Akadémia Kémiai Tudományok Osztályán, 
bizottságaiban és munkabizottságaiban, ill. akadémiai rendezvényeken elhangzott kémiai 
előadások, továbbá egy-egy tudományág újabb eredményeit kritikailag összefoglaló érteke-
zések, az Osztály és Bizottságai munkájáról szóló beszámolók és értékelések, egy-egy intéz-
m é n y kutatómunkájáról szóló összefoglaló ismertetések, tanulmányút i beszámolók, könyv-
bírálatok stb. kerülnek közlésre. 

A kéziratokat a 26. kötet 461—462. oldalán közölt Tájékoztató szerint elkészítve 
CSÁKVÁRI BÉLA, B u d a p e s t V I I I . , Múzeum körút 6—8. címre kell beküldeni. 

A Kémiai Köz lemények előfizetési ára kötetenként 60 forint. Belföldi megrendelések 
az Akadémiai Kiadó (Budapest V., Alkotmány u. 21. Pénzforgalmi jelzőszám 215—11488), 
külföldi megrendelések „a Kultúra" K ö n y v és Hírlap Külkereskedelmi Vállalat (Budapest 
I . , Fő utca 32. — Magyar Nemzeti Bank egyszámlaszám: 43-790-057-181) útján eszkö-
zölhetők. 
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AZ OSZTÁLYVEZETŐSÉG BESZÁMOLÓJA 

L E N G Y E L B É L A 

akadémikus 

E z idei K ö z g y ű l é s ü n k i d ő p o n t j á b a n is, j e l e n t ő s é g é b e n is r e n d h a g y ó : 
a m ú l t b a t e k i n t v e n e v e z e t e s d á t u m o k , m i n t f e l s z a b a d u l á s u n k 25 é v e s , A k a d é -
m i á n k ú j j á s z e r v e z é s é n e k 20 é v e s é v f o r d u l ó j a s o r a k o z n a k köréje , a j ö v ő t 
i l l e tően pedig a K ö z g y ű l é s f e l a d a t a lesz , h o g y m e g a l k o s s a az A k a d é m i a re form-
j á t és a m o s t l e l épő v e z e t ő s é g á t a d j a h e l y é t az űj e l g o n d o l á s o k a t m e g v a l ó s í t a n i 
h i v a t o t t lij v e z e t é s n e k . 

B á r a mai O s z t á l y ü l é s t é m á j á u l e h e l y z e t b ő l k ö v e t k e z ő l e g t u d o m á n y o s 
m u n k á n k n a k az e r e d m é n y e k b e n t ü k r ö z ő d ő értékelése k í n á l k o z n é k , m é g s e m 
e z t v á l a s z t j u k , m e r t ezzel a k ö z e l m ú l t b a n i s m é t e l t e n f o g l a l k o z t u n k ; í g y az 
1965 . év i K ö z g y ű l é s e n s z á m b a v e t t ü k és rész le te iben is m e g v i z s g á l t u k a fel-
s z a b a d u l á s t k ö v e t ő 20 é v b e n elért f e j l ő d é s t , 1969-ben b e s z á m o l ó n k t á r g y a 
v o l t t ö b b e k k ö z ö t t az e l m ú l t n é h á n y é v á t t e k i n t é s é b ő l a d ó d ó h e l y z e t k é p 
e l e m z é s e , v é g ü l m e r t a 25 é v e s j u b i l e u m t u d o m á n y o s t e l j e s í t m é n y ü n k egé-
s z é n e k fe l tárására m é g ü n n e p é l y e s a l k a l m a t f o g adni . 

Ezér t e z ú t t a l i d ő s z e r ű b b n e k v é l t ü k a n n a k f e l v á z o l á s á t , h o g y m i l y e n 
t ö r t é n e t i u t a t t e t t ü n k m e g A k a d é m i á n k o n be lü l a k é m i a i t u d o m á n y o k m ű v e -
l é s é b e n , míg a m a i n a p i g e l j u t o t t u n k , t o v á b b á , h o g y m a i h e l y z e t ü n k m i l y e n 
p e r s p e k t í v á t e n g e d m e g a j ö v ő t i l l e tően . 

* 

A két v i l á g h á b o r ú k ö z ö t t i t u d o m á n y p o l i t i k á t o r s z á g o s a n is, de kü lö -
n ö s e n az A k a d é m i á n be lü l a m e d d ő s é g j e l l e m e z t e . N e m j e l e n t e t t e ez a z t , 
l i o g y n e m a k a d t a k k i v á l ó k u t a t ó i n k , h o g y n e m k e l e t k e z t e k e z e k körül t u d o -
m á n y o s i s k o l á k , e l é g e t e k i n t e t b e n p l . WINKLER, 'SIGMOND, VARGA, ZEMPLÉN 
n e v é t idézni . E t e v é k e n y s é g a z o n b a n az e g y e t e m i t a n s z é k e k e n f o l y t , az A k a -
d é m i a , bár s z á m o s t u d ó s u n k a t t a g j á v á v á l a s z t o t t a , a t u d o m á n y o s m u n k á -
n a k l eg fe l j ebb p a s s z í v s zemlé lő je , s e m m i n t a k t í v részese v o l t . 

A f e l s z a b a d u l á s u t á n i é v e k b e n a g a z d a s á g i és t á r s a d a l m i é l e t b e n v é g b e -
m e n t forradalmi v á l t o z á s o k e g y ideig az A k a d é m i á t n e m é r i n t e t t é k : n e m t u d o t t 
a s ú l y o s mi í l t t erhe i tő l m e g s z a b a d u l n i , ö n m a g á b a f o r d u l t , a l ig é r d e k l ő d ö t t 

1* Kémiai Közlemények 33. kötet 1970 
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az országos kérdések iránt, n e m vál la l t részt az új f e ladatok megoldásából . 
B e l s ő életét s z e m é l y i je l legű kérdések k ö t ö t t é k le, e l h ú z ó d t a k a tárgya lások 
az újonnan a lakul t T e r m é s z e t t u d o m á n y i A k a d é m i a tag ja iva l , kü lönböző sze-
m é l y i csoportok egyez te t é s i k í sér le teket fo ly ta t tak , 1949- ig ebben n y i l v á n u l t 
m e g az A k a d é m i a t erméket l en t é n y k e d é s e . 

A t u d o m á n y o s élet megszervezésében az első l épés t az 1949 februárjá-
ban mega laku l t Magyar T u d o m á n y o s Tanács j e l e n t e t t e , amely m e g k e z d t e a 
t u d o m á n y o s m u n k á r a rendelkezésre álló erők fe lmérésé t . Különböző minisz-
tér iumokkal e g y ü t t m ű k ö d v e l é t rehozot t 26 új t u d o m á n y o s intézetet , k ö z t ü k 
t ö b b vegyipari k u t a t ó i n t é z e t e t . F e l k u t a t t a a l e g k i v á l ó b b tudósokat és 160 
k iemelkedő k u t a t ó t magas j a v a d a l m a z á s b a n részes í tet t . K b . 4000 személyre 
t e h e t ő azok s z á m a , akik f i ze t é seme lé s t kaptak , ami l ehetővé t e t t e szá-
m u k r a az anyag i gondoktó l m e n t e s t u d o m á n y o s m u n k á t . Kijelölte az ö t é v e s 
t u d o m á n y o s t erv fő fe ladata i t , t e v é k e n y s é g é v e l e l i n d í t o t t a tudósa inkban a 
ko l l ek t ív t ervszerű m u n k á v a l szembeni idegenkedés l egyőzését . 

A T u d o m á n y o s Tanács m ű k ö d é s e az A k a d é m i á n is megérlelte az e lhatá-
rozást , hogy bekapcso lódjék az új társadalom épí tésébe . Az Akadémia átszer-
v e z é s e 1949 n o v e m b e r b e n m e g is tör tént . A n o v e m b e r 29-i Közgyűlés — az 
E l n ö k i Tanács á l ta l már j ó v á h a g y o t t — új a lapszabá ly szerint v á l a s z t o t t új 
v e z e t ő s é g e t . A M a g y a r N é p k ö z t á r s a s á g az A k a d é m i a t í j jáalakulását az 1949. 
december 15-én h o z o t t X X V I I . t ö r v é n y c i k k b e n i smerte el. 

Az új a lapszabá ly az A k a d é m i a fe ladatát a k ö v e t k e z ő k b e n je lö l te m e g : 
, , . . . az A k a d é m i a t a n u l m á n y o z z a az ország termelőerő i t , az ember i ség 
t u d o m á n y o s e r e d m é n y e i t , t u d o m á n y o s tervet kész í t , amelyben kijelöli az 
országos f e l a d a t o k a t , összegyűj t i és ny i lvántar t ja a t u d o m á n y o s m u n k á t 
v é g z ő s z e m é l y e k e t és a t u d o m á n y o s m u n k á k h o z szükséges és arra a lka lmas 
eszközökre v o n a t k o z ó a d a t o k a t , gondoskodik a t u d o m á n y o s m u n k á k 
e lvégzéséhez szükséges munkaerők és egyéb eszközök tervszerű biztos í tá-
sáról . . ." 

Ezeket a f e l a d a t o k a t az A k a d é m i a régi s zerveze téve l nem lehete t t meg-
oldani . Meg ke l l e t t v á l t o z t a t n i az akadémia i osz tá lyok szerkezetét is. A t ermé-
s z e t t u d o m á n y o k n a k m e g n ö v e k e d e t t j e l entőségükhöz m é r t e n a korábbiná l 
b ő v e b b he lye t ke l l e t t b iz tos í tani az Akadémián , ahol az összes — f u n d a m e n -
tá l i s és a l k a l m a z o t t — t e r m é s z e t t u d o m á n y o k a m a t e m a t i k á v a l együt t e g y e t l e n 
osz tá lyban, a I I I . - b a n v o l t a k összezsúfo lva . Í g y a lakul t meg az első h á r o m 
osz tá ly mel le t t a IV . , A g r á r t u d o m á n y o k Osztálya , az V. , Biológiai és Orvosi 
T u d o m á n y o k O s z t á l y a , a V I . , Műszaki T u d o m á n y o k Osztá lya . 

Az ú j já szerveze t t A k a d é m i á b a n a kémikus a k a d é m i k u s o k eleinte a I I I . , 
Matemat ika i és T e r m é s z e t t u d o m á n y o k Osztá lyához és a VI . , Műszaki T u d o -
m á n y o k O s z t á l y á h o z tar toz tak . A Kémia i T u d o m á n y o k Osztályának m a g j a 
az 1950 f ebruárjában mega laku l t Vegyészcsoport v o l t , a m e l y összefogta a I I I . 
és V I . o s z t á l y h o z tar tozó v e g y é s z akadémikusokat . 

Kémiai Közlemények 33. kölet 1970 
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Az osz tá ly je l legű vegyészcsoport l é trehozását a kémiának n a g y nép-
gazdasági és t u d o m á n y o s fontossága indokol ta . Az 1951. é v decemberében 
tar to t t K ö z g y ű l é s 5 t o v á b b i kémikus leve lező t a g g á vá lasz tásáva l megterem-
t e t t e az önálló Osztá ly személy i fe l téte le i t és 7 rendes, v a l a m i n t 9 l eve lező 
t a g b ó l mega laku l t a Vll., Kémiai Tudományok Osztálya. 

A Kémia i T u d o m á n y o k Osztá lyának első j e l entős t e v é k e n y s é g e a kémiai 
kutatás tervének összeállítása vo l t . Ehhez i g y e k e z e t t fe lmérni a népgazdaság-
nak a kémiai kutatássa l s z e m b e n t á m a s z t o t t igénye i t , t o v á b b á arra töreke-
det t , hogy megál lapí t sa a t u d o m á n y fe j lődésének belső törvénye ibő l köve t -
kező fő i rányokat , f i g y e l e m b e v é v e a magyar kémia i t u d o m á n y értékes hagyo-
m á n y a i t ; ezeknek a — te l jesnek nem m o n d h a t ó — fe lméréseknek eredménye-
ként dolgozta ki az Osztá ly az ö téves t u d o m á n y o s tervét . Bár ezt a t erve t 
fe lső fórum n e m h a g y t a j ó v á , az Osztá ly t o v á b b i m u n k á j á b a n mégis irány-
adónak t ek in te t t e és f o l y a m a t o s a n igyekeze t t abból annyi t megva lós í tan i , 
a m e n n y i t az akkori l ehetőségek megengedtek . 

A t u d o m á n y o s tervek készí tését a t u d ó s o k egy része idegenkedésse l 
fogadta , az a lkotó m u n k a korlátozásának v e s z é l y é t lát ták benne . 

I lyen nézetek kia lakulását e lőseg í te t ték az első tervkész í tés módszerei , 
fő leg az a t endenc ia , hogy a t u d o m á n y o s t e r v e k e t az ipari termelési t ervekhez 
hasonló utas í tások szerint k í v á n t á k e lkészí teni . Az a lkotó m u n k á b a n azonban 
a tervezés mechan ikus szemlélete nem je l en te t t gá ta t , annál is kevésbé , mert 
az Osztály is fe l i smerte ezeket a h ibákat , i g y e k e z e t t azokat el i ininálni és alkal-
mazkodni a kutatás i m u n k a k ö v e t e l m é n y e i h e z . 

Az Osztá ly kutatási bázisát az 50-es évek elején kizárólag az e g y e t e m e k 
tanszékei képezték , az ot tani kutatásokhoz a d o t t anyag i t á m o g a t á s t az Osztá ly . 
U g y a n a k k o r az új a lapszabály előírta köte l e s ségeként sokat fog la lkozot t a 
vegy ipar i , könnyűipar i , élelmiszeripari k u t a t ó i n t é z e t e k b e n fo lyó kuta tások-
kal is. M e g v i t a t t a és v é l e m é n y e z t e az ipari k u t a t ó i n t é z e t e k terve i t , és részt 
v e t t a tervek j ó v á h a g y á s á b a n , szervezte a könnyűipar i és élelmiszeripari 
k u t a t ó i n t é z e t e k t é m a b e s z á m o l ó je l legű k o l l o k v i u m a i t . Az Osztá lynak ez a 
t e v é k e n y s é g e n é h á n y év múlva azonban formál issá vál t , majd e lhal t , főként 
azért, mert az Osztá ly a k u t a t ó m u n k a m e n n y i s é g é n e k n ö v e k e d é s e miat t n e m 
t u d o t t eleget tenni országos irányító f e ladatának . 

Az A k a d é m i a Elnöksége is hamar fe l i smerte , hogy nem t u d megfe le ln i 
ennek az a lapszabá lyban foglalt tú lmére teze t t köte leze t t ségének , és már 
1951-ben fe l szó l í to t ta az Akadémia t u d o m á n y o s osz tá lya i t , h o g y az ö t é v e s 
tervekből je löl jék ki azokat a l eg je l entősebbeknek ítélt t é m á k a t , ame lyek 
megoldásának irányí tásával és e l lenőrzésével t ek in te t nélkül arra, h o g y az 
anyagi t á m o g a t á s t mely ik szerv biztos í t ja — az Akadémia f o l y a m a t o s a n és 
közve t l enü l fog la lkozzék. A Kémia i T u d o m á n y o k Osztá lya k i v á l a s z t o t t kb . 
30 ún. akadémia i t é m á t , ezek főként az ipar s z e m p o n t j á b ó l je lentős t u d o m á n y o s 
problémák v o l t a k és a kutatásuk nagyrész t ipari k u t a t ó i n t é z e t b e n f o l y t . 
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K ö z t ü k szerepelt t ö b b m ű a n y a g - , gyógyszer - , szerves-a lapanyag- , cel lulóz-
kémia i f e ladat , a m e l y e k e lsősorban a I I . ö téves népgazdasági t erv m e g v a l ó -
s í tásá t v o l t a k h i v a t v a elősegíteni . I d ő v e l az ipari tárcák fenti akadémia i t é m á -
k a t a k ö z v e t l e n ipari célú kuta tások m ö g é sorolták és anyagi t á m o g a t á s u k a t 
c s ö k k e n t e t t é k v a g y m e g s z ü n t e t t é k . 

Ez a k ö r ü l m é n y , v a l a m i n t az, h o g y az e g y e t e m i tanszékeken a k u t a t ó -
m u n k a n a g y o b b a r á n y ú fe j lesz tésének gátat s zabot t az oktatás f e lduzzadt 
f e ladata , t o v á b b á a he lyh iány is, időszerűvé te t te t u d o m á n y o s tervcé lk i tű-
zése inek megva lós í tá sára a saját alapkutatási bázis k i fej lesztését . In tenz ív 
fe j lődést csak önál ló a lapkutatás i i n t é z e t t ő l l ehe te t t várni . Ezért ha tározo t t 
ú g y az Osztá ly , h o g y j a v a s l a t o t t e s z akadémiai kuta tó in téze t lé tes í tésére . 
A javas la tra a Minisztertanács 1 9 5 2 - b e n rendelte el a Központi Kémiai Kutató 
Intézet ( K K K I ) a lapí tását , me ly t é n y l e g e s e n 1954-ben kezdte meg m ű k ö d é s é t . 
A z I n t é z e t e lnevezése is jelzi azt a kezde t i koncepc iót , hogy az In téze t va lóban 
központ i l egyen , v a g y i s a kémia v a l a m e n n y i ágazata he lyt kapjon benne . 
E z sajnos gazdasági okokból nem b i z o n y u l t megva lós í tha tónak: az I n t é z e t e n 
kívül maradt az anal i t ika, a s zerve t l en és a technológia i kémia; a k u t a t ó -
m u n k a az első per iódusban a f i z ika i -kémia i és a szerves kémiai t erü le ten indul t 
m e g , sőt később á tmenet i l eg a szerves kémia is erősen háttérbe szorult . 

Az I n t é z e t ferenchegyi saját s zékházának központ i igazgatás i épüle te 
és ké t laboratór iumi pavi lonja 1962-re e lkészült . K b . ugyanerre az időre esik 
az is, hogy az O s z t á l y a n é p g a z d a s á g fej lesztési terveire v o n a t k o z ó e lgondolá-
sokat e l e m e z v e és a kívülről egyre h a t á r o z o t t a b b a n je l entkező i g é n y e k e t is 
f i g y e l e m b e v é v e ú g y döntö t t , h o g y — a f iz ikai -kémiai kuta tások fe j lesztését 
t o v á b b r a sem e l h a n y a g o l v a — a szerves kémiai a lapkutatások azon ágainak 
f o k o z o t t e lőtérbe he lyezésé t szorga lmazza , amelyek kapcso la tban v a n n a k a 
gyógyszer - , szerves- és műanyag iparra l . E n n e k alapján határozta el az Osztá ly 
a szerves kémiai és makromolekulár i s kémiai ku ta tás i terület n a g y a r á n y ú 
fe j l e sz tésé t , aminek szervezet i kere te i t m a két szerves kémiai és e g y makro-
molekulár is kémiai o sz tá ly adja m e g . Az Intéze t v é g s ő kiépítése során — ami 
a k ö v e t k e z ő ö t é v e s t ervben fog m e g v a l ó s u l n i — a jelenlegi hasznos kuta tás i 
a lapterület kb. m e g fog duplázódni és az ez idő szerint kb. 100-as k u t a t ó i 
l é t s z á m n a k 200-ra va ló emelése v a n tervbe v é v e oly m ó d o n , h o g y az 
összes k u t a t ó k n a k 6 5 % - a a fent i ku ta tás i terüle ten m ű k ö d j é k . Mindez 
v i lágosan utal éppen az e m l í t e t t k u t a t á s i i rányok megerősí tésére irányuló 
törekvésre . 

Az Osz tá ly másod ik önál ló i n t é z e t e , a Műszaki Kémiai Kutató Intézet 
( M Ü K K I ) 1960-ban alakult meg . S z e r v e z é s é t az t e t t e különösen indoko l t tá , 
h o g y a k lassz ikusnak n e v e z h e t ő kémia i technológ ián t ú l m e n ő e n a technológ ia i 
k u t a t á s b a n v i lágszerte új szemlé le t b o n t a k o z o t t ki , k ialakult az e l járástan és 
a m ű v e l e t t a n és egyre v i l ágosabbá v á l t az e lmélet , főként a f iz ikai kémia 
j e l e n t ő s é g e az ipari eljárások és f o l y a m a t o k tanu lmányozásában . 
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A M Ü K K I 10 éves működése során nem kis u t a t t e t t m e g kuta tás i irá-
nya inak jól def iniál t területekre koncentrá lása , a kezdet i tú l ságosan he terogén 
t e m a t i k a megt i sz t í tása érdekében. A z In téze t m ű k ö d é s é t részben a Veszprémi 
Vegy ipar i E g y e t e m , részben a B u d a p e s t i Műszaki E g y e t e m he ly i sége iben 
k e z d t e meg . N e m csekély nehézségek leküzdése u t á n sikerült b iz tos í tan i 
Veszprémben terveze t t székházának megva lósu lásá t , m e l y n e k építkezése m á r 
meg indul t . Ezenfelül a múlt é v b e n került átadásra az In téze t gépkísér let i 
o s z t á l y a számára egy korszerűen m e g é p í t e t t Gépkísérleti Csarnok B u d a p e s t e n , 
ami által a korszerű műszaki k u t a t á s fe l téte le i , legalábbis a jövőre n é z v e m á r 
kirajzolódtak. Az I n t é z e t négy o s z t á l y á b a n jelenleg 34 k u t a t ó t fog la lkoz ta t . 
A te l jes kiépülés befejezéséig a t ervek 45 kuta tó t i rányoznak elő. 

1961-ben az Osztá ly újabb önál ló kutatóhe l lye l gazdagodot t . Megkezdte 
m ű k ö d é s é t a Kémiai-Szerkezeti Kutató Laboratórium ( K S z K L ) , m e l y e t az 
E L T E P u s k i n utcai épüle tében s ikerült e lhelyezni . F e l a d a t a n a g y m ű s z e r e k e t 
i gény lő szerkezeti kémiai v izsgálatok fo ly ta tása , részben önál ló t emat ika alap-
ján , részben más kuta tóhe lyekke l e g y ü t t m ű k ö d é s b e n . E laboratórium műszeres 
fe lszere l tsége igen jónak m o n d h a t ó és egyes terüle teken sz inte egyedü lá l lóan 
v a l ó s í t o t t meg új metod ikákat . 

Fe lmerü lhe t a kérdés , hogy m i indokol ta a K S z K L szervezését , a h e l y e t t , 
h o g y az erre fordí tot t anyagi és sze l lemi kapacitás a K K K I - b e n már k o m o l y 
l endüle te t v e t t molekula- és anyagszerkezet i kutatás t t á m o g a t t a vo lna . E n n e k 
oka az, h o g y a K S z K L joge lődjét a Műszaki Fizikai K u t a t ó Intéze t Mikro-
morfológiai Osztálya képezte és m i n t o l y a n , „készen" szerveződöt t át a K é m i a i 
Osztá lyra , nemcsak berendezése ive l és kádereivel , h a n e m aránylag he terogén 
prof i l t m u t a t ó kuta tás i és szo lgá l tatás i köte lezet t ségekkel is. Évek ig t a r t o t t , 
amíg sikerült a heterogén profilt megt i sz t í tan i , a kö te l eze t t ségeke t l eép í ten i . 
Ma már a K S z K L kizárólag a n e v é b e n is je lzett ku ta tás i vonalra állt rá és 
m i n t i lyen jól kiegészít i a K K K I - b e n fo lyó anyagszerkezet i kutatás i i r á n y t . 
K í v á n a t o s n a k látsz ik , hogy e ké t i n t é z m é n y a j ö v ő b e n az eddiginél in tenz í -
v e b b t u d o m á n y o s kö l c sönhatásba kerül jön egymássa l . A K S z K L aránylag kis 
i n t é z e t ü n k , kutató i l é t száma az a lapí táskor , i l letve á t v é t e l k o r 11, ez idő szer int 
pedig 19. 

Az Osztá ly legkésőbbi , t e v é k e n y s é g i körében különleges he lye t b e t ö l t ő 
in téze te az Izotóp Intézet, amely u g y a n c s a k átszervezés f o l y t á n került 1966-
ban az Országos Atomenerg ia B i z o t t s á g t ó l az Osztá ly f e lügye le te alá. M ű k ö -
dése r e n d h a g y ó anny iban , hogy a szoros ér te lemben v e t t a lapkutatás m e l l e t t 
széles körű alkalmazási ku ta tás t v é g e z , ső t termelési és kereskedelmi t e v é k e n y -
séget is f o ly ta t , a m e n n y i b e n hazánk i zo tóp szükség le tének n a g y részét k ie lé -
gíti és exportra is dolgozik. 

E n n e k megfe le lően lé tszáma tek in té lyes , és szervezet i fe lépítése is e l tér 
e g y é b in téze te inké tő l . ö n á l l ó a lapkuta tás i t e m a t i k á j á n a k műve lé sén k í v ü l 
— m e l y b e n egyre n a g y o b b teret k a p a szénhidrogén-kémia — m ű k ö d é s é n e k 
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j e l e n t ő s é g é t a láhúzza az is, l iogy jó formán n incs o lyan kuta tás i terület , ame lybe 
a sugárzó izotópok a lka lmazása és f e lhaszná lása be ne h a t o l t vo lna . K u t a t ó i 
l é t s z á m a (kiegész í tve az a lkalmazásban és termelésben részt v e v ő e g y e t e m i 
végze t t s égűekke l ) az á tvéte lkor 49 fő v o l t , ame ly l é t s zám napjainkig 61-re 
n ő t t , amit e lsősorban új l é tes í tmények be lépése , t o v á b b á a termelés i és alkal-
m a z á s i t e v é k e n y s é g fokozódása indoko l t . 

Bármi lyen n a g y v o l t a je lentősége az Osztá ly saját kuta tó in téze t i háló-
z a t a fent vázol t k ia lak í tásának , mégis a f o n t o s a lapkutatások egy része m é g 
m a sem talált b e n n e h e l y e t . Eleinte a t u d o m á n y o s t e r v e k b e n szereplő alap-
k u t a t á s o k — mint arra már u ta l tam — az egye temi t a n s z é k e k e n f o l y t a k . 
I t t az Akadémia ú g y n y ú j t o t t seg í tséget , h o g y számos tanszék i t émát akadé-
m i a i témának m i n ő s í t e t t , és ezek m ű v e l é s é t anyagi e szközökke l t á m o g a t t a . 
E z a módszer, bár m e g a d t a a kezdet i l endü le te t , az e laprózódás , elbürokra-
t i zá lódás b e k ö v e t k e z é s e fo ly tán n e m b i z o n y u l t eléggé h a t é k o n y n a k . 

Ezért az O s z t á l y l így döntöt t , h o g y a tanszéki k u t a t á s támogatására ren-
de lkezésre álló ö s s z e g e t koncentrálja azokra a helyekre, ahol korszerű eszkö-
zökke l fo lyó m a g a s sz ínvona lú m u n k a v a l ó s í t h a t ó meg . Míg az 50-es é v e k 
v é g é n az Osztály 35 t a n s z é k kutatását t á m o g a t t a és 21 t a n s z é k e n szervezet t 
k u t a t ó i , ill. ku ta tás i segéderői á l lásokat , addig 1961-ben az erőforrások kon-
centrá lása érdekében az Osztály mindössze 9 tanszéket a l imentá l t , m e l y e k e n 
akadémiai tanszéki kutatócsoportokat h o z o t t létre, a többi tanszék t á m o g a t á s á t 
p e d i g az i l letékes min i sz tér iumoknak a d t a á t . Ezek a kuta tócsopor tok , me lyek 
a Műve lődésügy i Minisz tér iummal közös e lgondolás a lapján a lakultak m e g és 
m ű k ö d é s ü k záloga m á i g is az Akadémia és a Minisztérium k ö z ö t t i harmonikus 
e g y e t é r t é s , i smeretes m ó d o n a tanszékke l egysége t képeznek és egységes t u d o -
m á n y o s temat ika a lap ján dolgoznak. 

Az akadémiai t anszék i k u t a t ó h e l y e k s z á m a időközben 13-ra n ö v e k e d e t t , 
és e lsősorban a K K K l - b ő l annak idején jórészt kiszorult t erü le tek , mint az 
anal i t ikai kémia (3 kutatócsoport ) és a szervet len kémia (1 kuta tócsoport ) 
l e fedésére vannak h i v a t v a . Ezenfe lül s zerveződtek kuta tócsopor tok a f i z ika i 
k é m i a egyes rész terüle te in , mint ami lyen az e lektrokémia és a reakciókinet ika , 
t o v á b b á számos k u t a t ó c s o p o r t profi lja a szerves kémia területére esik, ami t 
az indokol , hogy a szerves kémia erős fe j l e sz tés a latt álló, e g y e s ágazata iban 

í g y az elméleti s z e r v e s kémiában, a p e p t i d k é m i á b a u és a pe tro lkémiában 
— az Akadémia E l n ö k s é g e által k iemelt ku ta tás i terület . Ez utóbbi kuta tó -
csoportok egy része a t e r v e k szerint a n n a k idején a K K K I szerves osz tá lya iba 
f o g beolvadni . 

A tanszéki k u t a t ó c s o p o r t o k kutató i l é t s záma 1969-ben 82 fő vol t , amibő l 
n y i l v á n v a l ó , hogy e kuta tócsoportok , m e l y e k n e k , mint összeségükben e g y 
v i r tuá l i s intézetnek az igazgatója az o sz tá ly t i tkár , korántsem e lhanyago landó 
és a t e l j e s í t m é n y e k b e n is tükröződő k u t a t á s i kapaci tás t képv i se lnek . A tapasz-
t a l a t azt m u t a t t a , h o g y a tanszéki k u t a t ó h e l y e k a k u t a t á s és az o k t a t á s 
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egészséges sz imbióz isa és kö lc sönhatása f o l y t á n f e ladatuknak k i tűnően felel-
nek meg. 

Jó l l ehet az Osztá ly egyik l e g f o n t o s a b b t evékenységének a há lóza tában 
f o l y t a t o t t k u t a t á s t t ek in te t t e , ezzel f e ladata i korántsem merül tek ki. 

V i s szapi l lantva mega laku lásának időszakára, megá l lap í tha tó , h o g y 
tradíció nélkül , új u takon i n d u l v a ke l l e t t az Osztá lynak mint testületnek 
m u n k a m ó d s z e r e i t és szervezet i f ormái t kialakítani . H o g y ez s ikerült , az n a g y -
mértékben k ö s z ö n h e t ő a jól m ű k ö d ő bizottsági rendszernek, a b i z o t t s á g o k b a n 
le lkesen dolgozó t u d o m á n y o s szakgárdának . Még a V e g y é s z c s o p o r t k e z d t e 
m e g a t u d o m á n y á g i b izot t ságok l é trehozását , 1951-től 6 t u d o m á n y o s b i zo t t ság 
lá t ta el szakterüle tének elvi i rány í tásá t és el lenőrzését. E z e k v o l t a k : a Fiz ikai 
Kémia i B i z o t t s á g , a Szervet len és Anal i t ika i Kémia i B i z o t t s á g , a Szerves 
Kémia i B izo t t ság , a Szerves K é m i a i Technológiai B i z o t t s á g , a Szervet l en 
Kémia i Technológ ia i B i z o t t s á g , v é g ü l az Élelmiszer- és Mezőgazdasági K é m i a i 
Technológia i B izo t t ság . Ezekhez h a m a r o s a n még két t o v á b b i , neveze tesen a 
Kőolaj - , Szén- és Gáztechnológia i B i z o t t s á g és a Gyógyszerész B i z o t t s á g 
járult . E b i zo t t ságok a maguk ide jén a fe l futásban l evő t u d o m á n y o s é le t 
va lóban országos fórumát j e l en te t t ék . 

Az 50-es évek v é g é n az Osztá ly t e s tü le t i szerveinek kapac i tásá t a távlati 
tudományos terv e lőkész í tésének m u n k á l a t a i foglalták le. 1960-ban a T u d o -
mányos - és Fe l sőoktatás i Tanács i rány í tásáva l e lkészült a t á v l a t i t u d o m á n y o s 
t erv javas la t , a m e l y e t a Minisztertanács 1962 februárjában j ó v á h a g y o t t . 
Az A k a d é m i a irányí tó és koordináló szerepét az országos k u t a t á s o k t erén 
az 1960 évi tvr . m ó d o s í t o t t a és l é n y e g é b e n az a lapkuta tásokra korlátozta . 
Az országos t u d o m á n y o s i rány í tásban és koordinálásban ez a szerep a T u d o -
m á n y o s és Fe l sőokta tás i Tanácsra hárul t . Az Osztálynál új f e l a d a t k é n t j e l ent -
k e z e t t az Országos Táv la t i T u d o m á n y o s Terv 3 kutatás i f ő f e ladatának koor-
dinálása. 

A f i z ika i -kémia i , szervet len k é m i a i , analitikai kémiai és műszak i kémiai 
k u t a t á s o k te l jes egészükben; a szerves kémiai kutatások közül az e lméle t i 
szerves kémiai t é m á k kuta tása az O s z t á l y felelőssége alá t a r t o z ó 4. , 5. és 6. 
fő fe ladat kere tében fo ly t . A koordináló b izot t ságok a lehetősége ik korlátjain 
belül sok m u n k á t v é g e z t e k , nem az ő h ibájuk volt , l iogy a t ény l eges koordi-
nálás t nem t u d t á k mego ldan i . 

A táv la t i t u d o m á n y o s terv érdeme , h o g y lehetőséget a d o t t az országban 
fo lyó k u t a t á s alapos fe l térképezésére , kapac i tásunk számbavé te l ére , aminek 
m i n d e n i r á n y m u t a t ó je l legű kuta tás i koncepciót meg ke l l e t t e lőznie . Ez a 
fe lmérés m e g t ö r t é n t és ta lán az akkori körü lményeken m ú l o t t , hogy a Terv-
ezőn tú l jutni n e m t u d o t t ; a tervezés i rányí tó , f e ladatokat k i je lö lő másod ik 
fázisának a fe l té te le i , ú g y vél jük, m o s t értek meg, az új táv la t i t erv koncepció-
zus k ido lgozása a köze l jövő egyik f o n t o s munká la ta lesz. 

A b izot t ság i há lózat időközben t o v á b b i fej lődésen ese t t á t , de e g y ú t t a l 
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problémák is merü l t ek fel . Az A k a d é m i á t ó l függet lenül ó j t u d o m á n y o s irányí tó 
szervek jö t tek létre , és ezek kere tében új b izot t ságok a lakul tak , e többfé le 
j e l l egű bizot tsági h á l ó z a t sok esetben azonos f e lada tokat l á t o t t el és e g y - e g y 
szakterületen a kü lönfé l e b i zo t t ságokban jórészt u g y a n a z o k a személyek v e t t e k 
részt , ami egyrészt bürokrat ikus tú l terhe lés t , másrész t a bizottsági m u n k a 
va lód i tar ta lmának e lhomályosodásá t e r e d m é n y e z t e . 

Ezért az A k a d é m i a Elnöksége 1963 v é g é n fog la lkozo t t a bizottsági rend-
szer egyszerűs í téséve l és a racional izálást az Osz tá lyveze tőségek fe ladatává 
t e t t e . A v i z sgá lódás Osztá lyunkon arra az eredményre v e z e t e t t , hogy csak 
azok a b izot t ságok m ű k ö d t e k h a t é k o n y a n , a m e l y e k n e k t u d o m á n y t e r ü l e t é h e z 
akadémiai k u t a t ó b á z i s tartozot t , m e r t ezek a b i zo t t ságok e g y b e n t u d o m á n y o s 
fe lügye le t i f u n k c i ó t is e l láttak. Ezért e lhatároztuk , h o g y ál landó szakbizott -
ságok csak saját k u t a t á s i i n t é z m é n y e k k e l rendelkező t u d o m á n y t e r ü l e t e k e n 
l egyenek . A b i z o t t s á g i rendszer ennek megfe le lően e g y s z e r ű s ö d ö t t és 1964-ben 
a 8 t u d o m á n y o s b i z o t t s á g he lyet t m á r csak 4 m ű k ö d ö t t . E szám időközben 
eggye l n a g y o b b o d o t t , amit az Izotóp i n t é z e t n e k , m i n t új kutatás i bázisnak 
az Osztá lyhoz kerülése indokolt . 

U g y a n a k k o r a z o n b a n az is m e g m u t a t k o z o t t , h o g y a l eg több b izo t t ság 
o ly nagy t erü le teke t ölel fel, hogy a n n a k az a l a p v e t ő f e ladatnak , miszerint 
s zakterü le tükön v i t a f ó r u m m á v á l j a n a k , nem t u d t a k megfe le ln i és jórészt 
csak formális , admin i sz t ra t ív je l legű t e v é k e n y s é g e t t u d t a k kifejteni . E z é r t 
az Osztá ly he lyese l t e és elősegíteni i g y e k e z e t t , h o g y a b izot t ságok keretébe 
tar tozó t erü le teken t u d o m á n y á g a z a t i , köte t l en f o r m á b a n m ű k ö d ő munka-
bizottságok a lakul janak akkor, ha azok lé trehozását jól def in iá l t t u d o m á n y o s 
v a g y t u d o m á n y s z e r v e z é s i fe ladat e l v é g z é s e indokol ja . 

E m u n k a b i z o t t s á g o k ősének a m á r 1958-ban mega laku l t „Kata l í z i s 
K l u b " , a je lenlegi Kata l í z i s M u n k a b i z o t t s á g t e k i n t h e t ő , a m e l y va lóban t u d o -
m á n y o s f ó r u m m á v á l t , ülésein e g y - e g y t u d o m á n y o s t é m a v a g y b e s z á m o l ó 
megha l lga tása során pezsgő v i ták a lakul tak ki, ané lkül , h o g y végül írásba 
fog la l t v é l e m é n y v a g y kiértékelés m e g f o g a l m a z á s á r a kerül t vo lna sor. E n n e k 
el lenére — Yagy i n k á b b éppen ezért — a v i ták tar ta lmi lag igen értékesek 
v o l t a k és hozzájáru l tak a ré sz tvevők t u d o m á n y o s n é z e t e i n e k saját m u n k á j u -
k a t is formáló k ia lakí tásához . 

E vá l la lkozás sikere adott l ö k é s t arra, h o g y m á s területeken is sorra 
alakuljanak m u n k a b i z o t t s á g o k . J e l e n l e g az O s z t á l y o n 17 m u n k a b i z o t t s á g 
működik , és a t a p a s z t a l a t azt m u t a t j a , h o g y ezek e g y k e z d e t i fejlődési per iódus 
u t á n egyre-másra v á l n a k hasonló t a r t a l m i t e v é k e n y s é g e t k i fe j tő t u d o m á n y o s 
közösséggé . 

A m u n k a b i z o t t s á g o k azonban a j e l entőségük m e l l e t t több irányú f u n k -
cionális t e v é k e n y s é g e k e t is f o l y t a t n a k . E z e k közül t a l á n a l egfontosabb a 
t u d o m á n y o s k u t a t á s i tervek k é s z í t é s é v e l és a beszámol ta tás sa l kapcso la tos 
m u n k a , a m e l y n e k részletes ki fej tése a t a v a l y i K ö z g y ű l é s keretében t a r t o t t 
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Osztá lyülés t é m á j a vo l t . Az azóta e l te l t e s z t e n d ő tanúsága szerint a kialakí-
t o t t koncepció te l jesen bevá l t ja a h o z z á f ű z ö t t r eményeke t . A m u n k a b i z o t -
ságok e lőtt meghatározo t t ü t e m t e r v szerint fo lyik a beszámolás és örvendetes , 
h o g y abban nemcsak az akadémia i k u t a t ó h e l y e k és az e g y e t e m i tanszékek 
vesznek részt — melyek számára ez kö te l eze t t ség — h a n e m egyre inkább 
igényl ik ezt a más főhatóságok alá tar tozó a lapkuta tóhe lyek is, ami beszá-
mol ta tás i rendszerünk hasznosságának e l i smerését je lent i . A gyakran több-
napos m e g v i t a t á s u tán e lkészült t u d o m á n y á g a z a t i b e s z á m o l ó k a t azután a 
szakbizot t ságok vannak h i v a t v a e g y ü t t e s e n át tekinteni és m e g v i t a t n i , s az 
így készült anyagok jó szo lgálatot f o g n a k tenni a j ö v ő fej lesztés i tendenciái -
nak kije lö lésében, kutatás i prognózisok k ia lakí tásában. 

Az Osztá ly az első időktől kezdve n a g y f i g y e l m e t fordí to t t a tudományos 
kutatói utánpótlás megszervezésére , ami t a tudományfe j l e sz t é s egy ik legfonto-
sabb kérdésének tek inte t t . E n n e k egy ik eszköze vol t az akadémia i ösztöndíj -
rendszer. Je lentősége az 50-es évek első fe lében vo l t nagy , mindadd ig , amíg 
a szervezet t tudósképzés meg nem erősödöt t . Kezde tben az Osztá ly fé lmil l ió 
forint nagyságrendben havi f i ze tésk iegész í tés je l legű ö sz tönd í ja t b iz tos í to t t 
a k u t a t ó i t e v é k e n y s é g e t f o l y t a t ó k é m i k u s o k részére. A hav i ö sz tönd í j az évek 
során évi p r é m i u m m á alakult , a m e l y a n e m főh iva tású f ia ta l k u t a t ó k ösztön-
zésére szolgált . 

A tervszerű káderképzés l í t ját az aspirantúra n y i t o t t a m e g . A K o r m á n y 
már 1950-ben rendeletet hozot t a t u d o m á n y o s fokozatokról és rendszeresí-
t e t t e az apiránsképzést . A képzés j e l en tőségé t az alábbi ada tokbó l lehet 
meg í t é ln i . 

A T u d o m á n y o s Minősítő B i z o t t s á g a Kémia i Osztá ly szakterületérő l 
m a g y a r aspirantúrára - 1951 februártól 1955 szeptemberé ig — 53 f ő ösz tön-
díjas és önálló aspiránst és 24 fő l eve l ező aspiránst v e t t fel . E z e k közül 27-nek 
befe jeződöt t a képzése már 1955-ben, és 14-en sikeresen m e g is v é d t é k disszer-
tác ió jukat . U g y a n a k k o r a S z o v j e t u n i ó b a n is képeztek m a g y a r aspiránsokat , 
akik közül 7-cn szerezték meg 1955 őszé ig a kandidátus i f o k o z a t o t . 1959 
v é g é n már 24 a t u d o m á n y o k doktorát és 148 kandidátus t k ö n y v e l h e t t ü n k el. 
Ekkor a kémia területén 35 f ü g g e t l e n í t e t t aspiráns dolgozot t , m í g a l eve lező 
és önál ló aspiránsok száma 104 vo l t . Az u t ó b b i a k közül s zámosan n e m szerezték 
m e g a kandidátus i fokozato t . A 15 éves évfordulóra a doktorok s z á m a 26-ra, 
a kand idátusoké 246-ra eme lkede t t , m a pedig 58 doktorról és 412 kandidátusró l 
adhatunk s z á m o t , u tóbbiak n a g y o b b része az aspirantúrán k ívü l i e l járásban 
szerezte m e g f o k o z a t á t . 

Bár az aspirantúra je lentősége n a g y , mégis a k u t a t ó k t u d o m á n y o s neve-
lésének fő keretei az intézetek és a tanszékek . É p p e n ezért 1960-ban az Elnök-
ség határozato t hozo t t az akadémiai i n t é z m é n y e k személy i minős í tés i rend-
szere fej lesztéséről és ennek alapján a t u d o m á n y o s u t á n p ó t l á s képzésének 
tervszerűbbé téte léről . Az u tánpót lá s forrásaiként ajánlják a gyakor la tban 
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dolgozó és k u t a t ó m u n k á r a a lkalmas f ia ta l szakemberek s zámbavé te l é t , a v é g z ő 
e g y e t e m i ha l lga tók legjobbjai k ivá lasz tásának szerveze t t ebbé téte lét . A meg-
va lós í tás akadá lya e lőbbinél az ipari és a t u d o m á n y o s terület közöt t i bér-
feszül t ség , t o v á b b á az i n t é z m é n y e k személy i á l l o m á n y á n a k megmerevedése . 

A v é g z ő ha l lgatók t u d o m á n y o s fog la lkoztatására jól bevá l t a tudo-
m á n y o s gyakornoki rendszer lé tes í tése , ez azonban o lyan szűk lehetőség , 
aminek b ő v í t é s e érdekében azóta is számos észrevétel h a n g z o t t el. A bőv í t é s 
egy ik módja a posztgraduál i s e g y e t e m i doktorátus in tézményének fej lesztése 
l ehet , a doktorandus ösztöndí jak je lenlegi cseké ly számának j e l e n t é k e n y 
növe léséve l . 

Az Osztá ly — szervezetének kia lakí tása u t á n — sokat t e t t a tudományos 
eredmények publikálása érdekében. A z „Acta Chimica" és a Kémiai T u d o m á -
n y o k Osz tá lyának K ö z l e m é n y e i 1951-ben j e l en tek m e g először, m i n t az 
akkori I I I . és V I . Osztá ly Vegyész Csoportjának szakfolyóirata i . 

Az A c t a Chimica ma 62. k ö t e t é n é l tart , p é l d á n y s z á m a jóval m e g h a l a d j a 
az ezret, aminek t ú l n y o m ó része külfö ldi e lő f ize tők részére jár. Mivel c ikkeit 
a nagy n e m z e t k ö z i referáló fo lyó iratok kezde t tő l f o g v a fe ldolgozzák, azt 
m o n d h a t j u k , h o g y az A c t a n e m z e t k ö z i publ ic i tása b iz tos í tva T an és a n y a g a 
— bár ta lán m é g n e m kel lő m é r t é k b e n — belekerül a nemzetköz i t u d o m á n y 
vérker ingésébe . Az A c t á b a n t ö r t é n ő közlés számára h á t r á n y t je lent , h o g y 
a kb. 1 éves á t fu tás i időt nem sikerült l ecsökkenteni , sőt a kéziratok s zámának 
gyarapodása a je lenlegi keretek (évi 4 kötet ) me l l e t t n a g y erőpróbát j e l ent , 
a m i t csak a kéz iratok terjede lmességénck megszor í tásáva l és az egészen 
speciál is t erü le te t ér intő m u n k á k köz lésének speciál is szakfo lyó iratokba va ló 
i rányí tásáva l l ehe tne e l lensúlyozni . 

Az O s z t á l y k ö z l e m é n y e k k e z d e t b e n az A c t a c ikkek magyar v á l t o z a t á t 
közö l ték , aminek célja az vo l t , h o g y a magyar s z a k n y e l v fejlődése hát térbe 
ne szoruljon. K é s ő b b a m a g y a r n y e l v ű publ ikálásra bővül tek az egyéb irányú 
lehetőségek , e l sősorban a Magyar Kémia i Fo lyó iratra kell h ivatkozni , ami 
időszerűvé t e t t e az O s z t á l y k ö z l e m é n y e k prof i l jának megvizsgá lását . Erre 
1966-ban került sor, s ennek e r e d m é n y e k é n t az Osz tá lyköz l emények űj kül-
sőben , „ K é m i a i K ö z l e m é n y e k " e lnevezésse l és űj t ar ta lommal je lennek meg , 
ami e lsősorban t u d o m á n y o s e lőadások, összefoglaló t u d o m á n y o s értekezések, 
t o v á b b á az Osz tá ly t u d o m á n y o s életére és t evékenységére je l lemző e s e m é n y e k 
különfé le t ípusú fe ldo lgozásában je lö lhe tő meg . E z t a vá l tozás t az o lvasók 
sz ívesen fogadták , ami a p é l d á n y s z á m növekedésé t v o n t a m a g a után. A Kémiai 
K ö z l e m é n y e k a m ú l t évben zárta 32. kö te té t . 

Az Osztá ly kezde t tő l fogva f i g y e l m e t fordí to t t a könyvk iadás i t e v é k e n y -
ségre is. K e z d e t b e n fordí tásokat j e l e n t e t e t t meg , m i v e l élvonalbel i tudósa in-
ka t l ekötöt ték a T a n k ö n y v k i a d ó t ó l és a Műszaki Kiadótó l kapot t sürgős 
fe ladatok , de ennek ellenére az A k a d é m i a új jászervezésének 10 éves évfor-
dulójára már 27 k iadványunkró l a d h a t t u n k számot . A z azóta eltelt másod ik 
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d e k á d b a n k ö n y v k i a d á s u n k erősen f e l f e j lődöt t , 1969 végéig az Osz tá ly kereté-
ben 102 k i a d v á n y je lent meg, me lynek n a g y o b b része m o n o g r á f i a jel legű. 
— e g y - k é t esetben sorozatba fogla l tan — , m á s része h a z á n k b a n rendezet t 
nemzetköz i sz impóz iumok anyagát öleli fel . 

A t u d o m á n y e l terjesztésének t é m á j á h o z tartozik az a t e v é k e n y s é g is, 
ame ly kuta tóhe lye ink eredménye inek a gyakorlatban való felhasználósára 
irányul . Sokszor leszögeztük már, h o g y ugyanakkor , amikor elzárkózunk a 
kizárólag cé lkutatás t i gény lő — olykor j e l en tkező — prakt ic i s ta szemlélet 
elől, törekszünk az a lapkuta tása inkban o l y kérdések megragadására , amelyek 
gyakorlat i vonatkozássa l is bírhatnak és ha je lentkezik e r e d m é n y , m i n d e n t 
e l k ö v e t ü n k ennek megva lós í tása érdekében. Míg hosszú időn át e téren n e m 
sokat s ikerült elérni, az u tóbb i években — részben az új gazdaság i rend hatá-
sára is — jóva l tágul tak azok a csatornák, a m e l y e k k u t a t ó h e l y e i n k e t az iparral 
köt ik össze. Ezek: a kuta tás i szerződések új rendszere, f o k o z o t t mér tékű 
szo lgá l ta tások a gyakorlat számára, a t a l á l m á n y i t e v é k e n y s é g ösztönzése , a 
s zabada lomképes t a l á l m á n y o k hasznos í tása és mások, m e l y e k h a t é k o n y s á g á t 
i l letően a múl t évi beszámolóban közöl t a d a t o k vi lágosan m u t a t n a k rá e rend-
kívül fon tos fejlődési tendenciára. 

Az Osztály kapcsolatait a nemzetközi tudományos élettel e le inte csak a 
külföldről beszerzett fo lyó iratok és k ö n y v e k , i l letve az A c t a Chimica kiadása 
j e l ente t t e . Az Osztály az 50-es évek közepé ig csak n é h á n y k u t a t ó t t u d o t t 
k iküldeni , azokat is csak szocial ista országokba. J e l l e m z é s k é p p elég arra 
uta ln i , hogy pl. 1952-ben összesen 3 k u t a t ó u t a z o t t a s zomszédos népi demok-
ráciákba. Ezzel szemben 1959-ben a k i u t a z ó k száma már 50-re eme lkede t t , 
közülük 12-t nyugatra küldöt t ki az Osztá ly . Az ez i r á n y ú fejlődés az 
u tóbb i év t i zedben is j e l en tékenynek m o n d h a t ó , bár az i g é n y e k e t távolról 
sem elégíti ki. Az e lmúl t évben az O s z t á l y t á m o g a t á s á v a l 100-an jártak 
a szocial is ta országokban és 80 k u t a t ó j u t o t t ki a kapi ta l i s ta , va lamint a 
f e j lődő v i lág területére. Az t is meg l ehet ál lapítani , hogy a nemze tköz i kap-
cso latok terén b e k ö v e t k e z e t t fej lődés n e m c s a k mennyiségi , h a n e m minőségi is. 
A kapcso la tok tervszerűbbek, rendszeresebbek és e l m é l y ü l t e b b e k le t tek , 
s zámos élő kooperáció j ö t t létre az Osz tá ly kutatóhe lye i és a szocial is ta orszá-
gok akadémia i kuta tóhe lye i közöt t , ső t az utóbbi időben szerveze t t e g y ü t t -
m ű k ö d é s va lósu l t meg n é h á n y nyugat i kuta tóhe l lye l is. 1962-ben a szocial ista 
országok t u d o m á n y o s akadémiái m e g á l l a p o d t a k az e g y ü t t m ű k ö d é s magasabb 
sz intű formájában, a többolda lú kooperác ióban 1964-ben az Osztá ly terü-
le tén is megva lósu l t a mult i laterál is kooperác ió , nevezetesen a makromoleku-
láris kémiai és a p e p t i d k u t a t á s terüle tén . 

A nemzetköz i t u d o m á n y o s t a n á c s k o z á s o k b a n k u t a t ó i n k részvéte le az 
u tóbb i időben rendszeressé vá l t és e k e r e t e k b e n ma már sz inte a v i lág minden 
részére e l ju thatnak . Az igen k ívánatos h o s s z a b b (legalább 1 éves ) t a n u l m á n y -
u t a k lehetősége 1963-ban nyí l t meg és e l ehetőségeket i g y e k s z ü n k minél 
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tervszerűbben fe lhasználn i , főként a fej leszteni s zándéko l t t u d o m á n y t e r ü l e t e k 
erősí tése érdekében. Míg azonban a kapi ta l i s ta szektorban egyre nő e t a n u l m á n y -
u t a k száma, a szoc ia l i s ta szektor fe lé irányuló u t a k j ó v a l nehezebben v a l ó s u l -
n a k meg, aminek f ő oka a t a n u l m á n y u t a k anyagi e l lá to t t ságában m u t a t k o z ó 
kü lönbség lehet . 

A n e m z e t k ö z i t u d o m á n y o s é l e tben va ló ré szvé te lünk további f o n t o s 
m o z z a n a t a az a t e v é k e n y s é g is, m e l y e t a I U P A C k ü l ö n b ö z ő szerveiben ki fej -
t ü n k . Hazánk t u d o m á n y o s rangjának el ismerését j e l ent i , h o g y a múl t é v b e n 
lezaj lo t t n a g y s ikerű Nemzetköz i Makromolekulár is Kémia i Sz impóz ium a 
I U P A C v é d n ö k s é g e a lat t kerülhetet t megrendezésre . Fe j lőd ik veze tő t u d ó s a i n k 
és a külföld é l enjáró szakemberei k ö z ö t t i személy i ér intkezés m e g t e r e m t é s e 
és ápolása. E n n e k irányában ha t az , h o g y az O s z t á l y évről évre — s a j n o s 
a n y a g i okokból c s a k igen kor lá tozot t s zámban — kül fö ld i tudósokat h í v m e g , 
akik az A k a d é m i a v e n d é g e k é n t e lőadások tartásával , kutatóhe lye ink m e g l á t o -
ga tásáva l és d iszkussz iókkal mé ly í t ik el a kapcso la tokat . Tudósaink n ö v e k v ő 
mértékben k a p n a k hasonló m e g h í v á s o k a t külföldi kol légáiktó l , ami u g y a n c s a k 
az érintett cél i r á n y á b a n hat . 

* 

H a ta lán h é z a g o s is ez a t ö r t é n e t i v i s szatek intés , ha nem is öleli fel az 
O s z t á l y t e v é k e n y s é g é n e k teljes s p e k t r u m á t , ú g y v é l j ü k ; mégis képet a d o t t 
azokról a f o n t o s a b b mozzanatokról , amelyek tükröz ik 20 éves m u n k á l k o d á -
s u n k lényegét . A z ebből l evonható értékí té le t m a k ü l ö n ö s hangsúlyt kap , m e r t 
az o sz tá lyveze tőség i beszámoló •— e n e m é b e n — n e m c s a k az e lmúlt 3 é v e s 
c ik lust zárja le, h a n e m utolsó is: a K ö z g y ű l é s ü n k á l ta l elfogadásra váró új 
a lapszabály az o s z t á l y v e z e t ő s é g e t és az osztá lyt i tkár i t i sz tséget m e g s z ü n t e t i . 
Munkánk értékelése és a bírálata t ermésze tesen n e m lehet f e ladatunk. D e 
t a l á n annyit s z a b a d megál lapí tani , h o g y az e g y m á s t v á l t ó o sz tá lyveze tőségek 
és osz tá ly t i tkárok mindenkor töre t l enü l i gyekez tek v inn i azt a t u d o m á n y -
pol i t ikai k o n c e p c i ó t , me lye t az A k a d é m i a s ezen be lül az Osztály m a g a elé 
t ű z ö t t és ebből köve tkeze te sen , e t t ő l el nem t é r v e , iparkodtak korszakról 
korszakra a n n y i t megvalós í tan i , amenny ire a mindenkor i objekt ív t é n y e z ő k 
lehetőséget n y ú j t o t t a k . 

A j ö v ő b e n az Akadémia új f o r m á k közöt t fog ja fo lytatni m u n k á j á t ; 
a T u d o m á n y p o l i t i k a i I ránye lvekben l e f ekte te t t e lgondolásokból k i indulva a 
t e s tü le t i és i gazga tás i t e v é k e n y s é g el f o g különülni e g y m á s t ó l . 

Ha azt n é z z ü k , hogy ez a v á l t o z á s hogyan fog k ihatn i az Osztály é letére , 
ü g y vél jük, n incs okunk — az i t t - o t t t a p a s z t a l h a t ó pessz imizmusra. Az 
Osztá ly k u t a t ó h á l ó z a t á n a k fej lesztés i i rányvonala a k ö v e t k e z ő ö téves t erv -
periódusra k o n k r é t e n , a távolabbi j ö v ő r e perspekt iv ikusan kialakult . A m ű k ö -
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dés gazdasági és káderfe l té te le i je lenleg — az A k a d é m i a a d o t t keretein belül — 
k e d v e z ő n e k m o n d h a t ó k . Ez e lőnyös ki indulási pozíc ió e lérésében része v o l t 
annak, hogy az Osz tá ly irreális i g é n y e k e t sohasem t á m a s z t o t t és amit elérni 
i gyekeze t t , azt mind ig t u d t a a laposan és k o n z e k v e n s e n képvise lni . I la t a l á n 
egyesek azt érzik, h o g y a további fe j lődésben szükséges n é h á n y t é n y e z ő , 
m i n t e lsősorban a béralap, a műszerberul iázások v a g y a külföldi u tazások 
v o l u m e n e e lmarad a k í v á n a l m a k m ö g ö t t , akkor ezeknek azt ajánlhatjuk f i g y e l -
mébe , hogy egyrészt az ex tenz ív fe j lesztés korszaka már lezárult , másrész t 
ezek a — különösen az országos devizagazdálkodássa l kapcso la tos — keretek 
bár szűkösek , de az A k a d é m i a számára is adot tak . E keretek belső fe losztása 
t e k i n t e t é b e n v i szont az Osztá ly jó h e l y e t v í v o t t ki m a g á n a k , és ezt t o v á b b 
erősíti , b o g y a kuta tás i megbízások ü g y é n e k rendezése és vo lumenének fe l len-
dülése új gazdálkodás i lehetőségek forrását n y i t o t t a m e g . 

F igye l emmel arra is, hogy az e lképzelések szerint a kuta tóhe lyek önál ló-
ságának fokozása v a n tervbe v é v e , ami az anyag i eszközök fe lhasználása 
t e k i n t e t é b e n ot t fog — a teljes fe le lősséget is vál la ló döntés t l ehetővé t e n n i , 
ahol a l eg több in formác ió áll rendelkezésre: b ízhatunk abban, hogy az A k a d é -
mia K ö z p o n t i H i v a t a l a , élén a Minisztertanács által k ineveze t t akadémikus 
főt i tkárral az eddigi n y o m o k o n járva fogja el látni m i n d a z o k a t a f e l a d a t o k a t , 
ame lyek a m ú l t b a n az o sz tá lyveze tőség és az osz tá ly t i tkár , va lamint a szak-
t i tkárság hatáskörébe tartoztak . 

Ma m é g nem i lyen vi lágos az a szerep, m e l y e t az Osz tá ly mint t e s t ü l e t 
a j ö v ő b e n betö l teni fog . Az új a lapszabály szel leme szerint a tes tület o l y a n 
t u d o m á n y o s fórum, m e l y tagja inak t u d o m á n y o s m ű k ö d é s é n túl j a v a s l a t t e v ő , 
v é l e m é n y e z ő , értékelő , prognóziskész í tő t e v é k e n y s é g é n keresztül fejti ki be -
fo lyásá t a t u d o m á n y o s közéletre . 

A n n a k , h o g y az Osztá ly fe ladatkörét a v á l t o z o t t körü lmények k ö z ö t t 
is e redményesen betö l thesse , e lőfe l téte le i úgy vé l jük adva v a n n a k . 
Az Osztá ly t a g l é t s z á m á t t ek in tve egy ike az A k a d é m i a legnépesebbje inek és 
reméljük, h o g y a napirenden l evő vá lasz tások u t á n o l y a n űj tagokkal f o g 
tagságunk bővüln i , akik részben ná lunk most fe l fej lődő l u d o m á n y á g a z a t o k a t 
fognak képvise ln i , részben a m e g l e v ő k e t fogják erősíteni . A z Osztály b izot t ság i 
há lózatának működése eddig is p é l d a m u t a t ó további fej lesztéssel még m é l y í t -
he tő és újabb területekre is k i terjeszthető . Olyan sze l lemi kapacitásról adha-
tunk t ehát s zámot , a m e l y b izonyára egyre n a g y o b b súl lyal érvényesül m a j d 
a kémia i t u d o m á n y o k területén. 

N e m kétséges e lő t tünk , hogy az Akadémia igazgatás i szervei a j ö v ő b e n is 
támaszkodni fognak az Osztá ly t u d o m á n y o s prognózisaira a k u t a t ó h á l ó z a t 
fej lesztési kérdése iben, i gényt fognak tartani a k u t a t ó h e l y e k t u d o m á n y o s 
munkájának érdemi vé leményezésére , f i g y e l e m b e fognak venni olyan j a v a s -
la tokat , amelyek k u t a t á s i irányok kijelölésére v a g y sú lyozására fognak irá-
nyuln i . E t e k i n t e t b e n az átszervezés t e h á t nem látsz ik l ényegbe v á g ó n a k . 
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Lényegesen ú j n a k tűnik az a szerep , me lye t az Osztá ly a t u d o m á n y p o l i t i -
k a országos kérdése iben szakterüle tén be tö l the t . Bár ez az ú t egyelőre m é g 
be járat lan , körvona la i már k ira jzo lódtak és rajtunk fog múln i , h o g y megtalá l -
j u k az új f e ladatok mego ldásának m ó d j á t az új k ö r ü l m é n y e k közöt t . 

A T u d o m á n y p o l i t i k a i B i z o t t s á g és annak mos t m e g i n d u l t működése a 
t u d o m á n y ü g y é n e k új táv la tokat n y i t . E t á v l a t b a épül be az Akadémia reform-
ja is. Amidőn m o s t az o s z t á l y v e z e t ő s é g funkcióját letesz i , b í z v á s t t ek int az 
üj működés i rend fe lé és k íván a l e e n d ő veze tésnek sikert a j ö v ő fe ladata inak 
m e g v a l ó s í t á s á h o z . 
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KORACH MÓR a k a d é m i k u s : 

E n g e d j é k meg , hogy e lsőnek szólaljak fel, t e k i n t e t t e l arra, hogy va ló -
sz ínűleg én v a g y o k i t t a legöregebb. Az elmiílt húsz évről szóló beszámoló 
ny i lván m á s - m á s b e n y o m á s o k a t ke l t e t t azokban, akik egész é le tükben i t t 
éltek és b e n n e m , aki pontosan húsz évve l ezelőtt j ö t t e m Magyarországra kül-
földről és n a g y o n n a g y v o n a l a k b a n láttam csak, mi vo l t a t u d o m á n y he ly -
zete Magyarországon . Mielőtt h a z a j ö t t e m volna, h e l y z e t e m elég sajátos v o l t , 
mert t u d t o m m a l én v o l t a m a ké t v i lágháború közöt t az egyet len m a g y a r 
v e g y é s z s zakember , aki Olaszországban képvise l te a m a g y a r t u d o m á n y t . E z t 
n e m d i c s e k v é s k é p p m o n d o m , c supán vé let len v o l t , h o g y Magyarországról 
éppen én kerü l tem oda. Ott , Olaszországban t a p a s z t a l t a m va lami t , a m i t 
azután i t t , amikor h a z a j ö t t e m , újra kel let t t a p a s z t a l n o m : azt a t u d o m á n y o s 
s zemlé l e t e t , a m e l y e t WARTIIA ViNCÉnél tanul tam és a m e l y katal izáló ha tás -
sal v o l t az olasz kerámiai iparra is. Ott döbbentem rá, h o g y mit is j e l en t a 
t u d o m á n y a gyakor la tban . Most pedig ha l lo t tam LENGYEL BÉLA a k a d é m i k u s 
beszámoló jában , h o g y Osz tá lyunk mennyire egyes í t i az e lméle te t a gyakor-
lattal . Az i s m é t l ő d ö t t m e g i t t t e h á t Magyarországon, a m i Olaszországban 
már a másod ik v i lágháború e lő t t megvalósul t a kerámiai iparban: u g y a n a z 
a t u d o m á n y o s és egyszerre műszak i szemlélet . Múlt n y á r o n Olaszországban 
v o l t a m n é h á n y hónapig és v i s szakerül tem arra a terüle tre ahol d o l g o z t a m . 
Faenzába és környékére , Sassuolóba. Ott a háború e lő t t három csempeüzeni 
m ű k ö d ö t t ; most 300 üzemet ta lá l tam ott . Olaszország gyár t ja ma az E u r ó p a i 
Gazdasági Közösség c s e m p e f o g y a s z t á s á n a k több m i n t 5 0 % - á t . E lképze lhe tő , 
hogy ennek mi lyen óriási gazdasági je lentősége v a n . N o s , az a fej lődés, ami 
kii. egy fél század a lat t o t t v é g b e m e n t , a faenzai k u t a t ó és szakképző központ -
nak k ö s z ö n h e t ő jórészt . Meg v a g y o k róla győződve , h o g y a Magyar T u d o m á -
nyos A k a d é m i a K é m i a i Osz tá lyának az a p é l d a m u t a t ó módszere , a m e l y az 
elvi t u d o m á n y o k a t összeforrasztja a műszaki t u d o m á n y o k k a l , s amel lye l az 
Osztá ly az egy ike t is, a más ikat is kö lcsönhatásban m ű v e l i , va lósz ínűleg a 
m a g y a r v e g y i p a r fe j lődését is katal izálni fogja. Meg kell m o n d a n o m , h o g y 
amikor a műszaki osztá lyról á tkerü l tem a kémiai o s z t á l y b a , n e m n a g y o n 
remél tem, h o g y ez az összefonódás m e g fog valósulni a ké t t u d o m á n y t e r ü l e t 
közöt t , mert akkor m é g az A k a d é m i a szemlé le tében nem v o l t annyira kiala-
kulva az i lyen cé lki tűzés . Ez t a m é l y e g y ü t t m ű k ö d é s t t e h á t az elvi és a m ű -
szaki t u d o m á n y t e r ü l e t e k közöt t annál inkább t a r t o m a Magyar T u d o m á n y o s 
A k a d é m i a Kémia i Osztá lya egyik legje lentősebb t e l j e s í t m é n y é n e k . 
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F A R K A S L O R Á N D : 

E g y részletkérdéshez szeretnék hozzászólni , a m e l y b e n m á r t ö b b évt ize-
des t a p a s z t a l a t u n k v a n . Az o sz tá ly t i tkár e lvtársnak al ihoz a megjegyzéséhez 
k a p c s o l ó d o m , a m e l y b e n a kelet i és a n y u g a t i nemzetköz i k a p c s o l a t o k a t össze-
h a s o n l í t v a egy eredőre v e z e t t e v issza a problémákat , m é g p e d i g az anyagi 
kérdésre . Tényleg szerepet já t szanak az anyagi kérdések, de én már sokat 
g o n d o l k o z t a m ezen a prob lémán. P r ó b á l t a m fe lvenni a szoc ia l i s ta országokkal 
is a kapcso la tokat és a t a p a s z t a l a t az t m u t a t t a , h o g y i t t n e m csak anyagi 
k é r d é s e k merülnek fe l . 

A nemzetköz i v e r s e n y elég erős, ezen a téren elég g y o r s a n kell dolgozni , 
k ü l ö n ö s e n a szerves k é m i a területén, ahol a meghatározot t t e r v e k e n sokat kell 
m ó d o s í t a n i . Ú g y l á t o m , h o g y a szocia l i s ta országok felé az A k a d é m i a szerző-
dése i n e m n y ú j t a n a k elég l ehetőséget , n e m eléggé ruga lmasak ahhoz, hogy 
e z e k b e n az országokban megta lá l ják egymássa l a k o n t a k t u s t azok, akik 
v a l a m e l y közös t e r ü l e t e n dolgoznak. A bürokrácia i t t l é n y e g e s e n nagyobb, 
m i n t a nyugat i országok t e k i n t e t é b e n , kevésbé lehet megta lá ln i a kuta tó 
e m b e r e k e t és kicserélni a t a p a s z t a l a t o k a t , hogy e g y m á s t a n i m á l v a próbálja-
n a k a cél felé törni. A do lognak ez az egy ik része, a más ik része pedig az admi-
n i s z t r a t í v nehézségekben rejlik. Pé ldául e g y professzor rokon t é m á n dolgozik a 
h a r k o v i intézetben, a n e m z e t k ö z i kapcso la tok osztá lya már m i n d e n t megte t t , 
h o g y kapcso latot t e r e m t s ü n k vele , az a n y a g i fedezetet is m e g t a l á l t a rá, a dolog 
m é g i s másfé l -két é v e húzódik és v é g e r e d m é n y b e n m é g m i n d i g nem látunk 
t i s z t á n abban, h o g y j ö t t - e létre kapcso la t , pedig elég köze l v a n Harkov , az 
országhatártó l 600 k i lométerre . N e m c s a k anyagi , h a n e m m á s kérdések is 
hozzájáru lnak ahhoz , h o g y ezek a kapcso la tok n e m j ö n n e k létre. Érdemes 
l e n n e ezeket a kérdéseke t pontosan megvizsgá ln i , mert sok e g y ü t t m ű k ö d é s i 
l e h e t ő s é g t ő l esünk el , ped ig a szocia l i s ta országokban m í í k ö d ő fontos intéz-
m é n y e k k e l igen h a s z n o s a n t u d n á n k e g y ü t t m ű k ö d n i . 

N A G Y FERENC a k a d é m i a i l e v e l e z ő t a g : 

T. Osztályülés! Az osz tá ly t i tkár beszámolójából az o sz tá ly húsz év i 
m ű k ö d é s é n e k t ö r t é n e t e v i l ág lo t t ki. A z t h i szem, ennek t u d h a t ó be, hogy o lyan 
n e h e z e n indult m e g a v i ta , h iszen kortó l függően ez a 19 20 év nagyon sok 
e m b e r számára a sa já t t e v é k e n y korszakát je lent i . Bár ké t ség te l en , hogy v a n , 
ak i ebből a 19 — 20 é v b ő l csak 5 — 6 é v e t m o n d h a t saját k o r á n a k is, és ny i lván 
v a n n a k olyanok, — e lsősorban f i a t a l o k akiknek ez az időszak már e g y 
k i c s i t történelem, ú g y nézik a m ú l t a t , m i n t egy érdekességet és tanulságokat 
s zere tnének l evonni belőle . Bár n e m m o n d h a t o m m a g a m anny ira f ia ta lnak , 
h o g y tör téne lemnek t ek in t sem az o s z t á l y n a k ezt a húsz é v é t , mégis engedjék 
m e g , hogy abból a s z e m p o n t b ó l n é z z e m , h o g y mi a tanulsága , azaz me ly tapasz-
t a l a t o k hasznos í thatók az A k a d é m i a új szervezet i f o r m á j á b a n is. 

É n elsősorban a t e s tü le t m ű k ö d é s é r e gondolok, mer t h iszen az Osztá ly 
a j ö v ő b e n t e s t ü l e t k é n t fog működni . A b b ó l kell k i indulni , amire az osztá ly-
t i tkár i beszámoló is cé l zo t t , h o g y m i n d e n vál tozás ó h a t a t l a n u l m a g á v a l hozza 
a z t , h o g y fé le lemérzete t , aggá lyokat ke l t , utalások t ö r t é n n e k b izonyos veszé-
l y e k r e . Ez t ermésze tes is, mert a jó és a rossz azért k ü l ö n b ö z t e t h e t ő meg, mert 
v a n mind a ke t tő . H a csak az egyik l enne , akkor nem lenne érte lme az ellen-
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pólus def in iá lásának. N e m c s a k a szervezet i , de a műszaki é le tben is mind ig 
azt tapaszta l juk, h o g y bármely műszaki t a l á l m á n y a lka lmazása n e m c s a k 
e lőnyöket rejt m a g á b a n , hanem hátrányokat is. A m i ó t a az e lektromos áramot 
b e v e z e t t é k az épü le tekbe , azóta tör ténnek e lektromos Italesetek is. Ugyanez, 
m o n d h a t ó a repülőközlekedésre . Minden új t ehát e lőnyöke t és ve szé lyeke t 
rejt magában . Ezze l n e m azt akarom m o n d a n i , h o g y r iadjunk vissza a nehéz -
ségektől , hiszen a t echnika i hasonlathoz v i s szatérve , m é g i s beveze t tük az 
áramot az épüle tekbe , legfe l jebb bizonyos ó v ó r e n d s z a b á l y o k a t hoztunk t u d a -
tosan számolva a veszé lyekke l . í g y g o n d o l k o z v a kell megfonto ln i az Osz tá ly 
m ű k ö d é s é t is az új szervezet i keretben. Az O s z t á l y egy ik leg lényegesebb fel-
adatának azt t a r t a n á m , hogy m e g s z a b a d u l v a k i f e jeze t t en adminisz trat ív 
á l lamigazgatás i in tézkedésektő l , t u d o m á n y o s f ó r u m m á v á l j o n . Ez áll n e m -
csak az Osztály p l énumára , hanem a többi szervezet i egységekre is és ezen 
a m ó d o n kell azt a v e s z é l y t , amely m i n d e n űj szervezéskor és minden új 
intézkedés n y o m á n megszüle t ik , tompí tan i . A z t akarom ezzel mondani , h o g y 
az igazság n a g y o n nehezen megfogható foga lom, sokkal i n k á b b m e g f o g h a t ó 
az o p t i m u m , de ű g y alakul ki, ha a k ü l ö n b ö z ő sz i tuác iókból k i tek intő néző-
pontok valahol t u d n a k találkozni . N e m h i s z e m , hogy he lyes az, ha valaki 
megpróbál a másik bőrébe belebújni . Ez nem n a g y o n m e g y . Más a léte és így 
más a t u d a t a egy v e z e t ő tudósnak , más egy b e o s z t o t t t u d ó s n a k , más egy szer-
ve t l en kémikusnak , m á s egy f i z iko-kémikusnak . N e m űgy ke letkez ik az opt i -
mális megoldás , ha e g y m á s bőrébe megpróbá lunk belebújni , h a n e m űgy , h a 
megpróbál juk va lahol ezeket a szűk n é z ő p o n t o k a t mert h iszen óhatat lanul 
mindenki csak egy adot t területet lát ü t k ö z t e t n i . Az Osztá ly leg lénye-
gesebb fe ladatának t e h á t azt lá tnám, ha t é n y l e g meg t u d n á teremteni a z t 
a demokrat ikus f ó r u m o t , ahol a kü lönböző szakmai , szervezés i és egyéb néze-
tek jó érte lemben v e t t demokrat ikus formák közöt t ta lá lkozni t u d n á n a k . 
Ebből fognak javas la tok születni a t u d o m á n y és a t u d o m á n y s z e r v e z é s hasznára, 
amelyek az o p t i m u m o t érik el. 

Az Osztály e lmúlt húsz évéből szer intem a más ik t a n u l s á g , hogy egy tes-
tület operat ív m ű k ö d é s é h e z e lengedhete t l en a kü lönböző t ípusú emberek 
megfe le lő koncentrác ióban való összevá logatása . Három a lapt ípus t különböz-
te tnék meg. Van a szenátor t ípus, aki részt ve sz az ü léseken, sok tapaszta la t -
tal rendelkezik, j e len lé te nagyon értékes. A másik t ípus az akt iv is ta , aki 
nemcsak az üléseken t u d részt venni , h a n e m az o t t e l h a n g z o t t a k a t alkalmazni 
tudja , operat ívan részt vesz a kuta tásban . A harmadik t ípus , az, aki egy tes -
tü le ten hol ül mint „ p r o f i " a tes tület életére, é le tképességére ügyel , ez a f ő 
h ivatása . Azt h iszem, h o g y ezt a három t ípusú embert kell jó koncentrác ióban 
összekeverni . 

Az első ve szé ly t az új szervezés a lka lmáva l e l sősorban abban l á t o m , 
hogy lesz-e e legendő ebből a t u d o m á n y s z e r v e z ő „prof i" t ípusbó l , mert fé lő , 
hogy ha t e s tü le te inkben csak szenátor t ípusúak lesznek, akkor sok okos dol-
got fogunk tudni m o n d a n i , de nem lesz, aki ez t összefogja , szervezze , b iz to-
sítsa a megvalósulás csatornái t . Azt hiszem, n e m kell indoko lnom mind a h á r o m 
embert ípus fontosságát . 

Az osztá lyt i tkár i beszámolóban is szerepel t , hogy l é n y e g é b e n az új fel-
ál láshoz a testület i há lózat megvan . A t a v a l y i o sz tá ly t i tkár i beszámoló is 
zömmel a bizottsági és munkabizot t ság i m u n k á v a l f o g l a l k o z o t t . A z én vé le -
m é n y e m is az, hogy a hálózat alapjaiban m e g v a n , a k ö v e t k e z ő é v e k b e n m á r 
nem annyira e tes tü le t i szervek fej lesztésén, l é t s zámának b ő v í t é s é n kell munkál -
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k o d n i , h a n e m az e g y e s szervezeti e g y s é g e k működését t o v á b b jav í tan i . Újból 
h a n g s ú l y o z o m , n a g y o n lényeges , h o g y e z e k a testület i szervek , t ehát az osz tá ly -
p l é n u m , a b i z o t t s á g o k , a m u n k a b i z o t t s á g o k a fent e m l í t e t t három t ípusú 
e m b e r f a j t á n a k megfe l e lő arányú k e v e r é k é b ő l álljanak össze . 

L e g y e n s zabad m é g egy t a n u l s á g o t l evonnom az Osztá ly tör ténetének 
i t t e lhangzot t i smerte téséből , azt , h o g y amikor az A k a d é m i a 1919. év i újjá-
szervezésekor az egész ország fe le t t i t u d o m á n y o s fe le lősséget tűz ték ki célul, 
akkor ez egyszerűen operat ív é r t e l e m b e n v é v e , a m u n k a v o l u m e n é t t e k i n t v e 
l e h e t e t l e n ü l n a g y fe ladat vo l t . Meg ke l l e t t tehát ta lá ln ia az A k a d é m i á n a k 
a m a g a he lyé t a k ü l ö n b ö z ő t u d o m á n y i r á n y í t ó főhatóságok közöt t . N e m hiszem, 
h o g y az l enne a he lyes , ha az A k a d é m i a te l jesen v i s s z a v o n u l n a az a lapkuta tá -
s o k terüle tére , c s u p á n az akadémia i in téze tekben f o l y ó kuta tások legfőbb 
t u d o m á n y o s f ó r u m á v á válnék, erre szorí tkoznék, h iszen egyéb terü le ten is 
az O s z t á l y n a k n a g y o n értékes t a p a s z t a l a t a i vannak, e lsősorban a m u n k a b i z o t t -
s á g o k v o n a l á n . Igen i s meg lehet ta lá ln i a jó összetéte l t , m o s t nem az ember-
t í p u s s z e m p o n t j á b ó l , hanem a k u t a t ó t í p u s s zempont jábó l , az e g y e t e m i 
e m b e r e k , in téze t i emberek, az ipari ku ta tás i emberek és az ipari emberek 
s z e m p o n t j á b ó l . O l y a n összetéte l t , a m e l y különböző fe ladatokra a lkalmas . 
A m u n k a nem azonos egy akadémia i b izot t ságban, e g y konkrét vegy ipar i 
m ű v e l e t v a g y beruházás elbírálására a lakul t ad hoc b i zo t t ságban , mégis biz-
t o s í t a n i kell t ársada lmi szinten azt a kapcso latot , amelyrő l KORACH elvtárs 
b e s z é l t , és a m e l y né lkülözhete t len n e m c s a k az ipar, h a n e m az a lapkuta tások 
s z á m á r a is. Ó h a t a t l a n ugyanis , h o g y aki a lapkutatássa l fogla lkozik , egy idő 
u t á n fel ne vesse m a g á b a n a kérdést , h o g y mi haszna v a n annak, ami t csinál 
és n a g y o n l é n y e g e s , h o g y munkája a gyakor la tban is fe lhasználásra kerüljön. 
A z t h i szem, h o g y ez is egy tanul sága a múl tnak , h o g y a j ö v ő b e n v i g y á z z u n k 
arra, h o g y ne idegenedjünk el az iparban működő kol légáktó l , anélkül termé-
s z e t e s e n , h o g y az Akadémia a l a p k u t a t á s i jel legét te l jesen fe lcserélnénk konk-
ré t ipari prob lémák megoldására a l a k u l t b izot tság fe ladatköréve l . 

HOLLÓ JÁNOS a k a d é m i a i l e v e l e z ő t a g : 

Azok közé t a r t o z o m , akik s z á m á r a a hal lottak n e m képeznek történel -
m e t , hiszen a T u d o m á n y o s T a n á c s idejétő l kezdve e g y ü t t m ű k ö d t ü n k az 
Akadémiával és éppen ez az, ami felszólalásra k é s z t e t e t t . U g y a n i s v a n n a k 

t e r ü l e t e k , min t pl . a vegy ipar és a nehéz ipar je lentős része, ahol v a l ó b a n példa-
m u t a t ó ma is az Osztá ly kapcso la ta a gyakorlattal , az Osz tá lynak m i n t tu-
d o m á n y o s f ó r u m n a k a v i szonya a gyakor la t i problémákkal . A n n a k idején a 
T u d o m á n y o s T a n á c s i l letve a k a d é m i a i b izottságai n e m csupán az a lapkutatá -
sok irányí tásáért érezték m a g u k a t fe le lősnek. Ez m a természe tesen nem is 
l e n n e k í v á n h a t ó . Sa jnos azonban k ö z b e n az egyéb tárcáknál fo lyó je lentős kémiai 
k u t a t á s i és a l a p k u t a t á s i igény és e l lenőrzés is kiszorult az Osztály m ű k ö d é s i 
terüle térő l . O l y a n i rányban kel! d o l g o z n u n k , hogy ha ezeken a t erü le teken 
kémia i jel legű a lapkuta tások f o l y n a k — mint ahogy fo lynak is —, akkor 
a z o k n a k is gazdái l e g y ü n k , ha ped ig n incsenek i lyen k u t a t á s o k , akkor legye-
n e k , min t a h o g y v o l t a k . N y i l v á n l ehe te t l en k ívána lom, ame ly a n n a k idején 
m e g v o l t , h o g y m i n d e n t u d o m á n y o s t é m á t az Akadémia h a g y j o n jóvá, arra azon-
b a n szükség v a n , h o g y az a l a p k u t a t á s o k ezen a területen is f o l y j a n a k , és h o g y 
a kémia i v a g y m ű s z a k i kémiai j e l l egű a lapkutatásokat az O s z t á l y fel tudja 
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térképezni, irányítani. Jó lenne, ha a többi minisztérium is ugyanúgy felke-
resne bennünket ilyen irányú problémáival, mint a Nehézipari Minisztérium 
tette, sőt az Osztálynak az ilyen típusú kéréseknek kötelessége esetleg még 
elébe is mennie, lia ők nem jönnek hozzánk. Gondolok itt például a Mezőgaz-
dasági és Élelmezésügyi Minisztériumra, a Könnyűipari Minisztériumra vagy 
a Kohó-és Gépipari Minisztériumra, amelyek területén nagyon jelentős kémiai 
jellegű — sok tekintetben színvonalas alapkutatási — munkák folynak. 

Szeretnék csatlakozni F A R K A S professzornak ama szavaihoz, amelyeket 
a baráti országokkal való kapcsolat felvételéről mondott. Általában a kül-
földi tanulmányutak ma úgy mennek, hogy ha kapitalista országba van ösztön-
díj, amögött van anyagi húzóerő, oda szívesen elmennek. Ezt mint egyetemi 
ember is meg tudom erősíteni, mert ez az egyetemen is nehéz kérdés. Ugyan-
akkor rendkívül problémát jelent és sajnos abszolút formális általában a baráti 
országok akadémiáival való kapcsolat. Ezen a nehézségen segíteni kell. Annak-
idején voltak közös témák, közös bizottságok, közös munkák, hiszen a prob-
lémák majdnem minden szocialista országban ugyanazok, legfeljebb az a 
különbség, hogy az egyik ország az egyik tudományterületen erősebb, a másik 
a másikon. Ezt a kapcsolatot tehát élővé kell tenni, helyesebben először 
megalkotni és azután élővé tenni, vonzóvá kell tenni mind a fiatal, mind az 
idősebb kutatók számára. Ezt tehát szintén az elkövetkezendő időszak nagyon 
jelentős feladatának tartom. 

F R E U N D M I H Á L Y akadémikus: 

Hozzá szeretnék szólni ehhez a kitűnő előadáshoz, mégpedig kritikát 
szeretnék gyakorolni bizonyos hiányosságok felett. Ezek a hiányosságok 
onnan adódnak, hogy nem volt elnök, aki elnökölt volna és felkérte volna az 
előadásra az osztálytitkárt és egyben hivatalból kiemelhette volna azt a kitűnő 
munkát, azokat a nagyszerű eredményeket, amelyekben az osztálytitkár és 
elődei működésének igen nagy része volt. Pedig ha visszatekintünk az elmúlt 
húsz esztendőre, látnunk kell, liogy jelentős tudományos eredményeket értek 
el egyes tagjai is, amelyekről az osztálytitkár nem számolhatott be egy ilyen 
rövid előadás folyamán. Javasolom, hogy ezt a hiányt pótolni kellene, egy 
kiadványt kellene összeállítani az elmúlt húsz év alatt elért tudományos 
eredményekről, amelyeket az Osztály tagjai maguk fogalmaznának meg rövid 
összefoglaló keretében. 

Ami továbbá az MTA átszervezésével kapcsolatos aggályokat illeti, az 
Osztálynál aggályokról nemigen lehet szó a jövőben, hiszen megvan a sze-
mélyi kontinuitás, amely igen sok átszervezésnél nincsen meg, a tagok ugyan-
azok maradnak, és remélem, hogy a vezetőség is ugyanaz marad. 

B O G N Á R R E Z S Ő akadémikus: 

T. Osztályülés! Számomra is élményt jelentett a beszámoló, amely igen 
kitűnő volt, ismertette a fejlődést a vegyészcsoport megalakulásától kezdve, 
rámutatott a legfontosabb eseményekre, az Osztály tagságának eredményeire. 
Köszönetet mondok a kitűnő összefoglalásért és ha megengedik, elmon-
danám, hogyan képzelem a továbbiakat. Az eddigieket űgy rögzíteném. 
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hogy valóban leraktuk a kémiai kutatás alapjait, az összefoglaló ezt minden-
féleképpen alátámasztotta, és most az a legfontosabb kérdés, hogyan men-
jünk tovább, hiszen az Akadémia szervezeti szabályzatának újjáalakításáról 
van szó, az új tudománypolitikai irányelvek szabják meg az előttünk álló 
feladatokat. Természetesen sokat kell még vitatkozni és dolgozni ahhoz, hogy 
kialakuljon az, ami a legjobb, a legszükségesebb, a legcélszerűbb. 

Nem kívánok sok kérdéssel foglalkozni, a legfontosabbat emelném ki, 
a testületi feladatokat és a testület további szerepét. Azzal kezdem, hogy az 
üj szabályzattal kapcsolatban optimista vagyok, mert az adminisztráció eddig 
is jól működött, beletanult a munkába és remélhető, hogy még jobban fog 
működni a jövőben. Az Akadémiának testületi jellege lesz, s e testületi feladatai 
rendkívül fontosak. Tennék egy kritikai megjegyzést: nézetem szerint az 
Osztálynak mint testületnek a szerepe és jelentősége nőtt, de nem fejlődött 
ügy, ahogy kellett volna. Azokat a célkitűzéseket kellene megragadni, amelye-
ket a főtitkári beszámolóban hallottunk, amelyek megszabják Akadémiánk 
testületi feladatait és szerepét, mert — és itt csatlakozom N A G Y F E R E N C 

elvtárshoz — ezen rendkívül sok múlik. Szeretnék konkrét javaslatokat is 
tenni, például azt, hogy az Osztálynak sokkal jobban meg kell ismernie a ké-
mián belül is az egyes szakterületek munkáját. Most más kérdés, hogy ez az 
Osztály feladata legyen-e, vagy pedig e feladat elvégzésére az Osztályt ki kell 
még egészíteni egy-két olyan külső szakemberrel, akitől véleményt várunk, 
akik nagyjában és egészében elő tudják segíteni azt a célkitűzést, hogy a 
bizottságok és a munkabizottságok, sőt ezeken túlmenően az egyes kutatóintéz-
mények és egységek is megfelelő módon tudjanak dolgozni. Mire gondolok? 
Például arra, hogy rendszeresebben kell osztályüléseket összehívni, ezeken az 
osztályüléseken az egyes területek, szakbizottságok néhány tagjának tájékozta-
tó ismertetőt kellene tartania, amelyekből megtudnánk, hogy milyen témákon 
dolgoznak a kémiának egy másik ágában, amelyekről részint, mert távol esik 
tőlünk, részint, mert vidéken vagyunk, nem tudunk másképp közvetlen tájé-
koztatást kapni. Ezt a hiányt érezzük, s azt hiszem, ezt nemcsak a magam, 
hanem mások nevében is mondhatom, nem ismerjük eléggé egymás szakterü-
leteinek munkáját, pedig ugyanakkor a tudomány komplexitása ezt megköve-
telné, mert például ma már a szerves kémia területén nem lehet dolgozni 
fizikokémikusok nélkül. 

Javaslom, vizsgáljuk meg — amint meg kell vizsgálni azt a sok egyéb 
célkitűzést is, amelyet a szabályzatban is lefektettünk, s a főtitkári és a mos-
tani beszámolóban is szerepelt —, hogy ezeket a testületi feladatokat hogyan 
valósíthatjuk meg úgy, hogy ne csak szavak maradjanak. 

Igen nagy jelentőségűnek tartom ezt a célkitűzést is, hogy a tanszékeken 
dolgozó akadémiai és tanszéki kutatócsoportok szerves egységet képezzenek 
és kutató centrumokká fejlődjenek. Nagyon örülök annak, hogy ezt az irányt 
nemcsak fenntartani kívánjuk, hanem ahol lehet még továbbfejleszteni, egy-
részt specializálással, másrészt azzal, hogy több helyen, nem centralizálva és 
nem monopolizálva alakítunk ki egy-egy kutatási központot. Ezen a módon 
igen komolyan és igen eredményesen lehet dolgozni. Éppen ezért nagyon ké-
rem, hogy az egyetemi tanszéki kutatócsoportokat erősítsük meg és ahol lehet, 
ilyeneket hozzunk még létre. 
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L E N G Y E L B É L A osztálytitkár válasza: 

Ha nincs több hozzászólás, akkor legyen szabad röviden válaszolnom, 
mindenekelőtt azoknak, akik az Osztály működését a történeti visszapillan-
tás tükrében pozitívan értékelték. Azt hiszem, hogy a mindenkori osztály-
vezetőségek és osztálytitkárok egységesek voltak abban, hogy a legjobb tudá-
suk szerint valósítsák meg azokat a koncepciókat, amelyeket az Osztály szá-
mukra kijelölt. 

Ugy érzékeltem, liogy a hozzászólások zöme aköré csoportosult, hogy 
vajon az Osztály testületi tevékenysége liogyan fog kialakulni, mit fog tar-
talmazni? Ezt majd az Osztálynak kell eldöntenie, ha majd az új alapszabály 
életbe lép. B O G N Á R akadémikus kritikájával teljesen egyet kell értenem, ezt a 
kritikát magamra kell vennem, az Osztály valóban ritkán ülésezett. Minden-
esetre megnyugtatást adhat, hogy az ój alapszabály szerint az Osztálynak 
havonként egyszer, de legalább negyedévenként ülést kell tartania. Ahogy 
az ember kezdi látni a jelentkező feladatokat, amelyekhez nyilván továbbiak 
fognak csatlakozni, nem kell attól félnünk, hogy az Osztály mint testület nem 
fog működni, illetve nem lesz elegendő tennivalója. 

E R E U N D akadémikus kedves szavait köszönöm, ezzel kapcsolatban meg-
jegyzem, hogy a felszabadulás húszéves évfordulójára a tudományos eredmé-
nyek rögzítése egy elég vaskos kötetben már megtörtént, a közeljövőben nyil-
ván lesz nemcsak lehetőség, hanem szükség is arra, hogy a tudományos 
munkákat megfelelően demonstráljuk és dokumentáljuk. 

F A R K A S professzorral egyetértek, legfeljebb abban a tekintetben helyes-
bíteni megállapítását, liogy bár főként anyagi okok játszanak közre, de egyéb 
nehézségek is fellépnek a rugalmasság hiánya és a bürokrácia miatt. Azt a 
megállapítását is szeretném helyesbíteni, liogy egyáltalán nincsenek kapcso-
latok, mert számos kutatóhellyel élő kooperációs kapcsolatot tartunk fenn a 
szocialista országok vonatkozásában, például a Szovjetunióval és ebben a 
tekintetben talán még javulásról is lehet beszámolni. 

Ezek apró kérdések voltak, a lényeges az, hogy mi lesz a testület fel-
adata és hogyan álljon fel feladatainak megvalósításához. 

N A G Y F E R E N C tagtársunk a tőle megszokott logikával mutatott rá 
azokra a pontokra, amelyek a testületi működés hatékonysága szempontjából 
fontosak. A vélemények ütköztetése, a megfelelő felsorakozás az akadémiai 
tagok tekintetében holnapután már eldöntött kérdés lesz. A bizottságok 
most a mandátumok lejártával újjá fognak alakulni, így nagyon is meg lesz 
a lehetőség és meg is kell lennie arra, hogy bizottságainkat felfrissítsük, 
illetve kiegészítsük olyan típusú tagokkal, akik a N A G Y F E R E N C által helye-
sen hangsúlyozott követelményeknek eleget tesznek, különösen az aktivitás 
és a menedzserszerűség tekintetében. 

NAGY* F E R E N C és H O L L Ó J Á N O S tagtársunk is hangsúlyozta az ipari 
kutató helyekkel való kapcsolat szükségességét. Ezt én is érzem és ebben a 
tekintetben legfeljebb azt tudom mondani, hogy hat év alatt mint osztály-
titkár nagyon törekedtem ilyen kapcsolatok létesítésére a NIM-mel. Az 
osztálytitkárságom elején meglehetősen mélyponton levő kapcsolatok azóta 
nagymértékben fejlődtek, ennek ellenére még csak azt tudtuk elérni, hogy 
a tíz NIM-intézetből kettőnek a működését vihettük az Osztály elé és vitat-
hattuk meg. 

Mivel feladata az Osztálynak, hogy az Akadémián kívül folyó alapku-
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tatásról tájékozódjék, azt hiszem, három évvel ezelőtt vizsgáltuk, hogy hány 
ilyen kutatóintézet van, és úgy emlékszem, 26 olyan intézetet számoltunk össze, 
ahol alapkutatás is folyik. 

Jó kezdeményezés lesz most az, hogy a megfelelő munkabizottságok 
szervezésével, illetve a munkabizottságok tevékenységének kiterjesztésével 
törekedni fogunk ezeknek a feladatoknak a megoldására. Bár nem hiszem, 
hogy ezen a téren néhány hónap alatt valami nagy dolgot lehet csinálni, de 
rendszeres munkával és a munka rendszeres kiterjesztésével meg lehet és 
meg kell közelíteni azt a célt, hogy ezen a téren érvényesüljön a testületnek 
a tudományos közéletben elfoglalt szerepe. Néhány hét, sőt két hét múlva 
az Osztály már össze fog ülni és nyilván fel fogja mérni az új működés első 
periódusában már jelentkező feladatokat. Ezeknek tervszerű megoldása során 
kell majd megtalálni a megfelelő testületi működési formákat a megfelelő 
típusú emberek összegyűjtésével és dolgoztatásával. 

Gondolom, hogy minden kérdésre kitértem. Végül még egyszer és utol-
jára megköszönöm az Osztályvezetőség és mindazok segítségét, akik az Osztály 
munkáját támogatták és kérem, hogy ezt a segítséget a jövőben se tagadják 
meg az Osztálytól és testületeitől, sőt fokozzák, mert nyilvánvaló, hogy csak 
akkor fog az Osztály megfelelni feladatának, ha minden testülete, minden 
bizottsága, minden munkabizottsága valóban aktív tagok munkahelye lesz. 
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A „RADIOAKTÍV IZOTÓPOK A TUDOMÁNYOS 
KUTATÁSBAN" SZIMPÓZIUM MUNKÁJÁRÓL* 

A szimpózium megrendezésére az MTA Izotóp Intézete fennállásának 
10. évfordulója alkalmából került sor, az MTA Kémiai Tudományok Osztálya 
Osztályvezetőségének határozata alapján. Célja nem elsősorban az Intézet 
munkájának publikálása volt, hanem az, hogy az utóbbi években a radio-
aktív izotópok tudományos célú nyomjelzéstechnikai alkalmazásában elért 
eredményeiket hazai kutatóink ismertethessék. Ez a szimpózium két napján 
116 előadás keretében történt meg, feltárva hazai izotópalkalmazásuiik 
helyzetét a népgazdaság fő ágaiban végzett kutatásban. A megjelent 
mintegy 250 résztvevő az ország minden jelentős izotópos kutatóhelyét 
képviselte. 

Mindkét napon a szekcióelőadások előtt plenáris előadás hangzott el. 
Első napon E. B R O D A (Wien) a radioaktív izotópoknak az élő sejtek transz-
portja kutatásában való felhasználásáról, a második napon V . I. S Z P I C Ü N 

(Moszkva) a radioaktív sugárzásnak a szilárd test — oldat rendszer heterogén 
egyensúlyára gyakorolt hatásáról beszélt.* 

A plenáris előadásokat követően a szimpózium négy szekcióban folytatta 
munkáját. 

Az I. szekcióban fizikai kémiai, szervetlen és szerves kémiai tárgyú 
beszámolók hangzottak el. 

A szervetlen kémia és a fizikai kémia területéről származó 22 előadás 
közül B Á N Y A I É . [ 6 ] , G I B E R J . [ 4 1 ] , P A T A K I L . [ 8 7 ] és T Ö R Ö K G . [ 1 0 7 ] csere-
folyamatokkal, K Ó N Y A J . [ 5 5 ] , M I L L E R J . [ 7 4 ] , S O L T J . [ 9 3 ] és S Z A B Ó V.-né 
[ 9 6 ] elektrokémiai reakciómechanizmusokkal, T É T É N Y I P . [ 2 ] és M I N K G Y . 

[75] katalitikus reakciók mechnizmusával foglalkozott. A kémiai reakciók 
mechanizmusának tisztázása kapcsán felmerülő problémákat B U R S I C S L . [ 1 6 ] , 

K Ő R Ö S E . [ 5 8 ] , P A R L A G H G Y . [ 8 6 ] , S Z A B A D V Á R Y F . [ 9 4 ] és M Á R T O N J . [ 1 1 2 ] 

tárgyalták. 
Több olyan természetű vizsgálat ismertetésére is sor került, amely a 

tudományos kutatás igényessége mellett a gyakorlatban is hasznosítható 

* A plenáris előadásokat fordításban lapunk más helyén közöljük (Szerk.). 
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eredményeket szolgáltatott (BÁLiNTné A M B R Ó I . [ 3 ] , F Ü L Ö P M. [ 4 0 ] , G I B E R 

J. [42], ill. S Z I R T E S L. [102]). Ezeknek az aspektusoknak érvényesülése nyil-
vánvalóan annak tulajdonítható, hogy a vizsgálatok egy része ipari kutató-
intézetek vagy éppenséggel üzemek (Egyesült Izzólámpa- és Villamossági RT) 
és akadémiai (MTA Központi Kémiai Kutatóintézete), ill. egyetemi kutató-
helyek (Budapesti Műszaki Egyetem) produktív együttműködéseként köny-
velhető el. 

A kutatások értékes és jellemző vonása az, hogy a szerteágazó téma-
területeket a nyomjelző technika köti ugyan össze, de nem érvényesül többé 
az a 10—15 éve még általánosnak tűnő szemlélet, amely az izotópok alkalma-
zásának „divatos" irányzata kapcsán az ilyen kutatásokat mesterséges egység-
be kívánta ötvözni. 

A radioaktív nyomjelzés az elmúlt időszakban egységes szemlélettel 
olyan munkafogássá szűkült, ill. finomodott , amellyel speciális folyamatok 
nyomon követhetők, de nem prejudikálja az ilyen módszerek elsőbbségét olyan 
vizsgálatokban, amelyeknél akár a klasszikus, akár más modern vizsgálati 
módszerek általánosabb érvényű vagy precízebb megállapítások leszűrését 
teszik lehetővé. 

A szerves kémiai előadások meglehetősen szerteágazó témakört öleltek 
fel. A Központi Kémiai Kutató Intézet egy kutatórészlege több előadásban 
számolt be gyökreakciók mechanizmusának vizsgálata terén elért újabb ered-
ményeiről ([17], [22], [81]). Számos dolgozat foglalkozott szerves kémiai 
reakciók mechanizmusának radioaktív nyomjelzéses vizsgálatával. Érdemes 
közülük kiemelni a szénhidrogének katalitikus gyűrűzárási reakciói mecha-
nizmusának tanulmányozását ( P A Á L Z. [84]), az elektrofil aromás halogéne-
zési reakciók M Á R T O N J. által összefoglalt kutatását ([70], [71]), N O S Z K Ó L . -

nak az alifás és aromás karbonsavsók termikus bomlásáról tartott előadását 
[83], E G Y E D J. [28] karboxilezési, S Z A B O L C S O.-né [98] átkarboxilezési reak-
ciómechanizmusokra irányuló kutatásait, az acilcsere-reakciók D U T K A F . 

és M Á B T O N A. F . által különböző kísérleti körülmények között végzett vizsgá-
latát ([26], [27], [68], [69]), végül Ö T V Ö S L . [113] cikloolefinek aeilezési 
reakciómechanizmusára vonatkozó munkáit. Ezek a vizsgálatok radioszenes, 
tríciumos, egyes esetekben deutériumos nyomjelzésscl derítették fel a reak-
ciók mechanizmusának számos új részletét. A kísérleti eredmények értel-
mezésekor több olyan szempont merült fel, amely elősegítette a reakciók 
mechanizmusának mélyebb megértését, esetenként szabatos rendszerbe való 
foglalását. 

A reakciómechanizmus vizsgálatával kapcsolatban külön is érdemes fel-
hívni a figyelmet arra, hogy különböző kutatóhelyeken több kutató figyelme 
fordult az izotópeffektusok felé ([17], [22]. [70], [71], [81], [83]). Ezek a 
vizsgálatok eddig meglehetősen háttérbe szorultak. Az izotópeffektus iránti 
érdeklődés felkeltődése kedvezően befolyásolhatja a reakciómechanizmusok 
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kutatásának hazai továbbfejlődését, és a szimpóziumon bemutatott eredmények 
is igazolják, hogy kutatóink eredményesen törekednek a modern vizsgálati 
módszerek meghonosítására. 

Több előadás foglalkozott a radioaktív izotópokkal jelzett szerves vegyü-
letek előállításának egyes problémáival. A vizsgálatok kiterjedtek szintetikus 
jellegű problémák (K I I A I C S O V I T S F . [60]) és a molekulán belüli izotópeloszlás 
( B U R S I C S L. és K O V Á C S A. [103], [56]) tanulmányozására, azaz olyan kérdések-
re, amelyek alapvető fontosságúak az izotópos nyomjelzéses módszerek alkal-
mazásánál. 

Jelentős szerepet kapott az izotópkicserélődéses reakciók területe is. 
A heterogén katalitikus reakciók mechanizmusának jobb megértését segíthetik 
elő Guczi L. [45] gáz fázisú, és M Á R T O N J. [112] folyadék fázisú rendszerek-
ben végzett izotópcsere-vizsgálatai. Bár ezek még egyáltalán nem tekinthetők 
befejezetteknek, az eddigi kísérletek is számos új eredményt és az izotópcsere-
reakciók mechanizmusával kapcsolatban értékes adatokat szolgáltattak. 

Végül a természetes szerves vegyületek reakciókészségének vizsgálatával 
foglalkozó néhány előadásról kell megemlékezni. Kiemeljük a polipeptidek 
felépítésekor M O H Á C S I T . [ 7 6 ] és T Ö M Ö S K Ö Z I I . [ 1 0 6 ] által észlelt kinetikus 
rezolválást, valamint E L E K E S I.-nak [ 2 9 ] a D N S alkilezése vizsgálatával, a 
keresztkötések kialakulásával kapcsolatos érdekes új eredményeit. 

A szimpózium II. szekciójában az orvosi-biológiai és klinikai izotóp-
alkalmazással foglalkozó 38 előadás hangzott el. 

Az Országos „Frédéric Joliot-Curie" Sugárbiológiai és Sugáregészségügyi 
Kutatóintézet (OSSKI) a nukleinsav-anyagcsere és fehérjeszintézis téma-
körén belül két irányban végez munkát. Egyrészt a ribonukleinsav és ribo-
nukleinfoszfát sugárhatásra létrejövő anyagcsere-változásait kutatja, szub-
celluláris és celluláris szinten ( F E R E N C Z A. [ 3 5 ] , V A R G A L . [ 1 1 0 ] , H O L L A N D 

J. [ 4 7 ] ) , másrészt pedig a nukleinsavak biológiai funkcióját vizsgálja. Igen 
érdekesek a ribonukleinsavnak a 32P transzmutációjára visszavezethető 
strukturális és funkcionális változásai (B R A S C H J. [ 1 4 ] , B Ö L Ö N I E. [ 1 3 ] ) . 

Az MTA Genetikai Intézetéből tartott előadásban SÍK T. [92] bakteriális 
dezoxiribonukleinsavak 14C és 32P izotópokkal végzett kutatását ismertette. 

A fehérjeanyagcsere dinamikájának tanulmányozásával a Budapesti 
Allatorvostudományi Egyetem Állattani Intézetének munkatársai foglalkoz-
tak. K O V Á C S T . [ 5 7 ] szarvasmarhákon, B O R O S l.-né [ 1 2 ] baromfiakon 14C-
aminosav-prekurzorokkal végzett kutatásai az OSSKI említett vizsgálataihoz 
hasonlóan alapkutatási jellegűek, mégis kiéreztük belőlük azt a tendenciát, 
hogy gyakorlati jelentőségük sem lesz elhanyagolható. Ugyanezt mondhatjuk 
P E T I I E S G Y . [ 8 8 ] és F O D O R A. [ 3 7 ] baromfiakon végzett, endokrinműködés-
sel kapcsolatos élettani kísérleteiről is. 

H A R A S Z T I L.-né előadásából [44] is kiderült, hogy a citosztatikumok bioló-
giai vizsgálata másként, mint jelzett vegyületekkel, nem képzelhető el. 
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Érdekes a kationok transzportjának vázizomrostokon végzett kísérlet-
sorozata, amelyről K O V Á C S T . számolt be [ 5 7 ] . 

Az előadások jelentős része foglalkozott a klinikai diagnosztikával. 
Igen örvendetes az a tény, hogy a klinikai alkalmazásnak ilyen széles skáláját 
művelhetjük Magyarországon. Az 51Cr-trombociták [15], a 6,Cu-anyagcsere 
[67], a clearance és az cxtracelluláris tér különböző radionuklid-komplexek 
segítségével végzett meghatározása [78], a inájszcintigráfia [48], a szteroid-
anyagcsere izotópos kutatása [51], nem különben az egyidejű kétizotópos 
vér-liquor-transzport albuminnal történő vizsgálata [82] mind azt mutatja, 
hogy klinikusaink magas szinten művelik az izotópdiagnosztikát. 

A modern klinikai diagnosztikai alkalmazás előfeltétele a megfelelő 
minőségű jellemzőkkel rendelkező diagnosztikum. A radiofehérje-diagnoszti-
kuinok előállításával K U T A S V . [ 6 2 ] , K O C S Á R L . [ 5 4 ] , B E R T Ó K L . [ 1 1 ] , K A R I K A 

Zs. [ 4 9 ] , és C S E T É N Y I J . [ 1 8 ] foglalkozott. A dolog természetéből következik, 
hogy ezen előadások élénk, és ezért igen hasznos vitát váltottak ki. 

Sajnos, a radioaktív készítmények farmakológiai és ellenőrző vizsgálatá-
val csak két előadás foglalkozott: P Á L I . [ 8 5 ] és M E R É T E Y K. [ 7 3 ] előadása. 
Ez azt jelenti, hogy e téren még sokat kell fejlődnünk, annak ellenére, hogy ez 
a kérdés sehol a világon nincs még intézményesen és megfelelően megoldva, 
és sem a Nemzetközi Atomenergia Ügynökség, sem az Egészségügyi Világ-
szervezet nem foglalkozik vele olyan szinten, ahogyan kellene. 

A műszaki tudományok területéről szóló előadások (III. szekció) egyes 
esetekben alapvetően eltérő feladatkörrel foglalkoztak. 

A szilárd testek határfelületén lejátszódó heterogén izotópcsere kérdését 
F A R K A S J . és munkatársai [ 3 1 ] fémvas — vas(II)ion-rendszeren tanulmányoz-
ták. Nagy feszültségű ionbomlással radioaktív 85Kr-gáz építhető fémekbe, 
pl. acélba. URY J . ezt az űn. kriptontechnikát alkalmazva belsőégésű motorok 
gyűrűinek maximális üzemi hőmérsékletét határozta meg [39]. A fémporok 
szinterezése során a fémtest tömörödése alapvetően diffúzió révén történik. 
BA R T H A L.-nak [8] a diffúzó aktiválási energiájára kapott értéke jól egyezik 
a szemcsehatárdiffúzióra vonatkozó irodalmi adattal. 

Számos gépipari, elsősorban járműipari termék használatának gazdasá-
gossága a kopási tulajdonságoktól függ. E problémák radioaktív izotópos 
vizsgálatának nagy a gyakorlati jelentősége, és így érthető, hogy erről a 
területről viszonylag sok előadás hangzott el. Legérdekesebb K E Ö M L E Y G . 

dolgozata [52], Egyidejűleg két alkatrészt jelzett más-más izotóppal, és így 
két gépelem kopási kinetikáját tudta egymástól elkülönítve, de kölcsönhatás-
ban vizsgálni. Metodikai kérdésekkel foglalkozott D U B R A V C S I K K . és T Ó T H L. 
is [ 1 0 5 ] , akik összehasonlították a belsőégésű motorok külső szűrőkörében 
keringő kenőolaj aktivitási adatait azokkal az adatokkal, amelyeket a szűrő-
kön összegyűlt anyag aktivitásának mérésével kaptak. D A R Á N Y I I . az utólagos 
aktiváláson alapuló, ún. fordított nyomjelzéstechnika néhány, kopásvizsgá-
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latra vonatkozó módszertani kérdését értékelte [20]. D O M Á N P . és munkatársai 
a vasúti tengelycsapok szulfidálásának hatékonyságát, valamint a vasúti 
kerékabroncsok és sínek kopási dinamizmusát vizsgálták [23]. F O D O R J. 
belsőégésű motorok siklócsapágyainak kopását mérte iridiumos nyomjelzéssel 
[38]. 

A kohászat területéről elhangzott előadások egy része a zárványképződés 
okaival foglalkozott. B E N K Ő GY.-né és S Z A R K A GY. tűzálló téglák radioaktív 
báriumos nyomjelzésével kimutatta, honnan kerül exogén zárvány az elektro-
kemencében gyártott GO-3 acélba. Martinacélgyártásnál csak fordított nyom-
jelzés alkalmazható [9]. Ugyanezek a szerzők az endogén zárványok képző-
désével is foglalkoztak [99]. Többen foglalkoztak speciális acélok gyártási 
technológiája optimális üzemi körülményeinek megállapításával nyomjelzés-
technikai eljárások révén ( K A R L I K N.-né [ 5 0 ] , H A R G I T T A I J . [ 4 5 ] ) . S Z A R K A 

GY. és B E N K Ő GY.-né szerint a nagyolvasztóba történő olajbefúvásnál ked-
vezőbb a kén megoszlása a salak és a nyersvas között [ 1 0 0 ] , Másik előadásuk-
ban az acéltuskók utánöntését és ennek a minőségre gyakorolt hatását vizsgál-
ták [10]. 

A fe lü l e tvéde l em h a t é k o n y s á g á n a k i zo tópos v i z s g á l a t á v a l — s a j n á l a t o s 
m ó d o n — mindössze FARKASné M I H I C S K . f og l a lkozo t t [32], M ó d s z e r t do lgozo t t 
ki f e s t ék - és s z i g e t e l ő a n y a g - b e v o n a t o k v é d ő h a t á s á n a k m é r é s é r e . 

Alkalmazható a nyomjelzéstechnika vegyipari műveletek tanulmányo-
zására is. B A L L A B . és R Ó N A F . [ 5 ] elméletileg értékelte a keverékek homo-
genizálása kérdését: S Á R K Á N Y ' A. és munkatársai papíripari felfutószekrény 
keveredési és áramlástani vizsonyait kutatták [4]. Ugyancsak a papíripar 
problémáinak megoldásához jelent segítséget L E N G Y E L P . vizsgálata [ 6 4 ] , 

aki a fenyőfa, nyárfa és szalma szulfátos és savas biszulfátos feltárását tanul-
mányozta kettős nyomjelzéssel. A könnyűipar más területe, a textilipar is 
alkalmaz nyomjelzéstechnikát (S Z E G Ő É. és M O L N Á R I . előadása [ 1 0 1 ] ) . Saj-
nálatos, hogy egyetlen előadás sem foglalkozott szorosan vett vegyipari fel-
adatokkal. 

A radioaktív nyomjelzéstechnika világviszonylatban legfontosabbnak 
tekintett alkalmazási területe a hidrológia, így érthető, hogy a szimpóziumon 
is többen foglalkoztak ilyen kérdésekkel. B E R K E B. és E R D É L Y S Z K Y ZS. a talaj-
víz áramlásának seebsségét és irányát vizsgálta [30], Á D Á M L. [1] pedig a 
felszín alatti vizek mozgását követte fordított nyomjelzéssel. R Á K Ó C Z I L. a 
Balaton iszapvándorlását tanulmányozta, megfelelő finomságú radioaktív 
krómüvegőrleménnyel [49]. 

A műszaki tudományokkal foglalkozó szekció előadásai meglehetősen 
elszigetelt területekről szóltak. Érződött, hogy a műszaki kutatásban alig 
vannak párhuzamosan dolgozó intézmények, vállalatok, és így egy-egy terület 
szakemberei kis csoportokat alkotnak (pl. szilárdtestkutatás, kopásvizsgálat, 
kohászat, műveletek, vízügy). 
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A IV., mezőgazdasági szekció ülésein elsősorban a talajtan és agrokémia 
területén dolgozó szakemberek vettek részt és számoltak be kutatási ered-
ményeikről. 

S Z A B O L C S I. bevezető előadásában [97] hangsúlyozta, hogy ma már a 
talajban lejátszódó fizikai, kémiai, fizikai kémiai és biológiai folyamatok 
tanulmányozásában, a növények tápanyag-felvételének, tápanyagdinamiká-
jának, az egyes műtrágyák érvényesülésének stb. vizsgálatában az izotópok 
indikátorként való felhasználása szinte nélkülözhetetlen. 

D A R A B K. a szikesedési folyamatok tanulmányozásánál eredményesen 
alkalmazott izotópindikációs módszer elveivel ismertette meg a hallgatóságot 
[19]. A talajjavítás területén M Á T É F. számolt be értékes eredményekről 
talajjavítóanyagok talajban végbemenő mozgásával, továbbá a növényi gyö-
kerek transzlokációs szerepével kapcsolatban [72], D O R O G I I . [24] és N A G Y 

M. [80] előadásaikban jól szemléltették, hogy a fiatal lnízanövény foszfor-
felvételét a környezeti viszonyok erősen befolyásolják. D E B R E C Z E N I B.-né 
[21] és L A T K O V I C S Gv.-né [ 6 3 ] több éves kísérleteik eredményeiről számoltak 
be a kukorica tápanyagfelvételével, trágyázásával kapcsolatban, és adatokat 
közöltek a foszfor- és nitrogénműtrágyák hasznosulásáról. 

Az izotópindikáció lehetőséget ad a növényi fajon belüli, ill. a fajok 
közötti tápanyagfelvétel tanulmányozására is. B Á R P O S S Y A . [ 7 ] és V A R C A 

J. [109] ilyen irányú munkái arra mutatnak, hogy a takarmánytermesztésben 
a megfelelő fajok összeválogatása jelentős eredményeket hozhat. Végül V A R G A 

GY. előadásában [108] olyan módszerekkel ismerkedhettünk meg, amelyek-
kel a radioaktív műtrágyák radiokémiai minősége meghatározható. 

A növénytáplálkozás-talajtan-trágyázás kérdéseivel foglalkozó beszá-
molók és az azt követő viták helyesen mutattak rá azokra a problémákra, 
amelyek még az e területen dolgozó szakemberek előtt állnak, s amelyek 
megoldásához a radioaktív és stabil izotópok módszerének alkalmazása tovább-
ra is nélkülözhetetlen marad. 

Az az általános vélemény alakult ki, hogy a radioaktív izotópok hazai 
nyom jelzéstechnikai felhasználása a kutatásban mind minőségileg, mind 
mennyiségileg kielégítő, megfelel tudományos életünk kívánalmainak. Az 
alkalmazott kutatásokról szóló beszámolók száma és színvonala nem igazolta 
azokat a túlzott aggályokat, amelyek az új gazdaságirányítási rendszer beve-
zetésével kapcsolatban korábban felmerültek. 
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RADIOAKTÍV IZOTÓPOK ALKALMAZÁSA AZ ÉLÖ 
SEJTEK AKTÍV TRANSZPORTJÁNAK KUTATÁSÁRAN* 

E. BRODA 

(A Bécsi Egyelem Fizikai Kémiai Intézete, Sugárkémiai Osztály) 

Érkezett 1970. január 10-én 

A radioaktív izotópok biológiai alkalmazásának jelentőségét a mikrosz-
kópéhoz szokták hasonlítani. Valóban, a radioaktivitás mérésének megdöb-
bentő érzékenysége nagyon kis anyagmennyiségek, köztük az élő sejt funkció-
jához szükséges nyomelemek kimutatását és vizsgálatát is lehetővé teszi [1]. 
Sok esetben billiomod grammnyi biológiailag fontos anyag kis töredéke is 
kimutatható. A radioaktivitási technikán alapuló módszerek lehetőségei 
olyanok, amelyekre elvileg egyetlen mikroszkópos eljárás sem képes: radio-
aktivitással. azaz jelzési eljárásokkal kémiailag azonos atomokat vagy mole-
kulákat tudunk megkülönböztetni, s ezért ezek útját az élő sejtben követni 
tudjuk, ha azok a bioszintetikus folyamatok beindításakor jelen voltak. Kö-
zelebbről, követni lehet az élő rendszer dinamikus egyensúlyi változásait, és 
meg lehet határozni sebességét. Az úttörő munka HEVESY GYÖRGY [ 2 ] , szá-
zadunk magyar származású, vezető kutatójának nevéhez fűződik. 

Miután HEVESY GYÖRGY be fe jez te k u t a t á s i m u n k á j á t IluTHERFORDnál 
Manches te rben , a bécsi R á d i u m In t éze tbe ke rü l t . I t t PANETH-tel, a n a g y 
szervet len- , sugár- és (később) kozmokémikussa l e g y ü t t m ű k ö d v e t a l á l t a fel 
a j e lze t t a t o m o k k a l kapcsola tos vizsgáló módszeré t (a t racer -módszer t ) , v a g y 
a m i n t azt eleinte nevez ték , a r a d i o a k t í v indiká toros módsze r t [3]. K é s ő b b 
H E V E S Y sugárkémia i lag k i m u t a t t a ólomsó ó loma tomja i és szilárd ólom 
a t o m j a i kicserélődését [4j . Ez vol t az első olyan m u n k a , ame lynek során egy 
kémia i f o l y a m a t sebességét egy lá tszólag d inamikus egyensúlyú ún . „ s t e a d y 
s t a t e " rendszerben sikerült k i m u t a t n i . 

Radioaktív nyomjelzéssel homogén kémiai egyensúlyi rendszerben leját-
szódó két antagonisztikus reakció (egyenlő) sebessége is közvetlenül meg-
mérhető. így pl. a klasszikus sav + alkohol = észter -f- víz rendszerben az 
alkoholt manapság radioszénnel jelezhetjük, s nyomon tudjuk követni a 
radioaktív szénnek is az észterbe való belépését. Formálisan a rendszer úgy 
viselkedik, mintha az alkoholban levő aktív szénatomok az észterből jövő 
inaktív szénatomokkal cserélődnének ki. Minden vegyész tudja természetesen, 

* Az MTA Izotóp Intézete fennállásának 10. évfordulója alkalmából rendezett szimpó-
zium plenáris előadása, elhangzott 1969. november 12-én. 
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hogy a valódi mechanizmus bonyolultabb, de e témára nem kívánok ezen a 
helyen részletesen kitérni. 

Elő rendszerekben gyakran találkozunk olyan helyzettel, amelyet 
„dinamikus állapotnak" neveznek. A dinamikus állapotokról a fiziológusok 
már régóta beszélnek, liabár meglehetősen pontatlan megfogalmazásban, a 
gondolatnak egzakt jelentést és pontos kísérleti alátámasztást azonban csak 
azután lehetett adni, miután Ilevesy és Scliönheimer bevezette a nyomjelző 
módszert. Az így definiált értelemben dinamikus állapotok kizárólag élő rend-
szerek vagy sejtpartikulák jellegzetességei, amelyek a természetben sehol 
másutt meg nem találhatók. Ezért jelenlétük az élet feltételének tekinthető. 

Mik ezek a dinamikus rendszerek? Egy rendszert akkor nevezünk dina-
mikusnak, ha olyan anyagokat tartalmaz, amelyek az adott körülmények 
között egymásba alakulnak, mindazonáltal sohasem jutnak egyensúlyba [7, 8J. 

Egy konkrét példa: az emberi vérszérumban szérumalbumin és mindeu 
olyan aminosav található, amelyből ez a jól definiált fehérje felépül. Nyom-
jelzőkkel könnyen megállapítható, hogy a szérumalbumin állandóan szinteti-
zálódik aminosavakból és le is bomlik aminosavakká. A természetes steady 
állapotban ezen ellentétes folyamatok sebessége ellentétes előjellel azonos. 
A „steady state" azonban, ellentétben az alkohol-sav-észterrendszerrel, egy-
általán nem jelent egyensúlyt. Az albumin koncentrációja sokkal nagyobb az 
aminosavak koncentrációjánál. Emiatt a rendszer entrópiájának ekkor nincs 
maximuma, szabad energiájának nincs minimuma. Alihoz, hogy ezt a nem-
egyensúlyi „steady state"-et fenntarthassuk, egész idő alatt energiát kell be-
vinnünk a rendszerbe. Már sokat tudunk ennek a speciális rendszernek meg-
lehetősen bonyolult mechanizmusáról. Több szakasz (compartment) játszik 
szerepet. Az egyik fontos szakaszban, a nukleoprotein mint „minta" (sablon, 
template) és adenozin trifoszfát (ATP) mint energiaszolgáltató részvételével 
a fehérje a májsejtekben szintetizálódik. Ezután a protein egy bizonyos idő 
elteltével másutt enzimatikusan hidrolizálódik. Anélkül, hogy részletekbe 
mennénk, most elég arra felhívni a figyelmet, hogy a nem-egyensúlyi steady 
sfafe-rendszert az anyagcsere-energia szakadatlan beáramlása tartja fenn. 

A most leírt dinamikus rendszer különböző szerves vegyületek (protein 
és aminosavak) állandó együttlétezését jelenti. Emellett van olyan dinamikus 
rendszerosztály is, amely első pillantásra úgy tűnik, hogy nem jelenti a mole-
kulák kölcsönös átalakulását [9, 10, 11]. A másodlagos jelenségek gyakori 
fellépése miatt nem könnyű átfogóan és logikai ugrásoktól mentesen definiálni 
az aktív transzport különös jelenségét. A jelen célra elegendő, lia az aktív 
transzportot úgy definiáljuk, amint mostanában szokásos, hogy ui. az az 
oldott anyag transzportja hártyán (membránon) át, a kémiai potenciál vagy, 
ionoknál, az elektrokémiai potenciál gradiensével szembeni felhalmozódás. 

A természetben az aktív transzporttal rendelkező rendszerek, akárcsak 
más dinamikus rendszerek, csak szervezetekben vagy tovább élő sejtparti-
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kulákban találhatók. Az élő anyagban mindig jelen vannak. Egyetlen olyan 
állatot, növényt vagy baktériumot sem ismerünk, amelyet ne jellemezne az 
aktív transzport jelensége. A vírusok kivételt jelentenek de elég jó érveink 
vannak arra, hogy a vírusokat önmagukban ne tekintsük élőlényeknek, Bár 
az aktív transzport létezésére már 1900 körül gondoltak [12], pontos kísérleti 
vizsgálatokat csak azután lehetett végezni, miután az izotópok rendelkezésre 
állottak. Valójában magát a problémát sem lehetett kielégítően megfogalmazni 
az izotópok biológiai alkalmazásai előtt. 

Néhány példát hozok fel az aktív transzport-rendszerekre. Először egy 
nagy gyakorlati jelentőségű rendszert választunk, amely egyszerű szerkezeté-
vel is kitűnik: ez a vörösvérsejt [5, 14]. Bégen ismeretes, hogy ez a sejt, 
általában steady állapotban sokkal nagyobb koncentrációban tartalmaz 
szabad K ;-ionokat, mint természetes közege, a plazma; a koncentrációk 
jellegzetes aránya embernél 20 : 1. Másrészt a szabad nátrium koncentrációja 
belül kb. tizedakkora, mint kívül. Ha most egy pillanatra figyelmen kívül 
hagyjuk a lehetséges elektromos erőtereket, állíthatjuk, hogy az oldatnak 
akkor maximális az entrópiája, ha a koncentráció mindenütt egyenlő. Hártyá-
val elválasztott két térfogatnál, maximális entrópia esetén, a koncentrációnak 
mindkét oldalt egyenlőnek kell lennie. Kétségtelen, hogy a vörösvérsejt hár-
tyája két oldala közötti elektromos potenciálkülönbség valóban nem zérus. 
Ez a tény azonban nem segíti elő a maximális entrópiát, mivel az az elektromos 
tér, mely a kálium beáramlását segítené, gátolja a nátrium kiáramlását és 
fordítva. Emiatt anélkül, hogy megmérnénk a potenciált (melyet természetesen 
könnyen el lehet végezni), arra következtethetünk, hogy a vörösvérsejt az 
alkáli fémionok szempontjából nem-egyensúlyi rendszer. 

Miért nem jön létre az egyensúly, és miért nem érhetjük el az entrópia 
maximumát? Kezdetben arra gondoltak, hogy a sejt kialakulása során, vala-
milyen ismeretlen mechanizmus révén, aszimmetrikus ioneloszlás jön létre, 
s a fejlődés későbbi szakaszában az ionok már nem tudnak áthatolni a sejt-
hártyán. Ez az elgondolás azonban helytelennek bizonyult, amikor nyomjel-
zéssel kimutatták, hogy a vörös vérsejtek hártyáján mind a kálium-, mind a 
nátriumionok jelentős sebességgel tényleg áthatolnak [5]. El kell tehát fogad-
nunk, hogy a hártyán keresztül végbemenő szokványos diffúzió a koncentráció-
különbségek megszüntetése irányában hat. Azt a tényt pedig, hogy a különb-
ség mégis megmarad, olyan tényezőnek kell ekkor tulajdonítanunk, amely 
steady állapotban éppen kompenzálja a diffúziót. Ez a tényező az aktív transz-
port. 

Az aktív transzport az általában ionpuinpának nevezett mechanizmus 
segítségével működik, bár ez az elnevezés semmiféle speciális szerkezetet vagy 
mechanizmust nem jelöl. A koncentrációkülönbség fenntartása, akárcsak az 
albumin és az aminosavak együttlétezése, az anyagcsere-energia folyamatos 
felhasználását teszi szükségessé. Az ionokat, hogy szemléletesen fejezzem ki 
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magam, hegynek fel kell pumpálni (ozmotikus munka). A vörösvérsejt speciális 
esetében az energiaforrás elég nyilvánvaló. Ezek a sejtek nem lélegzenek, 
ezért anyagcsere-energiát a másik, bár kevésbé hatékony folyamatból, az 
erjesztésből kell termelniök, azaz glikolízissel. Például minden glükóz-molekula 
tejsavvá való glikolízise során két molekula ATP-t hoz létre. S T R A U B buda-
pesti laboratóriumában ragyogó kísérletekben közvetlenül bizonyították az 
ATP részvételét az alkáli-ionok vérsejtek révén történő aktív transzportjában. 
A sejteket először metabolikusan kifárasztották, úgyhogy az aktív transzpor-
tot elnyomták. Ezután kívülről ATP-t vittek a rendszerbe, s ógy találták, 
hogy az aktív transzport helyreállt [15]. 

Az izotópos nyomjelzőkkel szintén vizsgált másik állati eredetű rendszer 
az idegsejt, a neuron [16, 18, 19]. Itt is nátriumot pumpálnak ki és káliumot 
be. Amint a hártyának póruson keresztül számított kisebb (hidratált) kálium-
ionokkal szembeni passzív permeabilitása meghaladja a nagyobb (hidratált) 
nátriumionokkal szembenit, s ezért a kálium gyorsabban diffundál vissza pasz-
szívan, mint a nátrium, állandó (steady) elektromos tér lép fel, pozitív töltés-
sel a külső oldalon. A neuron ingerlésekor a hártya (membrán) áteresztő tulaj-
donságai gyorsan és bizonyos időszakra megváltoznak, úgy hogy az erőtér 
iránya rövid időre megfordul. Ez az elektromos töltésváltozás vándorol végig 
a neuronon, és váltja ki a signált. így pl. a tintahal hatalmas idegszálaiban 
Keynes ógy találta, liogy minden impulzus nettó 3,7 pikomol/cm2 (jelzett) 
nátrium beáramlásái al s később ennek megfelelő (jelzett) kálium kiáramlásával 
kapcsolatos; az eredeti erőtér természetesen helyreáll. Kimutatták azt is, 
hogy az ATP közvetlen részt vesz a neuronok által történő aktív transzport-
ban. Az elektromos balak erős elektromos teret hoznak létre azáltal, hogy sok 
sejtet (elemet) összekapcsolnak, amelyekben a potenciált szintén aktív transz-
porttal állítják elő; ezek a sejtek (elemek) azonban rendszerint izomból szár-
maznak, sohasem idegből illetve idegszövetből. 

A vörösvérsejtet és a neuront sokat vizsgálták szerkezetük viszonylagos 
egyszerűsége miatt, továbbá, mert hatalmas jelentőségük van az állati szer-
vezetben. Most olyan harmadik rendszerről teszek említést, amely sem nem 
egyszerű szerkezetű, sem nem jelentős gyakorlatilag, mégis sokat és sikerrel 
vizsgálták: ez a túlélő abdominális békabőr. A békabőr „transzcellulárisan" 
szállítja a nátriumionokat a bőr külső oldala felől a belső felé. Szövettanilag a 
bőr több, különböző sejtekből álló rétegből áll. Emellett, a vörösvér sejttel 
és a neuronnal ellentétben, a bőr szállító sejtjeinek nyilvánvalóan beépült 
polaritásának kell lennie, mivel másképpen nem tudnák, mely irányba kell 
szállítaniok a sót. Így a bőrben lejátszódó események mechanikus elemzése 
meglehetősen ijesztő feladat. Mégis erős érv szól amellett, hogy a békabőrt 
tanulmányozni kell. Nagy terület, néhány négyzetcentiméteres, így a kon-
centráció és a potenciálok meghatározására szabványos fizikai-kémiai mód-
szereketlehet használni. Örömmel mondhatom itt, Budapesten, liogy a magyar 
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békatípusok különösen alkalmasak az aktív transzport vizsgálatára, és mel-
lékesen, más olyan tudományos vizsgálatokra is, amelyekben mintegy harminc 
éve vettem részt. 

A b é k a b ő r t sok szerző kedvel te , kezdve a nagy fiziológussal, D u Bo i s -
REYMONDdal, aki Ber l inben t öbb min t száz évvel ezelőtt dolgozot t . Ú j a b b a n 
a K R O G H , m a j d U S S I N G veze t te dán iskola végze t t csodála tos m u n k á t e t e r ü -
leten [20, 21]. E m u n k a csúcsát az az ú n . rövidzáras berendezés j e l en t e t t e , 
amelye t UssiNG és Z E R A H N ép í te t t [ 2 2 ] , Ezzel azonosí tani lehet az a k t í v e 
szál l í tot t ionokat , és meg lehet mérni az e l lentétes i r ányú f l u x u s u k a t . 

A berendezésben két, általában egyenlő koncentrációjú NaCl oldattal 
töltött kamra van, amelyeket a békabőr választ el egymástól. A kamrák 
közti potenciálkülönbséget speciális elektromos berendezéssel tartják zérus 
értéken. (Ezért nevezik „rövidzáras" berendezésnek.) Mivel nincs koncentrá-
ció- vagy potenciálkülönbség, a klasszikus felfogás szerinti semmiféle tiszta 
(net) folyamat nem léphetne fel. Ez azonban nincs így, amint azt a kettős 
izotópos kísérlet mutatja. 

Miután az egyik kamrában levő nátriumot rövid élettartalmú 24Na-mal, 
a másikban levőt bosszú élettartamú —Na-mal jelölték, az egyik irányban 
sokkal nagyobb nátriumfluxust találtak, mint a másik irányban. A fluxus-
többlet az adott irányban ezen felül még pontosan egyenlő azzal az árammal, 
amelyet külső mikroampermérővel abban az áramkörben mértek, amely a 
két kamrából, ezüst/ezüstklorid elektródokból és vezetőkből állt. így „transz-
portáramot" találunk, amely a jól ismert galvánpotenciálhoz hasonlítható 
„transzportpotenciálnak" tulajdonítható. A békabőrnél nem figyelhető meg 
ilyen többletfluxus az ellen-ionnál, a klórnál. A békabőr-rendszernél potenciál 
vagy áram sincs, bármilyen más kationnal is helyettesítjük az NaCl kationját; 
a lítium talán valamelyest kivételt jelent. 

A „ s t e a d y s t a t e " á l lapotban a s z i v a t t y ú ál tal végzet t m u n k á t egy UssiNG 
ál tal l eveze te t t egyenle t te l lehet k i számí tan i . A legegyszerűbb esetben, amiko r 
mind a koncent rác iókülönbség , mind a po tenc iá lkü lönbség e l tűnik , a mólny i 
n á t r i u m által végze t t t r a n s z p o r t m u n k a 

If = K T In , r ~ 

ahol F, és F., jelenti a két ellentétes irányxí ionfluxus radiokémiailag megba-
tározott értékét. A pumpa által végzett munka mennyiségének a légzés 
sebességével való egybevetése (ez utóbbit az oxigénfogyasztás sebességével 
lehet meghatározni) meglepően nagy, 30% hatásfokot mutat. 

Mellékesen megjegyzem, hogy a radioaktív nyomjelzőket annak eldön-
tésére is fel lehet használni, helyes-e az ionpumpa működtetésére exogén 
anyagcsere-energiaforrást használni, így radioglükózt (14C) adtunk NaCl 
oldatához, és a keletkező rendkívül kis mennyiségű radioaktív C02-t mértük 
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[23]. Ily módon a bőr egy négyzetcentiméterjére és egy órára számítva egészen 
kicsi — egybilliomod mólnyi — glükózfogyasztási sebesség is mérhető még, 
s ellenőrizhető az a munkahipotézis, amelyet a hasznosítási sebességnek a 
glükóz koncentrációjától való függésének kiszámítására állítottunk fel. A 
radioaktivitás nélkül sem e kis mennyiségű szenet nem lehetett volna meg-
mérni, sem az exogén anyagcsere-energiaforrásból származó C02-t nem sike-
rült volna megkülönböztetni a bőr alkotóelemeiből származó C02-től. 

A bőrben az aktív transzport biológiai „célja" kétségtelenül az, hogy 
sóval lássa el az állatot, és testében kellő ozmotikus nyomást tartson fenn. 
A neuronnál a cél a megszüntethető (collapsible) elektromos potenciálkülönb-
ség létrehozása, amely ingerlés esetén lehetővé teszi, hogy az idegszál távíró-
ként működhessen. A vörösvérsejtnél a cél, bármilyen meglepő, de biztosan 
még nem ismeretes. Egyébként néhány emlősnél (kutya, macska) a vörösvér-
sejt az emberétől teljesen eltérően viselkedik [5], 

Az aktív transzport mechanizmusa filogenetikailag nyilvánvalóan még 
sokkal azelőtt fejlődött ki, mielőtt vörösvérsejt, ideg vagy bőr lett volna. 
Már mondottuk, hogy minden élő szervezet képes az aktív transzportra, s 
ez a primitív és ősi egysejtű szervezetekre is érvényes. Van alapunk annak 
feltételezésére, hogy az őstengerben élő egyes sejtek aktív transzporttal ab-
szorbeálták vagy zárták ki magukból a szervetlen ionokat, s így tartották fenn 
a megfelelő belső környezetet. A mai mikroorganizmusokban végbemenő 
hasonló folyamatokat ismét izotópokkal lehet könnyen tanulmányozni. 

Annak a vizsgálata, miként halmozzák fel a primitív szervezetek a jel-
zett ionokat, nemcsak a fiziológia és biokémia, hanem a geológia vonatkozá-
sában is jelentős. Különféle elemek üledékeit mikroorganizmusok révén tör-
ténő felhalmozásoknak tulajdonítják. Napjainkban, az atomkorban, az ilyen 
vizsgálatoknak további fontosságot ad a radioaktív hulladékelhelyezés világ-
szerte égető problémája. A laboratóriumokból, atomerőművekből és atom-
fegyverekből származó radioaktív anyagok terjednek a bioszférában. Menthe-
tetlenül belekerülnek a táplálkozási láncba, s végül az emberbe. Az emberiség 
egészségi állapotát sugárzásuk még békeidőben is befolyásolhatja, atomháború 
esetén pedig megoldhatatlan problémát okozhat. A különböző elemek vízből 
és levegőből való felvételére, valamint e felvétel mechanizmusára vonatkozó 
nyomjelzéses vizsgálatokra tehát elengedhetetlenül szükség van. 

Sok vizsgálatot végeztek a jelzett ionoknak baktériumok által történő 
felvételével és felhalmozásával kapcsolatban. Még gyakrabban vizsgálnak 
primitív növényeket, közelebbről algákat [24], talán a Chlorella ezek közül 
a legnépszerűbb. Ez a mikroszkopikus édesvízi alga, amelyet a biokémiai 
kutatásban először W A R B U R G használt a húszas években, könnyen termeszthető 
nagy mennyiségben, sok tulajdonságát jól ismerjük. Bécsi laboratóriumunk-
ban berendezést építettünk ennek az algának aszinkron és szinkron tenyész-
tésére [25] sugárkémiai vizsgálatokhoz, kizárólag C02 szénforrással, valamint 
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szuszpenzióban levő sejtek számlálására [26], A szinkron tenyésztés azt 
jelenti, hogy a szuszpenzióban levő összes algát többé-kevésbé egyidejű 
osztódásra késztetjük, mégpedig kb. napi egyszeri osztódásra. Kis gyárunkból 
napi több grammnyi algát tudunk kinyerni [27]. 

Korábbi kísérleteinkben a különböző forrásokból származó energia 
hatásfokát vizsgáltuk a transzport Chlorellába történő felhasználódás során. 
A kálium jól ismert fontos makroelem valamennyi növényben, s ezért válasz-
tottuk vizsgálati elemként. A gyakorlatban azonban inkább rubidiumot hasz-
náltunk, mivel a káliumnak nincs megfelelő felezési idejű radioaktív izotópja, 
s a rubidiumról ismert, hogy növényfiziológiai vizsgálatokban majdnem a 
kálium izotópjaként viselkedik. Berendezést készítettünk, amellyel 30 aliquot 
alga-szuszpenziót is lehetett egyidejűleg különböző gázatmoszférában, fény-
ben és sötétben vizsgálni. Különböző időközökben mintát vettünk, az algákat 
elkülönítettük a szuszpenzió felül úszó részétől, a felvett rubidiumot pedig 
a sugárzása alapján megmértük. Úgy találtuk, hogy az ion a felhalmozáshoz 
szükséges maximális energiamennyiséget — feltehetően az ATP formában 
történő fotofoszforilálás révén a fény szolgáltatta. A felhalmozás sötétben 
kist bb volt, de még mindig jelentős, ha levegő volt jelen, azaz a lélegzés lehet-
séges volt. Az ionfelvétel sötétben nitrogén atmoszférában igen alacsony volt, 
és a holt alga gyakorlatilag semmit sem vett föl. 

A további munkát egy fontos anionnal, a kloriddal folytattuk. Itt ismét 
rászedtük az algát, s kényelmi okokból klorid helyett bromidot használtunk 
[29, 30]. A meglehetősen egyértelmű vizsgálat arra mutatott, hogy a bromid 
valóban helyettesíti a kloridot. Ha radiobromidot fényben és levegőn nagy 
fölöslegű megfelelő antagonista jelenlétében alkalmaztunk, a radioaktív bromid 
felvétele kis értékre csökkent. Nem jelzett klorid és bromid egyformán jó 
antagonistáknak bizonyult, s feltehetően kiszorítja az ionpumpából a radio-
aktív bromidot. Ezzel ellentétben a nitrát, szulfát, foszfát és érdekcsen a 
jodid is teljesen hatástalannak bizonyult. Az eredményt azzal magyarázhatjuk, 
hogy valamilyen eléggé specifikus „hordozó" („carrier") létezését tételezzük 
fel, amely az iont átszállítja a hártyán. Nyilvánvalóan a hártya területegysé-
gére eső „hordozók" száma nem nagy, ezért eltolódás figyelhető meg. Valójá-
ban a felvétel sebességének a koncentrációtól való függése a telítési kinetikát 
követi, s a Michaelis-Mentcn formulával írható le. Az anyagcseréhez szükséges 
energiát természetesen valahogyan biztosítani kell, ha azt akarjuk, hogy 
a hordozó az ionpumpa eleme legyen. A brómnál és a rubidiumnál akár fény-, 
akár a lélegzésből származó energia használható fel. 

A további nyomjelzéses kísérletek azt bizonyítják, hogy rubidium és 
bróm esetében a felvétel reverzibilis [28, 29]. Ha az algát jelentős ionfelvétel 
után jelzetlen rubidium- vagy brómsó oldatba visszük át, a jelzett ion meg-
lehetősen gyorsan kimosódik, függetlenül attól, hogy a kimosás alatt kap-e 
energiát vagy sem. Nyilvánvaló, hogy az ionok nincsenek erősen kötve a 
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sejtekben, és lehetőségük van a kiáramlásra. Ezeket az utakat „pórusoknak" 
nevezhetjük, jelenleg azonban nincs még kialakult képünk természetükről. 

További kísérleteinket nehéz elemekkel végeztük, főleg olyan „nyom-
elemekkel", amelyek lényegesek növényi tápanyagokban, mint pl. a cink 
[31, 32, 33, 34, 35]. Azok a nyomelemek, amelyek valamennyien két vegy-
értékűek, azáltal hatnak, hogy bizonyos enzimeket aktiválnak. A növények 
gyorsan abszorbeálják őket. A kísérleti körülmények megfelelő megválasztá-
sával ezres nagyságrendű vagy még nagyobb teljes felhalmozási tényező 
könnyen elérhető, azaz a felvétel után az elem koncentrációja az algában 
1000-szer akkora, mint a közegben. Ez a nagy felhalmozódás egyrészt fizioló-
giai és mezőgazdasági szempontból lényeges, másrészt hulladékelhelyezési 
szempontból is. A jelzett cinkkel és más nyomelemekkel folytatott kísérleteket 
rendszerint a kérdéses elemtől megfosztott tápsóoldatban nevelt algákkal 
végzik. A többi komponensben jelen levő szennyeződések miatt azonban a 
kérdéses elem kis mennyisége mégis megtalálható az algában; ezt a legjobban 
aktivációs analízissel lehet meghatározni. 

A kísérletek tanúsága szerint a felhalmozás részben energiafüggetlen 
folyamatok következménye. így pl. az élettelen alga, amelynek ionpumpája 
egyáltalán nem működik, rövid (néhány perces) kísérlet során több jelzett 
cinket abszorbeál, mint az élő alga, de a felvétel hamarosan megszűnik [36]. 
Nyilvánvalóan sok cinket kötnek le olyan folyamatok, amelyeknek közvetlen 
semmi kapcsolatuk sincs az életjelenségekkel, pl. az ioncsere és a komplex-
képződés. Talán nem ésszerűtlen feltételeznünk, hogy az ily módon felvett 
mennyiség növelhető, ha az alga elölésénél a sejtfalat (hártyát) elpusztítjuk. 

Központi jelentőségű feladat, hogy világosan megkülönböztessük az 
energiától függő és az attól nem függő ionfelvételt [32, 33]. Ez nem könnyű 
dolog. Az (élő és holt) alga tulajdonságai pl. gyorsan változnak a megvilágítás-
sal. Most már nyilvánvaló azonban, hogy megfelelő körülmények között a 
Chlorella a cinket mind energiafüggő, mind energiafüggetlen mechanizmussal 
felveszi, s hogy az energiafüggő felvétel, bizonyos határokon belül, a telítési 
kinetikát követi [33, 34]. Ugyanez igaz legalábbis néhány más nyomkationra 
is, pl. a kobaltra [32, 35]. Feltehetjük, hogy hasonló mechanizmusok más 
növényekben is léteznek, s hogy részt vesznek a termények fontos ásványi 
tápanyagainak (minero-nutrients) főképp a gyökéren keresztüli felvételében. 

A cinkfelvétel reverzibilitását a felvételt követő jelzetlen ionfelesleggel 
történő kezeléssel állapítottuk meg [33, 34]. Úgy tűnik, a nem energiától 
függő, kötött cink legnagyobb részét könnyen ki lehet mosni; talán főleg a 
külső területekre, éspedig a sejtfalra tapad. Az a rész ellenben, amely a sejt-
hártyán az ionpumpa révén (energiafüggően) vagy talán a pórusokon hatolt 
át, csak lassan mosható ki. A kiáramlás azonban korlátlanul megy végbe, és 
független az energiaellátástól. Azt a munkahipotézist állítottuk fel, hogy a 
lassan leadott cink a sejt belsejét a pórusokon át hagyja el. A további ez irányú 
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munka folyamatban van, s vizsgáljuk a hőmérséklet és a kompetitív ionok 
befolyását is. 

Amint már említettük, a transzport akkor aktív, ha az elektrokémiai 
potenciállal szemben megy végbe, s emiatt munkavégzésre van szükség. 
Ahhoz, hogy végleges eredményt kapjunk a sejthártya két oldala közti elektro-
kémiai potenciálkülönbség gradiensével kapcsolatban, mind a szabad ionok 
koncentrációjáról (pontosabban a termodinamikai aktivitásukról), mind az 
elektromos potenciálkülönbségről további információkra van szükségünk. 
Ez az információ a már említett állati rendszereknél, a vörösvérsejtnél, a 
neuronoknál és a békabőrnél rendelkezésünkre áll. Elég sok információnk 
van bizonyos nagy alga-sejtekre vonatkozólag [37 |. A mikroszkopikus algák-
ban (Chlorellákban) fellépő elektromos potenciálkülönbségeket azonban csak 
jelenleg kezdik mérni. A mérések adott, kísérleti körülmények között, -40 
millivolt belső átlagpotenciált adtak, s ezek arra utalnak, hogy ez a szervezet 
aktívan halmozza fel a káliumot és klórt, és aktívan szorítja ki a nátriumot 
[38]. 

Míg a Chlorellában levő cink aktív („hegynek fel") transzportjára végső 
bizonyítékunk még nincs, mégis erős utalást találhatunk rá. Mindenekelőtt 
a felvétel egyik fő komponense, amint már kimutattuk, erősen függ az energiá-
tól. Kimutattuk továbbá, hogy az energiaszolgáltató rendszer hirtelen meg-
vonásával (fénymegvonással) a jelzett cink nettó beáramlását nettó kiáram-
lássá változtathatjuk [34]. Arra a magyarázatra gondolunk, hogy ebben a 
rendszerben a cink elektrokémiai potenciálja a sejten belül nagyobb, mint 
kívül, ennek megfelelően a nettó beáramlás (fényben) ionpumpa munkáját 
igényli. Érdekes lenne megvizsgálni a cink transzport-tulajdonságait állati 
eredetű rendszerben, pl. vörösvérsejtekben. 

E rövid áttekintésben figyelmemet inkább ionokkal és nem annyira 
töltetlen szerves molekulákkal végzett nyomjclzésre összpontosítottam. Ez 
a hiba talán részben annak a személyes tényezőnek tulajdonítható, hogy 
laboratóriumunkban több tapasztalatunk van ionokkal kapcsolatban. Senki 
se gondoljon azonban arra, hogy a jelzett szerves molekulák nem végtelenül 
fontosak az aktív transzport megismerésében. Legalább néhány szóban utalni 
szeretnék a szénhidrátokkal végzett nyomjelzéses munkákra [39, 40]. A cukor-
transzportot leginkább baktériumokkal és magasabb rendű állatok nyálkahár-
tyáján vizsgálják. Radioaktív szénnel jelzett cukrokkal és cukorszármazékokkal 
végzett vizsgálatokban kimutatták, hogy a transzportrendszer, a telítési 
kinetika és a koncentráció gradiensével, valamint talán a kémiai potenciállal 
szembeni transzport igen specifikus. Az elektromos erőtérnek természetesen 
nincs jelentősége. Az eredmények nagyban segítették az enzimindukálásra és 
az anyagcsere-szabályozásra vonatkozó elképzeléseink igen jelentős mértékű 
fejlődését. Más, aktív transzportra vonatkozó fontos nyomjelzéses kutatások 
az aminosavakkal foglalkoznak [41, 42]. 
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Végezetül néhány szót kell szólnom a transzportrendszerck, főképp 
baktériumok azonosításában és izolálásában elért legújabb eredményekről. 
\ három általános módszer [43] főleg a nyomjelzők felhasználásán alapszik. 
A első a fehérjék specifikus jelzésén alapszik. A második méri a szubsztrát 
(recognition) kötődését. A harmadik méri a fehérjéknek az energiaforrással 
való kölcsönhatását. 

Hogy a második csoporthoz tartozó folyamatokra példát mondjak, 
Kennedy kettősjelzéses eljárását említhetném meg röviden, amellyel béta-
galaktozid transzportproteint izolált [44]. A sejteket először jelzetlen gátló 
reagenssel hozta össze, etilmaleimiddel (NEM), tiogalaktozid transzportszub-
sztrátum jelenlétében, amely védte a transzportprotein aktív helyét. Ezután 
indukáló anyag és N E M távollétében az indukált sejteket 14C-NEM-mel, a nem 
indukáltakat 3H-NEM-mel reagáltatta. A frakcionálási lépcsőkben ,,M-proteint" 
(membrán-proteint) kapott, azon az alapon, hogy az indukált sejtekben e 
protein 14C-t, a nem indukáltakban 3H-t tartalmazott. Molekulasúlya kb. 
30 000, s egy indukált baktérium hártyája legalább 10 000 fehérjemolekulát 
tartalmazott. 

Meglehetősen sok transzportproteint izoláltak már és analizáltak kémiai-
lag, valamint molekulasúly és konfiguráció szempontjából, is, köztük a kal-
cium, SC>4~, leucin, galaktóz és foszfoenolpiroszőlősav (PEP) transzportjában 
szereplő proteineket. Napjainkban ezen a területen gyors előrehaladást tapasz-
talhatunk. A fehérjéknek a transzportban játszott szerepe igen sokféle lehet. 
P A R D E E [43] azt tartja, hogy ,,a természet többféle mechanizmust tervezett 
az aktív transzport számára; egyes esetekben az energiaforrás a szubsztrátum-
mal, más esetekben a rendszer fehérjéjével reagál. Azt a problémát, miként 
megy végbe az anyagmozgás a hártyán át, e fehérjék vizsgálatával, valamint 
rekonstruált rendszerekkel, pl. inembrán-vesiculumokkal lehet megközelíteni. 

Az élő sejtek aktív transzportja különleges jelentőségű mechanizmus, 
ezért nyomjelzőkkel történő megismerésének távolba mutató hatása lesz a 
biológiában. Talán a transzportjelenségeket szélesebb összefüggéseiben kell 
szemlélnünk. Az élő rendszerek szerkezetileg a szilárdtest-kémián alapulnak. 
Az élet minden megnyilvánulása hártyasorozatok együttműködésétől függ, 
amelyekben az atomoknak lényegében rögzített helye van. A hártyák rekesze-
ket választanak el egymástól vagy kötnek össze egymással. így tehát egy bizo-
nyos fokon a biokémiának szilárdtest-kémiai fogalmakat kell alkalmaznia. 
Ez a hártyákon keresztül végbemenő transzport vizsgálatából is mind világo-
sabban kitűnik. Az a biokémiai kutatási irány, amelyet H E V E S Y már 1923-
l>an [45] bevezetett a biológiába, büszke lehet arra, hogy hozzájárult e terület 
fejlődéséhez. 
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A RADIOAKTÍV SUGÁRZÁS HATÁSA A HETEROGÉN 
EGYENSÚLYRA SZILÁRD—FOLYADÉK-RENDSZERBEN* 

Y . I . SZPICÜN, J E . A . TORCSENKOVA és I . N . GLAZKOVA 

(A Lomonoszov Egyetem Szervetlen Kémiai Tanszéke, Moszkva) 

Érkezett 1970. január 10-én 

A szilárd fázisban lejátszódó radioaktív átalakulások különböző hatáso-
kat válthatnak ki a fázis belsejében, ill. felületén. A sugárzás hatására az 
atomok részlegesen ionizálódhatnak vagy gerjesztett állapotba mehetnek át. 
A visszalökött atommagok hibahelyeket hozhatnak létre az anyag kristály-
rácsában, a felületen pedig további aktív centrumokat képezhetnek. A töltött 
részecskék emissziója következtében elektromos töltésnek kell megjelennie 
mind a radioaktív szilárd test belsejében, mind annak felületén. Az említett 
folyamatok növelik a kristályrács szabad energiáját, és kimozdítják a rend-
szert a termodinamikai egyensúly állapotából. Természetes, ha azt várjuk: 
azoknak az anyagoknak a fizikai-kémiai tulajdonságai, amelyek radioaktív 
izotópokat tartalmaznak, különböznek azokéitól, amelyeket ugyanazok a 
vegyületek alkotnak, de amelyek csak stabilis izotópokat tartalmaznak. 
Ez elsősorban azokra a jelenségekre vonatkozik, amelyek a fázishatáron ját-
szódnak le (adszorpció, izotópcsere, párolgás, oldódás stb.). Az eddig elvégzett 
munkák során megállapítottuk, hogy a radioaktív sugárzás a felületi réteg 
állapotának megváltozását idézi elő, aminek következtében megváltozik a 
heterogén folyamatok lejátszódásának jellege is [1 — 6]. A szilárd test felületi 
állapotának módosulása leggyakrabban a készítmény elkészítése során ját-
szódott le, jóllehet egyes esetekben meg lehetett figyelni a sugárzás hatásának 
„felhalmozódását" is. Jellemző, hogy az anyagok önbesugárzása hatásosabb-
nak bizonyult, mint a külső besugárzás. Ezenkívül kimutatták, hogy a szilárd 
testben vagy a részecskéit körülvevő közegben lejátszódó sugárhatás-kémiai 
átalakulások nem tehetők teljes mértékben felelőssé a fázishatáron végbemenő 
fizikai-kémiai folyamatok jellegének megváltozásáért, hanem más tényezők, 
elsősorban a minta feltöltődése is szerepet játszanak. 

Ily módon fokozatosan időszerűvé és elkerülhetetlenné vált a fázishatár 
állapotának közvetlen vizsgálata olyan esetekben, amikor a két fázis egyike 

* Az MTA Izotóp Intézete fennállásának 10. évfordulója alkalmából rendezett szim-
pózium plenáris előadása, elhangzott 1969. november 13-án. 
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— mégpedig a szilárd fázis — radioaktív. Legcélszerűbbnek az ilyen rendszerek 
elektrokinetikus potenciáljának mérése mutatkozott. Jelen munkában ezen 
vizsgálatok eredményeiről számolunk be. 

A vizsgálatok tárgyául sajátos tulajdonságainál fogva a bárium-szulfátot 
választottuk. Ez az anyag tipikus ion-kristályokat képez, oldhatósága kicsiny, 
nem hajlamos hidrátok képzésére, és könnyen előállíthatók különböző felületi 
jellegzetességekkel (különböző részecskemérettel és formával) rendelkező 
csapadékai. Meglehetősen kevés munka foglalkozik azonban a bárium-szulfát 
csapadék telített oldatában mutatott elektrokinetikus potenciáljának mérésé-
vel. Ezen vizsgálatok eredményei ellentmondásosak, a £-potenciálnak mind 
nagyságát, mind pedig előjelét illetőleg. A [7, 8] munkák adatai szerint a 
bárium-szulfát elektrokinetikus potenciálja telített vizes oldatában —7,8 
inV-tal egyenlő. A [9] munkában szintén negatívnak találták a ̂ -potenciál 
értékét. A [10—15] munkákban azonban megállapították, hogy bárium-szulfát 
minták vizes oldatban pozitív f-potenciált vesznek fel. Szintetikus készítmé-
nyek esetében értéke —25 mV, természetes baritmintáknál pedig +5,4 rríV 
[10]. Amennyiben a felsorolt vizsgálatok során a bárium-szulfát mintákat nem 
azonos körülmények között készítették, feltételezhető, hogy ez a csapadékok 
felületének más-más szerkezetét eredményezte, és ez lehetett az oka annak, 
hogy a f-potenciál értékére ellentmondó eredményeket kaptak. Ezzel kapcso-
latban mi elsősorban különböző módon készített bárium-szulfát csapadékok 
elektrokinetikus potenciálját vizsgáltuk, és a kapott eredményeket a felület 
fizikai-kémiai jellegzetességei szempontjából értékeltük. 

A vizsgálatok céljára két bárium-szulfát készítményt választottunk. 
Az + készítményt úgy állítottuk elő, hogy azonos térfogatú (100 rnl) 0,05 M-os 
BaCl2 és Na2S04 oldatot állandó keverés közben 1 óra alatt 1 liter forró (80— 
90°-os) kétszer desztillált vízbe csurgattunk. A B készítményt 0,05 M-os 
BaCl2 és H.,S04 oldatokból történő lecsapással, az + készítménnyel azonos 
körülmények között állítottuk elő. A csapadékot mindkét esetben az anya-
lúggal együtt tartottuk szobahőmérsékleten 20 óra hosszat, majd G-4-es 
üvegszűrőn leszűrtük, vízzel addig mostuk, amíg a mosóvíz elektromos vezető-
képessége állandó értéket nem vett fel, és 110 C°-on szárítottuk. 

A radioaktív bárium-szulfát csapadékok előállításánál a lágy /9-sugárzó 
kén-35 izotópot (Emax = 0,167 MeV) a lecsapás alatt szulfát-ion formájában 
vittük be a csapadékba. 

A készítmények elektrokinetikus potenciálját BaS04-tal telített vizes 
oldatban úgy határoztuk meg, hogy megmértük az átfolyási potenciált és a 
Smoluchowsky—Helmholtz képlettel számoltunk [16]: 

( 1 ) 
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ahol r) — az elektrolit viszkozitása; 
D — az elektrolit dielektromos állandója; 
P — az a nyomás, amellyel az elektrolit áthatol a csapadék-diafragmán; 
E — az átfolyási potenciál; 
X — a rendszer fajlagos elektromos vezetőképessége. 
Minthogy jelenleg még nincsenek pontos adataink arra vonatkozóan, 

hogyan változik a szűk kapillárisokban áramló folyadék viszkozitása és dielekt-
romos állandója, és ezeket a méréseket gyakorlatilag lehetetlen elvégezni, 
az elektrokinetikus potenciál számításánál a kiindulási oldószer — a víz — 
táblázatból vett értékeit használtuk fel (D = 80,4 —20 C°-on -; rj = 0,01 
poise). A porszerű részecskékből álló diafragma pórusaiban található oldat 
fajlagos elektromos vezetőképességének változását az elektrolit szabad olda-
tához (xi) képest úgy vettük figyelembe, hogy a felületi vezetőképességre 
(Xf) vonatkozó korrekciót alkalmaztunk: 

X = Xb + Xf (2) 
Ha az (1) egyenletbe behelyettesítjük D és rj számszerű értékeit és figye-

lembe vesszük, hogy % mind a térfogati, mind a felületi vezetőképességet tar-
talmazza, a t-potcnciál meghatározására (20 C°-on) a következő képletet 
kapjuk: 

f = 1,06.10"' E x mV. (3) 

E, P és x értékeit kísérleti úton határoztuk meg. 
Az átfolyási potenciál mérését olyan készülékben végeztük, amelynek 

elvét a [17] munkából vettük. A készülék molibdénüvegből készült, és alkat-
részei csiszolatokkal csatlakoztak egymáshoz. A vizsgálandó készítmény porá-
ból álló diafragma egy csőben helyezkedett el, amelynek mindkét oldalára 
platina-elektródokat illesztettünk. Azt, hogy az átfolyó folyadék apró bárium-
szulfát-részecskéket ragadjon magával, úgy akadályoztuk meg, hogy a dia-
fragma és az elektród közé zsugorított üvegkorongokat helyeztünk. Ez utób-
biak a diafragma méretének szabályozására is szolgáltak. A bárium-szulfát 
porából formált diafragma henger alakú volt; a henger magassága 9 mm, 
alapjának átmérője pedig 19 m m volt. A diafragma mérete elegendő volt ahhoz, 
hogy a rendszer pórusaiban a folyadék lamináris áramlását biztosítsa. A platina 
elektródok 1 m m vastag és 14 m m átmérőjű lyuggatott korongok voltak. 
A polarizáció megakadályozására az elektródokat a [18] munka nyomán 
AgCl-dal borítottuk. Kimutatták, hogy ez a bevonat nem befolyásolja az 
átfolyási potenciál értékét [10, 11]. A polarizáció kiküszöbölését úgy ellen-
őriztük, hogy az elektrolitot a diafragmán keresztül először az egyik, majd a 
másik irányban bocsátottuk át. 
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A folyadékot olyan nitrogénnel nyomattuk át a diafragmán, amelyet elő-
zetesen 10%-os KOH-ban oldott telített pirogallololdattal és szemcsés CaCl2 
rétegen történő szűréssel tisztítottunk. 

Az E átfolyási potenciált LP-58 potenciométerrel mértük. A meghatá-
rozás pontossága + 0,5 mV volt. A műszer kitérését azután olvastuk el, 
miután beállt a potenciál állandó értéke. Az elektrolitnak BaS04 diafragmán 
történő átfolyásakor ez rendszerint néhány óra múlva következett be. A BaS04-
tal telített vizes oldat esetében az egyensúly beállása 10 —12 órát igényelt. 
BaCl2 vagy Na2S04 oldatok használata esetén (ezeket az anyagokat telített 
vizes BaS04 oldatban oldottuk) az egyensúly 2 — 3 óra múlva állt be. Az át-
folyási potenciál mérését 18 — 23 C°-on végeztük. Mivel a BaS04 C-potenciál-
jának hőmérsékleti koefficiense —0,2 mV/C° [12], ami a jelen munkában 
végzett mérések pontosságának határán belül esik, az átfolyási potenciálnál 
nem alkalmaztunk hőmérsékleti korrekciót. 

Az átfolyási potenciált különböző nyomáson többször mértük.Az elektro-
kinetikus potenciált csak akkor számítottuk, ha az E/P hányados állandó 
értékű volt. A diafragma pórusaiban áramló elektrolit fajlagos elektromos 
vezetőképességét C,DM-2d vezetőképesség-mérővel mértük. A műszer + l%-os 
mérési pontosság elérését tette lehetővé. Az elektrolit elektromos vezetőképes-
ségét közvetlenül a vizsgálandó bárium-szulfát diafragma pórusaiban állapí-
tottuk meg. Miután megmértük az átfolyási potenciált, a cella elektródjait 
átkapcsoltuk a vezetőképességi hídra, és meghatároztuk a diafragma póru-
saiban található munkaoldat ellenállását (Rd). Ezután a BaS04 diafragmán 0,1 
n KCI oldatot engedtünk keresztül, amelynek elektromos vezetőképességét 
(yc) az adott hőmérsékleten ismertük. Ennek az ellenőrző oldatnak az ellen-
állása alapján (Rc) kiszámítottuk a cellaállandót: 

K = X c-Rc (4) 
A kapott K és Rg értékek alapján kiszámítottuk a munkaelektrolit 

fajlagos vezetőképességét a vizsgálandó bárium-szulfát diafragma esetében. 
Az ilyen módon számított ̂  vezetőképesség mind a térfogati, mind a yf 
felületi vezetőképességet tartalmazta. 

Azonos bárium-szulfát minta elektrokinetikus potenciáljának mérési 
reprodukálhatósága + 4— 6% volt, azonos típusú (A, ill. B) de különböző min-
ták esetében pedig + 5 — 8% között ingadozott. 

Az A preparátum elektrokinetikus potenciálja BaS04 telített vizes olda-
tában negatív volt, értéke —15 + 1 mV. A B preparátum pozitív felületi 
töltést mutatott, í-potenciálja +16 + 2 mV. A t-potenciál előjelének külön-
bözősége arról tanúskodott, hogy a különböző módon készített bárium-szulfát 
preparátumoknál nem azonos az elektromos kettősréteg szerkezete. Általában 
úgy tekintik, hogy a felületi töltést azon rácsion adszorpciója határozza meg, 
amely az oldatban feleslegben található. Jelen munkában azonban mindegyik 
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preparátumot ekvimoláris reagens-oldatból készítettük, aminek folytán ki-
zárható az a tendencia, hogy a töltés ezen ionoknak a kristályrács felületén 
történő adszorpciója révén képződik. Aliból a célhói, hogy tisztázzuk a rács-
ionok szerepét az elektromos kettősréteg kialakulásában, megmértük a készít-
mények C-potenciáljának értékét különböző koncentrációjú BaCl2 és Na2S04 
oldatokban. A -̂potenciál és a báriumionok koncentrációjának logaritmusa 
között megfigyelhető lineáris összefüggés (1. ábra) azt mutatja, hogy a két-
féle típusú bárium-szulfát csapadék esetében a potenciálképző ionok tipikus 
adszorpciója játszódik le; ezen adszorpció izotermáit a következő egyenletek-
kell lehet leírni: 

fi = « I — bI paa (püa < 5 ) ( 5 ) 

£ 2 = A 2 — b 2 p B a ( p B a > 5 ) ( 6 ) 

BaSO, telített oldatára nézve cba = Cso, = 10~5 M, és innen lg Cga = 
= lg Cso = — 5, azaz pBa — 5. A Ba2+ ionok koncentrációját a BaSO,, 
telített vizes oldataival készített elektrolitok esetében az oldhatósági szorzat 
alapján számíthatjuk ki. A pBa < 5 a BaCl2 oldatoknak, a pBa > 5 pedig a 
Na2SO, oldatoknak felel meg. 

60 _ 
50 

B 

E 40 -

30 í A 

20 

10/ • 

7,0 6.0/5, / 4,0 3,0 
7-10 p Bq 

-

-40 -

-50 -

-60 -

1. ábra. A f-potenciál függése a PBa'tól különböző típusú készítmények esetén 
A, B — a vizsgált BaSO, készítmények 

A 
AC, AC2 

b, = — és a b, = értékek, 
dPBa a 

amelyek az egyenesek iránytangesét jelentik, a megfelelő ionok adszorpció-
jának mértékét jellemzik. Az a és b preparátumok esetében kiszámított 
értékük azt mutatja, hogy a báriumionoknak a bárium-szulfát csapadékokon 
való adszorpciója gyakorlatilag azonos (az a preparátum esetében bx = 32,6; 
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a B preparátum esetében pedig bí = 28,0). Az SO,2_-ionok esetében ilyen 
törvényszerűség nem figyelhető meg (az A preparátum esetében b2 = 12,0, 
a B preparátumnál pedig b2 = 31,0). Ezek az adatok alátámasztják a [10 —12] 
munkában található feltételezést arra vonatkozóan, hogy a bárium-szulfát 
rácsának erőtere rendelkezik azzal a képességgel, hogy specifikusan bárium-
ionokat adszorbeáljon. A különböző közegben kapott preparátumok töltésé-
nek általunk tapasztalt különböző előjele valószínűleg azzal van összefüggés-
ben, hogy a pozitívan töltött bárium-szulfát részecskék körül szolvátburok 
alakul ki. A szolvátburok szerkezete attól a közegtől függ, amelyben a csapa-
dék képződött. Ha a bárium-szulfátot semleges közegből választjuk le (A ké-
szítmény), a csapadék felületén a víz hidroxidionjai adszorbeálódnak (az 
anyalúg pH-ja 5,02, ugyanakkor a kiindulási Na2SO, oldaté 7,59; a BaCl„ 
oldaté pedig 7,06), aminek következtében a részecskék felületén hidrolitikus 
komplex képződik. Ez utóbbi okozza az A preparátum felületi negatív töltését. 
Ezt a folyamatot a következőképpen írhatjuk fel: 

(BaS04)m Ba2;(S02 )„ + 2n H 20 = (BaS04)m Ba2+; (OH~)2n + nS02- -f 2n H1" 
Savanyú közegben történő lecsapáskor (B preparátum) a báriumionok hid-
ratációja visszaszorul, és a részecskék megőrzik a bárium-szulfát kristályaira 
jellemző pozitív felületi töltést. 

A kén-35-tel jelzett, különböző fajlagos aktivitású radioaktív bárium-
szulfát csapadékok ̂ -potenciáljának mérési eredményei azt mutatják (1. táb-
lázat), hogy radioaktív kén-35 bevitele a bárium-szulfátba nem befolyásolja 
a felületi töltés előjelét, de megváltoztatja az elektrokinetikus potenciál nagy-
ságát. A változás mértéke a só radioaktivitásának mértékétől függ, és az 
A, ill. B készítmények esetében különböző. Az A preparátumok mintái eseté-
ben a radioaktivitás növelése 1 — 2 mCi/g értékig a negatív í-potenciál érté-
kének növekedését eredményezik, ha pedig a radioaktivitás tovább nő 2 — 20 

1. táblázat 

A BaS04 csapadékok f-potenciálja 

A B a S O , fa j l agos ^ -po tenc iá l 
mV BaSO , k é s z í t m é n y r a d i o a k t i v i t á s a 

mCi/g 

a Inaktív -15 ± 1 
- 1 8 ± 1 
-19 ± 1 
-13 ± 1 
- 1 2 ± 1 
- 1 1 ± 1 
- 8 ± 1 

1,2 
2,4 

10,0 
13,0 
15,2 
20,0 

B Inaktív 
1,0 

10 2 
12 I 
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mCi/g közé, a potenciál csökken. A B készítménynél az 1 mCi/g fajlagos 
aktivitású minta -̂potenciáljának pozitív értéke kisebb, mint az inaktív 
készítményé. 

Elektrosztatikus szempontból a radioaktív sugárforrás bevitele a csa-
padékba a kristályrács erőterének megváltozását eredményezheti, aminek 

60 2 
50 

> r 4 
E 40 y 
^ 3 0 / /3 

20 - M 

10 - íu 

7,0 6,0 j J /4 ,0 3,0 7,0 6,0 j 
f-10 p B a 

ml 
: - 2 0 

f l 
- 3 0 

* li - -40 v - -40 
/ - - 5 0 

2. ábra. A í-potenciál függése a pua-tól (A készítmény) 
1 — inaktív preparátum; 2 — fajlagos aktivitás 1,0 MCi/g; 3 — fajlagos aktivitás 10.0 mCi/g; 

4 — fajlagos aktivitás 20 mCi/g 

vissza kell tükröződnie a rácsionok kötéserősségében. Ez utóbbi megválto-
zásának értékelése céljából megmértük különböző típusú BaS04 minták 
f-potenciálját bárium-klorid és nátrium-szulfát oldatban (2., 3. ábra). 

E vizsgálatok eredménye azt mutatja, hogy a rácsionok kölcsönhatá-
sát a BaS04 minták felületével a potenciálmeghatározó ionok adszorpciójá-
nak törvénye szabályozza, függetlenül a minta radioaktivitásának mértéké-

1 
50 - / 2 

40 -

> 
E - 3 0 ( /• 

20 

10/ 

I 1 
70 6,0/ 5 0 4,0 3,0 

A - 1 0 - p B a 

7 -20 -

-30 -

3. ábra. A í-potenciál függése a pBa-tól (B készítmény) 
1 — inaktív preparátum; 2 — fajlagos aktivitás 1,0 mCi/g 
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tői. Ennek folytán a radioaktív 35S-t tartalmazó csapadékok felülete és a Ba2 + , 
ill. a S0]~-ionok közti kötés jellege ugyanolyan marad, mint az inaktív 
csapadékok esetében. A rácsionok adszorpciójának mértéke azonban a BaS04 
radioaktivitásának nagyságától függ (2. táblázat). Ezenkívül az ionok adszor-
beálhatósága a csapadék radioaktivitásának függvényében különbözőképpen 

2. táblázat 
A A£,/ApBa értéke BaSO., csapadékok esetében 

B a S 0 4 készít- A BaSO, faj lagos ra- A CM PBa 
m é n y dioakt ivi tása , mCi/g 

Pttn < 5 PBa > 5 

A Inaktív 32,6 12,0 
1,2 36,0 30,1 
2,4 41,3 25,0 
10,0 28,6 23,8 
20,0 26,2 20,0 

B Inaktív 28,0 31,0 
1,0 20,0 25,0 

3. táblázat 

Az oldat pH-jának értéke BaS0 4 lecsapásánál (A készítmény) 
A kiindulási víz p H - j a : 7,50 

A csapadék faj lagos 
ak t iv i t ása 

mCi/g 

A ki indulási oldatok pH-ja 
Az anya lúg p H - j a 
a csapadék felet t 

A csapadék faj lagos 
ak t iv i t ása 

mCi/g BaCl , N a , S O , 

Az anya lúg p H - j a 
a csapadék felet t 

Inaktív 
1,2 
10,0 
20,0 

7,06 
7,06 
7,06 
7,06 

7,59 
7,59 
7,59 
7,59 

5,02 
6,10 
6,61 
5,05 

változik az A és b preparátumok esetében. Pozitív felületi töltés esetében 
(B készítmény) 1 mCi/g-nyi radioaktivitás bevitele mindkét ion adszorpcióját 
csökkenti. Más kép mutatkozik olyan készítmények esetében, ahol a felületi 
töltés negatív (A készítmény); mégpedig a radioaktivitás növekedése eleinte 
az ionok adszorbeálhatóságát növeli, ez maximális értéket ér el 1 — 2 mCi/g 
fajlagos radioaktivitás körül, majd ezután újra csökken. 

A megfigyelt jelenségeket minden bizonnyal a következőképpen magya-
rázhatjuk. A 35S állandó /3-sugárzása következtében a BaS04 részecskék 
felületén pozitív töltésű centrumok keletkeznek. Ezek megjelenése a kristály-
rács energia-mezejének megzavarását eredményezi, ami viszont a rácsionok 
adszorpciós képességének megváltozásához vezet. A pozitív töltések felhal-
mozódása elsősorban a báriumionok adszorpcióját akadályozza meg. Ennek 
következtében a felületi pozitív töltés, amit az adszorbeálódott báriumionok 
okoztak (b készítmény) kisebb lesz, és a BaS04 -̂potenciálja kisebbnek 
adódik, mint az inaktív BaS04 esetében. 
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Ha a kettősrétegben olyan ionok is vannak, amelyek nem rácsionok, 
ezek kapcsolata is megváltozik a radioaktív kristály felületével. Ebben a 
vonatkozásban jelentősebb hatás tapasztalható azoknál az ionoknál, amelyek 
a báriumionokon keresztül kötődnek. Az a készítmény esetében ilyen ion 
az OH~-ion. Az adszorbeált Ba2 +-ionok számának csökkenésével csökken 
az OH~-ionok adszorpciója is, errős tanúskodik a közeg pH-jának megválto-
z.ása a csapadék képződése során (3. táblázat). 

Azt lehetne hinni, hogy a készítmény radioaktivitásának növekedtével 
a negatív ̂ -potenciál éltékének csökkennie kellene. Ismeretes azonban, hogy 
a -̂potenciál értékét nem egyszerűen az ionok adszorbeálódó képessége, 
hanem jelentős mértékben a részecskék felületének egyenlőtlensége hatá-
rozza meg [10]. 

70 

60 
t_ 50 
T3 

4 0 

° 30 

20 

10 

" 1 2 3 A 5 6 7 8 
r.m 

4. ábra. A BaS04 részecskéinek méret szerinti eloszlási görbéi (A preparátum) 
1 — inaktív minta; 2 — fajlagos aktivitás 1,6 mCi/g; 3 fajlagos aktivitás 11,0 mCi/g; 

4 — fajlagos aktivitás 20,0 mCi/g 

A radioaktív kén-35 bevitele a bárium-szulfátba nem vezetett a csapa-
dékok diszperzitás-intervallumának megváltozásához. A részecskék közepes 
sugara az a készítmény esetében r = 2,5 — 3,4 fi, a b készítménynél pedig 
r = 2,6—3,2 fi. A részecskék méret szerinti relatív eloszlása azonban nem 
mutatkozott függetlennek a só fajlagos radioaktivitásától. A sugárzás hatá-
sát legjobban az + típusú csapadékoknál lehetett megfigyelni (4. ábra). 

Ha a BaSO , radioaktivitása 1 mCi/g volt, a részecskék eloszlási görbé-
jén a maximum a nagyobb kristályok irányába tolódott el. Egyidejűleg egy 
második maximum is jelentkezett, ami a rendszernek a két legvalószínűbb 
részecskefrakcióra való szétesését mutatta. Ha a fajlagos radioaktivitást mint-
egy 10 mCi/g-ra növeltük, mindkét maximum tovább tolódott a nagyobb 
méretek irányába. Ha a só radioaktivitása 20 mCi/g-ra nőtt, az eloszlási görbe 
megközelítette az inaktív mintáét. 

A bárium-szulfát kristályok felületének egyenetlenségét kén-35 bevi-
telekor mennyiségileg úgy értékeltük, hogy kripton-adszorpció segítségével 
megmértük fajlagos felületüket. Az a készítmény esetében kapott adatok 
azt mutatták, hogy a legnagyobb fajlagos felülete —1,51 m2/g — annak a 
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sónak volt, amelynek fajlagos radioaktivitása 1 mCi/g volt. Ha a radio-
aktivitást 10 rnCi/g-ra növeltük, a csapadék fajlagos felülete 1,34 m2/g-ra 
csökkent. Az a típusú inaktív készítmény fajlagos felülete 1,14 m2/g volt. 
Ennek következtében az 1 mCi/g fajlagos radioaktivitású BaS04 részecskék-
nek volt a legegyenetlenebb a felülete. A radioaktivitásnak mind növelésekor, 
mind pedig csökkentésekor a részecskék felülete kisimult. Az a preparátum 
esetében a C-potenciál függését a radioaktivitás szintjéből szélső értékkel ren-
delkező görbe írja le; az elmondottakból következik, hogy ezt a függvényt két 
tényezőnek: a felületi töltés megváltozásának és a részecskék morfológiai 
szerkezetkúlönbségének egyidejű hatása határozza meg. 

A b preparátum esetében a 35S bevitele a csapadékba nem befolyásolta 
a részecskék morfológiáját. Ezért a radioaktív minta (1 mCi/g) t-potenciál-
jának csökkenése csak a felületi töltés csökkenésével van összefüggésben, 
ami a /(-részecskék emissziójának tulajdonítható. 

Mindezek alapján megállapítható, hogy a kén-35 radioaktív sugárzása 
megzavarja a bárium-szulfát részecskék felületének normális energiaállapotát. 
Minthogy ez a jelenség különösen erősen megmutatkozik erő en egyenetlen 
diffúziós rétegű részecskék esetében, a sugárzás hatása már a bárium-szulfát 
lecsapásának folyamatában, közelebbről a gócképződés pillanatában mutat-
kozni kezd. A kész csapadék szempontjából a /(-részecskék szakadatlan emisz-
sziója következtében keletkező elektromos töltéseknek van jelentőségük. 

A felsorolt tényezők következtében a szokványos és a radioaktív BaSO, 
csapadékok elektrokinetikus potenciálja között jelentős különbségek észlel-
hetők. Ennek megfelelően különböznek fizikai-kémiai tulajdonságaik is. 
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Közgyűlés. Az Akadémia 1970. február 
3 — 5-ig tartotta meg ez idei tisztújító köz-
gyűlését. A nyilvános megnyitó ülésen 
R U S Z N Y Á K I S T V Á N elnök bevezető szavai 
után E R D E Y - G R Ú Z T I B O R főtitkár előterjesz-
tette az Elnökség beszámolóját. Az ülésen 
felszólalt A J T A I M I K L Ó S miniszterelnök-he-
lyettes, majd ezután az akadémiai arany-
érem és az akadémiai díjak átnyújtására 
került sor. A kémikusok közül a VI. Osztály 
javaslatára az I. fokozatú díjban részesültek 
(kollektíve): B E N E D E K P Á L , A I . M Á S I G E D E O N , 

F A R K A S M A R G I T , P A L L A I I V Á N , S I M O N I M R E , 

S Z E P E S V Á H I P Á L (és még két nem-vegyész) 
a bonyolult folyamatos technológiai folya-
matok számítógépes modellezése terén elért 
kimagasló alapkutatási munkájukért. A VII. 
Osztály előterjesztése alapján G Y A R M A T I 

I S T V Á N fizikus kapott I . fokozatú díjat „Nem-
egyensúlyi termodinamika" c. könyvéért. 

A zárt ülés elfogadta az Akadémia reform-
ját tükröző új Alapszabályt, majd új tagok 
és új vezetőség választására került sor. 
Az Osztály területéről rendes tag lett F Ö L D I 

Z O L T Á N levelező tag, levelező tagok lettek 
I . E M P E R T K Á R O L Y , M Á R T A F E R E N C , S Z Á N T A Y 

C S A B A , T É T É N Y I P Á L , T Ü D Ő S F E R E N C . A Z 

Akadémia elnökévé E R D E Y - G R Ú Z TiBORt 
választották, akinek beiktatása a nyilvános 
záróülésen történt meg. Ez ülésen felszólalt 
A C Z É L G Y Ö R G Y az M S Z M P Központi Bizott-
sága titkára is. 

A közgyűlés keretében megtartott nyil-
vános Osztályülésen L E N G Y E L B É L A osztály-
titkár terjesztette elő az Osztályvezetőség 
beszámolóját, melyet élénk vita követett. 

* 

Osztályülés. Az Osztály 1970. február 17-én 
ülést tartott, melyen osztályelnökké L E N G Y E L 

B É L A r. tagot választotta meg. Megválasz-
totta továbbá a bizottsági elnököket: S Z A B Ó 

Z O L T Á N r. tagot a Fizikai-Kémiai-, H O L L Ó 

J Á N O S 1. tagot a Műszaki Kémiai-, S C H A Y 

G É Z A r. tagot a Radiokémiai-, B R U C K N E R 

G Y Ő Z Ő r. tagot a Szerves Kémiai-, E R D E Y 

L Á S Z L Ó r. tagot a Szervetlen- és Analitikai 
Kémiai Bizottság elnöki tisztének ellátásával 
bízta incg. 

Határozatot hozott végül az Osztály arra, 
hogy a Műanyagkémiai Munkabizottság 
helyett Makromolekuláris Kémiai Bizottság 
szerveződjék, melynek elnökévé T Ü D Ő S F E -

R E N C 1. tagot választotta. 
* 

E R D E Y L Á S Z L Ó készeres Kossuth-díjas 
akadémikus, műszaki egyetemi tanár 1970. 
február 21-én tragikus hirtelenséggel elhunyt. 
Az analitikai kémia kiemelkedő, nemzetközi 
hírű művelője, sok vegyészgeneráció kiváló 
tanítómestere volt. Emlékét kegyelettel meg-
őrizzük. 

* 

A Minisztertanács az Akadémia főtitkárává 
a közgyűlés ajánlása alapján E R D E Y F E R E N C 

r. tagot nevezte ki. A három, ugyancsak 
a közgyűlés alapján kinevezett főtitkár-
helyettes egyike T É T É N Y I P Á L 1. tag, osztá-
lyunk tagja. 

A Fizikai-Kémiai Bizottság 1969. decem-
ber 16-i ülésén a munkabizottságok 1969. évi 
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tevékenységéről szóló beszámolókat, vala-
mint az egyes tudományágazatokról készített 
felméréseket vitatta meg, melyek közlésére 
lapunk más helyén kerül sor. 

* 

A Szervetlen Kémiai Technológiai Munka-
bizottság 1970. január 14-i ülésén a „Timföld 
gyártástechnológiájának fejlesztési kérdései" 
című témacsaládba tartozó eredmények és 
a további kutatási tervek megvitatására 
került sor R Ó Z S A S Á N D O R (MTA Izotóp 
Intézete), V Á R H E G Y I G Y Ő Z Ő (Fémipari Kutató 
Intézet) és Szűcs F E R E N C (Veszprémi Vegy-
ipari Egyetem, Kémiai Technológiai Tanszék) 
beszámolói alapján. 

* 

A Radiokémiai Bizottság 1970. január 16-i 
ülésén S C H I L L E R R Ó B E R T ( M T A Központi 
Fizikai Kutató Intézete): Szabad elektronok 
sorsa sugárkémiai rendszerekben c., valamint 
H A R D Y G Y U L Á N É ( M T A Központi Kémiai 
Kutató Intézete): Oldatok radiolízise c. elő-
adása hangzott el. 

* 

Az Élelmiszertudományi Munkabizottság, 
a Magyar Élelmiszeripari Tudományos Egye-
sület és a Központi Élelmiszeripari Kutató 
Intézet 1970. január 23-án közösen rendezett 
tudományos kollokviumán elhangzott elő-
adások: 

P E T R Ó O T T Ó N É (Központi Élelmiszeripari 
Kutatóintézet): Konzerválószerek, elsősorban 
a szorbinsav rétegkromatográfiás meghatáro-
zása élelmiszerekben, 

F Á B R I I L O N A és C Z E G K A M I K L Ó S ( K o n -
zerv- és Paprikaipari Kutatóintézet): A zöld-
borsó-feldolgozás mikrobiológiai elemzése a 
késztermék tartóssága és minősége szem-
pontjából, 

M O L N Á R I S T V Á N (Országos Szőlészeti és 
Borászati Kutatóintézet): Borok fehérje ter-
mészetű anyagainak polarográfiás vizsgála-
ton alapuló bentonitos derítése, 

R O S E P É T E R (Központi Élelmiszeripari 
Kutatóintézet): Hazai előállítású glükóz-
oxidáz alkalmazása glükóz kvalitatív és 
kvantitatív meghatározására, 

R U N T Á G T I V A D A R (Központi Élelmiszer-
ipari Kutatóintézet): Kísérletek vörösáruk 
folytonos főzési technológiájának kialakítá-
sára nagyfrekvenciás erőtérben. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság előadóülésein 
elhangzott előadások: 
1970. január 27-én: 

M Á R T O N J Ó Z S E F ( M T A Izotóp Intézete): 
Polialkilbenzolok elektrofil halogénezésének 
mechanizmusáról, 

N Ó G R Á D I M I H Á L Y (MTA Alkaloidkémiai 
Kutató Csoport): Aromás jelleg nem-kopla-
náris rendszerekben; 
1970. február 24-én: 

L I T K E I G Y Ö R G Y és B O G N Á R R E Z S Ő r. tag 
(Kossuth Lajos Tudományegyetem, Szerves 
Kémiai Tanszék): A kalkonok néhány újabb 
reakciójáról, 

S Z A B Ó L A J O S , K Á L M Á N T A M Á S és B Á R D O S 

T A M Á S (BME Szerves Kémiai Tanszék, 
Budapest és Department of Medicinái Che-
mistry, State University of New York at 
Buffalo): 5-Merkapto-uracilok és nukleotidok 
szintézise. 

A Kolloidkémiai Munkabizottság 1970. 
január 30 — 31 -i ülésszakának programja: 

S Z Á N T Ó F E R E N C (József Attila Tudomány-
egyetem, Kolloidkémiai Tanszék): Struktu-
rált szuszpenziók szediinentációs és reológiai 
tulajdonságai, 

N A G Y L A J O S G Y Ö R G Y (BME Fizikai-
kémiai Tanszék): Elegyadszorpció folyadék-
szilárd és folyadék — gáz határfelületen. 

N A G Y M I K L Ó S (ELTE Kolloidkémiai Tan-
szék): Intermolekuláris kölcsönhatások a 
P\'A víz— alifás-alkohol-rendszerekben. 

A Katalízis Munkabizottság 1970. február 
12 - 13-i ülésszakán elhangzott előadások: 

T É T É N Y I P Á L 1. tag: Tájékoztató az M T A 

Izotóp Intézetében folyó katalitikus kutatá-
sokról, 

B A B E R N I C S L A J O S és T É T É N Y I P Á L : 

Benzol adszorpció és kemiszorpció tanulmá-
nyozása fémkatalizátoron, 
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Guczi L Á S Z L Ó és T É T É N Y I PÁL: Hidrogén 
katalitikus izotópcseréje szénhidrogénekben, 

L É V A I GYULA: Diffúziós folyamatok köze-
lítése lineáris koncentráció-függvényekkel, 

S O L Y M O S I F R I G Y E S (MTA Gázreakció-
kinetikai Kutató Csoportja): Szilárd fázisú 
katalitikus reakciók vizsgálata. 

* 

N A G Y Z O L T Á N egy. adjunktus (Debreceni 
Orvostudományi Egyetem): 1969. november 
24-én védte meg „Sugárzásgyengítő eszközök 
előállítása a spektrográfiában" c. kandidátusi 
értekezését, melynek opponense M I K A J Ó Z S E F 

és S Z A K Á C S O T T Ó volt. A bizottság megálla-
pítása szerint N A G Y Z O L T Á N több új, a gya-
korlatban jól használható sugárzáscsökkentő 
mérőeszközt dolgozott ki és egyhangúan 
javasolta a kémiai tudományok kandidátusa 
fokozat odaítélését. 

* 

G A J Z E R F E R E N C egy. adjunktus (József 
Attila Tudományegyetem, Szeged) 1969. 
november 26-án védte meg „A másodfajú 
fémionok halogenokomplexeinek stabilitása 
oldószerekben" c. kandidátusi értekezését, 
melyet B U R G E R K Á L M Á N és B O D O R E N D R E 

opponált. A bizottság véleménye szerint 
G A J Z E R F E R E N C új módszert dolgozott ki 
vegyes-komplex-rendszerek egyensúlyi viszo-
nyainak vizsgálatára és összefüggést talált 
a törzskomplexek és vegyes komplexeik sta-
bilitása között. A bizottság szótöbbséggel 
javasolta a kémiai tudományok kandidátusa 
fokozat odaítélését. 

* 

B R Ü C H E R E R N Ő tud. munkatárs (Kossuth 
Lajos Tudományegyetem, Debrecen) 1969. 

december 8-án védte meg „Ritkaföldfém-
amino-polikarbonsav komplexek kicserélődési 
reakcióinak kinetikai vizsgálata. A kicserélő-
dési reakciók sebességének hatása az ion-
cserés elválasztásra" c. kandidátusi érteke-
zését, melynek opponense A L M Á S Y A N D O R 

és S I M Á N D I L Á S Z L Ó volt. A bizottság a cseré-
lődési reakciók kinetikájának vizsgálatában 
elért eredmények alapján egyhangúan java-
solta B R Ü C H E R E R N Ő részére a kémiai tudo-
mányok kandidátusa fokozat odaítélését. 

* 

H O R V Á T H T I B O R tud. munkatárs (Gyógy-
szerkutató Intézet, Budapest) 1969. december 
15-én védte meg „Kísérletek biológiai akti-
vitással rendelkező új cukoralkohol szárma-
zékok előállítására" c. értekezését, melyet 
F A R K A S L O R Á N D és N Á N Á S I P Á L opponált. 
A bizottság véleménye szerint H O R V Á T H 

T I B O R kiterjedt szisztematikus munkája 
során több, rendkívül hatásos citosztatikus 
anyagot szintetizált, ezért egyhangúan java-
solta a kémiai tudományok kandidátusa fo-
kozat odaítélését. 

D U T K A F E R E N C tud. munkatárs ( M T A 

Központi Kémiai Kutató Intézete) 1969. 
december 17-én védte meg „Szerkezet és 
reakciókészség közötti összefüggés vizsgálata 
észterek és tioészterek átacetilezéses reakció-
jában" c. kandidátusi értekezését, melyet 
T Ő K E L Á S Z L Ó és V A J D A M I K L Ó S opponált. 
A bizottság szerint D U T K A F E R E N C az acile-
zési reakció mechanizmusa és a reakció kata-
lizátorainak hatásmódja vonatkozásában érté-
kes eredményeket ért el és egyhangúan 
javasolta a kémiai tudományok kandidátusa 
fokozat odaítélését. 
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beszámolók 

Az Osztály Fizikai-Kémiai Bizottságának 1969. évi tevékenységéről 

S Z A B Ó Z O L T Á N 

akadémikus 

az MTA Fizikai-Kémiai Bizottságának elnöke 

A Fizikai-Kémiai Bizottság 1969-ben két ülést tartott. Februárban a munkabizott-
ságaiban már előzőleg lefolytatott vita alapján áttekintette és megtárgyalta a 3-éves terv 
témacsoportjait és összefoglalta a tervezési és beszámoltatási munkával kapcsolatos szem-
pontokat a munkabizottságok lehetőleg egyöntetű tevékenységének biztosítása céljából. 

Már az eddigi tapasztalatok alapján is bebizonyosodott, hogy az egyes szakterületek 
kutatásával kapcsolatos vélemények kialakítására a munkabizottságok a legilletékesebbek. 

A Bizottság véleménye az, hogy a beszámolások ne legyenek „elszámoltatás" jellegűek. 
Tájékoztassanak arról, hogyan áll a tudományterület, melyek a legfontosabb eredmények 
és hol szükséges a segítség. A hozzászólások és kérdések iránya önkéntelenül is kialakítja 
a kutatókban az értékítéletet. A jelenlegi helyzetben ezen túl reálisan nem lehet menni, 
hacsak nem akarunk formális munkát végezni. 

A Fizikai-Kémiai Bizottság feladata, hogy megteremtse az összeköttetést, a tapasztalat-
cserét és a kölrsönüs tájékoztatást a különböző szakterületek, ill. munkabizottságok között. 

A Bizottság második ülését decemberben tartotta. Az ülés napirendjén egyrészt az MTA 
Elnöksége határozatának megfelelően az egyes tudományágazatokról készített felmérések, 
másrészt a munkabizottságok 1969. évi tevékenységéről szóló beszámolók szerepeltek. 

A tuilományágazati hazai kutatások felmérése 

E beszámolóhoz csatlakozó tudományágazati felmérésekből is kiviláglik, hogy a tudo-
mányos ellenőrző és irányító munka intenzívebbé és mélyrehatóbbá vált. 

A Fizikai-Kémiai Bizottság úgy ítélte meg, hogy az anyag- és molekulaszerkezeti kuta-
tások — elsősorban az elméleti kutatások — hazánkban elérik a nemzetközi színvonalat, míg 
a modern műszereket igénylő kutatások terén nem tudjuk tartani a versenyt a külföldi fejlő-
déssel. Ezért meg kell találni a módját annak, hogy az Osztály azokat a kutatóhelyeit, ahol 
a személyi adottságok biztosíthatják a kutatás nemzetközi színvonalát, lássa el megfelelő 
műszerekkel. 

Az elektrokémiai kutatások — tekintettel az iparban egyre jobban elterjedő elektro-
kémiai eljárásokra, valamint a korrózió elleni védelem gazdasági jelentőségére — mind 
nagyobb fontosságot nyernek. Az elektródfolyamatok kinetikájának és az elektrolitoldatok 
tulajdonságainak tanulmányozására irányuló hazai alapkutatások eredményesek. A korróziós 
kutatás, az üvegelektród-kutatás, valamint a membránelektród-kutatás eredményei már 
gyakorlati felhasználásra is kerültek. Nagyobb gondot kell azonban fordítani a jövőben az 
elektrokémiai alapkutatások koordinálására, a párhuzamos kutatások elkerülésére. 

A reakciókinetikai és katalíziskutatásban az utóbbi években egyre inkább tért hódítanak 
a szénhidrogén-modellek. Ennek kapcsán hazánkban igen színvonalas és a szénhidrogén-
kémiai kutatásokban jártas kutatógárda fejlődött ki. Az elért alapkutatási eredmények gya-
korlati megvalósítása terén azonban nem történt annyi, mint amennyire potenciálisan lehe-
tőség lett volna. Ennek egyik oka az, hogy a kutatóhelyek nincsenek megfelelően tájékozódva 
a szénbidrogénkémiai ipar távlati fejlesztésének koncepcióiról, így a kutatási irányok nagy-
részt spontán alakulnak. Az ipari irányító szervek és az akadémiai kutatóhelyek közötti 
információcsere szervezettsége sokat jelenthetne a szénhidrogénkémiai kutatásokat folytató 
intézmények együttműködésének kialakítása érdekében. 
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A kolloidkémiai kutatások — annak ellenére, hogy ma már örvendetesen több kutató-
helyen folynak — egységes koncepciót képviselnek. A témaválasztásban egyre nagyobb sze-
repet kapnak a gyakorlat szániára fontos problémák megoldására irányuló alapkutatások. 

A Fizikai-Kémiai Bizottság egyetért a munkabizottságok által előterjesztett egyedi 
javaslatokkal, nevezetesen, liogy: 

a) az anyag- és molekulaszerkezeti kutatások továbbfejlesztése érdekében az Akadémia 
és a társadalmi szervezetek megfelelő összefogásával biztosítani kell a kutatók és segéderők 
megfelelő szintű továbbképzését, 

b) biztosítani kell az egyetemi tanulmányok utolsó évében az anyag- és molekula-
szerkezeti vizsgálati módszerek oktatását orvosoknak, biológusoknak, fizikusoknak és vegyé-
szeknek, 

c) a fejlődésben levő. de nálunk nem művelt területek tanulmányozására a megfelelő 
intézményekbe (szocialista és tőkés viszonylatban egyaránt) hosszú tanulmányutat, ill. 
ösztöndíjat kellene biztosítani néhány fiatal magyar kutató részére, 

d) a kifejezetten metodikai témákkal foglalkozó aspiránsok képzése is kívánatos, 
ej nagyobb lehetőséget kell az elektrokémiai kutatások eredményeinek gyors nemzet-

közi publikálására biztosítani, 
f ) a reakciókinetikai és katalíziskutatások területén a petrolkémiai ipar távlati kon-

cepcióival összhangban alakíttassanak ki megfelelő kutatási irányok, 
g) meg kell találni a módját, hogy az OMFB és az illetékes külkereskedelmi szervek 

igénybevehessék kutatóink szakmai tapasztalatait külföldi eljárások, szabadalmak, stb. 
vásárlásánál, 

h) kívánatos a még meg nem erősödött kutatási irányok fokozott anyagi támogatása, 
i) fokozni kell az információcserét a kinetikai és katalíziskutatásban érdekelt akadé-

miai és egyéb kutatóhelyek és bizottságok között, 
j) célszerű lenne valamely kutatóhelyen olyan katalizátorvizsgáló laboratóriumot 

létrehozni, ahol a legfontosabb vizsgálati eljárások — mások által igénybevehetően is — 
rendelkezésre állnak, 

k) a kolloidkémia területén az elkövetkező időszak feladata a kutatás koordinálásának 
kiterjesztése az ipari kutatóhelyekre is, 

l) kívánatos néhány olyan szűkebb szakterület kijelölése, amelyen a szakembernevelés 
különösen fontos. 

A Fizikai-Kémiai Bizottság megállapította, hogy a műszerezettség problémája minden 
tudományágazati elemzésben szerepelt, ezért javasolja, hogy a Kémiai Tudományok Osztálya 
a jövőben az eddiginél hatékonyabban érvényesítse befolyását az alapvető műszerek beszerzé-
sének, valamint megfelelő elhelyezésének és kihasználásának érdekében. A Bizottság úgy 
ítélte meg, liogy mind a tudományág fontosságát, mind a hazai határfelületi és kolloidkémiai 
kutatások színvonalát figyelembe véve időszerűvé vált akadémiai kolloidkémiai kutató-
csoport létrehozása. 

A tudományágazati beszámolókkal kapcsolatosan elhangzott, hogy a tudományos 
„iskola" kifejezés kezd devalválódni. Kis, nemrég alakult kutatócsoportokra is alkalmazzák, 
holott ez a szó tudományos körökben nemesebb csengésű. 

A munkabizottságok tevékenysége 1969-ben 

A Fizikai-Kémiai Bizottság munkabizottságai 1969-ben is rendszeres és intenzív tudo-
mányos tevékenységet fejtettek ki: 

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munkabizottság ülésein egy kutatóhelyi beszámoló 
(JATE Altalános és Fizikai-Kémiai Tanszéke) és ehhez tematikailag csatlakozó, de más kutató-
helyről érkezett beszámoló megvitatása, továbbá a szilárd fázisok szerkezetkutatásának tárgy-
köréből két külföldi vendég előadása és két témaesoportbeszáinoló szerepelt. A havonként 
tartott spektroszkópiai üléseken 14 előadás hangzott el az anyag- és molekulaszerkezeti 
kutatás egész területéről. 

Az Elektrokémiai Munkabizottság üléseit a kutatóhelyi beszámolók jellemezték. (ELTE 
Fizikai-Kémiai és Radiológiai Tanszék, JATE Fizikai-Kémiai Tanszék.) Ezeken kívül ipari 
jellegű kutatásokról hangzottak el beszámolók. 

A Reakciókinetikai és Katalízis Munkabizottság ülésein egyéni kutatási beszámolók, 
témacsoport-beszámolók, külföldi tudós előadása, valamint a Kontakt Katalízis monográfia 
idegen nyelvű kiadásának kérdése szerepeltek. 
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A Kolloidkémiai Munkabizottság kandidátusi és doktori disszertációk előzetes meg-
vitatásával, valamint témacsoportbeszámolók értékelésével foglalkozott. 

A Fizikai-Kémiai Bizottság megállapította, hogy a munkabizottságok eleget tettek 
beszámoltatási kötelezettségeiknek, sőt remény van arra, hogy az egyes munkák a 3-éves 
beszámolási időszak befejezése előtt ismételten napirendre tudnak kerülni. A beszámolókat 
minden esetben igen élénk, és a kutatások további vitele szempontjából értékes segítséget 
nyújtó viták követték. 

A Fizikai-Kémiai Bizottság felkérte a munkabizottságok vezetőit, hogy folytassák a 
szakterületükön, illetőleg a határterületükön folyó kutatások koordinálását, részben a tema-
tikai koncentráció, részben a szükségesnek ítélt, de nálunk nem művelt tematika, ill. mód-
szerek meghonosítása érdekében. 

Kémiai Közlemények 33. kötet 197(3 
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Az anyag- és molekulaszerkezeti kutatások Magyarországon a felszabadulás 
után, és a kutatások jelenlegi helyzete* 

VARSÁNYI GYÖRGY 

a kémiai tudományok doktora 
az MTA Anyag- és Molekulaszerkezeti Munkabizottságának elnöke 

Ila abból indulunk ki, liogy az anyag- és molekulaszerkezeti kutatások világszerte 
éppen az utolsó 25 évben indultak ugrásszerű fejlődésnek, bármilyen szerény keretek kiizött is 
folytak az ilyenfajta kutatások Magyarországon a felszabadulás előtt, azt mondhatjuk, hogy 
az anyagszerkezet-vizsgálatnak Magyarországon hagyományai vannak. Nemzetközileg elismert 
kutatások folytak szervetlen kristályok röntgendiffrakciós szerkezetmeghatározása területén, 
főleg N Á R A Y - S Z A B Ó I S T V Á N részéről, komplexek és szerves molekulák szerkezetvizsgálata, 
valamint a szerkezet és optikai spektrum közötti összefüggések vizsgálata területén a Szegedi 
Tudományegyetemen és a Budapesti Pázmány Péter tudományegyetemen Kiss Á R P Á D 
ill. G R Ó I I G Y U L A vezetésével. E területen F O D O R G Á B O R és G E R E N D Á S M I H Á L Y eredményei 
monográfiákban is említést nyertek. Itt kell megemlíteni S C H M I D és G E R Ő nemzetközileg 
jelentős kutatásait kétatomos molekulák elektronspektrumaira vonatkozóan. Ezt a munkát 
azóta B U D Ó Á G O S T O N és K O V Á C S I S T V Á N folytatta, de nem kémiai szerkezetvizsgálati cél-
kitűzéssel. 

A következőkben az anyag és molekulaszerkezet-vizsgálatok további fejlődését három 
témacsoportra bontva fogom végigkísérni: 1. Az összefüggő anyag térszerkezetének vizsgálata, 
2. a fizikai módszerből nyert adatok és a molekulaszerkezet összefüggéseinek vizsgálata és 
3. szerves molekulák szerkezetvizsgálata. 

Az összefüggő anyag térszerkezetének vizsgálata 
Röntgendiffrakciós kristály- és molekulaszerkezeti kutatás 

A háborús pusztításokat követő, a Budapesti József Nádor Műegyetemet is érintő újjá-
építés első szakasza után a röntgendiffrakeiós szerkezetvizsgálatok 1946— 47-ben kezdődtek el 
újból, az egyetem Kémiai Fizika tanszékén N Á R A Y - S Z A B Ó I S T V Á N irányítása alatt, mintegy 
folytatva a háborút megelőző évek intenzív és eredményes munkáját. Ebből az időszakból 
megemlíthetők NÁRAY-SzABÓnak a perovszkit családba tartozó szerkezetekre, így pl. a NaIO, 
szerkezetére vonatkozó eredményei, melyek közül az alapdolgozat ma is forrásmunkaként 
használt az irodalomban. Ugyanitt S A S V Á R I K Á L M Á N és P A P P G Y Ö R G Y a világon először hasz-
nált elektronsokszorozót röntgenintenzitások mérésére. 

1949-ben S A S V Á R I az Egyesült Izzóban röntgendiffrakciós laboratóriumot létesített, 
ahol a WO:l oxidációs és redukciós folyamataiban létrejövő szerkezetváltozásokkal, továbbá az alumínium-oxid-hidroxidok által létrehozott rendszerek szerkezetvizsgálatával foglalkozott. 
1954-ben indultak meg a röntgendiffrakciós szerkezetvizsgálatok az ELTE Kísérleti Fizikai 
Tanszékén, ahol első fő témaként a tioszulfátok szerkezetvizsgálatával kezdtek foglalkozni. 
Az utóbbi időben szerkezetmeghatározásokkal csak C S O R D Á S G Y Ö R G Y és M E N C Z E L G Y Ö R G Y 
foglalkozik tovább. Utóbbi mostanában határozta meg az aceton-3-nitrofenilhidrazon szer-
kezetét. 

Az ötvenes évek végén kezdődött meg a polimerek szerkezetvizsgálata a Műanyagipari 
Kutató Intézetben B O D O R G É Z A irányítása alatt. A pordiffrakciós és kisszögű technikái 
alkalmazó polimer vizsgálatok mellett fokozatosan kezdték meg a szerkezetvizsgálatokat is. 
Megemlíthető az f-aminokapronsav teljes szerkezetmeghatározása, melyet B O D O R végzett cl 
egyéves amerikai tanulmányútja során. 

* Az Osz tá ly F iz ika i -Kémia i Bizo t t sága 196'). d e c e m b e r lő*i ülésén az A n y a g - és Molekulaszerkeze t i M u n k a b i -
z o t t s á g e lő ter jesz tése a l a p j á n m e g v i t a t o t t t u d o m á n y á g a z a t i fe lmérés . 
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1958-ban N Á H A Y - S Z A B Ó vezetésével és S A S V Á R I csatlakozásával megalakult a röntgen-
diffrakciós csoport az MTA KKKI-ben. Kezdetben elsősorban instrumentális problémákat 
kellett megoldani, ami több évet vett igénybe. A fáradságos munka eredményeképpen a KKKI 
röntgendiffrakciós laboratóriuma ma az ország legjobban fölszerelt ilyen jellegű kutatási 
bázisa. Az első időkből említésre méltók ISÁRAY-SzABÓnak az üvegek szerkezetére vonatkozó 
elméleti vizsgálatai. A kísérleti munkák egyik első eredménye a N Á R A Y - S Z A B Ó és K Á L M Á N 
A L A J O S által meghatározott K 2 P b 2 S I . , 0 - szerkezet, amely érdekes kötéselméleti kérdésekre 
és az ólomüvegek szerkezetének egyes problémáira adott választ. Egy sor kristályszerkezet-
meghatározás után 1963-ban határozta meg S A S V Á B I az ( N H 4 ) 2 / W S 4 szerkezetét. Ez az első 
olyan szerkezet, melyet hazánkban modern módszerekkel és számítógép alkalmazásával 
határoztak meg. S A S V Á R I saját programjai alapján 1963 — 65 között Pittsburgh-ben meghatá-
rozta a biciklo-hexilidén teljes szerkezetét. Ez az első, magyar kutató által megbatározott 
szerves kristályszerkezet. A számítógépi programok elkészítésével párhuzamosan S A S V Á R I 
szoros együttműködést épített ki a Chinoin gyógyszergyárral, aminek első eredménye a farma-
kológiai szempontból jelentős dibrómdulcit teljes szerkezetének meghatározása, S I M O N 
KÁLMÁNnal. a Chinoin munkatársával közösen. 

1965-ben az ELTE Szerves Kémiai tanszékének felkérésére K Á L M Á N A L A J O S meg-
kezdte az N-acil-szulfiliminek szerkezetvizsgálatát. A részletes számítások Pármában. K Á L M Á N 
tanulmányútja során készültek el. 

1958-tól kezdődően a KFKL-ben S Z A R Ó P Á L vezetésével egy neutrondiffraktométert 
építettek fel. amely azután módot nyújtott mágneses szerkezetek beható tanulmányozására. 
K téren jelentős eredmények fűződnek K R É N E M I L és munkatársainak nevéhez. 

Elektronmikroszkópiái vizsgálatok 

A hazai hagyományok áttekintésekor az 1950-es évek kezdetén megalakult akadémiai 
elektronmikroszkóp-laboratóriumot említhetjük elsőként. Az 1961-ben megalakult Kémiai 
Szerkezetkutató Laboratórium korszerűnek tekinthető mikroszkópot vett át, a gyakorlott 
személyzet túlnyomó többségével, hazai és külföldi vonatkozásban jelentős szellemi poten-
ciával. A későbbiekben ez az alapvető metodikával foglalkozó csoport megszűnt, tagjai más 
intézményekben folytatták m unkásságukat. 

Az elektronmikroszkópok zöme 1960 táján érkezett az országba. így az összes többi 
kutatóhelyek ezután kezdtek munkához. Azt lehet mondani, hogy a fenti centrumon kívül 
kialakult még hazánkban néhány bázis, ahol egy-egy területen elismert elektronmikroszkópos 
vizsgálatok folynak, kevés kivétellel azonban csak az adott kutatási irányhoz közvetlenül 
tartozó metodikák művelése van előtérben. Az elektronmikroszkópok fele — természetesen -
orvosok kezén lévén, biológiai izomkutatás, rákkutatás szolgálatában áll. Jelenleg az MTA 
hat kutatóintézete ill. csoportja összesen hét elektronmikroszkópot üzemeltet. Ezek a cso-
portok. érdeklődési körüket és szakképzettségüket tekintve, alkalmas bázisai fizikai-kémiai 
igények kielégítésének, és felkészültek arra, hogy szerkezetkutatási problémákat oldjanak meg. 

Jelentős kutatási irányokról az induló évek során komoly előnyre szert tett biológiai 
és vékonyréteg-fizikai területen beszélhetünk. Kémiai témákon a dolog természeténél fogva 
kevésbé összefogott, de jó eredményeket nyújtó vizsgálatok folynak. Ide tartoznak a KKKI-
ben folyó katalizátorvizsgálatok, a BME Altalános Kémia Tanszékén folytatott csapadék-
morfológiai, továbbá a KSzKL-ben és a Talajtani és Agrokémiai Kutató Intézetben az agyag-
ásvány vizsgálatok. A vizsgálatok hatékonyságát azonban korlátozza a különböző hasonló 
területen dolgozó csoportok izolált volta. A fejlődés perspektíváit vizsgálva, a külföldi tapasz-
lalatok alapján azt mondhatjuk, hogy az elektronmikroszkópia hazánkban még mindig fel-
futóban van. 

Elektrondiffrakció 

Az elektrondiffrakciós vizsgálatok szilárd fázisban elsősorban vékony felületi rétegek 
és inikrokristályok szerkezelének a n efhatározására alkalmasak. A rövid expozíciós idők 
a módszert különösen alkalmassá teszik fázisátalakulási folyamatok gyors követésére. 
A KSzKL-ben e módszert eredményesen alkalmazzák agyagásványok hőkezelése során bekö-
vetkező fázisátalakulások tanulmányozására, valamint ionkristályok allotrop fázisátalakulási 
mechanizmusának vizsgálatára. 
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A fizikai módszerből nyert adatok 
és a molekulaszerkezet összefüggéseinek vizsgálata 

Ultraibolya és látható spektroszkópia 

A Szegedi JATE Általános és Fizikai Kémiai Tanszékén az elmúlt tíz esztendőben a 
spektroszkópiai vizsgálatok zömmel a szervetlen és komplex vegyületek felé irányultak. 
Nagy jelentőségű volt a munkában az a tény, hogy B Á N M I K L Ó S személyében kvantummecha-
nikai, csoportelméleti számítások terén járatos munkatárs állandó értékes segítséget tudott 
nyüjtani. Ennek a centrumnak, inint azt a bevezetőben is megemlítettem, igen erős hagyo-
mányai voltak, a hatvanas évek elejétől mégis jelentősen visszafejlődött. Míg korábban 
az Általános és Fizikai Kémiai Intézet fő kutatási irányát képezték a molekulaszerkezettel 
kapcsolatos vizsgálatok, ma már a tanszék teljes kutatói kapacitásához és anyagi lehetősé-
geihez képest jelentéktelen szerepet töltenek be. 

Komplexek szerkezetvizsgálata területén folytatta jelentős spektroszkópiai kutató-
munkáját S Z A R V A S PÁL, a Debreceni Kossutli Lajos Tudományegyetemen. Különösen jelen-
tősek a polivolfrámsavak szerkezetvizsgálatával kapcsolatos munkái. 

A Központi Fizikai Kutató Intézetben folyó vizsgálatok az U02-ion egyszerű és kelát komplexei szerkezetfelderítését célozták. A BME Fizikai Kémia Tanszékén egyfogú ligandu-
mok (piridinszármazékok) nikkel komplexei kapcsán adódtak igen értékes elméleti és kísérleti 
eredmények. Az ELTE Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékén különböző alifás és aromás 
oximek átmeneti fém komplexei szerkezetvizsgálatában az infravörös spektroszkópiát is 
eredményesen alkalmazták. 

Infravörös- és Raman-speklroszkópia 

Az infravörös spektroszkópia hazánkban nem egész másfél évtizedes múltra tekinthet 
vissza. Ezt megelőzően a MÁFKI kezdeményezésére V A R S Á N Y I G Y Ö R G Y kezdett foglalkozni 
az infravörös spektroszkópia metodikai kérdéseivel és nevelt ki számos, ma már vezető szak-
embert. Az első egysugármenetes spektrométert 1957-ben helyezték üzembe a Műszaki Egye-
tem Fizikai Kémia Tanszékén, és ez a készülék vált bázisává unnak a kutatómunkának, mely 
V A R S Á N Y I vezetésével és az MTA KKKI Optikai Spektroszkópiai csoportja munkatársainak 
részvételével megindult. 1968-ban a KKKI bővítése és ój műszerek beérkezése lehetővé tette 
a két intézet „önállósulását" az infravörös spektroszkópiai kutatásokban. Hasonló módon 

a rossz műszerellátottsággal és helyhiánnyal összefüggésben alakult ki 1960-ban a Gyógy-
szerkutató Intézet és az ELTE Szerves Kémiai Intézete közös infravörös spektroszkópiai 
laboratóriuma. A kettéválás 1965-ben vált lehetővé a GyKI ój székházának felépülésével. 
A hazai infravörös kutatások centrumai az elsőként felállított nagyfelbontású, kétsugármenetes 
spektrométerek körül alakultak ki, s az endített négy kutatócsoport mellett, ötödikként 
a veszprémi NEVIKI-ben működő spektroszkópiai laboratóriumot kell megemlíteni, ahol 
1960 óta folyik magas színvonalú kutatómunka. 

A BME-n és a KKKI-ben V A R S Á N Y I eredményes munkát folytatott a vibrációs frek-
venciák és a molekulaszerkezet közötti összefüggések vizsgálatában, különös tekintettel 
a benzolszármazékokra. Ezt dokumentálja az Academic Press kiadásában megjelent 30 íves 
monográfia. Ehhez a témához kapcsolódnak ugyanitt Kiss Á R P Á D I S T V Á N kvantumkémiai 
jellegű számításai az aromások elektronnívóira vonatkozóan. Az említett két kutatócsoportban 
emellett értékes eredmények születtek rezgési rotációs sávkontiírok félkvantitatív számítá-
saiban, melyet a KKKI-ben N E M E S L Á S Z L Ó fejlesztett tovább, az infravörös emisszióval, 
továbbá H O L I . Y S Á N D O R révén a bóroxazolidin származékok szerkezetvizsgálatával kapcso-
latban. A GyKI-ben S O I I Á R P Á L a szilárd fázisban kialakuló nitrogénkötések szerkezete és 
a spektrum közötti összefüggések vizsgálatával ért el jelentős eredményeket. 

Külön fejezetként tárgyalandók a normálkoordináta-analízis területén folytatott 
kutatások. Ebből a tárgykörből a hazai szerzők első munkái 1964—66 között jelentek meg. 
A BME Fizikai Kémia Tanszékén, az MTA Központi Kémiai Kutató Intézetében és Szervetlen 
Kémiai Kutatócsoportjában, a Veszprémi Vegyipari Egyetem Általános és Szervetlen Kémiai 
Tanszékén, valamint a NEVIKI-ben csaknem egyidejűleg kezdődtek meg a kutatások. A szá-
mítások megkezdésének időpontja egybeesik az első elektronikus számítógépek üzembe 
helyezésével. Miután elkészültek a gépi programok a rutinjellegű feladatok megoldására, 
az erőállandók számításának elvi kérdéseire is sor került. 

A B M E Fizikai Kémia tanszékén B I L L E S F E R E N C a módszert a számítás során gyakran 
fölmerülő, eddig kellő általánossággal meg nem oldott, ón. redundancia-feltételek szabatos 
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megfogalmazásával fejlesztette tovább. Megemlítendők még vizsgálatai a normálkoordináták 
vektori alkalmazásával kapcsolatban, valamint S Z T B A K A L A J O S munkája az inverzió és belső 
rotáció egységes kezelésére irányulóan. Az erőállandók értéke több ok miatt bizonytalan. 
A bizonytalanságot az esetek túlnyomó részében az okozza, hogy a kísérleti adatok nem 
elegendőek az erőállandók egyértelmű rögzítésére. Az ebből eredő nehézségeket az előbb emlí-
tett vektortér-megoldáson kívül kutatóink másképpen is igyekeztek kiküszöbölni. Az MTA 
Szervetlen Kémiai Kutató Csoportjában a T Ö R Ö K F E R E N C és P U L A Y P É T E R által alkalmazott 
paraméteres módszer alkalmasnak látszik arra, hogy az erőállandók nem egyértelmű meg-
határozásából eredő problémákat kvantitatíve vizsgáljuk. Az erőállandók értékének bizto-
sabbá tételének érdekében az MTA Központi Kémiai Kutató Intézetében N E M E S L Á S Z L Ó 
a rezgési-forgási színképek finomszerkezetének tanulmányozásával nyert újabb kísérleti 
adatokat. 

Az erőállandókra nemcsak kísérleti adatokból, hanem elméleti megfontolásokból, 
kvantumkémiai számítások eredményeiből is következtethetünk. Az MTA KKKI-ben S Z Ő K E 
S Á N D O R a kétatomos molekulák erőállandójára nézve folytatott ilyen jellegű kutatásokat. 
A többatomos molekulákra kidolgozott „ab initio" kvantumkémiai számításokra azonban 
csak külföldi tanulmányúton levő. a feladat elvégzéséhez szükséges nagy teljesítményű számító-
gépekhez hozzáférő kutatóink vállalkozhattak. Különösen P U L A Y P É T E R munkái keltettek 
nemzetközi elismerést (MTA Szervetlen Kémiai Kutató Csoportja). 

A kiterjedtebb elméleti munkákat nagyon hátráltatja az, hogy hazánkban nincs kor-
szerű Raman-spektrométer, valamint a távoli infravörös tartományban használható készülék. 
Nagy segítséget nyújtanának a hazánkban még el nem kezdett mikrohullám-abszorpciós vizs-
gálatok is. Ugyancsak hátrányos helyzetben vannak kutatóink az elektronikus számítógépek-
kel végezhető számítások körülményessége miatt. Altalános ugyanis az a vélemény, hogy az 
erőállandók megbízható meghatározásának következő lépése a kvantumkémiából kapott 
és a színképekből nyerhető információk összeegyeztetése. A nehézségeket a kutatók külföldi 
kooperációval igyekeztek megkerülni. Az erőállandó számítás témakörével magyar szerzők 
szovjet, NDK-, NSzK-beli, angol, norvég kutatókkal publikáltak közösen. Nagyrészt ennek 
köszönhető, hogy a normálkoordináta-analízis terén végzett kutatómunkák nem maradnak el 
a nemzetközi színvonal mögött. 

Mágneses rezonancia-spektroszkópia 

A magrezonancia-kutatások Magyarországon, fizikai kutatások céljából a nemzetköz 
élvonallal egyidőben kezdődtek meg az ötvenes évek elején ( F A R A G Ó , G É C S M Á R I A ) . 1 E kuta-
tások abbamaradtak, majd néhány év szünet után a KFKI-ben folytatódtak. A kutatások 
témaköre időközben módosult, így a hatvanas évek elején T O M P A K Á L M Á N vezetésével kiala-
kult kutatócsoport a magrezonancia-spektroszkópiának szilárd-test fizikai tulajdonságok 
vizsgálatára alkalmas ún. széles sávú változatával foglalkozik. 

Szerves kémiai kutatásokat célzó önálló magrezonancia-kutatások, amelyek túlnövik 
a rutinszerű alkalmazást, elsősorban a KKKI-ben, kisebb mértékben a GYKI-ben folynak. 
A K K K I kutatócsoportjában a R A D I C S L A J O S és N E S Z M É L Y I A N D R Á S vezetésével folytatott 
magrezonancia-vizsgálatok az adott tudományterület több aktuális kérdését is felölelik, 
és lényeges megemlíteni, hogy ez a csoport töltötte be a legnagyobb szerepet a magrezonancia-
módszer hazai elterjedésében (ismertető előadások tartása, összefoglaló közlemények kiadása, 
széles körű kooperációs kutatások szerves kémiai kutató centrumokkal, tanszékekkel). A csoport 
eddigi fontosabb kutatási irányai a következők: 1. konformációs analízis telített gyűrűs rend-
szerekben, 2. kémiai egyensúlyok vizsgálata, 3. heteronukleáris rezonancia, 4. elméleti spektrum-
analízis, 5. spektrális paraméterek és az elektronszerkezet közötti kapcsolat elméleti és kísérleti 
vizsgálata. 

Összehasonlítva a hazai kutatásokat a nemzetközi színvonallal, mindazonáltal igen 
szomorú képet kapunk. A nemzetközi színvonal a korszerű készülékek bevezetésével az elmúlt 
néhány év alatt igen jelentősen előrehaladt, újabb módszertani lehetőségek megjelenésével 
és azok kiaknázásával a szerkezetkutatás eddig nem látott ütemben fejlődött. A korszerű 
készülékek bevezetésével számos olyan irányzat alakult ki, amelyek nagy léptekkel viszik 
előre a szerves kémiai és fizikai-kémiai kutatásokat, de amelyeket a jelenlegi hazai körülmé-
nyek között folytatni egyáltalán nein lehet. A mágneses rezonanciaspektroszkópia másik 
jelentős ágát, a fizikai jellegű ESR kutatásokat készüléképítéssel H E D V I G P É T E R kezdte meg 

1 E munka előzményének t e k i n t h e t ő SLNGER ISTVÁN 1941-ből származó doktor i d isszer tác iója : . .Spinátmenetek homo-
gén magne tosz ta t ikus és reá merőleges rádiófrekvenciás e lek t romos illetve mágneses t é rbe helyezet t gázban" , amivel világvi-
s z o n y l a t b a n az út törők közé t a r t o z u nk . 
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« KFKI-ben 1955-ben. 1958-ban a KKKI és a SzUTA Kémiai Fizikai Intézete (Vojcvodszkij 
laboratóriuma) közötti együttműködés keretében már stabilis szabad gyökök és inhibeált 
gyökös polimcrizációs folyamatok ESR vizsgálata folyt. Néhány stabilis gyök vizsgálata 
1963-tól a KFKI-ben GÉcs M Á R I A közreműködésével folytatódott egészen addig, amíg 1964-
ben a KKKI meg nem vásárolta saját ESR spektrométerét. 1964 óta a KKKI-ben és a M Ü K I -
ben folynak intenzív ESR vizsgálatok. 

A KKKI-ben a későbbiekben a vizsgálatok köre kiterjedt a gyökös polimerizáció és 
a polimerdegradáció kinetikai vizsgálatára is. Ezen túlmenően, elméleti jellegű ESR kutatások 
is folynak. Ezek elsődleges célkitűzése az információelmélet átültetése a spektroszkópiai gya-
korlatba, a lehetséges maximális információ nyerésére. Ezenkívül folytatják a spektrométerek 
működési módjainak matematikai analízisét. 

A gyakorlati jellegű ESR kutatások közül eredményesnek bizonyultak a BME Álta-
lános és Analitikai Kémiai Tanszékével kooperációban a redox-indikótorok működési mecha-
nizmusának felderítésére irányuló vizsgálatok, valamint számos hazai és külföldi kutató-
ccntrummal folytatott kooperációs munkák (alumíniumipar, félvezetőfejlesztés). 

A MÜKI-ben szilárd polimereket, degradációs folyamatokat vizsgálnak. Az intenzívebb 
elméleti kutatások akadálya ezen a területen is a nem megfelelő műszerezettség. 

Tömegspektrometria 

A fizikai módszerek között a tömegspektrometria a tudományos és műszaki kutatások 
igen széles körében nyer alkalmazást, mint anyagvizsgálati módszer. A tömegspektrométereket 
kb. egy évtized óta hazánkban is egyre szélesedő körben alkalmazzák, elsősorban a kisebb 
teljesítőképességű berendezéseket igénylő munkaterületeken. A hazai bevezetésre irányuló 
metodikai kutatások területén elsősorban C O R N I D E S I S T V Á N munkásságát kell megemlíteni. 
Részben ennek eredményeképpen több hazai intézményben folynak, ill. folytak tömegspektro-
metiiás kutatások: a stabilis izotóparány-mérés a kémiai analízis területén, továbbá számos 
más problémakörben, fémek gázleadásának, fémek és üvegek ionemissziójának, ion-molekula-
reakció tanulmányozásának valamint a molekulaszekezet-kutatásnak a területén. 

1961-ben az MTA Kémiai Szerkezetkutató Laboratóriuma tervbe vette ennek a kor-
szerű, azóta még hatékonyabbá váló módszernek a meghonosítását. Az első lépés 1964-ben 
egy M H —1303 típusú egyszeres fókuszálású, elsősorban szénhidrogén-elegyek kvantitatív 
analízisére alkalmas szovjet tömegspektrométer beszerzése és egy kis, két kutatóból és két 
segéderőből álló kutatócsoport létrehozása volt. A módszer alkalmazásának föltételei a beren-
dezés felbontóképességének és a mérési körülmények megjavításával 1966-ra értek meg. 
Azóta hazai viszonylatban tömegspektrométeres molekulaszerkezet kutatással a KSzKL 
jelenleg három kutatóból és két segéderőből álló csoportja foglalkozik. 

Az utóbbi időben kezdik alkalmazni a módszert a Központi Fizikai Kutató Intézet 
Magkémiai Laboratóriumában és a Szervetlen Kémiai Kutató Csoportban is, azonban lénye-
gesen rosszabb fültételek mellett. 

A Kémiai Szerkezetkutató Laboratóriumbari három éve megindult kutatások fő cél-
kitűzése bizonyos, eddig nem vizsgált vegyületekre a tömegspektrum és a molekulaszerkezet 
közötti összefüggések megállapítása, a molekulákból elektronbombázás hatására létrejövő 
töredék-ionok keletkezési útjának tanulmányozása, különös tekintettel az atomátrendeződési 
folyamatok közelebbi megismerésére. A vizsgálatok T A M Á S J Ó Z S E F vezetésével a szilícium-
organikus vegyületek köréből vett inodellvegyületek elektronbombázás hatására végbemenő 
disszociációjának tanulmányozásával kezdődtek. E vizsgálatok számos jelentős eredményhez 
vezettek: a tetrametil-szilán, a lineáris és ciklikus metil-sziloxán oligomerek, a metoxi-szilánok 
elektronbombázás hatására végbemenő bomlásában a főbb bomlási utak földerítése, számos 
átrendeződéses folyamat kutatása, továbbá a szerkezetet jellemző lényeges adatok megálla-
pítása. A szilíciumorganikus vegyületek terén elért kutatási eredmények már a kezdeti idő-
szakban lényegesen hozzájárultak a módszer iránt egyre növekvő hazai érdeklődés fölkelté-
séhez, elsősorban a szerves kémikusok és gyógyszervegyészek körében. \z ennek következtében 
fölmerülő igények kielégítése céljából fontos hazai gyógyszerek vagy a gyógyszerkutatás 
szempontjából jelentős vegyületek tömegspektrometriás vizsgálatára került sor. E vizsgálatok 
eredményei a tetraciklin származékok, szulfonamidok. diazanaftalin-származékok, tiazolinok 
és timinszármazékok esetében döntő módon járultak hozzá számos szerkezeti kérdés megoldá-
sához. Döntő változást jelent a hazai tömegspektrométeres szerkezetkutatás helyzetében 
a jelenleg beszerzés alatt álló új, korszerű RMU —7 típusú Hitachi I'erkin Elmer gyárt-
mányú, nagy felbontó képességű tömegspektrométer üzembe helyezése. 

Nemzetközi viszonylatban az elmúlt 10 évben a tömegspektrométeres szerkezetkutatás 
terén rohamos fejlődést tapasztalhattunk, amelynek során két fő kutatási irányzat bontako-
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zott ki. Az egyik az ún. kvantitatív irányzat, amelyben a molekulák ionizációjának, az ionok 
bomlásának folyamatát, a statisztikus mechanika, a kvantumkémia eszközeinek felhaszná-
lásával vizsgálják és értelmezik. A három éve elindult hazai tömegspektrométeres szerkezet-
kutatás az eddigi szerény technikai föltételek mellett elsősorban az ún. kvalitatív irányzat 
követésére vállalkozliatik. Ez elsősorban tapasztalati összefüggések, szabályok felállítására, 
továbbá a fragmens ionok keletkezési és bomlási útjának megállapítására, a hasadási és átren-
deződési folyamatok mechanizmusának tisztázására való törekvésből áll. Az elért eredmények 
jelentős része, elsősorban a szilíciumorganikus vegyületek, továbbá a ként és nitrogént tartal-
mazó szerves molekulák terén felmutatott eredmények színvonala eléri a hasonló vizsgálatok 
nemzetközi szintjét. 

Szerves molekulák szerkezetvizsgálata 
Optikai spektroszkópiai szerkezetvizsgálatok 

Szerves molekulák elektronspektroszkópiai szerkezetvizsgálata területén a felszaba-
dulás első évtizedében elsősorban a korábbi szegedi hagyományokat folytató L Á N G L Á S Z L Ó 
munkásságát lehet megemlíteni. Jelentős eredményeket főleg az angulárisan kondenzált szén-
hidrogénekkel kapcsolatban ért el. Meg lehet említeni az ugyanebből az iskolából kikerült 
H Í R E S J Ó Z S E F kutatásait, melyek főleg aromás Schiff-bázisok szerkezetmeghatározására 
irányultak. Az ultraibolya műszerezettség meg javulásával a szerves molekulák szerkezet-
vizsgálata országszerte rohamos fejlődésnek indult. Ezt dokumentálja a L Á N G L Á S Z L Ó szer-
kesztésében megjelent ultraibolya spektrumatlasz folyamatos kiadása. Az infravörös spektro-
méterek elterjedésével a szerves szerkezetvizsgálatok túlnyomóan az infravörös spektrum 
területére helyeződtek át. Itt említhető meg a GyKI-ben, a KKKI-ben, az ELTE, valamint 
a BME Szerves Kémiai tanszékein és a BME Fizikai Kémiai Tanszékén folyó szerkezet-
meghatározások. A GyKI-ben folyó szerkezetvizsgálatok közül ki lehet emelni a szimmetrikus 
molekulák színképének analízisét és tiohidantoin- ill. az ELTE Szerves Kémiai Tanszékével 
közös témaként a spiroxazon-vegyületek szerkezetfölderítését, a NEVIKI-ben a fémkarbo-
nilok, az ELTE Szerves Kémiai Tanszékén a szulfilimin- és izobenzpirilliumsó típusú vegyületek 
szerkezetvizsgálatát. 

A felsorolt helyeken elért eredmények nemzetközi elismerést vívtak ki és általában 
elérték a célkitűzéseket, amit a tématerületekről megjelent tudományos dolgozatok, könyvek 
és értekezések nagy száma és színvonala dokumentál. A tudományágazat nemzetközi fejlő-
désével összevetve megállapítható, hogy a hazai szerves kémiai szerkezetkutatással kapcsolatos 
infravörös spektroszkópiai vizsgálatok színvonala eléri a nemzetközi átlagot. Az infravörös 
szerkezetmeghatározás, az elméleti jellegű kutatások előtérbe lépésével sok helyütt átcsúszott 
a csak felületes spektroszkópiai ismeretekkel rendelkező szerveskémikusok kezébe, ahol rutin-
módszerré degradálódott. Ilyen körülmények között feltétlenül elégedettek lehetünk a nálunk 
nagy számmal megjelenő és igényes kutatómunkákat dokumentáló infravörös tárgyú publi-
kációk színvonalával. 

Mágneses magrezonancia-spektroszkópia 

A nagyfelbontású magrezonancia-spektroszkópiai kémiai szerkezetvizsgálatok először 
1964-ben a KKKI-ben indultak meg R A D I C S L A J O S és N E S Z M É L Y I A N D R Á S vezetésével egy 
angol gyártmányú 60 MHz-es készülékkel. Lényegesen korszerűbb berendezéssel indultak meg 
a szerves kémiai szerkezetvizsgálatok S O I I Á R P Á L vezetésével 1965-ben a Gyógyszerkutató 
Intézetben. Ujabb berendezések beszerzésével 1968 — 69 során további intézményekben is 
megkezdődtek a protonrezonanciai szerkezetvizsgálatok (ELTE Szerves Kémiai Tanszék, 
BME Szerves Kémia Tanszék, Chinoin Szekezetkutató Laboratórium). 

A felsorolt kutatóhelyek többségében a magrezonancia módszer bevezetését mindenek-
előtt a szerveskémiai kutatások korszerű színvonalra emelése tette szükségessé. Ezért a kiala-
kult, ill. a kialakulás alatt levő centrumokban az NMR-kutatás alkalmazott jellegű, és szinte 
kizárólagosan a rutinszerű szerves kémiai szerkezetazonosítás területére korlátozódik. 

Elektrondiffrakció 

Az elektrondiffrakciót gáz fázisban molekulaszerzet-kutatásra hazánkban 1965 óta alkal-
mazzák a KSzKL-ben, kezdetben az erre a célra átalakított Zeiss-féle EF elektronoptikai 
berendezéssel, majd az EG 100 A típusú szovjet elektronográffal. Precíziós meghatározásokat 
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végeztek a tionil-klorid, szulfuril-klorid, klórszulfonsav-dimetilamid, szulfinil-bisz-dimetil-
amid, tio-bisz-dimetilamin és a bróm-butadiin molekulákban az atommagok konfigurációjára, 
a belső forgási formákra, valamint a közepes rezgési amplitúdókra vonatkozólag. A H A R G I T T A I 
I S T V Á N vezetése alatt folyó kutatások színvonala egyenértékű a nemzetközi viszonylatban 
élvonalban levő csoportokéval. 

* 

Kifejezetten kémiai szerkezetvizsgálati céllal a következő kutatóhelyeken folynak 
vizsgálatok a felsorolt tématerületeken: 
MTA Központi Kémiai Kutató Intézet (optikai spektrumok, rezonanciaspektrumok, röntgen-

diffrakció, elektronmikroszkópia) 
MTA Kémiai-Szerkezeti Kutató Laboratórium (elektrondiffrakció, tömegspcktrometria) 
MTA Szervetlen Kémiai Kutató Csoport (optikai spektrumok, tömegspektrometria) 
MTA Központi Fizikai Kutató Intézet (optikai spektrumok, rezonanciaspektrumok, tömeg-

spcktrometria) 
BME Fizikai Kémia Tanszék (optikai spektrumok) 
BME Szerves Kémiai Tanszék (optikai spektrumok, rezonanciaspektrumok) 
BME Szervetlen Kémia Tanszék (optikai spektrumok) 
ELTE Kísérleti Fizikai Tanszék (röntgendiffrakció) 
ELTE Szerves Kémiai Tanszék (optikai spektrumok, rezonanciaspektrumok) 
ELTE Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék (optikai spektrumok) 
JATE Általános és Fizikai-Kémiai Tanszék (optikai spektrumok) 
KLTE Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék (optikai spektrumok) 
KLTE Szerves Kémiai Tanszék (optikai spektrumok) 
VVE Általános és Szervetlen Kémiai Tanszék (optikai spektrumok) 
Gyógyszerkutató Intézet (optikai spektrumok, rezonanciaspektrumok) 
Agrokémiai Kutató Intézet (elektronmikroszkópia) 
Műanyagipari Kutató Intézet (röntgendiffrakció) 
Nehézvegyipari Kutató Intézet (optikai spektrumok) 
Chinoin Gyógyszergyár (optikai spektrumok, röntgendiffrakció) 
Kőbányai Gyógyszerárugyár (optikai spektrumok) 
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A hazai elektrokémiai alapkutatás helyzete* 

L E N G Y E L SÁNDOR 

a kémiai tudományok doktora 
az MTA Elektrokémiai Munkabizottságának elnöke 

Az elektrokémiai kutatásnak hazánkban a század elejéig visszanyúló hagyományai 
vannak a Budapesti Tudományegyetemen. E kutatások kiemelkedő s nemzetközi viszonylat-
ban elismert eredményei: B U G A R S Z K Y I S T V Á N [56] vizsgálatai a galvánelemek termodinami-
kája, B U C H B Ö C K GuszTÁvé [54] az ionok és az oldószer kölcsönhatása terén a múlt század 
végén, ill. századunk első éveiben, majd a 30-as évek elejétől kezdve E R D E Y - G R Ű Z T I B O R 
tanulmányai az elektródok polarizációja 1166, 207, 217, 242, 245, 246], az elektrolitikus hid-
rogén- [247, 250] és fémleválás [161, 162,208,213,216,248, 249,251] terén. 

E R D E Y - G R Ű Z e tudományos tevékenysége az elektródreakciók kinetikája terén alap-
vető és klasszikussá vált felismerésekhez, majd a magyar elektrokémiai iskola kialakulásához 
vezetett. Elsőként alkalmazva a heterogén reakciók kinetikájának alapelveit elektrokémiai 
folyamatokra, felállította az elektrolitikus hidrogénfejlődés mechanizmusának elméletét [247]. 
A hidroelektrometallurgiában, a galvanosztégiában és a galvanoplasztikában alapvető fontos-
ságú katódos fémleválás folyamatainak megismeréséhez a gócképződési polarizáció felismeré-
sével [248] és szerepének feltárásával járult hozzá. Ezzel kapcsolatban kiszámította a nem 
nedvesedő elektródon leváló higanycsepp gócképződési potenciáját [251J, megállapította 
azokat a körülményeket, amelyek között komplex sóoldatokból elektrolízissel makroszkopikus 
ezüst- [162], ill. réz- [208] egykristályokat lehet előállítani, és a katódos fémleválás mecha-
nizmusára vonatkozó elmélete alapján értelmezte a polarizációs görbéket [248, 249]. Meg-
állapította azokat a tényezőket, amelyek a higanyban oldott fém ionjaira vonatkozólag igen 
híg oldatokban a nyugvó és a csepegő amalgám-elektród, ill. higany-elektród potenciáját meg-
szabják [207, 242, 245, 246], 

A Szegedi Tudományegyetemen a 30-as években hosszabb időn át folytak elektro-
kémiai kutatások a réz anódikus viselkedéséről [574, 594], a diffúziós potenciálok koncentráció-
függéséről s ezzel kapcsolatban az ionok saját aktivitási koefficienséről 1575 — 581, 583, 584, 
586, 592, 595, 632], valamint a nem-izoterin galvánelemekről [587, 588, 590, 591, 593], 

Kutatási irányok és kollektívák 
A felszabadulás után hazánkban több intézményben: 9 egyetemi tanszéken, 5 akadé-

miai és 5 ipari kutatóintézetben fejlődött ki fokozatosan elektrokémiai alapkutatás. 
Ennek fő területei:** 
a) Az elektródfolyamatok kinetikája, beleértve az elektrokémiai korrózió alapjait és 
b) az elektrolitok szerkezete s az elektrolitokban folyó transzportfolyamatok. 
E területeken összesen kb. 70 kutató dolgozik csaknem 20 kutatóhelyre elosztva. Mint 

ez adatok mutatják, az elektrokémiának e két fő területén aránylag széles körű intenzív 
kutatás alakult ki, amivel együtt járt a megfelelő tudósképzés és kutató-utánpótlás biztosítása, 
ój kutató kollektívák létrejötte. 

Mind az elektródkinetikai, mind az elektrolitszerkezeti kutatások s a velük foglalkozó 
kollektívák fejlődéséhez nagymértékben járultak hozzá szovjet kutatóhelyek, elsősorban 
a Szovjetunió Tudományos Akadémiája Elektrokémiai Intézete. Ezekben az intézményekben 
szerezte meg kandidátusi fokozatát két olyan kutató, aki ma itthon kollektívavezető szerepet 
tölt be s további 3 — 4 kutató. 

* Az Osz tá ly F iz ika i -Kémia i B izo t t sága 1969. december 16-i ülésén az Elekt rokémia i M u n k a b i z o t t s á g e lő te r jesz tése 
a l a p j á n m e g v i t a t o t t t u d o m á n y á g a z a t i fe lmérés . 

* * Áz ana l i t ika i a lka lmazásoka t és a po l a rog rá f i á t , amelyen h a z á n k b a n k i t e r j ed t k u t a t á a fu ly ik , m i n t ana l i t ika i kémia i 
t e r ü l e t e t j e len összefoglaló n e m öleli fel. 
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Eredmények 

a) Az elektródfolyamatok kinetikája terén folyó kiterjedt kutatás az Erdey-Grúz-iskola 
állandó növekedése és részben ebből újabb kutatócsoportok kialakulása litján jött létre. Alap-
vetőek az ELTE Fizikai-Kémiai és Radiológiai Tanszékén, ill. az 1965 végéig itt működött 
Akadémiai Elektrokémiai Kutatócsoportban végzett kutatások megállapításai az elektrolitikus 
úton leválasztott fémek leválasztási körülményei és a fémek kristályszerkezete közti össze-
függésekkel kapcsolatban [162, 208, 213, 216], Jelentős munkát végeztek az elektródok, 
különösen az amalgámelektródok felületén kialakuló kettős réteg tanulmányozásával [75, 77, 
78, 89-91, 93, 94, 165, 166, 207, 217, 242, 245, 246, 597, 598], 

Vizsgálták és vizsgálják szilárd és cseppfolyós galliumelektródon a hidrogénleválás 
túlfeszültségét, főleg az elektródfém tisztaságának függvényében [509, 564 — 571]. A kísérleti 
adatok (az elektród kapacitása, változó oldatüsszetétel. adszorpció stb.) alapján megállapít-
ható, hogy a túlfeszültség a különböző paraméterekkel (elektródkészítés körülményei, elektród-
fém szennyezései, oldatösszetctel) bonyolultan változik, és a változások a felületen adszor-
beálódott víz. ill. oxid hatásával értelmezhetők. 

Az oxigénfejlődés platinaelektródon mutatkozó túlfeszültségének vizsgálatával [209 — 
212, 235-239, 243, 244, 266, 358 — 361, 549] megállapították a különböző kationoknak, a pH-
nak, valamint a víz aktivitásának a hatását. Következtetéseket vontak le az oxigénfejlődés 
mechanizmusára. 

Különböző fémek oldódásának vizsgálata [158, 333 —357] során tisztázták a folyamat 
mechanizmusának jellegét. Ezzel kapcsolatban felhívták a figyelmet arra, hogy a gyűrűs 
korongelektród a fémek ionizációjának, ill. a fémionok semlegesítődésének a tanulinánvozására 
is felhasználható [337, 340-353, 355, 356], 

A váltóáram elektrokémiai hatásaival kapcsolatban [74, 76, 80, 82 — 88, 100 —105, 
136 —138,140,168 —172,175 — 206] megállapították, hogy az észlelhető jelenségek annak 
a következményei, hogy az elektród egyenirányítóként, azaz elektromosan nem-lineáris elem-
ként viselkedik. Hasonló viselkedés magyarázza a váltóáram korróziós hatásait is [96—99, 
106-112, 118-135, 141-144, 148-151, 173, 174, 184-187, 189-196, 198, 200], 

Ezeken kívül még számos más kutatási részeredmény született. 
Az MTA Központi Kémiai Kutató Intézetében kialakult kollektíva a fémkatalizátorokon 

(Pt, Pd és Ni) vizes fázisban végbemenő kontaktkatalitikus redoxfolyamatok elektrokémiai 
vizsgálata során új mérési módszert dolgozott ki ionoknak, szerves vegyületeknek az elektród 
felületén a potenciál függvényében lejátszódó adszorpciójának a meghatározására [290, 
560 — 5631.Ezen nyomjelzős technika segítségével lehetőségük nyílt számos, az ionadszorpcióra 
vonatkozó, az irodalomban elterjedt téves megállapítás és következtetés revideálására és az új 
összefüggések megállapítására [289, 291, 491, 560, 563]. Behatóan tanulmányozták a hidrogén 
leválás ill. oxidáció részfolyamatait és azok sebességmeghatározó szerepét mind Pt-, mind Pd-
elektródon [73, 285 — 287, 485, 486, 488-490, 492-497, 573, 615 — 623, 648, 649], Megálla-
pították, liogy a hidrogénezés gyökös és ionos mechanizmus szerint játszódik le [284, 483, 
484, 487, 499, 572, 614, 624]. Vizsgálták továbbá alkoholok elektrokémiai oxidációját NiOOH 
elektródon mind elméleti, mind gyakorlati szempontból [288, 498, 647, 650, 651]. 

A Veszprémi Vegyipari Egyetem Fizikai-Kcmiai Tanszékének és az 1966 óta itt működő 
Akadémiai Elektrokémiai KutatóCsoportnak kollektívája bővebb kísérleti bizonyítékot talált 
a homogén fémfelületek váltóáramú korróziójára [107 112, 118 —123], valamint vizsgálta 
polielektródos rendszerek váltóáramú korrózióját | 106, 107]. Kidolgozta nagy ellenállású 
rendszerek potenciosztatikus mérésének technikáját. Váltóáramú felharmonikus méréstechni-
kával különböző reverzibilis és irreverzibilis elektródreakciókat vizsgált [136 —138. 140], 
aminek eredményeként lehetővé vált 10-6 mólos koncentrációjú oldatok analízise [146. 147], 

Az ELTE Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékén és az itt működő Akadémiai 
Kvantitatív Analitikai Kémiai Kutató Csoportban kidolgozták a voltametriás áram—potenciál-
egyenletnek szilárd elektródokra vonatkozó változatát. Két új szénelektród-típust állítottak 
elő s egyenletüket ezekkel igazolták [255 — 265,625,626]. Foglalkoztak továbbá elektron-
átmeneti reakciók kvantummechanikájának egyes kérdéseivel, így a víz szerepének értelme-
zésével az alagúthatás alapján, valamint ez elmélet alkalmazásával redoxireakciókra és 
elektródok felületén lejátszódó elektronátmeneti reakciókra [533 - 548]. 

Az Akadémiai Kiadó kiadásában 1969-ben megjelent E R D E Y - G B Ű Z T I B O R : Elektród-
folyamatok kinetikája című műve. E 450 oldalas monográfia vizes oldatok és sóolvadékok esetére 
vonatkozóan részletekbe menő s rendszerezett áttekintést ad az elektródfolyamatok mecha-
nizmusával és sebességével kapcsolatos ismereteinkről, beleértve a napjainkban folyó kutatások 
eredményeit is. Egyrészt részletesen tárgyalja az elektródfolyamatok általános elméletét, 
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másrészt kimerítően ismerteti néhány fontos elektródfolyamat felderítésére irányuló kutatások 
eredményeit. 

A korróziós kutatások terén részben elméleti, főként pedig gyakorlati szempontból 
számottevő — egyes konkrét esetekre vonatkozó — eredmények születtek a saválló acélok 
kristályközi, továbbá az alumíniumötvözetek feszülési korrózióhajlamának meghatározásában 
(BME Szervetlen Kémiai Tanszék [459, 460], Alt. Géptervező Iroda [600], Fémipari Kutató 
Intézet [559], JATE Altalános és Fizikai-Kémiai Tanszék, NEV1KI); a kation típusú szerves 
inhibitorok hatását illetőleg a vas és acélok elektrokémiai viselkedésére szulfid és klorid 
tartalmú vizes közegekben (BME Szervetlen Kémiai Tanszék [507, 508], JATE Általános 
és Fizikai-Kémiai Tanszék (277, 292-309, 503, 504, 530], NEV1KI); új passziválási eljárások 
kidolgozásában alumíniumötvözetek, saválló acélok, ólom, ón s passziváló festékkel bevont 
acélfelületek elektrokémiai tanulmányozása útján (Fémipari Kutató Intézet [448 — 4571, 
NEVIKI [1-3, 53,366-369. 557, 558]); a váltóáramú korrózió magyarázatában (VVE 
Fizikai-Kémiai Tanszék [106 — 112,118 — 135,141 — 144]); az adszorpciós átmeneti réteg 
termodinamikai paraméterei, a korróziós polarizáció és a korróziós áram közötti kapcsolat 
megállapításával (KLTE Izotóp Laboratóriuma. KLTE Fizikai-Kémiai Tanszék [310 — 320, 
327, 328, 463-482, 596, 627]). 

b) Elektrolitok szerkezete és a bennük lejátszódó transzportfolyamatok terén a felszaba-
dulás után fokozatosan több intézményben indult meg kutatás. 

Az ELTE Fizikai-Kémiai és Radiológiai Tanszékén, ill. az 1965 végéig itt működő 
Akadémiai Elektrokémiai Kutató Csoportban: 

Víz és ugyancsak protonátadással elektrolitosan disszociáló oldószer (egy-, két-, ill. 
háromértékű alkohol) elegyében oldott elektrolitok elektromos vezetőképességének, átviteli 
számainak és viszkozitásának kiterjedt, rendszeres tanulmányozásával [167, 218 234, 370] 
— öndiffózióállandó-mérésekkel kiegészítve — következtetéseket vontak le ez oldatokban 
az elektromos vezetés mechanizmusára, ebben a protouátadás szerepére s ez oldatok szerke-
zetére, különös tekintettel a szelektív szolvatációra. 

Biner oldatok sűrűségének koncentrációfüggéséből kvantitatív következtetéseket von-
tak le [422-428, 431, 432, 435, 436, 446, 447, 605. 606] az oldószer-molekulák radiális eloszlá-
sára az oldott anyag részecskéinek környezetében. A felismert összefüggést alkalmazták vizes 
elektrolitoldatok szerkezetének tanulmányozására, az ionhidratációt jellemző paraméterek 
megállapítására. Ehhez felhasználták azt az empirikus egyenletet, amelyet tömény elektrolit-
oldatok sűrűsége koncentrációfüggésének leírására állítottak fel. 

Megmérték néhány vizes elektrolitoldatban az ionok és a vízmolekulák öndiffózió-
állandóját [267,268,444,445, 609 — 613], Ez adatokból és az elektrolit diffúzió-állandójából 

az irodalmi adatokat is figyelembe véve — az e célra felállított elmélet alkalmazásával 
hidratációs számokat állapítottak meg. E vizsgálatok az MTA Kémiai-Szerkezeti Kutató 
Laboratóriumában folytatódtak. 

A másodfajú elektródokat tartalmazó koncentrációs galvánelemek elektromotoros 
erejének elméletét, az elemben látszódó diffúziós folyamatok részletes elemzésével tovább-
fejlesztették s a nyert elméleti eredményt kísérletileg igazolták [269, 428 — 430, 437 — 441, 604], 

Koncentrált oldatok esetében használható átviteli szám, ill. ionmozgékonyság, továbbá 
diffózióállandó mérésére szolgáló ój módszereket dolgoztak ki és alkalmaztak [6, 321, 322. 324, 
433, 607, 608], 

A telítettségig terjedő teljes koncentrációtartományban a 10° és 40° közötti inter-
vallumban több hőmérsékleten megmérték az alkáli-halogenidek vizes oldatának viszkozitását; 
a koncentrációfüggésre két egyszerű függvénytípust állapítottak meg s ezeket kvalitatíve 
értelmezték [434, 442, 443], 

Két erős elektrolitot tartalmazó vizes oldatok elektromos vezetőképességének, viszko-
zitásának és párolgási egyensúlyának kiterjedt rendszeres kísérleti vizsgálata [7 — 11, 21 — 25, 
30 — 37, 40, 41] egyszerű empirikus összefüggések felismeréséhez s az oldatszerkezetre vonat-
kozó kvalitatív következtetések levonásához vezetett. Eme — a teljes koncentráció-interval-
lumra vonatkozó és a fázisegyensólyi viszonyok vizsgálatát is magukban foglaló kutatások 
a Nehézipari Műszaki Egyetem Általános és Fizikai-Kémiai Tanszékén folytatódtak [4, 5, 
12 — 20, 26,27,38,42,601—603] és kiterjedtek az ipari gyakorlatban fontos kénsavas fém-
szulfát- [4, 5, 17, 20, 26, 27, 42] és lúgos alumínium-hidroxid- [38, 601—603] oldatok elektro-
mos vezetőképessége és viszkozitása aktiválási termodinamikai függvényeinek, valamint e 
tulajdonságok hőmérséklet- és konccntrációfüggésének tanulmányozására. 

Különböző poláris oldószerekben oldott nagy spinszámú vas(II)sók megfagyasztott 
oldatainak Mössbauer- paramétereiből [63, 152 155, 638, 640 — 645] következtetéseket von-
tak le az ion — oldószer-kölcsönhatásra, elsősorban a szolvátburok szerkezetére. 

Megmérték néhány biner só olvadékában az átviteli számot [323], 
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Az ELTE Altalános és Szervetlen Kémiai Tanszékén és az Akadémiai Szervetlen Kémiai 
Kutató Csoportban folyó szilikátüveg-kutatások [43 — 52, 65 — 69, 71, 72, 156, 379 — 412, 414 — 
421] tisztázták az elektromos vezetés és az iondiffúzió mechanizmusának közös vonásait és 
következtetéseket engedtek meg az üveg szerkezetére. Az üveg felületi rétegében az ionok 
eloszlásának meghatározásával értelmezhetővé vált az üveg és a víz kölcsönhatása és az üveg-
elektród működése. 

Az ELTE Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékén és az itt működő Akadémiai Kvan-
titatív Analitikai Kémiai Kutató Csoportban meghatározták kobalt és vas vegyes komplexek 
képződési egyensúlyát tömény vizes alkálisó-oldatokban [58 — 62] és megállapították, hogy 
a só hatására bekövetkező stabilitásváltozás főleg a víz aktivitásának változására vezethető 
vissza. 

A Budapesti Műszaki Egyetem Fizikai-Kémiai Tanszékén folyó kutatásokban az irre-
verzibilis termodinamikai elméletet az elektrokémiai transzportfolyamatokra az irodalomban 
találhatónál szisztematikusabban alkalmazták [271, 275, 633 — 637]. Az elektrokinetikus jelen-
ségekre [271— 274,553], valamint az izoterm elektrolitoldatokban végbemenő transzport-
folyamatokra vonatkozóan [275, 550, 554] a korábbiaknál általánosabban fejtették ki az elmé-
letet. Ez a kapillárisokra alkalmazva [274] a Helmholtz- és Smoluchovski-féle hidrodinamikai 
elmélet és az Onsager-féle elmélet közötti összefüggések, továbbá egy a zéta-potenciálra 
vonatkozó feltétel felismerésére vezetett. A komponensdiffóziót izoterm elektrolitban általáno-
san leíró transzportegyenletükből [554] a biner elektrolitok diffúziós együtthatójára a klasz-
szikus formulákat speciális esetként tartalmazó képletet vezettek le. Termogalvánelemek 
elektromotoros erejének mérésével [556] — a nem-izoterm elektrolitokra is szisztematikusan 
kiterjesztett irreverzibilis termodinamikai elmélet [552, 555] felhasználásával — kimutatták, 
hogy a vizsgált rendszerekben a vezetési együtthatók csak a termodinamikai állapottól füg-
genek, a termodinamikai erőktől nem, s így ezekben az esetekben a lineáris elmélet kielégítő, 
ha állapottól függő együtthatókkal dolgozunk [551]. 

A Veszprémi Vegyipari Egyetem Analitikai Kémiai Tanszékén szilikongumi alapú, 
heterogén felépítésű ionszelektív elektródfajtákat és permszelektív elektródokat állítottak elő 
[280, 461, 519, 628, 652, 653], Kidolgozták a csapadékos membránelektródok elméletét [511, 
513, 524,525, 528,529| és szelektivitási állandójuk meghatározásának módszerét [278,279, 
512, 514, 515, 521, 523]. Egyes elektródokat ipari, mezőgazdasági és kutatási területeken 
gyakorlati feladatok megoldására, továbbá szabályozó körök vezérlésére alkalmaztak [57, 70, 
157, 276, 279, 505, 506, 516 — 520, 522, 524, 526, 527, 529]. 

c) Az elektrokémiai műszergyártás központja, a Radelkisz és Elektrokémiai Labora-
tórium részben önállóan, részben a VVE Analitikai Kémiai Tanszékével, VVE Fizikai-Kémiai 
Tanszékével, valamint az OMH Fizikai-Kémiai Osztályával együttműködve direkt és indirekt 
mérésekre alkalmas potenciometriás, konduktometriás, oszcillometriás és dielektrometriás, 
coulombmetriás és polarográfiás mérőberendezések több típusát fejlesztette ki. Utóbbi műszer-
család tagjai a klasszikus polarográfok, a tast-rapid,váltóáramú és négyszög hullámú polarográf. 
Kidolgozta különböző ionokra szelektív ipari és laboratóriumi, makro- és mikroüveg, csapa-
dékos és ój típusú referenciaelektród-konstrukciók előállítási technológiáját, és alkalmazási 
lehetőségét, továbbá bioelektrokémiai területen használható biológiai folyadékok összetevőinek 
gyors elemzésére alkalmas mérőmódszereket és mérőeszközöket. 

A célkitűzések megvalósulása. 
A kutatások jelentősége és színvonala 

Mivel az elektródfolyamatok és az elektrolitok valamennyi elektrokémiai iparágban 
(galvánelemek, akkumulátorok, klór-alkáli-elektrolízis, hidroelektrometallurgia, galvano-
teehnika, alumíniumgyártás stb.) s néhány más iparágban is fontos szerepet játszanak, s a 
korrózió gazdasági jelentősége is óriási, az elektrokémiai alapkutatások végső soron gyakor-
lati jelentőségűvé válnak vagy válhatnak. A hazai korróziós kutatás, az üvegelektród-, vala-
mint a membránelektród-kutatás eddigi eredményeit pedig már alkalmazzák is a gyakorlatban. 

Tekintve, hogy az alapkutatás a vizsgált jelenségek közelebbi megismerésén s a fel-
használható eredmények gyakorlati alkalmazásán túlmenő célt nemigen tűzhet maga elé, 
fentiek alapján állíthatjuk, hogy a hazai elektrokémiai alapkutatásnak kitűzött céljai folya-
matosan megvalósulnak. 

A kutató kollektívák helyzete a célkitűzések és módszerek korszerűsége, az anyagi 
ellátottság és a vezetés színvonala szempontjából általában kielégítőnek mondható. Kivételt 
képez az egyetemi kutatóhelyek egy része, amelynek műszerezettsége nem kielégítő s egy-egy 
téma megoldására minimális munkaerő áll rendelkezésre, és azok is tói vannak terhelve 
oktatási munkával. Az elektrokémiai kutatásnak aránylag sok kutatóhelyen való elterjedésével 
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nem tartott lépést a kutatások koordinációja s ez bizonyos dezintegrálódóshoz vezetett. 
Az ipari korróziós kutatás esetében ez azzal járt, hogy több helyen folyik azonos kutatás. 
A megbízásos rendszerre való áttérés az ipari kutatóintézetekben folyó alapkutatást veszélyez-
teti. A helyzet az Elektrokémiai Munkabizottságra fokozott felelősséget ró a kutatások 
koordinálása terén. 

Összehasonlítás a kutatás nemzetközi jelentőségével, helyzetével és fejlődésével 
Az elektrokémia mint tudományágazat fontosságát és szerepét jelzi, hogy a legnagyobb 

és iparilag legfejlettebb országokban külön elektrokémiai kutatóintézet, elektrokémiai tudo-
mányos egyesület működik, elektrokémiai folyóiratot adnak ki stb. A jelentősebb elektro-
kémikusok nagy részét magába tömörítő nemzetközi tudományos szervezet (C1TCE) működik 
húsz év óta s Electroehimica Acta címen nemzetközi publikációs folyóiratot szerkeszt, amelyet 
a Pergamon Press ad ki. 

Nemzetközi kapcsolatainkat és egyben a hazai elektrokémiai kutatás színvonalát is 
jellemzi az elektrokémiai tárgyú nemzetközi kongresszusokon való rendszeres részvételünk 
s az a körülmény, hogy 1965-ben a CITCE (amelynek munkájában és vezetésében részt veszünk) 
Budapesten tartotta kongresszusát; továbbá: számos, egyezményen, Ford-ösztöndíjon stb. 
alapuló és egyéb tanulmányúton túlmenően, az a tény is, hogy az utóbbi időben több külföldi 
állampolgár hazánkban védte meg elektrokémiai tárgyú kandidátusi, ill. a tudományok doktora 
fokozatért benyújtott disszertációját. 

Az elektrokémiai kutatások eredményeinek magyar nyelvű publikálására megfelelő 
lehetőségek (folyóiratok, konferenciák, akadémiai munkabizottsági ülések) állanak rendel-
kezésre. A nemzetközi viszonylatú publikálásnak gátat vet az, liogy az MTA Aeta-it az elektro-
kémiai szakkörök kevéssé ismerik; ugyanakkor több kifejezetten elektrokémiai tárgyú tudo-
mányos folyóirat (pl. szovjet, amerikai) jelenik meg világnyelven, s az Electroehimica Acta 
egyre nagyobb hányadát öleli fel a fontos cikkeknek. E körülmények miatt célszerűnek látszik 
e speciális folyóiratok nagyobb mértékű igénybevétele, liogy a magyar elektrokémiai kutatás 
eredményei külföldön is gyorsabban ismertté váljanak. 

A nemzetközi összehasonlítás a hazai kutatás tárgyköreit korszerűeknek mutatja. 
Számos külföldi kutatóhelyen is foglalkoznak a hazánkban is vizsgált problémakörökkel 
és rendszerekkel. Ezt tükrözik az Electroehimica Acta cikkei, a CITCE kongresszusai, továbbá 
az utóbbi 10 12 évben tartott nemzetközi szimpóziumok. A hazai alapkutatások profiljából 
azonban egyes területek úgyszólván teljesen hiányoznak. Ilyenek pl.: az olvadékelektrolízis 
és az olvadékok szerkezete, transzporttulajdonságaik; nem-vizes oldatokban lejátszódó folya-
matok; elektrokémiai vizsgálatok nagy nyomáson és magas hőmérsékleten, valamint igen 
alacsony hőmérsékleten; tüzelőanyagelem-problémák; szerves elektrolitok; félvezetők elektro-
kémiája; továbbá számos fontos korróziós probléma. 

Ami a vizsgálati módszereket illeti, a hazai kutatás bevezette ugyan néhány újabb 
módszer alkalmazását, más korszert! módszerek (pl. Mössbauer-effektus, magmágneses rezo-
nancia, mikrohullámú spektroszkópia, relaxációs spektrometria, felületi vegyületek elektron-
mikroszkópos vizsgálata s korszerű korróziós vizsgálati módszerek) alkalmazása csak csekély 
mértékben vagy egyáltalában nem folyik. 

Összefoglalva: a hazai elektrokémiai kutatások témacsoportjai a célszerűség, kor-
szerűség, hatékonyság és a kivitelezhetőség szempontjából reálisan voltak és vannak kiválasztva 
és a nemzetközi érdeklődés spektrumának jelentékeny részét teszik ki. A kutatásokban a nem-
zetközi viszonylatban használt korszerű módszerek többségét alkalmazzák. 
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A hazai kinet ikai a l a p k u t a t á s helyzete* 

F E J E S P Á L 

a kémiai tudományok doktora 
az MTA Reakciókinetikai és Katalízis Munkabizottságának tagja 

Jelen felmérés célja, hogy áttekintést adjon a hazai kinetikai- és katalíziskutatás hely-
zetéről, bemutatva azt az utat, amit ez a tudományág a háborút megelőző időktől napjainkig 
megtett; középpontjában a homogén (gáz- és oldat-) fázisban megvalósított katalitikus és 
nem katalitikus, valamint a heterogén katalitikus folyamatok kinetikájának és ezzel szoros 
összefüggésben — mechanizmusának hazai kutatása áll. A felmérés kiterjed továbbá a szilárd-
fázisú reakciók vizsgálatában elért liazai eredmények ismertetésére, ugyanakkor nem tekinti 
feladatának, hogy tájékoztatást adjon a biokataiízis hazánkban is művelt különféle terü-
leteiről. 

Az összeállítás elsődlegesen a fenti témakörökben az elmúlt 20 év folyamán hazai 
és külföldi szakfolyóiratokban megjelent eredeti forrásmunkákra, akadémiai beszámoló jelen-
tésekre és nem utolsó sorban különböző akadémiai bizottságok előtt elhangzott beszámolókra 
és ismertetésekre támaszkodik. 

A kinetikai kutatás hagyományai és a jelenlegi helyzet 
A háború előtti évek kinetikai kutatását értékelve, első helyen B U C H B Ö C K GuszTÁvról 

kell megemlékezni, aki a korszerű kinetikai szemlélet első hazai terjesztője volt. Tanítványai 
közül E R D E Y - G R Ú Z T I B O R az elektródfolyamatok kinetikája, S C H A Y G É Z A pedig a ritkított 
lángok reakeiókinetikai értelmezése és a fizikai adszorpció területén ért el jelentős eredmé-
nyeket. S Z A B Ó Z O L T Á N a kolozsvári egyetemen folytatott eredményes reakciókinetikai kutatást. 

Közvetlenül a háború után a Szegedi Tudományegyetem Szervetlen és Analitikai 
Kémiai Tanszékén S Z A B Ó Z O L T Á N körül alakult ki egy jórészt fiatalokból álló lelkes kutató-
gárda, amely, gázfázisú, gyökös láncreakciók kinetikájának kutatásával kezdett el foglalkozni. 
Viszonylag rövid idő alatt jelentős eredményeket értek el, melyek közül az említett folyama-
tokban fellépő katalízist és/vagy inliibíciót értelmező gyökstabilizációs elv és négylépcsős 
(láncindítás, láncfolytatás, láncelágazás és lánczárás) reakciómechanizmus koncepció meg-
alkotását és kísérleti alátámasztását érdemes kiemelni. A kinetika és katalízis legkülönbözőbb 
területcin évek során végzett kísérleti munka néhány elméletileg jelentős általánosításra adott 
alkalmat. Ezek közül említést érdemel az alifás alkoholok különböző vegyértékű fémiont 
tartalmazó fém-oxid katalizátorokon egyidejűleg végbemenő dehidratálásának és deliidrogé-
nezésének értelmezése, valamint az elemi reakciók aktiválási energiáját a reakció entalpia-
változásával összekapcsoló félempirikus Polányi-féle szabály szilárdabb elméleti megalapozása. 

A Szegedi Tudományegyetemen folytatott kinetikai kutatás későbbi években az oldat-
és szilárdfázisú folyamatok, valamint a fotokémiai reakciók tanulmányozásával egészült ki. 

A kinetika és katalízis eredményes művelésére átfogó koncepció jegyében indult 
a kutatómunka a budapesti Műszaki Egyetem Fizikai-Kémiai Tanszékén, S C I I A Y G É Z A irányí-
tásával, a 40-es évek végén. Abból a felismeréséből kiindulva, hogy a kinetikai-, de még inkább 
a katalíziskutatást a megfelelő segédtudományok nélkül nehéz művelni, első lépésben az 
adszorpció, gázkromatográfia és a spektroszkópia (ultraibolya- és Baman-spektroszkópia) 
kutatásának feltételeit teremtették meg. 

Az 50-es évek közepéig a felsorolt tudományterületeken nemzetközileg is elismert 
eredmények születtek. Éppen ennek hatására nem sikerült eléggé összefogni és a kinetikai 

* Az Osz tá ly Fiz ika i -Kémiai Bizo t t sága 1969 d e c e m b e r 16-i ülésén a Reake iók ine t ika i és Kata l íz i s M u n k a b i z o t t s á g 
e lő te r jesz tése a l a p j á n m e g v i t a t o t t t u d o m á n y á g a z a t i felmérés. 
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kutatás szolgálatába állítani az erőket, így az első katalízis-téma kidolgozására — most már 
az MTA Központi Kémiai Kutató Intézetében — csak az 50-cs évek közepén kerülhetett sor. 
A kromatográfia és részben az adszorpció kutatásának mesterséges korlátozásával kl>. a 60-as 
évek elejére sikerült olyan kutatási kapacitást felszabadítani, ami lehetővé tette, hogy a szén-
hidrogénkémia területén — igaz, szerény keretek között — eredményes katalíziskutatás 
bontakozzék ki. 

Ennek a közel 10 éves periódusnak egyik jelentős eredménye az n-bután izomerizáció 
és az ott fellépő pórusdiffúziós gátlás kinetikájának formulázása, ill. az izomerizáció mecha-
nizmusának tisztázása volt. 

A Központi Kémiai Kutató Intézetben N A G Y F E R E N C irányításával egy másik kutatási 
irányzat is kialakult, elsődlegesen azzal a céllal, hogy más oldalról kísérelje meg felderíteni 
az oldatfázisban fémekkel katalizált hidrogénezés részfolyamatait. Az elektrokémiai módszerek 
felhasználása erre a célra különösen gyümölcsözőnek bizonyult. 

A kinetikai kutatást folytató szakemberek egy jelentős részének az MTA Központi 
Kémiai Kutató Intézethez történt átkeriilése ellenére a Műszaki Egyetem Fizikai Kémiai 
Tanszékén nem szűnt meg az ilyen irányú munka, sőt éppen az utóbbi években jelentős ered-
ményeket sikerült elérni a vanádium-pentoxiddal katalizált kén-dioxid oxidáció és a metán 
katalitikus parciális oxidációja területén. 

A budapesti Műszaki Egyetem Szerveskémiai Technológia Tanszékén a C S Ű R Ö S Z O L T Á N 
irányításával immár több évtizede folytatott ipari vonatkozású katalíziskutatás az elmúlt 
évtizedben jelentősen kiterebélyesedett és az adott technológiai folyamatot legkedvezőbben 
megvalósító katalizátor kiválasztása, mint elsődleges kutatási célkitűzés mellett, kutatási 
témáikban egyre inkább helyet kapnak elméleti igényű feladatok is. 

Az ipari katalíziskutatás fontos bázisai hazánkban az ipari kutatóintézetek. A Nagy-
nyomású Kísérleti Intézetben néhai Varga József irányításával kidolgozták a nagy kén-
tartalmú gudron és pakura középnyomású katalikus liidrogénezésének technológiáját. Számos 
kisebb jelentőségű katalikus eljárás hazai megvalósítása is az intézet nevéhez fűződik. 
V Magyar Ásványolaj és Földgázkísérleti Intézet úttörő szerepet töltött be a fém-karbonilok-
kal homogén fázisban végzett nagy nyomású hidroformilezés és hidrogénezés néhány techno-
lógiájának kidolgozásában; nem kevésbé jelentősek azok az eredmények sem, melyeket a nagy 
nyomású hidroformilezés és hidrogénezés mechanizmusának felderítése során értek el. 

Az elméleti igényű kinetikai és katalíziskutatásnak az MTA Izotóp Intézetében is 
immár 1 0 éves múltja van. T É T É N Y I P Á L a nemzetközi hírű Balandin-iskola kutatási mód-
szereit és hagyományait honosította meg az intézetben. A szénhidrogén-katalízisben itt alkal-
maztak hazánkban elsőként nyomjelzéses módszereket feltételezett, de a szokványos eljárá-
sokkal nem kimutatható rész-folyamatok igazolására. Az intézet alapkutatói tevékenységét 
értékelve állítható, hogy a katalitikus szénhidrogénkémiának — az MTA Központi Kémiai 
Kutató Intézete, a MÁFKI, és a Veszprémi Vegyipari Egyetem Szerveskémiai Tanszéke mel-
lett — az Izotóp Intézet egyik bázisává vált. 

Az említetteken kívül a Debreceni Kossuth Lajos Tudományegyetem Fizikai Kémiai 
Tanszékén és az ELTE Kémiai Technológiai Tanszékén is folynak kinetikai vizsgálatok 
a komplex kémia, illetőleg a heterogén katalízis területén. 

Azokról a kutatóhelyekről, ahol alap és alkalmazott kutatási szinten kinetikai vizz-
gálatok folynak, az alábbi hozzávetőleges összeállítás tájékoztat: 

MTA Gázreakciókinetikai Kutató Csoportja 
MTA Oldatreakciókinetikai Kutató Csoportja 
MTA Központi Kémiai Kutató Intézete 
MTA Izotóp Intézete 
BME Fizikai-Kémiai Tanszék 
MTA Szerveskémiai Technológiai Kutató Csoportja 
MTA Petrolkémiai Kutató Csoportja 
KI.TE Fizikai-Kémiai Tanszék 
Magyar Ásványolaj és Földgázkísérleti Intézet 
BME Alkalmazott Kémiai Tanszék 
ELTE Kémiai Technológiai Tanszék 
Nagynyomású Kísérleti Intézet kb. 10 fő 

kb. 3 fő 
kb. 4 fő 

15 fő 
16 fő 
31 fő 
15 fő 
8 fő 
9 fő 
4 fő 

4 fő 
3 fő 
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Az MTA Katalízis Munkabizottságának szerepe 
a hazai kinetikai kutatás irányításában és összehangolásában 

A hazai kinetikai és katalíziskutatás figyelemmel kísérése, koordinálása, az egyes 
kutatóhelyek közötti tapasztalatcsere kialakítása, az eredmények tudományos megvitatása 
és ezzel a kölcsönös segítségnyújtás lehetőségének megteremtése céljából az MTA Kémiai 
Tudományok Osztálya Fizikai Kémiai Bizottságának javaslatára 1958-ban megalakult 
a Katalízis Munkabizottság. Erre az időre tehető a felszabadulás után létrejött kutató-
csoportok nagyobbik részének megerősödése és annak az objektív igénynek a jelentkezése, 
hogy az országban a kinetikai és katalízis területén egymástól függetlenül és többé-kevésbé 
elszigetelten tevékenykedő kutatók megismerjék egymás munkáját és annak előrevíteléhez 
igénybe vegyék a kölcsönös segítségnyújtásban rejlő lehetőségeket. 

A Katalízis Munkabizottság — az eddigi tapasztalatok alapján messzemenően 
megfelelt mind az akadémiai főhatóság, mind pedig a munkabizottsági tagok várakozásának, 
amit egyebek között az bizonyít, hogy a Munkabizottság több mint 10 éves fennállása ellenére 
sem mutatja az elöregedés jeleit. Ezen sikeres működés jelentős részben azoknak a rendkívül 
szerencsés szervezeti formáknak tulajdonítható, melyek között a bizottság munkáját foly-
tatja. Tagjai között nemcsak az MTA érdekelt intézeteinek és az egyetemi tanszékeknek a szak-
emberei, hanem az ipari kutatóintézeteknek és maguknak az egyes ipari üzemeknek a kép-
viselői is jelen vannak. Más szóval a bizottságban az elméleti kutatástól a gyakorlati meg-
valósításig a katalízissel foglalkozó szakemberek teljes spektruma képviselve van. 

A kutatók közötti tapasztalatcsere azonban nem szorítkozik csupán arra az évenkénti 
három alkalomra, amikor a munkabizottság ülésezik. A tagok több éve ismerik egymás mun-
káját, így lia szükségét érzik, a bizottságon kívül is módjuk van gyümölcsöző munkakapcso-
latok kialakítására. Ennek tulajdonítható, hogy a bizottság tagjai az egyes kutatóhelyek 
technikai adottságait is eléggé jól ismerik, így a koordinációs feladatok kapcsán a kutatási 
tervek realitásait is módjuk van felmérni. 

A kinetikai kutatás helyzete hazai kutatóhelyeinken 

Amint a korábban közölt összeállításból is megítélhető, hazánkban a kinetikai és kata-
líziskutatás túlnyomó része (kb. 70 75 százaléka) akadémiai kutatóhelyeken (akadémiai 
intézetekben és kihelyezett kutatócsoportokban) folyik; az egyetemi tanszékek és az ipari 
kutató intézetek részesedése kb. megegyező, azaz 15 —15 százalék. Ha ezt az arányt mindenben 
nem is lehet helyeselni, az évek során kialakult helyzet némiképp inégis érthető. Napjainkban 
a kutatók igen jelentős részét foglalkoztatja a reagáló anyagok reakcióképességének meg-
ismerése. A megismerés útja azonban, mint mindenütt, itt is az egyszerűbbtől a bonyolultabb 
felé halad. Nem lehet véletlen, hogy a kvantummechanikai kutatás a reakcióképesség tartalmát 
legrészletesebb formában éppen a legegyszerűbb reakcióknál tudta megfogalmazni. A reakció-
kinetikus is törekszik a vizsgálni kívánt kinetikai rendszer egyszerűsítésére, hiszen az 
ismeretek jelenlegi fokán bonyolult kinetikai rendszerek elemzésére csak csekély siker remé-
nyében vállalkozhat. Mindennapi életünkben ugyanakkor egyre nagyobb szerephez jutnak 
a kémiai nagyipar közvetett vagy közvetlen felhasználására kerülő termékei; ezek között 
nagy számban olyanok is, melyeket a katalitikus nagyipar állít elő. Utóbbiak a kutató számára 
azonban csak kivételes esetben (pl.: ammónia-szintézis) képeznek ..ideális" modell-rendszert. 
Ellentmondás áll tehát fenn abban, hogy egyfelől a kutatók gyakorlati szempontból többé-
kevésbé érdektelen, végletekig egyszerűsített rendszerek vizsgálatára törekszenek, másrészt 
a mindennapi élet egyre bonyolultabb folyamatok megismerését követeli. Jobban utánanézve 
ennek a helyzetnek, megállapítható, hogy külföldön mindkét kutatási irányzatnak megvannak 
a képviselői, amíg azonban az elméleti kutatás a különféle akadémiai és egyetemi kutató-
helyeken koncentrálódik, addig az alkalmazott és fejlesztő kutatás bázisai túlnyomórészt egy 
adott folyamat ipari megvalósításával hosszabb idő óta tradicionálisan foglalkozó iparválla-
latok, illetőleg azok kutatóintézetei. 

A kutatói létszámok megoszlását elemezve és a tényleges hazai helyzet ismeretében 
arra a következtetésre kell jutnunk, hogy a szó igazi értelmében vett ipari kinetikai és katalízis-
kutatás bázisa hazánkban igen szerény. [Kisebb jelentőségű eljárásokat (mint pl. a szorbóz. 
nitrobenzol, stb. hidrogénezése) leszámítva az elmúlt két évtizedben csak két olyan eljárás 
kidolgozásáról (a Varga-féle pakúra hidrogénezésről és a krakkbenzitiek nagy nyomású hidro-
formilezéssel oxo-alkoliolokká való átalakításáról) van tudomásunk, amelyek gyakorlati 
vagy elvi szempontokból hazánk határain túl is érdeklődésre tarthatnak számot.] Ebből 
azonban nem lenne helyes arra a következtetésre jutni, hogy kinetikával és katalízissel fog-
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lalkozó kutatóink elé minden áron gyakorlatilag értékesíthető technológiai eljárások kidolgo-
zását kell feladatul kitűzni. Az ország anyagi erőforrásai bármennyire sajnálatos — ezt 
nem teszik lehetővé, minthogy statisztikai becslések szerint egy-egy új technológiai eljárás 
költségkihatásai nagyságrendben a 10 — 100 millió dollárt is elérhetik. 

A kivezethető utat a jelenlegi helyzetből olyan országos érdeklődésre számot tartó 
témakör vertikális kutatásában kell keresni, amely egyszerre mozgósíthatná alap-, alkalmazott 
és kifejezetten ipari kutatással foglalkozó kutatóintézeteinket is, és így remény lenne arra, 
hogy egy nemzetközileg talán kisebb horderejű, de népgazdasági szinten mégis jelentős feladat 
belátható időn belül úgy oldódnék meg, hogy annak ipari realizálására is sor kerülhessen. 
Ehhez a technikai adottságok, ha maradéktalanul nem is, de nagy vonásokban biztosítottnak 
látszanak. 

Alapkutatással foglalkozó intezeteinkben a szakmai felkészülés színvonala jó, a kutató-
helyek ellátottsága berendezésekkel és műszerekkel alatta marad ugyan a fejlett országok 
átlagának, de kifejezetten rossznak sem mondható. Egy ilyen elképzelés megvalósításának 
legnagyobb nehézségét abban kell keresni, hogy a kifejezetten laboratóriumi kutatást folytató 
és már az ipari megvalósításban érdekelt ipari kutatóintézetek között nincs egy olyan közbenső 
kutatási fokozat, amely az eljárás nagylaboratóriumi méretű kidolgozásában lenne érdekelve. 
Ipari kutatóintézeteink tervező, szerkesztő és kivitelező kapacitása ráadásul eléggé korlátozott 
és tervkötelezettségük miatt anyagilag sem tudják vállalni egy még kiforratlan technológiai 
kipróbálásnak kockázatát. 

Az egyes kutatóhelyek kutatási témáinak ismeretében valószínűleg a szénhidrogén-
kémia lesz az a terület, ahonnan az előbbi szempontoknak megfelelően egy átfogó jellegű 
kutatáshoz témát lehet meríteni. A nagyol)!) létszámú intézetek szinte mindegyikében szere-
pelnek ugyanis olyan témák, melyek közvetve vagy közvetlenül a szénhidrogénkémiával 
állanak kapcsolatban. Sajnálatos tény, hogy a különböző miniszteriális főhatóságoknak a szén-
hidrogénkémia fejlesztésével kapcsolatos elképzelései nem, vagy csak hiányosan ismertek 
az akadémiai kutatási hálózat felügyeletét ellátó akadémiai bizottságok tagjai előtt, így 
eddig érdemi kísérlet sem történhetett arra, hogy egy ilyen országos érdeklődésre számot tartó 
kutatási koncepciót legalább körvonalaiban meg lehessen fogalmazni. 

Kutatóintézeteink technikai adottságait a kinetikai és katalíziskutatásban élenjáró 
országok lehetőségeivel összehasonlítva kitűnik, hogy a hazai ellátottság ún. „nagy műszerek-
kel" (elsősorban gázkromatográfokkal, különféle spektrométerekkel, elektronikus számoló-
gépekkel. illetőleg a meglevők használatát biztosító anyagi eszközökkel) az Akadémia ilyen 
irányú törekvései ellenére sem tekinthető teljesen kielégítőnek. 

Néhány kutatóhelyet leszámítva a különféle műhelykapacitások is eléggé korlátozottak. 
A KUTESZ Vállalatot egyebek között éppen azzal a céllal hozták létre, hogy az akadémiai 
intézetek műhelynehézségeinek leküzdéséhen hathatós segítséget nyújtson. A kétségkívül 
meglevő jószándék ellenére ezt a feladatát a tapasztalatok szerint nem tudja maradéktalanul 
betölteni. 

A hazai kinetikai- és kataliziskutatás irányai és eredményei 
A hazai kinetikai és katalíziskutatás témáit némi önkénnyel öt átfogó csoportba lehet 

besorolni: 
A) Szénhidrogének termikus, homogén és heterogén katalitikus átalakítása, gáz-, 

folyadék- és oldatfázisban. 
B) Homogén gázfázisú gyökreakciók vizsgálata. 
C) Homogén folyadék- és oldatfázisú gyökreakciók vizsgálata. 
D) Szilárdfázisú reakciók vizsgálata. 
E) Katalizátorvizsgálatok; a katalizátorok elektromos, mágneses, stb. tulajdonságainak 

összefüggése a katalitikus aktivitással. 
Az egyes kutatóhelyeken az elmúlt időszakban elért fontosabb eredményekről az alábbi 

rövid áttekintés adható: 
A 

Az MTA Központi Kémiai Kutató Intézetében a szénhidrogének izomerizációs, polimeri-
zációs, krakkolási és hidrogénátadási reakcióinak kinetikáját vizsgálták különböző, felületükön 
mobilis hidrogénatomokat tartalmazó „savas" katalizátorokon (alumino-szilikátokon, alu-
mínium-oxidon, kationcserélő tulajdonságú műgyantákon, stb.). Kinetikai szempontból leg-
jobban értékelhetőnek azok az eredmények bizonyultak, melyeket az n-buten kettőskötés 
izomerizációjával kapcsolatban értek el. 
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Erről a reakcióról plauzibilis és a kísérleti eredményekkel összhangban álló reakció-
mechanizmus elképzelést sikerüli kialakítani, melynek értelmében az izomerizáció mindhárom 
reakciórésztvevőre közös közbenső termékek, a kemiszorbeált hutil-karbonium-ion. A butil-
karbonium-ion proton hátrahagyásával vagylagosan a három lehetséges n-butén izomer 
egyikeként deszorbeálódik. E szerint az izomerek egymásba történő átalakulása során a felü-
leti reakció tulajdonképpen elmarad, csupán ad- és deszorpciós lépésekkel kell számolni. 
A szóba jövő részfolyamatok kinetikai jellemzőit — összhangban a feltételezett mechaniz-
mussal — meg tudták határozni. 

Több mint egy évtized alatt gazdag tapasztalatot sikerült szerezni az oldatfázisú és 
ezen belül a redoxi (főleg hidrogénezési) reakciók elektrokémiai vizsgálata területén. Az ún. 
elektrohidrogénezés alkalmas módszernek bizonyult összetett folyamatok elemi reakciói 
közül a sebességmeghatározó kiválasztására ill. általában számos olyan vizsgálat elvégzésére 
adott lehetőséget, amire a szokványos kísérleti módszerek elvi okok miatt alkalmatlanok. 
Az újabb eredmények közül említést érdemel a fémkatalizátorok (platina, palládium és nikkel) 
felületi inhomogenitásának igazolása elektrokémiai módszerrel különféle hidrogénezési folya-
matokban. 

Az MTA Izotóp Intézetében azokat a katalitikus szerves illetőleg szénhidrogénkémiai 
folyamatokat vizsgálták, melyek során a C H, O — O és O — H kötések hasadnak fel illetőleg 
C — C és C — II kötések képződnek. A kérdéses folyamatok: olefinek hidrogénezése és hidrogén-
cseréje, bidroaromás szénhidrogének dehidrogénezése, alifások és olefinek dehidrociklizációja 
stb., továbbá különféle szénhidrogén származékok (elsősorban alkoholok) dehidrogénezése 
és dehidratálása. A hidroaromások dehidrogénezési mechanizmusával kapcsolatban sikerült 
megerősíteni azt a korábbi megállapítást, miszerint a dehidrogénezés fémeken sem egyetlen 
lépésben megy végbe, amint azt B A L A N D I N feltételezte, hanem az oxidokon megfigyelhető 
lépcsős reakcióutat követi. Ezt a tapasztalatot az egyenes láncú szénhidrogének dehidro-
ciklizációjára és a ciklohexén diszproporcionálódására vonatkozó kísérleti eredmények is 
megerősítik. 

A nyílt láncú szénhidrogének dehidrociklizációjának vizsgálata során bizonyítást nyert, 
hogy az n-hexán és n-liexén gyűrűzáródását minden esetben lépcsős dehidrogénezés előzi meg, 
így a gyűrűzáródás csak a hexadién kialakulása után következik be. 

Az Intézet az izotópos nyomjelzéses módszerek kinetikai alkalmazásának fontos 
bázisa hazánkban. Emellett számottevő eredményeket tud felmutatni az elektronikus számoló-
gépek kinetikai alkalmazásában is. 

Az MTA Gázreakciókinetikai Kutató Csoportban a kinetika és katalízis területén az 
elmúlt két évtizedben elért legfontosabb eredményekről 1. alatt már megemlékeztünk. Ujabb 
keletűek az aldehidek, éterek, alkil-nitrilek, továbbá a különféle egyszerű szénhidrogének 
gázfázisú termikus bomlásával kapcsolatos vizsgálatok, melyeket mechanizmus-felderítés és 
a kötési energiák kinetikus módszerrel történő meghatározása céljából végeztek. Megállapí-
tották, hogy a propán, n-bután, i-butánés n-pentánnál a C II kötések felszakadása önihibíció 
jellegű; a reakció időbeni lefutása nem követ egységes rendet. 

A BME Fizikai Kémiai Tanszékén az iparilag is nagy fontosságú részleges metán 
oxidációt tanulmányozták mullit típusú hordozóra felvitt nikkelkatalizátoron. Egyetlen kata-
lizátorszemcse felhasználásával igazolni tudták, hogy az oxidációs folyamat sebességét a 
reakciórésztvevőknek a katalizátor külső felülete felé irányuló transzportsebessége határozza 
meg. Magas hőmérsékleten a felületi katalitikus reakcióhoz igazolhatóan homogén reakció is 
társult. 

Jóllehet régóta feltételezik, hogy bizonyos kísérleti körülmények között a katalizátor 
felületéről gyökös formában deszorbeálódott közbenső termékek homogén reakcióláncokat 
képesek a katalizátorszemcse közelében elindítani, erre elfogadható kísérleti bizonyítékot 
eddig nem sikerült találni. 

A JATE Radiokémiai Tanszékén etilbenzol, i-propilbenzol és néhány szénhidrogén-
származék katalitikus oxidációját vizsgálták folyadékfázisban. Az alkohol- és ketonképződés 
mechanizmusát sikerült valószínűsíteni. 

Ipari kutatóintézeteink nem tartoznak beszámolási kötelezettséggel az Akadémia felé, 
emiatt jelen elemzés csak a szakmai közvélemény előtt is ismert eredmények bemutatására 
szorítkozhat. Az 1. alatt kiemelt kutatási eredmények mellett a következők érdemelnek 
említést: 

A Magyar Ásványolaj és Földgázkísérleti Intézetben közel egy évtizedes munkával tisz-
tázták az etilén fémezüsttel katalizált oxidációjának meehanizmusát etilénoxiddá. Kidolgoz-
ták a célnak legjobban megfelelő katalizátor készítésének módját és meghatározták azokat 
a kísérleti körülményeket, melyek közölt a legnagyobb etilénoxid hozamok érhetők el. Ezzel 
ez az eljárás lényegében megérett az ipari bevezetésre. 
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A Tiszai Vegyikombinát részére átfogó program keretei között részletesen vizsgálták 
az egyszerű szénhidrogének és elegyeik termikus krakkreakcióit. Jóllehet az ennek során elért 
eredmények nem vezettek a krakkfolyamat mechanizmusának felderítésére, fontos adatokat 
szolgáltattak a Szovjetunióból vásárolt üzem irányításához. 

B 
Az MTA Gázreakciókinetikai Kutató Csoportban alkalmas modellanyagok termikus és 

fotolitikus bomlását vizsgálták a reakciók mechanizmusának felderítése céljából. Megállapí-
tották a trifluor-toluol termikus bomlásának valószínű mechanizmusát, a trifulor-metil gyök 
képződésének kinetikai paramétereit, valamint a hidrogénatom átadási és rekombinációs 
reakcióinak sebességi állandóit. 

A salétromsav gőzfázisú fotolitikus bomlásával kapcsolatban a hidroxil gyök számos 
elemi reakcióját valószínűsítették kísérleti alapon és meghatározták az ezekre jellemző sebes-
ségi állandókat is. 

Az MTA Oldatreakciókinetikai Kutató Csoportjában a tradicionális kutatási iránynak 
megfelelően különféle szénhidrogénszármazékok, elsősorban aldehidek és éterek termikus, 
valamint fotolitikus bomlási reakcióit vizsgálták. Megállapították, hogy ezekben a reakciókban 
a láncfolytatás és láncvégződés bonyolultabb mint kezdetben feltételezték. A hipotetikus 
reakciómechanizmus nem tudott elszámolni a termékek között talált jelentős mennyiségű 
szénhidrogénnel, ami a mechanizmus kiegészítését tette szükségessé szénhidrogének képződését 
eredményező mellékreakciókkal. A mechanizmus módosításának szükségességét a propil-
aldehid fotolitikus bomlásának vizsgálata során szerzett tapasztalatok is felvetették. 

C 
Az MTA Gázreakciókinetikai Kutató Csoportjában átmenetifémek komplex vegyüle-

teinek katalitikus hatását vizsgálták a benzaldehid folyadékfázisú oxidációjában. A kobalt-
acetát és nikkel-acetát, mint katalizátorok jelenlétében meghatározták az iniciálási lépés 
sebességi állandóit, aktiválási energiáját, valamint az autoxidáció katalitikus lánchosszait. 

Ugyancsak az oxidációs-redukciós reakciók területéhez tartoznak a Szegedi JATE 
Altalános és Szervetlenkémiai és Analitikai Tanszékén a peroxi-vegyületek reakcióinak 
(hidrogén-peroxid vas(IlI)-EDTE-vel katalizált bomlása, hidrogén-peroxid és rodanid, vala-
mint perszulfát-ionok között lejátszódó reakció vizsgálata Caro-féle sav cérium(IV)-ionokkal 
katalizált bomlása stb.), valamint az MTA Központi Kémiai Kutató Intézetében a gázalakú 
hidrogén homogén aktivátoraként viselkedő különféle fém-komplexek (mint pl. a pentaciano 
kőbaltát (Il)-ion) hidrogénező aktivitásának megállapítására irányuló vizsgálatok. 

Az oldatkinetika területén hazánkban hagyományossá vált klasszikus metodika kereteit 
áttörve az utóbbi kutatóhelyen bevezették a „stopped-flow" módszerét, amivel gyors oldat-
fázisú reakciók vizsgálata is lehetővé vált. 

Az MTA Központi Kémiai Kutató Intézetben eredményesen használták fel a sugárhatás-
kémiai kutatásban az elektronspinrezonancia módszert. Az MTA Izotóp Intézetében az utóbbi 
időben szép eredményeket értek el a tiszta szénhidrogénekben és különféle elegyeikben gamma-
besugárzás hatására kiváltott cs gázalakú hidrogénképződésre vezető sugárkémiai folyamatok 
kinetikai értelmezése területén. 

Az ELTE Kémiai Analitikai Tanszékén szép eredménnyel járt az izotópkicserélődési 
reakciók módszeres vizsgálata. 

Végezetül ismételten meg kell emlékeznünk azokról a nemzetközi viszonylatban is 
jelentős eredményekről, melyeket a Magyar Ásványolaj és Földgázkísérleti Intézetben és 
tíjabban a Veszprémi Vegyipari Egyetem Szerveskémiai Tanszékén a nehézfém-organikus 
vegyületek által katalizált ún. oxo-reakciók és egyéb olefinkémiai folyamatok kutatásában 
értek el az elmúlt 15 év folyamán. 

D 
Hazánkban viszonylag új kutatási irányzatot képvisel a szilárdfázisú reakciók vizs-

gálata. Az érdeklődés elsősorban a szilárd anyagok stabilitását meghatározó tényezők (a modell 
vegyületek fontosabb fizikai sajátságai, adalékanyagok jelenléte, stb.) vizsgálatára összpon-
tosult. 

Az MTA Gázreakciókinetikai Kutató Csoportjában a halogén oxisavak sóinak magas 
hőmérsékleten végbemenő átalakulását tanulmányozták, melynek során általános képet 
alakítottak ki a kloritok, a klorátok, és perklorátok bomlásának mechanizmusáról, kinetiká-
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áról, valamint a stabilitásukat meghatározó tényezőkről. Ugyanitt említést érdemelnek 
a spinell-képződés mechanizmusának, illetve a szilárdfázisban megnyilvánuló katalízis és az 
adalékgázok szerepének tisztázására irányuló kutatások is. 

A szervetlen és szerves vegyületek stabilitási viszonyainak jobb megértéséhez jelentős 
mértékben járultak hozzá a hazai derivatográfiás vizsgálatok is (BME Analitikai Kémiai 
Tanszék, BME Fizikai Kémiai Tanszék, MTA Központi Kémiai Kutató Intézete, stb.). 

E 
Annak ellenére, hogy a heterogén katalízis elmélete ma már számos hasznos útmutatást 

képes adni kémiai folyamatok legjobb katalizátorának kiválasztásához, a kérdés eldöntésének 
legmegbízhatóbb eszköze ma is a kísérlet. A szűkebb értelemben vett katalitikus sajátságok 
vizsgálata mellett ..katalizátor-vizsgálaton" a kérdéses katalizátor összetételének, a készítés 
mód ának és ezzel összefüggésben a szerkezetnek, az elektromos (ezen belül: a félvezető-) 
és mágneses sajátságoknak a vizsgálatát értjük, szoros összefüggésben a katalizátor aktivi-
tásával. 

A BME Szerveskémiai Technológia Tanszékén ill. a hasonló nevű kutatócsoportban 
a katalizátorkészítésnek és a katalizátorok vizsgálatának több évtizedes múltja van. Leg-
átfogóbban a váz-fémet tartalmazó, Raney-típusú katalizátorok készítési módjának az aktivi-
tására gyakorolt hatását vizsgálták, főleg hidrogénezési reakciókban. E mellett tanulmányoz-
ták a katalizátor mérgekkel szembeni érzékenységét, élettartamát és szelektivitását.Ujabban 
a fém-borid katalizátorokkal sikerült jelentős eredményeket elérniök. 

A katalizátorminősítés gyakorlatban igen fontos, de elméletileg nem eléggé körül-
határolt problémáját korszerű mérőmódszerek (adszorpciós felületvizsgálatok, mágneses szusz-
ceptibilitás mérése, termomágncses analízis és elektrokémiai mérőmódszerek, stb.) bevezeté-
sével és alkalmazásával kívánják megközelíteni. 

Az MTA Gázreakciókinetikai Kutató Csoportjában a félvezető katalizátorok elektromos 
tulajdonságai és katalitikus aktivitása közötti összefüggést tanulmányozzák szénhidrogének 
oxidációs reakcióiban. 

A BME Fizikai Kémiai Tanszékén az iparilag fontos kéndioxid-oxidáció katalizátorát: 
a kálium-vanádot vetették alá részletes vizsgálatoknak, amely a kén-dioxid és kén-trioxid 
szorpciójának mérése mellett arra is kiterjedt, hogy a katalizátor milyen mértékében képes 
elősegíteni a kén kicserélődését a kén-dioxid és kén-trioxid között. 

* 

Az előbbi összeállítás példázza, hogy hazánkban a kinetikai és katalíziskutatás témái 
többségükben nem tekinthetők öncélúnak; határozottan felismerhető az a törekvés, hogy 
a kutatás eredményeivel már meglevő vagy perspektivikusan jelentkező igényeket elégítsenek 
ki. Az a tény, hogy a szénhidrogénkémia növekvő helyet foglal el a kutatásokban — annak 
ellenére, hogy a szénhidrogének, különösen a heterogén katalízisben, nem a legideálisabb 
modellanyagok arra utal. hogy kutatóink felismerték a szénhidrogénkémiai kutatások fon-
tosságát és ezzel mintegy elébe mentek az ipar részéről várható igényeknek. 

Összehasonlítás a kinetikai- és katalíziskutalás nemzetközi helyzetével 

A kinetikai és katalíziskutatásról már csak azért sem könnyű átfogó elemzést adni. 
mert ez a terület egyáltalán nem egységes. Eléggé éles elkülönülés tapasztalható a homogén-
fázisú (ezen belül a gáz- és oldatfázisú), valamint a heterogén fázisban lejátszódó folyamatok 
kinetikai vizsgálatával foglalkozó tudományterületek között, sőt ezeken belül is különböző 
vonzási gócok, irányzatok ismerhetők fel, melyek nemzetközileg elismert iskolák kezdeménye-
zésére jöttek létre vagy bontakoztak ki és esetenként nem mentesek a „tudományos divat" 
befolyásától sem. 

Ami a gázkinetikai kutatások nemzetközi helyzetét illeti, az elmúlt 15 — 20 évben az 
elméleti tárgyú kutatások fő irányát az átmeneti állapot elméletének fokozódó elterjedése hatá-
rozta meg. Minthogy az átmeneti komplex mibenlétének tisztázását lehetőleg egyszerű kémiai 
reakciók, főként az elemi gázreakciók vizsgálatától lehetett várni, a kutatómunka elsősorban 
ezekre összpontosult. Emiatt az utóbbi időben viszonylag kevesebb figyelmet fordítottak 
a komplex kémiai rendszerek elméleti kutatására. Az itt elért eredmények főként a Rice — 
Herzfeld és egyéb reakciómechanizmus elképzelések finomításával és továbbfejlesztésével 
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kapcsolatosak. A korszerű elektronikus számítógépi módszerek elterjedése nemcsak azt hoz-
hatja magával, hogy szükségtelenné válik a bonyolult kinetikai rendszer „tipizálása", hanem 
remény van a kvantummechanikai közelítő módszerek alkalmazásba vételére bonyolultabb 
reagáló rendszerek részfolyamataira is. 

A kinetikai kutatásban ugrásszerűen fellendült az elemi reakciók (így különösen az elemi 
gyökreakciók) vizsgálata, szoros összefüggésben a modern inikroanalitikai módszerek elter-
jedésével. 

Az új kísérleti eljárások (mint pl. az elektronspin-rezonancia, mágneses-rezonancia, 
villanó fotolízis, lökéshullám és molekulasugártechnika módot adtak atomok és gyökök vizs-
gálatára, a gerjesztett állapot tanulmányozására és nem utolsó sorban lehetővé tették gyors 
reakciók kísérleti nyomon követését. 

A kompetitív reakciók módszere jelentősen növelte az elemi reakciók sebességi állandói 
meghatározásának pontosságát. 

Az egyre jobban tért hódító nyomjelzéses technika a reakciómechanizmusok és az 
átmeneti állapottal kapcsolatos kérdések kutatásának nélkülözhetetlen eszközévé vált. Az egy-
szerű kinetikai rendszerekkel kapcsolatban behatóan vizsgálták az unimolekulás termikus 
bomlásokat és izomerizációs reakciókat, valamint a fénybesugárzás által kiváltott bomlásokat 
és átrendeződéseket. 

A kinetikai kutatás egyik új területe az ionok és molekulák között lejátszódó folya-
matok kutatása. 

Az összetett kinetikai rendszerekkel kapcsolatban említésre érdemesek azok az ered-
mények, melyeket az utóbbi időben a termikus bomlások, komplex fotokémiai átalakulások, 
a sugárhatáskémiai és az oxidációs reakciók vizsgálata területén értek el. 

Elméleti jellegű kutatások a gázkinetika területén az elmúlt néhány évtizedben hazánk-
ban csak szerény keretek között folytak. Ezek is elsősorban komplex kémiai rendszerek kine-
tikai analízisével, a reakciósebességet meghatározó tényezők (az átmeneti komplex szerkezete 
és annak összefüggése az Arrhenius-paraméterekkel, a Polányi-féle szabály érvényességi 
tartományának vizsgálata, stb.) vizsgálatával voltak kapcsolatosak. 

A hazai kísérleti kutatások rövid áttekintése B) alatt található. A kutatómunka szín-
vonala a komplex kémiai rendszerek kutatásában feltétlenül eléri a nemzetközi színvonalat. 
Az elemi reakciók vizsgálata költséges berendezések beszerzését igényelné és kétséges, hogy 
a ráfordítások arányban állnának-e az ezekkel elérhető kutatási eredményekkel. 

Az oldatkinetikai kutatás rendkívül szerteágazó területén az alábbi súlypontokat lehet 
felismerni: 

A feav bázis reakciók és katalíziskutatásnak középpontjában a protonátvitel elemi 
lépéseinek megállapítása, a sav bázis katalízis értelmezése és a Hammet-függvény kinetikai 
alkalmazása áll. A kutatási igények kielégítésére különleges kísérleti módszereket fejlesztettek 
ki, melyek az igen gyors ionreakciók tanulmányozását is lehetővé teszik. 

Az oldatfázisban lejátszódó redoxi-reakciók vizsgálatának központi problémája 
az elektronátcsúszás mechanizmusának felderítése. Ennek érdekében számos elektronkicseré-
lődési és izotópkicserélődési reakciót, valamint pillanatszerűen lejátszódó redoxi-reakciót 
vizsgáltak meg. 

A szabad gyökök reakcióinak tanulmányozása további lényeges területe az oldat-
kinetikának. Ezen belül egyre inkább kibontakozik a sugárhatáskémia, amely számos értékes 
információt szolgáltatott az oldatfázisban jelenlevő gyökök viselkedéséről. 

A komplex képződési reakciók kinetikájának kutatása új színfolt az oldatkinetika 
területén. 4 koordinációs kémia még ma is túlnyomórészt az egyensúly problémakörének 
vizsgálatával foglalkozik, de már most felismerhető az a törekvés, hogy a gyors reakciók tanul-
mányozására kifejlesztett módszerekkel kíséreljék meg felderíteni a komplexképződés elemi 
lépéseit. 

Az oldatkinetika egyik alapvető fontosságú kérdése az oldószer szerepének, tehát 
az oldószerhatásnak a tisztázása. A problémakör megközelítésének egy újszerű módja az izotóp-
kicserélődés tanulmányozása. Egy másik lehetőség a hidrogén izotóp-effektusának vizsgálata, 
amely az oldószerhatásról is szolgáltat információt. 

Nagy általánosságban megállapítható, hogy az oldatkinetika területén a hazai kutatás 
túlnyomórészt hagyományos módszerekkel folyik. Ezzel a metodikával viszont hazai kutató-
helyeinken változatos kutatást végeztek és a C) alatt ismertetett eredményekből megállapít-
ható, hogy azok a nemzetközi összehasonlítás próbáját is kiállják. Mindez arra enged követ-
keztetni, hogy az oldatkinetika területén kétségtelenül fennálló lemaradás okát nem személyi, 
hanem inkább az apparatív feltételek hiányában kell keresni. Külföldön már több mint egy 
évtizede a kutatások súlypontja a gyors ionreakciók vizsgálatára tevődött át és az erre a célra 
szolgáló eszközök hiányát kutatóink invencióval aligha pótolhatják. Meg kell azonban mon-
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dani, hogy gyors reakciók vizsgálatára külföldön is sok egyedi készítésű berendezést használnak, 
és eddig az ilyen irányú hazai tapasztalatok is elég kedvezőek. 

A heterogén katalízisben az utóbbi két évtizedben a meglevők mellett két új súlypont 
alakult ki: a félvezető katalízis és a korszerű számítógéptechnika alkalmazása kinetikai para-
méterek becslésére, feltételezett reakciómechanizmusok statisztikai ellenőrzésére és a kísér-
letek legcélszerűbb tervezésére. 

A félvezetők mint katalizátorok jelentőségének növekedését az hozta magával, hogy 
az elektromos és az elektronikus ipar saját igényeinek megfelelően igen nagy anyagi áldozatok 
árán jelentős előrehaladást tett a félvezető elmélet kidolgozásában és ebből a katalízissel 
foglalkozó kutatók sem késlekedtek levonni a szükséges következtetéseket, liogy valóban 
adaptálásról és nem önálló, a katalízis által felvetett problémákból kiinduló elméletről van szó, 
bizonyítja, hogy a katalízis félvezető elmélete mögött csaknem mindig felismerhető az attól 
teljesen független félvezető elméleti tétel (vö. pl. a katalízis ún. határréteg-elméletét a fél-
vezetők egyenirányítását értelmező elmélettel). Bármiként áll is a dolog, tagadhatatlan tény, 
hogy a félvezető elmélet nagyban növelte tisztánlátásunkat a katalizátorok várható viselke-
désének és az azokon végbemenő folyamatok lehetőségeinek megítélésében. Hatására fémek 
helyett újabban a különféle félvezető és szigetelő katalizátorok tulajdonságait vizsgálják 
fokozódó érdeklődéssel. 

A katalitikus folyamatok kinetikai megfogalmazásában a digitális paraméterbecslés 
és ahhoz kapcsolódóan a statisztikus módszerek növekvő térhódítása hozott új fordulatot 
A H O U G E N és W A T S O N által kidolgozott „sebességmeghatározó részfolyamat" elv a maga. 
idejében átütő sikert hozott, mert a rendező elvet adott a bonyolult reakciómechanizmushoz 
tartozó kinetikai egyenletek közül a legfontosabb kiválasztására. Statisztikai becslések szerint 
azonban még ilyen elhanyagolásokkal is száz eset közül mindössze 5 —10-re tehető azoknak 
a száma, amikor a kinetikai analízis elvégezhető volt. Számítógépi módszerekkel ez a szám 
hozzávetőlegesen 40 — 50 százalékra növelhető anélkül, hogy önkényes egyszerűsítésekre vagy 
elhanyagolásokra lenne szükség. A paraméterbecslésnek tehát nem a paraméterek száma és 
a differenciálegyenlet-rendszer bonyolultsága, hanem a kísérletekkel összhangban álló reakció-
mechanizmus hiánya képezi akadályát. A számítógépi eljárás azonban ehhez is hasznos útmu-
tatással szolgálhat, sőt lehetővé teszi a kísérletek legcélszerűbb tervezését is. 

A katalízis ój módszertanának élvonalába tartoznak adszorbeált anyag mennyiségének 
és minőségének katalízis közbeni meghatározására irányuló próbálkozások, továbbá a tranzi-
enciák (azaz a stacionárius- vagy kvázistacionárius kinetikai rendszer „megzavarásakor" fel-
lépő jelenségek) vizsgálata. A számítógépek igénybevétele mellett, erre az irányzatra a nagy 
műszerek fokozódó felhasználása jellemző. 

A félvezető elméletben elért eredmények hatására az utóbbi időben újból növekszik 
a katalizátorok elektromos és mágneses sajátságaival foglalkozó publikációk száma is. 

A hazai kataliziskutatás nem vagy csak részben követte a nemzetközi „divatot", 
amennyiben egyetlen kutatóhelyünk kezdeményezését leszámítva, nálunk továbbra is túl-
nyomóan a fém és szigetelő katalizátorokon végbemenő folyamatok vizsgálatára összpontosul 
a kutatás. Ebben a tradíciók mellett nem nehéz felismerni a kutatóhelyeknek a gyakorlati 
igények kielégítésére irányuló törekvését sem, tekintve, hogy a félvezetők által katalizált 
folyamatok többsége csak elvi érdekességgel bír. 

Legalább egy évtizedes lemaradást pótolva hazánkban is tért hódítanak a számítógépi 
módszerek a kinetikai és katalíziskutatásban, s ami még ennél is örvendetesebb: nemcsak 
a fővárosi, hanem a vidéki kutatóhelyeken is biztosítva van a számítógépek igénybevételének 
lehetősége. Ezen a helyzeten még tovább javíthat az Akadémia nagy teljesítményű számoló-
gépének a közeljövőben tervezett üzembehelyezése. 

A közhiedelemmel ellentétben a kinetikai, de még inkább a katalíziskutatás nem túl-
zottan nagyműszer igényes. A jövőben törekednünk kellene az analitikai célra szolgáló műsze-
rek fokozottabb beszerzésére. Nélkülük kinetikai és katalíziskutatást ma már nehéz elképzelni. 

A hazai kinetikai és katalíziskutatás az elmúlt évtizedekben figyelemre méltó eredmé-
nyeket mutatott fel. Sajnálatos, hogy ezek nem kaptak kellő publicitást. Feltétlenül ösztö-
nözni kellene azt a törekvést, hogy az Akadémia gondozásában megjelenő szakfolyóiratok 
támogatósa mellett az összefoglaló jellegű munkák külföldi folyóiratokban is megjelenhessenek. 
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A hazai kolloidkémiai alapkutatás helyzete* 

WOLFRAM E R V I N 

a kémiai tudományok doktora 
az MTA Kolloidkémiai Munkabizottságának elnöke 

Hagyományok, a jelenlegi helyzet kialakulása 

A kolloidkémiai alapkutásnak az 1920-as évek végéig visszanyúló, e tudományágazat 
általános fejlődését is megszabó, nemzetközileg rangos hagyományai vannak hazánkban, 
közelebbről a budapesti Tudományegyetem jelenlegi Kolloidkémiai és Kolloidtechnológiai 
Tanszékén. E kutatások megindítása, évtizedeken át folytatása és nemzetközi hírű tudományos 
iskola kialakítása B U Z Á G H A L A D Á R nevéhez fűződik. B U Z Á G H kiemelkedő tudományos ered-
ményei: a szilárd felületek közötti erőhatások — az adhézió — közvetlen meghatározására 
szolgáló mérőmódszerek kidolgozása, s ennek kapcsán az adhéziót megszabó tényezők meg-
állapítása, továbbá az adhézió és a diszperz rendszerek állandósága közötti kapcsolat fel-
derítése; a stabilitás általános feltételeinek összegezése a kontinuitás-elvben; a peptizáció 
általános törvényszerűségeinek, mechanizmusának és kinetikájának felderítése; az üledék-
szabály felismerése, az elektromos kettősréteg ill. a szolvátrétegek és a diszperz rendszerek 
állandósága közötti összefüggések megállapítása; szolrészecskék és polimerek adszorpciójának 
első rendszeres vizsgálata; a hazai agyagásványok, különösen bentonitok diszperz rendszerei 
szerkezete, állandósága és reológiai tulajdonságai közötti kapcsolatok felderítése. 

BXJZÁGH doktoranduszokból álló „tanműhelye" a felszabadulás után válhatott valóban 
iskolává. Ezt az tette lehetővé, hogy a kolloidikának a tudományegyetemeken általánosan 
kötelezővé tett oktatása céljából oktatói státuszok rendszeresíttettek és aránylag stabil kollek-
tíva alakulhatott ki. 

Ennek a kollektívának a tagjaiból kerültek ki az ELTE Kolloidkémiai Tanszékének, 
valamint az időközben a szegedi egyetemen létesített Kolloidkémiai Tanszéknek jelenlegi 
vezető munkatársai. 

B U Z Á G H iskolája mint a kolloidika hazai centruma mellett az ötvenes évektől kezdve 
egyéb kutatóhelyeken, elsősorban más egyetemi tanszékeken is megindultak, illetve folyta-
tódtak kolloidikai irányú, főként határfelületi kémiai kutatások. Mindenekelőtt S C H A Y G É Z A 
körül a BME Fizikai Kémia Tanszékén alakult ki nemzetközi hírű adszorpciós iskola, amelynek 
kiemelkedő eredményei a gázadszorpció, gázkromatográfia és a folyadékelegyadszorpció 
elméleteinek kidolgozása. 

Az ionadszorpció, főként a radioaktív ionok fémfelületeken végbemenő adszorpciójával 
kapcsolatos kutatások kapcsán I M R E L A J O S alakított ki kutatói együttest és nevelt munka-
társakat a KLTE Fizikai-Kémiai Tanszékén. 

Az említetteken kívül az MTA Kémiai Szerkezeti Kutató Laboratóriumában és a 
Műanyagipari Kutatóintézetben nevelkedtek kisebb létszámú kutatócsoportok, főként a makro-
molekulák nagyságának és konformatív tulajdonságaink vizsgálatára szolgáló korszerű mód-
szerek hazai bevezetése, majd fejlesztése kapcsán. 

A felsorolt iskolák ill. kollektívák mellett egyedileg, ill. nem hosszabb távra folytatott, 
de egyébként jelentős eredményekhez vezető (tudományos minősítést eredményező) kutatások 
számos egyéb, nagyrészt ipari kutatóhelyen is folytak ill. folynak. A jelenlegi hazai összképről 
a következő összeállítás tájékoztat: 

* Az Osztály F iz ika i -Kémia i Bizot tsága 1969. d e c e m b e r 16-i ülésén a Ko l lo idkémia i M u n k a b i z o t t s á g e lő te r j e sz t é se 
a l a p j á n m e g v i t a t o t t t u d o m á n y á g a z a t i fe lmérés . 
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ELTE Kolloidkémiai Tanszék 
JATE Kolloidkémiai Tanszék 
BME Fizikai-Kémiai Tanszék 
KLTE Fizikai-Kémiai Tanszék 
MTA Kémiai-Szerkezeti Kutató Laboratóriuma 
Egyéb kutatóhelyek mintegy 

13 fő (1 doktor, 4 kandidátus) 
6 fő (1 kandidátus) 
6 fő (3 kandidátus) 
5 fő (1 doktor) 
7 fő (2 kandidátus) 
40 fő (1 akadémikus, 1 akad. lev. 

tag, 6 doktor, 11 kandidá-
tus) 

Összesen: 19 kutatóhely mintegy 
egyéb kutatóhelyek a következők: 

77 fő (1 akadémikus, 1 lev. tag, 
8 doktor, 20 kandidátus) 

MTA Központi Kémiai Kutató Intézete 
Országos Gumiipari Vállalat Fejlesztő és Kutató Intézete 
Műanyagipari Kutató Intézet 
Textilipari Kutató Intézet 
Nagynyomású Kutató Intézet 
Építőanyagipari Kutató Intézet 
Magyar Ásványolaj és Földgázkísérleti Kutató Intézet 
Közponli Kolorisztikai Kutató Laboratórium 
BME Szerveskémiai Technológiai Tanszék 
BME Műanyag- és Gumiipari Tanszék 
BME Élelmiszerkémiai Tanszék 
BME Mezőgazdasági Kémiai Tanszék 
Kőolaj- és Földgázbányászati Ipari Kutató Laboratórium 
Budalakk 
Budacolor 

A hazai kutatókollektívák helyzetének elemzése 
A figyelmet a fő kutatási centrumokra összpontosítva mindenekelőtt azt kell meg-

állapítani, hogy a fizikai-kémiához tartozó — a munkabizottsági hálózatban is tükröződő — 
négy tudományágazat közül jelenleg egyedül a kolloidkémia nem rendelkezik akadémiai kutató-
bázissal. Az ELTE Kolloidkémiai Tanszék részesült ugyan néhány éven keresztül akadémiai 
célhitel-juttatásban, ezt azonban Buzágli Aladár halála után megszüntették és a kutatások 
támogatását a Művelődésügyi Minisztérium vette át. 

Az MTA támogatás megszüntetésének indítékai között volt egyrészt konkréten e Tan-
szék további kutatási irányzatának kialakulását illető várakozó álláspont, másrészt általában 
a kolloidkémiai kutatások jelentőségének, e tudományág fejlesztésének megítélésében jelent-
kező tartózkodás. 

Noha az említett körülmény a kutatási lehetőségek, nem utolsó sorban a műszer-
beszerzések tekintetében mind az ELTE Kolloidkémiai Tanszéket, mind a többi tanszéket 
kedvezőtlen helyzetbe juttatta (a JATE Kolloidkémiai Tanszék M M TKFA kerete különösen 
rendkívül alacsony), a kutatások intenzíven haladtak előre. Több olyan eredmény jött létre, 
amely jelentős nemzetközi visszhangot keltett. Az ELTE Kolloidkémiai Tanszék folyadék-
adhéziós-nedvesedési kutatásait az MTA Elnöksége az Akadémiai Díj I. fokozatában, a BME 
Fizikai Kémiai Tanszékének folyadékelegyadszorpciós kutatásait pedig elnöki jutalomban 
részesítette. Az elmúlt években több, kolloidkémiai kutatásokat folytató oktató kapott aka-
démiai prémiumot. 

A kép kialakításához feltétlenül hozzátartozik az is, hogy a népgazdaság számos ága 
részéről kezdettől fogva megmutatkozó és egyre növekvő érdeklődés, ill. igény révén olyan 
együttműködések is létrejöttek, amelyek jelentős gyakorlati eredmények elérése kapcsán 
alapkutatási eredményeket is hoztak. Ilyenek pl. a JATE Kolloidkémiai Tanszék és a Budalakk 
Vállalat agyagásványok és pigmentek organifilizálására vonatkozó közös szabadalmai, az Egye-
sült Izzó Félvezető Főosztályán folytatott kutatások nyomán a tranzisztorgyártás fejlesztése, 
a Sedosan nevű polimer flokulálószer előállítására és alkalmazására a BME Mezőgazdasági 
Kémiai Tanszékén kidolgozott szabadalmak, az ELTE Kolloidkémiai Tanszék és a Budacolor 
közös nyomdafesték szabadalma stb. 

A fő hazai kutatókollektívák mindegyike határozott kutatási irányzatot képvisel. 
Aránylag legszélesebb a profilja az ELTE Kolloidkémiai Tanszéknek, amely nemcsak tradicio-
nális helyzeténél, hanem létszámánál, a minősítéssel rendelkezők arányánál és felszereltségénél 

Kémiai Közlemények 33. kő lel 1970 



BESZÁMOLÓ 4 4 9 

'ogva is jelenleg a hazai kolloidkémiai kutatás fő bázisának tekinthető. Ezen a tanszéken a 
következő pontban ismertetendő mindhárom fő terület tematikája képviselve van. A témákat 
egyrészt a különböző típusú (diszperziós, makromolekulás és asszociációs) kolloidok kölcsön-
hatásainak megismerésére irányuló törekvés foglalja egységbe, másrészt az a koncepció, 
hogy a kérdéses kolloidok makroszkopikus — elsősorban szilárd|folyadék határfelületeken 
mutatott viselkedése alapvető e kolloidok inkoherens és koherens rendszerei szerkezetének, 
az intermolekuláris kölcsönhatásoknak mélyeid) megismerése szempontjából. A modell-
rendszerek megválasztásánál arra is törekednek, hogy az eredmények, ha nem is közvetlenül 
alkalmasak gyakorlati felhasználásra, de a gyakorlat szempontjából is fontos elvi kérdéseket 
igyekezzenek tisztázni. 

Ez az utóbbi törekvés a JATE Kolloidkémiai Tanszéken is érvényesül. Az itteni kollek-
tíva kis létszámánál és eredményeihez képest az ELTE TSz-nél is szerényebb anyagi helyze-
ténél fogva egyetlen komplex kutatási területre összpontosította erőit: a szuszpenziók, főképp 
agyagásványok és pigmentek szuszpenzióinak egyrészt diszerzoidológiai-szedimentációs-szer-
kezeti, másrészt reológiai vizsgálatára azzal a céllal, hogy az említett két tulajdonságcsoport 
között a gyakorlat számára is hasznosítható alapösszefüggéseket találjanak. 

Kutatási irányok és eredmények 
A hazai kolloidkémiai alapkutatás jelenleg három fő irányban folyik: 
A) Határfelületi rétegek szerkezete és tulajdonságai. 
B) Diszperz rendszerek szerkezete és állandósága. 
C) Polimerek és tenzidek kolloid rendszereinek szerkezete és tulajdonságai. 
Az elért jelentősebb eredményeket irányonként és kutatóhelyenként az alábbiakban 

lehet összefoglalni. 

A 
Az ELTE Kolloidkémiai Tanszéken kis energiájú felületek (polimerek) folyadékokkal, 

főként tenzidoldatokkal való adhéziós-nedvesedést kölcsönhatásainak tanulmányozása kapcsán 
új kísérleti módszereket dolgoztak ki. A folyadéktapadás és folyadékszétterülés termodinami-
kai megkülönböztetésével, a tapadási energia fogalmának bevezetésével a jelenségcsoportot 
egységes rendszerbe foglalták. Felismerték és tanulmányozták a folyadékáttapadás jelenségét. 
Nedvesedési adatokból egyrészt közvetlen mérések nélkül adszorpciót számoltak, másrészt 
igazolták, hogy tisztán diszperziós kölcsönhatások esetén a folyadék kritikus szetterülési 
felületi feszültsége megegyezik a szilárd test felületi feszültségével. Megállapították, hogy 
előzetesen nem-poláris folyadékkal érintkező polimerfelületet közönséges tenzidek vizes olda-
taival nem lehet átnedvesíteni, sőt, adott töménységintervallumban bizonyos polaritás-
viszonyok mellett a nedvesíthetőség romlása is felléphet. Ionos tenzidek homológ sorával 
végzett vizsgálataikkal tisztázták a lánchossz és a felület polaritásának a nedvesíthetőségre 
gyakorolt hatását. Felismerték, hogy a kritikus inicellatöménységnél nagyobb koncentrációban 
a tenzidoldatokban fellépő szerkezeti átalakulás a nedvesítőképességre is kihat. Kimutatták, 
hogy az immerziókalorimetrikus adatok akkor szolgáltatnak helyes információt, ha a bemerí-
tési hő mért értékét a nedvesítő folyadék összes felületi energiájával csökkentjük. 

Fémoxid-hidrát gélek savakban való oldódása sebességének leírására empirikus kine-
tikai egyenletet állítottak fel, amelynek állandóiból a gél belső szerkezetére lehet következtetni. 

Az MTA Központi Kémiai Kutatóintézetében a gázkromatográfiának olyan elméletét 
dolgozták ki. amely képes számot adni a szorpciót kísérő forrás- és nyelő-effektus valamennyi 
következményéről. 

A BME Fizikai Kémiai Tanszékén a folyadékelegyadszorpció esetén lehetséges izo-
termatípusok analízise alapján egyrészt a szilárd folyadék határréteg szerkezetére, termo-
dinamikai tulajdonságaira nézve vontak le következtetéseket, másrészt új fajlagos felület 
meghatározási eljárást dolgoztak ki. A szabad folyadékfelszíni felületi feszültség-adatokból 
számolt adszorpciós izotermák tipizálása a szilárd|folyadék és folyadék Igáz határfázisok 
egységes tárgyalásának, távlatilag pedig a határfázisokra vonatkozó további általánosítások-
nak lehetőségét teremtette meg. Ugyanitt félvezető felületek tulajdonságait tanulmányozzák 
ionadszorpeiós és heterogén izotópcserés módszerrel. 

Gőz/gáz elegyadszorptívuinok porózus adszorbenseken való adszorpciója meghatározása 
alapján tanulmányozták a mikropórusok hatását a gőzadszorpció mechanizmusára. 

A Kőolaj- és Földgázbányászati Ipari Kutató Laboratóriumban a Polányi-féle adszorp-
ciós potenciálelmélet helyett a nettó adszorpciós hő karakterisztika bevezetésével sikerült 
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az inhomogén aktivitású felületeken végbemenő monomolekulás (egyedi és elegy-) adszorpciót 
leírni és értelmezni. 

A KLTE Fizikai Kémiai Tanszékén és Izotóp Laboratóriumában hosszú idő óta rend-
szeresen tanulmányozzák radioaktív ionokat tartalmazó oldatok és fémek határfelületén 
végbemenő adszorpciós és cserefolyamatok mechanizmusát és kinetikáját. Több új kísérleti 
módszert dolgoztak ki (pl. hordozómentes izotópok előállítására) és az ionokból álló adszorpciós 
rétegek szerkezetére vonatkozó elképzeléseket továbbfejlesztették. 

Az MTA Izotóp Intézetében fémfelületek tulajdonságait tanulmányozzák ionadszorp-
ciós és izotópcserés módszerrel. 

A Kőolaj- és Földgázbányászati Ipari Kutató Laboratórium Iszaposztályán az agyag-
ásványok hőstabilitásának tanulmányozása során nagy mélységű fúrások mélyítésére alkalmas 
szaptípusokat dolgoztak ki. 

B 
Az ELTE Kolloidkémiai Tanszékén anorganikus szolok és gélek állandóságának és 

szerkezetének alacsony hőmérséklet hatására bekövetkező változásait vizsgálva megállapí-
tották, hogy — a fagyasztási körülményektől és a rendszer eredeti stabilitási állapotától 
függően — aggregáló és dezaggregáló hatás egyaránt felléphet. A vizsgálatokat polimerek 
oldataira és emulziókra is kiterjesztették. 

Vízben oldható neutrális polimerek hidroszolokra gyakorolt hatását tanulmányozva 
megállapították, hogy mind a flokuláltató, mind a védőhatás előfeltétele a makromolekulának 
a szolrészecskén való — gyakran erősen specifikus — adszorpciója. Kimutatták, hogy egyes 
esetekben az anorganikus elektrolitokhoz hasonló ón. szabálytalan sor (védés, érzékenyítés, 
védés) is mutatkozik. A szol-polimer elegyek jellemző viszkozitásának az additivitástól való 
eltérése jellegét a polimer molekulasúlya szabja meg aszerint, hogy csak adszorpció történik 
vagy liídkötések is kialakulnak. A szolrészecskék közötti adhézió változásának követésére 
ultracentrifugás módszert dolgoztak ki. 

A fentiekből és az ezekkel párhuzamosan szol-tenzid rendszereken folytatott vizsgálatok 
eredményeiből azt a következtetést vonták le, hogy a hidroszolok stabilitása szempontjából, 
valamint makromolekulákkal és tenzidekkel való kölcsönhatásuk során a felület elektromos 
tulajdonságai mellett a felület hidratációjának is — egyes esetekben lényeges szerepe van. 
Ennek a paraméternek a szerepét az utóbbi években szinte egyeduralkodóvá vált Derjagin — 
Verwey —Overbeek-féle potenciálelmélet a háttérbe szorította. 

Bészletes vizsgálatok folytak a vas(HI)- és aluiníniumoxid-hidroxid gélek szerkezete, 
és az előállítás, valamint az azt követő — főként hőmérsékleti — kezelés körülményei közötti 
összefüggések tisztázására. Vas(IIJ)-hidroxid-, valamint kovasavgélek szinerézisével kapcso-
latban folytatott vizsgálatokból kitűnt, hogy a híg szolok koagulálása, a tömény szolok der-
medése és a gélek szinerézise egységes elvek alapján, kvantitatíve is lényegében azonos módon 
tárgyalható. 

A JATE Kolloidkémiai Tanszékén monodiszperz nátrium- és kalcium-kaolinit vizes 
szuszpenziók szedimentációs-reológiai vizsgálata kapcsán összefüggést állapítottak meg a 
tömény rendszerek folyáshatára és ülepedési-szerkezeti paraméterei között. A korábbi elkép-
zelésekkel ellentétben kimutatták, liogy a szódás kezelés nem eredményez tiszta nátrium-
ásványt sem kaolinit, sem mont morillonit esetében. Az utóbbi agyagásvány organikus kation-
felvevő képességének tanulmányozása kapcsán organofil bentonit előállítására vonatkozó új 
szabadalmat is kidolgoztak. 

Ugyancsak a reológiai és ülepedési viselkedést illetve ezek kapcsolatát tanulmányozták 
poláris részecskék organikus közegfi szuszpenziói esetében. Hidrofil és organofilizált bárium-
szulfát szuszpenziókon folytatott vizsgálatok a folyáshatár, viszkozitás és plaszticitás tömény-
ségfüggésének leírására alkalmas fél-empirikus egyenletek felállításához vezettek. 

A Kőolaj- és Földgázbányászati Ipari Kutató Laboratórium Iszaposztályán az agyag-
ásványok hőstabilitásának tanulmányozása során nagy mélységű fúrások mélyítésére alkalmas 
iszaptípusokat dolgoztak ki. 

Az MT A Kémiai-Szerkezeti Kutató Laboratóriumában a hazai agyagásványok elektron-
mikroszkópos és elektrondiffrakciós vizsgálata során lisztáztak a kaolin kristálymorfológiájá-
val, szemcse szerkezetével, kőzetbeli elhelyezkedésével, valamint hőkezelés hatására beálló 
változásaival kapcsolatos több kérdést, és képatlaszt állítottak össze. 

Az Építőanyagipari Kutatóintézetben a cementőrlési folyamatok vizsgálata kapcsán 
egyrészt kritikailag összefoglalták az aprításelméleteket, másrészt összefüggéseket állapítottak 
meg a cementklinker aprítási rezisztenciája és a klinkerásványok kémiai szerkezete között. 
E vizsgálatok eredményeként a Kehbindcr-effektus alkalmazásával az őrlési technológia is 
javítható volt. 
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Az Országos Ásványbányászati Vállalat Kutatólaboratóriumában hazai szilikátásvá-
nyokon végzett őrlési kísérletek során felismerték és részletesen tanulmányozták a fellépő 
jelentős mechanokémiai aktiválást. 

Az MTA Olajbányászati Kutató Intézetében is folynak kolloidkémiai kutatások. 
Az Országos Gumiipari Vállalat Fejlesztő és Kutató Intézetében rendszeresen tanulmá-

nyozták természetes kaucsuk latex elektrolittal való koagulálását, valamint aktív töltő-
anyagok szemcseszerkezetének és felületi tulajdonságainak hatását a vulkanizált kaucsuk 
fiziko-ineclianikai tulajdonságaira. 

C 
Az ELTE Kolloidkémiai Tanszékén polivinilalkohol elegyoldószeres (víz-alifás alkoho-

lok) rendszereinek viszkozimetriás tanulmányozása során kimutatták, hogy a molekula pertur-
bálatlan dimenziójára jellemző állandó értéke theta-körülmények között sem független az 
oldószer-elegy összetételétől. Ennek kapcsán a kölcsönhatási viszonyok, ill. a preferált szolva-
táció megközelítése céljából laza térhálósságú géleken végzett közvetlen szorpciós mérések 
eredményeiből a polimer és a kis molekulájú alkohol közötti kötések jellegére, pl. hidrofób 
kötés kialakulására következtettek. 

Fenolgyanták koacervációs, valamint polisztirollal való összeférhetőségi viszonyait 
tanulmányozva tisztázták a molekulasúly, a polaritáskülönbségek és az oldószer minőségének 
szerepét. Elsőnek állítottak elő gélszűrésre alkalmas, irányítható polaritású fenol-rezitol 
matrixokat és tisztázták novolak-gyanták ezen való frakcionálkatóságának körülményeit. 

Az Országos Gumiipari Vállalat Fejlesztő és Kutató Intézetében kimutatták, hogy 
a viszkoelasztikus anyagok relaxációs (emyedési), ill. retardóciós (késleltetési) időspektruma 
két különálló tartományra bontható: az egyik a kialakult szemiperinanens háló szegmenseinek 
mozgékonyságára, a másik pedig a hálópontok átrendeződésének sebességére jellemző. 

Az MTA Kémiai-Szerkezeti Kutató Laboratóriumában ultracentrifugás, fényszórásos 
és viszkozimetriás módszerekkel részletesen tanulmányozták a poli(dimetil-sziloxán) molekula 
konformatív tulajdonságait jó és theta-oldószerekben és az eredmények alapján következte-
téseket vontak le a molekuláris kölcsönhatásokra. 

A Műanyagipari Kutatóintézetben polimerek, különösen polipropilén kristályosságát 
röntgenográfiás módszerrel tanulmányozva tisztázták a szubmikroszkopikus kristályok mére-
tének hatását a kristályosság foka meghatározási módszerére és a polimer szilárdságtani 
tulajdonságaira. Magyarországon elsőnek dolgozták ki a közönséges, valamint világviszony-
latban elsőként a pórusos ioncserélő műgyanták előállítási körülményeit. 

A BME Elelmiszerkémiai Tanszékén a sikér kémiai szerkezete és Teológiai tulajdonságai 
közötti összefüggések beható tanulmányozása a sikér primer és intermolekuláris (hidrogén 
és hidrofób) kötésrendszerének közelebbi megismeréséhez, és egy általános sikérinodell fel-
állításához vezetett. 

A Központi Kolorisztikai Kutató Laboratóriumban rendszeresen tanulmányozzák 
a tenzidek szerkezete és oldataik fizikai-kémiai tulajdonságai, valamint használati értékeik 
közötti összefüggéseket. 

• 

A hazai kutatások célkitűzéseit, ezek megvalósulásét, jelentőségüket és színvonalukat 
tekintve a következők állapíthatók meg. 

A kolloidkémiai kutatásoknak két fő célkitűzésük van: egyrészt a — mind makroszko-
pikus, mind szubmikroszkopikus — fázishatárok, az anyag felületi szerkezetének mélyebb 
megismerése: másrészt az anyagrendszerek szubmikroszkopikus szerkezetének, és e szerke-
zetnek a molekuláris (kémiai), valamint makroszkopikus (fizikai) szerkezettel való össze-
függéseinek felderítése. Ez a két fő célkitűzés jelentős, hazánkban fejlődésben levő iparágak 
(műanyagipari, textilipar, bőripar, papír- és nyomdaipar, festék- és lakkipar, mosószer-
gyártás, kozmetikai és háztartásvegyipar, gumiipar, kerámia, híradástechnika, timföld-
gyártás, ásvány- és olajbányászat, élelmiszeripar, víz- és szennyvízkezelés, stb.), valamint 
számos vegyipari eljárás ill. vegyipari müvelet (adszorpció, szűrés, szárítás, ülepítés, fluidi-
záció, fajtázás, flotáció stb.) szempontjából közvetlen gyakorlati jelentőséggel bírhat még 
akkor is, ha ezen célkitűzések elérése érdekében folytatott alapkutatás nem közvetlenül 
kapcsolódik az említett iparágak igényeihez. Megállapítható azonban, hogy a hazai kolloid-
kémiai alapkutatások és a gyakorlat közötti kapcsolat szoros, és a jövőben tovább építendő. 

Az eddig elért eredmények a célkitűzések folyamatos megközelítését tanúsítják. A veze-
tés színvonala megfelelő, a fő kutató kollektívákban a tudományos utánpótlás képzése és 
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nevelése intenzíven és tervszerűen folyik, amit a minősítéssel rendelkezők viszonylag magas 
arányszáma is mutat. Az anyagi ellátottság azonban semmiképpen sincs arányban a tudomány-
ágazat jelentőségével és az elért eredményekkel. A kutatások koordinálásában, az erők további 
összpontosításában a Kolloidkémiai Munkabizottságra még komoly feladat hárul. A Bizottság 
hároméves működése a további fejlődés alapjául szolgálhat. 

Összehasonlítás a kolloidkéniia nemzetközi fejlődésével 
Egy nemrégen az USA-ban megjelent statisztika szerint jelenleg a világon több kutató 

foglalkozik felületi és kolloidkémiával, mint nukleáris kémiával. Mutatja ezt pl. a Chemical 
Abstracts-ben referált ilyen tárgyú közlemények rohamosan emelkedő száma és az a tény, 
liogy jelenleg három, kifejezetten kolloidkémiai profilú nemzetközi folyóirat (Kolloid-Zeit-
schrift, J. Colloid and Interface Science, Kolloidnüj Zsurnal) kerül kiadásra, amelyek mellett 
egyes részterületek még külön publikációs orgánumokkal is rendelkeznek (pl. Surface Science, 
Tenside, Powder Technology, valamint a számos makromolekuláris periodika). 

A tradicionális német egyesület (Kolloid-Gesellschaft) mellett az utóbbi két évtizedben 
a Szovjetunióban és Japánban önálló, az Egyesült Államokban és Angliában a kémiai társa-
ságok szekcióiként működő, kolloid- és felületi kémiai profilú tudományos egyesületek jöttek 
létre. Megalakult a IUPAC Colloid and Surface Chemistry Commission is. Ebben és a Kolloid-
Gesellschaft elnökségében hazánk is képviselve van. 

A határainkon túli fejlődést tanúsítja az is, hogy több kolloidkémiai tárgyú nemzetközi 
konferenciát már periodikusan tartanak. A Kolloid-Gesellschaft hagyományos, kétévenkénti 
ülésszakain kívül elsősorban a Nemzetközi Felületaktivitási Kongresszusokat kell kiemelni, 
amelyek B szekciója immár rendszeresen a határfelületek és diszperz rendszerek kutatásában 
elért eredmények seregszemléje. A IUPAC 1965. évi moszkvai kongresszusának egyik szekciója 
is kizárólag ilyen tematikájú volt. A szovjetunióbeli kolloidkémiai kongresszusokat négy 
évenként rendezik, a japán és amerikai szekcióüléseket pedig évente, ill. kétévenként. A Fara-
day Society is több vitaülését rendezte ilyen tárgykörből, legutóbb Nottinghamban a koagu-
lálásról. 

A hazai kolloidkémikusok ezeken a nemzetközi rendezvényeken már több ízben vettek 
részt és szerepeltek sikeresen. Az 1968. évi voronyezsi Ossz-Szövetségi Kolloidkémiai Konfe-
renciára első ízben kapott magyar kutató meghívást. Szoros kapcsolat alakult ki a Lomonoszov 
Egyetem Kolloidkémiai Tanszéke ill. a SzUTA Fizikai Kémiai Intézete Diszperz Rendszerek 
Osztálya és az ELTE Kolloidkémiai Tanszék, illetve az Ukrán Tudományos Akadémia Kolloid-
kémiai Intézete és a JATE Kolloidkémiai Tanszék között, több magyar kutató járt a Szovjet-
unióban és más országokban (NDK, Csehszlovákia, Románia, Anglia) tanulmányutakon. 
Az ELTE Kolloidkémiai Tanszékén az utóbbi években több kutató járt, két külföldi hallgató 
kolloidkémiai speciális képzés céljából itt tanult, egyikük jelenleg aspiráns. 

A világszerte művelt fő kutatási irányok gyakorlatilag megegyeznek a hazaiakkal. 
Ezek tehát korszerűek, néhány rész-területen pedig (többek között a radiokémiai módszerek 
határfelületi jelenségek vizsgálatában való alkalmazása, vagy a folyadékadhéziós — nedvese-
dési kutatások terén) nemzetközi relációban is iránymutatóak. Az elért eredmények meg-
közelítik vagy elérik a nemzetközi színvonalat. Természetesen vannak egyes területek, ame-
lyeken alig vagy egyáltalán nem folyik kutatás (pl. aeroszolok, folyadékfilmek, emulziók), 
a hazai összkép azonban mindenképpen jelentős helyet biztosít a nemzetközi mezőnyben . 
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iák. A hatáskeresztmetszet görbe általában Keszthelyi [110] szerint kis energiákon igen 
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