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AZ ELEKTONDIFFRAKCIÓ ALKALMAZÁSA 
ATOMOK ÉS MOLEKULÁK TÖLTÉSELOSZLÁSÁNAK 

ÉS ENERGETIKÁJÁNAK VIZSGÁLATÁRA* 

V. P . SZPIRIDONOV 
a kémiai t u d o m á n y o k doktora 

(Moszkvai Állami Egyetem Fizikai Kémiai Tanszéke, Moszkva) 

Érkezett: 1975. január 2-án 

Bevezetés 

Az elméleti kémia egyik központi problémája a molekulát felépítő atom-
magok körüli negatív elektromos töltés eloszlásának felderítése. Az elektron-
sűrűség-eloszlással ugyanis a molekulák legkülönbözőbb fizikai kémiai tulaj-
donságai, köztük a kémiai kötés és a reakciókészség is, kapcsolatosak. Bár a 
félempirikus és ab initio kvantumkémiai számítások már eddig is fontos ered-
ményekre vezettek, általános esetben nincs lehetőség a molekulák elektron-
sűrűség-eloszlásának közvetlen kiszámítására a Schrödinger-egyenlet meg-
oldásában fellépő nehézségek miatt . Ezért is van még ma is nagy jelentősége 
a kémiai kötésre vonatkozó közelítő elképzeléseknek. Ugyanakkor az elektron-
sűrűség-eloszlás kísérleti úton történő meghatározására is vannak bizonyos 
lehetőségek. 

Ismeretes, hogy gyors elektronok nyalábját a molekulák atommagjai 
és elektronfelhője szórja. Elvileg tehát ez a jelenség módot ad az elektronsűrű-
ség-eloszlás meghatározására. A jelen dolgozatban azokat az elméleti össze-
függéseket mutat juk be, amelyek kapcsolatot teremtenek a gyors elektronok 
szórási intenzitása és a töltéssűrűség-eloszlás, továbbá az atomok és molekulák 
energetikai (és más) jellemzői között, utalva az irodalomban található ide-
vonatkozó elméleti számításokra és kísérleti vizsgálatokra is. 

Elsősorban B A R T E L L [1 — 6], T A V A R D [7—ll]ésBoiVHAM [12,13] munka-
társaikkal együtt közölt vizsgálatait, valamint inás szerzők munkáit [14, 15] 
kell kiemelnünk a töltéssűrűség-eloszlás és az energetika elektrondiffrakciós 
(és röntgendiffrakciós) tanulmányozásának elméleti kidolgozásával kapcso-
latban. Az említett munkákban a Born-féle közelítésben állapítottak meg össze-
függéseket egyfelől az elektronszórási (röntgensugár-szórási) intenzitás, más-
felől pedig a molekulák teljes (valamint egyes részleges, pl. korrelációs) clekt-
ronenergiája, képződési energiája, az atomok és molekulák töltéssűrűség-
eloszlása között. 

* A MTA Központ i Kémiai K u t a t ó Intézetében 1973 októberében tartott e lőadás-
sorozat alapján. 
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Elmélet 

Az elektronszórási teljes intenzitás kifejezéséhez először írjuk fel a szórás 
amplitúdó-operátorát arra az esetre, amikor N magból és M elektronból álló 
rendszeren történik az elektronszórás: 

N M 
£ = j^Zfe*"" ) — ^ e ' ( - V ) (1) 

1=1 ii=i 

I t t Zj — az i-ik mag töltése, 
r,- az i-ik mag helyzetét az önkényesen megválasztott origó helyzetére 

vonatkozóan jellemző vektor, 
r^ — a p-ik elektron helyzetét jellemző vektor, 
s — a berepülő elektron impulzusának a szóráshoz tartozó megválto-

zását jellemző vektor, 

s ! = s = sin &I2 
X 

X — az elektronok hullámhossza, 
# — a szórási szög. 

Ha a beeső elektronsugár intenzitása /(), akkor a teljes szórt elektronitenzitás 
JVQ számú, alapállapotban levő és ip0 hullámfüggvénnyel jellemzett részecske 
esetén 

I U s ) = - 1 \dü,(W()\z\*Woy 
4 71 J 

(2) 

ahol I°FD = IQN0(2/aR)2 — normálási tényező, 
a = /t2/4jr'2me2 — a Bohr-féle rádiusz, 
R — a szórási pont és a regisztráló hely közötti távolság, 
< j> — az átlagolást jelöli, 
\dQa— az s vektor minden lehetséges irány szerinti integrálja a szórási 

térfogatban levő részecskék rendezetlen elhelyezkedésének meg-
felelően. 

A továbbiakban a (2) kifejezést atomok és molekulák elektronszórása esetére 
külön-külön is megvizsgáljuk. 

* A t o m esetében a y.'0 hu l lámfüggvény e lektronfüggvény , míg molekula esetében jó kö-
zel í téssel elektron-, rezgési- és forgási függvény szorzata. A szokásos elektrondiffrakciós kísér-
letek hőmérsékletén a gerjesztet t e lektronál lapotokat f igye lmen k ívül hagyhatjuk, a gerjesz-
t e t t forgási állapotok m i a t t pedig csupán kis korrekciók szükségesek. A rezgési gerjesztés ha-
tása v i szont semmiképpen sem elhanyagolható. A jelen dolgozatban azonban ezzel a kérdéssel 
részletesen nem fogla lkozunk, csupán a rezgési át lagolást je l lemezzük a megfelelő jelöléssel . 
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3 S Z P I R I D O N O V : E L E K T R O N D I F F R A K C I Ó 

Atomok elektronszórása. Ha a koordinátarendszer origóját az atommagba 
helyezzük, akkor a Z töltésű atom elektronszórásának £ amplitúdó-operátora 
a következő alakban írható fel: 

£ = Z J|V<"'P>, (3) 

Ennek megfelelően az j £ |2 operátor kifejezése: 

= ££• = Z2 + Z 
Z Z \ z z 

2 rd -f 2 e- ' l ' V) + 2 2 e'C ' H (4) 
v= 1 I I'^V— 1 

ahol rMV = fft — tv — a /j, és v elektron kölcsönös helyzetét jellemző vektor. 
Az j £ [2 operátor átlagolásánál figyelembe kell venni azt, hogy a (4) 

kifejezésnek megfelelően j £ |2-ben kétféle típusú elektron-operátor van: 
r^ (ill. r,,) — egyelektronos operátorok, 

— kételektronos operátorok. 
Egyelektronos operátort tartalmazó tagok integrálásához szükség van az 
elektron-mag sűrűség-függvény (az elektrontöltés eloszlásának sűrűség-függ-
vénye) bevezetésére: 

e*(r) = 2 í d T i - • • [ d r z | ^ | 2 « 5 ( r r„) , (5) 

amelyben az integrálás mind térbeli, mind pedig spin-változók szerint történik, 
ő(t — r^) pedig a Dirac-féle delta-függvény. Hasonló módon, a kételektronos 
operátort tartalmazó tagok integrálásához szükség van az elektron-elektron 
sűrűség-függvény (az elektron-korrelációs sűrűség-függvény) bevezetésére: 

e?(r) = 2 2 í d T i • • • í I rí I2 Ó(T v ) . (6) 
VL*V- 1 

amelyben az integrálás szintén mind térbeli, mind pedig spin-változók szerint 
történik. 

A gA(r) és pA(r) függvény alkalmazásával kapjuk azután a következő 
kifejezést; 

<Vol £ I2
 V>0> = z~ + z Z [ f eA(r) ei("r) dr + J qa(t) e~d"') dr] + [ Qf{r) dr (7). 

Végrehajtva a térbeli átlagolást, és felhasználva, hogy 

\ dü.ed-') = (' dÜ. e-d-') = 4n = 4nj0(sr), (8) 
sr 
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ahol j0{sr) — a nulladrendű Bessel-függvény, a teljes elektronszórási intenzi-
tás ra kapjuk, hogy 

/ ( s ) = + Z - 2 Z j V ( r ) ; 0 ( S r ) d r + J &c
A(r) j0(sr) dr]. (9) 

s4 

Ha és pf (r) gömbszimmetrikus, akkor az r vektor szögkoordinátái sze-
r int integrálhatunk, és kapjuk, hogy 

I(s) = [Z2 + Z - 2Z f dí2rr2 QA(r)j0(sr) dr + J dí2rr2 pc
A(r);0(Sr) dr], (10) 

s4 

A következő jelöléseket bevezetve 

r2 j dí2r pA(r) = DA(r) = 4jtr2 pA(r) 

r\{dÜrQ
A(r) = PA(r) = W p?(r) 

végeredményünket az alábbi alakban is fel írhatjuk: 

'tot(s) = [Z2 + Z - 2Z [ DA(r) j0(sr) dr + j PA(r)j0{sr) dr], (11) 
s4 

A (11) képlet a teljes elektronszórási intenzitás és a DA(r) elektron-mag. 
valamint PA(r) elektron-elektron eloszlási függvény között teremt össze-
függést. A DA(r) és PA(r) függvény kísérleti meghatározásához azonban csupán 
az J to t(s) teljes szórási intenzitás előállítása nem elégséges. Segítségünkre van 
azonban az a lehetőség, hogy a teljes intenzitást két részből a rugalmas és 
rugalmatlan szórási intenzitásból összetettnek tekintsük.* A rugalmas szórási 
intenzitás: 

lelast(s) = [Z - f DA(r) 70(sr) dr]2 (12) 
s4 

a rugalmatlan szórási intenzitás pedig 

J.ne>ast(s) = [Z + f PA(r)jo(sr) dr - ( \ DA(r)jtí(sr) dr)2] (13) 
s4 

A (11), (12) és (13) egyenlet megoldása a kísérleti adatok felhasználásával 
együt t lehetőséget ad a DA(r) és PA(r) függvényt tar talmazó integrálok meg-

* A rugalmas és rugalmatlan szórási intenzitás kísérleti szétválasztásához arra van 
szükség, hogy a regisztráló előtt sebesség-analizátort helyezzünk el. 

1* Kémiai Közlemények 45. k ö t e t 1976 



5 S Z P I R I D O N O V : E L E K T R O N D I F F R A K C I Ó 

határozására. Magukat a keresett függvényeket azután Fourier-transzformá-
cióval állíthatjuk elő. 

A DA(r) és PA(r) függvény ismeretében aztán tanulmányozhat juk az 
elektron-korrelációs effektusokat atomokban. Ily módon lehetőség nyílik az 
atomi hullámfüggvényeknek kísérleti adatokkal való egybevetésére elsősorban 
a korrelációs effektusok figyelembevétele szempontjából. Továbbá, a szóban-
forgó függvények ismeretében egész sor operátor átlagos értéke is kiszámítható, 

<r"> = J rnDA(r) dr + r"PA(r) dr , (14) 

amelyek közül soknak fontos szerepe van különféle érdekes atomi tulajdon-
ságok kifejezésében: így például <r2> a kvadrupólusos momentummal , vala-
mint a diamágneses szuszceptibilitással, <r)> az atomi rádiusszal, <(l/r> a poten-
ciális energiával, <T/r3> a paramágneses szuszceptibilitással kapcsolatos, stb. 
A DA(r) és PA(r) függvényt külön-külön meghatározva arra is lehetőség nyílik, 
hogy a nekik megfelelő hatásokat külön-külön is tanulmányozhassuk az atomi 
tulajdonságokhoz való hozzájárulás szempontjából. így például kifejezhetjük 
az elektron-korreláció (elektron-taszítás) energiáját, 

EA„=^PA(r)dr. (15) 

Molekulák elektronszórása. Molekulák elektronszórási intenzitásának kife-
jezését az atomi elektronszórási intenzitás kifejezésének előállításával analóg 
módon kaphat juk meg. Az £ amplitúdó-operátor (1) általános alakú, modulusá-
nak négyzetét pedig a következő alakban í rhat juk fel: 

| £ j 2 = J " (Zf + Z j ) + 2 J * J ' Z , Z j *(«'>) 

1=1 i<j= 1 

N M MM 

2 Zi V -f 2 (16) 
1=1 /í=l /i<K=l 

ahol 
r i j ~ ri r j 1 r i > = Ti rn ' rp.v= rix ~t 

Az elektron-koordináták szerinti integráláshoz megint csak szükség van 
a molekuláris elektronsűrűség-függvények bevezetésére. Az elektron-mag 
sűrűség-függvény: 

M 
g M o i ( r ) = 2 J d T ! . . . j drM | VoM0112 ö(r r j (17) 

e=i 
az elektron-elektron sűrűség-függvény pedig: 

A1 M 
pMo.(r) = ^ V [ d r r . • J drM | v T ' |2 ö(r - V ) (18) 

ahol yiMoi — a molekuláris elektron-hullámfüggvény. 

1* Kémiai Közlemények 45. kötet 1976 
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Az atomi elektronszórási intenzitás kifejezéséhez hasonlóan eljárva 
a molekuláris elektronszórás teljes intenzitására kapjuk, hogy 

Itot(s) 
1 ED J ( Z ? + Z,) + J > ' Z , Z y y 0 ( s r , 7 ) 

N 

2 £ Zi J í?M°'(r + *i)/„(«•) dr + J Q?°\r)j0{sr) dr 
f=i 

(19) 

E b b e n az esetben azonban szükség van a molekula rezgési állapotai (köztük 
gerjesztet t állapotok) szerinti átlagolásra. 

i u > ) 

T° 
1ED 2 + zt) + 22z<zJ<jo(sru)>v* 

1 = 1 

N 

2 2 Z i < I eMol(r + rí)jo(sr) dr>vlb + < J )j0(sr) dr>vib (20) 

A (20) egyenlet összefüggést teremt a kísérletileg előállított teljes elekt-
ronszórási intenzitás és a pM°'(r) és (r) elektronsűrűség-függvények 
közöt t* . Az utóbbiak közvetlenül kapcsolatosak a kémiai kötés elektron-
eloszlásával. 

A (?M°'(r) és függvényeknek az r vektor szögváltozói szerinti 
integrálását elvégezve a (20) kifejezés helyett az alábbit í rhat juk fel: 

W s ) 
T° 

1ED 2 ( Z ? + z,.) + J J z , . z / y 0 ( s r , 7 ) > v i b 
. 1 = 1 

ahol 

2 2Zi< I D?°\r)j0(sr) dr>vib + < J PM°\r)j0(sr) dr>vib 
í=i 

(21) 

D?°\r) = r* f df2 r e
m o ' (r + r,) Mol / 

az elektronoknak az i magra vonatkozta tva gömbszimmetrikusán átlagolt 
radiális eloszlási függvénye és 

PMol(r) = r* J dÜ [ Q T\ t ) 

az elektronoknak egymásra vonatkozta to t t , gömbszimmetrikusán átlagolt 
radiális eloszlási függvénye. 

A (20) és (21) összefüggésből következik, hogy elméletileg az elektron-
diffrakciós adatok tartalmazzák a molekulák elektronsűrűsége háromdimen-

* Az összetevőkre való szétbontáshoz természetesen itt is energia-analizátorra van 
szükség. 
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ziós eloszlási függvényére vonatkozó információt. A fizikai tartalom szempont-
jából ez azzal magyarázható, hogy az elektronok az atommagok környezetéhen 
oszlanak el, és az atommagok kölcsönös térbeli elhelyezkedése már vagy előre 
ismert, vagy pedig a szóban forgó kísérletből határozható meg a szokásos 
módon. A háromdimenziós p(r) függvényt azonban mégsem lehet egyértelműen 
meghatározni a kísérletből, mivel az ón. fordított feladat - az elektronsűrűség 
eloszlási függvényének meghatározása a szórási intenzitásból — nem meg-
oldható. Azonban meghatározott elhanyagolások és kiegészítő feltételezések 
felhasználásával az elektrondiffrakciós adatokból is nyerhető bizonyos infor-
máció a háromdimenziós g( r) függvényre vonatkozóan [1, 2]. 

A (21) egyenlet szerint az intenzitás Born-féle közelítésű kifejezésében 
háromféle típusú tag szerepel: mag-mag, mag-elektron és elektron-elektron 
kölcsönhatásra vonatkozók. Ahhoz, hogy a molekulák elektronfelhőjének és 
a kémiai kötésnek a szórásra gyakorolt hatásáról közvetlenebb információt 
nyerjünk, az intenzitás kifejezéséből célszerű kivonni a mag-mag kölcsönhatás 
hozzájárulását: 

tfMo,(s) = S4 1 tsÁíL V (.z\ + Z,) 2 2 2,Zy</o(sr,7)>vlb = 
'•ED i'=I 1 

2 2Zii Ü D^(r)j0(sr)dr)vib + < J PM°\r)j0(sr) dr>vlb (22) 
i= 1 

A orM°'(s) függvény közvetlenül jellemzi a molekuláris elektronsűrűség 
eloszlását. Az atomi elektronszórás esetével teljes analógiában a kísérletileg 
meghatározható crMol(s) függvény a molekuláris hullámfüggvénnyel kapcsolatos, 
annak jó próbája, különösen a korreláció figyelembevétele szempontjából, 
aminek kvantumkémiai szempontból van nagy jelentősége. 

Az atomi elektronszórási intenzitáshoz hasonlóan a molekuláris elektron-
szórási intenzitás is különféle fontos molekuláris tulajdonságokkal kapcsolatos, 
ami elvileg lehetőséget nyújt arra, hogy róluk az elektrondiffrakciós adatok 
alapján információhoz jussunk. Az intenzitás és az energia-jellegű mennyi-
ségek között a szórási elmélet Born-féle közelítését felhasználva a kapcsolat 
még közvetlenebbül kifejezhető. 

Írjuk fel a molekula potenciális energiájának kifejezését a következő 
alakban: 

N N 7 7 N M V M M 1 

u = 22 + 22 (23) 
<<y= i rij í=i/i=i rifi /'<v=\ tfx,, 

Ennek az energiának az elektron-alapállapotra vonatkozó átlagos értéke 

N N y y N M y M M I | \ 
vo 2 2 — 2 2 — + 2 2 vo) (24) 

1 = 1 ri[i fl<V= 1 ffxv / 
1* Kémiai Közlemények 45. k ö t e t 1976 
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Az E teljes elektronenergia és az LF mennyiség között a kapcsolat a molekula 
egyensúlyi konfigurációjára a viriál-elméletnek megfelelően a következő 

-'Mol — — U (25) 

A szórási elméletből ismert 

1 1 f d s 

r j In1 j s-

összefüggést alkalmazva, ahol ds = s2dsd.Qs, a következő kifejezésre ju tunk: 

i r - r i r / \ N N 

£mo, = —• ds — d ü j y , 0 2 2 2 Z Z i ° l ("r l] -
I n ) o L 4 n j \ | /< ]= i 

N M MM 
2 2 z , 2 + 2 2 2 , ei<""'l") 

í= I P=1 rf<l = l 
Vo (27) 

A (2) és (15) egyenletet összehasonlítva láthatjuk, hogy 

EMO\ — i r í " d s L r - f d í ^ ° I £ 7 Í á ü > 2 ( z i + z<) 
2nJ0 4 nj 4 nj 

vagy 

Emc] 

1.7 

1 

2 n i; ds 
N 

r ít/j i = l 

(28) 

(29) 

A (29) kifejezés szigorú értelemben csak végtelen szórásszög-tartomány 
esetére (0 s < oo) érvényes. Mivel bármilyen megvalósuló kísérletben csak 
véges szórásszög-tartomány szerepelhet, alkalmasabb a (29) következő módo-
sított változatát felhasználni: 

£Mo1 = - 1 I " ds[s4J r(s) s4
 7 I A M ( S ) ] + 

2n J o 

+ _ L f " d s [ s 4 / I A M ( s ) - s 4 / A ( s ) ] + 

+ 
2?t J 0 

ds 
N 

1=1 
(30) 

ahol 

/ r ( s ) = A o t ( s ) 

1 ED 

Kémiai Közlemények 45. kötet 1976 
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I \ A M ( S ) — a molekulát felépítő atomokat szabad atomoknak tekintve 
számított elméleti szórási intenzitás, amikor az atomok köl-
csönös elhelyezkedése megfelel a molekula geometriájának 
(az alkalmazott modell szokásos neve független-atom-modell).* 

IA{S) — a molekulát felépítő atomokat szabad atomoknak tekintve 
számított elméleti szórási intenzitás, amikor az atomok egy-
mástól végtelen távolságra tartózkodnak (ún. atomi szórási 
intenzitás). 

Mivel a (30) egyenletben az integrálandó különbségek s növekedésével gyorsan 
csökkennek, az integrálás eredményét az intenzitás-értékeknek véges s értéknél 
történő eltűnése alig befolyásolja. A (30) és (29) egyenlet összehasonlításából 
lá that juk, hogy a (30) egyenletben szereplő harmadik tag a molekulát felépítő 
atomok elektronenergiáinak összege (EA). Ezt a tagot a Hartree — Fock-
hullámfüggvények segítségével kiszámítva és a második tagot az E1 jelöléssel 
helyettesítve felírhatjuk a következőt: 

£MO, = Í" d 4 s 4 M * ) - + E, + E"A
F (31) 

2N J O 

Ha pedig az atomi potenciálokat Yukawa-típusú tagok összegeként adjuk meg, 
akkor az EX integrál kifejezhető analitikusan. 

A molekula teljes elektronenergiája és a molekulát felépítő szabad atomok 
elektronenergiája közötti különbség a molekula képződési energiája (a moleku-
lának alkotó atomjaira történő disszociáció energiája), kétatomos molekula 
esetében pedig a kémiai kötés energiája. Ha a (31) egyenlet mindkét oldalán 
kivonjuk a szabad atomok pontos elektronenergiáját (EÁ), akkor kapjuk, 
hogy 

£MO. - Ea = ~ R ds[s4JT(s) - s4IIAM(s)] + E1 + E%F EA (32) 
2N J O 

A kvantumkémiában az EA
F — EA különbséget ECORR korrelációs energiának 

nevezik. Mivel pedig JEMoI — EA = EB, a molekulának atomokból való képző-
dési energiája, így 

EB = J - R ds[s4 /r(s) s4/ IAM(s)] + E, + ECORR (33) 
2N J O 

Felhasználva, hogy EB < 0, valamint, hogy EL F^ ECorr, egymást kiegyenlí-
teni törekszenek, felírhatjuk, hogy 

~ ds[slIr(s) s47IAM(s)] < 0 , (34) 
2n J o 

* l á s d pl . HARGITTAI I . , LENGYEL S . : K é m i a i K ö z l e m é n y e k 3 7 , 4 3 3 ( 1 9 7 2 ) ; a f o r d í t ó 
megjegyzése. 

1* Kémiai Közlemények 45. kötet 1976 
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vagyis, különösen kis szórási szögek esetén IT(S) kisebb, mint /IAM(s)- Nagy 
szórási szögeknél az elektronszórási intenzitás lényegében az atommagoktól 
származik. A kémiai kötés és energetika hatása tehát elsősorban a kis szórási 
szögeknél jelentkezik. Sajnos, az elektronszórási intenzitás és a molekuláris 
tulajdonságok közötti fentiekben bemuta to t t összefüggések érvényessége csak 
az első Born-féle közelítés alkalmazhatósági területére korlátozódik. 

Kísérleti vizsgálatok és elméleti számítások 

BARTELLnek és BROCKWAYnek még 1953-ban sikerült elektrondiffrak-
c i ó v a l meghatározni az argonatom elektronjainak radiális eloszlását [16J. 
E b b e n a munkában demonstrál ták, hogy a módszer alkalmas az atom K és L 
elektronhéjának megfe le lő m a x i m u m feloldására. Az eml í te t t munkát néhány 
t o v á b b i követte [17 — 20] és a kísérleti eredmények az e lmélet i számításokkal 
j ó egyezésben vol tak, különösen könnyű atomok esetében. Ugyanebben az idő-
b e n a molekulák elektronszórására vonatkozó kvantummechanika i elméletet 
is t o v á b b fej lesztették [21 — 24] és a hidrogén-molekula példáján megmutatták 
a kémiai kötés hatásá t a szórási intenzitásra. Ez, az a t o m o k rendszámának 
(a magtöltésnek) a növekedéséve l csökkenő hatás abban nyi lvánul meg, hogy 
a kis szórási szögeknél kisebb a kísérletileg valóban megf igye lhe tő intenzitás, 
m i n t a függet len-atom-model l* alkalmazásával számított . A hidrogén-mole-
ku la [25, 26], va lamint a CII4 , N H 3 és H 2 0 [27] e lektrondiffrakciós kísérletei 
n y o m á n is sikerült megf igye ln i a kémiai kötés hatását a szórási intenzitásra 
az e lmélet előrejelzésével összhangban. Azóta még részletesebb vizsgálatok is 
a lá támasz to t ták ezeket az eredményeket ( H 2 , N 2 , 0., [28], NH., [29], CO., [30], 
CH 4 [31], 0 2 [32], N2[32, 33], H , 0 , CS2, CC14 [34]). 

A neonatom elektronszórási intenzitásának nagy mértékben korreláló 
hullámfügvények alkalmazásával végzett számításai [13, 35] jó egyezésben 
vo l tak a kísérleti adatokkal [36], míg az elektron-korreláció elhanyagolása a 
számításokban az egyezést erősen rontot ta . Különösen az 1 < | s <[ 10 Á _ 1 

t a r tományban voltak az intenzitásadatok érzékenyek a szóró objektum elekt-
ron ja inak korrelációs effektusára. 

Az 1. táblázatban összehasonlítjuk az elektrondiffrakcióval meghatáro-
zo t t és a Hartree — Fock-féle hullámfüggvényekkel számítot t atomi teljes 
elektronenergiákat néhány nemesgáz esetében. Az egyezés ma még nem kielé-
gítő valószínűleg a kísérleti adatok pontatlansága miatt . A 2. táblázatban az 
elektron- diffrakcióval, illetve spektroszkópiai vagy termokémiai módszerrel 
meghatározott képződési energiákat hasonlítunk össze. Az elektrondiffrakciós 

* A kémiai kötés hatásának figyelmen kívül hagyása a molekulaszerkezet-vizsgálatok-
ban gyakorlatilag nem érzékelhető az eredményeken. Az intenzitás csökkenését a kisszögíí 
tartományban ugyanis megfelelő háttérintenzitás alkalmazása kompenzálja. 

1* Kémiai Közlemények 45. k ö t e t 1976 
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1. táblázat 

Atomok teljes elektronenergiája (EA) 

Atom 
EA 

számí to t t (Rar t ree -
Fock) 

EA 
Hf-ktron diffrakció 

Ne - 1 2 8 , 5 4 7 131.9 
Ar 526,817 - 5 2 9 , 7 
Kr 2752,05 2768,4 
Xe 7380,54 7409 

2. táblázat 

Molekulák képződési energiája (Eb) 

Molekula 

Eb 
spektroszkópiai (SP) 

vagy 
termokémiai (TK) 

ada tok 

Eb 
elektrondiffrakciós 

ada tok 

Hivatkozá-
sok 

H, - 4 , 4 7 7 6 * SP - 5 , 2 + 0,7* [28] 
N2 - 9 , 7 6 2 * SP 15,3 + 3,5* [28] 
0 2 - 5 , 0 8 4 * SP - 9 , 8 + 1,5* [28] 
CH4 - 0 , 6 3 8 * * TK 0,84** [31] 
H.O - 0 . 3 4 * * TK — 0,35S + 0,L** [34[ 

* t V - b a n . 
* * a tomi egységekben. 

értékek nagyobbak, mint a más módszerekből származó pontosabb adatok. 
Ezek az eredmények azonban még csak az első próbálkozások nyomán szület-
tek. 

A molekulák töltéseloszlásának és energetikájának tanulmányozásában 
elért elektrondiffrakciós eredmények egyelőre igen szerények, azonban lehe-
tetlen nem észrevenni a módszerben meglevő nagy potenciális lehetőségeket. 
Jelenleg elsősorban a kísérleti technika fejlesztésére van szükség, az intenzitás-
mérés pontosítására, amiben a korszerű elektronszámlálóknak nagy jelentő-
ségük lehet. Nincs okunk kételkedni abban, hogy a (gáz)elektrondiffrakciós 
módszer a már közismert és gyorsan terjedő molekulaszerkezet-kutatási alkal-
mazás mellett egyre inkább hasznos eszköz lesz az atomok és molekulák elekt-
ronsűrűség-eloszlásának és más fontos kémiai jellemzőknek a meghatározá-
sában. 

Köszönetnyilvánítás 

A jelen dolgozat Budapesten szerző egyik a Moszkvai Állami Egyetem Elektron-
diffrakciós Laboratóriuma és az MTA K K K I Elektrondiffrakciós Csoportja közötti együtt-
működés keretében létrejött — tanulmányútján készült. Köszönetemet fejezemki CSÁKVÁRI 
BÉLA tanszékvezető egyetemi tanárnak a téma iránti érdeklődéséért és a dolgozat megírására 
vonatkozó javaslatáért. Megköszönöm továbbá HARGITTAI ISTVÁN kandidátusnak megjegy-
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össze fog la lás 

Bemutat juk a z o k a t az összefüggéseket , amelyek kapcso la to t teremtenek a gyors e lekt-
ronok szórási in tenz i tása és a töltéssűrűség-eloszlás, t o v á b b á az atomok és molekulák ener-
ge t ika i jellemzői k ö z ö t t . A z összefüggések a lka lmazhatóságát az irodalomban található e lmé-
leti számításokkal és kísérlet i adatokkal i l lusztráljuk. 

Summary 

The relationships be tween the scat ter ing intensi ty of fa s t electrons on one hand, and 
charge distribution a n d energetics of a t o m s and molecules, on the other, are demonstrated. 
T h e applicability of t h e s e relationships is i l lustrated by results of theoretical calculations a n d 
exper imentá l data t a k e n from the l iterature. 

I R O D A L O M 

1 . L . S . B A R T E L L , R . M . G A V I N , J R . , J . A m e r . C h e m . S o c . , 8 6 , 3 4 9 3 1 9 6 4 . 
2 . L . S . B A R T E L L , R . M . G A V I N , J R . , J . C h e m . P h y s . , 4 3 , 8 5 6 , 1 9 6 5 . 
3 . R . M . G A V I N , J R . , L . S . B A R T E L L , J . C h e m . P h y s . , 4 4 , 3 6 8 7 , 1 9 6 6 . 
4 . R . M . G A V I N , J R . , L . S . B A R T E L L . J . C h e m . P h y s . , 4 5 , 4 7 0 0 , 1 9 6 6 . 
5. D . A . KOHL, L. S. BARTELL, J. C h e m . P h y s . , 5 Í , 2891 , 1 9 6 9 . 
6. D . A. KOHL, L. S. BARTELL, J. Chem. P h y s . , 51, 2896, 1969. 
7. C. TAVARD, M. ROUAULT, M. ROUX, M. CORNILLE, J . C h e m . P h y s . , 39 , 2 3 9 0 , 1963 . 
8. C. TAVARD, M. ROUX, Compt. Rend. , 260 , 4933, 1965. 
9 . C . T A V A R D , M . R O U A U L T , M . R O U X , J . C h i m . P h y s . , 6 2 , 1 4 1 0 , 1 9 6 5 . 

10. C. TAVARD, Cahiers P h y s . , 20, 397, 1966. 
1 1 . C . T A V A R D , D . N I C O L A S , M . R O U A U L T , J . C h i m . P h y s . , 6 4 , 5 4 0 , 1 9 6 7 . 
12. R . A. BONHAM, J. P h y s . Chem., 71, 856 , 1967. 
13 . R . A . BONHAM, M. F I N K , D . A . KOHL, E . M. A . PEIXOTO, I n t e r n a t . J o u r n . Q u a n t u m C h e m . , 

I I I S, 447, 1970. 
14 . J . N . SILVERMAN, Y . OBATA, J . C h e m . P h y s . , 38 , 1254 , 1 9 6 3 . 
15. T . IIJIMA, Bull. Chem. Soc. Japan, 39, 843, 1966. 
1 6 . L . S . B A R T E L L , L . O . B R O C K W A Y , P h y s . R e v . , 9 0 , 8 3 3 , 1 9 5 3 . 
17. R . A. BONHAM, H. L. COX, JR., J. Chem. Phys . , 47, 3508, 1967. 
1 8 . H . B O E R S C H , J . G E I S E R , H . J . R E I C H , Z . P h y s . , 1 7 5 , 5 3 0 , 1 9 6 3 . 
1 9 . H . B O E R S C H , J . G E I G E H , H . J . R E I C H . Z . P h y s . , 1 7 7 , 1 3 8 , 1 9 6 4 . 
2 0 . M . F I N K , J . K E S S L E R , Z . P h y s . , 1 9 6 , 1 , 5 0 4 , 1 9 6 6 . 
2 1 . T . I I J I M A , R . A . B O N H A M , T . A N D O , J . P h y s . C h e m . , 6 7 , 1 4 7 2 , 1 9 6 3 . 
2 2 . T . IIJIMA, R . A . BONHAM, A c t a Crys t . , 1 6 , 1061 , 1963 . 
2 3 . T . IIJIMA, R. A . BONHAM, J . P h y s . C h e m . , 67 , 2769 , 1963 . 
2 4 . R . A . BONHAM, T . IIJIMA, J . P h y s . C h e m . , 67 , 2266 , 1965 . 
2 5 . R . A . B O N H A M , T . I I J I M A , J . C h e m . P h y s . , 4 2 , 2 6 1 2 , 1 9 6 5 . 
26 . J . GEIGER, Z. P h y s . , 1 8 1 , 413 , 1964 . 
2 7 . T . I I J I M A , R . A . B O N H A M , C . T A V A R D , M . R O U X , M . C O R N I L L E , B u l l . C h e m . S o c . J a p a n , 3 8 

1757, 1965. 
2 8 . D . A . K O H L , R . A . B O N H A M , J . C h e m . P h y s . , 4 7 , 1 6 3 4 , 1 9 6 7 . 
2 9 . A . GERVAIS, M. ROUAULT, C o m p t . R e n d . , ( B ) , 2 6 5 , 6 0 2 , 1 9 6 7 . 
30. A. JAÉGLÉ, A. DUGUET, M. ROUAULT, J. Chim. Phys. et Phys . -Chim. Biol. , 67, 687, 1970. 
3 1 . M. FINK, D . A . KOHL, R . A . BONHAM, J . C h e m . P h y s . , 5 2 , 5 4 8 7 , 1970. 
3 2 . M. FINK, J . KESSLER, J . Chem. P h y s . , 4 7 , 1780 , 1967 . 
33 . R . A . BONHAM, M. FINK, D . A. KOHL, C h e m . P h y s . L e t t e r s , 4 , 349 , 1969. 
3 4 . S . K O N A K A , M . N A G A S H I M A , T . I I J I M A , M . K I M U R A , I X - t h I n t e r n a t i o n a l C o n g r e s s o f 

Crystallography, K y o t o , Japan, 1972. 
3 5 . E . M . A . P E I X O T O , C . F . B U N G E , R . A . B O N H A M , P h y s . R e v . , 1 8 1 , 3 2 2 , 1 9 6 9 . 
3 6 . M . F I N K , R . A . B O N H A M , P h y s . R e v . , 1 8 7 , 1 1 4 , 1 9 6 9 . 

F o r d í t o t t a : H A R G I T T A I I S T V Á N 

1* Kémiai Közlemények 45. kötet 1976 



Kémiai Közlemények 45. kötet 1976 p. 13 — 46 

MODERN POLAROGRÁFIÁS ELJÁRÁSOK 
ALKALMAZÁSA AZ ANALITIKAI ÉS FIZIKAI 

KÉMIÁRAN* 
H . W . N Ü R N B E R G 

(Kernforschungsanlage Jiilich, BRD) 

Érkezett: 1974. január 3-án 

Bevezetés 

A kémia, a farmakológia és a biológia, a különböző technológiák, a mező-
gazdaság és az anyagkutatás, a környezetkutatás és környezetvédelem, a geo-
lógia és oceanográfia állandóan növekvő számú analitikai problémái a mikro-
analitika vagy nyomelemzés körébe tartoznak. 

A vizsgálatokhoz megbízható műszeres eljárások szükségesek, amelyeket 
a következő tulajdonságok jellemeznek: 

— nagy érzékenység, 
— pontosság és jó reprodukáló képesség, 
— megbízható szabványosíthatóság és kalibrálhatóság, amely az analízis 

eredményeinek ésszerűen elegendő pontosságot biztosít. 
Követelmény még az eljárások szelektivitása, a képesség a különböző 

nyomelemek egyidejű meghatározására további komponensek jelenlétében, 
a kellően széles alkalmazási terület, valamint az, hogy az elemzendő anyagok 
meghatározása előtt a mintán végrehajtandó szükséges kémiai átalakítások 
egyszerűek legyenek. Végül a műszeres eljárásnak a lehető leggazdaságosabb-
nak kell lennie. 

Az előbl) felsorolt összes, az analízis műszeres eljárásaival szemben 
támasztott elvi követelményt magas fokon kielégíti a polarográfia és a voltam-
metria modern technikája [1 —19J. 

Vannak különböző fejlett, nem elektrokémiai módszerek is a modern 
analízis szolgálatában, mint a tömegspektroszkópia, atomadszorpciós eljárások, 
emissziós spektroszkópia, fluorimetria, spektrofotometria és a neutronaktivá-
ciós analízis, amelyeket más műszeres eljárásokkal együtt igen szép számmal 
alkalmaznak a szerző jülichi intézetében [20]. Néhány eljárás ezek közül érzé-
kenységét, pontosságát vagy gyorsaságát tekintve előnyösebb, vagy legalábbis 
azonos szintű, mint a modern polarográfiás technikák. Ez elsősorban az 
anyagok funkciós csoportjainak vagy különböző ércminták nyomelemeinek 
meghatározására áll fenn. Mégis igen kevés nem elektrokémiai eljárás éri el 
egyidejűleg az összes előbb említett alapvető követelményt és szempontot 

* Az Analitikai Bizot tság ülésén elhangzott e lőadás nyomán. 
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ugyanolyan sokféle lehetőség, széles és folyton növekvő körű alkalmazhatóság 
mellett , mint a fejlett polarográfiás és voltammetriás eljárások. A polarográfiás 
technikának továbbá megvan az az előnye, hogy az anyagra (annak oxidációs, 
koordinációs stb. állapotára) specifikus, és nemcsak az elemre, mint sok más 
fej let t nem elektrokémiai eljárás. 

A polarográfiás módszereket jellemző nagy mértékű érzékenység, pon-
tosság és megbízhatóság, valamint a megbízható standardizálhatóság és kalib-
rálliatcság az anyag 1 móljának megfelelő roppant nagy elektromos töltés 
mennyiségből (n. 96500 Cb) következik. 

Az adott oldatviszonyok mellett vizsgált anyag Ey^ féllépcső potenciálja 
biztosítja az anyag-specifikus szelektivitást. Az utóbbi összefüggés a lehető-
ségek széles skáláját nyitja meg az együttes meghatározások eredményességét 
illetően a pH változtatással vagy a komplexképzéssel történő megfelelő fél-
lépcső potenciálok eltolásához, és ezek a lehetőségek a polarográfiának valóban 
kémiai jelleget adnak. 

A modern polarográfiás eljárások derivatív módszerének alkalmazása 
igen jó felbontóképességet mutat nagy komponensfelesleg esetében. így a 
kémiai elválasztó műveletek gyakran szükségtelenek, de ha nem, akkor is 
könnyen kapcsolhatók a polarográfiás módszerek olyan hatékony elválasztó 
eljárásokhoz, mint a kromatográfia [20a], ioncsere és oldószer extrakció. 

Sok fontos szervetlen [8, 11, 12, 13, 22, 27], szerves és biokémiai [18, 
19, 21—33] anyag redukálható vagy oxidálható elektródreakcióban megfelelő 
elektród alkalmazásával. Ezenkívül számos különböző anyag egyszerű kémiai 
reakció segítségével mennyiségileg átalakítható a polarográfiás és voltammet-
riás vizsgálatokra alkalmas vegyületekké. 

Természetesen a polarográfiának és a voltammetriának is, mint minden 
analitikai eljárásnak, megvannak a lényegéből fakadó, alapvető nehézségei. 
A fő probléma az, hogy az általában mért elektromos válaszjel, az áram, 
i = iF -f- íc , két komponens, a Faraday-féle áram és a kapacitív áram összege. 
E ket tő közül csak az iF van kapcsolatban az elektródreakció során az elektród 
és az oldat közötti határfelületen keresztül végbemenő elektronátadással; 
általában ez az az áramkomponens, amely analitikai szempontból érdekes. 
Az ic kapacitív áramot a vizsgáló elektród kettősréteg kapacitásának töltés-
sűrűségében bekövetkező váltakozás hozza létre, amely az alkalmazott polari-
záló feszültség által létrehozott elektródpotenciál változással van kapcsolat-
ban. Ez általában zavaró jel és analitikai jelentősége csak bizonyos felületaktív 
anyagok meghatározásánál van [6]. 

Szerencsére mindkét áramkomponens (ip és ip) olyan — eléggé külön-
böző — sajátságokkal rendelkezik, amelyek felhasználhatók az elkülönítésükre 
vagy eliminálásukra. Az e cikkben tárgyalt modern polarográfiás technikák 
között általában két alapvető eljárás különböztethető meg. Az egyik: az iF 

és ip tranziensekre vonatkozó eltérő időtörvényeket használja az elsőrendű 
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pulzus technikában [53]. A másik: periodikus polarizációt alkalmaznak, és az 
ip és ic eltérő Faraday-féle rektifikációs viselkedését használják ki a másod-
rendű polarográfiás technikákban [44, 56], 

A szerző intézetében közel 12 éve alkalmaznak különböző modern pola-
rográfiás eljárásokat rutin vizsgálatokhoz és kutatáshoz. Először két olyan 
technikát fogunk tárgyalni, amelyet kb. 15 évvel ezelőtt dolgozott ki G. C. 
B A R K E R a British Atomic Energy Research Establishment-ben, Harwelben. 

A két eljárás széles körű alkalmazási lehetőségeinek szemléltetésére bemu-
tatunk munkáinkból néhány kiválasztott példát. 

Pulzus-polarográfia 

A pulzus-polarográfia [34] elég általánosan alkalmazható eljárás [1 5, 
7 — 10, 18, 35] a reverzibilis vagy irreverzibilis elektródreakciókban résztvevő 
mindenféle anyagok vizsgálatára. 

Az eljárás normál vagy derivált módon alkalmazható. Tekintettel arra, 
hogy analitikai célokra nagy felbontóképesség szükséges, általában a derivatív 
módszert részesítik előnyben. Az i — E görbe első deriváltjának megfelelő 
válaszjelet regisztráljuk. A csúcsmagasság arányos a depolarizátor koncentrá-
ciójával. Mind a normál, mind a deriváló módszernél a kapacitív áram okozta 
problémát az ic-re és iF-re vonatkozó eltérő időtörvények alkalmazása alapján 
oldják meg. Csepegő higanyelektród alkalmazása esetén a pulzuspolarizáció 
és az áram regisztrálása egy rövid időintervallumban, a cseppek élettartamá-
nak második felében történik (1. ábra). Ily módon egy kvázi-konstans elektród-
felülettel dolgozunk anélkül, hogy a csepegő higanyelektród jólismert előnyeit 
fel kellene adnunk [1, 2, 15]. A deriválás esetén a közepes elektródpotenciál 
Em lassan és lineárisan változik negatív vagy pozitív irányba az egyenáramú 
feszültség emelkedésének hatására. Minden csepp élettartamának ugyanabban 
a szakaszában egy derékszögű feszültségimpulzus szuperponálódik az Em-re. 
A pulzus időtartama, tp 4 és 100 msec, a pulzus magassága, AE 2 és 100 mV 
között szabályozható. 

A pulzus során keletkező áramnak csak a tR regisztrálási intervallumban 
folyó részét regisztráljuk. A pulzus kezdetén a Aic kapacitív áramkomponens 
természetesen elég nagy. Mégis, mivel a Aic exponenciálisan csökken az idő 
függvényében, a mért teljes Ai áram gyakorlatilag így azonos lesz a Aip 
Faraday-árammal, ha a regisztrálás a tp pulzus-időtartam utolsó 50 — 20 msec-
ában történik. A Aip Faraday-áram sokkal lassabban csökken az idő függvé-
nyében, az ip t b általános összefüggés értelmében. A kitevő b 0,5, 
maximális értékét 0,5-nél éri el tiszta diffúziós folyamat esetén. Ekkor ip ^ tl 2. 

A zavaró kapacitív áram a vázolt idő-törvény elvnek megfelelően igen 
hatásosan kiküszöbölhető, és így nagy érzékenység, valamint elég nagy pon-
tosság biztosítható a kimutatási határ fölötti koncentrációkra (1. táblázat). 
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1. ábra. A pulzuspolarográfia elve derivatív és normál módszernél. 

a) polarizáció a der iva t ív pulzuspolarográf iában (DPP) ; b) polarizáció a normál pulzuspolarográf iában (NPP) ; c) a csepegő 
h iganye lek t ród (DME) A fe lüle tének időfüggvénye; d) a tp pulzus- időinterval lum alat t i p i l l ana tnyi á ramkomponensek; e) váz-
l a tos n o r m á l pulzuspolarogram; f ) vázlatos derivat ív pu lzuspola rogram 
r a csepegési idő; tp a pulzus i d ő t a r t a m a ; tc SRCj), a Cj) differenciál is ket tősréteg kapaci tás azon áttöltődési ideje, amely a 
pulzus ampl i túdó á l ta l megvá l tozo t t elektródpotenciállal összefüggő kapaci tás-át töl tődéshez szükséges; tp a í p azon idő in te rva l -
l u m a , amelyen belül az át lagos áramerősséget regisztrál juk. 

Em a közepes e lektródpotenciál ; Ep a pulzusok kezdet i po tenc iá l j a N P P esetén; AE a pulzus ampli túdó; Ep a pulzusok 

csúcspotenciál ja . Aic = exp ( — ^ a AE pulzus á l ta l előidézett kapaci t ív á ram; ip ~ t~b a AE pulzus á ta l előidézett 
_ R \ ™ D / 

F a r a d a y - á r a m ; Ai a AE pulzus á l t a l előidézett átlagos áramerősség é r t ék , melyet tp a la t t regisztrálunk minden egyes í p -ben 
R a polarizációs á r amkör és az o ldat obmikus ellenállása; Cjj a vizsgáló (teszt) elektród differenciális kettősréteg kapac i tása 

1. táblázat 

A pulzus-polarográfia lehetőségei (tipikus értékek) 

Meghatározási határ 10~7 és 10~ 8 mól között reverzibilis 
és inreverzibilis folyamatok n = 2 
esetén. 

^ 1 0 ~ 1 0 mól anódos felbontásnál 

Standard eltérés > + 10% 10"7 mól esetén; + 1% 
1 0 - 6 és 1 0 - 6 mól között; + 0,1% 
< 10 ~5 mól esetén 

Felbontóképesség 1 : 102, ha AEí/t ^ 200 mV; 
1 : 104, ha AEl/í ^ 500 mV 
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Az áram regisztrálásának ugyanezt az elvét alkalmazzák a normális 
pulzus-polarográfiában is. I t t azonban a tp pulzus-időtartam kivételével a 
vizsgáló elektródot (pl. csepegő higanyelektród) egy előre beállított konstants 
Eg kiinduló potenciálon tar t ják, ami kívül esik a vizsgált anyagok elektród-
folyamatainak potenciáltartományán. Erre az Eg beállított kezdeti potenciálra 
szuperponálódik minden csepp élettartamának ugyanabban a szakaszában egy 
tp időtartamú derékszögű feszültségimpulzus (2. ábra). A pulzus-magasság 
minden egymás után következő cseppnél növekedik valamennyit. Ily módon 
az elektródpotenciál a vizsgált anyag elektródfolyamatainak potenciáltarto-
mányába az egyes cseppek élettartama során mindig csak a tp időtartamú 

2. ábra. A regisztrált i—£-görbe vázlatos ábrája olyan normál pulzuspolarogram esetén, amely-
nél a AE pulzusamplitúdók növekednek konstans Eg kezdeti potenciálról kiindulva 

pulzusok idejére kerül, és ahogy a pulzusmagasság cseppről cseppre növe-
kedik, a megfelelő áram-potenciál görbe egész tartományát vizsgáljuk. Az ered-
mény egy normál pulzus polarogram, amelynek alakja olyan, mint a hagyomá-
nyos polarogramé; határárama arányos a vizsgált anyag koncentrációjával, 
de annak a polarizáció időtartamnak felel meg, amely az elég kis tp pulzus-idő-
tartammal azonos; ez fontos jellegzetessége a pulzus-polarogramnak a kinetikai 
tanulmányok tekintetében és a vizsgált anyag esetleges adszorpciójának kuta-
tásával kapcsolatban. 

A derivatív és normális pulzus polarográfia fenti diszkussziója részletei-
ben a Barker-típusú pulzus-polarográfra vonatkozik, amely a Southern Analy-
tical Ltd., Camberley, Surrey, England A 3100-as modellje. 

Egy másik igen sokoldalú és megbízható, normál és deriváló pulzus-
polarográfot építettek be a többcélú polarográfiás készülékekbe az USA-ban 
(Princeton Applied Research Corporation, Princeton, N. Y., USA [39]). Ezek 
szintén a fenti módszertani elveken alapulnak. A pulzus időtartama tp rögzí-
te t t : 56 msec és a tR regisztrálási idő, amíg az átfolyó áramot érzékeli a készülék, 
a tR utolsó 16 msec-ára korlátozódik. A csepegési időt egy mechanikus csepp-
kinyomó szerkezet szabályozza és a pulzus minden csepp élettartamának utolsó 
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56 msec-ában lép fel, úgyhogy a tp időtartam alatt az elektródfelület változása 
elhanyagolható. Bár a pulzus tp időtartamának rögzítése valamelyest korlá-
tozza a gyors reakciók kinetikája vizsgálatának lehetőségeit, a PAR-készülékek 
az analitikai lehetőségeket tekintve mégis egyenértékűek a Southern Analytical 
Ltd. pulzuspolarográfjaival. Ki kell továbbá emelni, hogy a PAR-polarográf-
család többcélú készülékekből áll, amelyek lehetővé teszik a kutatónak, hogy 
egymás után különböző polarográfiás eljárásokat alkalmazzon a vizsgált prob-
lémára. A legkisebb készülék a 174-es modell, amely a pulzus-polarográfiás 
módszer mellett a hagyományos dc-polarográfiás, a Tast-polarográfiás és a 
lineáris sweep-voltammetriás mérésekre is alkalmas. A beépített elektronikus 
potenciosztát lehetővé teszi, hogy még nagy ellenállású oldatokban (nemvizes 
oldatok) is dolgozhassunk, a 3-elektródos technika alkalmazásával. A készülék 
elektronikus szemponthói megbízható integrált áramkörökhői való felépített-
ségének köszönhetően, ára méltányos (kb. 2500 US-dollár x—y író nélkül) 
és a megfelelő beépíthető elemek és tartozékok beszerzésével ki lehet terjeszteni 
lehetőségeit más technikákra is. A hagyományos és fejlett technikák e választé-
kának egy készülékbeli kombinálása és a fenti előnyök révén a PAR-polarográf 
bizonyára jelentősen hozzá fog járulni összes analitikai lehetőségeivel számos, 
mindenféle analitikai problémával foglalkozó laboratóriumban a modern 
polarográfia széleskörű alkalmazásához. A nagy 170-es készülék sok pola-
rográfiás és voltammetriás eljárást lehetővé tesz (dc-polarográfia, Tast-polaro-
gráfia, pulzus-polarográfia, lineáris sweep-voltammetria, kronopotenciometria, 
kronoamperometria, kronocoulometria, ciklikus voltammetria) és természete-
sen el van látva potenciosztáttal és x—y íróval. Coulometriához, hagyományos 
potenciometriához, pH- és specifikus ion-mérésekre szintén használható. Így 
ez a 170-es PAR-modell (mely x—y íróval, csepp-kiszorítóval együtt kb. 
12 000 US-dollár) alkalmassá teszi elektrokémiai kutatások és analízisek 
elvégzésére a legtöbb eddig ismert elektrokémiai technikát, kivéve a négyszög-
hullám polarográfiát és a másodrendű eljárásokat (amelyek a Faraday-egyen-
irányításon, magasabb harmonikusokon, intermoduláción vagy demoduláción 
alapulnak). A szerző intézetében a 170-es és a 174-es modellt számos analitikai 
kémiai és elektrokémiai alapkutatásban fellépő probléma megoldására hasz-
nálják igen jó eredménnyel. Úgy látjuk, hogy a többcélú készülékek elve, 
amely először a PAR-modellek sorozatában [39] valósult meg, az elektro-
kémiai műszerezés területén kiemelkedő előrelépésnek tekintendő, és a jövőben 
nagy jelentőségre fog szert tenni számos fizikai és analitikai kémiai proldéma 
megoldásában. 

A továbbiakban bemutatjuk néhány, a szerző intézetében elvégzett ana-
litikai munka példáján a pulzus-polarográfia alkalmazási lehetőségeit. 

A nyomelemzésre példa a tiszta Ti02 szennyeződéseinek meghatározása 
(3. ábra). A Cu, Pt , Cd fémnyomok 2 • 10~7 mól koncentrációban voltak jelen 
a minta oldatában, míg a Zn tartalom ennek kb. 10-szerese volt. Az átlag hiba 
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az 1 g Ti02-re vonatkoztatva + 12-től + 20%-ig változott, bár magának a 
polarográfiának a pontossága ennél lényegesen nagyobb [36]. 

A következő példa a környezetvédelem területéről való, melynek során 
a Pb és As fémbiozidok meghatározását tűztük ki célul ivóvízben, talajvízben, 
és az ipari üzemekből kapott vizes extraktrumokban [37]. Alapoldat hozzá-
adása és légtelenítés után azonnal felvettük a polarogramot (4. ábra). Az egész 
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30 
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10 
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0,60 0,40 0,20 
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4. ábra. Ivóvíz mintában levő Pb és As(III) derivatív pulzuspolarogramja 

analízis a kiértékeléssel együtt kb. 10 percet igényelt. A kimutatási határ 
20 ppb As(III) és 5 ppb Pb. A WHO ajánlásának megfelelően ivóvízben leg-
feljebb 200 ppb As(III)-szint engedhető meg. Mivel a módszer külön méri 
az As(III)-t a kevésbé mérgező és polarográfiásan inaktív AS(V) mellett, 
az ipari maradékok vizes mosóoldataiban esetleg jelenlevő As(V)-it is meg-
határozhatjuk hidrazinos redukció után. Ezen gyors pulzuspolarográfiás 
biozid-meghatározás eredményességére lényeges hatással van az alapoldat 
összetétele. A H2S04 tartalom csökkenésével folyamatosan nő a tendencia 
az As(III) és Pb hullámainak átfedésére. 

A következő példa a vízmintában előforduló, erősen mérgező hatású fémes 
biozidnak, a Cd-nak ultra-nyomelemzésével foglalkozik (5. ábra). Az anódos 
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60 min; 2. stripping: Cd(Hg) — Cd2 + + 2e"; D P P ; AE — 50 mV; t p = 40 ms 

elválasztás módszerét összekapcsoltuk a deriváló pulzuspolarográfiával. Ehhez 
a munkához a 170-es PAR-modellt alkalmaztuk. A Cd feldúsul a függő higany-
cseppben a katódos redukció alatt, és ezt követően meghatározható a Cd2+-t 
létrehozó anódos oxidáció által előidézett válaszjel alapján. A vízminták 
2 • 10~9 mól (0,2 ppb) Cd-t tartalmaztak. A kimutatási határ kb. lO"11 mól 
(10-3 ppb). 

A polarográfia egy igen fontos analitikai alkalmazása bizonyos standar-
dok megbízható nyomelemzése olyan más, közvetlenül nem standardizálható 
műszeres-eljárásokhoz, mint amilyen pl. a nagy felbontóképességű tömeg-
spektroszkópia. Más igen hatékony analitikai eljárásokhoz (pl. az emissziós 
spektroszkópia) hasonlóan e technika nehezen standardizálható. 

A nem elektrokémiai eljárások nyomelem szinten történő standardizálá-
sához szükséges összehasonlító minták analízise a modern polarográfiás eljá-
rások igen fontos és szélesedő alkalmazási területe. A lényeg itt általában nem 
az, hogy az érzékenység maximális legyen, hanem az, hogy 10~7 és 10 - 5 mól 
oldatkoncentráció szintek között a pontosság és megbízhatóság kielégítő legyen. 
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V (sce) 

6. ábra. Tömegspektroszkópiához használt Al-standard vastartalmának derivatív pulzuspo-
larogramja 

Je len példánkban [36] egy tömegspektroszkópiás méréshez szükséges A1 stan-
dardnál 10~5 mól Fe tartalmat határoztunk meg + l%-osnál kisebb hibával 
(6. ábra). It t válik a modern polarográfiás eljárásoknak (mint amilyen pl. 
a pulzus-polarográfia) általános jellegzetessége nyilvánvalóvá. A meglehetősen 
alacsony, de a kimutathatósági határnál egyértelműen magasabb koncentráció-
tartományokban a módszer pontossága igen nagy. Egyszerűbb technikák, mint 
pl. a hagyományos egyenáramú polarográfia esetén 1 0 m ó l már a kimutat-
hatósági határt jelenti, és a +10%-nál nagyobb hibák eléggé általánosak. 

Elkezdtünk és jelen polarográfiás munkáinkkal folytatunk egy polaro-
gráfiás standardizálási programot, amely olyan nagyhőmérsékletű és fúziós 
reaktortechnológiai anyagoknak, mint a Nb, Ta és V, v alamint különféle, 
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a szilárdtest fizikában fontos anyagoknak a modern polarográfiás technikákkal 
történő standardizálását hivatott megoldani. 

A következőkben bemutatunk egy példát szerves vegyületek pulzus 
polarográfiás nyomelemzésére [38], A három polarogram (1. 7. ábra) a 10 
mól (a), 10 - 7 mól (b) és 5 • 10~8 mól (c) p-nitranilinnak felel meg Britton — 
Robinson-pufferben, 4,65-ös pH-nál. E munkában az egyéb nitranilin izome-
reket is megvizsgáltuk: a mono és dinitro típusú nitrobenzolokat és nitrofetiolo-

- E [V] 

7. ábra. A p-nitranilin der ivat ív pulzuspolarogramja 

kat, és további aromás nitrovegyületeket. A nitrocsoport igen kényelmesen és 
kvant itatíven beépíthető sok szerves vegyületbe; így lehetővé válik azok pola-
rográfiás elemzése. Ez lényeges szempont, különösen drogok és gyógyszerek 
polarográfiás elemezése szempontjából. Példa erre az enaminok meghatározása 
nitrocsoport bevitele után. 

A 2. táblázatban megtalálható számos nitrovegyület standard hibája 
és meghatározhatósági határa. It t kell megemlíteni még, hogy sok esetben, 
amikor pl. a spektrofotometria az oldat színe vagy zavarossága miatt nehezen 
használható, a polarográfia a lehetőségek széles skáláját biztosítja. 

Rádiófrekvenciás polarográfia 

Most bemutat juk a rádiófrekvenciás polarográfiát [40, 41J. mint a másod-
rendű eljárások egyik példáját. Ezen eljárás során a fellépő kapacitív áram 
eliminálására a Faraday-féle rektifikációs hatást alkalmazzák. A Faradav-
rcktifikáció oka [41 — 44] az i—£-görbék nemlineáris lefutása (8. ábra). I la a 
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2. t áb l áza t 

Nitrovegyületek derivalív pulzus-kromatográfiája [38] 

A n y a g 
S t a n d a r d e l t é r é s % - b a n K i m u t a t á s i h a t á r 

A n y a g 
1 • I 0 - ' M 1 • 1 0 - « M I • 1 0 - ' M mól / l i t e r p p b 

Nitrobenzol ± A l + 1,3 + 0,6 1 • 1 0 - ' 12 
o-Dinitrobenzol + 10 ± 1 , 7 + 0 , 5 1 • 1 0 - ' 17 
m-Dinitrobenzol + 20 + 1,6 + 0 , 9 1 • 1 0 - ' 17 
p-Dinitrobenzol + 6,3 + 1,5 + 0,7 5 • 10-« 9 

o-Nitralin + 5,0 + 1,3 + 0 , 5 5 • 10-» 7 
m-Nitralin + 5,5 + 1,4 + 0,6 5 • 1 0 - 8 7 
p-Nitralin + 2,5 + 1,0 ± 0 , 4 1 • i o - 8 1,5 

o-Nitrofenol + 10 + 1,4 + 0,5 1 • 1 0 - ' 14 
m-Nitrofenol + 15 + 1,4 + 0,5 1 • 1 0 - ' 14 
p-Nitrofenol + 5,1 + 1,3 ± 0 , 5 5 • 1 0 - 8 7 

2,6-Dinitrofenol + 2,6 + 1,5 + 0,5 3 • 1 0 - 8 6 
2,4-Dinitrofenol + 3,1 ± 1 , 6 ± 0 , 5 5 • 1 0 - 8 9 

a + 5,0 + 1,3 ± 0 , 5 1 • 1 0 - ' 25 to 30 

vizsgáló elektródot periodikusan polarizáljuk, pl. egy szinuszos változó feszült-
séggel, általában nem pontosan ugyanolyan mennyiségű depolarizátor reduká-
lódik a katódos felciklusban, mint amennyi újraoxidálódik az azt követő 
anódos félciklusban; a különbség a töltésvándorlás kétféle irányhoz tartozó 
sebességi állandóinak eltérése és/vagy a depolarizátor oxidált, ill. redukált 
formája diffúziós állandóinak eltérése miatt lép fel. így az eredménynek az 
oxidált és redukált forma elektród/oldat határfelületi koncentrációjának aránya 

8. ábra. A Faraday-rektifikáció oka. Em a közepes elektródpotenciál; AE~ a polarizáló váltó-
feszültség amplitúdója; AEpp a Faraday rektifikációs feszültség; ipp a Faraday rektifikációs 

áram; váltakozó áramkomponens 
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szerint kellene megváltoznia. E koncentráció váltakozásnak az Em közepes 
elektródpotenciálnak a AEFR rektifikációs feszültséggel való eltolódásához 
kellene vezetnie. Minthogy azonban a polarográfiában általában potenciál-
kontrollal, azaz beállított Em közepes elektródpotenciállal dolgozunk, az utóbbi 
nem változhat, következésképpen az Km-nek AEFR'e 1 való eltolódását kom-

9. ábra. A rádiófrekvenciás polarográfia ( R F polarográfia) elve. A a D M E felülete; íJU, = 1/450 s 
a moduláló négyszöghulláin frekvencia félperiódusának időtartama; tR az iFR regisztrálási 
időtartama minden négyszöghullám félperiódusban; ts az az interval lum, amelyben a tsu. idő-
tartam tR interval lumában regisztrált iFR-t mérjük és átlagoljuk (a t,-nek a csepp é le t tar tam 
utolsó szakaszába helyezése az A ts alatti közel állandó értékét biztosítja), iFR a Faraday 
rektifikáló áram; iFR a kapacitív áramkomponens . VA a nagyfrekvenciás feszültség ampl i tú-
dója (100 k l l z - tő l 1,6 MHz-ig), Em az egyenáramú emelkedő feszültség által meghatározot t 

közepes elektródpotcnciál 

penzáló iFR áramnak kell folynia. Másrészről a kettősréteg kapacitást leíró 
függvény nemlineáris jellege a Faraday-impcdancia nemlinearitásához képest 
igen csekély. Következésképpen a kettősréteg kapacitással összefüggő iCR 

rektifikációs áramkomponens rendszerint elhanyagolható, és a rektifikációs 
áramra specifikussá tett polarográfiás technika csupán virtuálisan és csak 
a kívánt iFR Faraday-rektifikációs áram képét fogja regisztrálni. 

Az előbbi elv alapján működik a rádiófrekvenciás polarográfia (9. ábra), 
amelyet eredetileg G . C . B A R K E R dolgozott ki még 1958-ban [ 4 0 , 4 1 ] . Ezt az 
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eljárást a Barker-elv alapján működő házi készítésű műszer segítségével alkal-
mazzuk; a készüléket műszerező csoportunk néhány vonatkozásban elektronir 
kusan továbbfejlesztette [44]. A közepes elektródpotenciált (Em) egy lassú és 
lineárisan növekedő egyenfeszültség állítja be. Erre szuperponolódik bizonyos 
időintervallumokban minden csepp élettartamának azonos időszakában, ami 
kvázi-konstans elektródfelületet biztosít, egy nagyfrekvenciás (100 kHz vagy 
annál nagyobb) és 10 és 100 mV között változtatható amplitúdójú szinuszos 
váltóáram. Ezt a szuperponálást nem folyamatosan végezzük, hanem — a nagy 
frekvenciás amplitúdó-modulálásnak megfelelően — 225 Hz-es négyszög-
hullám frekvenciával, 1/450 sec-ig tar tó nagyfrekvenciás „csomagok" formá-
jában. Következésképpen az ezen nagyfrekvenciás periodikus polarizációból 
származó Faraday-rektifikációs áram 225 Hz-es modulációs frekvenciájú, 
és kisfrekvenciás váltóáram. Ezt az áramkomponenset elválasztjuk minden más 
áramösszetevőtől egy a Barker-féle négyszöghullám polarográf és a cella 
közé kapcsolt aluláteresztő szűrő segítségével. Az iFR erősen függ mind az 
elektródreakció kinetikai paramétereitől (a, kct) [41—44], mind a depolarizátor 
adszorpciójától [49]. Ezt a tulajdonságot szimultán meghatározásoknál elő-
nyösen fel lehet használni a minta oldatában levő depolarizátorok válasz-
görbéinek hatékony megkülönböztetésére [49]. 

Az RF polarogramokat „tiszta" formában csak erősen reverzibilis elekt-
ródfolyamatok esetén kaphatjuk meg (10. ábra). Ekkor a válaszgörbék lefutása 
azonnal kimutat ja , hogy másodrendű technikával dolgozunk, azaz olyan 
módszerrel, amely az i — E görbe második deriváltján alapul. 

Általában igen gyakran fellép bizonyos fokú irreverzibilitás vagy a 
depolarizátor némi adszorpciója az elektródon. Bár kevésbé érzékeny techni-
káknál egyik effektus sem érzékelhető a vizsgált koncentráció-szinten, az R F 
polarográfiában már eléggé egyoldalas hullámokhoz vezetnek a nulla vonal 
fölött vagy alatt. Példa erre az ólom adszorpciója és a Cu, Co, Zn és Ni reduk-
ciója során megfigyelt kinetikai hatások [50]. 

Valószínűleg a világon ma még egyedülálló a jülichi laboratórium, ahol 
kiterjedten alkalmaztuk ezt a nagy teljesítőképességű eljárást rutinszerű 
nyomelemzéseknél. I t t meg kell jegyezni még, hogy ezen némiképp komplikált 
polarográfiás eljárás lehetőségeinek hatékony kihasználása megköveteli az 
analitikustól, hogy olyan ismeretekkel rendelkezzék az elektrokémiai folya-
matok kinetikájáról, amelyek lényegesen magasabb szintűek, mint az egysze-
rűbb eljárások, pl. a pulzuspolarográfia analitikai alkalmazásainál megkívánt 
kinetikai ismeretek. 

Először tiszta anyagok vizsgálatára mutatunk be egy példát. Egy ilyen 
igen fontos anyag, amelyet mint szerkezeti fémet és a vizsgálatokat megköny-
nyítő anyagot alkalmaznak a nukleáris kutatóreaktorokban, az alumínium 
vagy alumínium ötvözetek [50]. A l i . ábrán látható a Cu, Pb és Zn egyidejű 
meghatározása reaktor minőségű Al-ban R F polarográfia segítségével. A minta 
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10. ábra. Egyidejű fémnyom-ineghatarozások l?F-polarogramja. Felső rész: 0,3 mól KC1 sima, 
megsavanyított vezető elektrolit, alsó rész: 0,32 ppm Cu 2 + , 1,04 ppm P b 2 + , 0,56 ppm Cd2+, 
0,33 ppm Zn 2 + , 0,29 ppm Ni2+, 0,29 ppm Co2 + ; 100 k H z érzékenység: 1/32, Em versus* (a ppm 

az oldatra vonatkozik) 

kezelése igen egyszerű és gyors. A mintát feloldjuk sósavas KC.1 oldatban, 
a pH-t sósavval 2,8-ra állítjuk be, levegőtlcnítiink és felvesszük a polarogra-
mot. A nagy A1 felesleg (0,1—0,7 mól) nem zavar. A 12. ábrán látható egy 
lineáris kalibrációs görbe a Cu meghatározásához 10 5 és 10 7 mól között. 

Az elérhető kimutatási határok (1. 3. táblázat) csupán +10%-os standard 
eltérést mutatnak. 10 6 mólnál, amely a meghatározhatósági határnál 20 —100-
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iogcr.„ 
12. ábra. Al-ötvözetekben található Cu RF-polarográfiás meghatározásának kalibrációs gör-

béje. 0,1 mól A1C13, 1 mól KC1, pH 2,82, h a csúcsmagasság 

3. táblázat 

Kimutatási határok és standard eltérések az RF-polarográfiában reaktor-típusú Al ötvözetekben 
található fémnyomok esetén 

E l e m 

K i m u t a t á s i h a t á r 
0,1 m ó l A1C1, -t- 1 m ó l 

K C I - b a n 
s t a n d a r d e l t c r r a V 1 0 % 

S t a n d a r d e l t é rés 
C = 1 • 1 0 " m ó l 

ese tén 

Cu 5 • 10 ~ 8 m ó l + 0,5% 
Pb 1 • 1 0 - 8 m ó l + 0,4% 
C d 3 • 1 0 - 8 m ó l + 0,5% 

szor nagyobb koncentrációszintnek felel meg, a standard eltérés eléri a határ-
értéket. 

A következő, 13. ábrán Cu és Pb nyomclemzése látható Si félvezetőben. 
A felület éterrel és alkohollal történő letisztítása után 1 g Si-t felaprítottunk 
és feloldottunk HNOs, CH3COOH és H F elegyében. A Si eltávolítására többször 
szárazra pároltuk, a maradékot vizes KC1 oldatban feloldottuk, aliquot részt 
vettünk belőle, levegőtlenítettük, majd polarografáltuk. A hiba ^ 3 % - n a k és 
a meghatározhatósági határ 20 pph-nek adódott Cu-ra és Pb-ra. 

Most bemutatunk egy példát a mikroanalízisek témaköréből (1. 14. ábra). 
Aktivációs analízishez kellett a neutronfluxus próbákban a Mn tartalmat pon-
tosan meghatározni [50]. 10 mg-nál kevesebb minta állott rendelkezésünkre. 
A Mn(IY) oxidációja után 3 • 10~8 mól Mn4+ vagy 1,5 • 10-3 /rg/ml mangán-
koncentrációt tudtunk meghatározni mindössze + l % - o s hibával. Viszont 
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0,57 ppm Cu 

! I I I I I 
•0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0,03 

• 6 [V] 
13. ábra. Si félvezetőben levő fémnyomok RF-polarográfiája. 0,5 mól KC1; 100 kHz, érzékeny-

ség 1/2 

a Mn2+ meghatározás érzékenysége 300-szor kisebb, mivel a Mn mindkét 
oxidációs foka közötti felbontás igen lényegesen nagy. 

Egy további példa a mikroanalízisre az U(VI) meghatározás alkáli-
fluoridok olvadékaiban, fluortartalmú olajokban, hamukban és ásványokban 
őrlés után, az olvadékból történő meghatározás módszerét alkalmazva [51]. 
F~ ionok jelenléte és a 104 vagy 105-szörös Th és Zr felesleg nem zavar. Ezek 
az anyagok a spektrofotometriában erősen zavarnak. Az RF polarográfia 
alkalmazása során a mintákat közvetlenül feloldhatjuk és acetát pufferban 
polarografálhatjuk (15. ábra). 20 mg-os mintákban 25 ppm U-t határoztunk 
meg +20%-os hibával, míg 100 ppm U meghatározásánál ^3%-osra csökkent 
a hiba. Ha 1 ml-es mikrocellát alkalmazunk, az ehhez szükséges minta mennyi-
ségét 0,1 mg-ra csökkenthetjük. Ha Pb a nyomelem szint fölött van jelen, 
azt EDTA-val maszkírozni kell. 

Az utóbbi időben egy igen eredményes eljárást fejleszthettünk ki a Th 
közvetlen meghatározására [52]. Az eriokrómfekete B-vel történő komplex-
képzés után — tar tará t pufferben — 0,1 V-nál igen jó, a Tli-festék komplex 
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- E m [ V ] 
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-potenciál [V] 

16. ábra. A Th-eriokrómfekete-B-komplex RF-polarogramja tartarát pufferben 

log cTfl 

17. ábra Th-festék-komplex R F polarográfis kalibrációs görbéje tartarát pufferben 

redukálásának megfelelő válaszgörbét kapunk (16. ábra). A kalibrációs görbe 
(17. ábra) 3 • 10~7—3 • 10 - 4 mól között lineáris, a hiba 0,1 /tg Th/ml esetén 

: 20%; 1 ytg Th/ml-esetén + 3 % és végül magasabb Th-koncentrációknál 
+ l%-nál kisebb. 50-szeres U többlet nem okoz zavart. A meghatározás opti-
mális pH tartománya 10,7 —11,8 között van. Kimutatható, hogy a Th-festék-
komplex maximális koordinációs száma 4, és hogy a központi atom és a 4 festék 
ligandum közötti kölcsönhatás transz-konfigurációban érvényesül a ligandu-
mok egy-egy hidroxil-csoportján keresztül (18. ábra). 
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A példák sorát folytathatnánk. Ügy tűnik azonban, hogy az eddig ismer-
tetettek elegendők ahhoz, hogy képet adjunk a vizsgált modern polarográfiás 
eljárások analitikai kémiai lehetőségeiről. Meg kell még jegyezni, hogy a beru-
házási költségek megtérülése a modern polarográfiás berendezéseknél előnyös, 
összehasonlítva más modern nem elektrokémiai analitikai eljárások műszere-
zettségével. Ezek a polarográfok azonban nemcsak hatékony analitikai eszkö-
zök. Nagy lehetőségeket kínálnak a fizikai kémiai vizsgálatokhoz is, mint pl. 
az elektródreakciók kinetikájának és gyors homogén kémiai reakciók oldatban 
történő vizsgálatánál, valamint az elektród/oldat határfelületen lejátszódó 

OH 

18. ábra. Th-festék-komplex ligandum izomerjeinek szerkezete 

adszorpció tanulmányozásánál az alkalmazott elektrokémia területén és a 
növekvő fontossággal bíró bioelektrokémia új területeinek alapkutatási vizs-
gálatainál is. 

* 

Ezen alkalmazások bemutatására röviden ismertetem az intézetemben 
az utóbbi években elért kutatási eredményeket. 

A karboxilsavak vizes elektrolitjaiban lejátszódó disszociációs és rekom-
binációs jelenségek protonátadási folyamatainak igen nagy jelentősége van 
a kémia és az élettani tudományok sok területén, ezért e folyamatok kinetiká-
ját, termodinamikáját és mechanizmusait széleskörűen tanulmányoztuk 
[53, 54]. Ezek a reakciók valójában igen gyorsak, a disszociációs fok felezési 
ideje a 1 0 ~ 8 — 1 0 s e c tartományba esik. A disszociációs és rekombinációs 
sebességi állandók meghatározása az oldatban analitikai szempontból a reagens-
koncentráció igen rövid idő alatti meghatározásától függ. 

Ezeket a kérdéseket relaxációs eljárásokkal közelítik meg. A disszociációs 
egyensúlyt igen gyorsan megbontják és vagy a visszaalakuláshoz szükséges 

2 Kémiai Közlemények 45. kötet 1976 



35 N Ü R N B E R G : P O L A R O G R Á F I A 

relaxációs időt mérik, vagy azt a disszociációs sebességet, amely ahhoz szük-
séges, hogy adott időintervallumra, pl. a feszültségimpulzus időtartamára, 
az egyensúlyi perturbáció bizonyos stacionér fokát biztosítsa. Polarográfiás 
eljárások alkalmazása esetén rendszerint az utóbbi módszert választják [53]. 

Mi egy speciális (High Level Faradayic Rectification — HLRF: magas 
szintű Faraday-rektifikációs) polarográfiás eljárást alkalmazunk, amelyet 
B A R K E R és a szerző fejlesztett ki 1962-ben Harwellben [53, 55, 59, 62]. 

Később a szerző intézetében elkészítették a műszer egy valamelyest 
javított változatát [56]. 

Az oldat HA karboxilsav tartalma kb. 5 • 104 mól. A karboxilát anion 
(A~) koncentrációját 10 - 2 móltól 1 0 - 1 mólig változtattuk. Ez a 20 — 200-szoros 
felesleg a rekombinációs folyamatot pszeudo-elsőrendű reakcióvá teszi. Segéd-
elektrolitként 1 mólos LiCl oldatot alkalmaztunk. Ez a nagy inert só koncent-
ráció nemcsak az oldat kielégítően alacsony ohmikus ellenállását biztosítja 
— ami a vizsgáló elektród kellően gyors polarizációjához szükséges —, hanem 
az ionerősséget is beállítja az oldatban, és determinálja a kettősréteg diffúziós 
részének effektív vastagságát is. Nem kevert oldatokkal dolgozunk, így az 
elektród felé irányuló tömeg transzport csak a diffúzió hatására történik. 
A sav (HA) disszociációs egyensúlyának megbontását a higanyon történő 
hidrogénfejlődés kettős elektródreakeiójában résztvevő H+ eltávolításával 
érjük el a következő séma szerint: 

u 
HA i * H+ + A -

kr 

A csepegő higanyelektródot egy rövid, 40 msec-os időintervallumban 
polarizáljuk (1. 19. ábra) minden csepp élettartamának ugyanabban az idő-
szakában egy négyszög alakú feszültség-impulzus sorozattal, felhasználva a 
töltés injektálás polarizációs elvét [41], amelyet a coulosztatikus technikában 
is alkalmaznak [43], Minden pulzus tl időtartama 0,7 és 10 sec között változ-
tatható. A pulzus ismétlődésének t2 ideje rögzített, 1 ms. Az EP amplitúdó 
nagy és 0,8-tól 1,3 V-ig változik. A B A R K E R által bevezetett töltés injektálási 
elv [41] felhasználásával a kettősréteg kapacitás töltéssűrűsége 0,1 /zsec vagy 
annál rövidebb idő alatt megváltoztatható és ezért a í, pulzusidőtartam 1 /zsec 
vagy hosszabb idő alatt az elektród/oldat határfelületen fellépő potenciál-
különbség változása négyszögimpulzus alakúvá tehető. Az EM közepes elektród-
potenciált, amelyre a pulzussorozat szuperpónálódik, olyan pozitív értéken 
tar t juk, amelynél nincs elektródreakció. Kizárólag minden impulzus í, idő-
tartamára toljuk az elektródpotenciált a hidrogénfejlődés tartományába. 
Következésképpen a karboxilsav disszociációs egyensúlyát minden pulzus 
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19. ábra. A HLFR-polarográfia elve. 

í 3 a pulzussorozat i dő ta r t ama az egyes cseppek é l e t t a r t ama a la t t (ha a (3 — t a csepp é l e t t a r t a m á n a k utolsó szakaszába to l juk , 
a csepegő higany elektród (DME) A fe lü le té t í3 a l a t t v i r tuál isan á l landónak tekin the t jük) , i ( a pu lzus idő ta r t ama (0,7—10 «s) ; 
l2 a pulzusok ismétlődési ideje (1 ms); í p a t3-beli azon regisztrációs interval lum (20 ms), a m e l y a l a t t az i pp átlagos é r t éké t 
m é r j ü k és regisztrál juk (az ipp reg isz t rá lásának a tp időre való kor lá tozása biztosí t ja , hogy az e lek t ród Em közepes potenciá l já-
n a k újrabeál l í tása miat t keletkező á t m e n e t i kapaci t ív á r a m k o m p o n e n s eliminálódik). Ep az egyes í j pulzus idő ta r tamok a la t t i 

e lekt ródpotenciá l kitérés. 

időtartama alatt csak nagyon rövid ideig pertubálja az elektródreakció H + -ion 
fogyasztása. Ez minden pulzus időtartama alatt a disszociációs egyensúly 
stacioner pertubálásáboz vezet a csepegő higanyelektródot körülvevő reakciós 
rétegben (20. ábra). A reakciós réteg vastagsága az A~ karboxilát anion beállí-
to t t koncentrációjától függően 20 — 40 Á között van. 

Ahhoz, hogy elimináljuk a pulzuspolarizáció által szükségszerűen létre-
hozott, meglehetősen nagy kapacitív áramkomponenst, csak a pulzussoroza-
tokkal létrehozott fent leírt periodikus polarizáció révén keletkező Faraday-
rektifikációs komponenst regisztráljuk. Látszólag klasszikus lefutású HLFR 
polarogramokat kapunk, ezek azonban a [xsec nagyságrendű polarizációs idők-
nek felelnek meg (21. ábra). Ha az átlagos, az oldat belsejében fennálló ion-
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elektród 

p c a 

H +e" -

a. Az egyes l p pulzusidőtartamok alatt a teszt-elektród közelében fellépő viszonyok a 
-polarogram határáramának potenciáltartományáhan, a reagensek vázlatos koneent-

legszorosabb közeledésének a diffúz kettősréteg 4pd effektív 

(7rDHAef(t)!4 a diffúziós réteg vas-

20. ábra 
H L F R 
ráció-profiljaival. A FIA és A 

í D H + \V> . . . , s 
vastagsaga; fi = I I a reakciós reteg vastagsaga; 0 

V ' 
tagsága x a pca-tól való távolság 

21. ábra. A ciklopropánsav HLRF-polarogramja; C H A 1 • 1 0 - 3 mól; C A - 1 • 1 0 - 2 mól; 1 mól 
LiCl; 2,5 fis; Em versus Ag/AgCl (a pontozott görbét a L i + töltés elvesztésének korrekciója 
után kaptuk, azonos körülmények között 1 mólos LiCl vak oldatra nyert HLFR-polarogram-

mal) 
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erősség mellett a Kc egyensúlyi állandó ismert, vagy meghatározzuk azt a 
határáramok EME méréseiből, a kd és kr disszociációs, ill. rekombinációs sebes-
ségi állandók kiszámíthatók úgy, mint a diffúziónak tulajdonítható tömeg-
transzport összetevői, amelyeket a Fick-törvény segítségével különböztethe-
tünk meg egymástól [53]. Alapvető előfeltétel, hogy a tx pulzus-időtartamot 
megfelelően rövidnek válasszuk ahhoz, hogy a határáramot és így a teljes 
reakció sebességet ne teljesen a diffúzió, hanem részben a HA disszociációs 
sebessége szabja meg. A sebességi állandókra kapott értékeket korrigálni kell 
a disszociációs erőtér effektus miatt, amelyet a nagy elektromos térerő hoz 
létre; ez a térerő a reakciós réteg azon részében lép fel, amely megegyezik 
az elektród közelében levő kettősréteggel; a korrekció egyúttal más kettősréteg 
effektusok miatt (ip effektusok) is szükséges. Kialakítottunk egy megbízható 
korrekciós módszert, amely csak kísérleti adatokra támaszkodik, de független 
a specifikus kettősréteg modellektől. így végül megkapjuk cl /bj 6S kr azon 
alapvetően érdekes értékeit, amelyek az oldatban érvényesek a vezető elektrolit 
által beállított ionerősségnél [53, 57]. 

A 4. táblázatban több karboxilsav sebességi állandóira kapott értékek 
találhatók 1 mólos LiCl-ban 20 °C-on, ezeket csaknem mindet mi határoztuk 
meg elsőként [53, 54, 58, 59, 60, 61]. 

4. táblázat 

Karboxilsavak 1 mólos LiCl-ban 20 °C-on mutatott disszociációs és rekombinációs sebességi állandói 
és egyensúlyi állandói 

Sav ki 
10° s e c - 1 

k, 
10'° l i ter/mól • 

sec 
Kc 10-* mól/liter 

Hangyasav 18,00 4,75 3,780 
Ecet sav 1,39 3,80 0,367 
Propionsav 0,82 3,10 0,265 
n-Valeriánsav 0,87 2,90 0,300 
n-Valeriánsav 0,96 3,50 0,272 
Benzoesav 4,00 2,84 1,410 normális 
m-Hidroxibenzoesav 7,70 4,21 1,830 viselkedés 
p-Hidroxibenzoesav 2,27 3,95 0,575 
Fenilecetsav 4,48 4,37 1,025 
Mandulasav 40,90 4,51 9,050 
Borostyánkősav (második lépés) 0,77 3,66 0,211 

Tejsav 5,90 1,32 4,470 
Tejsav 6,90 2,23 3,100 intramolekulá-
D-Borkősav, 25 °C 8,50 1,84 4,630 ris H-hidak 
Szalicilsav 15,10 0,64 23,600 

o-Metoxibenzoesav 
n-Butirsav 16,5 °C 
izo-Valeriánsav, 10 °C 
o-Toluolsav 

4,25 
0,67 
0,30 
3,82 

2,44 
2,20 
0.85 
1,38 

1,740 
0,305 
0,359 
2,760 

y-alkileffektus 
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A 22. ábra kétszeres logaritmikus diagramon ábrázolja a kd és kr sebességi 
állandókat a megfelelő Kc disszociációs egyensúlyi állandó függvényében, ahol 
mind a Kc, mind a kd és kr az inert só (1 mólos LiCl) által az oldatban beállított 
ionerősséghez tartozik. A kapott görbe termodinamikailag a AG" disszociációs 
standard szabadentalpia és a AGd disszociációs, íII- AGp rekombinációs stan-
dard aktivációs szabadentalpia közötti összefüggésnek felel meg. A szabad-

1 0 " 

1 0 " 

10" 

1 0 " 

1 0 " 

10" 
1— 

1mLiCl 
T = 20 °C 
kd/kr =KC 

1 0 

szalicilsav A 

10 

szaliciláav 
A 

\ 

± 3 0 ' / . / 
mandu lasavV " 

D -bo tósav7° - d i k D 
tejsav* ° Vbangyasav ^ ° 

o - to lu i l sav i • / A 
o-metoxibenzoéspvyr<,_ox ibenzoésav° U,' 

benzoésa?/^ o-metoxibenzcésav^ 
, " /*feni lecetsav benzoésav 

. . . „ . P - o x ' b e n z o e s a v / ( 1 0 . c ) i 
. l | u + . i . izo-valeriansav 
izo-valenansav ^ c e t s a v d i s s z o c i á c i ó n _ b u t j r 5 a v

 A 

n - b u t i r s a v ' a ^ n - v a l e n a n s a v (16,5°C) " 

t30V. 

(25°C) 
borkösavm a 

10" 

130°/o 
mandulasav 

ihangyasav 

rn-oxibenzoesav 

fenilecetsav 
D p-oxibenzoésav 
® ecetsav 

j-n-valeriánsav 
borosttjánkősavmc,s0dlk 

±30-1. 

rekombináció 

10" I03 10° 10' 

22. ábra. A kd disszociációs és kr rekombinációs sebességi állandók kétszeres logaritmikus dia-
gramja a KC egyensúly i állandó függvényében 

entalpiák ezen lineáris összefüggéséből fontos következtetéseket vonhatunk 
le arra a hatásra vonatkozóan, amelyet a sav szerkezete, az oldott anyag és 
oldószer közötti kölcsönhatások és az ionok között fellépő erők gyakorolnak 
a karboxi sav disszociációjának és rekombinációjának mechanizmusára és 
kinetikájára [53, 54], Minthogy ezen reakciótípusnál a rekombinációt mindig 
a diffúzió határozza meg, a kr rekombinációs sebességi állandóra mindig ugyan-
azon értéket kapjuk, a kd disszociációs sebességi állandó és a Kc egyensúlyi 
állandó pedig arányos egymással. 

A —lg Kc hőmérsékletfüggésére parabolikus görbét kapunk; a Kc egyen-
súlyi állandó negatív logaritmusának maximuma az oldatban beállított ion-
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erősség függvénye (23. ábra). Míg ez a szélsőérték közönséges karboxilsavakra 
tiszta vízben [62, 63] 20 °C körül van, addig LiCl 1 mólos vizes oldatában ez 
az érték 50 °C körüli hőmérsékletekig tolódik el, amint azt újabban kimutattuk 
[54, 60, 61]; a Kc hőmérsékletfüggését precíziós módszerrel, EME-mérésekkel 
végeztük folyadék áramkulcs nélküli cellákban. A —lg Kc ezen hőmérséklet-
függéséből származó alapvető eredmény az a szembeszökő tény, hogy egy 
karboxilsav a maximum előtt a hőmérséklet növekedésével kevésbé stabillá, 

+ 400 

1-450 

1 - 5 0 0 

23. ábra. Karboxilsavak egyensúlyi állandója negatív logaritmusának hőmérsékletfüggése. 
+ propionsav tiszta vízben; • ecetsav tiszta vízben; X propionsav 1 mólos LiCl-ban; O ecet-

sav 1 mólos NaCl-ban; A ecetsav 1 mólos LiCl-ban 

azaz egyre savasabbá válik, és a maximum után stabilitása nő, azaz savassága 
csökken. Ez a disszociációs folyamat során a reagensek (HA, H + és A~) oldott 
anyag—oldószer kölcsönhatásának lulajdonítható [53, 54, 63]. Termodinami-
kailag ez a viselkedés a disszociációs folyamatra és így a karboxilsavak vizes 
oldatainak savasságára nézve az entrópia fontosságát hangsúlyozza ki. 
A Gibbs — Helmholtz-egyenletnek megfelelően (AG° = AH" - TAS0) a kar-
boxilsavak disszociációja esetén az egész 0°-tól 60 °C-ig terjedő hőmérséklet-
tartományban (és 1 mólos alkáli halogenid oldatok esetén magasabb hőmér-
sékletig is) a AH" a ZlG0 = —R-T-2,3 • lg Kc értékhez 35% alatt marad, és 
elhanyagolható nagyságúra csökken a —lg Kc hőmérsékletfüggvényének 
maximum tartományában. Ily módon a reakció —ZlS° entrópia csökkenésének 
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mértéke alapvető hatással van a disszociációra, és így a vizes karboxilsav olda-
tok savasságára (a —/1S° entrópiacsökkenés arra a disszociációs folyamatra 
jellemző, amelynek során a semleges HA savrészecske két ellentétes töltésű 
— H+ és A - — ionos disszociációs termékre szakad, amelyek maguk körül 
elsődleges hidrátburkot képezve ily módon növelik az oldott részecskék — kör-
nyező víz rendszer rendjét). Amint azt a 22. ábra mutat ja , a —zJS° érték 
a megfelelő sav kémiai összetételétől függ, és így a —/1S° jelentős mértékben 
függ azoktól az induktív és mezomer effektusoktól, amelyek meghatározzák 
a savmolekulában az elektronelosztást; az utóbbi nagymértékben felelős 
az oldott anyag — oldat kölcsönhatásáért, és így a HA savmolekula és a meg-
felelő A~ karboxilát amion hidratációjáért [53, 54, 64]. Minél közelebb van 
a hőmérséklet a —lg Kc — hőmérséklet függvény maximumához (1. 23. ábra), 
a lineáris szabadentalpia összefüggés annál inkább lineáris entrópiaösszefüg-
géssé redukálódik; a lineáris szabadentalpia összefüggés a reakció szabad-
entalpia és a disszociációs és rekombinációs lépés aktivációs szabadentalpiái 
között áll fenn: AG? = AG? -f- AG°; ezt a 22. ábra diagramja érzékelteti; 
a /4S® = AS? -j- /1S° lineáris entrópia összefüggés úgy jön létre, hogy a maxi-
mumban AH" — 0 és AH? = AH?. Minthogy a rekombinációs lépés sebesség 
meghatározó folyamata a diffúzió, az összes savra azonos kr, és így AH?, ill. 
/IS® értéket kapunk. Az, hogy a disszociáció sebességének meghatározója 
döntően az entrópiaváltozás, nem csupán a karboxilsavakra korlátozódik, 
hanem általában érvényesnek mondható, ha egy részecske két olyan termékre 
disszociál, amelyek hidratálódása különböző; ezt fémkomplexekre vonatkozó 
eredményeink muta t ják [54, 65]. Karboxilsavak esetén a 22. ábra alapján 
arra következtethetünk, hogy valamely sav annál erősebben és gyorsabban 
disszociál (kd — kr • Kc), minél kisebb a ZbS°, azaz minél kisebb a két fokozat 
rendje közötti különbség. (Az első fokozat a „HA környező víz dipólusok", 
a második pedig a ,,H+ A~ -f- környező víz dipólusok" rendszer; az utóbbi 
fokozat általában bizonyos növekedést idéz elő a rendszer rendjében, a disszo-
ciációs termékek körüli hidrátburok képződése révén.) Ez az általános ered-
ményjói egyezik azzal az általánosan megfigyelt tendenciával, hogy a karboxil-
savak annál erősebben és gyorsabban disszociálnak, minél inkább hidrofil 
jellegűek. 

Sok karboxilsav mutat a 22. ábra diagramjainak megfelelő viselkedést, 
vannak azonban egyes típusok, amelyek ettől jellegzetes módon eltérnek. 
Ezideig három ilyen típust tudtunk megkülönböztetni. 

Az első csoportba [53, 54, 59] tartozik a szalicilsav, a tejsav és a borkősav. 
Ezen a-hidroxil savak esetében a rekombinációt fékezik az OH csoportok és 
a karboxilát csoport között kialakuló intramolekuláris hidrogénhíd kötések. 
Ha az intramolekuláris hidrogénhíd létrejött, nincs rekombinációra lehetőség, 
mivel ezután a protonálódáshoz szükséges, bizonyos számú vízmolekulán 
keresztül létrejövő intermolekuláris hidrogénhíd rendszer nem képes a karlio-
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24. ábra. A szalicilát és laktát anion szerkezete zárt intramolekuláris hidrogénhíddal és az 
orto-metoxi-benzoát anion szerkezete, amelyben intramolekuláris hidrogénhíd keletkezése 

nem lehetséges 

xilát amionhoz kapcsolódni (24. ábra). Ha összehasonlítjuk a kr normális 
értéket a kr . -vei, mely a karboxilát amiont intramolekuláris hidrogénhíd-
kötésbcn tartalmazó savakra vonatkozik, meghatározhatjuk az intramoleku-
láris hidrogénhidak stabilitási állandóját a következő összefüggés alapján: 

A normális viselkedéstől eltérő 2. típusra példa az izovaleriánsav. Ennél 
mind a disszociáció, mind a rekombináció gátolt. Ez a sav vízben olyan tér-
szerkezetre törekszik, amely a hidrofób alkilcsoportokat y-helyzetbe viszi 
közel a karboxil funkciós csoporthoz. Ezek a hidrofób alkilcsoportok azután 
a karboxilcsoportot körülvevő víz lokális szerkezetének bizonyos merevséget 
kölcsönöznek, és ezen effektusok a disszociációban és rekombinációban leját-
szódó protonátadás sebességének csökkenéséhez vezetnek [53, 54, 59]. 

A 3. típusra példa a cikloalifás karboxil- és acetilsavak [60, 61]. Ezeknél 
a sebességi és egyensúlyi állandók értékei lehetővé teszik a savnak vizes oldat-
ban való kedvező térszerkezeti elrendeződését. Egy olyan térszerkezetű sav, 
amelyben a karboxilcsoport axiális helyzetben van és ciklikus alifás csoport 
árnyékolja, mindig lassabban disszociál és rekombinálódik, mint egy ciklikus 
sav, amely a karboxilcsoportra nézve könnyen ekvatoriális elrendeződést 
alakít ki; így a karboxilcsoport minden irányból jól hozzáférhetővé válik 
a vízzel mint oldószerrel létrejövő kölcsönhatások számára, ez pedig előfeltétele 
az akadálytalan protontranszfernek. Mindamellett a ciklikus savak ekvatoriális 
elrendeződés mellett is mutatnak erősségbeli és disszociációs sebességbeli 
egyéni eltéréseket; ezek megfelelnek azon gátlás mértékének, amelyet az alifás 
gyűrű idő-átlagban a karboxilcsoport forgására gyakorol. 

A HLFR technika igen alkalmas gyors töltésátadással járó reakciók 
kinetikájának tanulmányozására is [66], Jellemző példa erre a higanyelektró-
don történő hidrogénfejlődés tanulmányozása. Kimértük erre az elektród-
folyamatra a kct (potenciál-függő) töltésátadási sebességi álladókat 5000 cm-
• sec - 1 - ig és olyan lineáris Tafel-összefüggést tudtunk biztosítani 30 000 cm • 
• sec_1-ig, amely —2,2 voltos elektródpotenciálnak felelt meg telített káló-
méi elektródra vonatkoztatva (25. ábra). Ezek az eddig meghatározott legna-
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gyobb heterogén sebességi állandók. Tafel-diagramunk jól megfelel a más szer-
zők által sokkal pozitívabb elektródpotenciáloknál kapott kisebb töltésátadási 
állandó értékeknek. Ily módon 101" kcl érték fölött kísérletileg lineáris Tafel-
görbét kaphattunk, ha az a töltésátadási együtthatónak állandó 0,5-es értéket 
adtunk ezen széles tartományban. E kísérleti tényekből fontos alapvető kö-
vetkeztetéseket vonhatunk le ezen elektrokémiai szempontból központi jelen-

A 

> / 

/ 7 

Q / 

/ 
-E(SCE), V 

25. ábra. A higanyelektródon történő hidrogénfejlődés Tafel-görbéje erősen n e g a t í v elektród 
potenciál tartományban és nagy töltésátadási sebességek esetén 20 °C-on. b — 107 mV; a = 
= 0,54. O normál pulzuspolarográfia; A H L F R , t, = 10,6 /is; • H L F R , t, = 1 fis; 2,5 • 10"4 

mólos HCl-ben, 1 mólos LiCl-ban. • H L F R , t t = l fis 1 • 10"3 mólos CH 3COOH-ban, 1,2 • 10~ 
1,2 • 10 "2 mól CHjCOOLi-ban, 1 mólos LiCl-ban 

tőségü elektródfolyamat mechanizmusára vonatkozóan [53, 66]. Az elektro-
kémiában mindmáig igen komoly alapkutatási munkát fejtettek ki a különféle 
fémelektródokon történő hidrogénfejlődés elektród reakciójának tanulmányo-
zására. Ezek gyakorlati és alkalmazási lehetőségei a közeljövőben igen nagy 
hatást gyakorolhatnak abban a folyamatban, amelyben elektrokémiai alapon 
hidrogéngazdálkodással [71 ] helyettesítik a mai, ásványi tüzelőanyagokra 
alapozott energiagazdálkodást. így valóban egy újabb szembeötlő példája 
lesz látható azoknak a számos és rendszerint nem megjósolható, de ennek 
ellenére mindig érvényesülő kölcsönhatásoknak és összefüggéseknek, amelyek 
az alapkutatás és a technikai fejlődés között fennállnak. 

Végül említést teszünk egy bioelektrokémiai kutatási témáról, amellyel 
az utóbbi időben foglalkoztunk: a denaturált és natív DNS elektrokémiai 
viselkedésének tanulmányozásáról [67 — 69]. Kiderült, hogy nagyon fontos 
a natív DNS számára az elektróddal nagyobb, 10 sec körüli érintkezési időt biz-
tosítani. Ezért ,,single triangular sweep" polarográfiát alkalmaztunk a függő 
higanycseppnél, amely a ciklikus voltammetria egy válfaja. Savas közegben 
denaturált DNS-el redukciós válaszjelet kapunk, amely azt mutat ja , hogy 
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a protonálódott forma redukálódik. A redukció a DNS adszorpciója után 
következik be; ennek során a DNS adeninjében levő N(l) — C(6) kettőskötés és 
a citozinbeli N(3) — C(4) kettőskötés redukálódik. A reakciótermék egy—0,2 és 
— 1,5 V (SCE) közötti széles potenciáltartományban erősen adszorbeálódik az 

/ V 

H 
I 

-NH 

R V \ A N O 
Enamin 

elektród felületén és így teljesen meggátolja az elektródhoz diffundáló, de 
adszorbeálódni nem tudó további DNS molekulák redukcióját. Ezért egy friss 
függő higanycsepp esetén csak az első ,,sweep"-nál kapunk redukciós válasz-
jelet, a következő ,,swecpn'-ck esetén csak a katalitikus hidrogénfejlődésnek 
megfelelő válaszjelet kapjuk, mivel mind a DNS, mind redukció terméke 
a higanyon történő hidrogénfejlődés katalizátoraként hat [69, 72], 

Különösen érdekes a helyzet a natív DNS-el, amelynél — a denaturált 
DNS-el ellentétben — a dupla helix először érintetlen marad [69]. Amíg a dena-
turált DNS csepegő higanyelektródon is redukálható, addig a natív DNS csak 
akkor redukálódik, ha függő cseppet használunk, és a „sweep" alkalmazása 
előtt a DNS-nck az elektróddal az adszorpciós potenciálon több mint 10 sec-ig 
kell érintkezésben lenni. Ennek az az oka, hogy az adenin és citozin részeket 
először hozzáférhetővé kell tenni az elektronátadási folyamat számára a határ-
rétegben történő kettősspirál átalakulással. Ez a kettősspirál-spirál átalakulás 
elég jelentős — több másodperc nagyságrendű — relaxációs időt igényel, és az 
elektród/oldat határrétegben ható nagy elektromos térerő (105 V • cm - 1 ) indu-
kál ja . Megállapíthatjuk tehát, hogy a natív DNS esetén ez a nagy elektromos 
térerő-effektus általában elektromosan töltött határfelületeknél jöhet létre. 
Ezen általános szempontból és még további számos következtetést figyelembe 
véve a mi és más szerzők [68] eredményei alapvető jelentőségűek a DNS fizikai-
kémiai viselkedését illetően az elektromosan töltött biológiai határfelületeken, 
amilyen pl. az élő sejt fala is [70]. 

Összefoglalás 

Szerző a pulzus-polarográfia és a rádiófrekvenciás polarográfia elvét és gyakorlatát 
mutatja be számos példával illusztrálva az előnyös alkalmazási lehetőségeket. 

Summary 

The principle and practice of pulse polarography and of radio-frequency polarography 
are presented, and the favourable possibilities of their application are illustrated by a number 
of examples. 
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A SZERVES ELEMENTÁRANALÍZIS 
ADATFELDOLGOZÁSSAL ÖSSZEKÖTÖTT 

GYORSMÓDSZEREI* 

W . M E R Z 

(BASF Aktiengesellschaft, Ludivigshafen, BRDJ 

Érkezett: 1975. február 2-án 

Egy nagyobb, elementáranalízissel foglalkozó laboratóriumban a nagy 
személyzet-igény miatt elengedhetetlen az egyes analitikai eljárások automati-
zálása. Az automatizálás azonban itt nem merül ki a kemencék önműködő 
előretolódásában, hanem magába foglalja a munka nagyobb gazdaságossága 
érdekében az emberi tevékenység számítógéppel történő további helyettesí-
ését, beleértve az analitikai eljárás irányítását is. Az automatizálás tehát nem 
jelszó többé, hanem kényszerítő szükségszerűség. 

A vizsgálatok során leggyakrabban előforduló elemek a szén, a hidrogén, 
a nitrogén és az oxigén. Elsősorban ezen elemek meghatározását kell automa-
tizálni. Elvileg erre a célra két lehetőség kínálkozik: 

1. egy bemérésből több elem meghatározása; 
2. speciális gyorseljárás minden egyes elem meghatározására. 
Az első lehetőségen nagyszámú ismert eljárás alapul, melyek során egy-

idejűleg határozzák meg a szenet, hidrogént és nitrogént. Ezek majdnem mind 
csupán félautomata készülékekkel végezhetők el, amelyeknél az elemzés ideje 
alatt az analitikus továbbra is a készülékhez van kötve. Az időnyereség a 
három elem együttes meghatározásából adódik. A legtöbb C, H, N-automata 
hátránya, hogy korlátozottan alkalmazható az ultra-mikro tartományban, 
valamint az, hogy az eredmény függ az anyag egyes csoportjaitól. Több elem 
együttes meghatározásánál az sem lehetséges, hogy optimális körülmények 
között végezzük az anyag elégetését. Ezért mi a BASF kutató laboratóriumá-
ban a másik utat választottuk, és olyan gyors-eljárásokat fejlesztettünk ki 
a C, H és N, valamint az 0 meghatározására, amelyek a lehetőség szerint leg-
jobban automatizálhatok és egy számítógépes adatfeldolgozáshoz digitális 
értékeket szolgáltatnak. Elvi követelményünk volt minden eljárással szemben 
az, hogy a módszereket teljesen függetlenítsük a fizikai kalibrációktól. Alap-
feltétel volt tehát az, hogy szigorú linearitás legyen a mennyiség és a mért érték 
között. Ez leginkább a térfogatos elemzésnél és a gáz-volumetriánál valósítható 

* Az Analitikai Kémiai Munkabizottság ülésén elhangzott előadás nyomán. 
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meg; az utóbbira egyértelműen alkalmazható egy, a hőmérsékletre és nyomásra 
vonatkozó korrekció. 

Ezekre az alapelvekre felépítve fejlesztettünk ki gyors-eljárásokat a szén, 
a hidrogén [1], a nitrogén [2, 3] és az oxigén [6] meghatározására. 

N-meghatározás 

Elsőként a nitrogén meghatározását oldottuk meg és munkánk ered-
ménye egy olyan automata készülék, amely már öt éve bevált a rutineleme-
zésben. 

Az eljárás elve 

A nitrogén meghatározására szolgáló eljárásunk alapja a Dumas-mód-
szer. E klasszikus eljárásnak két alapvető hibája van: 

1. túl alacsony értékeket mérünk a termikusan stabilabb vegyületek 
tökéletlen feltárása miatt, és 

2. túl magas értékeket kapunk azon könnyen illó krakkgázok képződése 
miatt, amelyek nem oxidálódnak teljes mértékben. 

Ha azonban tiszta oxigénben dolgozunk, akkor mindkét esetben helyes 
értékhez jutunk. Az analízis idejének szükséges csökkentését az anyag robba-
násszerű elégetésével érjük el, amit egy megfelelően nagyméretű függőleges 
csőben végzünk, kellően nagy áramlási sebesség mellett. A gáznemű égés-
termékeket rézen és rézoxidon keresztül szén-dioxiddal automatikus azoto-
méterbe haj t juk, ahol a nitrogént térfogatosan meghatározzuk. A nitrogén 
mennyiségét vagy az azotométerhez kapcsolt sornyomtató kiírja, vagy közvet-
lenül számítógépbe visszük. Ezen teljes automatizáltságnak feltétele egy olyan 
elektromos mérőegység beépítése, amelyben a mért érték kódolva a további 
adatfeldolgozáshoz rendelkezésre áll. 

Az elemzés időtartama egy mikrobemérésnél 30 másodperc égési és 
2 perc öblítési időből tevődik össze. Nehezen elégethető anyagoknál az égési 
időt megfelelően meg lehet hosszabbítani. 20 mg-os bemérésig két perc égetési 
idő elegendőnek bizonyult az eddig megvizsgált anyagok esetében. Nyom-
elemzéseknél 50 mg-os bemérés felett ez a maximális idő tetszés szerint meg-
hosszabbítható. Ebben az esetben azonban a krakkgázok teljes oxidációjához 
utóégetés szükséges. A módszer tehát nemcsak nitrogén alkotórész meghatáro-
zására alkalmas, hanem nyomelemzésre is használható. 

A készülék leírása 

A nitrogén-gyorsmeghatározó készüléket (1. ábra) a Heraeus cég készíti 
és Rapid N néven, építőkocka rendszerben — tehát moduláris építésmódban — 
kerül piacra. A készülék két gázforrásból, egy égető- és egy mérőrészből áll. 
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Az égető egység tartalmazza az égető és a redukciós csövet, míg a mérőegység 
egy számlálóval, egy megfelelő szabályozó elektronikával és egy írószerkezettel 
•vagy számítógéppel van felszerelve. Maga az égetőegység (2. ábra) egy injektáló 
csapból, egy függőlegesen elhelyezett égetőcsőből — ez utóbbi az oxigén-donor 
rézoxidot tartalmazza — és egy vízszintesen utánakapcsolt réztöltetet tartal-

mazó redukciós csőből áll. Az égetőcső egy darabban készül, de elvileg három 
részből áll: 

1. a tulajdonképpeni égetőkamrából, amelyben az igen magas lokális 
hőmérséklet miatt a kvarcüvegcső élettartamának megnövelésére egy 
kvarcüveghüvely van elhelyezve, 

2. az oxidációs részből, amely egy belső vezetőcső beforrasztása révén 
kettős falúvá válik; ez által a krakkgázok ú t ja megfordítható és így 
hosszabb időt töltenek a kontakt zónában, 

3. végül egy ezüstgyapottal töltött oldalirányú csonkból, amelyre fém-
csavarral van a redukciós cső kapcsolva. 

A réz-zónát 500, az oxidációs zónát 850 és az égetőkamrát 900 — 950 °C-ra 
fűt jük fel. 

A nitrogén mérése egy azotométcrben megy végbe, amely egy motorral 
működtetett automatikusan adagoló bürettával van összekapcsolva. A módszer 
gyorsaságának kihasználására egy megfelelő formájú és nagyságú gázgyűjtő 
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edényt kellett kifejlesztenünk. A mérőrendszer (3. ábra) teljesen automatikusan 
működik, beleértve a nívóedények emelését és süllyesztését és az automatikus 
büretta mérés utáni null-helyzetének beállítását is. Az égetési és öblítési idő 
alatt egy mágneses keverő biztosítja az azotométerbe belépő gázbuborékok 
porlasztását és megfelelően finom eloszlatását. A nitrogén mennyiséget egy 
automata bürettába szívatjuk és térfogatát megmérjük. 

CO, 0, 

I I 

a t m o s z f é r a 

t 

ozotometer Jl 
rv. 

ö b l í t i g á z 
" k i l épés 

BASF R a p i d N 
Dr. W. M e r z 

1973 

2. ábra 

Az automata büret ta a lúg-adagolás folytán beálló rövidre zárás követ-
keztében kapcsolódik ki. A mérést a biztonság kedvéért (a kálilúgban lehetséges 
buborékképződés elkerülésére) megismételjük. Csak ezt a felülvizsgált, második 
értéket használjuk a nitrogén tartalom számításához és ezt az értéket írja ki 
a nyomtató. Másrészt ezen érték a további adatfeldolgozás céljaira kódolva is 
rendelkezésre áll. 

A program lefutása 

A startgomb benyomása után minden folyamat automatikusan megy 
végbe, egy program-lépéskapcsoló berendezés segítségével. Az analízis prog-
ramjának időbeli lefutását egy blokkvázlaton (4. ábra) követhetjük végig. 
A mérési folyamatot szaggatott vonal mutat ja , időbeli sorrendje a számsorból 
látható. Az oxigénre való átkapcsolás a próba széndioxiddá történő elégetésére, 
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tési 
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indítás 
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nyomtató 

égetési Idö 

1.0 

B A S F A u t o m a t i k u s a z o t o m é t e r 
Dr. W. M e r z 

1971 

3. ábra 
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valamint a képződött nitrogénnek az azotométerbe történő átöblítése egy mág-
nesszelep segítségével történik. 

Egy megfelelő nagyságú, az égetőcsőre fémcsavarral felerősített három-
ágú üvegcsap szolgál a bemért anyag beadagolására. Ebben a mintát egyidejű-
leg levegőmentesítjük. Szilárd anyagokat ónfóliából készített csónakokban 
mérünk be. Az anyagveszteség elkerülése végett a bemérőcsónakokat egy 
csipesszel hosszában összehajtogatjuk és összenyomjuk. Szerves folyadékokat 
foszfátüvegből készült kapillárisban mérünk be. 

4. ábra 

A minta beadagolásának folyamatát egy elektromágneses adagoló készü-
lékkel, célszerűen egy többkamrás berendezéssel automatizálhatjuk (5. ábra). 
Az analizátor legfejlettebb változata egy olyan teljesen automata készülék, 
amelybe nagyszámú előre bemért mintát betöltve, azokat önállóan feldolgozza 
és végül a kapott nitrogénértékeket %-ban kiírja. Az alkalmazott számító-
gépnek eközben be kell kérnie a barométerállást és a hőmérsékletet és ezeket 
az adatokat a nitrogén-mennyiség számolásánál figyelembe kell vennie. 
A beméréseket a számítógépnek elektromos mérlegről közvetlenül digitális 
jelekként vagy nagy vizsgálati sorozatok esetén lyukszalagról kell betáplálni. 
Egy ilyen felépítésű automata berendezés felügyelet nélkül, pl. éjjel is dolgoz-
hat, és már az időnyereség és az ezzel járó jobb készülékkihasználás miatt is 
rentábilis. 
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5. ábra 

N'k 
anyag számított t a l á l t * A S 

.acetanil id 
1 - klór - 2 4-dinitrobenzol 

razobenzol 
rézf ta loc ian in 
2,4-din i t rophenylhydrazin 
-karbamid 
melamin 
lupolen 
N.N.N', N ' - t e t r ame ty l - e t i l én 
szul fanl lsav 

10.36 
13,82 
15.37 
19,46 
28,28 
46,66 
36,63 
0,20 

24,09 
8,09 

10,36 
13,75 
15,36 
19,40 
28,26 
46,64 
66,59 

0,24 
24.13 • 

8,08 

0,00 
0,07 
0,01 
0,06 
0,02 
0.02 
0,04 
0,04 
0,04 
0,01 

0.10 
0,13 
0,08 
0,13 
0,10 
0,14 
0,08 
0,08 
009 
0,12 

* átlagérték 10 meghatározásbó l bemérés 3 - 0 mg 

A = a középértékek eltérése az elméleti nitrogénértéktói 

s - s t a n d a r d 
, 1 Z ( x r x ) 2 

elteres \ 
V n-t 

BASF Tesztanyagok (általában) Dr W. Merz 
Archív-Nr . 

6. ábra 

Eredmények 

Az 1. táblázatban (6. ábra) tesztanyagok elemzési értékeit állítottuk össze, 
amelyek ezen módszer méretben elérhető megbízhatóságát és pontosságát bizo-
nyít ják. Függetlenül az összetételtől, akár extrém nagy vagy extrém kicsiny 
nitrogéntartalom meghatározása esetén is, mindig helyes értéket kaptunk. 
A legnagyobb standard eltérés 0,15% volt. A tiszta oxigénben történő robbanás-
szerű égés miatt az olyan nehezen éghető anyagok, mint a festék- és műanyagok 
is kvantitatíve oxidálódnak. A könnyen illó krakk-termékek is teljes mértékben 
elégnek. 
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A módszer gyorsasága és széles körű felhasználhatósága [3] miatt nem-
csak az ipari mikrolaboratóriumokban és felsőoktatási intézményekben, hanem 
egy egész sor iparágban alkalmazhatóvá vált, mivel ezeknek égető szükségük 
volt a körülményes és időigényes Kjeldalil-módszernek egy gyorsabb automa-
tikus eljárással való helyettesítésére. A Kjeldahl-analízis a környezetre is 
ártalmas és arra törekednek, hogy ezt a feltárást általánosan betiltsák. 
A Kjeldahl-eljárás ráadásul csak olyan vegyületek vizsgálatánál szolgáltat jó 
eredményt, amelyek ammóniaképzésre alkalmas nitrogéncsoportokat tartal-

műt rágya módszerkönyv R a p i d - N * 
N °fe N % 

nitrophoska kék 12,01 12,01 
nitrophoska piros 12,89 14 £ 0 
nitrophoska 1575:15 14,84 14,80 
nitrophoska 20:200 19,54 19,58 
nitrophoska 15:15:6:4 14.78 14,71 
ammonszul fonsalétrom 26,12 26,12 
mésznitrogén 18,63 18,64 
több hatóanyagú műtrágya CDH 20,21 20,26 
gyepműtrágya 20:5:8:2 20,14 20,21 
floranid 28,36 28,40 
isodur 30,10 30.04 
mészammonsalétrom 22,66 22,59 

* átlagérték 10 meghatározásból 

bemérés: 5 - 30 mg 

BASF Műtrágya Dr.W. Merz 
Archiv-Nr. 

7. ábra 

maznak. így az élelmiszer- és takarmány-vegyészek mellett mindenek előtt 
a műtrágyaipar analitikusai [4, 5] voltak azok, akik a gyorseljárásaink után 
érdeklődtek. A következő ábrán (7. ábra) egy sor olyan műtrágyát mutatunk 
be, amelyeket a Rapid N készülékkel rutinszerűen vizsgáltunk. Eredményeink, 
összehasonlítva a Német Módszerkönyv (Deutsche Methodenbuch) előírásai 
szerinti elemzési értékekkel, a módszer abszolút pontosságát mutatták. A BASF 
nitrophoska típusú vegyületei éppoly kevés nehézséget okoznak, mint a flora-
mid. mészammonsalétrom vagy mésznitrogén. Főleg az utóbbiakat ma már 
igen nagy százalékban a mi gyorsmodszereinkkel analizálják. így pl. a torst-
bergi Süddeutschen Kalkstickstoffwerke a Kjeldahl-analízist felszámolta, és 
most kizárólag Rapid-N-automatákat alkalmaz. Az egy-egy analízisre fordított 
kevés idő sok esetben még a termelést is befolyásolja azáltal, hogy a nitrogén-
tartalmú anyagok szállításánál megkövetelt határértékeket jobban be tudják 
tartani. 

A Rapid N egy igen érdekes alkalmazási területe a szilárd anyagokban 
és vizes oldatokban levő nitrogén nyomok meghatározása. Egy utóégető 
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kemence egyszerű utánkapcsolásával még nagyobb beméréseknél is kvantita-
tíve el lehet égetni az összes krakkgázt. A szilárd anyagokban levő nyomelem-
meghatározáshoz szükséges módosítás a 8. ábrán látható. 

Vizes oldatok, mint pl. szennyvízminták, fehérjementesített folyadékok 
vagy oltószérumok elemzéséhez az adagoló csapot egy önműködően záródó 
gumitömítéssel (szeptummal) helyettesítettük. A vizes oldatok elemzéséhez 
módosított égetőrész a 9. ábrán látható. A szervesanyag tartalomtól függően 
1 ml-ig adagolhatunk be oldatot. A kimutatási határ 0,005% N. 

8. ábra 

C, H-meghatározás 

Nitrogén meghatározási módszerünk sikere megerősítette azt a tervünket, 
hogy a szenet, hidrogént és oxigént ne egy bemérésből határozzuk meg, hanem 
gyorseljárásokat fejlesszünk ki mindegyik elemre, tehát a C-re és H-ra is. 
Az elemanalízis teljes automatizálásához elkerülhetetlen volt a mintaadagolás 
automatizálása is, amely az égetőtechnika alkalmazásával a függőleges csőben 
nehézségek nélkül megoldható volt. 

Ez a tény, valamint az eljárás nagy gyorsasága elegendő indíték volt 
számunkra ahhoz, hogy ugyanazokon az alapokon egy a szén és hidrogén 
meghatározására szolgáló gyorseljárást is kidolgozzuk. A nagy kérdés a végső 
meghatározás volt. A hidrogént ésszerűtlen lett volna minden esetben külön 
bemérésből meghatározni. így a C és H egy bemérésből történő meghatáro-
zását választottuk. 

A szén elégetése során a mérhető végtermék a széndioxid. A vezető-
képesség mérése mellett igen alkalmasnak tűnt a szénsav nemvizes fázisban 
történő térfogatos meghatározása. Az egyidejűleg keletkező víz kifagyasztás 
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után közvetlenül vagy megfelelően átalakított terméken keresztül közvetett 
úton határozható meg. 

Sok előkísérlet eredményei alapján végül is kiválasztottunk egy eljárást, 
amely a C, H-meghatározás automatizálására nagy mértékben megfelelt. 
A vizet kifagyasztással távolítjuk el és hevítés után l , l ' -karbonil diimidazol [7] 
fölött elvezetjük. A keletkezett széndioxidot a szén meghatározásánál ismer-
tetett módon megtitráljuk. Mindkét elemnél ugyanez a végső meghatározás 
adódik, amely kolorimetriás végpontindikációval teljesen automatikussá tehető. 
Ez a meghatározás sem függ fizikai, nemlineáris tényezőktől, így tehát meg-
felel azon követelményünknek; hogy módszerünk független legyen a fizikai 
kalibrálástól. 

A mérés elve 

Egy elektromérlegen 3 — 5 mg anyagot bemérünk ónfóliából készült 
bemérőcsónakba, és mint azt a nitrogénmeghatározásnál leírtuk, egy függő-
legesen elhelyezett kvarccsőben, oxigénáramban elégetjük. A képződött vizet 
kifagyasztással választjuk el és a széndioxidot az oxigénnel mint vivőgázzal 
egy titráló edénybe vezetjük, mely abszorbeáló oldatként dimetilformamidot 
és monoetanolamint tartalmaz. A képződött karbaminsav ctanolaminsóját 
tetrabutilammonium-hidroxiddal timolftalein indikátor mellett megtitráljuk. 
Ez teljesen automatikusan megy végbe kolorimetriás végpontjelzéssel. A mérő-
oldat fogyást a gép digitálisan jelzi. Ez az érték kinyomtatható vagy közvet-
lenül számítógépbe vezethető. A vizet felmelegítjük l,l '-karbonildimidazol 
fölött, 50 °C-on átvezetjük és a képződött széndioxidot a leírt módon meg-
titráljuk. Ha két fagyasztó és két titrálóberendezést felváltva alkalmazunk, 
a vízmeghatározás párhuzamosan végezhető. Ebben az esetben a szén és a hid-
rogén meghatározásához 8 perc szükséges. Ez az idő a nehezen éghető anyagok 
elégetéséhez is elegendő és ez alatt a két titrálócellát is előkészíthetjük. 

A készülék leírása 

Az általunk kifejlesztett automata berendezés (10. ábra) a következő 
egységekből áll: 

Az égetőszerkezetből, a széndioxid és a víz szétválasztására szolgáló 
rendszerből beleértve a vizet széndioxidra átalakító egységet is, mindkét 
automata bürettával ellátott titrálóállványt, az abszorpciós és titráló oldatot 
tartalmazó központi tárolóedényekkel, az irányító egységből, amely a teljes 
elemzési ciklus automatikus titráló és program-lépéskapcsoló művét irányítja, 
valamint egy digitális írószerkezetből vagy egy számítógépből. 

Az égető egység azonos a nitrogénmeghatározásnál alkalmazott egységgel 
és az építőkocka-elv révén mindkét módszernél használható. A széndioxid 
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és víz szétválasztására szolgáló rendszer két ezüstcsőből készült spirálból áll, 
amelyeket felváltva fű tünk és hűtünk. 

Négy mágneskapcsoló váltakozva kapcsolja a hűtö t t spirálegységeket, 
amelyekbe körülbelül 60 ml/perc sebességgel lép az égetőegységből érkező gáz, 
ezzel egyidejűleg a víz a felmelegített egységbe külön oxigénárammal kiöblí-
tődik és végül szintén széndioxiddá alakul át. 

A végső meghatározáshoz a Brodkorb és Scherer [8] által leírt beren-
dezést használjuk fel kolorimetriás titrálás céljára, egyszerűsített kivitelben. 

10. ábra 

Ez az eljárás lényegesen érzékenyebb, mint minden más ismert módszer. 
Az összes titráló oldat végpontja diffúz fény mellett is meghatározható. 
A büret tát 4, egy Wheatstone-hídban egyesített fotoellenállás vezérli, amelyek-
hez páronként négy, az indikátor színének és komplementer színének meg-
felelő interferencia-szűrő tartozik. A névleges színértéket a kiegyenlített híd 
állítja elő és egy potenciométer segítségével adja meg. A titrálás vége felé 
a mérőoldatot billentyűkapcsolás segítségével kellően kis mennyiségben adagolja. 
Az egyes adagolt mennyiség így arányos a névleges és valódi érték közötti 
különbséggel. Ezzel az érzékeny eljárással a túltitrálás veszélye elkerülhető. 

Az alkalmazott titrálóegységeket speciálisan a szénsav meghatározá-
sához konstruáltuk. 
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Magába a titrálóedénybe (11. ábra) 20 ml abszorpciós oldatot adagolunk. 
A C02 abszorpciójánál és titrálásánál egy mágneskeverő gondoskodik a meg-
felelő elegyítésről. Faktor-változás elkerülésére — amely a mágneses szelepek 
felmelegedéséből eredhet — a bürettákat impulzus-vezérelt szelepekkel 
lát tuk el. A titrálóoldat hatóanyagtartalmát ismert térfogatú tartályból szár-
mazó, meghatározott mennyiségű széndioxid titrálásával határozzuk meg. 
A hatóanyagtartalom megállapítható egy izobutanolban oldott, előre beadagolt 

szalicilsav mennyiség titrálásával is. A teljes elemzési ciklus, beleértve a vég-
pont-meghatározást is, automatikusan megy végbe. A titrálóoldat térfogatának 
digitálisan mutatott értéke kinyomtatható vagy közvetlenül egy számítógépbe 
vezethető. Figyelembe kell venni mindenesetre azt, hogy a víz meghatározá-
sából származó C02-érték, tehát a hidrogénérték nem az analízisből, hanem 
az előtte lejátszódott égetésből származik. Az elemzési ciklus fázisban elto-
lódik. 

Az elemzés a bemérést és az égetést tekintve a nitrogénmeghatározásnál 
leírtak szerint történik. 

Mielőtt az anyagot az adagolóberendezés segítségével a függőleges csőbe 
adagoljuk, a titrálócellák a startgomb megnyomására automatikusan titrá-
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lásra készen állnak. Az abszorciós oldat befolyik és az előtitrálás a beállított 
névleges színértékig végbemegy. Végül a büretták nullára állnak be. Az elem-
zés tulajdonképpeni programja a 12. ábra blokkvázlatán látható. A titráló-
cellákban abszorbeált széndioxidot a készülék folyamatosan titrálja; ennél 
az automatika úgy van kiképezve, hogy kikapcsolás után, ha újból képződik 
széndioxid, a titrálóoldat ismét folyamatosan tovább adagolódik. A végső 

változtatható 
időrelé 

s t a r t 2 

szelep -
irányítás 

változtatható 
kikapcsoló 

időtag 

höcsapda vég kikap- feni 
motor csoló leni 

H - m e g h a t á r o z á s 

fűtés 

hűtés 

i t 

t i tráló-
edény 

cKIt 

C - m e g h a t á r o z á s 

t i t ráló- névleges 
edény érték 

billenő 
kapcsoló 

automata 
büretta 

nevleqes 
érték 

billenő f 
kapcsoló 

automata 
büretta 

sor-
nyomtató 

1 . 
számítógép | 

T 

BASF 2.program: elemzöprogram Dr. W. Merz 
1969 

12. ábra 

kikapcsolás előre megadott idő eltelte után mindkét cellában egyidejűleg 
történik meg. A titrálóedények légritkítással egy gyűjtőedénybe ürítődnek 
és ezáltal a következő ciklusra ismét használatra készek. 

Eredmények és diszkusszió 

A 13. ábrán látható táblázatban tesztanyagok analízisértékei vannak fel-
tüntetve, amelyek ezen módszer megbízhatóságát és pontosságát bizonyítják. 
A megadott értékek minden esetben 10 égetésből származó középértékek. 
A legnagyobb standard eltérés mind a szén, mind a hidrogén meghatározásánál 
0,25% alatt van. 
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A módszer nagy előnye mindenekelőtt azonban az időnyereség. A Rapid 
C, II automatára nem szükséges felügyelni. A minta beadagolása, amely több-
kamrás adagoló segítségével, és egy már a nitrogénmeghatározásnál említett 
30 — 50 bemérést tartalmazó mintatartóval történik, teljesen automatizálható. 
A szabályozás a normális elemzési program keretén belül a központi vezérlő 
egységen eresztül történik. Az analízis vége, tehát a titrálóedények önműködő 
kiürülése közvetlenül automatikusan a következő mérési ciklus indító jele. 
Ez is megrövidíti a normális, a megadott munka idejét. 

anyag C% 

mért 

középérték 

H °/o 

elmélet méri 

középérték 

jódbenzoesav 
káliumbiftalát 

33,89 33.98 0,13 2,03 2,04 0,10 jódbenzoesav 
káliumbiftalát 47,05 47,07 0,15 2,47 2,57 0.15 
szul faminsav 0 0,11 0,15 3,11 3,13 0,16 
sztearinsav 76,00 76,02 0,15 12,76 12,60 0,21 
melamin 28,57 28,66 0,15 4,80 4,93 0,21 
karbamid 20,00 20,12 0,20 6,71 6,63 0,18 
acetani l id 71,09 71,18 0.18 6,71 6,74 0,18 
rézftalocianin 66.72 66,62 0,20 2,80 2,85 0.17 
pikrinsav 31,45 31,54 0,15 1,32 1,44 0,14 
2-klár-4-ni t ro-

0,21 6-bróm-ani l in 28,66 28.63 0.19 1,60 1,79 0,21 
p-fluorbenzoesav 60,02 59,99 0.12 3,57 3,61 0,13 

tO meghatározásból adódó standard eltérés 

BASF Tesztanyagok 
Dr.W. Merz 

1970 

13. ábra 

Ezen automata-típusok építőelemeiből — amelyeket a Heraeus mint 
Rapid szériát licenc alapján készít és hoz forgalomba — magától értetődően 
egy olyan készülék is előállítható, amely kizárólag a szén meghatározására 
alkalmas (14. ábra); ez elsősorban a szerves elementáranalízisen kívül érdekes 
a laboratóriumok számára. Már rutinszerűen alkalmazzák a Rapid C-t a szenny-
víz és szennyezett levegő széntartalmának vizsgálatára. Ez a készülék minden 
más szénmeghatározó készüléknél előnyösebb egyszerűsége és gyorsasága 
révén. így a RASF összes szennyvíz-laboratóriuma ezzel a készülékkel van fel-
szerelve. A szennyvízminta egy-két milliliterének beadagolásával még 10 mg/l 
széntartalom is kifogástalanul meghatározható. 

Összehasonlítva tehát a mi C, H és N meghatározására szolgáló gyors-
eljárásaink munkaigényét a kereskedelemben kapható C, H, N automaták 
átlagos munka igényességével, a következő képet kapjuk: 

A rutin munkában egy ember egy nap alatt átlag 60 C, H vagy 80 N 
meghatározást tud elvégezni automatikus mintaadagolás, elektronikus mérleg 
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BASF Az N-automata kapcsoiasi vazlata 
Dr. W. M e r z 

1970 

14. ábra 

és elektronikus számítógépes integrálás esetén. C, H, N-re átszámítva ez minden 
esetben több mint 30 elemzést jelent. Ez a szám aligha érhető el az eddig ismert 
C, H, N-vizsgáló készülékekkel. Ebhez az analízis többlethez hozzáadódik még 
a Rapid automaták nagyobb megbízhatósága a mennyiség és mért érték 
közötti szigorú linearitás miatt és az, hogy felhasználhatók a mikromérés 
tartományában, valamint a nitrogénelemzésnél szükség szerint a makro-
mérés tartományában és a nyomelemzésnél is. 

O-meghatározás 

Miután a C, H és N meghatározásához kidolgoztuk a gyorseljárásokat, 
a tervezett teljes automatizálás felé te t t következő lépés az oxigén meghatáro-
zására alkalmas módszer kialakítása volt. Az oxigénmeghatározó készülék egy 
építőeleme a már leírt CO„-titrátornál készen volt. Tehát csak a krakkolást 
kellett automatizálnunk. Mindenesetre időnyereségnek tűnt az anyagnak 
a függőleges égetőcsőben történő elégetése. A szénréteg szennyeződése, melyet 
zavaró elemek okoznak, elkerülhetetlen és itt ellenőrizhetetlen hibákhoz 
vezethet. 
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A függőlegesen elhelyezett égetőcsőben nagy áramlási sebességre van 
szükség, ami koromnál mint töltőanyagnál nem lehetséges. A szénréteg ellen-
állása igen nagy, és a keletkező szénmonoxid az adszorpciós-deszorpciós folya-
matok miatt viszonylag sokáig itt marad. így az anyag hagyományos, víz-
szintesen elhelyezett csőben történő elégetésének módszerét választottuk. 
Az analízis idejét azonban emellett az elrendezése mellett nem lehet csökken-
teni az áramlási sebesség növelése vagy az öhlítési idő csökkentése révén. 
Eléggé nagy elemzésszámot értünk azonban el elektronikusan irányított pár-
huzamosan kapcsolt két égető és két C02 titráló készülékkel [9, 10]. 

Valódi automatává a rendszer végül is egy elektromos mérleg és egy 
elektronikus számítógép integrálásával válik. A teljes elemzési ciklus automa-
tikusan fut le, beleértve a mintaszámok, a térfogatok, valamint a gomb-
nyomásra önműködően adott súlyok logikai összekapcsolását is. Világítsuk meg 
közelebbről ezt a számítógépes, teljesen automatizált készüléket az oxigén-
meghatározás példáján. Magától értetődően ugyanaz érvényes a C, H és a 
N automatákra is. Az utóbbinál minden esetben meg kell adni a nyomást és 
a hőmérsékletet is. 

A készülék leírása 

Az általunk kifejlesztett oxigénmeghatározó készülék, amely a 15. ábra 
blokkvázlatán látható, a következő részekből áll: 
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Két komplett égető berendezésből, két titráló egységből, amely automata 
büret tákkal és az abszorpciós és titrálóoldatokat tartalmazó központi adagoló 
tartályból áll; az automatikus titráláshoz szükséges két vezérlő egységből, 
a teljes elemzési ciklus program kapcsolójából, egy szabályozó egységből, egy 
kiszámítógépből, esetünkben egy Diebl Combitron S típusú kisgépből, egy 
elektromos mérlegből (Mettler ME 22 vagy Sartorius 4125 Modell) és egy olyan-
kapcsolóegységből (interface-ből), amely átalakítja a BCD-kódban párhuza-
mosan adott mérési értékeket a számítógép soros gépi kódjába. 

Mindkét égető berendezés egy elzáró villával felszerelt kvarcüvegcsőből, 
egy rövid és egy hosszú égetőből, egy ezek után kapcsolt 850 °C-ra felmelegített 
rézrétegből, valamint előtisztított nitrogén bevezetésére szolgáló gázforrásból 
áll. A szénréteget a hosszú égetővel 1120 °C-ra melegítjük fel. Az automata 
büret ták a titráló oldat fogyásának megállapítására indukciós impulzusforrás-
sal vannak felszerelve. Az impulzusokat a szabályozóegységbe épített elektro-
nikus számláló számlálja. Yakpróba-korrekcióra is van lehetőség a szabályozó 
egység alkalmazásával. A vakpróba-korrekciót a Combitron S korlátozott 
memóriakapacitása miatt nem lehetett a számítógépben elvégezni. A vak-
értékekkel ekvivalens impulzusok a kapcsolón keresztül egy tizedére csökkent-
hetők. Ezáltal csak a korrigált térfogatértékek kerülnek felhasználásra. Végül 
a súlyok bevitele is a szabályozó egységen keresztül megy végbe. Egy-egy 
nyomógombra vivődnek a tara, ill. brut tó súly értékek mint a mérleg digitális 
feszültségmérőjének elektromos jelei. Eközben egy, a szabályozó egységbe 
beépítet t hálózat gondoskodik a súlyok és térfogatok logikus kapcsolódásáról. 
A ti trálás elvét és gyakorlati kivitelezését részletesen leírtuk a C, H-megliatá-
rozással kapcsolatban. Az egész folyamat időbeli lefutását itt is egy program 
kapcsoló egység irányítja. Mivel azonban mindkét égető egység párhuzamosan 
működik, egy szabályozó egység biztosítja a program zavarmentes lefutását. 
Az elemzésre kerülő anyag és a pirolízis és átöblítési idő közötti összefüggés 
alapján ezek megfelelően változtathatók. 

A program lefutása 

A programlefutás vázlata a 16. ábrán látható. A számítógépi programot 
számkódban, manuálisan vagy lyukszalagolvasóval visszük be a számítógépbe. 
Ezzel egyidejűleg mint állandókat tároljuk a dátumot, az elemző számát, 
valamint a titrálóoldat faktorát. A programszalagon tárolunk állandóan négy 
bemérést, melyek közül az elsőt ismert adataival együtt már kinyomtatta 
a számítógép. A titráló oldat mennyiségét automatikusan lekéri a számítógép, 
a bemérésekhez rendeli és az eredményt kiríja. Ezek után ciklusonként két 
bemérést hajt végre a készülék. Az analízis programjának indításával központi 
a program-lépéskapcsoló a rövidégetőket kapcsolja be. Ez 30 másodperc késlel-
tetéssel kezd működni. Két perc után az égető előre tolása 30 másodpercre 
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megszakad. Ez az idő változtatható és úgy kell megválasztani, hogy az égető 
a mintát tartalmazó bemérőcsónak előtt álljon meg. Ezáltal az anyag lassan 
elkrakkolódik és ez biztosítja azt,'hogy a krakkgázok nem'csapnak vissza. Ezután 
a rövid égetők közvetlenül a bemérőcsónakok alá tolódnak és az anyag minő-
ségétől függően megfelelő ideig ott maradnak. Az állás ideje két percig progra-
mozható, ami a nehezen elégethető mintákhoz is elegendő. További két perc 
alatt a rövid égetők összekapcsolódnak a hosszú égetőkkel és azok 2—3 cm-re 

BASF Programlefutás vázlata Dr.W. Merz 
1970 

16. ábra 

eltolódnak, ezáltal a szélső zónák megfelelően felhevítődnek; 30 másodperc 
múlva a rövid kemencék automatikusan kikapcsolódnak. Ezt az égetési időt 
ezután egy 0 — 8 percig programozható öblítési idő követi. Az öblítés után 
a központi vezérlőmű kiadja az utasítást a számítógépnek, hogy az első büretta 
térfogatát a számító (aritmetikai) egységbe olvastassa be. Végül a százalékos 
anyagtartalom kiszámítása következik, amit aztán kinyomtat egy leporellóral. 
Továbbvitel után a számítógép sorrendben kiírja a következő leporelló fej-
lécét és a második bemérést. A második bürettaérték beolvasása után, amit 
az irányítómű késleltetéssel visz véghez, megtörténik a második elemzés szá-
molása, az eredmények kinyomtatása, újbóli üres transzport, és a következő 
bemérés kinyomtatása az üres sorig. 

A dupla elemzés teljes időtartama a pirolízis és öblítési idő megválasztása 
szerint 14 —18 perc. A pontos időbeli program, amely megadja mind a progra-

4* Kémiai Közlemények 45. kötet 1976 



66 M E R Z : E L E M E N T Á R A N A L Í Z I S 

mozható, mind a rendszertől függő időt, valamint a manuális munkára fordí-
tandó időt, a 17. ábrán látható. A klasszikus Zimmermann — Unterzaucher-
eljárással szemben az analízisszám növekedése — még a legkedvezőtlenebb 
esetben is — 100%-os. Könnyen égethető anyagoknál ez az arány még jobb. 
A rutinmunkákban ebben az esetben automatánként napi 50 elemzéssel szá-
molhatunk. Optimális elemzési teljesítmény eléréséhez azonban a készülék 
egy olyan egyedi programozása kínálkozik, amely megfelel az elemzendő anya-
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nak bekapcsolása 
az 1 + 2 rövidégetó előtolásá-
nak kikapcsolása 
öblítési idő 1 + 2 
0% számítása és kinyomtatása 
az 5. szelep megnyitása 

Hllllillll p rogramozható idő 

YAAAX a rendszertől függő idő 

BASF 

/••' A A VI 

a burettaállástól fuggó idó 
r \ 1 a manuál is munka ideje 

Az 0-automata időprogramja 

17. ábra 

Dr W. Merz 
1970 

gok krakkolódási tulajdonságainak. A pirolízisnél lehetséges hibák ezáltal 
messzemenően kizárhatók, ezzel az analízis biztonsága és pontossága lénye-
gesen megnövekszik. Egy ilyen minta-specifikus programmal az oxigén meg-
határozására betanított személyzet is szélesebb körben alkalmazható. 

Adatgyűjtés és feldolgozás 

Az ismertetett berendezés azonban, amelyet kisszámítógéppel együtt 
használnak, csak kisebb laboratóriumokban, kevés készülék esetén és az egyes 
elemek meghatározására optimális. Másrészről ezt az eljárást az USA-ban 
előnyben részesítik. Előnye, hogy egyszerűen programozható, valamint az a 
tény, hogy az eredmények minden esetben azonnal megkaphatok. A ma még 
igen drága asztali számítógépek nagy hátránya a csekély memóriakapacitás 
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és a viszonylag hosszú számolási idő, ami miatt nem alkalmazhatók egyidejűleg 
több automatikus elemző működtetéséhez. Ezért úgy döntöttünk, hogy a kuta-
tási stádiumban a kisszámítógépes megoldást kerestük és ehhez a Diehl 
Combitron S számítógéptípust választottuk. Másrészről miután az általunk 
kifejlesztett N és C, H meghatározásra szolgáló automaták a rutin munkában 
bebizonyították létjogosultságukat és az oxigén meghatározó automatákkal 
további készülékek állnak rendelkezésre a gyorsanalízishez, így szervezési 
szempontból többé már nem ésszerű asztali számítógépek alkalmazása. 
A kezelőszemélyzet létszámával is takarékoskodnunk kell az adminisztrációs 
munka és az ezekhez kapcsolódó laborszervezési munkák csökkentése céljából. 

Az automatizálás célja itt nemcsak az adatgyűjtés, hanem a készülékek 
ellenőrzése a vizsgálatok idején, valamint az adatok feldolgozása az analízis 
jegyzőkönyvéhez, illetve közvetlenül az elemzés eredményeinek további fel-
dolgozásához. Az ehhez szükséges tároló és munkakapacitást gazdaságos 
üzemeltetés esetén csakis egy nagyobb számítógép részleges felhasználása szol-
gáltathatja [11], pl. egy IBM 1800-as folyamatirányító számítógép, vagy 
az IBM 360-as rendszerű nagyszámítógép távolsági adatfeldolgozást biztosító 
csatlakozással. 

Az „elementáranalízis automatizálás" komplexumot két fokozatra bon-
to t tuk: 

1. A belső laborszervezet átalakítása (mintabevétel és munkabeosztás), 
2. on-line kapcsolat kialakítása az analizátorok és a számítógépes rend-

szer között. 
Az első lépés már megvalósult, és mindez az üzemi számítóközpont által 

végzett táv-adatfeldolgozással történt (Teleprocessing). A BASF kísérleti 
laboratóriumában ehhez egy IBM-2470-es adatgyűjtőt szereztek be. Ez a ter-
minál egy tabulátoros gömbfejű írógép, amelyet egy modemen keresztül egy 
továbbkapcsolt távbeszélő vezetékhez csatlakoztattuk. 

Az adatok feldolgozása a számítóközpontban „adattömegek távfeldolgo-
zása" üzemmódban (remote batch entry — Stapelfernverarbeitung) megy 
végbe. A programokat mi magunk készítettük. A szükséges adatok birtokában 
a lehető legnagyobb flexibilitást sikerült elérnünk. 

Tekintettel az adatfeldolgozásra, elkerülhetetlen volt az eddigi gyakorlat-
ban bevált laborszervezet megváltoztatása a minta bevétel, a minta azonosítás 
és minta elosztás, valamint a gyorsanalízisek és sürgős analízisek megismerte-
tése miatt a kutató laboratóriumok munkacsoportjai szempontjából. A 18. ábra 
a laborrendszer adatfolyamatát mutat ja be. A ponttal ellátott felületek jelölik 
a laborrendszeren belül azokat a kezdőpontokat, amelyeket az első lépcsőben 
automatizáltunk. A rendelési bizonylatok és a minták számpecsételővel egy 
számot kapnak, amelynek segítségével azonosítani lehet az anyagot a kísérleti 
laboratórium mindhárom egységében. Ha a szerves elementáranalízisen kívül 
más vizsgálatokat is el kell végezni, a mintát megfelelően szétosztják. A meg-
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rendelési bizonylatok naplózása a már említett IBM-írógéppel történik, amely 
az 1 km-re levő számítóközpontban elhelyezett TBM 360/50 közvetítő számító-
géppel van összeköttetésben. Az analízis során kapott adatok betáplálása 
után az irányító számítógép (EXEC) besorolja a 360/65-ös munkaszámítógép 
várakozási sorába a kiértékelést. A feldolgozó programot mágneslemezen 
tárolják. A feladat elvégzése után a kimenő adatokat egy indítóparancsra a 
terminálon keresztül lehívják a 360/50-es közvetítő számítógép kimeneti 
csatornájáról. 

A program 

A 19. ábra a beolvasás formátumát mutat ja . Az egyes mezők tartalmaz-
zák a mintaszámot, a javító vagy a törlő kódot, az elemzés prioritását, a meg-
rendelő nevét, telefonszámát, a minta megnevezését, az elvégzendő meghatáro-

* t primer, szekunder, tercier aminők meghatározása 

• 11003 Schmidt 1379 v635/3 a c717h61 n104/0118 ao 

• 10104 * f * 4 b o26Z7c h ao 

•10105 Hartman 3885 exfr, 13/71 cl ab robbanékony 

* 10105 "F i sche r band 17 p nyomok 

« 101061 

* 10104 kt # szerves-, mólsúlynyi dioxánban 

• 10109 # # * 3 
* - r̂r 

19. ábra 

zásokat, a dupla vagy egyszerű meghatározásokat és más részlegek esetleg 
szükséges megrendeléseit. Az utolsó mező tartalmazza az anyag fizikai tulaj-
donságainak rövid ismertetését, és ugyanúgy, mint az előző mezőket, szintén 
a tabulátorral címezhetjük meg. Ha a megrendelő még további információkat 
is megad, mint a mólsúly meghatározásához az anyag oldhatóságát, az oszlop-
körülményeket a gázkromatográfiai szétválasztáshoz stb., akkor ezeknek a 
változóknak a betáplálása egy pótszalagon történik. A mnemotechnikai kiírás 
nem valósítható meg, mert a kulcsok száma túl nagy lenne. 

Egy egyszerűsített programlefutási terv a következő két képen látható. 
A programból (20. ábra) először a betáplált mintaszám sorrendje és ismétlődése 
van felülvizsgálva, melynek során a nyilvánvaló melléütés automatikusan 
korrigálódik; más jellegű hibák esetén hibakódot alkalmaz, amely az output-
listák korrigálását lényegesen megkönnyíti. Egy „ K " vagy egy ,,L' " beírásá-
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val az egyes sorok korrigáihatók vagy teljesen törölhetők. A 21. ábrán található 
a 20. ábra folytatása, amelynél az A pont a kapcsolódási pont. A nagyobb 
prioritással rendelkező határidős elemzések és a saját vizsgálatok előre vannak 
víve. Végül a számítógép megvizsgálja a meghatározandó elemek rekeszét 
az elemek vegyjele és száma szerint. Hibák esetén kijelzést ad. Ha a rekesz 
a , ,&" jelet tartalmazza, akkor a számjegyeket az összegképlet indexeiként 

20. ábra 

értelmezi és az elméleti tartalmat számolja a gép. Ha a , ,&" jel hiányzik, akkor 
a számok a meghatározandó elem mennyiségének várható nagyságrendjét 
jelentik. Pl. C6 H6 & a benzol elméleti értékét jelenti, míg C6 H6 a , ,&" jel 
nélkül kb. 6% várható C és ugyanennyi várható H mennyiséget jelent. Az ugyan-
ebben a mezőben található ferde vonal szétválasztja a megrendelő kívánságát 
a mintában levő többi elemről nyert további információtól. Az összes meg-
határozandó elemeknek, amelyeket nem a mikroanalitikai laboratóriumban 
határoznak meg, egy új, a megrendelési bizonylat kinyomtatására szolgáló 
mezőt készítenek elő a szervetlen laboratórium számára. Ha a mintát jellemző 
beolvasott mondat „megrendelés" című rubrikája egy A-t (anorganikus) vagy 
O-t (organikus) tartalmaz, ezt minden esetben a megrendelési bizonylattal 
és a pótlólagos információkkal együtt kinyomtatja a gép, hogy az analitikus 
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15. ábra 
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megfelelő ismereteket szerezzen. Ugyanebben a programrészben hibaelemzést 
is végez a számítógép. A következő mintához tartozó adatrész feldolgozása 
előtt végbemegy az analízis költségeinek kiszámítása is. 

A feldolgozási fázisban megállapítja a számítógép — pillanatnyilag 
naponta háromszor — az egyes analízisek munkalistáját az egyes elemekre 
vonatkozóan, ez által lehetővé válik a kezelőszemélyzet optimális elosztása 
az egyes automatákhoz. 

A végtelenített protokoll a feladat elvégzése után a következőket tar-
talmazza: 

1. a korrigált, az elméleti értékkel és az analízis költségével kiegészített 
mintanaplót (22. ábra), 

2. a mintaszámot, 
3. munkalistát az egyes feldolgozott csoportokhoz, pl. C, H, 0 vagy N 

(23. ábra) és végül 
4. az anorganikus és vagy organikus részleg rendelési bizonylatát (24. 

ábra). 

SLaldat ossz efogia kis 
10101 WOhtoefóuih des!7 f f t / 8 c h o n cl o pnmer.szekunder. tercier aminők meghatározása 

ruecks! 35 c32hSnBcul« 1 
v535/3 a c7,17h61 n 104/0118 . ao 
szervetlen; szollal/hamu szerves; motsotynyi benzolban oldható 
v635/4 b 0262/c h , ao , 
szervetlen; szoifat/hamu szerves: móísólyny; diozaban oldható extr 13/71 cl ab 

10102 e Maue 
•JQ103 _.5chmidt 
" 10104 ._Schmidt_ 
10105 Hartmann 

. 10106 nscher 
' 10108 ' ' Wurder _ 
10110 e Ochnell Z 

band 17 p 10914/24 n OTT 112/2 c h o n , f 12/ 2 _ c h a n 
vorl, 33 cl 

abzag 

robbanékony 
nyomok 

60 

u c«7h28nt95cuH0/576 

22. ábra 

6 aidei : . i s i i . *i. 14 

mnnkalistak a N meghatórozósóha. 
101Q2 e I I IZ Mayer ruecksl 35 c32h1&n8cij l i Trochíich 10912/22 
10103 

. 1 0 1 0 8 Á635/3 a I717h8nl02/o1 Wundet f 12 / 2 
J0109 Vunder 

15. ábra 
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A végső megoldás 

Az itt vázolt első automatizálási lépcső már megállta a helyét a rutin 
munkában. Végső megoldásként valamennyi analizátort, beleértve az elektro-
mos mérleget is, a második lépcsőben egy on-line kapcsolattal kell a számító-
géprendszerhez kötni. Az általunk tervezett on-line-alkalmazást két rendszerrel 
realizálhatjuk. Az első megoldás (25. ábra) egy, a laborban az adatfeldolgo-
záshoz tervezett satellitrendszerű célszámítógépet tartalmaz, amely az adato-
kat rekeszenkénti átvitellel gyűjti a számítógépközpontba a feldolgozáshoz 
(Teleprocessing). Ez a kis-számítógép azonban csupán azzal foglalkozna, hogy 
az érkező mérési értékekre várna. A drága gépidő nagy része így kihasználat-
lanul maradna. Jobb kihasználást (költség-teljesítmény arányt) biztosíthatunk 
egy folyamat-számítógép részbeni használatával (26. ábra). Mivel az adatok 
beérkezésének gyakorisága szerves elementáranalízisben — összehasonlítva 
pl. egy tömegspektrográffal — igen csekély, az adatok feldolgozása „hát tér-
programok" (background) segítségével mehet végbe. 

A teljes automatizálás nagy problémája volt a minták azonosítása. 
A kereskedelmi forgalomban kapható rendszerek céljainknak kevésbé feleltek 
meg és drágának is bizonyultak. Ezen második fokozat első lépése ezért egy 
megfelelő költségszintű kézi azonosító berendezés kidolgozása volt. 
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Minden mintához egy műanyag táblácska van hozzárendelve, mely már 
az első lépcsőben kialakított, laboratóriumon belül használt mintaszámot tar-
talmazza mind kódolva, mind rendes írással. Ez a 2 , 5 X 4 , 5 cm-es azonosító-
kártya a saját súlyánál fogva leesik egy a BASF által kifejlesztett olvasó-
készülék fotodiódáira, ahol a készülék a kódot fotoelektromos úton leta-
pogatja. 

Két-két fotoszekrény kombinációja révén végezzük el a világos-sötét 
összehasonlítást, ezáltal a letapogatásnál kizárjuk a zavarás lehetőségét. Csak 
a kártya teljes elpiszkolódása esetén léphet fel hiba. A letapogatóegységek és 
a logikai kapcsolás úgy vannak összekötve egymással, hogy bármely letapogató-
egység hibája azonnal kitudódjék, és ne lehessen több mintaszámot felvenni. 
Ezek az azonosító olvasók memóriaregiszterrel is rendelkeznek, amelyekbe 
az automata analizátorok mérési értékei kézzel vagy automatikusan is beada-
golhatok. Az összes ilyen mérőállomást egy központi lekérdezőegység egy 
a BASF-nél kifejlesztett multiplexer számára kiválasztja, a meglevő adatokat 
behívja és a számítógéphez továbbítja. A lekérdezési ciklus olyan gyorsra 
állítható be, hogy az olvasóállomásokon egyáltalán nincs várakozási idő. 
A számítógéphez továbbított információ tartalmazza az azonosító-olvasó, 
azaz az ehhez tartozó analizátor számát, a mintaszámot és a mért értéket. 
A mért értékhez elegendő készletként kétszer tizenhat bit adatszó tartozik. 
Az értékek számítógépnek való átadása úgy történik, hogy a multiplexeren 
keresztül bejövő információ megszakító jelet ad a számítógépnek, amely 
az adatok átvétele után egy ,,kész"-jelzést (Ready Signal) ad le; ezzel jelzi, 
hogy készen áll a következő adat befogadására. 

Ha már egy minta minden mért értéke rendelkezésre áll, egy Fortran 
program segítségével végbemegy az analízis értékelése és az eredmények 
kinyomtatása. A programokat a szükséges ismeretek alapján mi magunk 
készítjük, ezáltal meglehetősen nagy flexibilitás érhető el. 

Egy konzol (írógép) segítségével a folyamat bármely állapotában a 
laboráns lekérdezheti a még elintézetlen megrendeléseket. Nyilvánvaló hibák 
esetén automatikusan végbemegy az utalások vagy az ellenőrzőjelentés kinyom-
tatása. Nagyobb mennyiségű mintát tartalmazó raktár (magazin) alkalmazása 
esetén az automata felügyelet nélkül is működhet, pl. éjszaka is. Az ellen-
őrzési funkciót ez esetben a számítógép veszi át. Meghatározott számú analízis 
után egy tesztanyagot éget el a berendezés, és csak akkor engedélyezi a szá-
mítógép a következő anyag vizsgálatát, ha a tesztanyag mérési értéke az előre 
meghatott hibahatárokon belül van. 

Az ebbe a laborrendszerbe integrált adatfeldolgozás eredménye a követ-
kező: 

1. hibátlan adatokat kapunk, 
2. az adatok időben rendelkezésre állnak. 

4* Kémiai Közlemények 45. kötet 1976 



77 M E R Z : E L E M E N T Á R A N A L Í Z I S 

3. kivételes helyzeteket tudunk kimutatni és ezzel kapcsolatban megvan 
a lehetőség, hogy ezeket rögtön megfoghassuk, 

4. az elemzés elintézése gyorsabbá válik, tehát az ügyfeleket jobban 
kiszolgálhatjuk, 

5. az össztermelékenység nő a minták átfutási idejének csökkenésével, és 
6. mint utolsó és legfontotsbb pont, munkaerőt takarítsunk meg, amely 

a beruházási költségek gyors megtérülését eredményezi. 
Egy ilyen univerzális megoldás megvalósítását terveztük a BASF mikro-

analitikai laboratóriuma számára. 

Összefoglalás 

Szén, hidrogén, nitrogén és oxigén automatizált meghatározása került kifejlesztésre. 
A módszer alapjai, a programozás és a kiértékelés egyaránt részletes tárgyalásra kerül. 

Suminary 

Autoinated methods for the rapid determination of carbon, liydrogen, nitrogén and 
oxygen have heen developed for use in conjunction with modern data processing equipment. 
Details as to the methods, apparata, programming of procedures and evaluation of the results 
are presented. 
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VIZSGÁLATOK A DIOXIMIN KOMPLEXEK 
KÖRÉBŐL. 

AZ ÁTMENETIFÉM-DIOXIMIN KOMPLEXEK 
KÉPZŐDÉSE ÉS SZERKEZETE* 

V Á R I I E L Y I CSABA é s F I N T A ZOLTÁN 

(,,Babes-Bolyai Tudományegyetem,\ Kémia kar, Cluj, Románia) 

Érkezett: 1974. szept . 25-én 

A vicinális dioximok koordinációs kémiai tanulmányozása immár közel 
70 éves múltra tekint vissza. A századfordulón C H U G A E V [1] figyelte meg, 
hogy a dimetil-glioxim (DH,) és néhány más a-dioxim könnyen lép kölcsön-
hatásba nikkel, kobalt, platina, réz, palládium sókkal stabilis komplexvegyü-
letek, ún. „dioximinek" képződése közben. Ezek az élénk színváltozás vagy kis 
oldékonyságú csapadékok keletkezése során végbemenő vegyi folyamatok 
számos tanulmány tárgyát képezték. A nikkel és palládium származékai nagy 
szelektivitásuk és érzékenységük miatt már régóta átmentek a mindennapi 
analitikai kémiai gyakorlatba. Dioximin komplexek kéződésén alapuló eljárá-
sokat dolgoztak ki a kobalt(II), a vas(II), a rénium és más fémek meghatáro-
zására is [2 — 3]. 

A klasszikus reagens e célból jó ideig a dimetil-glioxim volt. Később 
a reagens bizonyos sajátságainak előnyös befolyásolására számos szerves mole-
kulán igyekeztek kialakítani a vicinális dioxim-csoportot: R —C(=N — OH) — 
— C ( = N —OH) —R'. 

így előállítottak szimmetrikus és aszimmetrikus alifás, aliciklikus, hetero-
ciklikus és aromás dioximokat [4 — 6]. 

Nem utolsósorban kell említenünk a benzildioximokat és más aromás 
dioximokat, melyeknek izomér átalakulásai a szerves kémia sokáig vi ta tot t 
problémái voltak. 

A dioximok kelátképző sajátságait számos munka tárgyalja. A vicinális 
dioxim-molekulákat az oxim-csoportok kölcsönös helyzete szerint syn-, anti-
vagy amphi-dioximoknak nevezzük. Ezek közül a syn forma térbeli akadályok 
miatt nem képez kelátokat. Az amphi és az anti izomérek fémekkel 1 : 1 , 
illetve 1 : 2 arányú komplexeket hoznak létre. A fentieken kívül a hidroxil-
csoportok kölcsönös orientációja még cisz- vagy transz konfigurációban is 
megmutatkozhatik [7 — 9]. 

E sokféle izoméria jelenségének megállapítása, az izomérek elkülönösí-
tése és azonosítása a szokványos kémiai módszereken kivül sok esetben modern 

* A K o m p l e x k é m i a i Munkabizottság 1974. szept. 25-i ülésén e lhangzott e lőadás. 
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fizikai eljárásokat igényel. I t t elsősorban a vékonyiétegű kromatográfiára és 
a különböző spekroszkópiai módszerekre gondolunk (elektronszínképek, infra-
vörös, mag mágneses rezonácia színképek stb.) [10 — 11]. 

Az MMR spektrumokban sok esetben kémiai eltolódások mutatkoznak az 
oxim-csoportokhoz csatlakozó gyökök protonjaira, valamint a hidroxilos pro-
tonokra vonatkozóan, az oximcsoportok orientációjától függően [12—13]. 

A vizsgálatok az alábbi dioxim-izomérek létezését igazolják: 

H 

R R ' 
NC-(T 

/ \ O — N N O 
I \ 

H H 
anti (a) cisz 

H 

o ( 

V c ' 
i V R' 

X 0 
H / 

syn (/?), transz 

R . N - 0 

V < / 
/ \ O - W R' 

II 

R 

anti (a) transz 

R ' 

I T n N - 0 
X 0 - H \ 

amphi (y), cisz 

A diinetil-glioxim 7r-elektronrendszerére vonatkozó elméleti számítá-
sok a cisz- vagy transz geometriai konfiguráció tekintetében ellentmondásos 
eredményre vezettek [14, 15]. 

A kristályszerkezet vizsgálatok mindenesetre transz módosulatra mu-
t a tnak [16]. Transz-izomérrc vallanak a dimetil-glioxim és egyes aszimmet-
rikus alifás dioximokra vonatkozó dipólus-momentum mérések is [17]. 
A gyűrűs dioximoknak nem lehet transz-konfigurációjuk. Az alifás gyűrű 
az oxim-csoportokat cisz-helyzetben rögzíti. Kelátképződés alkalmával is 
cisz-konfigurációnak kell kialakulnia. 

A dioximok gyenge kétbázisú savaknak tekinthetők. Lúgos oldatban 
egy vagy két proton disszociál le az (1) és (2) egyenleteknek megfelelően: 

= N O H = N C T 

+ H + ( 1 ) 
C = N O H C = N O H 

X C = N O ~ ^ C = N O " 

C = N O H / C = N O " 
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Az (1) fokozatnak megfelelő disszociációs állandó 10 -10 '5 , a (2)-é peilig 10 ~12 

nagyságrendű, s különböző megoszlásos módszerekkel, potenciometrikusan, 
főképpen pedig spektrofotometriásán jól meghatározható [18—21]. 

Az a-dioximok főleg a harmadik periódus átmenetifémeivel képeznek 
komplex-vegyületeket. Legtipikusabb származékaik a VlII-ik oszlop csaknem 
mindegyik elemére jellemzőek. 

Fémsókkal való kölcsönhatásuk során általában egybázisú savakként 
viselkednek. Kétvegyértékű fémionokkal való kölcsönhatásuk során dioxim-
-molekulánként (diox. H2) egy-egy proton szabadul fel. A protonlehasadás 
pH-mérés alapján vagy spektrofotometriásán jól követhető [22 |. 

A (3) és (4) folyamatra jellemző K t és K2 . valamint a fí., (/32 — K, • K2) a kér-
déses fémion természetén kívül a dioxim milyenségétől is függenek. Ellen-
tétben a legtöbb lépcsőzetesen képződő komplexféleséggel, a dioximinek esetén 
a K2 egyensúlyi állandó értéke nem kisebb, mint K, • (K t < K„) |23, 24). 

Valamely fémion és a Me(diox.H)+, Me(diox.H), komplexformák meg-
oszlását különböző ligandum-koncentrációk esetén az 1. ábra szemlélteti. 

Abban az esetben, amikor K, < K.,, a Me(diox.H)+ létezési tartománya 
jóval kisebb, mint a Me2+ vagy Me(diox.H)2-é. Ennek következtében a K t 

és K2 külön meghatározása nehézkes és pontatlan. Fölöslegben vett dioxim 
jelenlétében a főfolyamatot a következőképp írhatjuk: 

Az átmenetifém-dioximinek képződése és szerkezete 

Me2+ + diox.H., Me(diox.H)+ + 14 + 

Me(diox.H) + + diox.H2 Me(diox.H)2 + II 

(3) 

(4) 

Me2+ + 2 diox.H2 Mc(diox.H)2 + 2 H + (5) 

1,0 

0,5 

0 b 

- 2 - 1 0 2 
1. ábra 

6 Kémiai Közlemények 15. kii:et ]9\ 
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Ez lényegesen leegyszerűsíti a dioximinek egyensúlyi viszonyainak tárgyalását , 
mer t ligandumfölöslegben csak egyetlen komplexformát kell tekintetbe ven-
nünk . E ténynek különösen analitikai kémiai szempontból van jelentősége. 

A kétvegyértékű fémionoknak alifás, aliciklikus és heterociklikus dioxi-
mokkal képezett származékait sikerült kristályos állapotban izolálni vagy 
oldatban tanulmányozni [25 — 29]. 

A Me(diox.H)2 típusú kelátokra jellemző, hogy a centrális fémionhoz 
négy nitrogénatom kapcsolódik. A fém-nitrogén kötések általában egy síkban 
fekszenek, hosszúságuk pedig nagyjából ugyanakkora: 1,85 —1,96 Á. A komp-
lexeket igen erős O — H . . . 0 intramolekuláris hidrogénhidak stabilizálják 
gyűrűképződés közben. A röntgen-szerkezetvizsgálatok [30 — 32] azt muta t ják , 
hogy a hidrogén-kötésben levő oxigénatomok kölcsönös távolsága igen rövid: 
2,33 — 3,03 Á. A hidrogénatom helyét e hidakban nem sikerült pontosan lokali-
zálni, s arra sem kap tunk feleletet, hogy a hidrogén-kötés lineáris-e vagy sem. 

A Ni(diox.H)2 és Pd(diox.H)2 kis oldékonyságának magyarázatára fel-
tételezték, hogy e vegyületekben Me —Me kötések léteznek [31]. A röntgen-
vizsgálatok és oldékonysági tanulmányok [32] egyes esetekben erre utalnak. 
A rácsállandók közöt t gyakran csekély különbségek adódnak, s így egyes 
Me(diox.H)2 vegyületeknél izomorfizmus tapasztalható. Ezzel magyarázható 
a Ni(DH)2 , Pd(DH) 2 és Pt(DH)2 együttes lecsapódása az analízis során [33]. 

A Cu, Ni, Pd és P t dimetil-glioximos kelátjainak abszorpciós vizsgálata 
kristályos állapotban viszont azt mu ta t j a , hogy Me —Me kötéseknek nincs 
jelentőségük ezekben az esetekben, s az izomorfizmus, valamint a csekély oldé-
konyság inkább a kedvező rácsszerkezettel magyarázható [34], 

A Ni(diox.H)2, Pd(diox.H), és Pt(diox.H)2 síknégyzetes szimmetriájúak 
és csekély tendenciát mutatnak arra, hogy axiálisan egyfogú ligandumot 
koordináljanak. A Pd(diox.H)2 némileg eltér ettől, ugyanis oldékonysága lúgos 
közegben BURGER és DYRSSEN szerint [ 3 5 ] hidroxo-komplex, pl. P d ( D H ) 2 ( O H ) 
képződésével magyarázható. 

Ni 

0 - - h 0 
2. ábra 
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A Cu(lí), Co(íí) és Fe(II) dioximinek, melyek oktaéderes vagy négyzetes 
piramisos felépítésűek bizonyos esetekben már alkalmasok adduktok képző-
désére és egyes ligandcsere reakciókra is [36]. 

Elektronspin rezonancia (ESR) spektroszkópiai vizsgálatok fényt derí-
tettek arra, hogy a Cu2 + — DH2-rendszerben a pH-tól függően többféle komplex 
fordulhat elő [Cu(DH)2(H20)], [Cu(DH)2(H20)(0H)]7 [Cu(D)(H,0) x (0H) y ] y -
[Cu(OH)4]2~ [37]. Kloroformban vagy benzolban piridin jelenlétében 
[Cu(DH)2Py] addukttal kell számolnunk [38]. 

Fe(diox.H)2 típusú vegyületeket nem sikerült elkülöníteni. Ha a Fe(II) — 
dioxim-elegyhez ammóniát vagy heterociklikus bázisokat (piridin, pikolin, stb.) 
adunk, könnyen izolálható, élénk vörös színű [Fe(diox.H)2(Amin)2] adduktok 
keletkeznek [36], 

A Mössbauer-spektroszkópia igen hatásos eszköznek bizonyult BURGER 
és munkatársai [39, 40] kezében a vas(II) és vas(III) dioximinek szerkezetének 
felderítésében. 

A magasabb vegyértékű fémek dioximin-származékai közül jelentős 
analitikai szempontból a [Ni D3]2 _ , mely lúgos közegben keletkezik erős oxi-
dálószerek jelenlétében. E bomlékony származék összetételét, valamint a 
nikkel vegyértékállapotát spektrofotometriás és polarográfiás mérések iga-
zolják [41-43] . 

A ródium(III)-dioximinek jelentősen eltérnek képződésük és kémiai 
sajátságaik szempontjából az eddig tárgyalt kelátoktól. A kobalt(III)-szárma-
zékokhoz hasonlóan szubsztitűciós reakciók során keletkeznek hexamin-, 
monoacido-pentamin- vagy diacido-tetramin-származékokból. A ródium(III)-
-dioximinek három fontosabb csoportba sorolhatók: 

a) Komplexsavak: H[Rh(diox.H)2X2], 
b) Nemelektrolitek: [Rh(diox.H)2AmX], 
c) Kationok: [Rh(diox.H)2Am2]+. 

X == Cl, Br, I, N0 2 , Am = NH3, szerves aminők, diox.H2 = dimetil-glioxim, 
furil-dioxim [44 — 46]. 

E komplexek oktaéderes szerkezetűek, melyekben az egyenlítői síkot 
két O — H . . . 0 hidrogénhíddal stabilizált két dioxim-csoport foglalja el. 
Az oktaéder átellenes csúcsain helyezkednek el az X, illetve Am egyfogú ligan-
dumok. Az infravörös és NMR-spektroszkópiai vizsgálatok azt mutat ják, hogy 
a hidrogénkötés itt hosszabb és gyengébb, mint a kobalt(III)-megfelelő szár-
mazékainál, a ródium nagyobb ionsugara miatt [47—48]. 

Megfigyelték, hogy a ródium(III)-dioximinek („rodoxim(III)") erős 
redukálószerek (NaBHj) hatására semleges atmoszférában ,,rodoxim(II)", 
illetve rodoxim(I)-é redukálódnak. A .,rodoxim(I)" származékok erős nukleofil 
sajátságokkal rendelkeznek, alkilálószerek hatására organil-rodoximokat képez-
nek Rh — C — ír-kötéssel. Utóbbiak kémiai sajátságai nagyjából megegyeznek 
az analóg kobalt-származékokéval, azzal a különbséggel, hogy szubsztitűciós 
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reakcióik sokkal lassabban játszódnak le, mint a kobalt esetében. Ennek oka 
abban keresendő, hogy a 4 dz2 orbitál a 4 d22 — p^ hibridben nagyobb dimen-
ziójú, mint a kobalt 3 ds2-orhitálja. 

A redukciós folyamatok során könnyen képződnek hidrido-rodoximok is 
Rh — H kötéssel. (A Rli — H kötésre jellemző infravörös sáv 1980 cm~1-nél 
jelentkezik.) 

A hidrido-rodoximok felhasználhatók egyes szerves nitrovegyiiletek (pl. 
nitro-benzol) vagy telítetlen szénhidrogének katalitikus hidrogénezésére is 
[48, 49]. 

Iridium(III)-dioximin-komplexeket LEBEDINSKI és FEDOROV [50] állí-
to t tak elő először a ródium-származékok analógiájára. Az ,,iridoxim(III)"-ok 
semleges atmoszférában ugyanúgy redukálhatok NaBH4-del „iridoxim(II)", 
illetve ,.iridoxim(I)"-é, mint a megfelelő ródium- vagy kobalt-származékok. 
Ezek is igen jelentős nukleofil sajátságokkal rendelkeznek, s alkiálószerek 
hatására, Grignard-szintézissel organil-iridoximokká alakulnak [51]. Pirolízis 
során könnyen felhasadnak az Ír — C y-lcötések s szénhidrogének fejlődnek 
belőlük, éppúgy, mint az organil-rodoximokból és -kobaloximokból. 

A kobalt-dioxiniinek áttekintése 

Az átmeneti elemek dioximinkomplexei köziil elméleti és gyakorlati 
szempontból egyaránt kétségtelenül a kobalt származékai a legjelentősebbek. 
Számos, a Co(III), Co(II) és Co(I) vegyértékállapotnak megfelelő klasszikus 
kelátot és fémorganikus vegyületet írtak le és tanulmányozták viselkedésüket. 
A klasszikus kelátok igen alkalmasok ligandcserc kinetikai tanulmányok cél-
jára és a legváltozatosabb összetételű vegyes komplexek szintézisére. A ligand-
csere reakciók igen széles pH-tartományban geometriai konfiguráció-változás 
nélkül mennek végbe s így a kinetikai tanulmányok során számos, nem kívánt 
mellékkörülményt kapcsolhatunk ki. Az organil-kobaloximok fontos biokémiai 
kutatások tárgyát képezik napjainkban is. 

A kobalt-dioximinek kémiája CHUGAEV munkásságáig nyúlik vissza. 
Az ő megfigyelései szerint egyes klasszikus kobalt(III)-komplexek, mint pl. 
a luteo-, purpureo-, rozeo-sók. a [Co(NO.,)f)]3_, és dimetilglioxim kölcsönhatása 
során különböző típusú, jól kristályosodó termékek keletkeznek. 

Később megfigyelték, hogy a kobalt(II)-sók. dimetilglioxim és haloge-
nidek, pszeudohalogenidek, illetve semleges egyfogú ligandumok (aminők, stb.) 
elegy ének oxidációja során számos termék keletkezik. 

A kobalt(III) dioximinek iránti érdeklődés akkor kezdett fokozódni, 
amikor rájöttek arra, hogy a Co(diox.II).,-váz nagyon hasonló szerkezeti sajá-
tosságokkal rendelkezik a természetben előforduló corrinoidokkal. 

SCHRAUZER és munkatársai [52 , 5 3 ] azt a meglepő tényt észlelték, hogy 
a B12-vitamin koenzimben („Cianokobalamin") és más, hozzá hasonló típusú 
corrinoidokban (kobalaminok) egy kobalt centrális atom 5 nitrogén-atom 
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ligandterében található, éppúgy mint az egyszerű kobalt(III)-dimetil-glioxim-
-amin-komplexekben (pl. [Co(DH)2(py)Cl]). 

A cianokobalamin röntgenvizsgálata arra a meglepő eredményre vezetett, 
hogy e komplexmolekulában kobalt-szén ff-kötés fordul elő. A kobalaminok 
t ehá t természetes fémorganikus vegyületek, ún. „biológiai Grignard-vegyii-
le tek". 

A stabil Co—C u-kötés képződése a szervezetben felveti a kérdést, hogy 
hasonló termékeket nem állí thatnánk-e elő laboratóriumban, mert így bioló-
giai folyamatok ,,in vi t ro" tanulmányozására modellanyagokat nyernénk. 

SCHRAUZER és munkatársai megoldották ezt a problémát s egész sor 
„kobaloximot" sikerült előállítaniuk. 

A kohaloximok és a kobalaminok számos reakcióban teljes analógiát 
muta tnak , ultraibolya és infravörös színképeikben sok közös vonás fedezhető fel. 

Pl. semleges atmoszférában erős redukálószerek hatására (NaBH,) mind 
a kobalaminok, mind a kohaloximok élénk kék vagy vörös színű termékekké 
redukálódnak (kohaloxim(I), illetve kobalamin(I)). A polarográfiás vizsgálatok 
azt igazolják, hogy mindkét esetben az egyvegyértékű kobalt származékairól 
van szó [54]. E kobaloximok(I) és kobalaminok(I) igen erős nukleofil sajátsá-
gokkal rendelkeznek és könnyen képeznek fémorganikus vegyületeket. 

SCHRAUZER és KRATEL [55 ] a periódusos rendszer I V . és V . oszlopában 
található fémek organil-halogenidjeivel jelentős számú fémorganikus kobal-
oximot nyertek. Pl. 

CO(DH)2 p y Cl + ClSn(C 6H 5 ) 3 + = (C0H5)3 S n - C o ( D H ) 2 p y 

E vegyületek oxigénnel szembeni állandósága és termikus stabilitása a 
Si < Ge < Sn < Pb < Sb < Bi-sorhan növekszik. 

A kobaloximok(I) és kobalaminok(I) egyaránt könnyen reagálnak alkil-
-magnézium-halogenidekkel és más alkilálószerekkel (alkil-szulfátok). A kelet-
kező alkil-kobaloximok és alkil-kobalaminok fotokémiai, valamint termikus 
bomlása teljesen analóg mechanizmus szerint megy végbe [57 — 58]. Biokémiai 
viselkedésük is nagyon hasonló. (Pl. a Metanobacillus oinelanskii mindkét 
vegyületsorozatból szénhidrogént hasít le [59, 60].) 

A kobaloximok(I) nukleofil sajátságait a dioxim-molekula természete 
is befolyásolja, mivel az növeli xagy csökkenti a töltéssűrűséget a kobalt-
ionon. 

A DH2 < Niox.H2 < Diph.H2 < Gliox.IIo sorban a nukleofil hatás 
csökken [61]. (Niox.H2 = nioxim, Diph.H2 = difenil-glioxim, Gliox.H2 = 
- glioxim.) 

Az organil-rodoximokhoz viszonyítva az organil-kobaloximok sokkal 
jelentősebb biológiai aktivitást muta tnak . A Bh — C kötés ugyanis erősebb, 
mint a Co — C [62]. 
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A kobalamin(I) és kobaloxim(I) származékok oxigén jelenlétében gyorsan 
kobalamin(III), illetve kobaloxim(III) termékekké alakulnak át. Ez a folyamat 
élénk színváltozással jár . 

A közbeeső származékok a (kobalamin(II)- és) kobaloxim(II) vegyületek 
egyszerű kobalt(II)-sókból keletkeznek semleges atmoszférában. A kobal-
oxim(II)-származékok nemvizes-közegben molekuláris oxigént köthetnek meg 
reverzibilisen — peroxo-kobaloximok keletkezése közben (pl. Py—Co(DH)2 — 
— 02—CO(DH)2—Py). Víznyomok jelenlétében a folyamat már nem rever-
zibilis. 

Bázisok hatására a /t-peroxo-kobaloximok elbomlanak anhidrobázisok 
és monomér peroxo-gyök keletkezése közben: 

P y — C O ( D H ) 2 — 0 2 — C O ( D H ) 2 — P y + + 2 P y = 
= P y — C O ( D H ) 2 O2 + CO(D 2 H). 2 P y + P y . H + (6) 

Ugyanez a jelenség észlelhető a B12-vitamin redukált formája esetén is. 
A mononukleáris peroxo-gyök keletkezése jól követhető ESR spektrumok 
alapján [59]. 

A kobalt(II) és más 3 d5 — 3 d1 0 elektronkonfigurációjú kétvegyértékű 
átmenetifémek dioximinkomplexeinek összetételét és stabilitási állandóit 
BURGEH és munkatársai tanulmányozták [27 — 29] víz-alkohol és víz-dioxán 
elcgyekben, semleges atmoszférában. Megállapították, hogy a Me(diox.H)2 

vegyületek stabilitása voltaképpen két tényezőtől függ, éspedig az O — H. . 0 
liidrogéiihidak erősségétől, valamint a fém ligandum viszontkoordináció során 
létrejövő donor jr-kötések természetétől. Az előbbi tényezőnek különösen kis 
ionrádiuszok esetén van jelentősége. A 7r-kötések hatása a Me(diox.H)2 vegyü-
letek infravörös színképei alapján mérhető le. 

Megállapították, hogy bizonyos egyfogú liganduinok (pl. Cl, Br, I, NCS, 
NCSe, OH) jelenlétében vegyes komplexek képződnek, melyeknek összetétele 
a Co : diox.H2.X = 1 : 2 : 2 aránynak, illetve [Co(diox.H)2X2] képletnek felel 
meg. A vegyes komplexek képződésének pH-metriás vizsgálata azt muta t ja , 
hogy ellentétben a Co(diox.H)2 törzskomplexszel, amelynél két proton lehasa-
dásával kell számolnunk, a [Co(diox.H)2X2]-nél csak egy proton válik szabaddá. 
A vegyes komplexek tehát protonáltak: [Co(diox.H)2X2]H~. Vizsgálataik 
alapján a Co—X-kötés erőssége a Cl < Br < I < NCS < NCSe sorban 
növekszik. A Co2+-dimetil-glioxim-elegyek NaOH-dal való semlegesítése 
liihidroxo-komplex képződéséhez vezet: 

[ C o ( D H ) , ( H 2 0 ) 2 ] = [ C O ( D H ) 2 ( O H ) 2 ] 2 - + 2 H + (7) 

Nemelektrolit típusú [Co(diox.H)2Am2] kelátok semleges atmoszférában vagy 
erős redukálószerek jelenlétében keletkeznek. 

Spektrofotometriás mérések a Co(II) — DH2 — NH3] rendszerben Na 2Sn0 2 

jelenlétében [Co(DH)2(NH3)2] képződésére utal-nak [63]. 
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A kobalf 111 )-dioximin-kelátok osztályozása 

A fémorganikus kobalt-oxiinokról(III) az előbbiekben már szó esett. 
A Co — C d-kötést nem tartalmazó kobal(III)-dioximiniket a törzskomplexek, 
illetve a vegyes komplexek osztályába sorolhatjuk. 

I. A [Co(diox.H)3] típusú törzskomplexek nemelektrolitek. A dioxim-
ligandumokat nem kapcsolják össze benne hidrogénhidak, s így az infravörös 
spektrumukban széles 0 — II vegyértékrezgés jelentkezik 3100 — 3400 c m - 1 

tartományban. A komponensek lúgos oxidációjakor keletkenek nem koordiná-
lódé anionok (acetát, nitrát, perklorát) jelenlétében [64], 

II . A [Co(diox.H)2AB] típusú homplexek két vegyületsort képeznek 
az A és B ligandumok cisz- vagy transz-geometriai elrendeződése alapján. 

Az A és B kémiai jellege alapján megkülönböztetünk: 
a) komplexkationokat: [Co(diox.H)aAm2] +, [Co(diox.H)2 (H 20)Am]+ , 
b) komplex-nemelektroliteket: [Co(diox.H)2AmX], [Co(diox.H)2(H20)X], 
c) komplexanionokat: [Co(diox.H)2XY]n , ahol n = 1, 2 vagy 3 
d) [Co(diox.)(diox.H2)Ain] típusú deprotonált nemelektroliteket. 
E vegyületek nagy része Co(II) — dioxim-elegyek oxidációja során kelet-

kezik vizes, alkoholos oldatban különböző adalékok jelenlétében (aminők, 
foszfinok, halogenidek, pszeudohalogenidek, stb.). Oxidálószerként a levegő 
oxigénjén kívül néha H,02-ot, KMii04-et, halogéneket, stb. alkalmaznak. 
A keletkező termékek minősége függ az oldat pH-jától. 

Más esetekben különböző szubsztitüciós reakciók vezetnek célhoz: 

A kobal(lII)-dioximinek általában jól kristályosodó, élénk színű vegyü-
letek, s a klasszikus kobalt(III)-aminkomplexekhez hasonlóan könnyen elkü-
löníthetők és tisztíthatók. 

Cisz geometriai elrendeződésű [Co(diox.H)2AB] típusú kelátok keletkez-
nek, midőn a Co(II)-dioxim-elegyet kétfogü semleges ligandumok (diaminok, 
aminosavak sói) jelenlétében oxidáljuk. Ily módon izolálták a [Co(DH)2en]+, 
[Co(DH)2(Dip)]+, [Co(DH)2(o-Phen)] + (Dip = Dipyridyl, o-Phem = orto-
-fenantrolin) származékokat [65], 

Oxálsavval a következő szubsztitüciós reakciót végezhetjük el: 

[Co(diox.H)2 XY]"~ + A = [Co(diox.H)2XA] ( n _ m ) _ + Y1 -m — 
(8) 

Cisz-konfigurációjú vegyes kobaltfIII)-dioxiininek 

[ C o ( C 0 3 ) 3 ] 3 - + 2 D H 2 = [ C o ( D H ) , C 0 3 ] " + 2 HCO3- (9) 

[Co(D1I)2C03]~ + H2C,Ot = [CO(DH)2(C20„)]- + 2 HCO3- + H+ (10) 
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Egy másik célravezető út a transz-komplexek izomerizációja lúgos 
közegben. 

A transz-[Co(DH)a(H20)X] vagy [Co(DH)2X2] ~ erősen lúgos közegben 
az O — H . . 0 hidrogénhidak felhasadásával cisz-[Co(DH)2(OH)2] _-vé alakul, 
amely aztán kiinduló anyagul szolgál egy sor cisz-[Co(DH)2AinX] nemelekt-
rolit, illetve cisz-[Co(DH)2X2]- komplexanion előállítására [66 — 69]. 

A cisz-[Co(DH)2X2]~ sorozat tagjai bomlékonyak, s néha spontán vagy 
cnylie kémiai behatásra könnyen a megfelelő transz-módosulatokká alakulnak 
át az 0 — H. . 0 hidrogénkötések kialakulása során. 

A cisz konfigurációjú [Co(DH).,Am2] + vagy [Co(DH)2XY] ~ komplexek 
éppúgy aszimmetrikus felépítésűek, mint a [Co(DH)3], s elektronspektrumaik 
is hasonlóak. 

Transz- \Co( diox.H).,( amin )2] + kationok 

A primér és terciér aminők nehezen kapcsolódnak a kobalt(III) centrális 
atomhoz más egyfogú ligandum jelenlétében. Ismeretes például a [Co(py)4Cl2].Cl 
és a [Co(pikolin)4Cl2]Cl. Egyfogú szerves aminők koordinálása a kobalt(III)-hoz 
akkor sikerül, ha az már kelátgyűrűkhöz kapcsolódik. Pl. [Co(en)2Cl(amin)]2 + , 
[Co(ec)(amin)2] + [70-73] , [Co(acac)2NO,(amin)] [74] (en = etilén-diamin, 
ec = etiléndiimino-bis-acetilaceton, acac = acetilacetonát). 

Dioximok jelenlétében a szerves aminők kapcsolódása általában könnyen 
megy végbe: 

2 Co2+ + 4 diox.Ha + 6 amin = 2[Co(diox.H)2 (amin)2]+ -f 

+ 2 amin.H+ + H 2 0 (11) 

Kobalt(III)-dioximinekre vonatkozó vizsgálataink során különböző 
oc-dioximokat, mint pl. dimctilglioximot [75, 76], benzildioximot [77], 
diamino-glioximot [78], valamint aliciklikus dioximokat [79, 80] próbáltunk 
ki a fenti célra. 

Megállapítottuk, hogy az aromás aminők kapcsolódása a kobalt-dioximin-
-vázhoz elsősorban az amin bázicitásától függ. Az alkil- és akoxi-anilin-szárma-
zékok, naftilaminok, stb., melyeknek pKb-jc 8 —11 értékeknek felel meg, 
könnyen képeznek [Co(diox.H)2(amin)2] + típijsú származékokat. A nagyon 
gyenge bázisok viszont, mint pl. a nitro-anilinek, antranilsavak, stb. (pKb = 
= 14 —16) nem kapcsolódnak a fémhez. Az aminbeépülésnek néha sztérikus 
hatások is határ t szabnak. Pl. a /?- és y-pikolin analóg termékei ismeretesek. 
Az a-pikolin, 2,6-lutidin, 2,4,6-kollidin nem alkalmasak e reakcióra. 

Érdekes megfigyelést eredményez ez az oxidációs folyamat aromás 
diaminok jelenlétében, m- és p-feinléndiamin esetén a keletkező termék 
[Co(diox.H)2(feniléndiamin)2] +. Az o-feniléndiamin esetén, mely maga is 
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kclátképző, csupán egyetlen aminmolekula beépülésére számítanánk. A kísér-
letek azonban [Co(diox.H)2(o-feniléndiamin)2]+ képződésére mutatnak [81]. 

E jelenség a [Co(diox.H)2(amin)2]+-kclátok transz-geometriai konfigu-
rációját kémiai úton igazolja. 

A [Co(diox.II)2(amin)2]X sók szintézisének körülményeit, a termékek 
oldékonyságát, termikus stabilitását a dioximok természete is lényegesen befo-
lyásolja. Az alifás és aliciklikus dioximok (1,2-ciklopentán. . . ciklohexán cik-
loheptándiondioximok) származékai könnyen keletkeznek liíg alkoholos közeg-
ben. A benzildioximos kelátok magasabb alkoholokban állíthatók elő. 

A [Co(diox.ll)2(amin)2]X sók vízben jól oldódó származékai acetátok, 
szulfátok) felhasználhatók mennyiségi analitikai célokra is. Nehezen oldódó 
termékeket képeznek egyes nagy térfogatú anionokkal, mint pl. C10~, 
pikrát, [Co (NH 3 ) 2 (N0 2 ) 4 ] IO„~ , s így utóbbiak gravimetriás vagy kolori-
metriás meghatározására is számításba jöhetnek. 

[Cofdiox.)(diox.H)(amin)2] nemelektrolitek 

Midőn a [Co(diox.H)2(amin)2]X sókra alkáli-hidroxidok hatnak, nem 
a megfelelő szabad bázisok: [Co(diox.H)2(amin)2]OH, hanem deprotonálódás 
folytán anhidrobázisok: [Co(diox.)(diox.H).(amin),] keletkeznek. 

E reakciót először CHUGAEV [82] észlelte a |Co(CH)2(pyridin)2]Cl és 
KOH kölcsönhatása során: 

[Co(DH)2(pyridin)2](OH) -> [Co(D2H)(piridin)2] + H 2 0 (12) 

Az elektromos vezetőképesség mérések igazolják az utóbbi vegyület nem-
elektrolit jellegét. ABLOV és munkatársai [83, 84] megfigyelték, hogy a depro-
tonálódási folyamat jól követhető spektrofotometriásán, s egyensúlyi állandója 
meghatározható. 

BIRK és munkatársai [85] megállapították, hogy a protonlehasadás 
reverzibilis folyamat és általános jellegű minden kobalt(III)-dioximin-komplex 
számára lúgos közegben. 

Co(D2H)(amin)2 + Co(DH)2(amin)2+ (13) 

A teljes revcrzibilitás azonban csak akkor áll fenn, ha a deprotonálódást 
nem követi akvációs folyamat is. 

A protonlehasadás sebessége 0 — H . . . N és OH~-ionok között 10 -5— 
10~8 mól - 1 s ec - 1 nagyságrendű, az O — H . . 0 és O H - rendszerben pedig 
10~7—10 -8. A [Co(DH)2XY]-komplexek esetén ez az állandó még sokkal 
kisebb érték a rendkívül rövid és stabilis O — H. . O-hidrogénhidak miatt . 
Pozitív töltésű komplexformák esetén (pl. [Co(DH)2(amin)2]+) az állandó 
értéke nagyobb a komplexanionokéhoz viszonyítva ([Co(DH)2(CN)2]). 
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[Co(diox.H).1(amin)X] és [Co(diox.H)2(H20)X] nemelektrolitek 

CHUGAEV [82] megfigyelte, hogy a kloro-purpureo- vagy bromo-purpureo-
-kobalt(III)-komplexekből ammóniumacetát jelenlétében dimetil-glioxim hatá-
sára nemelektrolit t ípusú komplex keletkezik. 

[CO(NH3)5 Cl] Cl2 + 2 D K , = [Co(DH)A C1(NH3)] + 2 NH4C1 + 2 N H 3 (14) 

Ha a CoX2-diox.H2-amin-elegyek oxidációját ammóniumacetátos kiegyenlítő-
oldat jelenlétében végezzük, akkor a reakciótermék túlnyomórészt mindig 
a [Co(diox.H)2 (amin) X]. 

2 Co2+ + 4 DH2 + 2 amin + 2 X~ + 1/2 0 2 = 
= 2 [Co(DH)2(amin) X] + HaO + 2 H+" (15) 

a [Co(diox.H)2(amin)X] és [Co(diox.H)2(amin)2]X komplexformák relatív 
mennyisége a reakciótermékben függ az amin bázicitásától, valamint az X~ 
aniontól is. Erős kovalens kötést létesítő anionok jelenléte a nemelektrolitek 
képződésének kedvez. 

Egy másik előállítási mód alapján H[Co(diox.H)2X2], illetve 
H[Co(diox.H)2XY] savakat hozunk kölcsönhatásba aminokkal ammónium-
acetát jelenlétében [86 — 88]. 

Az akvo-nemelektrolitek a megfelelő H[Co(diox.H)2XY] savakból kelet-
keznek részleges akváció során. 

A halogeno-akvo-, illetve nitro-akvo-nemelektrolitek alacsonyabb pH-
értékek mellett képződnek. A [Co(DH)2(H20)(NCS)], [Co(D2H)2(H20)(NCSe)] 
és [CO(DH)2(H.,0)(NC0)] gyengén bázikus közegből csapódnak ki. 

A [Co(diox.H)2(amin)X] és [Co(diox.H)2(H.,0)X] nemelektrolit jellegét 
elektromos vezetőképesség mérések igazolják. 

V = 1 0 0 0 — 2000 esetén a vezetőképesség 0,5 —10 o l i m - 1 cm2.) 

Hn[Co(diox.H).2XY] típusú komplexsavak 

A kohalt(Il I)-dioximinek legfontosabb csoportja kétségtelenül a 
Hn[Co(diox.H)2XY] komplexsavaké. A képletben szereplő n értéke 1, 2 vagy 
3 lehet. X = Y vagy X # Y s különböző egy- vagy kétbázisú savak anionjait 
jelentik. Legnagyobb számban az egybázisú H[Co(diox.H)2XY] komplex-
savak ismeretesek. 

A H[Co(diox.H)2X2] savak előállítására a legcélszerűbb módszer a kom-
ponensek elegyének levegőárammal való oxidációja. Az alkálisók oldatából 
az tán a szabad komplexsavat H 2 S0 4 vagy HC10., oldattal választjuk le 
[ 8 9 - 9 3 ] . 

A dinitro-savak szubsztitúciós reakciója során keletkeznek. 

Na3[Co(N02)6]+ + diox.H2 = Na[Co(diox.H)2(N02)2] + 2 NaN0 2 + 
+ 2 H N 0 2 [ 95 -96 ] . 
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Az erős nukleofil tulajdonságokkal rendelkező anionok: NCO - , N C S - , 
N C S e - , C N - , N ^ , S 0 3

- könnyen kicserélik a koordinált H 2 0 , Cl, Br-ligandu-
mokat s így a [Co(diox.H)2(H20)]+, [Co(diox.H)2(H20)CÍ] vagy a 
H[Co(diox.H)2Cl,]-ből a mólaránytól függően kétféle származékot nyer-
hetünk: 

pl. 

[ C O ( D H ) 2 ( H 2 0 ) C 1 ] + N C S - = [ C O ( D H ) 2 C 1 ( N C S ) ] - ( 97 ) 

[ C o ( D H , ) ( H 2 0 ) C 1 ] + 2 N3" = [ C O ( D H ) 2 ( N 3 ) 2 ] - (98) 

A vegyes savak: H[CO(DH)2XY] előállításánál akkor ju tunk t isztább 
termékekhez, ha az erősebb nukleofil anion az akvokomplexben van ([Co(DH), 
(H 20) (NOá)], [CO(DH)2 (H20) (NCS)]. 

A szabad savak jól oldódnak alkoholban, de ásványi savakkal kicsapha-
tok híg oldataikból. 

A [Co(diox.H)2XY] - anionok, ellentétben a legtöbb tetraacido-diamin-
-kobalt(III)- vagy króm(III)-származékkal (pl. [Co(NH 3 ) 2 (N0 2 ) 4 ] [Cr (NH 4 ) 2 

(NCS)4] - stb.), nem képeznek nehezen oldódó termékeket az alkaloidák és 
egyes heterociklikus aminők klórhidrátjaival vagy a I I és I I I vegyértékű 
átmenetifémek ionjaival. Egyes származékaik Ag(I), Hg2(II), T1(I), Cu(I) 
ionokkal csaphatók ki. Ezért analitikai szempontból kevés jelentőséget kell 
nekik tulajdonítanunk. 

Hexamin- és monoacido-pentamin-kobal(III)- vagy króm(III)-szárina-
zékai vízben igen jól oldódnak, s így csapadékos reakciók nem mennek végbe 
[CO(NH3)8]3

+, [Cr(en)3]3+, [Co(NH3)5X]2 + ionok hatására. 
A diacido-tetramin-komplexek: [Co(en)2Cl2]+, [ C o ( p n ) 2 C l 2 ] ( C r ( e n ) 2 

(NCS)2]+ , [Co(py)4Cl2] + jellegzetes, kristályos csapadékokat képeznek a fenti 
komplexsavakkal. Igen lényeges a [Co(diox.H)2(amin)2].[Co(diox.H)2XY] binér 
komplexsók képződése, mely többféle izoméria-jelenség fellépésére ad okot. 

a) Koordinációs izoméria két különböző dioxim-ligandummal a binér 
komplexsó molekulájában: 

[Co(diox.Hx), (amin),]. [Co(diox.H)2
x XY] 

és 
[Co(diox.Hxx)2 (amin)2]. [Co(diox.Hx)2 XY] 

b) Koordinációs poliméria a binér sók és a nemelektrolitek között: 

[Co(diox.H), (amin),]. [Co(diox.H), X,] és [Co(diox.H)I (amin) X] 

c) Helyzeti izoméria a ligandumok izomériája következtében: abban 
az esetben, ha különböző helyzeti izomér aminők kapcsolódnak a Co(diox.H),-
vázhoz, pl. orto-, ineta-, para-izomér aminők (toluidin, anisidin, fenetidin, etil-
-anilin. klór-anilin, bróm-anilin) és y-pikolinok stb. 
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A fent említett izomer-vegyületek sok esetben különföznek egymástól 
oldékonyság, színárnyalat, kristályforma, a papír- és vékonyrétegű kromatográ-
fiás R f értékek tekintetében [100 — 102]. 

A [Co(diox.H)2AB]-komplexek elektrongerjesztési színképei 

A Ni(II) és Pd(II)-dioximin-komplexek elektrongerjesztési spektrumát 
sokan tanulmányozták oldatban és kristályos állapotban is. A monokristályok 
színképében 500 nm körül megjelenik egy anomális dikroizmust mutató sáv, 
mely hiányzik az oldatokban felvett színképekhői és amelyeket a kristályokban 
létrejövő fém-fém kötésnek tulajdonítottak [31, 33, 103]. Ez a sáv a vörös 
felé tolódik el a fém-fém távolság növekedésével, de ugyanakkor a helyzete 
függ a fématom természetétől és a kristályszerkezettől is. Más kutatások sze-
rint [104] a fenti abszorpciós sáv intermolekuláris eredetű, vagy pedig egy, 
a Ni2 + ionon belüli átmenethez tartozik [105], és nagy intenzitása egy atomok 
közötti töltésátvitelnek köszönhető. 

Az MO-számítások szerint [107 | a fém-fém kötések létrejötte nem való-
színű. Ezen eredmények alapján úgy tűnik, hogy a vizsgált dioximin-kelátok 
kristályszerkezete, melyre a fématomok láncszerű elrendeződése jellemző, 
inkább sztérikus okokra, mint fém-fém kötések létrejöttére vezethető vissza. 
A réz(II)-dimetiIglioxim-komplex molekulájára végzett MO-számítások alapján 
sikerült megmagyarázni annak szilárd állapotban létrejövő dimerizációját [107]. 

A különböző fémek bisz-dimetilglioximin komplexeinek oldatában felvett 
színképek vizsgálata azt bizonyítja, hogy a ligandumtér átmenetekhez, illetve 
a töltésátvitelekhez tartozó abszorpciós sávok között erős kölcsönhatás jön 
létre [38], melyet feltétlenül figyelembe kell venni a színképek kiértékelésekor. 
Ez különben általában jellemző az erős Ti-kötéseket tartalmazó vegyületek 
színképeire. 

Ezenkívül, egyes fémek, így a Cu(II), Co(II), Fe(II) oktaéderes vagy 
tetongonális szimmetriájú dioximin-komplexeinek színképe erősen függ az oldó-
szer minőségétől, ellentétben a Ni(II), Pt( I I ) és Pd(II) megfelelő komplexeinek 
színképétől. Ez a jelenség az oldószermolekulák koordinációjával magya-
rázható. 

A kobalt(III)-dioximin vegyes komplexek elektronspektrumára jellemző 
az egész ultraibolya tartományban észlelhető igen erős abszorpció (log e > 4), 
amely a koordinált dioxim-molekulák saját sávjának, valamint a központi 
fématom és a dioxim-ligandumok közötti töltésátviteli sávoknak tulajdonítható 
[14, 108, 109]. 

Ezenkívül a [Co(diox.H)2(amin)2] + típusú komplex kationok szín-
képében a koordinált aminők saját, nagy intenzitású sávjai is megjelennek 
[110, 111], 

Mindezen sávok megjelenése erősen megnehezíti a központi atom d — d 
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átmeneteihez tartozó, sokkal kisebb intenzitású abszorpciós sávok helyének 
pontos megállapítását. Ennek ellenére sikerült egy sor [Co(DH)2(amin)2] + és 
[CO(DH)2X2]_ típusú komplex ion d — d sávját azonosítani és a ligandtér 
elmélet alapján értelmezni [ 1 1 0 - 1 1 2 ] , B Á N és CSÁSZÁR [ 1 1 3 ] számítási adatai, 
valamint a [Co(DH);!] oktaéderes „a lap" komplex spektrális adatai segít-
ségével. 

A tanulmányozott komplexek d — d sávjainak hullámszámai, valamint 
az ezekből számított paraméterek értékei az 1. és 2. táblázatban találhatók. 

A 3. táblázat az első gerjesztett állapot szinglett termjeinek a fenti 
adatokból számított relatív energiaértékeit tartalmazza. 

V-1CT3. cm-1 

3. ábra 

1. táblázat 
Co (DH)2X2 típusú komplexek d d-sávjainak hullámszáma (cm 1J metanolos oldatban 

X 5, 5,(1) 5,(1. ") 

1/2 D H 12,300 20.900 27.030 
Piridin 21,200 28,000 
p-toluidin 20,350 27,100 
Anilin 20,300 27,400 
m-xilidin 20,350 25,350 
NH., 20,500 27,200 
II2Ó 19,230 20,750 28,490 
OH 19,800 25,970 
€1 17,950 20,410 26,320 
Br 17,540 20.620 26,320 
I 17,090 20,620 25,320 
NCS 20,000 26,530 
NCSe 21,510 28,410 
N, 19,160 26,320 
N O , 21,740 30,770 
CN 23.530 29,850 
so3 21,280 27,030 
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2. táblázat 

Co (DH)„X2 típusú komplexek ligandtér paramétereinek értékei (mindegyik mennyisége a ö°/„ 
kivételével, cm~1-ben) 

X Dt Ds Dq(x) B jS <5% c 

DH 2520 383 0,360 64,0 4300 
Piridin 206 42,9 26400 457 0 ,429 57.1 — 

p-to lu id in 194 40,4 2300 440 0,413 58,7 — 

Anil in 206 42,9 2280 463 0 ,434 56,6 — 

m-xil idin 194 40,4 2300 438 0,411 58,9 — 

NH3 160 33,3 2360 433 0,407 59,3 — 

H 2 0 163 34,0 2240 574 0 ,539 46,1 4450 
OH 251 52,3 2080 408 0,383 61,7 — 

Cl 338 70,4 1930 493 0,463 53,7 4790 
Br 357 73,3 1900 484 0,455 54,5 4580 
I 463 84,0 1820 451 0 ,424 57,6 4550 
NCS 206 42,9 2160 427 0,401 59,9 
N C S e - 1 3 9 - 2 9 , 0 2760 419 0 ,393 60,7 — 

N3 398 82,9 1820 484 0,454 54,6 — 

NO, 192 - 4 0 , 0 2860 547 0,514 48,6 — 

CN" 601 - 1 2 5 3570 340 0,319 68,1 — 

so3 - 8 7 - 1 8 , 1 2870 351 0,330 67,0 — 

3. táblázat 

Co (DH)„X„ típusú komplexek termjeinek energiája (cm ~1-ben) a gömbszimmetrikus ligandtérben 
elhelyezkedő d-eleklronok energiájához viszonyítva 

X 'Eg+ 1 A 2 G 

Piridin — 21,070 - 1 6 7 0 + 30 + 6 2 4 0 
p-toluidin — 21,300 1820 120 + 5780 
Anilin 21,040 1650 + 160 + 6350 
m-xilidin - 2 1 , 3 3 0 - 1 8 3 0 130 + 5740 
NH3 — 21,830 - 2030 630 + 5360 
11,0 — 19,730 - 4 0 0 + 1020 + 9260 
OH — 20,530 - 1 8 2 0 + 370 -I-5440 
Cl - 14,960 + 2490 + 5450 + 11,360 
Br 16,470 + 1070 + 4150 + 9820 
I 15,940 + 1150 + 4680 + 9,540 
NCS - 2 1 , 0 6 0 1960 160 + 5,470 
NCSe 25,930 - 3 8 2 0 - 5030 + 2 4 9 0 

18,090 - 6 7 0 + 2810 + 8230 
NO, 26,030 - 3 4 5 0 - 5 1 3 0 + 4740 
CN 32,790 - 6 6 4 0 — 11,890 2950 
s o 3 25,540 - 3 8 8 0 —4640 + 1480 

A ^(I), v(II), illetve v2(I, II)-vel jelzett sávok a vizsgált tetragonális 
komplexek xA lg alaptermje és az első gerjesztett állapot -"-EÍ, 1A2g, illetve 
1B.,g, szinglett termjei közötti átmeneteknek felelnek meg. Az utóbbi két 
átmenethez tartozó abszorpciós maximumok elkülönítése kísérletileg eddig 
egyetlen esetben sem volt megfigyelhető. A v, sáv azonban egyes esetekben 
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két komponensre hasad fel, melyek xEg
h —»- 'Ajg, illetve xA2g —*• 1Alg átmene-

teknek felelnek meg. Megfigyelésünk szerint ez a felhasadás akkor következik 
be, amikor az axiális ligandumok Dq(x) értéke jóval kisebb, mint az oktaéder 
egyenlítői síkjában elhelyezkedő dioximligandumok Dq paraméterének értéke. 
Ebben az esetben a ü1(II) komponens energiája nem különbözik lényegesen 
a [CO(DH) 3 ] oktaéderes komplex (IRR2G —>• 1Alg) átmenetének megfelelő sáv 
energiájától. A dioximligandum Dq értékét megközelítő, vagy annál nagyobb 
Dq(x) esetén a í j sáv felhasadása kísérletileg nem tapasztalható. 

A spektrális adatokból számított Dq(x) értékek alapján a vizsgált 
ligandumok a következő spektrokémiai sort alkotják: 

N3 ~ I < Br < Cl < OH ~ NCS ~ piridin ~ anilin < p-toluidin < 
< m-xilidin < 11,0 < NH3 < DH < S03 < NCSe < N0 2 < CN 

Ez a sor lényegében hasonlít a különböző kobalt(III)-amin-komplex" 
osztályokra kapott spektrokémiai sorokkal [113, 114], Érdekes viszont, hogy 
a számszerű egyezés csak a sor végén levő ligandumok esetén kielégítő. Álta-
lában az itt kapott Dq(x) értékek szűkebb tartományban mozognak, mint 
a [ C o ( N H 3 ) 5 X ] 2 + , [CO(NH 3 ) 4 X 2 ] + v a g y [ C o ( e n ) 2 X 2 ] + t í p u s ú k o m p l e x e k sz ín -
képadataiból számított megfelelő értékek. Nem kétséges, hogy ezen különbség 
fő oka a dioximkomplexek sajátos elektronszerkezete, melyre a koordinált 
dioximligandumok jr-kötéseinek az egész komplex elektronszerkezetére gya-
korolt hatása jellemző. 

Az NCS és NCSe ligandumoknak a fenti sorban elfoglalt helye és a köztük 
levő viszonylag nagy távolság arra enged következtetni, hogy ezek a ligandu-
mok valószínűleg nem a N-atomon, hanem a S, illetve Se-en keresztül kapcso-
lódnak a központi atomhoz. Ez a felfogás összhangban van az NCS-tartalmú 
kobalt(III)-dioximin vegyes komplexek infravörös, valamint ESCA színképe 
alapján levont következtetésekkel is [115]. 

A /? nefelauxetikus tényező alapján a vizsgált ligandumok alábbi nefe-
lauxetikus sorát kapjuk: 

H ? 0 < N02 < Cl < Br < N3 < anilin < piridin < I < p-toluidin < 
< m-xilidin < NH3 < NCS < NCSe < OH < DH < S03 < CN 

Ez a sor is eléggé hasonló a szakirodalomban található más kobalt(III)-
komplex típusokra színképadatok alapján felállított nefelauxetikus sorokhoz. 

Megjegyzendő azonban, hogy a dioximin-koinplexekben a kobalt-
ligandum kötés kovalenciafoka általában nagyobbnak adódik (46—48%), mint 
az acidopentaminok vagy diacido-tetraminok esetében (28—67%) [113]. 

Az amin típusú ligandumoknak a fenti sorban elfoglalt helye azok növekvő 
bázicitásának sorrendjével egyezik. 
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A 3. táblázatból látható, hogy a *Ag és Eg termek relatív helyzete össze-
függ az dioxim- és az axiális ligandum Dq-értékei közötti különbséggel. Ha 
Dq(x) > Dq(DH), akkor E ^ A ^ ) > E ( l E j ) , ilyenkor Dt > 0 (a tetragonális 
torzulás az okdaéder megfelelő tengelyeinek meghosszabbodását eredményezi) 
és ugyanakkor észlelhető a Í J I ) és PJII) sávok elkülönülése is. Ellenkező 
esetben, nagy térerősségű ligandumok hatására a két term sorrendje fordított, 
a Co—X távolság a Co — N(DH)-hoz képest csökken (Dt < O) és a fenti két 
abszorpciós sáv elkülönülése kísérletileg nem figyelhető meg. 

A Co(diox.H)2AB komplexek infravörös spektrumai 

A kobalt(III)-dioximin vegyes komplexek infravörös színképei nagy 
mértékben hasonlóak a Me(diox.H), típusú kelátok meglehetősen ismert szín-
képeihez, ami a két komplexvegyületcsoport közös szerkezeti sajátosságaira 
uta l . Ez a hasonlóság tulajdonképpen a Co(diox.H)2 csoport rezgéseiben mutat-
kozik. melyek közül könnyen felismerhetők a *C - N , 'N — O,'CO—N, vala-
mint a koordinált oximok OH-csoportjainak megfelelő "O—H és <50 H . . 0 
rezgések sávjai. 

A 7C —N rezgéshez a Co(diox.II).,AB vegyes komplexek infravörös szín-
képében általában két egymáshoz közel álló sáv rendelhető, melyek 1540 
1565 cm - 1 , illetve 1520 — 1535 cm" 1 körül jelentkeznek. A Ni(DH)2 és a 
Pd(DH) 2 komplexek színképeiben a megfelelő sávok 1550 1560 c m - 1 körül 
találhatók [116]. Ezek az eredmények összhangban vannak azokkal az elmé-
leti megfontolásokkal és a röntgendiffrakciós méréseredményekkel, melyek 
szerint a vizsgált D2Í1 szimmetriájú komplexek molekuláiban két különböző 
"C = N rezgésnek kell jelentkeznie [116]. 

A szabad dioximok színképében a ' C = N rezgés sávja sokkal nagyobb 
hullámszámoknál jelentkezik (1600 —1650 cm"1) [117 j. A 'C = N-nek a koor-
dináció hatására bekövetkező eltolódása a kisebb frekvenciák felé a viszont-
koordináció alapján magyarázható [118]. 

Tekintettel arra, hogy a fenti rezgés frekvenciája a kobalt-dioximin-
-komplexek stabilitásával együtt nő, néhány vizsgált komplexben a kelátgyűrű 
stabilitására nézve a következő sor állapítható meg: CpdoxH3 < Niox.H2, 
Diph.H, < DH2. 

A központi fématom köré koordinált egyfogú A vagy B ligandumok 
természete ugyan kissé befolyásolja a 'C = N rezgések frekvenciáját, a kelát-
gyűrűk stabilitására való hatásuk elhanyagolható. 

Az 1100. illetve 1250 cm" 1 körül jelentkező intenzív abszorpciós sávok 
a nemdisszociált, illetve a disszociált oximesoport *N — O rezgéseihez rendel-
hetők. Ezen sávok helyzetét nem befolyásolja lényegesen az egyfogú ligandu-
mok természete. Viszont a szabad dioximok 'N —O-ja, amely 950 — 1000 c m " 1 
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f 
H [ C o ( D H ) 2 ( N 0 2 ) 2 ] 

1/ V 
H [CO(DH) 2 (NCS 2 ) ] 
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között található [119], a koordináció hatására nagymértékű eltolódást muta t , 
és ez a Co — N koordinatív kötés erősen kovalens jellegére utal . 

Újabb adatok alapján [120, 121] a "Co — N vegyértékrezgések sávjai 
490 — 520 c m - 1 közötti hullámhossztartományban jelentkeznek. Vizsgálataink 
azt mutat ják, hogy ezek a sávok nem tolódnak el jelentős mértékben a külön-
böző [CO(DH)2AB] komplexek esetén [122, 123]. A difenilglioximos termékek 
esetén azonban a 'Co — N rezgések sávjai valamivel alacsonyabb értékeknél 
jelentkeznek és a kelátgyűrűk kisebb stabilitására utalnak. Sokkal jelentősebb 
eltolódást észlelünk a [Co(Diph.H)2AB] komplexeknél az előbb tárgyalt 
'N —O rezgések esetén (1290-1310 c m - 1 , illetve 1135 — 1140 cm- 1) az alifás 
és aliciklikus dioximinszármazékokhoz viszonyítva. Ez az eltolódás a C = N 
kettős kötéssel konjugált fenilcsoportok jelenlétével magyarázható. E 7r-rend-
szer delokalizációja részben kettős kötés jelleget kölcsönöz az N — O-kötésnek 
[124]. 

A [Co(diox.H).,AB] típusú komplexek spektrumaiban általában mindig 
megtalálható egy gyenge szélesebb sáv 1710 —1770 c m - 1 között, melyet 
eleinte a hidrogénhídban résztvevő oximesoport 'O — H vegyértékrezgésének 
tekintettek [125]. Későbbi vizsgálatok azonban kiderítették, hogy a kérdéses 
sáv 2350 c m - 1 körül jelentkezik [116], míg az 1700 c m - 1 körül észlelhető sáv 
a ,50 — H deformációs rezgéshez tartozik. Ugyanakkor az is kérdésessé vált, 
hogy az említett hidrogénhíd-kötés lineáris és szimmetrikus-e. 

A vizsgálatok alapján úgy tűnik, hogy a két erős O — H . . 0 hidrogénhíd 
által stabilizált, egy síkban elhelyezkedő Co(diox.H)2 csoport a [Co(diox.H)aAB] 
komplexekre általánosan jellemző közös strukturális egységet alkot. Követ-
kezésképp a fenti komplexekben az A és B ligandumok egymáshoz képest 
csakis transz-helyzetben lehetnek, vagyis egy olyan, többé-kevésbé tetragoná-
lisan torzult oktaéder két ellentétes csúcsán, melynek egyenlítői síkját a 
Co(diox.H)2 csoport alkotja. 

A fentieken kívül több érdekes következtetésre nyúj tanak lehetőséget 
a központi atomhoz kapcsolt egyfogú ligandumok rezgési sávjai is. 

A nitrocsoportot tartalmazó vegyes komplexek: [Co(diox.H)2(N02)X], 
[Co(diox.H)2(N02)(amin)], stb. infravörös spektrumában megjelenő intenzív 
sávok 141C —1445 c m - 1 és 1320—1340 c m - 1 körül a szimmetrikus, illetve 
aszimmetrikus "N — 0 vegyértékrezgésekhez tartoznak. Ezek közül az aszim-
metrikus rezgések sávja elég jól követhető eltolódást muta t a kisebb frekvencia-
értékek felé, amely a nitrocsoporttal szemben levő ligandumok „transz-hatá-
sának" növekedésére utal a következő sorrendben: 

Cl < Br < I < N0 2 < CN. 

E jelenség nem észlelhető a szimmetrikus N —O rezgések esetében. 
Az azido-komplexek sorában a koordinált azido-csoport vasN3 vegyérték-

rezgése 2010 — 2040 c m - 1 körül jelentkezik, ami arra utal, hogy ellentétben 
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az azido-króm(III)-komplexekkel itt a Co — N3 kötésnek csak gyenge kovalens 
jellege van. 

Emellett egyes esetekben a diazido-komplexek spektrumában ([Co(DH)2 

(N3) a]- , [Co(Diph.H)2(N3)2] a vasN3 rezgési sávja két, körülbelül egyforma 
intenzitású sávra basad fel. E jelenség arra utal, hogy ezekben a vegyületekben 
a két N3-csoport nem egyenértékű. 

A [Co(diox.H)2(CN)X] komplexekben jelenlevő CN-csoport vegyérték-
rezgésének sávja 2050 — 2200 c m - 1 körül található és sok esetben két kompo-
nensre hasad fel. A szabad CN~ ion infravörös színképében ez a sáv 2080 cm _ 1 -
nél jelentkezik [126] és a koordináció következtében beálló eltolódása a 
nagyobb frekvenciák felé a rezonáncia-elmélet alapján értelmezhető [127]. 

Érdekesnek talál juk, hogy a ciánhoz viszonyítva transz-helyzetben levő 
ligandumok hatására a CN-rezgés frekvenciája a Cl < Br < I < N0 2 < CN 
sorban nő, ami a vizsgált esetekben az utóbbi ligandumoknak az általánossal 
ellentétes irányú transz-hatására utal. 

Az NCS-csoportot tartalmazó [Co(diox.H)2AB] t ípósó komplexek esetén 
a ' C = N és 'C—S rezgési frekvenciák azt mutat ják, hogy ez a ligandum egyes 
esetekben valószínűlag a S-atomon keresztül kötődik a központi fématomhoz, 
nemcsak a N-atomon keresztül, ahogy az elméleti meggondolások és kísérleti 
eredmények alapján előre látható volna. Például a [Co(DH)2(NCS)X] " 
típusú komplexek spektrumában a 'C — S rezgés frekvenciájának értéke 
(710 — 730 cm - 1 ) egyértelműen Co —S kötés jelenlétére utal [128], ellentétben 
egyes előző megállapításokkal [129, 130]. Ezt az eredményt részben alátámaszt-
ják a (C0H5)3As[Co(DH)2(NCS)2] PMB vizsgálatai, melyek szerint a komplex-
anionban 3 kötési forma fordul elő: N,N : N,S : S,S = 2 : 2 : 1 arányban [131]. 

A cisz- és transz-[CO(DH)2(H20)(NCS)] nemelektrolitok infravörös- és 
röntgendiffrakciós vizsgálata szintén arra utal, hogy a transz-módosulatban 
a NCS-csoport a S-en keresztül kötődik a kobalthoz [132]. A kétvegyértékíí 
analóg NCS-tartalmó komplexekben ([Co(DH)2(SCN)2]) szintén Co — S kötéssel 
kell számolnunk [133]. 

Az analóg NCO"- és NCSe "- tar ta lmú vegyes komplexek kötési viszo-
nyairól egyelőre nincsenek hasonló ismereteink. 

A primér aminők NH2-csoportjuk nitrogén-atomján keresztül erős kova-
lens kötéssel kapcsolódnak a centrális atomhoz. 

A szabad, nem koordinált NH2-gyökök VN —H frekvenciái 3500 — 3300 
c m " 1 értékekről 3200 — 3100 cm 1-re tolódnak el a koordináció során, ami meg-
erősíti ezt a feltevést. 

A H[Co(DH)2XY] típusú komplexsavak esetén a savanyó proton kötés-
módja még nem tisztázódott. Azt a kézenfekvő feltevést, hogy ez a proton 
a dioximoknak az oxigén-atomjához kapcsolódik, a H [ C O ( D H ) 2 C 1 2 ] kristályon 
végzett röntgendiffrakciós vizsgálatok alapján elvetették [134], ennek ellenére 
e vegyületek infravörös spektrumaiban észlelt jelenségek mégis erre utalnak 
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[128]. Ugyancsak ezt támasztják alá a saverősség-inérések is [128], melyek 
szerint ugyanis különböző X ésY axiális ligandumot tartalmazó H[Co(DH)2XY] 
esetén a savdisszociációs állandók nagyon közel állnak egymáshoz. 

A 4. táblázat néhány H[Co(DH)2XY]-sav disszociációs állandóját tar-
talmazza. 

4. táblázat 
Néhány II [Co (DH)2XYJ típusú komplexsav disszociációs állandója 25 "C-on 0,1 M ionerősségű 

vizes oldatban 

Képlet K • 103 Képlet K • 103 

H[CO(DH)2C12] 5,31 + 0,44 H[CO(DH)2(CN)C1] 3,02 + 0,12 
H [ C o ( D H ) 2 B r 2 ] 4,83 + 0,38 H[Co(DH) 2 (CN)Br] 4,09 + 0,32 
H [ C o ( D H ) , J , l 3,94 + 0.26 H[Co(DH) 2 (CN)I] 5,92 + 0,38 
H [CO(DH)2(CN)2] 4 ,4 + 0 , 4 4 H|CO(DH) 2 (CN)(N0 2 ) ] 2,09 + 0,11 
H[CO(DH) 2 (CNS) 2 ] 3,63 + 0.23 H[CO(DH),(N3)C1] 4,13 + 0,18 
H[Co(DH)„(NCSe) 2 ] 4,22 + 0,24 H[Co(DH)2(N. ,)Br] 3 , 4 1 + 0 , 1 8 
H [ C o ( D H ) 2 ( N 3 ) 2 ] 5,05 + 0,33 H [Co(DH) 2 (N 3 )I] 5,55 + 0,18 
H [ C o ( D H ) , ( N O , ) , ] 6.4 + 0 , 1 6 H[CO(DH)2(NO.,)C1J 3,42 + 0,18 

H[CO(DH)2( NO„)Br] 3.85 + 0,30 

jr _ [H+].[Co(DH)2XY ] 
H[Co(DH2)XY] 

egyenletnek megfelelő értékeket a következő összefüggés alapján számí-
to t tuk ki: 

log K = ( l - a ) ( c - [ H + ] ) + [OH- j 
a.c + [H+] [ O H - ] 

(.,c" a komplexsav analitikai koncentrációja, „ a " a semlegesítési fok). 
A mérések azt igazolják, hogy az axiális ligandumok nagyon csekély 

befolyást gyakorolnak a K értékére, s így a proton a koordinált dimetil-
glioxim oxigénjéhez kapcsolódik valamilyen módon. Némely esetben az X 
vagy Y ligandumok protonálódása is szerepet játszhatna a saverősség kialakí-
tásában (pl. N02-savak esetén) s így sokkal nagyobb különbségeknek kellene 
fellépniük az egyes K értékeknél. A gyakorlat viszont nem igazolja ezt a fel-
tevést (4. táblázat). 

Összefoglalás 

Szerzők az á t m e n e t i f é m — dioxi imin komplexek előáll ításával, tu lajdonságaival , elekt-
ronsz ínképeive l és szerkezetével fogla lkoznak, elsősorban a koba l t ( I I I ) komplexek tanulmá-
n y o z á s a alapján. 

Summary 

The preparation, properties , electronic spectra and structures of the transition metal -
d i o x y i m i n e complexes are discussed, main ly on the basis of .studies of the coba l t ( I I I ) complexes . 
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AZ ANALITIKAI KÉMIA HELYZETE 
A KÖRNYEZETVÉDELEMBEN * 

H A N S MALISSA 

(Institut fiir Analytische Chemie und Mikrochcmie der Techniscken Hochschule in Wien, W ien) 

Érkezet t : 1975. január 5-én 

1. Bevezetés 

Végül is az az igazság, hogy a Földön előforduló élet valamennyi formája 
biológiai, kémiai és fizikai törvényszerűségeknek engedelmeskedik. Ezen tör-
vényszerűségek tudatos vagy tudat talan megszegése, valamint az ökológiai 
alapok és összefüggések figyelmen kívül hagyása vagy hiánya következtében 
felmerült a környezetvédelem problémája. 

Bár nagyra értékeljük azokat a természettudományos felfedezéseket, 
amelyek alapján megismerhetjük a számunkra hozzáférhetővé vált kozmosz 
több milliárd év alatt végbement fejlődését, mégis a minket közvetlenül körül-
vevő kicsi vagy nagy világ jelenti számunkra is a középpontot, azt a bázist és 
szférát, ahol mi — őseink és utódaink — dolgozunk, és amely a (megőrzésre 
méltó) környezetünket alkotja. 

„Elődeink" számtalan faja mindig is szembekerült környezetproblémák-
kal és -katasztrófákkal, de a világunk fejlődésének „utóbbi" szakaszában is 
adódtak ilyen viszontagságos időszakok, mint például a szauruszok és a mam-
mutok kihalása stb. A napjainkig tartó fejlődés tulajdonképpen nem más, 
mint egy túlélés-játék, ami a szelekció — nagyrészt még ismeretlen — szabá-
lyai szerint folyik. Olyan gondolatokkal és erőfeszítésekkel, melyek ezt a sze-
lekciót akarják kihasználni, a mi rövidtávú (a következő 100, max. 200 évre 
irányuló) környezetvédelmi koncepciónk esetében nem is szabad foglalkozni, 
a környezetvédelmi intézkedések alternatívájaként további „irányított, ter-
mészetes" evolúciós utak (a tudományon kívül) szóba sem kerülhetnek. I t t a 
genetikusok egy bizonyos kutatási területére gondolok. így például élenjáró 
molekulabiológusok egy csopor t j a — élükön PAUL BERG, STANDFORD, Calif. 
USA — azt ajánlja, hogy egyelőre mondjunk le arról, hogy az egyik fajból 
genetikus anyagokat ültessünk át egy másik fajba ez a tudomány „genetic 
engineering" néven vált ismertté —, melynek során izolált géneket telepítenek 
át tígynevezett restrikciós enzimek segítségével élő sejtekbe, általában bakté-
riumsejtekbe. Le kell mondanunk azon baktérium-génekkel végzett kísérle-
tekről is, melyek antitestekkel vagy mérgekkel szemben rezisztensek, vagy 

* Elhangzot t az Analit ikai Kémia i B izo t t ság által rendezett Környeze tvéde lmi Sz impó-
ziumon, 1974. október 10-én. 
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pedig rákkeltő vagy egyéb vírusoktól származnak. A kutatás ilyen korlátozá-
sát az indokolja, hogy a genetikailag megváltoztatott baktériumok a laborató-
riumokból kikerülve ismeretlen méretű járványt okozhatnak. A tudósok fel-
hívása megelőz egy olyan konferenciát, amelyet 1975 februárjában az ilyen 
kísérletek veszélyeinek megtárgyalására hívtak össze. Célja az. hogy a kutatók 
önkéntes önellenőrzése feleslegessé tegye a törvényhozók beavatkozását, és 
így megmaradjon a kutatás szabadsága. 

Majdnem úgy tűnik, hogy még mielőtt az intézkedések hatni tudnának, 
máris elveszítettük az áttekintést környezetünk védelme felett. 

A környezetvédelem óriási problémája a stratégia egyre nyilvánvalóbb 
hiánya, és a túlságosan sok taktika. Ennek egyik oka persze a kooperáció 
emberi és politikai hibáiban keresendő, és abban, hogy a legkülönbözőbb tak-
t ikák nélkülözik a fölérendelt stratégiát. Mégsem szabad azt állítanunk, hogy 
a világunk különböző társadalmi rendszerei ezt lehetetlenné teszik. Mennyi 
kooperáció — beleértve „ t i tkok" átadását is —, mennyi dollár és rubel feszik 
már eddig is a közös űrkísérlctekben. Ezen a területen valóban működik a nem-
zetközi kooperáció. Miért várnak a nagyhatalmak például addig, míg a kapita-
lista, ill. fordítva a szocialista rendszer önmagát ökonómiailag-ökológiailag 
tönkretegye, még mielőtt létrejönne — az űrkutatáshoz hasonlóan — az 
együttműködés a környezetvédelem területén is. 

Az űrhajózás eddig elért eredményeinek teljes elismerése mellett alig 
érthető, hogy pl. a (stratégiai) rakéták továbbfejlesztése és az űrhajózásban 
elért nemzeti eredmények nagyobb hírt és elismerést hoznak a népek számára, 
mint a globális környezetvédelem jövőbemutató fejlődése. A már kétszám-
jegyű nemzetközi űrhajózási konferenciákkal szemben eddig egyetlen valódi 
és jószándékú környezetvédelmi konferenciát tartottak (Stockholm, 1972). 
Es mi van az ott megfogalmazott határozatokkal? Mikor ..állnak be a dokkba" 
a környezetvédő-baj ók? 

Evvel természetesen nem akarom az űrkutatás értékét csökkenteni 
— ez teljesen abszurd lenne, hiszen tudós vagyok —, de a galaktikai térbe 
irányuló törekvéseinket mégis annyiban fékezni kellene, hogy a „mi" Földünk 
még a kozmoszunk középpontja. A „Föld" űrhajónak védelemre van szüksége, 
és erre globálisan kellene annyit fordítani, mint a tudományosan elképzelhető, 
a miénkhez hasonló vagy annál fejlettebb 120 000 bolygó-kultúra felkutatá-
sára. 

2. A környezetvédelem rendszerelméleti vizsgálata 

A környezet, a környezet védelme és javítása igen komplex fogalmak, 
melyek tudományos, analitikus szempontból először egy rendszer- és infor-
mációtechnikai vizsgálatot igényelnek, melyeket egy analitikai-technológiai 
vizsgálat követne, hogy mindezek után érzelmektől mentesen gazdasági és 
szociálpolitikai döntést lehessen hozni. 
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Bebizonyosodott, hogy a „Club of Romé" által támogatott „világmodell" 
(1. ábra) 99 elemével aligha alkalmas arra, hogy a „környezetet" és a „kör-
nyezetvédelmet" általánosan érthetővé tegye, vagy akár közelebb hozza. 
Hiszen pl. a 99 rendszerelem egyenként 2 bemenettel (IGEN — NEM) egy 2 " 
bemenettel rendelkező black boxot jelent, és igen nehezen képzelhető el a le-

1. ábra 

hetséges kapcsolások száma. Eltekintve attól, hogy a Club of Bome [2] pub-
likált jelentésében a rendszeranalízis módjára csak a MIT-re való utalás mutat , 
már az alapfeltevések olyanok voltak, hogy a „világmodell" elnevezés nem 
volt megfelelő. A modell a „fejlet t" világ álláspontjáról készült, pedig a világ-
nak ezen a részén csak a világ összlakosságának 25%-a él, de az 1968-ig ismert 
ásványkincsek 90%-át használja. 

Annak ellenére, hogy a szóban forgó jelentést erős kritikával, helyenként 
elutasítással fogadták, mégis ez volt a lökés a környezettudat mozgósítására, 
és már csak emiatt is hasznos volt. 

Egy erősen leegyszerűsített modell, mely legalább figyelembe veszi a 
rendszerelmélet legalapvetőbb szabályait, látható a 2. ábrán. Tehát mindig 
le kell rögzíteni azt, hogy a környezet melyik részét mitől akarjuk megóvni. 
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Mal issa Környezet model l 
IACM 

TH -W ien 
686 

2. ábra 

UA = környezetanalitikai 
KJ KJ = környezet-jog 

KT = környezet - technológia 
KT = környezet-tudat 

KT KV = környezetvédelem 

Mal i ssa Környezetvédelmi 
model lek 

IACM 
TH-Wien 

685 
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A „környezet" fogalma még a filozófiai és pszichológiai szempontok kizárása 
esetén is igen komplex, és minden egyes elem, alrendszer számos külső és belső 
kapcsolattal rendelkezik, aminek következtében egy igen bonyolult és komp-
lex összrendszer keletkezik. Ezért az eredményes környezetvédelem érdekében 
feltétlenül rendszerelméletileg és információelméletileg együtt kell működni 
a természettudomány minden ágával, az ember- és állatorvostudománnyal, 
botanikával, irányítástechnikával stb., különösen azonban az analitikai ké-
miával és az információelmélettel. így egy olyan összökológiai rendszert kap-
hatunk, amely az egyes fajoknak nemcsak a fennmaradását teszi lehetővé, ha-
nem megközelíti az optimális életfeltételeiket is. Megállapíthatjuk, hogy mi-
lyen nehéz — szinte lehetetlen — a környezetvédelemre, mint olyanra általá-
nos érvényű definíciót találni. Túlságosan sok különböző környezet létezik 
ahhoz, hogy azokat — az egyszerűsítő Venn-diagramok kivételével — egy-
szerűen ábrázolni lehessen. 

A 3. ábra egy ilyen egyszerűsített ábrázolást mutat be, ami szerint kör-
nyezetvédelem csak ott létezik, ahol (legalább) a négy kör metszi egymást. 
Az, hogy a 3. ábra közül melyik felel meg a jelenlegi állapotnak a teljes izo-
láltság, vagy pedig a környezetvédelem áltudományainak érintkezése vagy 
akár metsződése —, a vizsgálatot végző személytől és a problémától függ. 

Az NSZK 1974-ben megjelent első környezet-tanulmánya [3] jól mu-
ta t ja , hogy e probléma megközelítése és kifejtése milyen nehézségeket jelent. 

Az NSZK belügyminiszterének rendelete alapján 1971 decemberében 
egy környezeti kérdésekkel foglalkozó szakértői tanács alakult, melynek fel-
adata ,,az NSZK környezeti helyzetének és feltételeinek periodikus vélemé-
nyezése, valamint az ítéletalkotás megkönnyítése minden környezetpolitikai 
hatóság és a közvélemény számára", és ,,a környezet mindenkori helyzetének 
és fejlődési tendenciáinak bemutatása, a hibás irányú fejlődés jelzése és javas-
lattétel ennek elkerülésére vagy megszüntetésére". 

Az első — kb. 400 oldal terjedelmű — szakértői vélemény most készült 
el. A 12 főből álló szakértői tanács az NSZK környezeti feltételeinek független 
vizsgálatát és értékelését tekintette feladatának. Fel kellett azonban adni azt 
az eredeti elképzelést, hogy a legfontosabb tényezőket, a fejlődést, és ezek 
kölcsönhatásait egy integrált gazdasági-ökológiai modell segítségével ábrázol-
ják, mivel a szakértői tanács véleménye szerint jelenleg nem lehetséges egy 
ilyen modell felállítása. Ezért a szakértői vélemény klasszikus környezetvé-
delmi kérdések tárgyalására oszlik (levegő, víz, élelmiszer, jog stb.), a fő 
szempont pedig az ipari társadalom életfeltételeinek fenntartása. 

Rendszerelméleti vizsgálat során a természettudós más célt tűz ki, mint 
a filozófus vagy politikus, és ezért más stratégiákat (és eszközöket) fog válasz-
tani. Mindegyik esetben el kell azonban fogadnunk a rendszerelmélet alapfel-
tevését, amit az FHMS rövidítéssel foglalhatunk össze [5]. f = a feladat 
megfogalmazása (pl. mit kell védeni: ember, szellem stb.), ii = a határok 
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megállapítása (azaz a rendszerhez tartozó elemek definíciója, jelölése, dimen-
zionálása és mennyiségi leírása), M = modellalkotás, S = szimuláció (a mo-
del, ill. a modellek alapján nyert stratégiák taktikai végigjátszása az I/O 
vagy a trial and error módszer segítségével). 

Ez azért ilyen fontos, mert esetünkben az anyagi környezetvédelemről 
akarunk beszélni. A szellemi környezetvédelem egy egészen más kérdés. Egy 
anyagi probléma technikailag csak akkor oldható meg, ha definiálható, dimen-
zionálható és mennyiségileg leírható. 

Feladatunk makroökológiai szemlélete alapján felállítható egy rendszer, 
amely a rendszerelemekkel és a hozzá tartozó relációkkal jellemezhető. Ha 
ilyen rendszeresen járunk el, akkor megállapíthatjuk, hogy jelenleg az ember 
globális védelme csak akkor oldható meg, ha egy ketrecbe zárjuk (a személyi 
szabadság önkéntes vagy törvényekkel szabályozott korlátozása, a növekedés 
megállítása stb.). Ha a környezetvédelmi törekvéseink középpontjában az 
ember áll, akkor pl. a (aligha megoldható) globális védekezési törekvéseink 
során az emberre (egyénenként különböző mértékben) ható rendszerelemek 
egyszerű felsorolása megmutatja, hogy azokat manipulálhatókra és nem-ma-
nipulálhatókra kell felosztanunk. így pl. nem-manipulálható (vagy csak igen 
kis csoportok számára — űrhajósok, mélytengeri búvárok számára manipu-
lálható) rendszerelemek a kozmikus eredetűek (sugárzás, nappal és éjszaka, 
évszakok, meteoritok, röviden minden olyan jelenség, amelyek a kozmoké-
miával és a kozmofizikával függnek össze), továbbá ugyancsak nem manipu-
lálhatóak pl. a természetes földrengések, vulkáni jelenségek, hegygyűrődések, 
időjárási viszonyok stb. Az időjárási viszonyok már határesetet jelentenek, 
mivel a klimatikus viszonyokat a nagy nemzetek igencsak manipulálhatják 
(pl. a brazíliai őserdő kiirtása). I t t kell azonban megemlítenünk, hogy pl. a 
vulkánok által kibocsátott kénvegyületek mennyisége többszöröse az emberi 
technika által kibocsátottnak. A biológia egy szélsőségesen határon levő rend-
szerelem, amely a manipulálhatóság és a nem-manipulálhatóság között áll. 
Teljes mértékben manipulálhatók azonban a technikai folyamatok, amelyek 
a termeléssel és a fogyasztással vannak kapcsolatban, valamint a politikai 
(jog, erkölcs) és kulturális elemek (művészet, vallás). 

A rendszerelemek felsorolásának lehetetlenségét tovább erősíti a gaz-
dasági-ökológiai kapcsolataik megállapításának nehézsége. Ez egyébként a 
(ki nem mondott) oka annak, hogy az NSZK 12 tagú szakértői bizottsága nem 
tudta megadni a szakvéleményében az NSZK környezetének általános álla-
potát . 

Ki akarja, ki tudja , kinek szabad a közvetlen környezetünk bírájának 
szerepét elvállalni? Csak egy kicsit kell gondolkozni ezeken a kérdéseken, és 
máris a lehetséges és hasznos környezetvédelem kis területére jutunk. 

A higiénia általában környezetvédelem, speciálisan a járványok leküz-
dése különösen az. A maláriajárványokat pl. még ma is leggyorsabban DDT-vel 
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lehet hatásosan megszüntetni. A fentiekre jó példával szolgál Ceylon ilyen 
irányú fejlődése. 1946-ban, a DDT-kezelés hatása előtt még 2 800 000 meg-
betegedés volt, 1961-ben már csak 110. Ezután következett a káros mellék-
hatások következtében a DDT mellőzése, és 1969-ben már megint 2 500 000 
maláriaeset volt. 

Yagy egy másik példa [5]. Az amerikai kormány környezetvédelmi szerve 
1974. augusztus 1-én megtiltotta az USA-ban leggyakrabban alkalmazott 
peszticidek, az Aldrin és a Dieldrin gyártását és árusítását. A tilalmat több 
tudományos vizsgálat eredményével indokolták, amelyek azt bizonyították, 
hogy a Dieldrint tartalmazó táplálék és a daganatképződés között két patkány-
és két egérfaj esetében egyértelmű összefüggés van. A táplálék, melyet csak 
néhány napon keresztül adtak, 0,1 ppm Dieldrint tartalmazott . Ismeretes, 
hogy a Dieldrin — amely az Aldrin lebomlása során is keletkezik — felhalmo-
zódik a zsírszövetben, ha táplálék formájában jut a szervezetbe. A Food and 
Drug Administration által a múlt évben végzett vizsgálat a vizsgált tejter-
mékek 83%-ában, a gyümölcsfélék 88%-ában, a vizsgált hűs-, hal- és szár-
nyasminták 96%-ában, a szemestermékek, burgonyafélék, főzelékáruk, zsírok 
és olajok 12—42%-ában tudott Dieldrint kimutatni. 1970-ben operációk vagy 
autopsia során vett emberi szövetfélcségek 96%-ában volt kimutatható meny-
nyiségű Dieldrin, sőt 1971-ben a minták 99,5%-ában. A környezetvédelmi 
hivatal ennek alapján megállapította, hogy a táplálékkal felvett Dieldrin az 
ember számára „elfogadhatatlan rákveszélyt" jelent. A Shell Chemical Com-
pany, amely a két peszticid egyetlen előállítója az USA-ban, a tilalmat a tör-
vényekben előírt 5 napon belül megtámadta; a fellebezés elsősorban arra tá-
maszkodik, hogy a tilalom igazságtalan, mivel még a folyamatban levő vizs-
gálatok befejezése előtt kimondták. Azonkívül mindeddig nincs semmilyen 
bizonyíték arra, hogy az emberi rák és a két peszticid között összefüggés lenneT 

és hogy e vegyületek metabolizmusa az egér és az ember szervezetében telje-
sen eltérő. 

Úgy tűnik, hogy egy második DDT-ügy kezdődik. Milyen hatással lesz 
ez az élelmiszertermelés növelésére? 

Arra, hogy mélyreható kutatások néha milyen figyelemreméltó eredmé-
nyekre vezetnek, említsük itt meg a marihuana-kutatás példáját, aminek so-
rán persze nem akarok lándzsát törni a dohányzás mellett általában, a hasis-
szívás mellett pedig különösen nem. Amerikai kutatók megállapították [6], 
hogy a rendszeres hasisfogyasztók limfocitáiban végbemenő DNA-szintézis a 
hasist nem használókhoz képest 40%-kal visszaesik. Evvel azonban erősen 
lecsökken a szervezet ellenállóképessége, és így a hasisfogyasztók sokkal érzé-
kenyebbek lesznek a fertőző betegségekkel szemben, mint a többi ember. 
Az immunszupressziónak azonban — különösen ha a szervátültetésekre gon-
dolunk jó oldalai is vannak, és így közelebbről megvizsgálták ezt a jelenséget. 
A további vizsgálat az immunszupressziós hatást megerősítette, továbbá meg-
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állapították, hogy a hasis hatására egerekben a tüdő- és mellrák, valamint a 
vírusos fehérvérűség növekedése megállt, és a beteg állatok élettartama kb. 
a felével megnövekedett. Ez a rákgátló hatás is összefügghet a DNA-szintézis 
gátlásával. 

Természetesen a potenciális citosztatikus tetrahidrocannibanolnak is 
vannak mellékhatásai: a csontvelő leépüléséhez vezet. Azonban a Harris-teain 
szerint az a mennyiség, amelyik a csontvelő 50%-ának pusztulásához vezet, 
ezerszer nagyobb annál a mennyiségnél, amely a ráksejtek növekedését 50%-
kal gátolja. 

Ezenkívül megállapították [7], hogy a „közönséges" cigarettafüstben a 
már ismert rákkeltő anyagokon kívül van néhány vegyület, melyeket eddig 
veszélytelennek ta r to t tak , pl. a pirokatechin benzpirenekkel együtt három-
szor annyi daganatot okoz (egereknél), mint az azonos koncentrációjú benz-
pirének önmagukban. I t t egészen egyértelműen megmutatkozik, hogy a sziner-
getikai hatások vizsgálata során még igen sok munka van előttünk, és az egyes 
komponensek külön-külön történő vizsgálata meglehetősen kérdéses eredmé-
nyekre vezethet. 

A környezetvédelem tehát nemcsak egy kétoldalú érem, hanem egy 
mítosz és pofozógép is, kis és nagy politikusaink janusarcú gyermeke. Igen 
veszélyes a jobb „életminőség" reklámszerű dicsérete, mivel hiányoznak a 
normák. 

A „minőség" technikailag egyértelműen csak szabványokkal, modulok-
kal vagy indexszámokkal jellemezhető, mérhető és ítélhető meg tárgyilagosan. 
Tisztán társadalompolitikai szemponthói azonban nem alkalmazható. Az „élet 
minimális minőségét" objektív számokkal megadhatjuk, szabványosíthatjuk. 
Pl. lakóterület négyzetmétere, energiafelhasználás, munkaidő-szabadidő mo-
dul stb. A szubjektív paraméterek azonban nem szabványosíthatok! Ész-
szerű környezetvédelem csak a jelenlegi állapot megőrzésre érdemes részének 
és a kívánatos állapot szabványainak meghatározása alapján lépésről lépésre 
történhet. Ehhez feltétlenül hozzátartozik mind az anyagokra (levegő, víz, 
ta laj) , mind a területre (város, vidék, gyógyhely, iparvidék, üzemi terület 
stb.) érvényes elhatárolás. 

A környezetvédelem és az analitikai kémia összefüggései 

A környezetvédelem és az analitikai kémia egyes összefüggéseit igen egy-
értelműen tartalmazza az ENSZ-hez tartozó „International Co-ordinating 
Council of the Programme on Man and the Biosphere" első tanácskozási perió-
dusáról kiadott jelentés, és ránk is teljes mértékben érvényes. Anélkül, hogy 
a többi pont jelentőségét csökkenteni akarnánk, ki kell emelnünk a program 
4. és 5. pontját (idézet): 
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4. to develop ivays and means to measure quantitative and qualitative changes 
in the environment in order to establish scientific criteria to serve as a hasis 
for rational management of natural resources icluding the protection of 
nature, and for establishment of standards of environmental quality; 

5. to helj) bring about greater global coherence of environmental research, by: 
a) establishing comparable, compatible and, where appropriate, standardized 

methods for the acquisition and processing of environmental data. 
b) promoting the exchange and transfer of knowledge on environmental 

problems. 
Itt kimondták azt, ami előbb vagy utóbb a környezetvédelem területén 

végzett minden komoly tevékenység során fel fog merülni, nevezetesen a mé-
rés t és ellenőrzést, ami viszont analizálást jelent. Ez legalább annyira fontos, 
mint a szabályozás és a technológiák, melyek a kellemetlenségek elhárítását 
szolgálják. Ezért nemcsak jogos, hanem szükséges is az analitikai kémiának 
környezetvédelemben betöltött szerepére rámutatni. Analitikai kémia nélkül nin-
csen környezet-higiénia, nincsen környezet-terápia, nincsen környezet-profi-
lakszia. Az analitikai kémia jól meglehet környezetvédelem nélkül, de a kör-
nyezetvédelem analitikai kémia nélkül nem, mivel csak az analitikai kémia 
tudja megszüntetni az ítéletek bizonytalanságát. Ilyen szempontból is kell az 
analitikai kémikusok törekvéseit és munkáját értékelnünk. 

Képtelen vállalkozás lenne felsorolni mindazokat a pontokat, ahol az 
analitikai kémikus különböző módszerekkel beavatkozik, és eközben túlságo-
san sok közhelyet kellene elmondanunk. Könyveket lehetne írni a GC és a 
környezetvédelem vagy a TLC és a környezetvédelem kapcsolatáról. Ezért 
itt csak néhány pontra, és néhány olyan fejlődési rendellenességre térünk ki, 
melyek nem méltók a tudomány jelenlegi állásához. 

Mivel Ausztria egyre jobban megközelíti a gócpontokkal rendelkező 
ipari ország fogalmát, összehasonlítható alapokon következtetéseket kell le-
vonnunk, hogy azokból megállapíthassuk a megfelelő cselekvésmódokat és 
elkerüljük a munka ismételt elvégzését. így nem kell mindent elölről kezde-
nünk, és olyan problémák megoldásával nem kell foglalkoznunk, amelyeket 
már máshol megoldottak. Ez a veszély pedig igen nagy a nem megfelelően 
koordinált vizsgálatoknál. Kevés olyan probléma van, amelyet az analitikai 
kémia ne tudna megoldani, de nagyon sok feladatot rosszul közelítenek meg, 
és evvel sok érték vész kárba. Ez a hibás cselekvés különböző okokból eredhet: 
1. alkalmatlan rendszerek és modellek, 2. alkalmatlan analitikai mérési és ki-
értékelési eljárások, 3. valószínűtlen események és 4. ismeretlen problémák. 

Az 1., 3. és 4. pontokhoz csak azt fűzhetjük hozzá, hogy ezek a területek 
az interdiszciplináris, ökológiai rendszerelmélethez tartoznak, és itt — bár 
igen fontosak — nem tárgyalhatjuk őket, hanem kénytelenek vagyunk egy 
megfelelően képzett testületnek átengedni. A 2. pontra azonban már most is 
választ kell adnunk és foglalkoznunk kell vele. 
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Ha valamit védelmezni kell, akkor a megóvandó rendszerelem természetét 
és alkotórészeit ismernünk kell, mert csak akkor tudunk pl. az ENSZ által 
képviselt emberiség követelményeinek eleget tenni, ha mérhető kritériumokat 
alkotunk. 

De már itt kezdődnek a nehézségek. Eltekintve attól, hogy eddig (1974 
vége) nincsenek általánosan érvényes határértékek megállapítva a „környe-

1 ppm S02 = 2,855 mg/m3 

1 ppm S0; ,= 2,93 mg S0,/m3 (20 °C) 
1 mg/m3 = 0,35 ppm 

ország 30 perc lóra 8 óra 24Óra ev 
mg/m3 ppm mg/m3 ppm mg/m3 ppm mg/m3 ppm mg/m3 ppm 

Svájc nyár 0,86 0,3 0,57 0,2 
tél 1,43 0,86 0,3 

BR Deutschland VDI Nr. 2108 0,75 0,26 0,5 0,17 
1) TA levegő l2 £ 0,75 0,26 ' i * 0,4 0,14 

NDK 0,5 0,17 0,15 0,05 

Szovjetunió 0,5 0,17 0,15 0,05 

Csehszlovákia 05 0,17 0,15 0,05 

USA ál lam: Kalifornia 2,85 1,0 086 0,3 
Colorado 1,43 0,5 0,86 0,3 0,29 0,1 
Florida 0,29 0,1 
Montana 0,71 0,25 0,29 0,1 0,06 0,02 
New Jersey 0,71 0,25 0,29 0,1 
New York 071 0,25 0,29 Q.1 
Észak-Dakota 1.43 0,5 0,29 0,1 
Pennsylvania 1,43 0,5 0,71 0,25 2) 0,15 0,05 
St. Louis 0,29 0,1 0,29 0,1 0,06 002 
Dél-Carolina 0,86 0,3 0,29 0,1 
Texas 3) 1,43 0,5 0,57 0,2 

4) 1,71 0,6 0,86 08 
USA: National Air Quality Standards 5) 0,40 0,14 0,09 0/03 

6)0,29 0,10 0,06 0,02 

megjegyzésele 1) immissziós alapértékek a statisztikai 4) ipari területek 
eloszlásnak megfelelően 5) egészségvédelem 

2) 30 napos átlag 6) az élettér védelme 
3) lakott terűletek 

M a l i s s a S0 2 halárértékek kü lönböző o rszágokban 
(CR - 1 9 7 3 Vil. 11.) 

IACM 
T H - Wien 

687 

4. ábra 

zetszennyezésre", sok más országban sem sokkal kedvezőbb a helyzet, és aliol 
léteznek is ilyen határértékek, ott azok államonként eltérőek, mint azt pl. a 
4. ábra mutatja (Chemische Rundschau, 11. 7. 1973). 

Ehhez tartozik még az is, hogy a kölcsönhatások vizsgálatának előre-
haladtával gyakran rövid időközönként megváltoztatják a MIK-értékeket. 
Az 1. táblázat a „legújabb" értékeket3 mutat ja , és látható, hogy a megenge-
dett immissziós koncentrációkat drasztikusan csökkentették, pl. a S02 MIK R 

értékét 0,75-ről 0,2 mg/m3-re csökkentették. Ráadásul a veszélyességről, és 
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ennek következtében az előírandó maximális értékről és az alkalmazandó 
elemzési módszerről erősen eltérnek a vélemények. 

Az analitikai kémia környezetvédelem területén végzett eredményéről, 
lehetőségeiről, de a nehézségeiről is jó áttekintést nyújtanak a következő köz-
lemények: A . G. ALTSHULLER (levegő, E P A Research Triangle Park, North 
Carolina), K . H . MANCY (víz, University of Michigan), G. W. IRWING jr. és 
W. C. SCHAEFFER (mezőgazdaság, U. S . Dep. of Agriculture, Washington) és 

környezet 

manipulálható 
r - "1 . 

anyagi szellemi 
, 1 , , 
| környezetvedeiem | 

I 
nem manipulálható 

| környezetanalitikai 

anyagra irányuló 

technologiak tudat 

| levegő | |talaj | |v!z| |éieimiszer| 

módszerré irányuló 

mikro -
analízis 

nyom-
elemzés 

IH 
fizikai 
analízis 

X 
kémiai 
analízis 

műszere-
zettség 

információ 

gázállapotú szilárd folyékony | hőmérséklet nyomás 
1 

mozgás 

X 
kémia fizika | morfológia | toxicitás 

(mérgező hatás) 

| ülepedés] [ abszorpció| 
X 

fizikai allandok stb. 

Környezetanalízis 

5. ábra 

mások, melyek a NAS Washingtonban megjelent „Analytical Chemistry 
Key to Progress and National Problems" című fontos kiadványában jelentek 
meg. 

Az 5. ábra sematikusan mutatja, hogy a környezet-analitikának, amely 
az analitikai kémia teljes spektrumát felhasználja, két irányban kell dolgoznia, 
mégpedig anyag vonatkozásban (víz, levegő, használati tárgyak, élelmiszerek 
stb.) és módszer vonatkozásában, azaz a „szokásos" analízismódszereken kívül 
különös figyelmet kell fordítani a nyomelemzési és mikrokémiai munkamód-
szerekre, a berendezésekre és információszerzésre. Nem minden, az analitika 
területén egyébként jól hasznosítható módszer alkalmazható a környezet-
analitikában. Különös figyelmet kell fordítani a helyes mintavétel igen súlyos 
kérdésére, a minták homogenitásának kérdésére, különös tekintettel az alkal-
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mázott eljárás felbontóképességére, az űn. automaták szelektivitására, az 
analitikai adatok korrelációjára, a rendszer- és információanalízisre stb. 

Már ez a rövid felsorolás is muta t j a bogy a környezetanalitika nem te-
kinthető egy másik osztály oldalágának vagy alcsoportjának. Ezenkívül ma 
már óriási mennyiségű irodalom áll rendelkezésünkre, amely nehezen tekint-
hető át, és gondos kritikai vizsgálatot igényelne. 

A levegőminőség és minőségellenőrzés példáján keresztül szeretnénk be-
mutatni az analitikai kémia szerepét. 

Az analitikai kémia es a ,,levegő mint eleteleni 

1783, Cavendish óta ismeretes a levegő alapösszetétele — átmenetileg 
az N 7 90 21 „képlettel" írták le —, és 1937-ben többek között az osztrák Panetli 
a ,,ini" levegőnk összetételét, azaz a földet kb. 10 km magasságig körülvevő, 
általában jól keveredett atmoszférát vizsgálta. Ha áttekintjük ezt az alap-
összetételt — amely az eltérő gázszerűségek következtében a magasság függ-
vényében lényegesen eltolódhat —, akkor a 6. ábrán láthatjuk azt a hatalmas 
analitikai munkát, amelyik előttünk áll. Három alkotórész teszi ki a majdnem 
állandó mátrixot (99,96%), és közönséges körülmények között a gázhalmaz-

Ar= 0,93 •/. 

= 300 ppm 
: 100 ppm 

2 ppm 
1,5ppm 
1 ppm 
0,6 ppm 

= 0,2ppm 
= 0,05 ppm 
= 0,01 ppm 
= 0,001 ppm 
= 0,003 ppm 
= 0,05 ppm 
= 0,02 ppm 

McJissa 
Tisz ta levegő IACM 
(részben' VDI TH-Wien 

Nr.: 2108 66/67 szerint) 557 

10. ábra 
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állapotú nyomelemek koncentrációja nem haladhatja meg a 400 ppm-t. Ez a 
400 ppm körülbelül 15 állandóan előforduló alkotórészből tevődik össze, és a 
fő kísérőanyag a C02. Arra a kérdésre, hogy mit kell védeni, ill. javítani, akkor 
lehetne némileg válaszolni, ha a „tiszta" levegőre, ill. a standardlevegőre lé-
tezne kötelező nemzetközi konvenció. A levegőanalízis környezetvédelmi szem-
pontból mindig nyomelemzést jelent, és ennek megfelelő kezelési módot kíván. 

Környezetanalitikai szempontból a levegő egy keverék, amely gáz-
halmazállapotú, folyékony és szilárd alkotórészekből áll. Ennek megfelelően 
kell analizálnunk, értelmeznünk és informálnunk. Ez pl. azt jelenti, hogy a 
mintavevést jól meg kell fontolnunk, hasonlóképpen figyelnünk kell az alkotó-
részek veszteségének nyomonkövetése érdekében az analízis során bevitt rea-
gensek és segédanyagok által okozott vakértékre, stb. 

Már a különböző munkahelyek és pontok „levegőjében" előforduló 
gázok és gőzök fajsúlya (g/l, 0 °C, 760 Hgmm) is ingadozik, 20 °C-on a H , 0 
0,089-es értékétől az arzénfluorid (AsF5) 7,71-es, a radon 9,73-as vagy akár a 
•wolframfluorid (WFe) 12,9-es értékéig. Emellett természetesen nem elég a víz-
tartalmat mint olyat figyelembe venni, hanem tekintettel kell lenni a sűrű-
ségére is, ami 4 °C-on pontosan 1 abban az esetben, ha tiszta vízzel van dolgunk. 
A nedves levegő fajsűlyát a D = 1,2929 (273,13/T) • [(B - 0,3783e)/7601 
képlettel lehet számítani. t -- az abszolút hőmérséklet, b = a barométer-
állás mm-ben, és e = a víz gőznyomása a levegőben mm-ben. Ez pl. 5 °C és 
700 Hgmm esetén 1,169, azonos hőmérsékleten, de 770 Hgmm-nél ^szont 
1,286. 10%-os nyomásemelkedés a fajsúly ugyancsak 10%-os emelkedéséhez 
vezet. Nem ismeretes részletesen, liogy a levegő mikroaerosoljában oldódó 
gázok, gőzök és szilárd anyagok milyen mértékben változtatják meg a fajsúly 
értékét, hatásuk azonban bizonyos körülmények között jelentős lehet. A le-
vegő összfajsúlyát a stedimentáció sebessége is megváltoztatja, ami viszont a 
szilárd anyagok fajsúlyától és részecskeméretétől is függ. It t már láthatjuk 
azokat az óriási nehézségeket, amelyeket egy levegőszabvány felállítása esetén 
le kell küzdeni. Előbb vagy utóbb azonban ezt a kérdést is meg kell oldani. 

A (kémiai) összetétel minden változását észlelni kell, és számításba kell 
venni, függetlenül attól, hogy ez a változás „természetes" szennyezőanyagok-
tól, pl. virágpor, vulkanikus gázok, légmozgás által felkavart-por- vagy ho-
inokrészecskék), származnak, vagy pedig „mesterséges", az emberi tevékeny-
ség során keletkezett idegen anyagok okozzák a változást. A millió és millió 
tonna szennyező anyag közül pl. az USA-ban jelenleg 42-t rendszeresen ellen-
őriznek, és kb 60 vegyületre már vannak többé-kevésbé kötelező MIK, MEK, 
ill. több mint 400-ra MAK-értékek. A szennyező anyagok világszerte elismert 
határértékeinek kidolgozása főként analitikai tevékenység, mivel ezzel te-
remtjük meg az ellenőrzés első kritériumát. 

Az USA-ban Los Angelesre a törvény a következő értékek átlépésekor 
vészjelzést adnak le (1. táblázat): 
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1 . t á b l á z a t 

Riasz t á s i fokoza tok 

V e g y ü l e t I . f o k o z a t I I . f okoza t I I I . fokoza t 

c o 1 0 0 p p m 2 0 0 p p m 3 0 0 p p m 
s o 2 3 p p m 5 p p m 1 0 p p m 
N O x 3 p p m 5 p p m 1 0 p p m 

0 3 
0 , 5 p p m 1 , 0 p p m 1 , 5 p p m 

Ausztriában jelenleg nincsenek törvényes vészjelzési határértékek. Ezért 
igen fontosak a helyi hatóságok és a kibocsátók közötti megegyezések. Ebből 
a szempontból példamutató az ÖSW-Linz magatartása, amely önként köte-
lezte magát arra, hogy megfelelő intézkedéseket hoz abban az esetben, ha pl. 
a levegő S02-tartalma a 4 mg/m3-t (kb. 2 ppm) több mint 15 percen keresztül 
meghaladja. 

Nézzük meg a 7. ábrát, ahol az 5 leggyakoribb levegőszennyező-anyag 
össz-kibocsátását, és a fő-kibocsátókra való felosztását láthatjuk. Ezek után 
már rögtön van elképzelésünk arról, hogy mi ellen kell védekeznünk. 

Ma már tud juk azonban, hogy az S02 káros hatása nagymértékben függ 
az egyidejűleg jelenlevő víz mennyiségétől, a fénysugárzástól és a katalizátor-

CmH„CO 

(ff0' 

ö s s z k i b o c s ó t ó s 

I A C M 
T H - W i e n 

5 5 1 

W a g n e r 

M a l i s s a 

A l e g g y a k o r i b b k á r o s í t ó 

a n y a g o k t ö m e g e l o s z l á s a 

10. ábra 
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ként ható szilárdanyag koncentrációjától. Sürgős igény hogy kidolgozzuk a 
megfelelő modelleket és jellemző értékeket, valamint a szimultán több kompo-
nenst elemző automatákat. 

A bioszférát terhelő 10—15 szennyező anyag egyidejű egzakt analitikai 
mérése alapfeltétele annak, hogy eredetüket érzelmektől mentesen, tárgyilago-
san megszüntessük. Ezenkívül sürgető és fontos feltétel ezen eredmények re-
gisztrálása és egy közös kiértékelőhöz való vezetése. Ez nagyon költséges, és 
ezért megfontolandó, hogy első lépcsőként a meteorológiai adatok mellett leg-
alább 3—4 fontos szennyező anyagot (pl. S02 , CO, C02, és szénhidrogének) 
— melyek automatikus berendezésekkel szimultán módon meghatározhatók — 
mint vezetőkomponenst és mint modellt egy mérőhálózatban meghatározzunk 
és a meteorológiai feltételekkel egyeztessük. Baden-Württemberg például ki-
dolgoztatott és a Siemens-szol felállíttatott egy mérőhálózatot, amely a 14 
automatikus mérőhelyről származó, óránként 5000 mérési eredményt számító-
gép segítségével dolgozza fel. Segítségével ki lehet dolgozni egy vészjelzőrend-
szert a Heidelberg —Mannheim — Ludwigshafen — Frankenthal iparvidékre. 
Ennél a rendszernél a következő paramétereket mérik folyamatosan: 

a) 6 meteorológiai paraméter: napsugárzás, szélsebesség, szélirány, 
levegőhőmérséklet, légnyomás és légnedvesség, 

b) 6 gázkotnponens: CmH„, CO, C02 , S02, NOx és 03 , 
c) a porrészecskék összege. 
Más országok, pl. Hollandia, Belgium, Svájc és Lengyelország is meg-

kezdték az integrált mérőhálózatok kiépítését. 

A levegőmodul 

Ha a modellben (8. ábra) a standardlevegőt egy black box bemeneti ér-
tékének tekintjük, melynek outputján a „zavar t" standardlevegő „használati" 
levegőként lép ki, akkor rögtön megállapíthatjuk, hogy — még ha csak pl. 
a nyomást, hőmérsékletet, szelet, nedvességtartalmat, S02-t, CO-t, C„H -t 
és a port vesszük figyelembe — egy input/output analízis gyakorlatilag nem 
vezethet eredményre, mivel eszerint minden 2 állapothoz további 8 input 
tartozik, ami azt jelenti, hogy a lehetséges további input állapotokra n = 28 = 
= 256-ot kapunk, ami f — 2258 = 1,2 • 1077 függvényt jelent. Más szóval tehát 
a trial and error módszert kell választanunk, és a feladatot több kis black-
boxra kell osztanunk. 

Egy ilyen black-box felbontási lehetőségeit mutatja a 9. ábra, és egyben 
bizonyítja, hogy nem mindegy, hogy miképpen bontunk fel egy ilyen rendszert. 
Ugyanakkor útmutatásokat ad a gyakorlati kivitelezéshez, ill. meghatároz-
hatósághoz. Fontos szempont az is, hogy a trial-error módszernél előzetes 
információkra van szükség, annak érdekében, hogy a sub-black boxokat he-
lyesen használjuk, hiszen ezek outputjai mindig a következő box inputjai 
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1 2 3 4 5 6 7 

s tandard levegö h a s z n á l a t i 

levegő 

1 nyomás 

2 hőmérséklet 

3 nedvesség 

4 szél 

5 S02 

6 CO 

7 CmHn (szénhidrogének) 
8 por 

M a l i s s a R e n d s z e r e l m é l e t ; 
l e v e g ő m o d u l 

I A C M 
T H - Wien 

6 0 9 

8. ábra 

l/O 
b e m e n e t i . . . . 
. . . . . k a p c s o l a s o k a l l a p o t o k ^ 

n f 

- 2 8 = 2 5 6 2 2 5 6 = 1 , 2 - 1 0 " 

T/E 

immmt—- 2+2=48 2 +2 

F T — 2 3 + 2 4 + 2 3 = 4 8 6 , 2 + 6 5 4 5 6 

-Í--U- _ 

-m 2 3 + 2 3 + 2 4 = 3 2 5 1 2 + 6 5 4 5 6 

2 2 + 3 , 2 3 = 2 8 7 8 4 

51 - 2 1 + 7 . 2 2 = 3 0 1 1 6 

M a l i s s a Egy b l a c k - b o x f e l b o n t á s a 
I ACM 

T H - W i e n 
7 8 6 

9. ábra 

lesznek. Input-oldalról nézve pl. nem mindegy, hogy a nagy boxot 1 -j- 7. ill. 
7 -f- 1 kis boxra osztjuk; az előbbi esetben 258 bemeneti állapotot kapunk, 
a második esetben „csak" 132-t a 21 + 28, ill. 2? + 22 alapján. 

A modell és a korlátozások közötti ezen első visszacsatolás már arra 
kényszerít, hogy a standard levegő —>- használati levegő modellt felbontsuk. 
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Evvel egyáltalán nem akarjuk azt állítani, hogy a szimuláció, azaz a jellemző 
számok modell szerinti kiszámolása során nem kerül sor további visszacsato-
lásokra, újabb korlátozásokra és a modell módosítására. A korlátozásokra tör-
ténő újabb visszacsatolás adódik már abból a tényből, hogy még nem rendelke-
zünk megnyugtató aerosol meghatározó módszerrel, azaz az aerosolokat egye-
lőre ki kell zárnunk a vizsgálatból. Tekintsük pl. a DIN 2104 szabványban sze-
replő megfelelő adatokat a standardlevegő jellemzőinek. így az analitikai 
adatok alapján a mért komponensekkel „súlyozott" kvóciensek alapján egy 
modult kapunk, és az automatikus adatfeldolgozás számára jól alkalmazható 
operátort, a levegőmodult (LM) nyerjük. Első közelítésben ez a standardlevegő 
alkotórészeiből és a használati levegő megfelelő alkotórészeiből számított há-
nyados, amelynek értéke ideális esetben 1. 

Standardlevegő (DIN 2144 szerint) 
Azaz LM = L = \ 

használati levegő 

A LM kidolgozásának első lépcsőjeként, amely az éppen vizsgált levegőtérfo-
gatra vonatkozik, és semmilyen kapcsolatban nincs azokkal az eloszlási és ki-
terjedési modellekkel, amelyeket az USA-ban az EPA dolgoz ki, szükség van 
a levegő modult alkotó részmodulok behatárolására és mennyiségi meghatáro-
zására. Mindenek előtt empirikus módon — ami a talaj egyenetlenségeit is fi-
gyelembe veszi — kell mérési adatok alapján a kiindulási értékeket meghatá-
rozni. De az amerikai levegőminőség számító modell is teljesen empirikus úton 
készült, és ezenkívül feltételezi, hogy a szennyező anyagok inertek, és azok is 
maradnak. Ez egy olyan feltételezés, ami biztosan nem teljesül. 

A „levegő modul" modellt tehát a 2. korlátozás szerint az alábbiakra 
bontjuk fel: 

1. kémiai összetétel kémiai modul CM 
2. nedvesség = nedvesség modul = FM 
3. nyomás nyomás modul DM 
4. hőmérséklet hőmérséklet modul = TM 
5. szilárdanyag = szilárdanyag modul = SM 

Minden egyes részmodul az aktuális és a kívánt értékek hányadosa, melyek 
értéke ideális esetben 1, úgyhogy ideális esetben a 6 átmeneti modul szorzata 
is 1. 

LM = CM x FM x DM xTM x SM 

Ily módon akarjuk több komponens szinergetikai faktorát figyelembe venni. 
Ha az így nyert levegőmodult egy mérésmátrixszal korreláltatjuk, akkor 

megkapjuk a rendszernek megfelelő információs sémát. Egy későbbi, 3. korlá-
tozás során figyelembe vehetjük a napsugárzás hatását stb. is. 
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5.1 A „kémiai" modul 

Felhasználva azt a konvenciót, hogy minden olyan idegen anyag, melynek 
koncentrációja meghaladja a 400 ppm-t, „ront ja" a standard levegőt, a hánya-
dosképzés során az összes levegőalkotó összege helyett csak a nyomokban jelen-
levő alkotórészek összegét használjuk fel. Mindenesetre fontos, hogy az idegen 
anyagok károsító hatását súlyozva vesszük figyelembe. Ez legegyszerűbben a 
MIKD-értékek alapján történhet, és az 1. munkafokozatra a 2. táblázatban 
lá tható csoportbeosztást tervezzük. 

2. táblázat 

M I K j ) (megenge- Szorzó fak to r 
Érvényes pl. d e t t ) f É rvényes pl. 

p p m 

0,01-ig 10 dictilainin, dinitrobenzol 
0,3 -ig 5 fenol, C1F3, S 0 2 . N O x , Cl2 

1,0 -ig 3 benzol 
10 -ig 2 CO, ciklohexán, HC1 
100 -ig 1,5 dietiléter 

A megfelelő MIK-tartósértékek figyelembevételét az is indokolja, hogy 
a kutatások jelenlegi állása szerint nemcsak 8 órára, hanem állandó tartózko-
dásra vonatkozik, minden emberi csoportra alkalmazható, és figyelembe veszi 
a szagártalmakat és részben a növénykárosodásokat is. 

Evvel figyelembe vettük az egyes káros anyagok mérgező hatását. Ez 
azt jelenti, hogy a specifikus szint felett levő koncentrációt (ppm) megfelelően 
megtöbbszörözzük. Egy bécsi mérőhelyre például az óvatosan becsült szint 
0,120 mg S02/m3 = 0,04 ppm. Az 1971 októberétől 1972 áprilisáig tartó fűtési 
periódusban az átlag 0,230 mg S0 2 volt; a túllépés tehát 0,110 mg S02/m3 = 
= 0,04 ppm. Ezt az értéket 5-tel megszorozva (lásd fent) = 0,20 ppm. 

CM= = 4 0 C b 0 0 _ 0 9 9 % 

400 + SO,[(koncentrációtullépés)] • f 400,20 

Ez azt jelenti, hogy S02-re vonatkoztatva a legutóbbi fűtési periódusban 
a „bécsi levegő" nem romlott' jelentősen, ami természetesen nem jelenti azt, 
hogy egyes napokon nem volt nagyon rossz a helyzet. így pl. 1972 III . 9-én 
6-tól 10 óráig a S02-tartalom 1,52 mg/m3 = 0,584 ppm volt, azaz a CM neve-
zőjében 402,72 szerepel, és így CM értéke 0,993, tehát a standard levegő nem 
romlott jelentősen, csak az eredeti értékének 99,3%-ra. Ez viszont azt is 
mu ta t j a , hogy csak egy komponens figyelembevétele esetén a modul nem tel-
jesít i a funkcióját. Ha pl. még 20 ppm CO-t is mértünk, míg az EPA szerint 
csak 9 a megengedett, akkor 11 ppm túllépés adódik, ami a 3. táblázatban 
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szereplő 2-es szorzófaktor figyelembevételével a nevezőben egy 22-es additív-
tagot jelent, aminek következtében az előbbi S02-értéket felhasználva 

CM = 400 
400 + (2,72 + 22) 

adódik, ami 0,94-es levegőmodult jelent. 

0,94 

5.2 Nedvességmodul 

A levegő nedvességtartalma a reakcióképes káros anyagokkal, a hőmér-
séklettel és az energiabesugárzással kapcsolatban különösen nagyjelentőségű. 

A 10. ábra igen szemléletesen mutat ja , hogy pl. a levegő nedvességtartal-
mának milyen erős a hatása az S02 és a CaC03 reakciójára [20]. A levegőned-
vesség szinergetikai hatásának figyelmen kívül hagyása minden levegőminő-
ség-meghatározásnál hibás következtetésekre vezet. Számoljunk pl. Bécs tér-
ségére a következő határérékekkel: 

levegő S02 (ca. 61) 
szobahőmérséklet 

50 •/. r. F 
100'/. r.F. 
50'/. r. F. ,UV 
100*/. r.F. ,UV 

] 2 3 _ 4 
gázáramol ta tás időtartama [h] 

,1 2 , 3 4 
a gázáramoltatas időtartama [h ] 

Ma l i ssa 
Wagner 
Reichefzede' 

S 0 2 - C a C 0 3 r e a k c i ó 
IACM 

T H - W i e n 

10. ábra 
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levegőhőmérséklet —20 [-35 °C TM = 1,15-0,94 
légnyomás 730 — 760 Hgmm DM = 1,04 — 1,00 
rel. légnedvesség 29% —98% FM = 1,80-0,60 

5 mg—15 mg H20/1 

Tehát míg a hőmérséklet- és nyomásmodul nem befolyásolja lényegesen az 
összmodult, addig a nedvességmodul hatása döntő jelentőségű. Evvel még 
bizonyára nem találtuk meg a legalkalmasabb modul-modellt, mert ha pl. 
—10 °C-on és 760 Hgmm-en a relatív nedvességtartalon ^ 0 % - r a csökken, 
akkor az abszolút vízmennyiség < 1 mg/l, azaz FM 9. Lehetséges, hogy pl. a 

standardnedvesség , _ 
— 2 1,5 vagy 

standardnedvesség -)- mért nedvesség 
standardnedvesség 

standardnedvesség -j- (standardnedvesség ± /1) 

összefüggések még extrém körülmények között is használható FM értékeket 
szolgáltatnak. 

Ha a nitrogén-oxidokon kívül szénhidrogének és szénhidrogén-gyökök 
is jelen vannak, akkor napfénynél bekövetkezik a veszélyes szmogképződés. 
Ez egy olyan folyamat, amely csak szimultán multikomponens-analízissel 
követhető. Tehát a reakcióba mindig be kell vonnunk a H 2 0 abszolút mennyi-
ségét vagy a relatív nedvességtartalmat. „Standardnedvességnek" vegyük 
pl. a 60%-ot = 9,2 mg H20/1 18 °C-nál és 760 Hgmm-nél és osszuk el a mért 
értékkel, ilymódon megkapjuk a nedvességmodult. Evvel nemcsak jól megköze-
lí t jük a valóságos viszonyokat, lianem a gyengítő- (1-nél nagyobb hányado-
soknál) és erősítőfaktorokat (ha < 1 ) is figyelembe vettük. Közvetlenül eső 
előtt pl. 18 °C-on és 730 Hgmm mellett 14,1 mg Ho0/l a levegő nedvességtar-

9,2 
ta lma. A hozzátartozó modul = ^ ^ = 0,66, vagyis kereken 66%-a a meg-
kívánt értéknek. Ez a modul a valóságnak is megfelel, mert zivatar előtt álta-
lában rosszul érezzük magunkat, és a káros anyagok reakcióképessége is való-
színűleg igen magas. Ha a kedvezőtlen modulokat összevonjuk, akkor pl. 

CM x FM = 0,94x0,66 = 0,62 

lesz az eredmény. Megállapíthatjuk, hogy a „levegőminőség" jelentősen csök-
kent , és ez megegyezik a megfigyelt viszonyokkal. Ha esetleg a nedvesség 
visszatér a normális értékre, akkor FM = 1 lesz, és ugrásszerűen javul a levegő 
minősége. 

Egy további, mérések alapján finomított modellben a nedvességmodul-
nak még nagyobb figyelmet kell szentelni, mert ez az a közeg, amelyben pl. 
csak S02-re 3 — 5 egyensúlyi reakció megy végbe. Tapasztalatszerzés céljából-
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Összefüggés a hőmérséklet valamint a levegő 
abszolút és relatív nedvességtartalma között 

°C 

11. ábra 

az első modellnél megfelelnek a hőmérséklet és az abszolút, dl. relatív nedves-
ségtartalom azon összefüggései, amelyeket a 11. ábrán mutatunk be. A görbék 
alapján megbecsülhető —10 °C és 30 °C között az abszolút nedvességtartalom. 
Az összefüggések nem tartalmazzák a nyomásingadozások hatását az abszo-
lút nedvességtartalomra. 

5.3 Szilárdanyag-, ill. pormodul 

Mivel a levegőben található szilárd részecskék — melyek szemcseméret-
spektruma igen nagy — nemcsak kondenzációs gócok, hanem katalizátorként 
és közvetlenül reagáló káros anyagként is felléphetnek, figyelembevételük 
szintén nagy jelentőségű. Sajnos éppen a porról — összetételéről, mikroszer-
kezetéről — viszonylag keveset tudunk. Éppen itt kínálkozik egy széles műkö-
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dési terület az analitika számára, mivel igyekeznünk kell a lehető legrövidebb 
idő alatt túljutni az egyszerű összeganalízisen, hogy meghatározhassuk a 
specifikus komponenseket. Itt döntő jelenségűek lesznek a fizikai analízis 
modern módszerei, pl. az elektronsugár-analízis. 

Az 1. modellnek mint standard irányértéknek pormoduljaként indiffe-
rens por esetén 0,15 mg/m3 levegőterhelés a megengedett. Természetesen a por-
modul számításánál a jelenlegi és a kívánt érték hányadosának tartalmaznia 
kell és figyelembe kell vennie a toxicitás és az esetleges radioaktivitás (fall-out) 
faktorait is. 

Az extrém toxicitású plutóniumról a következőket állapították meg [9]. 
A tüdőben — az oldhatatlan plutónium szempontjából ez a kritikus szerv — 
a maximális sugárterheléshez tartozó plutóniummennyiség 0,016 piCi (ami 
megfelel 4 • 1 0 / x C i / c m 3 levegőnek, 40 órás hétre számítva). Azonban éppen 
ezt az értéket erősen vitatják az ún. „forró részecskékkel" kapcsolatban. Az 
oldható formában a szervezetbe került és a vérkeringésbe jutott plutónium 
elsősorban a májban és a csontokban rakódik le, mégpedig a csontok felületére, 
aliol érzékeny sejtekre gyakorolt sugárzásával rákot idézhet elő. 

Az oldható plutónium-vegyületektől teljesen eltérő módon viselkedik az 
„oldhatatlan" plutónium, azaz a Pu02, amely porrészecskékhez kötődve vagy 
aerosol formájában fordul elő. Ez a plutónium felhalmozódik a tüdőben, és 
csak igen lassan választódik ki, mivel a vérben gyakorlatilag nem oldódik. 
A plutónium szervezetbe kerülésének legveszélyesebb formája éppen ezért 
ilyen oldhatatlan részecskék belélegzése. A nemzetközi szabályok és a nemzeti 
törvények a plutónium megengedett határértékét nagyon alacsonyan tartják. 
Ennek ellenére 1974 elején az amerikai A. R. TAMPLIN és T. B. COCHRAN köve-
telte, hogy a megengedett értékeket egy 115 000-es faktorral csökkentsék mi-
vel a tüdőrák stb. veszélye az ón. „forró részecskék" azaz Pu02-ből álló aerosol-
részecskék jelenléte esetén lényegesen nagyobb, mint „atomi" eloszlású plutó-
nium belélegzésénél. Ahhoz, hogy a szabadon előforduló plutónium által oko-
zott jelenlegi veszélyt megtárgyalhassuk, meg kell vizsgálnunk a szabadon elő-
forduló plutónium mennyiségét és elterjedésének módját. Nagyobb mennyi-
ségű plutónium először a New Mexico és a Nagasaki felett felrobbantott atom-
bombák (1945. július 16., ill. 1945. augusztus 9.) által került a légkörbe. 
A földfeletti atomkísérletek beszüntetéséig a szabadba került plutónium-239 
mennyiségét 300 — 600 kCi ( = 5 —10 t)-re becsülik. Fall-out következtében 
ennek kb. 95%-a rakódott le a földre, és ez jelenti világszerte a plutónium-239 
(240) kontaminációs szintet. Ami szélességi körünkre ezek az értékek kb. a kö-
vetkezők: 
10 ~22 Ci/cm3 a levegőben 
(3 ,5-30) • 1 0 - " Ci/cm: 

(1 10) • 10-14 Ci/g 
10- 3 Ci/km2 

3 a tengervízben 
a legfelső talajrétegben 
a 20 cm-nél kezdődő felső talajrétegben. 
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Az atombomba robbantások helyszínének közelében azonban ez az utóbbi 
adat lényegesen magasabb. így a nevadai kísérleti területen 130 mCi/km2-es 
mennyiségeket mértek, Nishiyamáhan (a nagasaki robbanáscentrumtól 2,8 km-
re) 38 mCi/km2 értéket találtak, bár a minták többsége lényegesen alacsonyabb 
értéket mutatott (a talaj csupán fall-outból származó kontaminációja 1 — 3 
mCi/km2). A nevadai kísérleti terület szinte valamennyi mintájában csak a 
legfelső, 3 cm-es rétegben találtak plutóniumot, ami azt jelenti, hogy a vulka-
nikus eredetű, száraz, köves területen a vándorlás mértéke csekély. Számos 
további fall-out-plutónium mélységeloszlás-vizsgálat igazolta, hogy a 30 cm-
rel a felszín alatt elhelyezkedő réteg plutónium tartalma mindig kevesebb mint 
a talaj plutónium tartalmának 5%-a. 

A plutónium extrém toxicitásával kapcsolatban meggondolandó, hogy 
a világon előállított mennyisége évről-évre növekszik — még a plutóniummal 
hajtott gyors erőművek nélkül is, hiszen egy 1000 MW teljesítményű könnyű-
vízreaktor évente kb. 200 — 250 kg-t állít elő ebből a drága hasadóanyagból. 
Az NSZK-ban az 1980-as és 2000-es évre 8, ill. 156 t plutónium termeléssel 
számolnak, a Föld nem-katonai plutónium készlete 2000-ben kl>. 10' t lesz. 

A toxicitási faktorral kapcsolatban a gázalakú káros anyagokhoz hasonló 
meggondolások érvényesek, azaz itt is szorzófaktorokat kell figyelembe venni. 
A pormodul tehát a következő: 

SM = . 
0,15 + xfx + yfy + . . . 

Ezen a területén még bizonyára további megfontolásokra lesz szükség, 
mivel pormentes vidékeken pl. a szilárdanyagtartalom gyakran sokkal keve-
sebb mint 0,10 mg/m3 levegő. 

A környezetanalitika szempontjából éppen a poranalízis egy nem meg-
nyugtatóan megoldott probléma. A por, ill. a por egyes alkotórészei különböző 
irányba hatnak. 1. az LM részeként, 2. gázok, víz, gócok stb. hordozója és 
3. gázhalmazállapotú levegőalkotórészek kémiai átalakulásának katalizátora. 
Jelenleg a pornak „csak" átlagos analízisét végzik el, de ez sosem felel meg a 
tényleges viszonyoknak. Természetesen az átlagos analízis az anyagmérleg 
felállításához elengedhetetlen, de nem ad kielégítő eredményt, ha egy alkotó-
jának meghatározására és nyomonkövetésére szorítkozunk (vagy kénytelenek 
vagyunk arra szorítkozni). Tekintettel arra, hogy a porok általában inhomogé-
nek (anizotropok), elkezdtünk egy olyan munkacsoportot kialakítani, amelyik 
csak egy integrált poranalízis-rendszer kidolgozásán munkálkodik. Feladatuk 
az analízis és a poroknak megfelelő vegyületek közötti összefüggések megálla-
pítása. Ehhez elsősorban az szükséges, hogy új szempontok szerint ítéljük meg 
a porokat. A jövőben egy port analitikai vizsgálatok alapján: 
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kemotop (vagy izomer, polimer, polimorf) 
kemotrop, fiziotrop, morfotrop és toxikotrop 

tulajdonságai alapján kell elbírálni, annak érdekében, hogy a környezetszeny-
nyezésben betöltött szerepét felismerhessük és ennek segítségével megszüntet-
hessük. Kemotópián azonos kémiai összetételt értünk eltérő szerkezet és külalak 
mellett. A kemotópia itt három területet foglal magába: az izomériát, a poli-
mériát és a polimorfiát. Mindhárom esetben azonos a kémiai összetétel (tapasz-
talati képlet), de vagy a molekulasúly tér el, vagy pedig az atomok, ill. moleku-
lák elrendeződése olyan, hogy eltérő fizikai (op., törés, abszorpció, stb.) vagy/és 
kémiai viselkedést (reakciósebesség) mutatnak. Emlékeztetni szeretnénk itt a 
xilolok infravörös fényben tanúsított viselkedésére. A szokásos kémiai por-
analízisek, amelyek feltárási módszerrel dolgoznak, megváltoztatják mind-
azokat a tulajdonságokat, amelyek a fent említett 3 jelenségen alapulnak. 
Ezáltal nemcsak fontos tulajdonságok vesznek el, de teljesen hibás következ-
tetésekre is juthatunk. Pl. az alumíniumkohókból származó por fluoranalízise 
semmit sem mond arról, hogy a fluortartalom vízben, savakban és lúgokban 
alig oldható AlF3-ként, szintén kevéssé vízoldható (de savakban és lúgokban 
jól oldódó) kriolitként, vízben jól oldódó alumíniumfluoroszilikátként vagy 
akár valamilyen fluortartalmú műanyag törmelékeként fordul-e elő. A felso-
rolt anyagok toxikus hatása merőben eltérő, ami viszont a fluormeghatározás-
ból, ill. a fluorid ionok mennyiségéből nem tűnik ki. Különösen a manapság 
igen elterjedt műanyagok — tág értelemben vett polimerek — igen gyakran 
fordulnak elő porokban, és az elem analízis önmagában nem teszi lehetővé azt, 
hogy az analizált részecske veszélyességérc következtessünk. Szinte klasszikus 
példát szolgáltatott ehhez a problémakörhöz O . E. RADEZEWSKI , aki fluortar-
talmú porokat vizsgált elektronmikroszkóppal, különös tekintettel a K2SiFG-ra. 
Bebizonyította, hogy Westerlandban (Sylt) a köbös módosulat liieratit for-
májában, míg Mannheim—Ludwigshafen környezetében a hexagonális módo-
sulat camermanit alakjában fordul elő. 

A kemotrópia fogalmán olyan anyagokat — itt porokat — értünk, ame-
lyek kémiai viselkedése különböző kémiai összetétel és/vagy szerkezet esetén is 
azonos. Ismert példa erre a karbidsor: Be2C, A14C3, vízzel metánt adnak; 
]\fl,C„ K,C„ CaC2, SiC2, BaC2, Cu2C2 és Ag2C2 vízzel acetilén keletkezése közben 
reagál; UC2 és LaC2 viszont metán-acetilén elegyet ad. Sokkal ismertebbek a 
szulfid-, karbonát- és karbamidleválasztások, melynek során bizonyos körül-
mények (pl. pH) között ugyanavval az anyaggal a legkülönbözőbb elemek vá-
laszthatók le. A kemotrópia nagyon jelentős szerepet játszik a kőzetek átala-
kulásában, és ennek következtében az eróziós eredetű porokban, de modern 
munkaanyagok (csiszolópor) szintézisében is. 

Vizsgálódásunk szempontjából pl. érdekes és fontos tudni, hogy az ún. 
tiszta finompor (0,5 —10/ím 0) 25 °C-on, 55% rel. nedvességtartalom esetén 
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UV sugárzásban egy órás gázáramoltatás mellett SO,-vel szemben egyformán 
viselkedik kemiszorpció szempontjából, függetlenül attól, hogy Al20.t-hól 
vagy MgCOj-ból áll. Ezzel szemben azonos körülmények között a CaC03 két-
szer aktívabb, míg a MgO fele aktivitású. 

Nagyon fontos a homogén és a heterogén katalízis. Az előbbi a szenny-
vízben, az utóbbi pedig gázhalmazállapotú levegő-alkotórészek porfelületen 
történő átalakulásában játszik fontos szerepet. Itt elsősorban az oxidációs-, 
redukciós-, hidráló és halogenizáló-rcakciókra utalunk, de a legfinomabb por-
szemcsék a polimerizációs és kondenzációs reakciókban is szerepet játszanak. 
Pl. a kén-dioxid Pt, V, V205, káliumvanadát stb. segítségével egyaránt kén-
trioxiddá oxidálható. 

Példaként megemlíthetjük a CO oxidációját CO.,-vé „hopcalit" jelen-
létéhen; itt a hopcalitok összetétele egészen különböző lehet, pl. 60% Mn02 -f-
+ 40% CuO, vagy 95% MnO., + 5% CuO, de lehet 50% MnO, + 303 CuÖ + 
+ 15% Co20;! + 5% Ag20. " 

Ezeknek a katalizátoroknak, melyek szobahőmérsékleten hatásosak, 
jelenleg igen nagy szerepük van a légzésvédő készülékekben. Haber eredetileg 
a H2-ből és N2-ből kiinduló ammóniaszintézisre ozmium- és urániumvegyülete-
ket használt, ma finomeloszlású vaskristályokat alkalmaznak, melyek csekély 
mennyiségben K-, Ca- és Al-oxidot tartalmaznak. 

Ezekre a dolgokra is gondolnunk kell a poranalízisek kiértékelésekor. 
A legkülönfélébb porrészecskékről feltételezhetjük, hogy a levegő alkotórészei-
nek azonos kémiai átalakulását idézték elő. 

További szempont a poranalízisnél a fizikotróp viselkedés. Ezen azonos 
fizikai viselkedést értünk, különböző összetétel esetén. Pl. a különböző kémiai 
összetételű, ill. szemcsenagyságú porrészecskék azonos ülepedési sebességet 
mutatnak. De ide sorolható a lágyulás- és olvadáspontok azonossága is. Sza-
bályozott atmoszférában végzett precíziós méréseken kívül szinte lehetetlen 
a T12S —PbS; Tl2S-As2S3 , KCl-NaF — K2Cr04, és K C l - K B r 0 2 - K 2 W 0 4 , ill. 
KC1 — Na,C03 — Na2S04 és K C l - K 2 S 0 4 - N a 2 C 0 3 ; vagy M n 0 - A l 2 0 3 és F e O -
A1203— Si02 stb. lágyuláspontjának megkülönböztetése. 

A porok fizikotróp tulajdonságaihoz tartozik az is, hogy különböző össze-
tételű részecskéken azonos a gázok adszorpciós képessége. Pl. Salzburg, állam-
ban az utcapor adszorbeált S02 tartalma állandóan kb. 30% volt, annak elle-
nére, hogy a fő alkotórészek összetétele ingadozott [10]. 

Gyakran előfordul fény- vagy rasztermikroszkóppal végzett vizsgálatnál, 
hogy különböző összetételű anyagokat azonos külsejűnek találunk. Ezt nem-
csak a mikrokémiai identifikációs reakciók Geilmann-atlasza bizonyítja, a por-
analízissel kapcsolatban nyomatékkal szeretnénk Mac Crone Partiele Atlas-ára 
[11] utalni. 

Morfotróp anyagokon definíciószerűen olyan anyagokat akarunk itt 
érteni, amelyek eltérő kémiai összetétel mellett azonos alakúak és/vagy szerkezetűek. 
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Ide tartoznak azok az anyagok, amelyek merőben különböző összetétel elle-
nére azonos rácsszerkezetűek, mint pl. MgF2, Ti02 és Pb02, melyek egyaránt 
rutilrácsot alkotnak. 

Igen fontos a porok toxicotróp viselkedésének vizsgálata, amin azonos 
mérgező, ill. károsító hatást értünk eltérő összetétel és/vagy szerkezet esetén. 

„A levegő tisztántartása" YDI-bizottság már annyiban figyelembe veszi 
ezt a tényt, hogy megadja a porok toxicitás szerinti csoportosítást, ami szerint 
4 csoport létezik: 

Különleges csoport la: akut méregként ható anyagok,pl. 
azbeszt, arzén, berillium, kadmium, 
6-értékű krómvegyületek 20 mg/Nm3 

I. csoport veszélyes porok 50 mg/Nm3 

pl. oldható Ba-vegyületek, jód és 
jódvegyületek, kvarc, WC 

II. csoport káros anyagok 100 mg/Nm3 

pl. Mn-vegyületek, A1C3, Mo, CaO, 
bazalt 

III. csoport inert porok 150 mg/Nm3 

pl. gipsz, Fe203, K-vegyületek, dolo-
mit, titán 

Azt, hogy egy ilyen felosztás mennyire lesz minden esetben használható, csak 
a jövő dönti el. Valamennyi esetre különösen vonatkoznak Paracelsus szavai: 
„A dózison múlik!" 

A helyzet akkor lesz különösen súlyos, amikor a por „radioaktivitását" 
is figyelembe vesszük. Ezek a munkák még folynak, de rnár látszik, hogy: 

1. a poranalízishez és -minősítéshez nem elég egy módszer (még ha az 
nagyon pontos és érzékeny is), 

2. az 5 szempont alapján végzett jellemzés eredményeit szinoptikailag 
és szincrgetikailag kell vizsgálni. 

Éppen a poranalízisben kell még rengeteg analitikai munkát végezni. 
Igen hatásos módszert kínál az elektronmikroanalízis. Jó és korszerű berende-
zések pl. egy munkamenet alatt a következő eredményeket adják: 

1. Kvalitatív analízis az energiadiszperz rendszerről, és az OZ > 1 1 
elemek félkvantitatív (relatív) becslését, 

2. az elektronvisszaverődés képéből jó támpontotkat nyújt a por mor-
fológiájára vonatkozóan, 

3. az elemspecifikus röntgenkép alapján az elemek felület szerinti elosz-
lását a porban, 

4. a mennyiségi pontelemzés segítségével meghatározhatók kb. 5 fim 
méretű porrészecskékben az OZ5 -ÖS és ennél nagyobb elemek, 
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5. a vegyértékspektrometria alapján, elsősorban a hullámhossz-eltoló-
dás (wavelength shift) segítségével megállapíthatók a porszemekben levő 
elemek egymáshoz való kapcsolódásának viszonyai. 

Ha az elektronelhajlásos technikákat is felhasználjuk, akkor lehetősé-
günk van arra, hogy vékony felszíni rétegekről, ill. kis kristályagregátumokról 
is ítéletet alkothassunk. Ezen a területen azonban — ellentétben a korábban 
említett lehetőségekkel — még kevés tapasztalattal rendelkezünk. 
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A pormorfológia számára óriási információmennyiséget szolgáltat a sze-
kunderemissziós mikroszkópia. A korszerű mikroszondák már állandóan be-
épített megfelelő detektorral rendelkeznek. A szinte fokozat nélküli nagyítási 
lépések 30-tól 10 000-szeresig olyan részeket mutatnak meg a porban, melyek 
fénymikroszkóppal, de még a használatos (transzmissziós) elektronmikroszkóp-
pal sohasem lennének megfigyelhetők. 

Ha a hordozógáz-módszert relatív-konduktometriás végpont-megállapí-
tással szimultán C-, H-, és S-meghatározásra használjuk, miközben a hőmér-
séklet alkalmas változtatásával az adszorpcióval, ill. kémiailag kötött szén és 
kén között is különbséget tudunk tenni (12. ábra), akkor jól látható, hogy 
milyen lehetőségei vannak az analitikai kémiának a porminősítés területén. 
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A nagy teljesítőképességet az is mutatja, hogy mindezek a módszerek, 
beleértve az AAS módszert is, 50 — 250 mg porból X • 10lo/o — X • 103% elem-
koncentrációkat határozhatnak meg. Ez csak azáltal lehetséges, hogy itt egy-
másba folyik a mikrokémia és a nyomelemzés. 

Lehetőleg sokféle poralkotórész szimultán meghatározását, mindenek-
előtt azonban valamennyi poranalízishez használt módszer szinoptikus vizs-
gálatát, összekapcsolva a porképződésre — átalakulásra és hatásra — vonat-
kozó fizikai-kémiai és technológiai ismeretekkel — foglalja magában az integ-
rált poranalízis fogalma. 

5.4 A hőmérsékletmodul 

A hőmérsékletnek — a nedvességhez hasonlóan — nagy jelentősége van 
a reakcióképességgel és -sebességgel kapcsolatban; jelentős hatása van az 
emberi közérzetre is. Ismeretes, hogy 10 °C hőmérsékletemelkedés általában 
a reakciósebesség megduplázódását eredményezi. Ez nyilván nem érvényes 
minden hőmérsékleti tartományra és minden elemkombinációra egyenlő mér-
tékben, de nem feledkezhetünk meg arról, hogy 80 fokos hőmérsékletkülönb-
ség is előfordulhat. 

A hőmérsékletmodul alapértékének a számítás leegyszerűsítése érdekében 
az emberi közérzetnek legjobban megfelelő hőmérsékletet, azaz 18 °C = 
= 291 K-t választották, amelyet elosztunk az aktuális abszolút hőmérsék-
lettel: 

291 
TM= — 

291 ± X°C 

Pl. —40 °C hőmérséklet (szibériai hideg) a hőmérsékletmodult 1,2-re, + 5 0 °C. 
(sivatagi forróság) 0,86-ra tolja el a hőmérsékletmodult. 

5.5 A nyomásmodul 

Általában a megadott nyomás 720 és 760 Hgmm között mozog, azaz az 
eddigi megegyezésünk szerint számított modul 1,06 és 0,98 között ingadozhat, 
ha standard-nyomásnak normál feltételek mellett a 760 Hgmm-t tekintjük. 
A modell szempontjából vizsgálva megállapíthatjuk, hogy a nyomásmodul — 
a hőmérsékletmodulhoz hasonlóan — nem befolyásolja jelentős mértékben az 
össz-levegőmodult. 

DM 7 6 0 

760 ± A Hgmm 
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5.6 Az aerosolmodul 

Az „Aerosolok a levegőben" fejezet igen nehéz téma, és még sok munkára 
van szükség ahhoz, hogy biztos támpontot kapjunk arra vonatkozólag, hogy 
milyen hatást gyakorolnak az aerosolok a levegőminőségre. Jelenleg még nem 
lehet erre vonatkozólag moilult megadni. 

5.6 Elméleti példa a levegSmodulra 

Léteznek egészen jelentős anomáliák, így pl. 1971 decemberének közepén 
hét óra alatt a hőmérséklet 12 fokot emelkedett, és a relatív nedvességtartalom 
88%-ról 29%-ra csökkent. 

Ezért a levegő meteorológiai és kémiai viszonyait a lehető leghamarabb 
korrelációba kell hozni egymással, mert különben a vészjelző szolgálat illuzó-
rikussá válik, azaz órás vagy még inkább félórás átlagokkal kell dolgozni. 
A tárgyalás első szakaszában éppen ehhez a korreláltatáshoz nyújthat szigni-
fikáns jellemző adatokat a levegőmodul. A jelenlegi apparatív segédeszközök 
lehetővé teszik, hogy — a pormérés kivételével — az egyes modulokat a leg-
rövidebb időn belül kiszámítsuk. 

Tekintsük az alábbi elméleti példát: 
Köviddel zivatar előtt az alábbi mérési eredményeket észlelték: 

T = 20 °C = 293 K 
P = 745 Hgmm 
JF = 14 mg H20/1 = 95% nedvességtartalom 
S = 0,25 mg/m3 (mérgező alkotórészeket nem tartalmaz, a megengedett 
érték 0,15 mg/m3) 

A gázhalmazállapotú káros anyagokra a 3. táblázatban szereplő értékeket 
találták. 
Ebben az esetben a rosszabb levegőminőséget a por és a magas nedvességtar-
talom okozza elsősorban: ha a levegő nedvességtartalma normális lenne, akkor 
a modul 0,6-ra javulna, és ha a portartalom a megengedett értékre csökkenne, 
akkor a modul 0,98 lenne, ami már majdnem standardminőség. A nedvesség-
és pormodul még bizonyára át fog néhányszor alakulni. 

Ezeknek a moduloknak igen fontos szerepük lesz az integrált levegő-
minőségvizsgálatban. Minden eddigi matematikai modell egy többé-kevésbé 
elnyújtott térbeli Gauss-féle normál eloszlásból indul ki, és nem veszi figye-
lembe a terepviszonyokat, a szélsebességet pedig gyakran konstansnak te-
kinti. Az egyelőre egyszerűbb megoldás az lesz, hogy lehetőleg sok helyen 
(mérőhálózat) szimultán lehetőleg sok komponenst meghatározunk, és az ob-
jektív modulok alapján a szubjektív adottságokat figyelembe vevő korrelációt 
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3. táblázat 

Gázok ppm-ben 

mért „megengedett" különbség modultényező * 

s o 2 1 0 , 2 0 , 8 4 , 0 
c o 1 0 9 , 0 1 , 0 2 , 0 
K W 0 , 3 0 , 0 6 0 , 2 4 1 , 2 

7 , 2 

. . 400 
•Kémia imodul : = 0,9 

407,2 
0,15 

Pormodul : = 0,60 
0,25 

9,2 

Nedvességmodul: = 

760 

Nyomásmodul : ~745~ = 

291 
Hőmérsékletmodul: = 0,99 

293 
Levegőmodul: 0 , 9 7 x 0 , 6 0 x 0 , 6 6 x 1 ,02x0 ,99 = 0,40 vagy 4 0 % standard-minőség. 

keresünk. Mérési adatok híján azonban minden modell értéktelen lesz. Ezért 
a modellt sok szimulált, és amennyire lehetséges, valódi (mért) modullal ta-
nulmányozni kell, és esetleg változtatásokat kell végrehajtani. 

5.7 Gyakorlati példa a levegőmodulra 

Mint ahogy azt a 4. táblázat mutatja, 1973. III. 16-án egy csapadék-
mentes borüs napon 7,35 és 15,17 között felvettük a félórás átlagértékeket. 
A mérés Wien VI. Getreidemarkt 9. alatt folyt. Ezekhez a mérési eredmények-
hez az utolsó oszlopban megadott levegőmodul tartozik, ami világosan mu-

4. táblázat 

Nr . Mérési idő 

Félórás át lagértékek 

Nr . Mérési idő so, 
p p m 

„ N O , " 
p p m 

co 
ppm 

b 
m m Hg 

t 
°c 

rel. 
nedvesség 

% 
LM 

1 7 , 3 5 - 8 , 0 5 0 , 1 0 0 0 , 0 7 1 4 1 5 , 9 7 5 5 3 8 2 0 , 7 0 
2 8 , 0 8 - 8 , 3 9 0 , 0 9 3 0 , 0 6 6 9 1 5 , 9 7 5 5 4 8 3 0 , 7 1 
3 8 , 4 3 - 9 , 1 3 0 , 0 7 3 0 , 0 5 2 3 1 5 , 1 7 5 5 3 , 5 8 3 0 , 7 1 
4 9 , 1 7 - 9 , 4 7 0 , 0 8 1 0 , 0 7 5 6 1 4 , 3 7 5 5 3 , 5 8 3 0 , 7 2 
5 1 3 , 0 5 - 1 3 , 3 5 0 , 0 4 8 0 , 0 5 6 5 1 1 , 1 7 5 5 6 6 2 0 , 9 8 
6 1 3 , 3 9 - 1 4 , 0 9 0 , 0 5 0 0 , 0 8 2 0 1 0 , 3 7 5 4 , 5 7 5 8 1 . 0 3 
7 1 4 , 1 3 - 1 4 , 4 3 0 , 0 4 9 0 . 1 0 1 1 1 , 9 7 5 4 , 5 7 , 5 5 7 1 , 0 2 
8 1 4 , 4 7 - 1 5 , 1 7 0 , 0 4 8 0 , 0 9 6 1 5 , 1 7 5 4 8 5 4 1 , 0 7 
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tatja, hogy hogyan „javult" a levegő minősége a nap folyamán. Természetesen 
ez a minősítés csak az egyelőre hat egyidejűleg mérhető paraméterre vonat-
kozik, de egy olyan utat mutat, amelyen esetleg a „levegőminőség" objektívvé 
tehető. 

Az a tény, hogy a modul értéke 1-nél nagyobb lehet, azt mutatja, hogy 
erre az esetre nem helyesen választottuk meg a „standard minőséget", vagy 
pedig az egyesmodulok még nem értek meg teljesen. 

össze fog la lás 

Szerző részletes át tekintést ad a környeze tvéde lmi problémák mai helyzetéről és ki-
m u t a t j a az analit ikai kémia döntő szerepét a környezetvédelemben. 

Summary 

A detailed survey is g iven of the present s tate of problems of env i ronmenta l protect ion 
a n d the decisive role of analytical chemistry in the protection of e n v i r o n m e n t is emphasized. 
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V Á J T K A T Ó D , S Z I K R A G E R J E S Z T É S É S 
G L I M M K I S Ü L É S S U G Á R F O R R Á S O K 

Ö S S Z E H A S O N L Í T Á S A * 

S . CAROLI és G . MILAZZO 

(Istituto Superiore di Sanita, Róma, Olaszország) 

Érkezett: 1975. január 15-én 

Bevezetés 

A vájtkatód színképe igen előnyös tulajdonságokkal rendelkezik. Alkal-
mazási lehetőségét fémelemzés céljára, azonos fémhői készült katóddal, eddig 
még nem vizsgálták olyan mélységben, amint azt előnyös színképi tulajdonsá-
gai indokolnák. 

A vájtkatód sugárforrás emissziós színképelemzési tulajdonságait ko-
rábban már ismertettük [1, 2]. Az eddigi eredményeket röviden a következők-
ben foglaljuk össze: 

1. Az emissziós színképben a vonalak száma lényegesen kevesebb, mint 
ív- vagy szikraszínképekben. 

2. A Doppler- és Stark-hatás nem lép fel, így a színképekben igen éles, 
keskeny és szinte háttérsugárzás mentes vonalak jelennek meg. A Doppler-
hatás hiányának az az oka, hogy a munkahőmérséklet alacsony. A Stark-hatás 
hiányát pedig abban kell keresnünk, hogy a vizsgálati próba atomjai elpárol-
gásuk után nem tudják elhagyni az üreg belsejében a gerjesztési tartományt, 
és így gyakorlatilag semmilyen elektromos erőtér hatása alá nem kerülnek. 

3. A kisülés sokkal nagyobb felületet érint, mint bármely más hagyo-
mányos sugárforrás esetében. 

4. Az üreg belső felületén gerjesztett atomok az üregen kívül alig sugá-
roznak, így kisülésük előtt ismételten gerjeszthetők. 

5. A kisüléshez gázt (általában nemesgázt) kell alkalmaznunk. 
A fenti tulajdonságokból láthatjuk, hogy a vájtkatód sugárforrás kü-

lönösen nyomelemzéshez alkalmas [3 — 7], valamint olyan elemek színképé-
nek előállításához, mely elemek legérzékenyebb vonalai a vákuum-ultraibolya 
tartományban jelennek meg [8, 9]. 

Azt a feltételt, hogy a színképvonalak intenzitásviszonya vájtkatódos 
gerjesztésnél reprodukálhatóbb és állandóbb, kísérletileg igazoltuk és az ered-
ményeket közzétettük. Összehasonlításul egy hagyományos fényforrást, a 

* Elhangzott az MTA Spektrokémiai Munkabizottság háromnapos ankétján, Pécsett , 
1974. május 24-én. 
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szikrakisülést választottuk. Egy tiszta fém, a réz és két ötvözet, a sárgaréz és 
az acél színképét állítottuk elő és elemeztük. A sok mérésen alapuló eredmé-
nyek igazolták fenti feltevésünket. 

További vizsgálataink célja az volt, hogy egyrészt alátámasszuk eddigi 
eredményeinket, másrészt összehasonlítsuk a vájtkatódos gerjesztést egy har-
madik sugárforrással, a glimmkisüléssel. 

Ennek érdekében megvizsgáltuk a réz, a sárgaréz és az acél emissziós 
színképét. Mindenegyes próbát vájtkatódként és szikrakisüléssel is gerjesz-
tettünk. Glimmkisüléssel a réz és sárgaréz próbákat vizsgáltuk. Előre nem 
látott nehézségek lehetetlenné tették az acélminták glimmkisüléses gerjesz-
tését. Ezeket a vizsgálatokat a közeljövőre tervezzük. 

Munkakörülmények 

A készüléket, valamint a konkávrácsos spektrográfot korábban már 
ismertettük [10]. Vájtkatódos gerjesztéssel kb. 8 Á/nim lineáris diszperziójú 
emissziós színképeket nyertünk. 

A kisülést hélium vivőgázban állítottuk elő, amelyet zárt rendszerben 
kb. 12 torr nyomáson cirkuláltattunk. Folyékony nitrogén hőmérsékletére 
hűtött aktív szenet használtunk a hélium tisztítására, a vájtkatód bemenete-
ténéi és kimenetelénél egyaránt. 

A szikraszínképeket szokványos Q 24 spektrográffal készítettük. 
A glimmkisülés színképeit az RSV cég SPV lm/800 típusú, konkáv rá-

csos spektrográfjával állítottuk elő, melyhez 1IKG lámpa és HVG gerjesztő 
tartozik. Folyamatosan áramló, UPP minőségű, 6 torr nyomású argongázt 
használtunk. Ugyanolyan Kodak Spectrum Analysis No. 1 típusú emulziót 
használtunk, üveglemezen a szikraszínképekhez, filmet a többi esetben. 
Az alábbi anyagokat vizsgáltuk: 

1. színképtiszta rezet (Johnson and Matthey, London); 
2. kereskedelmi minőségű sárgarezet; 
3. N. R. S. gyártmányú acélt (S. S. sorozat No. 1), melynek összetétele: 

94,5% Fe, 0,013% Si, 0,165% Mn, 5,15% Ni, 0,044% Cr, 0,18% Mo, 0,034% V, 
0,090% Cu. 

Minden filmre, ill. lemezre tíz színképet készítettünk. Minden film, ill. 
lemez felvételét háromszor megismételtük, így harminc azonos körülmények 
között készült, egyenértékű színképhez jutottunk. Az előhívást, rögzítést, 
mosást és szárítást a legnagyobb gonddal végeztük, hogy biztosítsuk a lehető 
legnagyobb mértékű reprodukálhatóságot. Az előhívó oldat összetétele meg-
felelt a nagy kontrasztú negatívokhoz ajánlott Kodak ED-19 előírásának. 
A folyamat egyes lépéseit 20 + 0,1 °C-on 4 percig végeztük. Az emulzió mere-
deksége lemezeknél y = 1,22, filmeknél y = 1,18 volt. Az alkalmazott sugár-
források különböző tulajdonságai miatt nem sikerült alkalmas színképvonala-
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kat találnunk, azaz olyan vonalakat, melyek S feketedésértékei lehetőleg a meg-
felelő fényképészeti emulzió feketedési görbéjének egyenes szakaszára estek 
volna mindhárom sugárforrással nyert színképek esetében. 

Az 1. táblázatban megadtuk azoknak a színképvonalaknak hullámhossz-
értékét, amely vonalakat mindegyik vizsgálati anyag és mindhárom sugár-
forrás esetében mértünk. 

Az intenzitásviszonyok mérését a már ismertetett módon végeztük [2], 
Zeiss G II színképvonal-fotométer (Jena) és G-l, B-l kompenzációs regisztrá-
tor segítségével értékeltük a választott vonalak S feketedését. A JS-értékek-
nek a fényképészeti emulziótól eredő szórását minden anyag valamennyi 
eleménél azonos eredetű színképvonalak párosításával számoltuk ki. Ezért 
kijelöltünk I —I (atom—atom) és II — II (ion—ion) eredetű vonalpárokat. 
Az intenzitásviszonyok reprodukálhatóságát és állandóságát I — II (atom—ion) 
színképvonal-párokkal értékeltük. A 2. táblázatban összefoglaltuk az adato-
kat. 

A mérések reprodukálhatóságának jellemzésére AS szórását: 

a = 
2(as> z1S)2 

n(n 1) 
választottuk. 

A korábbi munkákban ismertetett módszerrel 30 AS-értékből számol-
hattunk a fenti vizsgálati anyagok és sugárforrások esetében. Meghatároztuk 
a megfelelő a értékeket. Azonos módon értékeltük az összes színképvonalpárt. 
így a három sugárforrás és a három vizsgálati anyag minden színképvonal-
párjához mindig 30 mérés alapján adódott egy cr-érték. Diagramot készítet-
tünk, melynek abszcisszáján a cr-értékeket, ordinátáján az adott cr-értékhez 
tartozó vonalpárok százalékos értékét tüntettük fel. 

A különböző diagramok világos összehasonlítása érdekében az adott 
cr-értékhez tartozó vonalpárok számát az összes vizsgált vonalpár számához 
viszonyítottuk. Az egyes AS mérések száma ismét igen nagy volt, kb. 16 000 
mérést végeztünk. A feldolgozott adatok száma így kétségkívül megbízható 
statisztikai következtetésekhez vezetett. 

A diagramok alapján meghatározhattuk a cr-értékek statisztikai eloszlá-
sát. Megállapítottuk, hogy Gauss-eloszlást követnek. A vizsgált fényforrások 
reprodukálhatósága és állandósága ilyen módon tisztázódott. 

Eredmények 

Tekintettel arra, hogy az I — I, II — II és I —II vonalpárok megfelelő 
görbéi minden vizsgált esetben teljesen fedték egymást, az összes adatot vala-
mennyi gerjesztési módra fémenként egy-egy diagramban ábrázoltuk. 
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1. táblázat 

Yájtkatód (A, Á) Szikra (A, Á) Glimmkiöülés (A, Á) 

Réz 

Cu(I) Cu(II) Cu(I) Cu(II) Cu(I) Cu(II) 

Réz 

3208,23 
3194.09 
3093,99 
3073,80 
3063,41 
3036.10 
3031,43 
3010,84 
2766,37 
2618,37 
2492,15 
2303,12 
2244.26 

2769,67 
2544,80 
2506,27 
2294,36 
2246,99 
2242,61 

3243,16 
3194,09 
3108,60 
2961,16 
2824,37 
2618,37 

2703.18 
2700,96 
2600,27 
2529.30 
2485,79 
2356,55 

3243,16 
3194.09 
3036.10 
3010,84 
2997,36 
2858,22 
2544,80 
2303,12 
2244,26 

2884,38 
2356,55 
2276,25 
2242,61 

Sárgaréz 

Cu(I) Cu(II) Zn(I) Zn(II) Cu(I) Cu(II) Zn(I) Zn(II) Cu(I) Cu(II) Zn(I) Zn(II) 

Sárgaréz 
3279.81 
2824,37 
2618,37 

2544.80 
2506,27 

3282,33 
3072,06 
2608,60 

2804,69 
2557,96 
2502,00 

2824,37 
2618,37 

2600.27 
2529,30 
2506.27 
2489,65 
2369,88 

2756,45 
2374,91 

2801,06 3010,84 
2738,43 2544,80 
2502,00 2303,12 

2884,38 
2837,55 
2600,27 
2489,65 
2356,55 

3018,35 
2832,95 
2608,60 
2569,87 

2801,79 
2614,30 
2557,96 
2502,00 

Acél 

Fe(I) Fe(II) Ni(I) Ni(II) Fe(I) Fe(II) Ni(I) Ni(II) 

Acél 

3406,80 
3193,23 
3191,66 
3100,30 
3047,60 
3000,95 
2823,28 

2763,91 
2562,53 
2493,26 

3414,76 
3134,11 
3101,88 
3050,82 
3002,49 

2825,24 
2545,90 
2473,15 

2947,88 
2606,82 

2779,30 
2666,65 

3134,11 
3050,82 

3073,91 
2473,15 



2. táblázat 

V a j t k a t ó d Szikra G l i m m k l s ü l é s 

Réz 

Cu 
(I) (I) 

Cu 
(II) (II) 

Cu 
( I ) - ( I I ) 

Cu 
(I)-(I) 

Cu 
(II) —(II) 

Cu 
(I)—(II) 

Cu 
(I)-(I) 

Cu 
(II) (II) 

Cu 
(I)—(II) 

7 8 15 7 8 15 15 3 6 3 6 6 3 6 

Sárgaréz 

Zn(I) 
Cu(I) 

Zn(II) 
Cu(II) 

Z n ( I ) -
Cu(II); 
Z n ( I I ) -
Cu(I) 

Z n ( I ) -
Cu(I) 

Zu(II) 
Cu(II) 

Z n ( I ) -
Cu(II); 
Z u ( I I ) -
Cu(I) 

Zn(I) -
Cu(I) 

Zn(II) — 
Cu(I) 

Z n ( I ) -
Cu(II); 
Zn(II); 
Cu(I) 

9 6 1 5 4 1 5 1 9 12 2 0 3 2 

Acél 

Fe(I) 
Ni(I) 

Fe(II) 
Ni(II) 

Fe(I) 
Ni(II): 
Fe(II) 
Ni(I) 

Fe(I) 
Ni(I) 

Fe(II) 
Ni(II) 

Fe(I) -
Ni(II); 
Fe(II) 
Ni(I) 

3 5 9 4 4 4 4 8 
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Réz 

A három sugárforrás összehasonlításából (1. ábra) a következőket álla-
píthatjuk meg: 

a) A vájtkatódos és glimmkisüléses gerjesztés valószínűleg sokkal stabi-
labb és reprodukálhatóbb eredményeket szolgáltat, mint a szikrakisülés; 

b) A vájtkatódos kisülés tulajdonságai előnyösebbek, mint a glimmki-
siilésé. A Gauss-görbe az utóbbinál — mint látható — laposabb, mint a vájt-
katódnál. A görbék maximális értéküket a három sugárforrás esetén a = 0,03, 
0,03, ill. 0,04 értéknél vették fel. 

10 12 14 

<3-10 s z ó r á s 

1. ábra. Meghatározott szórású vonalpárok száma százalékban. Rézminták: I. vájtkatód; 
II. glimmkisülés; III. szikra 

Sárgaréz 

Sárgaréz próbáknál (2. ábra) még nagyobb a különbség a maximumok-
hoz tartozó u-értékek között, mint a tiszta rézpróbáknál. 

Vájtkatód esetében a maximum a = 0,05, szikrakisülésnél cr = 0,15 
értéknél adódott. 

Közbenső esetet jelent a glimmkisülés, amelynél a görbe maximumát 
a = 0,03 [5] értéknél éri el. Ez kisebb, mint a vájtkatódos görbénél adódott 
érték. A görbe viszont sokkal laposabb. Ezt a tényt a sárgaréz Zn és Cu kom-
ponensének eltérő párolgásával magyaráztuk [2]. Feltevésünket, melyet a há-
rom sugárforrás eltérő hőmérsékletére alapoztuk, a mostani eredmények meg-
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2. ábra. Meghatározott szórású vonalpárok száma százalékban. Sárgarézniinták: I. váj tkatód; 
II. gliimnkisülés; III. szikra 

erősítették. A munkahőmérséklet valóban jelentősen emelkedik a szikrager-
jesztés esetében a vájtkatódhoz képest. A mérések rosszabb reprodukálható-
ságát a sárgaréz-felületek fokozottabb mértékű párolgására vezethetjük vissza. 

Acél 

Méréseinket ebben az esetben csak a vájtkatódra és a szikragerjesztésre 
korlátozhattuk (3. ábra), a glimmkisülést nem tudtuk figyelembe venni. A két 
maximum cr =0,06, ill. 0,07 értékeknél adódott. A vájtkatódos gerjesztés 
állandóbb jellege itt is bebizonyosodott, annak ellenére, hogy a különbség ki-
sebb, mint réz és sárgaréz esetében. 

Végkövetkeztetések 

A vájtkatódos gerjesztés jobb reprodukálhatósága és állandósága a szo-
kásos sugárforrásokkal szemben az újabb méréssorozat alapján ismét igazoló-
dott. A vájtkatódos gerjesztés, mint az emissziós színképelemzés sugárforrása, 
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3. ábra. 

0 
0 2 4 6 7 8 10 12 14 16 18 

cr-102 s zó rás 
Meghatározott szórású vonalpárok száma százalékban. Ac minták: I. vájtkatód; 

II. szikra 

kétségkívül nemcsak a szikrakisülésnél jobb, hanem a glimmkisülésnél is, 
amely szintén érdekes tulajdonságokkal rendelkezik. A különbség a harmadik 
esetben azonban nem olyan szembetűnő. 

Vizsgálatainkat továbbra is folytatjuk. Több fémet és ötvözetet elern-
zünk, hogy még több kísérleti adatot nyerjünk, melyek lehetővé teszik meg-
figyeléseink értelmezését és pontosabb magyarázatát. 

F. BONIFATI úrnak technikai segítségéért köszönetet mondunk. 

Összefoglalás 

Szerző k imutat ja , hogy a vájtkatódos gerjesztés mint az emissziós színképelemzés sugár-
forrása reprodukálhatóság és állandóság szempontjából igen előnyös. 

Summary 

Excitation by means of a hollow cathode as radiation source in emission spectral analy-
sis proved to be very favourable from the aspect of reproducibility and constance of data 
obtained. 
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H Á T T É R S U G Á R Z Á S - K O R R E K C I Ó A Z 
E M I S S Z I Ó S S P E K T R O K É M I Á R A N * 

MATHERNY M IKLÓS 

(Kassai Műszaki Egyetem Kohászati Karának Kémiai Tanszéke, Kassa CSSR) 

Érkezett: 1975. január 15-én 

Bevezetés 

A színképvonalak intenzitásának háttérsugárzáskorrekciójának szüksé-
gességét az a körülmény indokolja, hogy az emissziós színképvonalak, minden 
ismert gerjesztési mód esetében, egy folytonos intenzitásü színképre szuper-
ponálódnak. A háttérsugárzás elhanyagolása az emissziós spektrokémia anali-
tikai alkalmazásában többnyire rendszeres hibához vezet, mivel a színképvo-
nalak intenzitásának törvényszerű változása az analitikai elem koncentráció-
jától függ, nem pedig a háttérsugárzástól [1]. 

Ideális esetben a háttérsugárzás a színképvonal mindkét oldalán azono-
san homogén, egységesen folytonos jellegű és regressziómentes. Az ideális 
eset azonban többnyire csak szűkebb színképtartományban valósul meg. Ezt 
a kontinuumot azonban gyakran különböző bonyolult hatások zavarják. 
A színképvonalakat elsősorban idegen elemek zavarhatják, amelyek végül is 
vonalkoincidenciához vezethetnek. A gerjesztett elemek színképvonalai mel-
lett a gerjesztés folyamán sávszínképek is keletkeznek. Ezek az alkalmazott 
spektrográf reciprok diszperziójától függően, vagy nem felbontott állapotúak 
(pl. a CN-sávok közepes diszperziójü spektrográf esetén), vagy többé-kevésbé 
felbontott szerkezetűek. Ezek a színképek képezik ilyenkor a háttér szerkeze-
tét. A szisztematikus szerkezettel rendelkező háttérrel szemben a „tiszta" 
hátteret jelentős mértékben a használt emulzió „fátyolértéke" és „szemcsé-
zettsége" okozza. 

Elméleti rész 

A tárgyalt háttérsugárzáskorrekció matematikai szempontból az alábbi 
műveletsorozatokból áll. Először a színképvonal Sy+u feketedésértékeket, 
amelyek a háttérfeketedéseket is tartalmazzák, és a tulajdonképpeni Sy hát-
térfeketedésértékeket mérjük. A továbbiakban ezeket a feketedésértékeket 

* Az MTA Spektrokémiai Munkabizottságának háromnapos ankétján. 1974. inájus 
23-án Pécsett elhangzott előadás. 
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alkalmas módszerrel Y-értékekre (Y — log I) kell transzformálnunk. Végül az 
Y-értékekből a megfelelő Ityu és Iy intenzitásértékeket határozzuk meg. 
A tulajdonképpeni háttérsugárzáskorrekciót az (1) és (2) egyenletek szemlél-
tetik: 

IL = (IL±u-1U) ( 1 ) 

Yl = log IL (2) 

Ezekhez a műveletekhez [2] már régen kidolgoztak speciális táblázatokat [3], 
analóg számológépeket [4] és számolóléceket [5, 6], valamint algoritmusos 
számítógép programokat [7] is. 

A háttérsugárzáskorrekció teljes műveletének leglényegesebb és mind a 
mai napig kielégítően meg nem válaszolt kérdése az, hogy hol mérjük az Sz-
ériákét. Az irodalomban csak homályos ajánlásokat találhatunk erre vonat-
kozólag, hogy az S^-értékét lehetőleg a korrigálandó színképvonal „közvet-
len környékén" mérjük. Ezért tárgyaljuk elsősorban ezt a kérdést, saját kísér-
leti eredményeink alapján. 

Kísérleti rész 

Kísérleteinket főleg — kb. 85% MgO-tartalmú — MgO-alapanyagú 
mintákkal végeztük. Szaggatott ívgerjesztést alkalmaztunk [8], amely elekt-
ronikusan vezérelt gerjesztőjével a legnagyobb gerjesztési precizitást biztosí-
totta. Az analitika hitelesítő egyenesek felállításához és a kimutatási határok 
megállapításához használt további alapanyagok szintén MgO-jellegűek vol-
tak [9]. A nyomelemeket, a palládium vonatkoztató elemet, valamint a hő-
mérőelemként használt vanádiumot oxid alakban adagoltuk az alapanyaghoz 
[10]. A nyomelemek koncentrációtartománya 5 • 10 - 1—10~4% volt. A vonat-
koztató elem koncentrációja 0,03%, a V205-é pedig az alapanyag hatások vizs-
gálatánál 0,08% volt. 

Az általános optikai és gerjesztési körülményeket az 1. táblázatban állí-
tottuk össze. A 2. táblázat az alkalmazott színkép vonlak legfontosabb para-
métereit tartalmazza irodalmi adatok [11] alapján. Végül a 3. és 4. tábláza-
tokban megadtuk kísérleteink és a megfelelő statisztikai vizsgálatok eredmé-
nyeit. 

A kiértékeléshez a már korábban kidolgozott számítógépes programot 
[7] alkalmaztuk. A AYy hőmérsékletindex számításához, valamint ezen ér-
tékek statisztikai vizsgálatához új, ME-FL-71 jelzésű programot állítottunk 
össze és alkalmaztunk [12], Természetesen a mért S-értékeket 1-transzformá-
cióval, az ST/l-FLM-73 programmal számítottuk át Y-értékekre; a transzfor-
mációs paraméterek értékét a GAMA/KA-LM-70 program szolgáltatta [7]. 
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1. táblázat 

Kísérleti körülmények 

A. Á l t a l á n o s 
adatok 

Spektográf 

és o p t i k a i 

Diszperzió 
Hullámhossztartomány 
Leképzési mód 
Közbenső fényrekesz nyílása 
Résszélesség 
Elektródanyag 
Hígító anyag 
Elemzési módszer 
Hordozó elektród 
Ellenelektród 
Színképlemez 
Előhívó (idő, hőmérséklet) 

B. G e r j e s z t é s i 
f e l t é t e l e k 

Gerjesztés módja 
ívgerjesztő 
Primér feszültség 
Primér intenzitás 
Polaritás 
Gyújtáspont 
Gyújtásszám 
Megvilágítási idő 

PGS-2 rácsspektográf, m = 1 —3, 
egyszeres fényút 

7,37; 3,69; 2,46 A m m " 1 

2 5 0 - 3 5 0 nm 
háromlencsés, közbenső 
3,2 m m 
0 , 0 4 - 0 , 0 6 m m 
grafit , V E B Elektrokarbon, Topolőany 
grafitpor SU-602 
porelemzés 
SU-304 
SU-201 
O R W O W U - 3 
O R W O F-43 (10 perc, 20 °C) 

oldatos elemzés 
SU-404 
SU-202 

váltóáramú szaggatott ív 
BIG-100 
220 V 
7,2 A 
+ 
A/4 
100 s"1 

45 90 mp 

2. táblázat 

Az alkalmazott színképvonalak és paramétereik 

Elem 
Hullámhossz 

[nm] 
In tenz i tás 
Cu-ívben 

Gerjesztési 
feszültség [eV] 

A g I 328,07 5500 3,78 
Co I 306,44 35 4,15 
Co I 345,35 1300 4,02 
Cr I 298,08 360 5,13 
Fe I 305,91 100 4,11 
In I 325,61 300 4,10 
Ni I 301,20 300 4,59 
Ni I 305,08 280 4,09 
V I 318,54 500 3,96 
V II 311,84 260 4,31 
Pd I 302,79 130 5,05 
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Az eredmények értékelése 

Az analitikai színképvonal és a háttérsugárzás mérési helye közötti op-
timális távolságot statisztikai vizsgálatokkal tanulmányoztuk. Vizsgáltuk 
továbbá a háttérsugárzás-korrekció hatásának a szórásdiagramok kiértékelésére 
és az alapanyag-hatások követésére vonatkozó problémát. Végül tanulmányoz-
tuk a háttérsugárzás-korrekció szerepét a hitelesítő egyenesek szerkesztésére és 
a kimutatási határok számítására. 

0,50 

0,30 
m 

0,10 

A) A háttérsugárzás-korrekció elvégzésére optimális távolság megállapítása 

A háttérsugárzás mérési helyének a színképvonal intenzitásmaximumá-
tól való optimális távolságának megállapítása elméleti szempontból még nem 
tisztázott. A probléma megoldását statisztikai módszerrel, azaz szórásdiagra-
mokkal közelítettük meg. E célra 3 • 10_ 3% Co304- és Fe203-tartalmú MgO 
alapanyagot váltóáramú szaggatott ívvel 30-szor leégettünk. Minden egyes 
színképen mértük a Co 306,44 és Fe 305,91 nm színképvonalakon kívül egy-
idejűleg a háttérfeketedést is, mégpedig a Fe-vonaltól jobbra <305,99; 306,17 
n m > és a Co-vonaltól balra <306,23; 306, 41nm> tartományban (1. ábra), 
20 helyen. Az SxL+U,/' és Sx,u,i feketedésértékeket átszámoltuk Y-értékekre. 
Kiszámítottuk továbbá az alapanyagok { Y X I L + U , Í ' I ^ X , U , Í } szórásdiagram-
jait külön a Co és külön a Fe esetében. A korrelációs együtthatók értékeit a 

1 1 1 Co 1 

C c „ = 2,5-10-3 -

• 

• 

• 

Fe 

• # 
• 

• 

• • 

• 
• 

• • • -

* 
• • • 

• • t 
i i i i i i i i i i 

305,83 305,91 306,01 306,32 306,4 4 306,50 
I [ n m ] 

1. ábra. A feketedésértékek lefutása a Co- és Fe-vonalak környezetében 
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távolság függvényében a 2. és 3. ábrán szemléltettük. Az { YQ0; YY) kom-
bináció korrelációs együtthatóinak számított értékei meggyőzően bizonyítják, 
hogy a Co-vonal és az egyes háttérsugárzás-értékek köztti korreláció vagy 
csak igen gyenge, vagy szignifikánsan nullával egyenlő. Az { Yfel Yy) kom-

1,00 

2. ábra. A korrelációs együttható értékének alakulása a Co-vonal és a háttérfeketedés mérési 
pontja közötti távolság függvényében 

1,00 -

0 , 5 0 -

0,00 — 0,00 

3. ábra. A korrelációs együttható értékének alakulása a Fe-vonal és a háttérfeketedés mérési 
pontja közötti távolság függvényében 

bináció értékei hasonlóan változnak, mint az { Yco? Yy} alapanyag kombi-
nációnál, csak az r-értékek átlagosan valamivel nagyobbak (3. ábra). Azonban 
ezek az értékek sem bizonyítják a korreláció szabályos változását az analiti-
kai vonaltól mért távolság függvényében. Az ortogonális regressziós együtt-
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hatók értékeinek lefutásában sem állapitható meg szabályszerű változás (4. és 
5. ábra). Az sYx = sYu és ivx = u>u hipotézisek statisztikai vizsgálata ugyan 
hasonló szignifikáns szóráskaraktert mutatott az Yx,L+U~ É S Yy-értékekre, 
de az Sy = sAY hipotézis további vizsgálata — ahol A Y = YX L + U — Yy — 

1,00 

; 0,50 p 

0,00 L 
0,00 

4. ábra. Az ortogonális regressziós együttható értékének alakulása a Co-vonal és a háttérfekete-
dés mérési pontja közötti távolság függvényében 

5 0,50 

0,00L 

5. ábra. Az ortogonális regressziós együttható értékének alakulása a Fe-vonal és a háttérfeke-
tedés mérési pontja közötti távolság függvényében 

egyetlen esetben sem szolgáltatta a várt sAY < sYx eredményt. Ezen vég-
eredmények alapján arra a következtetésre juthatunk, hogy egyenletes, szisz-
tematikus szerkezettől és regressziótól mentes háttér esetében nincs jelentősége 
a háttér méréspontjának az analitikai vonaltól való távolságának. Sőt kívána-
tos a háttérsugárzást a vonaltól olyan távolságban mérni, hogy az esetleges 
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vonalkiszélesedés egyetlen analitikai vonalnál se befolyásolhassa a mérési 
eredményt (6. ábra). 

Abban az esetben, ha a színképvonalak homogén, de lineáris regressziójú 
kontinuumban fekszenek, akkor célszerű a háttérkorrekció valódi értékét ma-

325,6 3253 328,1 
X [nm] 

6. ábra. A feketedésértékek lefutása: a) az In- és az Ag vonal környezetében, b) ugyanott, de 
In- és Ag-mentes vakoldatban 

tematikai számítás alapján megállapítani, hasonlóan ahhoz, mint ahogy Plsko 
és Rigóvá [14] azt a kimutatási határ meghatározásánál bevezette. A fekete-
désértékeket természetesen abban az esetben is át kell számítanunk intenzitás-
értékekre, és csak ezután végezhetjük el a regressziós analízist. 

Olyan színképeknél, melyek szisztematikus szerkezetű háttérrel rendel-
keznek, a helyzet már bonyolultabb. Ilyenkor először meg kell határoznunk 
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ezt a szerkezetet. Ezt kizárólag kísérleti úton végezhetjük el. Ehhez különösen 
Plsko módszere [15], amely szerint a kimutatási képesség töhb színkép össze-
gezésével növelhető. A háttér mérési pontjának az analitikai vonaltól való 
távolságának megválasztásakor csak olyan helyzetek kerülhetnek szóba, ahol 
sem színképvonal, sem sávszerkezet nem található, azaz ahol a háttér intenzi-
tása csak a folytonos sugárzásból és az emulzió szemcsézettségétől származik. 
Különösen fontos ez a megállapítás az oldatos elemzésnél, ahol az OH-sávok is 
szisztematikus háttérszerkezetet okoznak. Ilyen esetekben a háttérfeketedés 
meghatározásának hibásan választott méréspontja jelentősen csökkenti a 
koncentrációmeghatározás relatív precizitását [16]. 

B) A háttérsugárzás-korrekció hatása a szórásdiagram paramétereinek értékeire 

A szórásdiagram paramétereinek összehasonlításakor, mely paraméterek 
egyrészt a háttérrel korrigált {YX; K R } , másrészt az eredeti {Yx,L+UÍ YRIL+U} 
alapanyag adataiból származnak, azonnal kitűnik, hogy a háttérkorrekciót 
hibásan végeztük-e el. Amennyiben a korrigált { YX; YR} a részben korrigált 
{YX; YKIL+U} vagy { Y X T L + U ; Y R } alapanyagok esetén a szórásdiagramok 
valamennyi paramétere általánosan kedvezőtlenebb értékű, úgy ez azt jelenti, 
hogy a háttérsugárzáskorrekció szisztematikus hibát tartalmaz (3. tábl.). 
Ilyen hiba leggyakrabban olyan színképeknél lép fel, amelyek szisztematikus 
szerkezetű háttérrel rendelkeznek, pl. oldatos elemzésnél az OH-sávok zava-
rólag hathatnak (2. ábra). A 3. táblázatból kitűnik, hogy különösen az in-
dium elemzővonal háttérkorrekcióját végeztük hibásan, mivel az s Y t értéke 
a korrigált esetben rosszabb, ami a többi paraméter értékét is kedvezőtlenül 
befolyásolja. Ilyen esetben vagy alkalmasabb helyen kell elvégezni a háttér-
sugárzás mérését, vagy ha ez nem lehetséges, úgy teljesen tekintsünk el a hát-
térkorrekciós művelettől [16]. 

Általában a helyesen végzett háttérsugárzáskorrekció nem javítja jelen-
tősen SYX és SYR értékeit. Ezzel szemben az SAY, valamint az r korrelációs és 
a ieort ortogonális regressziós együttható értéke többnyire változatlan marad, 
vagy kedvezőbb értéket vesz fel (4. tábl.). Az értékek javulása azzal magya-
rázható, hogy az Y x és YR értékek kölcsönös kovarianciája a háttérkorrekció 
révén ugyancsak javul. 

C) A háttérsugárzás-korrekció hatása a A Yv értékekre az alapanyaghatás tanul-
mányozásánál 

A háttérsugárzáskorrekció hatása A Yv értékeire (melyet H O L D T [ 1 7 ] 

javaslatára gyakran alkalmaznak a spektrokémiai alapanyaghatások felderí-
tésére) különösen abban az esetben jelentős, amikor a vanádiumvonalak inten-
zívebb háttéren fekszenek. A háttér intenzitása a különböző minták színké-
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3. táblázat 

A háltérsugárzáskorrekció hatása a szórásdiagramok paramétereire szisztematikus háttér szerkezetű 
színképek esetében 

Szórásdiagramok 
paraméterei 

Ag/In vona lpá r A Y-értékeinek kiértékelési m ó d j a 

Szórásdiagramok 
paraméterei AY = YXfl+e -

- yR,L+V 
AY = Y j r -

— YR.L + V AY = Y x — Yp AY = Yx_L+n - Yp 

r 0 , 8 5 0 , 7 8 0 , 6 5 0 , 7 2 

lr = 0 © © © © 
SYX 

0 , 1 2 1 0 , 1 5 2 0 , 1 5 2 0 , 1 2 1 

° Y „ 0 , 0 8 7 0 , 0 8 7 0 , 0 7 5 0 , 0 7 5 

TSXR=SR„ © © Q © 
SAY 0 , 0 6 6 0 , 1 0 0 0 , 1 1 6 0 , 0 8 4 

'sAr-srx © SAY < *YX © © © 
wort 1 , 4 8 2 , 0 1 2 , 2 5 1 , 5 8 

W X 0 , 6 1 0 , 4 5 0 , 3 7 0 , 5 1 

Wp 1 , 1 9 1 , 3 7 1 , 1 4 1 , 0 0 

'»•*-»'R © © © © 

4. táblázat 

A háttérsugárzáskorrekció hatása a szórásdiagram paramétereire szisztematikus háttérszerkezettől 
mentes színképeknél 

Szórásdiagramok 
paramétere i 

tr = 0 

'Yjt 
tsrx-sT, 
SAY 

'Ur-sj-j 
'"ort 
ivx 

u>R 

'u'.. ír .. 

Ni/Co voua lpá r A Y-értékeinek kiértékeléfii m ó d j a 

Y = yx.l+ a — yr,l+ü 

0 , 9 1 0 

e 
0 , 3 1 3 

0 , 3 0 4 
© 

0 , 0 4 2 

© < *YX 

0 , 9 6 4 

0,820 

1 , 0 9 1 

© 

A Y = Y X - Y,J 

0 , 9 9 6 
© 

0 , 0 9 7 

0 , 0 9 2 

© 
0 , 0 2 9 

© <>AY < SYX 

1,028 

0 , 9 7 0 

1,020 
© 

10* Kémiai Közlemények 45. kötet 1976 



1 5 4 MAT1IERNY: E M I S S Z I Ó S S P E K T R O K É M I A 154 

pében erősen ingadozik. A zavaró hatásnak ezt a forrását a V II és V I vonalak 
háttérsugárzáskorrekciójával kell kiküszöbölnünk. Ennek a lépésnek az el-
hagyása hibás eredményekhez vezethet, amelyek a továbbiakban az egész 
elemzési eljárást bizonytalanná tehetik. Mivel az alapanyaghatásokat a külön-
féle mintákban, a puffereknek az alapanyaghoz különböző arányú hozzáadása 
mellett számítógépes programmal [7, 12] kísérjük figyelemmel, ezért ebbe a 
programba a háttérkorrekció lehetőségét is beépítettük az 1-transzformációval 
[13] egyetemben. 

D) A háttérsugárzás-korrekció szerepe az analitikai hitelesítő egyenesek szer-
kesztésénél 

Az emissziós spektrokémiában az analitikai hitelesítő egyeneseket min-
dig két (cx,min? cx, max) koncentráció-határérték által körülhatárolt tarto-
mányra szerkesztjük meg és ellenőrizzük azok linearitását [18]. A háttérkor-
rekció nélküli eseten kívül még három további esetet kell vizsgálnunk, még-
pedig ha csak az elemző vonalon, ha csak a vonatkoztató vonalon, végül ha 
mindkét vonalon végzünk háttérkorrekciót. Elfogadható hitelesítő egyenes 
esetében megköveteljük, hogy korrelációs együttható a nullától szignifikánsan 
különbözzék, továbbá a megbízhatóság mértéke (R = r2 • 100) legalább 80% 
legyen és végül a R x paraméter értéke — a módszer relatív érzékenysége — 
vagy szignifikánsan az egységgel legyen egyenlő, vagy ha ennél ugyan kisebb, 
de lehetőleg magas értékű legyen. Szignifikánsan egynél nagyobb BX"értékek 
spektrokémiai szempontból nem kívánatosak. Ezeknek a követelményeknek 
teljesülése mellett az egyeneseknek szignifikánsan lineárisnak kell lenniök. 
A háttérsugárzáskorrekció alkalmazása teljes mértékben teljesítheti a fenti 
követelményeket. 

Az 5. és 6. táblázatban a háttérkorrekció alkalmazása határának néhány 
tipikus példáját láthatjuk az analitikai hitelesítő függvény alakjára. 

3. táblázat 

A hitelesítő egyenesek paramétereinek összehasonlítása a Cr 298 ,08 /Pd 302,79 elemzővonalpár 
esetében 

A UY-értékek k i é r t é -
kelési m ó d j a r Bx < a x = 1 'e.r ' U N 

dY = Yx,L4U — y R , L + U 0 , 9 9 4 0 , 8 2 © 0 , 1 2 © 
A Y = Y X - YRiL+u 0 , 9 9 4 0 , 9 7 © 0 , 1 2 © 
AY= Y x — Y r 0 , 9 9 4 0 , 9 6 © 0 , 1 3 © 
AY = Y x l + u — Y r 0 , 9 9 3 0 , 8 2 © 0 , 1 3 © 
AY = Y x l + u - Y x u 0 , 9 8 4 0 , 6 8 © 0 , 2 1 © 
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6. táblázat 
A hitelesítő egyenesek paramétereinek összehasonlítása a V 318,54/Pd 328,73 elemzővonalpár esetében 

A ,dY-ér tékek k ié r té -
kelési módj t t 

• 
B.x 'Bx - 1 'c.r 'LIN 

AY = Y x l + u — Y r l + u 0,995 0,74 © 0,12 © 
AY — Y x — Yp,L+U 0,993 0,79 © 0,13 © 
AY — Y x — YR 0,993 0,87 © 0,13 © 
AY — Yxl+u— Y r 0,992 0,75 © 0,15 © 

Vizsgálataink végeredményeképpen [19J megállapíthatjuk, hogy azok 
az analitikai hitelesítő egyenesek, melyeket háttérkorrigált Yx- és Y^-érték-
párokkal szerkesztettünk, teljesítik a fent említett alapfeltételeket és majd-
nem mindig lineárisak. A koncentrációmeghatározás relatív szórása (sc.r) 

mindig 0,15 határérték alatt marad. Meg kell itt még említenünk, hogy majd-
nem azonos eredmények adódnak abban az esetben is, ha csak az elemző vona-
lat háttérkorrigáljuk, de csak azokban az esetekben, ha a vonatkoztató vonal 
gyenge és nem jelentősen ingadozó háttéren fekszik. Kizárólag a vonatkoztató 
vonal korrekcióját csak akkor ajánlatos elvégeznünk, ha a háttér intenzitása 
annak környezetében erősen ingadozik és az elemző vonal háttere homogén. 
Az így szerkesztett analitikai hitelesítő egyenesek értékelő paraméterei csök-
kenő tendenciát mutatnak. A háttérsugárzás alkalmazása vonatkoztató inten-
zitásként valamely színképvonal helyett az esetek többségében rontja az ana-
litikai hitelesítő egyenes valamennyi értékelő paraméterének értékét. Utóbbit 
csak abban az esetben ajánlhatjuk, ha tájékoztató elemzésről van szó, vagy 
ha valamely színképvonal alkalmazása vonatkoztató volánként lehetetlen. 

Mivel a háttérkorrekció módjának kiválasztása néha problematikus, 
ezért számítógépes programot [7] állítottunk össze erre a célra. Az OKAFU, 
LM-72 program összehasonlítja a négy említett kiértékelési módon nyert ana-
litikai hitelesítő egyenesek paramétereit, és így optimalizálja a háttérkorrekció 
legalkalmasabb módjának kiválasztását. 

A háttérsugárzáskorrekciónak még egy további alkalmazása [7] is van 
az analitikai hitelesítő egyenesek szerkesztésénél, mégpedig a {A Y/j; cx,j} 
bemenő mátrix A Y-értékpárok számértékeinek körülhatárolásában az alap-
paraméterek kiszámításához. Ez az alkalmazás azonban teljesen hasonló a 
háttérkorrekció szerepe hatásával a kimutatási határértékek számítása ese-
tében [7, 20—22], 

E) A háttérsugárzás-korrekció hatása a kimutatási határ értékére 

A háttérkorrekció szerepe a kimutatási batár számításánál [20—22] 
formailag azonos az analitikai hitelesítő egyenesek szerkesztésénél alkalma-
zott háttérkorrekcióval. A háttérkorrekció nélküli eseten kívül a már előbb 
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tárgyalt három esetet kell figyelembe vennünk. Azokban az esetekben, amikor 
az analitikai elem elemző vonalának Y-értékét korrigáljuk a háttérintenzitás-
sal, akkor az /„-értéket, melynek korlátozó értelme van, a háttérintenzitás 
háromszoros szórásából számoljuk: 

7 o = 3 " s'x,v' ( 3 ) 

mivel a háttérsugárzáskorrekció miatt az elemző vonal minden Y-értékét 
[/"értékkel csökkentettük. A kimutatási határ értékét az alábbi egyenletből 

számoljuk: 
c = 1 0 < Vx-AxJ.HB; ( 4 ) 

Ha a vonatkoztató vonalat is háttérkorrigáljuk, akkor A YN értékét az (5a) 
egyenletből 

AYN = \ O G I 0 - Y R = Y 0 - Y R , ( 5 a ) 

ha háttérkorrekciót nem alkalmazunk a vonatkoztató vonalon, akkor az (5b) 
módosított egyenletből számoljuk: 

AYn = l o g / „ - YR,L+U = Y„ - YR,L+U . ( 5 b ) 

Abban az esetben, ha az elemző vonalat nem háttérkorrigáljuk, akkor a limi-
táló /„-értéket a (6) egyenletből számítjuk: 

h = ~lx,u + 3 • slx ü (6) 

és ezt helyettesítjük az (5a), ill. (5b) egyenletbe. 

Végkövetkeztetések 

Végső következtetésképpen az alábbi eredményeket említhetjük. Az 
elemző vonal és a háttérfeketedés mérési pontja közötti optimális távolság 
megállapítása statisztikai módszerekkel nem lehetséges. A vonal- és háttér-
intenzitás között vagy nincs, vagy csak kismértékű korreláció áll fenn. Ezért 
a háttérfeketedés mérési helyének kiválasztását kísérletileg kell megállapíta-
nunk, mely az egyedi esetektől függ. Szisztematikus szerkezetű háttérrel ren-
delkező színképek esetén ez a kérdés különösen fontos, mivel a helytelenül 
megválasztott mérési hely meghamisíthatja a további kiértékelést. 

A háttérsugárzáskorrekció alkalmazását az analitikai hitelesítő egyenes 
megszerkesztésekor kísérletileg és az analitikai hitelesítő egyenesek paraméte-
reinek statisztikai vizsgálatával kell megítélnünk. Kísérletekkel és statisztikai 
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vizsgálattal igazoltuk ugyanis, hogy nemcsak a háttérkorrigált Y-értékekkel 
szerkesztett hitelesítő függvények teljesítik a linearitási követelményt, hanem 
némelykor azok is, melyeket nem háttérkorrigált Y-értékekkel szerkesztet-
tünk. 

A kimutatási határ számításához következetesen ugyanazt a háttérsu-
gárzás-korrekciós módot kell alkalmazni, mint a hitelesítő egyenesek Y-érté-
keinél, ellenkező esetben hamis eredményekhez jutunk. 

Szerző megállapítja, hogy a háttérsugárzás-korrekció alkalmazását statisztikai vizsgá-
latnak kell megelőznie és hogy a kimutatási határ meghatározásánál az alkalmazott korrekció 
módja döntő jelentőségű. 

Summary 

The application of a correction for background radiation must be preceded by a statis-
tical investigation. The w a y of the applied correction is of decisive importance at the deter-
mination of the limit of detection. 
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M I K R O Ü R E G K A T Ó D A L K A L M A Z Á S A A 
S P E K T R O G R Á F I Á S N Y O M E L E M Z É S B E N * 

J . CZAKOW 

(Instytut Badan Jadrowych, Warszatea) 

Érkezett: 1975. május 17-én 

Bevezetés 

Intézetünkben kifejlesztettünk több, egymással kicserélhető színkép-
elemzési sugárforrást, amelyek egy közös tápegységről és gázcirkulációs rend-
szerrel üzemeltethetők. Az alábbiakban a forró mikroüregkatóddal foglalko-
zunk. Ezzel a sugárforrással a szokásos, forró üregkatódhoz hasonlóan több, 
különböző típusü analitikai kémiai feladat oldható meg. 

hideg forró 
s lkkatód sík katód 

hideg forró 
üregkatód üregkatód 

hideg forró 
mikroüreg- mikroüreg-

katód katód 

forró üreg katód 
a lka lmazás i területei mikroüregkatód 

nehezen páro lgó 
fémek elemzése 

oldatok és koncent-
rátumok elemzése 
(mátrix nélkül) 

nyomelemzés 
mátr ixokban 

nehezen gerjeszt-
hető elemek 
elemzése 

gázok 
meghatarozása 

fémekben 

. 
tűzálló oxidok 

elemzése 
illékony minták 

elemzése 
félvezetők 

biner vegyületek 
elemzése 

* Elhangzott az MTA Spektrokémiai Munkabizottságának Pécsett , 1974 májusában 
megrendezett háromnapos ankétján. 
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Irodalom 

A glimmkisülést az utóbbi években különböző anyagok emissziós szín-
képelemzésében széles körben alkalmazzák [1], Az üregkatódot főként mikro-
elemzéshez használják, tekintettel nagy kimutatási képességére, amely átlag-
ban egy nagyságrenddel jobb, mint az egyenáramú ívé. Intézetünkben üreg-
katód segítségével mennyiségi módszert dolgoztunk ki nyomelemek meghatá-
rozására. Fluor és klór nyomokat 10 mg U308-ban 10 - 2—10~4% koncentráció-
tartományban 10%, szelén nyomokat 4 mg uránércben 10~2—10~3% kon-
centráció tartományban +7% relatív szórással határoztunk meg [2], 

A forró mikroüregkatód: új színképanalitikai sugárforrás 

A vizsgálatokat 1,0, 1,5 és 2,0 inni átmérőjű furattal rendelkező grafit 
üregkatódokkal, ún. „mikroüregkatódokkal" végeztük (1. ábra). 

01,5 01 

r -

A R 

1. ábra. Különböző felépítésű grafit-üregkatódok 
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A inikroüregkatód alkalmazásának jelentősége a Nowosielow-Znami-
enski-féle empirikus összefüggésen alapul [3]: 

I0pt • d ^ konstans, 

ahol Iopt — a színképvonal optimális intenzitása; d — a katódüreg átmérője. 
Ebből következik, hogy a vonalintenzitásnak az üregátmérő csökkentésével 
növekednie kell. Ezt a tényt a fent említett szerzők kísérletileg is igazolták. 
Vizsgálataik szerint 4 mm átmérőjű üregkatód alkalmazásakor Sb3In5-ben a 
kadmium, cink és ólom kimutatási határa 10~5%, míg 2 mm átmérőjű üreg-

katód használatakor ez az érték 10_7%-ra csökkent. Az intenzitásnövekedés 
oka valószínűleg az, hogy a katódüregben megnövekszik a gőzkoncentráció, 
ami viszont a munkagáz nyomásának növelésével (mivel p • d = konstans) 
és a katódüreg hőmérsékletének emelkedésével magyarázható. Ezen jelenség 
mechanizmusa még nem tisztázott, ugyanis a nyomás növekedését feszültség-
csökkenés (tehát teljesítmény- és ezáltal hőmérsékletcsökkenés is) kíséri. Más-
részt a minta kisebb tömege miatt kisebb mennyiségű mintagőz keletkezik a 
mintából. Kisebb üregátmérőnél az átlag elektronenergia is kisebb, mert az 
elektronok szabad úthosszát az üregátmérő korlátozza. 

Érdekes kísérletet végeztünk, ugyanazon katódüreg esetén a kilépő-át-
mérő változtatásával (4 és 2 mm) vizsgálva a vonalintenzitás alakulását (1/b. 
ábra). Beigazolódott, hogy a vonalintenzitás 2 mm kilépő-átmérő esetén sokkal 
nagyobb. Ez a jelenség többféleképpen magyarázható. 

Készülék 

Az elemzéseket a 2. ábrán látható mikroüregkatódú kisülési csőbon vé-
geztük. A Varsói Atommagkutató Intézetben kifejlesztett kísérleti berendezé-
sünk felépítésének vázlatát a 3. ábra szemlélteti. A mikroüregkatódú kisülési 
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cső tápegységeként vagy egyenáramú csőstabilizátor (800 V, 500 mA) vagy 
egyenáram-impulzusú teljesítménystabilizátor (1300 V, 1 A) szolgál. 

A forró mikroüregkatód tulajdonságai és munkafeltételei 

A forró mikroüregkatód az elektromos ívhez hasonlóan előnyösen hasz-
nálható sugárforrás. Ezt az alkalmazásakor elérhető magas katódhőmérséklct 
biztosítja, amely a forró üregkatód egyik legfontosabb jellemzője. A katód-

3. ábra. A mikroüregkatódos gerjesztőberendezés felépítésének vázlata 

hőmérséklet jóval meghaladja a 2000 °C-t, ami különösen a fizikai-kémiai és 
a termikus folyamatok szempontjából jelentős. A katódüregben uralkodó re-
dukáló atmoszféra és az erős felmelegedés hatására a minta frakcionált desz-
tillációja következik be. 

Ez a jelenség a különböző illékonyságú elemek meghatározására haszno-
sítható. A megfelelő katódhőmérséklet beállítása az áramerősség helyes meg-
választásával érhető el. A katódhőmérséklet többek között a katódanyag 
elektronkilépési munkájától függ (legnagyobb a grafité). Ezért a mikrokatódba 
helyezett minta magasabb hőmérsékletű is lehet, mint a katódfal. A valóság-
ban a mintahőmérséklet mindig alacsonyabb az üres mikroüregkatód maximá-
lis hőmérsékleténél. Az összes szennyező elpárolgásához szükséges idő egyene-
sen arányos a minta rétegvastagságának négyzetével és fordítva arányos a 
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szennyezőknek a mintára vonatkoztatott diffúziós állandójával. Ez természe-
tesen korlátozza a minta bemérését a katódüregbe. Nem szükséges a mintát 
a katódüregben nagy felületre felvinni és az üregtérfogatot nem kell nagyra 
választani. Ha a mikroüregkatódba nagyobb mennyiségű mintát mérünk be, 
ügy a gerjesztés folyamán annak jelentős része kifüvódik. Ez a jelenség nem 
csupán a gőznyomás hatásán alapul, hanem még más tényezők is szerepet ját-
szanak, melyek további vizsgálatot igényelnek. 

A mikroüregkatód oldatok és szilárd minták elemzésére egyaránt alkal-
mazható. Az elemzés előtt az üregkatódot lehetőleg magas hőmérsékleten ki 
kell izzítani, hogy a zavaró CO, NO, OH, ill. CN sávok megjelenését elkerüljük. 
C2 sávok mindig jelentkeznek a színképben, ezzel szemben CO sávok csupán 
oxigéntartalmú mintáknál. Oldatok elemzésénél a inikroüregkatódot apiezon 
petroléteres oldatával vagy műanyagoldattal impregnálni kell. A /tg nagyság-
rendű kis mintamennyiség a kétrészes mikroüregkatód aljára mérendő (1/B. 
ábra). 

Szerves minták a katódüregben pirolízis révén elbomlanak és így a nyom-
szennyezők kimutatási határa elég kicsi. Nehezen párolgó elemek gerjesztésé-
hez legalább 800 mA áramerősség szükséges a megfelelő katódhőmérséklet 
elérése következtében. Ezt állapítottuk meg pl. 99,999%-os tisztaságú platina 
palládiumszennyezésének meghatározásakor. Kiderült, hogy a különböző 
hőmérsékleteken felvett színképek a lemez ugyanazon helyén, egy sorban 
detektálhatok a csekély háttér következtében. A színképvonalak önabszorp-
ciója ezen gerjesztési mód esetén általában jelentéktelen. 

Külön figyelmet kell szentelni a mikroüregkatód glimmrétegének. Álta-
lában argon munkagázt használunk. A mikroüregkatódot vagy stabilizált, 
folytonos egyenárammal, vagy impulzusárammal működtetjük. A stabilizált 
egyenáram alkalmazásakor a kisülési cső 0,5; 1,0; 1,5 és 2,0 mm katódüreg 
átmérővel 500 mA-ig minden nehézség nélkül üzemeltethető. Ellenben egyen-
feszültségű impulzusáram alkalmazásakor nehézségek lépnek fel; ugyanis a 
kisülési cső csak 1,5 és 2 mm átmérőjű katódüreg esetén üzemel jól, míg 0,5 és 
1,0 mm átmérők esetén ehhez speciális feltételek szükségesek (gáznyomás, 
gázáramlási sebesség, elektródgeometria, anódanyag, feszültség). 

A stabilis gliinmkisülés fenntartása a mikroüregkatódnál nagyon nehéz. 
A katódot pontosan a hengeres anód középpontjába kell helyezni. Az anód 
anyagát ügy kell megválasztani, hogy ne képezzen nehezen párolgó karbidot. 
Ezért az anódot alumínium helyett molibdénből készítik. Az első kísérletek 
szerint feltételezhető, hogy a hideg mikroüregkatóddal végzendő elemzések 
esetén is nehézségek lépnek fel. Megjegyzendő még, hogy az elemek kimutatási 
határa szempontjából az elemzővonalak önabszorpciója és a katód anyagával 
történő kötésképzés lehetősége nagyon fontos tényező. Ezen meggondolások 
alapján fluor meghatározásához vas- és szelén meghatározásához alumínium-
katódot használnak. 
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Oldatok elemzése 

Oldatok elemzése mikroüregkatóddal hasonlóan történik, mint a szoká-
sos üregkatóddal. Ezzel a módszerrel még akkor is igen kedvező kimutatási 
képesség érhető el, ha a nyomelemek nagyobb mátrixelem-koncentráció mellett 
vannak jelen. 

Laboratóriumunkban a következő oldatok elemzését végeztük el: 

a) talaj szűrlet, 
b) 99,99%-os platina oldata, 
c) 99,999%-os arany oldata. 

A minták előkészítése mikroszkóp alatt történt és az oldatok bemérését 
a katódüregbe kvarc-mikropipettával oldottuk meg. A platina és az arany 
oldatában a szennyezőket a következő kísérleti feltételekkel határoztuk meg: 
Minta: 20 /il oldatot (1 mg aranyat vagy platinát tartalmaz) mértünk be a 

mikroiiregkatódba, és infravörös lámpa alatt beszárítottuk. 
Sugárforrás: forró mikroüregkatód, üregátmérő: 1,5 mm; üregmélység: 20 mm. 
Munkagáz: technikai argon, nyomása: 13 torr. 
Gerjesztő: egyenáramú stabilizált áramforrás U = 300 V, I = 500 mA. 
Spektrográf: ISzP 28; résszélesség 15 jim. külső leképzés. 
Színképlemez: ORWO blau rapid. 
Megvilágítási idő: 1 perc. 
Az eredményeket az 1. táblázat tartalmazza. 

1. táblázat 

99,999%-os arany szennyezőinek dúsítás utáni elemzéséhez felhasznált színképvonalak és koncentráció-
értékek* 

Elem Színképvonal (nm) 
Koncen t rác ió 

(ppm) 

Ag 3 2 8 , 0 0 , 4 
A 1 3 0 8 , 2 0 . 4 
B i 3 0 6 . 7 0 . 1 
Cu 3 2 7 , 4 0 , 2 
Fe 3 0 2 . 0 4 . 0 
Mg 2 7 9 , 5 ; 2 8 0 . 2 1 . 0 
P b 2 8 0 . 2 ; 2 8 3 , 3 0 , 1 
S i 2 5 1 . 6 ; 2 8 8 . 1 — 

• V a k p r ó b a : gyenge Mg-, Si- és Cu-vonalak. 

A talajszűrlet elemzésére a következő munkaelőírást dolgoztuk ki: 
Minta: 25 pl oldat infravörös lámpa alatt beszárítva a mikroiiregkatódba. 
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Sugárforrás: forró mikroiiregkatód (grafit, RWO) üregátmérő 1,5 mm; üreg-
mélység 20 mm. 

Munkagáz: technikai argon, nyomása: 12 torr. 
Gerjesztő: egyenáramú stabilizált áramforrás. 
Spektrográf: ISzP 28; résszélesség 15 fim; közbenső leképzés. 
Színképlemez: ORWO blau hart. 
Megvilágítási idő: 1 perc. 

Elemzővonalak: Ni 344,6 Cr 283,5 Mn 259,5 
Sn 284,0 V 318,3 Mo 281,6 
Co 344,9 B 249,7 Cu 327,4 
Zn 328,2 

Vonatkoztató intenzitásként a vonalak mellett mért háttérsugárzás in-
tenzitását vettük figyelembe. 

Ezzel a módszerrel ppb nagyságrendű kimutatási határt értünk el, és az 
abszolút kimutatási határ néhányszor tíz pikogramm nagyságrendű. Az elemző 
görbék a 4. ábrán láthatók. 

o 

4. ábra. Mikroüregkatóddal végzett oldatos színképelemzés hitelesítő görbéi 
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összefoglalás 

Szerző bemutat ja , hogy a mikroüregkatód nagy kimutatási képességű, stabil sugár 
forrás, mely kiválóan alkalmas mikroelemzések elvégzésére. 

Summary 

Experimentál evidences proved that the inicro-hollows cathode is a stable radiation 
source of high capabi l i ty of detection, particularly suitable for carrying out microanalyses. 

IRODALOM 

1. GRIMM, W.: Spectrochim. Acta 23B, 443 (1968). 
2 . CZAKOW, J . : C h e m . A n a l . 18, 891 ( 1 9 7 3 ) . 
3 . NOWOSIELOW, W . B . , ZNAMIENSKI, W . B . : S z p e k t r o s k o p i j a , I z d a t . N a u k a , M o s z k v a ( 1 9 6 9 ) . 

F o r d í t o t t a : Z Á R A Y G Y U L A 

« 

II* Kémiai Közlemények 45. kötet 1976 



Kémiai Közlemények 45. kötet 1976 p. 167—180 

A S Z I L I L - A M I D O K R E A K T I V I T Á S A A 
S Z I L I L E Z É S I R E A K C I Ó K B A N * 

Z. LASOCKI, B . D E J A K 

L . GOLEBIOWSKI és P . KOWALSKI 

(Instytut Polinieroiv Politechniki Lódzkiej, Lodz) 
Érkezett: 1975. május 18-án 

Bevezetés 

A szilelezés egy molekula aktív hidrogénjének szilil-csoporttal történő 
cseréje. Az —SiH3 csoport beépítése nehezen oldható meg, mivel a szilícium — 
hidrogén kötés már a levegő nedvességének hatására is könnyen hidrolizál. 
Általában trialkilszilil-csoporttal végezzük a szililezést, leggyakrabban tri-
metil-szilillel, mely a tercier-butil-csoporttal analóg szilíciumtartalmü-csoport. 

Annak ellenére, hogy a trimetil-szilil nagyobb méretű a íercier-butilnál, 
az előbbiben nagyobb a belső mozgékonyság, mivel nagyobb szilíciumatom 
körül a három metilcsoport távolabb kerül egymástól. Ezért kisebb a vártnál 
a sztérikus gátlás a trimetilszililes helyettesítés esetén, ügymint a szilícium-
heteroatom kötés felhasadásakor is. 

A szililezés legfontosabb hatása a szililezett vegyület illékonyságának 
növekedése, ami a nem-szililezett anyagban levő hidrogénhídkötések felhasa-
dásának következménye. 
Szililezett víz a hexametildisziloxán: 

HOH sz"""é" , Me3SiOSiMe3 

fp.: 100 °C fp.: 100 °C 
Molekulasüly: 18 Molekulasüly: 162 

A forráspont nem változott, noha a molekulasüly a kiindulási vegyület 
molekulasülyának kilencszeresére nőtt. Hasonlóan metanolra: 

MeOH *"llW* > MeOSiMe3 

fp.: 65 °C fp.: 55 °C 
Molekulasúly: 32 Molekulasúly: 104 

Glikoloknál a forráspont 40 °C-kal csökken, a hatás még jelentősebb 
polioloknál például a glicerol forráspontja 60 °C-kal csökken, a pentaeritritolé 
112 °C-kal. Karboxilsavak és aminosavak illékonysága rendkívül megnő, a 

* Az MTA Szervetlen Kémiai Kutatólaboratóriumában elhangzott előadás (1974. no-
vember 21.) nyomán. 
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cukrok szililezés után desztillálhatok és gázkromatográfiás oszlopon szétvá-
laszthatok. Ez érvényes bonyolultabb molekulák, mint például a peptidek, 
szteroidok és más biológiai szempontból érdekes vegyületekre is. 

így erősen asszociált nem illékony folyadékok és szilárd anyagok analí-
zise és szétválasztása megoldható szililezés után. A szililezés technikája álta-
lában nagyon egyszerű, könnyű, továbbá a szililcsoportok könnyen eltávolít-
hatók és egyszerű hidrolízissel a kiindulási vegyületek visszanyerhetők. 

A szililezés alkalmazásának egy másik fontos területe a szerves szintézis-
ben jelentkezik, ahol szilil szubsztitúcióval blokkolják az aktív részeket olyan 
többlépcsős reakciókban, amelyekben a kiindulási vegyület valamely meghatá-
rozott funkciós csoportját meg akarjuk védeni más funciós csoportokkal 
végzendő reakciók közben. 

A legáltalánosabban használt szililező szerek a következők: trimetil-
-klór-szilán (Me3SiCl) sósav-akceptor jelenlétében, hexametil-diszilazán 
(Me3SiNHSiMe3) savkatalízissel, bis-trimetilszilil-etilamin (Me3Si)2'NEt, bis-
-trimetilszilil-acetamid (MeCON(SiMe3)2). 

Az első két vegyület egyéb sziloxán és szilazán monomerekkel együtt 
ipari készítmény. Az utóbbiak bár a kereskedelemben kaphatók, drágák ezért 
ezeket csak gázkromatográfiás, ill. tömegspektrometriás analitikai célból al-
kalmazzák. 

A szililezéssel járó retenciós időcsökkcnés nem gátolja a gázkromatográ-
fiás alkalmazást. Említettük, hogy olyan vegyületek is szétválaszthatok gáz-
kromatográfiásán, amelyek eredeti, nem-szililezett formájukban szétesnének 
az oszlopon. Tehát a szililezés a vegyületek termikus stabilitását növeli, to-
vábbá a szililezett származékok általában jól elkülönülnek élesebb csúcsaikkal. 

P I E R C E [ 1 ] könyvében amely 9 0 0 cikk alapján készült ( 1 9 6 8 - i g megje-
lentekből) sok példa található a szililezés gázkromatográfiás felhasználásáról; 
ez a könyv a téma átfogó feldolgozása. Tömegspektrometriában a szililezés 
gyakran a molekulák fragmentációját irányítja, ezáltal megkönnyíti a vegyület 
azonosítását. 

A kémiai szintézisekben széleskörben alkalmazzák szilil szubsztitúcióval 
történő aktiválásra, funkciós csoportok védésére és más esetekben. E tárgyról 
a közelmúltban írtak egy összefoglalót [2]. A szililezés ipari alkalmazásáról, 
különösen az antibiotikumok előállításáról szintén írtak már [3]. 

Ipari vonalon olcsó szililező szereket pl. trimetil-klór-szilánt használnak 
leggyakrabban. Az analitikai módszereknél általában olyan ágens szükséges, 
amely gyors és kvantitatív szililezést tesz lehetővé. Ilyenek az amidok szilil-
származékai, pl. bis-trimetil-szilil-acetamid (BSA), ez a leghasználatosabb. 
Kivételesen hatásos szililezőszer olyan esetekben is, ahol a szokásos szililezők 
pl. a hexametil-diszilazán több órás refluxolás után is csak néhány százalék 
szililezett terméket eredményeznek. A BSA szobahőmérsékleten pár perces 
reakcióval biztosítja a teljes szililezést. 
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Mi okozza a sziliamidok erős szililezési készségét? Meg kell tudnunk, 
hogy néhány sziliamid miért hatásosabb az analóg sziliaminoknál annak elle-
nére, hogy mindkét esetben ugyanazon atomok (szilícium és nitrogén) közötti 
kötés hasad fel. A legkézenfekvőbb magyarázat az, hogy a sziliamidok távozó 
csoportja jobb az alacsonyabb bázicitása miatt és könnyebb a negatív töltés 
elhelyezése, mint a szililaminoknál. 

Savas közegben azonban az N-protonált molekula hasad, és akkor a tá-
vozó csoport mindkét eseben hasonló, hiszen ezek semleges amid vagy amin 
molekulák. 

A szililamidok tautomériáját is figyelembe kell venni. Ismeretes, hogy 
az amidok két tautomer formában lehetnek, amid és iminosav alakban, de az 
amid a gyakoribb. Másrészt O-szilili-minoéter alakban van sok szililamid: 

0 
II 

R — C — N — SiMe3 

I 
R' 

R—C—OSiMe3 

II 
NSiMe3 

P U M P és ROCHOW [4] akik bisz-szilil-amid származékokkal dolgoztak, 
ilyen vegyületek PMR spektrumaiban kétfajta trimetilszilil jelet találtak. 
A hőmérséklet növelésével ezek a jelek egy éles szinguletté alakultak, a folya-
mat reverzibilis és unimolekuláris. Rár e jelenség három lehetséges interpretá-
cióra ad alkalmat, ők a trimetilszilil csoporton belüli gyors intr a molekuláris 
N- és O-cserével magyarázták. Később ez a feltevés bizonyítást nyert, és így 
az N,N-bisz-szililált alak instabil átmeneti terméke a molekula két identikus 
N,0-diszilimidát formája között [5]: 

R —C — OSi1Me3 

II 
NSi2Me3 

A PMR jelek egyesülése meghatározott hőmérsékletekben akkor követ-
kezik be, amikor a kicserélődési sebesség olyan nagy, hogy a spektrométer 
nem tud különbséget észlelni a trimetilszilil protonok helyzete között. A reak-
ció sebességi állandója és aktivitási energiája meghatározható, ha megmérjük 
a csúcsok egybeesésének hőmérsékletén a félértékszélességet és gátolt kicseré-
lődésnél a kémiai eltolódás maximális különbségét [6]. 

R — C —OSiMe3 

II 
NR' 

0 
II 

R —C —N = (SiMe3)2 ^ 

R —C —OSi2Me„ 

NSPMe, 

O 

R — C — N(SiMe3)2 

12* Kémiai Közlemények 45. kötet 1976 



1 7 0 L A S O C K I , M T Á R S A I : S Z I L I L E Z É S 

Az 1. ábrán látható egy példa az általunk kinetikailag vizsgált reakció 
PMR spektrumában bekövetkező változásokra. A vizsgált vegyületek a benzol-
gyűrűn szubsztituált bisz-dimetil-fenil-szilil-acetamidok egy sorozata. Fel-
merül a kérdés, hogy a szililkicserélődés sebességét hogyan befolyásolják a 
különböző szubsztituensek. Úgy találtuk, hogy az NO-szilil tautoméria nem-

60,35 

1. ábra 

csak a trimetil-szilil szubsztituált amidoknál jelentkezik, és ezért a szililcso-
port mozgékonysága nincs szoros összefüggésben a csoport tömegével és meny-
nyiségével. 

Általában ilyen típusú tautoméria található bisz-szilil-amidok, N-alkil-
és N-aril-szililamidok, karbamidok, valamint triamidok szilil-származékainak 
esetében (l,3-N,N-szilil mozgás) [7]. 

Fontos előrelépést jelentettek a szililamidok PMR spektrumbeli visel-
kedésének magyarázatában K L E B E vizsgálatai, aki a szililamidok egy érdekes 
típusával, a disziloxadiazinok szerkezetével foglalkozott. Ezekben a vegyüle-
tekben az N,N-diszililamid és N,N-diszililiminoéter szerkezetek egyaránt elő-
fordulnak (2. ábra). 
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Klebe (1968) 

2. ábra 

Kétféle izomer lehetséges, mindkét szilil-vándorlásban fellép a hasadás, 
és egy Si—N és egy Si — O kötés vesz részt benne. Ezért a reakciók aktivizációs 
energiái között nem várható nagy különbség. Ennek ellenére a PMR spektrum-
ban a csúcsok egybeeséséhez tartozó hőmérsékletek jelentősen különböznek 
egymástól. A szerző szerint az alacsonyabb csúcsegybeesési hőmérséklet (és en-
nek megfelelően az alacsonyabb aktivizációs energia) arra a szilil-cserére jel-
lemző, amelyben mindkét szilíciumatom közvetlen környezete változatlan 
marad. A második egyensúly a magasabb csúcsegybeesési hőmérséklettel a 
gyűrű átrendeződésével jár, ahol mindkét szilíciumatom koordinációs körül-
ményei megváltoznak. A tetrakovalens szilícium magasabb, pentakovalens 
koordinációjú lesz, és fordítva. 

K L E B E egy másik fontos következtetése [9] az, hogy a szililaminoknál 
azért magasabb a szililamidok reakciókészsége, mert az utóbbiakban a szilí-
cium pentakovalens alapállapotú. A tetragonális piramisos pentakovalens 
szilícium oktaéderessé válása kis aktivációs energia szükséges mivel a folyamat 
a geometria kis mértékű változásával jár. 

B O E R és REMOORTERE nem találtak az egyik K L E B E által is vizsgált 
disziloxadiazin röntgendiffrakciós vizsgálatakor a N —> Si-ra határozott koor-
dinációs távolságot, és egy olyan tautoineriás mechanizmust tételeztek fel, 
amelyben a gyűrűn keresztül nincs támadás, hanem az átmeneti állapotban 
egy nyolctagú gyűrű jön létre [10]. 

A mi eredményeink ennek ellenére egész jó egyezést mutatnak a K L E B E 

által feltételezett mechanizmussal. 
Acetamid és 1,3-diklorotetrametil-disziloxan reakciójában disziladioxa-

rin képződik (3. ábra) [11]. Két azonos összetételű és molekulasúlyú vegyületet 

Me Me Me Me 
\ / \ / 

S i - C I Si— N / 
0 4 H,N - C - M e L ii 

-2 MCI 
0 C - M e 

I I 

0 
Me Me Me Me 

3. ábra 
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kaptunk a diszila-dioxazin formulának megfelelően. A vegyületek forráspontja, 
oldékonysága és IR spektruma különböző. A magasabb forráspontú vegyület 
spektrumában megtalálható a diszila-dioxazin összes várható abszorpciós 
sávja, amíg az illékonyabb vegyület spektrumából hiányzik a C — 0 — Si cso-
portra jellemző 1100 —1000 cm- 1 sáv, és C = N 1230 cm_1-nél 1130 c m - 1 levő 
nyújtási abszorpciós sávja. 

Ezek helyett azonban megjelenik egy erős abszorpció 955 cm_1-nél 
a diszilazán négytagú gyűrűjében az Si — N — Si rezgési sávja [12]. Ezért fel-
tételezzük, hogy az illékonyabb vegyület négytagú szilazoxán gyűrűs szerke-
zetű (4. ábra). Ilyen típusú gyűrűt eddig még nem feltételeztek. 

C H 3 C H 3 C H 3 C H 3 x ,/ \ . / 

R Í F N T H 
C H 3 C — N 0 P U H Q . / 

<ü C H 3 - C - 0 / S ' \ C H 3 

C H 3 C H 3 

I II 
4. ábra 

A PMR spektrumok alátámasztják ezt a feltevést. A spektrumokat piri-
dines, henzo-nitriles és szén-tetrakloridos oldatokban készítettük, ezekben az 
oldószerekben a tautomerek egyensúlya elég gyorsan áll be. így mindkét izo-
mer egyensúlyi keverékének spektrumát vizsgáltuk. Benzo-nitrilben két szing-
lettet találtunk r 7,90-nél és 8.00 ppm-nél ezek az acetilprotonoknak tulajdo-
níthatók, valamint három jelet T 9,65-nél, 9,72-nél és 975 ppm-nél amelyek 
három nem ekvivalens trimetil-szilil csoport származnak (5. ábra). Integrálás-
sal az adódik, hogy r 7,90-nél és 9,55 ppm-nél a jelek intenzitása 1/4, T 8,00-nál 
9,72-nél, valamint 9,75 ppm-nél 1/2/2. A hőmérséklet változásával a relatív 
intenzitások változhatnak, de a teljes intenzitások mindkét esetben jelentősen 
változnak (6. ábra). A spektrumváltozással jelzett transzformáció teljesen 
reverzibilis és a hőmérséklet csökkenésével a spektrum ellenkező irányban je-
lentkezik. Ez azt jelenti, hogy ebben az esetben valóban a négyes és hatos gyű-
rűs formák tautomer egyensúlyát vizsgáltuk. Az utóbbi alacsony hőmérsékle-
ten stabilabb izomer, ezért gyors desztillációval izolálható. 

A PMR jelek relatív intenzitása egyértelműen megadja az egyensúlyi 
állandó értékét. Ennek logaritmusát ábrázolva a hőmérséklet reciprokértéké-
nek függvényében, megkaptuk a tautomerizáció entalpiáját (7. ábra), és az 
oldószer-függést mutatott [13]. 

Az izomerizáció legvalószínűbb mechanizmusa a következő: A karbonil 
oxigénje belép a szilícium koordinációs szférájába, ezáltal nő a koordinációs 
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2,7 3,0 3,5 4,0 

1/T-103. benzo-nitrileben 
7. ábra 

X=p-N(CH3)2 , p-0CH3, H, p-CH3,p-Br. 
m-CF3 

8. ábra 

állapota. Egy kovalens szilícium-oxigén kötés jön létre, felszakad a szilícium-
nitrogén kötés s ez a gyűrű kiterjedésével jár. Viszont a nitrogén transzanuláris 
támadása a hattagú gyűrűben a szilícium-oxigén kötés felhasadását eredmé-
nyezi és csökkenti a gyűrű tagszámát. Magasabb hőmérsékleten, a kis tag-
számú gyűrű jelenik meg, ez a forma az identikus hattagú gyűrűs formák közti 
átmeneti állapot (8. ábra). Elég magas hőmérsékleten a trimetilszilil jelek 
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egybeeshetnek, 160 °C-nál közelednek a jelek egymáshoz. Technikai okokból 
eddig még magasabb hőmérsékletet nem tudtunk elérni. 

Az általunk vizsgált esetben a stabil négytagú gyűrűs alakok jelenléte a 
Klebe-féle izomerekre utal, olyan szerkezeti változások jönnek létre, mint 
amilyeneket ő feltételezett. 

Következésképpen ezek a következtetések és eredmények igazolják a 
K L E B E által leírt mechanizmus érvényességét és a szililamido nagy reakció-
sebességét magyarázó következtetéseit. 

Az a kérdés, hogy a szilil-tautomeria új típusát korlátozza-e a diszila-
dioxazin szerkezet? A különböző X és R csoportokat tartalmazó vegyületek 
legtöbbjét (8. ábra) már előállítottuk és NMR spektrumaikat vizsgáljuk. 

Mint említettem, a benzolgyűrűben szubsztituált bisz-dimetil-fenil-
-szilil-acetamidok egy sorozatát is vizsgáljuk (9. ábra). Nemcsak a tautomer 
szilil-csere sebességét, hanem elsősorban ezen vegyületek reakciókészségét 
szililezési reakcióban, és egyúttal a gyűrűk X szubsztituenseinek szililezés se-
bességére gyakorolt hatását. A reakciót az UV spektrumokban bekövetkező 
változók alapján lehet legjobban vizsgálni. 

A reakció két egymást követő lépcsőben zajlik, először az egyik, majd a 
másik szilil-csoport kerül át a szililakceptorra (10. ábra), ami ebben az esetben 
metanol. (így tulajdonképpen a szililamidok metanolízisével foglalkoztunk.) 
Jellemző a folyamatra, hogy az első szilil-csoport hasadása körülbelül 103-szor 
gyorsabb a másodikénál. Ha az első lépés dioxánban tízszeres metanol feles-
legben levő bisz-szilil-amidból történik (az oldási körülmények biztosítása ér-
dekében), a második szilil-csoport gyakorlatilag hatástalan, a reakciók külön 
vizsgálhatók. A második lépés sebessége (semleges) metanolban határozható 
meg, ahol a folyamat sebessége elég nagy [14]. 

Ezért a mono-szilil-amid reakciósebessége jóval kisebb a megfelelő bisz-
-szilil-amidénál, és ez arra késztet bennünket, hogy szisztematikusan vizsgáljuk 
az aromás mono-szililamidok három sorozatának a szolvolízis kinetikáját, 

R = Me, Ph 
X =.0, N. , CH. 

9. ábra 
'2 
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M e - q 

^p-SiMe2Ph 

Me-cf 
,0 

\ 
NHSiMe Pb 

MeOh 

,0 
Me-C 

\ NH, 

N-SiMe2Ph 

MeOH 

PhMe2SiOMe 

PhMe2SiOMe 

10. ábra 

mégpedig azt, hogy három különböző rendszerben hogyan adódik át a benzol 
gyűrű szubsztituensének hatása a reagáló csoportra. 

Ezen rendszerek az alábbiak: 

N-szili!-benzamidok. ( i )>-C-HHSiMe, . x-H.p-NO,, m-NO,. p-Cl .rn-CI. 
p-Br.m-iit, p-OCH,, rn-OCH,. 
p-CHj.m-CHj.p-NICHj) , 

N szilil-benzol -zulfon-arnidok . ( ( . ))-ó-r-IHSiMe,; X - H. p-NOj.m-NO,. 
p-CI .p-OCH3i p-CH,. 
m-CH, . 

N-szilil-benrol-szulfin-amidok, (L ) V s-NHCÍMíy. X - H. p-Cl.p-OCHj.p-CH, 
0 

Ezekben a vegyületekben a nitrogénhez közvetlenül kapcsolódik egy 
szilil-csoport, és PMR spektrumuk nem mutat hűmérsékletfüggést, ami a sziliI-
csoportok oxigén és nitrogén közötti belső vándorlását jelezné [15]. 

Ezek a vegyületek könnyen szolvolizálnak metanolban, etanolban és 
víz — alkohol elegyekben, a reakció IR-spektrometriás úton jól követhető. 
Itt csak a metanolos reakció sebességét tárgyaljuk. 

N H S Í R 3 monoszililanilinok metanolízis sebességének X 

nagyon hasonló módon történt vizsgálatáról mostanában jelent meg egy ta-
nulmány [16]. így elsőként tudjuk összehasonlítani kvantitatív módon a 
szilil-aminok és szilil-ainidok két ekvivalens sorozatának szililezési készségét. 

Meglepő módon a szilil-amidok reaktivitása feltétlenül kisebb a szilil-
-aminokénál. A trimetil-szilil-arilinek inetanolízise túl gyors ahhoz, hogy mérni 
lehessen, ezért a szerzők tri-izopropil-szilil-anilineket vizsgáltak, amelyek a 
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térgátlás miatt lassabban reagálnak. A trimetil-szilil-benzamidok metanolízise 
is elég lassú, könnyen mérhető. 

A két sorozat kinetikájában más figyelemre méltó különbségek is van-
nak, pl. a sav — bázis katalízisben (11. ábra). Találtunk gyenge sav-katalízist 
egy elég erős bázis-katalízist és egy tekintélyes spontán (oldószer-katalízist) 
reakciót. A [16] hivatkozásban leírtak egy erős sav-katalízist szilil-anilin soro-

0 i " ~~2 3 "" 5 7 8 9 

DHW 
11. ábra 

zat esetében kiterjesztve bázikus közegben is, bár később derítették ki, hogy 
magasabb bázicitásnál a reakció is báziskatalitikus, spontán reakció csak kis 
mértékben zajlott. 

A benzolgyűrűn levő szubsztituensek hatása a két sorozatban hasonló. 
A Hammett g negatív: a szilil-anilin sorozatban értéke: 2,7 [16], a szilil-ami-
doké semleges és savas közegben —0,7. 

Mint már említettem, a szilíciumon levő szubsztituens méretének növe-
kedése erősen csökkenti a szilil-anilinek metanolízisének sebességét. Másrészt 
ha a metil-csoportokat etil-csoportokkal helyettesítjük a szilil-anilidokban, 
savas és semleges közegben gyorsabb a metanolízis. Ez egy érdekes eset a szer-
ves szilíciumvegyületek kémiájában, mivel a szilíciumon levő szubsztituensek 
sztérikus hatása általában jelentős mértékű. 

A nitrogénen is annyira megnöveli az alkilszubsztitúció a reakció sebes-
ségét, hogy mérhetetlenné válik, amíg a szililanilidekét hasonló szubsztitúció 
lelassítja [16], 

12* Kémiai Közlemények 45. kötet 1976 



179 L A S O C K I , M T Á R S A I : S Z I L I L E Z É S 

Végül az oldószer izotóp effektusa az előbbiekkel ellentétes irányú a két 
szilil-benzamidoknál negatív izotóp effektust találtunk (12. ábra). 

A [16] hivatkozásban leírt mechanizmus szerint a szilil-anilinre történő 
gyors protonátmenet egy lassú, a sebességet meghatározó metanol protonált 
amin-támadás követi. 

Ha a szilil-benzamidok metanolízisére hasonló mechanizmust tételezünk 
fel, a sebességhatározó folyamat a protonátadás. Ez az elképzelés összhangban 
van a tapasztalt tények többségével. 

0 k^tmin-1 

C -NHSiMe3 0,070 

0 
C-NHSiEtj 0,130 

9 
C-N-SiMe. I 

Me 
3 

Oldószer deutérium-izotóp effektus JlMfiOH. = 1,5 

t N - t r imet i lsz i l i lbenzamid 1 

12. ábra 

M̂eOH 

1. A Q negatív lesz, mivel az elektron donor szubsztituens megkönnyíti 
a protonátadást azáltal, hogy növeli a nitrogén az elektronsűrűséget, g értéke 
kicsi, mert a szubsztituens határok a reakciócentrumhoz nagyobb távolságon 
keresztül adódnak át, mint a szilil-anilinekben. 

2. Mint ismeretes, a sebességmeghatározó protonátadást általában savak 
vagy lúgok katalizálják. A sebesség pH-függése tipikus sav — bázis katalízist 
mutat. Szilil-anilinek esetében egy specifikus inetaxoniumion-katalízis is fel-
lép [16], 

3. A negatív oldószer-izotópeffektus is a lassú protonátadásra jellemző, 
mivel deuterált oldószerben gyorsulás általában gyors proton-átmenetű elő-
egyensúlyi lépéses reakcióban tapasztalható. 

4. Azonos hatást érünk el a nitrogén alkil-szubsztúciójával vagy a ben-
zolgyűrű elektrondonor szubsztituensével. 

Ha az elektrondonor a reakció helyének közvetlen közelében van, sokkal 
erősebb ez a hatás. A nitrogén bázicitásának növekedése jelentős mértékben 
elősegíti a protonálást, következésképpen teljes reakciót. A szilíciumon levő 
alkil-csoportok sztérikus hatása a gyorsabb szubsztitűciós folyamatban ér-
vényesül, és így nincs hatással a reakció sebességére. 
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ö s s zefoglalás 

Szerzők sokoldalú vizsgálatokkal támasztják alá a szilil-csoport tautomeriájának döntő 
szerepét a szililezési reakciók lefolyásában. 

Summary 

The decisive role of the tautomerism of the silyl group in the course of silylation reac tion 
i s supported by manifold investigations. 
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A T Ö B B S Z Ö R Ö S E L E K T R O N Á T M E N E T E K 
K Ü L Ö N B Ö Z Ő L E H E T Ő S É G E I 

G . P . H A I G H T J r . 

(University of Illinois, Urbana, Illinois, USA) 

Érkezett: 1975. május 10-én 

Bevezetés 

Egy-, két- és három-elektronos folyamatokkal kapcsolatos megfigyelések 

Az 1920-as évek eleje óta foglalkoztatja a kémikusokat a redoxi reakciók 
egy- és kételektronos lépéseinek megkülönböztetése, s az a kérdés, vajon több 
elektron átmenete egy lépésben is lejátszódhat-e. B R O W N E és munkatársai [ 1 ] , 

valamint H IGGINSON és munkatársai [2] azt vizsgálták, hogyan különbözteti 
meg a hidrazin, mint redukálószer az egyelektronos „donorokat" (pl. Cu2 + , 
Co3+, Fe3 + , Mn3+, Ce4+, Mn04") és a kételektronos „donorokat" (pl. Tl3 + , 
H 2 0 2 , CIOj, BrOj, IO7, A S 0 4

 +
 , M O 0 4 , A U C G ) . Ugyancsak H IGGINSON és 

munkatársai tanulmányozták az SO/j egy- és kételektronos oxidációját (tio-
szulfáttá és szulfáttá) [3]; valamint az Sn(II)-ét Cr(VI)-tal — S n ( I I I ) elfogó 
anyagot alkalmazva (ahol elsődleges aktív köztitermékként Cr(V) és C r ( I V ) 

keletkezik) [ 5 ] . E S P E N S O N nemrég megjelent összefoglalója [ 6 ] rendszerezi az 
egyelektronos k r ó m ( V I ) oxidációk mechanizmusát, míg B E A T T I E és I IAIGHT 

[7] elsősorban a k r ó m ( V I ) kételektronos redukciójával foglalkoznak. Az utóbbi 
években az egy lépéses, liáromelektronos k r ó m ( V I ) redukció két típusát fo-
galmazták meg. H A I G H T és munkatársai [8] a k r ó m ( V I ) diészterben bekövet-
kező három-elektronos redukcióját írják le: 

0 
0,S0Cr0S0,= • CrSO/ + S0,~ 

2 2 H.n 4 1 J 

R O C E K és munkatársai [9] alkoholok és többfunkciós ligandumok pl. 
oxálsav együttes oxidációját vizsgálták, ahol az egyik reagens kételektronos, 
a másik egyelektronos lépésben oxidálódik, miközben a Cr(VI) egy lépésben 
redukálódik Cr(III)-má. Bizonyosnak látszik ma már, hogy ezek a háromelekt-
ronos változások egy lépésben és nem kettőben játszódnak le [9b]. 

Az egy- és kételektronos átmenetek általánosítását célzó legutóbbi kí-
sérletek végül is olyan vizsgálatokra sarkalltak, melyek azt mutatták: ezek az 
elképzelések — legjobb esetben is — túlegyszerűsítései vagy puszta leírásai 

* A Koordinációs Kcmiai Munkabizottság ülésén (1975. március 4-én) elhangzott elő-
adás. 
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azoknak a rendszereknek, amelyeket a javasolt általánosítások igazolására 
választottak ki. 

Az 1 9 3 0 - a s években H A B E R és W E I S S [ 1 0 ] és M I C H A E L I S [ 1 1 ] kizárólag 
egyelektronos lépéseket javasoltak a redoxi reakciókban, többé-kevésbé azon 
az alapon, hogy egy adott időben csak egy esemény történhet. SCHAEFFER [ 1 2 ] 

másrészt azt vetette fel, hogy az egy- és kételektronos oxidáló- és redukáló-
szerek közötti nem komplementer reakciók nehezen és lassan játszódnak le, 
míg azok a komplementer reakciók, amelyekben azonos számú elektront cse-
rélő két redoxi rendszer vesz részt (Fe(II) Mn(III); Sn(ll) -f- Tl(III)) gyor-
san végbemehetnek. Az egylépéses kételektronos reakciók sokasága, továbbá 
a N 2 H 4 és S03 „diszkriminációja" az egy- és kételektronos „donorok" között 
— az egyelektronos lépések kizárólagosságának elvetéséhez vezettek, míg a 
lassú komplementer és a gyors nem-komplementer reakciók igen nagy száma 
a Schaeffer-féle elképzelést száműzték. Mindamellett sok nem-komplementer 
reakció nehezen és lassan megy végbe, mivel ezekben nagy energia-tartalmú 
gyök-köztitermékek képződése szükséges. 

E cikkben megvizsgáljuk azokat a mechanizmusokat, melyek révén 
kételektronos átmenetek megvalósulnak, összehasonlítjuk ezeket egyelektro-
nos folyamatok megalapozott mechanizmusával s röviden elemezzük az egy-
lépéses több-elektronos átmenetek lehetőségét. A főfigyelmet a króm(VI) 
reakcióira fordítjuk, mert a Cr(VI) — vizes ásványi savas oldatokban — egy-
[6], két- [7] vagy három- [8, 9] elektronos redukcióra is alkalmas. Bizonyíté-
kokat tárunk fel, melyek szerint nemcsak hogy többelektronos folyamatok 
tehetségesek, hanem az aktivált komplexben az elektronok két külön donortól 
és kerülhetnek a közös akceptorra, és fordítva, egy közös forrásból két akcep-
torra is átmehetnek. 

A króin(VI)-redukció mechanizmusával kapcsolatos vizsgálatok 

A) Az ezideig megállapított reakcióutak 

A króm(VI) redukciójának lehetséges útjait — egy-, két- és háromelekt-
ronos redukálószerek különböző kombinációjával — az 1. ábra mutatja. A kí-
sérletesen is igazolt reakcióutak következő példái ismertek (B4 az egy-, R., 
a kételektronos redukálószert jelöli, R2 a névlegesen kételektronos redukáló-
szer valamilyen egyelektronos terméke): 

Az egyelektronos redukálószerek mint pl. Fe2 + , V02 + , NpOÍ, Fe(CN)£ [6] 
és Mo(CN)3 a Cr(VI)-ot három szukcesszív lépésben redukálják Cr(III)-iná. 

I Cr(VI) Cr(V) Cr(IV) — ^ Cr(III) 

II Cr(VI) — ^ Cr(IV) Ri Cr(HI) 
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Cr(VI) 

/ 
/ 

Cr (IV) 

v / 
V / 

/ 

•.1.4.5.6,(7) 

. • _ Cr (V) 
V-" > / / 

/ 
/ 

/ 
A 4 .5.6 
/ 

/ 
/ 

(8) Cr (III) 

(8). 

Cr(IU 

i . ábra. Reakcióutak a Cr(VI) Cr(III) redukcióban: három-elektronos lépés; 
kételektronos lépés; egyelektronos lépés 

Ezt a lépéssort akkor figyelték meg, ha a Cr(IV)-et Mn2 + -vel, Ce3 + -mal stb. 
reagáltatták, 

Cr(IY) + Mn2 + Cr(III) + Mn(III) (1) 

miután a Cr(VI)-ot pl. R2CHOH [14], H3P03 [15], H3As03 [16], N2H5+ [17] 
révén redukálták. 

Cr(V) Cr(III) 
III 2Cr(VI) — C r ( I V r 

Cr(III) 

Mn2 + , és hasonló befogók távollétében a Cr(IV) diszproporcionálódik. 

IV Cr(VI) Cr(IV) Cr(III) + R-

Cr(VI) Cr(V) — ^ Cr(III) 

A Cr(IV) néhány R2 redukálószert gyökök keletkezése közben redukál, melyek 
a Cr(VI)-tal reagálnak. A Cr(VI) legtöbb alkoholos [18], esetleges az oxálsavas 
[19] reakciója feltehetően ezt a mechanizmust követi. 

Újabban azt észlelték [17c], hogy a IV rcakcióűt szerint keletkezett 
Cr(V) ESR jele másodrendű folyamatban csökken. Ez annak a kísérletes iga-
zolása, hogy a Cr(V) diszproporcionálódás tekintetében nem stabilis [17b]. 

V Cr(VI) Cr(V) — ^ Cr(III) 
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E lehetséges séma a Cr(VI) egyelektronos redukciójában keletkezett Cr(V) 
kételektronos befogását követeli meg. 

Ilyen befogás elérhető jodiddal [6], amely a Cr(VI) redukciójában nem 
versenyképes a Fe2 + -vel, V02 + -lal és az NpOÍ-dal, hanem indukált reakcióban 
oxidálódik a következő mechanizmus szerint: 

Cr(VI) + Fe2 + Cr(V) + Fe3 + (2) 

Cr(V) + I - - v Cr(III) + HIO (3) 

HI0 + I - + H + ^ I 2 + H 2 0 (4) 

VI Cr(VI) — C r ( I I I ) + R-

Cr(VI) Cr(Y) Cr(III) 

vagy 2R- -> R2. 
A I V reakcióút módosul: A Cr(VI)-ot két R szubsztrát egyetlen háromelekt-
ronos lépésben redukálja. Az R° dimerizálódik, vagy a Cr(V)-tel elreagál. 

VII A Cr(VI) kételektronos redukciójának Westheimer-féle [14] mecha-
nizmusa egy vonatkozásban nem tűnik teljes bizonyossággal érvényesnek: 
W E S T H E I M E R négy elképzelhető mechanizmus közül kiválasztotta azt, amely 
legjobban megfelelt az izopropanol króm(VI)-os oxidációja adatainak. Ennek 
során legvalószínűbbnek találja, hogy a Cr(VI) a Cr(IV)-et Cr(V)-té oxidálja, 
miként azt a (6) egyenlet mutatja: 

Cr(VI) + R2CHOH Cr(IV) + R 2 C = 0 (5) 

Cr(IY) + Cr(VI) 2 Cr(V) (6) 

Cr(Y) + R,CHOH - > R 2 C = 0 (7) 

A Cr(VI) — Cr(IV) közötti közvetlen reakcióval szembeni érvek 

W E S T H E I M E R adatai úgyis kielégíthetők, ha a feltételezett mechanizmus-
ban a Cr(IV) gyök-köztitermékek keletkezése közben oxidálja az alkoholt. 

R2CHOH + Cr(IV) -> R2COH + Cr(III) (8) 

R2COH + Cr(YI) R 2 C = 0 + Cr(V) (9) 

Mivel gyököket nem sikerült kimutatnia, W E S T H E I M E R elvetette ez utóbbi 
lehetőséget. Újabban ROCEK feltételezte, HAIGHT és COOPER [ 2 0 ] pedig ki-
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mutatta, hogy a Cr(VI) hatásosabb gyökfogó, mint az 0 2 vagy az akrilnitril. 
W I B E R G és SCHAEFFER [ 2 1 ] E S R alkalmazásával követték a Cr(V) keletkezé-
sét és fogyását, és így kimutatták, hogy az R 2 C = 0 termék 2/3-a a Cr(VI) 
oxidációból származik, és csak 1/3-a a Cr(V)-től. Ez az eredmény összhangban 
van mind a gyökös mechanizmussal, mind a Cr(IV) diszproporcionálódásával 

2. ábra 

( III reakcióút), de ellentmond a Cr(IV) és Cr(VI) közötti közvetlen reakciónak 
(VII reakcióút, (6) egyenlet). 

A Mn(II) inhibíciós hatása 

W E S T H E I M E R mechanizmusának fontos bizonyítéka volt a Mn2+ inhibí-
ciós hatása [14], amely a Cr(VI) fogyásának sebességét egy 2,0 nagyságú fak-
torral csökkentette, mivel a Mn2+ a Cr(IV)-gyel is reagál. Azonban a gyökös 
IV reakcióút ugyanazt az eredményt adja. 

A közelmúltban kimutatták, liogy a Mn2+ inhibíciós hatása a Cr(VI) 
N^Hj^-tel történő redukciójában nem a gyökös reakcióúton történik, a reak-
cióra csak a Westheimer-mechanizmus adja az egyedüli elfogadható magyará-
zatot [17a]. A 2. ábra mutatja, hogy fölös Cr(VI) jelenlétében a Mn2+ a Cr(VI) 
fogyása mennyiségét és sebességét is egy kettes faktorral csökkenti. 

4 Cr(VI) + 3 N2H5
+ -> 4 Cr(III) + 3 N2 (10) 

2 Cr(VI) + 3N2 H+ 2 Cr(III) + 2 NH3 + 2 N2 (11) 
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A Mn2+ befogja a Cr(IV)-et, ez Mn3 + -ot eredményez, amelyik a szokásos egy-
elektronos lépésben oxidálja az N2H4-et. A Cr(VI) csökkenése sebességének 
látszólagos feleződése a sztöchiometriában beálló változás következménye 
[17b]. E megfigyelés időpontjában a Cr(VI) -f- NgH/1" reakció volt az egyetlen 
kételektronos Cr(VI) redukció, melynek értelmezésében a Westheimer-mecha-
nizmusra volt szükség. Ma nincs semmi kényszerítő ok, hogy a 

Cr(VI) + Cr(IV) ->- 2 Cr(V) (6) 

lépést bármely Cr(VI) —> Cr(III) reakcióútba beillesszük. A mechanizmussal 
kapcsolatos későbbi fejtegetéseink során termodinamikai érvek is szólnak 
e lépés ellen. 

VIII Cr(VI) Cr(IV) Cr(II) -v Cr(III) 

W E S T H E I M E R ezt az utat is lehetőnek tartotta. Az egyetlen alapos bizonyíték 
a mechanizmussal szemben az, hogy sohasem jelennek meg Cr(III)-diinerek 
a termékek között. Ilyen dimereket megfigyeltek akkor, ha Cr(VI)-ot az / 
reakcióút szerint Cr(II)-vel redukáltak. Mindeddig nem merült fel olyan kény-
szerítő ok, ami ennek a reakcióútnak a feltételezését igényelné. 

B) A primer Cr(V) és Cr(IV) termékek szerkezete 

A króm(VI) savas vizes oldatban főként HCrOj" és C^OV alakban ta-
lálható. Kellő számú szubsztitúciós reakció egyensúlyi és kinetikai vizsgálata 
alapján következtethetünk valamely redoxi rendszerben jelenlevő Cr(VI)-fé-
leségek természetére, a reakció kinetikája alapján pedig feltételezhetjük a leg-
több redoxi folyamat aktivált komplexének formuláját. Az aktivált komplex 
formulája tájékoztatást ad arról, vajon a primer termék Cr(V) vagy Cr(IV). 

A sebességi egyenletek alapján a HCrOj" egvelektronos redukciójában 
kétféle aktivált komplexet figyeltek meg: 

a) d[Cr(VI)]/dt = W R ] 2 [ C r ( V I ) ] [H+]* 
M R ] + M R + ] 

és 
b) d[Cr(VI)]/dt = fc05[B] [Cr(VI)] [H + ]2 

Az a) egyenlet olyan redukálószereknél érvényes, amelyek a HCrO, -hoz an-
nak O-atomján át koordinálódnak, és azt H3CrOf tá redukálják. A lassú lé-
pés, a Cr(V) redukciója Cr(IV)-gyé nehéz, mivel a H3Cr04 —<- Cr(H20)j : át-
alakulás a króm koordinációs szférájának alapos átrendeződését igényli. A 
b) egyenlet az első (VI —• V) lépésre vonatkozik [6], még akkor is, ha a má-
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sodik a sebességmeghatározó. így az a)• hoz tartozó legvalószínűbb mecha-
nizmus: 

HCrCV 2H+ = K ~ H 3 C . r O , + R + előegyensúly (12) 

R + H3Cr04 Cr(H,0)' + + R + lassú (13) 

Cr(H20)4
6+ + R Cr(H,0)*+ + R+ gyors (14) 

A b ) olyan reagenseknél tapasztalható, melyek más ligandumon keresztül 
koordinálódnak a Cr(VI)-hoz és azt oktaéderes Cr(V)-té redukálják [22] 

Mn2+ + HCr04" + 2 H+ + C204
+ ^ 

— t e r m é k e k (15) 

A Cr03+ oktaéderes komplexei jól ismertek. A Fe(CN)g~~, Mo(CN)g~ és 
Mn(C204)x x reakciója a Cr(VI)-tal b) típusú kinetikát eredményez. 

A Cr(VI) kételektronos redukciójakor észlelt aktivált állapotok azt a 
feltételezést látszanak igazolni, hogy a Cr(IV)-féleségek oktaéderesek. Az oxa-
lát katalizálja a Cr(VI) kételektronos redukcióját, pl. As(III)-mal — pH 4 — 5-
nél [16b]. Eközben az oxalát nem oxidálódik. A H:iAs03 észtert képez a 

0 

HC.rO^~-tal. Ha 110 — As — 0Cr03 az észter, az oxalátnak az a szerepe, hogy a 
i 

H 
Cr koordinációs számát hatra növelje, amivel alkalmasabb konfigurációt biz-
tosít annak, hogy oktaéderes Cr(IV)-gyé redukálódjon. 

Az 1. táblázat a Cr(V), Cr(IV) és Cr(III) képződését eredményező tipikus, 
valószínű aktivált állapotokat és a köztitermékek feltételezhető szerkezeteit 
tartalmazza. 

C) A Cr(VI), Cr(V) és C.r(IV) — mint Cr(IlI) prekurzorok — tulajdonságai 

A legtöbb króm(III) komplex végtermék szubsztitúciós szemponthói 
inert. Ez bepillantást enged a végtermékhez vezető Cr(IV) és Cr(V) kémiájába. 
A Cr(IV) szubsztitűciósan igen labilis, ami lehetővé teszi annak koordinálódá-
sát inert anyagféleségekhez vagy redukálószerekhez - közvetlen króm(III)-iná 
történő redukciója előtt. 
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1. t á b l á z a t 

Aktivált állapotok és köztitermékek a Cr ( V I ) redukciójában* 

A k t i v á l t k o m p l e x T e r m é k e k 

O H 
i 

F e ( I I ) O - C r ( V I ) O H 
i 

O H 

O H 
i 

F e ( I I I ) + 0 - C r ( V ) - 0 H 
i 

O H 

F e ( I I ) O — C r ( V ) — O H -

H O O 
H , 

0 
/ 

O H O - C 

H O — Á s — O— Cr — O —C i / i 
O H H O O H 

0 
1 

0 2 S 0 C r ( V I ) 0 S 0 2 - -

o 

o o 

\ 
H , 0 

Cr(IV) 

o ' 
/ c 

c = o + H. jAS0 2 

a Cr(IV) oktaéderes és 
i g e n labil is 

O H O H 2 -
i 

0 2 S 0 —Cr(VI) O S O | -

n o c j i i 

O H , O H , 

0 3 S 0 C r ( I I I ) - 0 S 0 2 

H , 0 O H , 

H O 0 
/ v \ 

Cr(VI) 
/ i \ c 

h o o \ y \ / 
H O O 

H O O O O 
\ n 

Mn(II ) + Cr(V) C + M n ( I I I ) 
/ i \ I 

H O O O - C 
h \ 

0 
• A Cr(VI) és k é t e l e k t r o n o s s z u b s z r á t k ö z ö t t i k o m p l e x g y a k r a n az oldószer r é s z v é t e l é v e l vá l ik o k t a é d e r e s a k t i v á l t 

k o m p l e x s z é . 

Például a Cr(VI) — SO^ jelenlétében történő redukciójakor a CrSO^ 
kétszeres mennyiségben keletkezik, ba V 0 2 + redukál — szemben a N2H7~-os 
redukcióval. V0 2 + -tal valamennyi Cr(III) a Cr(IV) -)- V 0 2 + reakcióban kelet-
kezik, míg NoH^ alkalmazásakor a Cr(IV) diszproporcionálódik, s a Cr(III) 
fele a Cr(V) kételektronos redukciója révén képződik. Ha a Cr(III) N 2 H J " - O S 

redukciójában H 3 P0 3 is jelen van, valamennyi Cr(VI) primer redukcióját a 
N 2 H l végzi. Emellett azonban a H3P03 bizonyos mértékű indukált oxidációját 
is tapasztaljuk, és mérhető mennyiségű CrH2P02 + és CrH2P04

+ is található 
a termékek között. Ez a következő kompetitív reakcióutakat jelenti: 
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Cr(VI) + j N2H+ -> Cr(IV) + j N2 (16) 

Cr(IV) + H3PO3 ^ [Cr(IV)H2P03] + H+ (17) 

2 Cr(IV) Cr(V) + Cr(III) (18) 

Cr(IV) + [Cr(IV)H2P03] -> Cr(V) + [Cr(III)H2P03] (19) 

Cr(V) + N2H5
+ -> Cr(III) + y N 2 (20) 

H 
Cr(V) + H3P03 Cr(V) —OPOH ->- [Cr(III)H2P04] (21) 

o 

Valószínűnek látszik, hogy a Cr(V)-öt (H3Cr04) Cr(IIl)-má [Cr(H20)8
+ vagy 

Cr(H20)5Ln + ] redukáló kételektronos folyamatok mechanizmusa hasonló a 
Cr(VI)-ból (HCr04~) Cr(IV)-hez [Cr(H20)r vagy Cr(H20)5Ln+] vezető két-
elektronos folyamatokéhoz. 

D) A króm redoxi potenciáljai 

A Cr(VI, V), Cr(V, IV) és Cr(IV, III) rendszerek becsült potenciáljai 
[17b, 18] a Frost-diagramnak megfelelő ábrázolásban a 3. ábrán láthatók. 
Még a Cr(IV) potenciáljának meglehetősen nagy bizonytalansága mellett is 
nyilvánvaló, hogy a vizes oldatban a Cr(IV) és Cr(V) nem stabilis d2 és d1 álla-
potok, szemben a V3 + és V0 2 + stabilitásával. 

3. ábra 
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Nukleofil támadás a HCr04-on 

Néhány — HCr04 és L~, valamint H + közötti — Cr03L~-ot eredmé-
nyező kondenzációs reakciót is tanulmányoztak már [23 — 27]. A HCrOj~-tal 
főleg nukleofil ligandumok reagálhatnak. Közös sebességi egyenletet figyeltek 
meg [27]: 

sebesség = fc[HCrO^] [H + ] [L~] , 

ahol k ^ 5 • 104. Olyan nukleofilek esetén, melyek egyúttal redukálószerek is 
( :SnCl3~, :P(EtO)3), a két elektron közvetlen átmenete a Cr-ra olyan gyors, 
hogy egy milliszekundumos keverési idejű stopped flow készülékkel nem mér-
hető. 

Kételektronos átmenetek oxigénhidak segítségével 

1. A króm (VI) redukció 

A króm(VI) kételektronos redukálószerekkel lejátszódó számos reakció-
jának kinetikája észter vagy aldehid keletkezésére utal. 

R - O H + H0Cr03- ^ R0Cr03~ + H 20 (22) 

Ha az ROH H-jének CH3-mal történő helyettesítésével meggátoljuk az észter-
képződést, akkor a redoxi reakciót is megakadályozzuk. A 2. táblázat a kro-
máttal észtereket képező redukálószereket tartalmaz. E reagensek mindegyike 

2. táblázat 

Kromát észterek 

R O C r O " 

K/ 
[ R O C r O a J / [ R O H ] 

[ H C r O r ] 
1 m ó l d m - 3 H C 1 0 4 - b a n 

D e u t é r i u m 
i z o t ó p e f f e k t u s R e f . 

(CH3)2COCrO^ 
1 

< 0,1 6 14 

H 

0 

UOPOCrOy 16 ]>4 7,15 

H 

I I 3 N 0 C r 0 3 < 0,1 2 4 27 
H j N O C r O j 103 0* 27 

j j 3 N N H C r 0 3 3 9 17 

* G y o r s H — D csere az o ldósze r re l . 
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általános vagy specifikus savkatalízist és az R-csoport H atomjait tekintve 
primer deutérium izotópeffektust is mutat. Tekintsük a következő észtereket: 

+ H 0 

HNOCrOj- és HOPOCrOj" 
i i 

H H 

Az általános savkatalízis (HB Brönsted-savval, ami kinetikailag egyenértékű 
H+ B - v e l ) és a nagy deutérium izotópeffektus arra utalnak, hogy a N-ről 
vagy a P-ról először el kell vonni egy protont, hogy az azokon szabaddá váló 
elektronpár az O-hídon keresztül átvihető legyen a Cr(VI)-ra. A magányos 
elektronpár kialakulása a P(III)-on a foszfort mind szubsztitűciós, mind oxi-
dációs szempontból labilissá teszi. 

0 
HOPOCrO, 

H 
'—- ET 

H 
i 

HNOCrO,"" 

H B" 

0.. 

hoppcrojh 

+ HB 

0 ' "h 4 

H 0 - P - 0 H 
i 
H 
l 

H 
i 

H 
0 
i 

H O - P — O H + djo 

B" 

0 
i 

HO - P - OH + 
i 
0 

HOD 

( 2 3 ) 

(24) 

(25) 

o 

(C2H50)3P: + H 20 C2H5OH + (C2H50)2P 

o 

\ 
H 

(26) 

A (C.,H50)P2 nagyon lassan hidrolizál. 
\ h 

Az elektronok úgy válnak szabaddá, hogy a bázis elvonja a protont, 
s a Cr(VI) terminális O-jéhez koordinálódó pozitív protonok segítségével át-
jutnak az O-hídon. 
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Ezek alapján megfogalmazhatjuk, hogy egy vagy két elektron átmenete 
oxigén hidakon keresztül az oxianionok felé vagy azokból olyan általános 
mechanizmus, amely több redoxi folyamatra alkalmazható. További, ezzel 
a mechanizmussal összhangban levő kromát oxidációk [16, 14]: 

0 o 
1 H B I 

H 3 A S 0 3 + H0Cr03~ HOAsOCrCK H0As0Cr03H ( 2 7 ) 

i 
h 
+ 

h 2 o + h b 

R2CHOH + H0Cr03- R2CH0Cr03~ R , - C —Ö-Cr0 3 H (28) 
+ 
h 2 o 

Előfordulhat két elektron közvetlen átmenete is Lewis bázisokról oxi-
dánsokra. A Cr(VI) és a (RO)3P:, ill. az :SnCl7 közötti reakciók, ahol az oxi-
dálandó elemnek magányos elektronpárja van, sokkal gyorsabbak, mint olyan 
esetekben, ahol proton árnyékolja az elektronpárt [7]. 

2. Oxigén átviteli reakciók 

Azokban a reakciókban, melyekben izotópos nyomjelzéssel kimutatták 
az oxigén átmenetét, joggal feltételezhető, hogy az aktivált állapot oxigén-
hidat tartalmaz. A 

C11803" + 3 S03
= Cl- + 3 S03

1 802- (29) 

reakcióban [28] a 

sebesség = k[H + ]2 [C103~] [SO/f] 

egyenlet megfelel a 02C1 —0 — a k t i v á l t állapotnak. A hídkomplex hidro-
lízise C10̂ ~-t és SO^-ot eredményez: 

:Ö — cf—~Ö—^S — Ö: + H20 0 — Ctf + S04
= + 2H" (30) 

Ez a formulázás gyakorlatilag azonos a Cr(VI) kételektronos redukciójának 
aktivált állapotával. Ha két elektron kerül át a S-ről a Cl-ra az O-hídon keresz-
tül, a Cl árnyékolatlan elektronpárjai eltaszítják a hídképző oxigént. 
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3. A C104" és NOj- redukciójának katalízise Mo(I\)-gyel W(VI)-ía/ és Nb(V)-íe/ 

Az SnCÚ nem reagál közvetlenül a C10]"-tal és NO^-tal, valószínűleg a 
jr-elektronfelhők taszító hatása miatt. Fémek oxianionjai az SnCl koordiná-
cióját tekintve labilisak, másrészt nem-fémek oxianionjaival O-hidas komp-
lexet képeznek [29]. 

0 
Cl3SruMo (IV) — 0 — Cl — 0 

0 

Itt a központi fém hajlamos az Sn(II)-től származó elektronpár átvételére és 
az oxigénhíd igénybevételével a nem-fém központi atomhoz történő továbbí-
tására. 

4. Két elektron átmenete egy donorról két akceptorra 

a) Hidrazin oxidációja V(V)-tcl [30]. Ez a reakció érdekes tulajdonsá-
gokat mutat. A N2H4 oxidációjának a N2 az egyetlen terméke, ami kételekt-
ronos oxidációkra jellemző. De a V egyetlen megfigyelt redukált alakja a 
V02 + , ez viszont egyelektronos termék. A sebességi egyenlet: 

sebesség k[V OÍ]2[N2H5
+ 

]H+] 

ez alapján az aktivált állapot: 

H H 1 1 

VO, — N - N — VO, 
i i 

X 

Űgy tűnik, hogy a hidrazin két elektront ad le, egyet-egyet mindkét V02 -
ionnak. 

b) Tio-oxalátó-Cu(II)-komplexek oxidációja Cu2+-vel [31]. 

X - S \ / S - C T \ X C - S \ s = c = o 
| / C u ( n ) C u 2 + - I C u ( I ) + + C u + ( 3 1 ) 

, C - S S - C x / c - s x s = c = o 
0 N > / 0 

Ebben a reakcióban két Cu(II) szerepel az aktivált komplexben, mind-
egyik egy elektront kap a tio-oxalát ligandumtól, így 2 Cu+ -f- 2 SCO kép-
ződik. 
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5. Háromelektronos átmenetek 

A HCrO/~ diésztereket is képezhet két redukáló molekulával. Ezt ki-
mutatták spektroszkópiai módszerekkel 85%-os ecetsavban [21], s néhány 
Cr(VI)-os oxidáció kinetikájából is ilyen aktív köztitermékre vagy aktivált 
állapotra következtettek. 

A HSO^ oxidációja Cr(VI)-tal szokatlanul gyors. A sebességi egyenlet: 

d[Cr(VI)]/dí = fc[H + ] [HSO3-]2 [HCrOj"] 

és a sztöchiometria is S/Cr = 2/1 arányt mutat. 

6 H+ + 2 HCr04- + 4 HSOj- -> Cr3 + + 2 S04
= + S206

= + 6 H 2 0 (32) 

Hasonlóan, az oxálsav és az izo-propanol kölcsönösen katalizálják egy-
mást Cr(VI)-os oxidációját. A reakció kinetikája és sztöchiometriája összhang-
ban vannak azzal, hogy a diészterben két különböző ligandum egyetlen három-
elektronos lépésben redukálja a Cr(VI)-ot, mint a 3. táblázat mutatja. Az a 

3. táblázat 
Háromelektronos redukciót eredményező diészterek 

D i é s z t e r 

0 
O.S -0 C r - O S O j 

O 

0 0 0 o o 
A / \ 1 / \ x 

c \ 7 C 
Cr 

c / l \ C 

/ 
0 0 0 0 0 

0 0 0 

l/Y 
( C H 3 ) 2 C H - 0 Cr | 

K A 
0 0 o 

H H 0 O O O 
\ i a \ l / \ a 

C Cr C 
i l \ 
C 0 0 

x \ / \ l O 0 c 
l \ 

H H 

Cr(III) + 2 C 0 2 + C 2 0 ^ 

C r ( I H ) + ( C H 3 ) ! C = 0 + C j 0 r 
vagy (CH 3 ) 2 C 0 + 2 C 0 , 

Cr(III) + CHOCOOH 
+ C H O C O O H -

D- izo tóp -
e f f e k t u s 

12 
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tény, hogy kettős deutérium izotópeffektus jelentkezik két glioxálsav együttes 
oxidációjában [9b], arra utal, hogy mindkét aldehid-hidrogén részt vesz a 
sebességmeghatározó lépésben. 

E háromelektronos reakciók mindegyikében egyetlen aktivált komplex-
ben kerülnek át az elektronok két donorról egy akceptorra. 

így valószínűnek látszik, hogy egy, két és három elektron átmenete is 
lehetséges egyetlen aktivált komplexen belül. Természetesen bonyolult bio-
kémiai rendszerek redoxi mechanizmusának keresése közben nem korlátozhat-
juk a modellek lehetőségeit arra, hogy az elektronok, helyenként vagy párban, 
csak valamely egyszerű úton juthatnak a redukálószerről az oxidálószerre. 
Számolnunk kell az összetett reakcióutakon történő különböző elektronátme-
netekkel is. 

Az elektronátmenetek koncepciójának alkalmazása oxiionok 
reakcióiban 

Az oxigén-hídon keresztül történő elektronátmenettel kapcsolatos meg-
figyelésünk arra utal, hogy polioxiionok elektronvezető rendszerek lehetnek. 
Polifoszfátok, mint pl. ATP, gyakran mutatnak szubsztitűciós labilitást, ha 
biokémiai redoxi folyamatokban vesznek részt. Az ATP hidrolízisének és fosz-
forilálásának mechanizmusa több évtizeden át rejtélyes volt. Ha a polifoszfá-
tok elektronvezető rendszerek lehetnek, az elektronok áthaladhatnak rajtuk, 
s az átmenet idejére fellazítják a P — O — P kötéseket: 

Úgy tűnik, egy ilyen rendszert sikerült találni. Az ATP meggátolja a H202 

közvetlen behatását a V02 + -ra. A végbemenő, sokkal lassúbb reakció minden 
oxidált V02+-ra egy PO]~-ot eredményez. 

Az elektronátmenetek reakcióútjai izgalmas területeket jelentenek a 
kémiai kutatás számára. 

össze fog la lá s 

Szerző irodalmi ada tok és sa já t m u n k á s s á g a a lapján foglalja össze a többszörös e lekt-
r o n á t m e n e t e k formáit . Leirja a Cr(Vl) redukciójának mechanizmusára v o n a t k o z ó hipotézise-
k e t s m á s redox-rendszerek v i z s g á l a t á v a l tör ténő összevetésse l k i m u t a t j a h o g y egy- , két -
v a g y háromelektronos á t m e n e t is l ehe t séges e g y e t l e n akt ivá l t k o m p l e x e n keresztül . 

Summary 

The author suminarises the f o r m s of the mul t ip le e lectron transfer a n d mult ip le pa ths 
for e lectrons on the hasis of the l i terature and his o w n results . The h y p o t h e s e s concerning the 
m e c h a n i s m of the reduct ion of c h r o m i u m ( V I ) are deser ibed and the p o s s i b l i t y of the one- , 
t w o - and three e lectron transfer in one ac t iva ted c o m p l e x is pointed o u t b y comparison of 
d i f f erent redox s y s t e m s . 
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A P O Z I T Í V ( A L K Á L I - , A L K Á L I F Ö L D - É S 
L A N T A N I D A - ) F É M E K A L U M Í N I U M M A L A L K O T O T T 

K O V A L E N S K Ö T É S Ű K E T T Ő S I Z O P R O P O X I D J A I * 

R . C. M E I I R O T R A 

(Chemical Laboratories, University of Rajaslhan, Jaipur, India) 

Érkezet t : 1975. május 20-án 

Bevezetés 

A fém-izopropoxitlok felfoghatók a fém-liidroxidok olyan származékai-
ként, amelyekben a hidrogénatomokat izopropil csoportokkal helyettesítettük 
M(OPr|)n. Tulajdonságaik változnak a fémek elektronnegativitásával. A pozi-
tív fémek (pl. alkáli-, alkáliföld-, lantanida-elemek) esetében az izopropoxidok 
nem illékony vegyületek, míg a kevésbé pozitív elemek, mint pl. az alumínium 
izopropoxidjai, illékonyak [1, 2]. 

Bár az alumínium-alkoxidokat már 1881-ben előállította G L A D S T O N E és 
I R I B E [3], és az alumínium-izopropoxidot 1925 óta használják katalizátorként 
a Merwein — Pondorf—Werley-reakciókban [4 — 6], mégis sokáig vitatott volt 
az alumínium-izopropoxid polimerizációs foka [7, 8]. Ezt a problémát Meh-
rotra tisztázta 1953-ban [9], aki megállapította, hogy az alumínium-izopro-
poxid gázfázisban dimer, ami trimer folyadékká kondenzál. A trimer alak 
azonban egy érdekes öregedési folyamat során hamarosan tetramer formává 
alakul át, amely lassan tovább polimerizálódik. A dimer és a trimer alakra 
M E H R O T R A a következő szerkezeteket ajánlotta; 

Pr 0 .OPr 

Pr'O (+ "OPr' 
Pr1 

PrO OPr 

cr 
Pr'O. al 
pr'o-- o^ 

i . 
Pr 

^opr' 

B R A D L E Y [ L ] szerint az alumínium-izopropoxid öregedése annak köszön-
hető, hogy az alumínium négyes koordinációja hatosra változik, és ennek alap-
ján a következő érdekes szerkezetet javasolja a tetramer alumínium-izopro-
poxidra; 

* A Koordinációs Kémia i Munkabizot tsága ülésén e lhangzot t előadás. 
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Pr' p r ' 

Ezt a szerkezetet 1963-ban a vegyület p. m. r. spektruma alapján bizonyí-
tották. A spektrum egy nagy erőtérnél jelentkező dublettből (a hat erminális 
izopropoxi csoport), és két egymással egyenlő intenzitású, kis térerősségnél 
észlelhető dublettből (a hat láncközi OPr1-) áll. Azt, hogy a híd izopropoxi 
csoportok nem ekvivalensek, sztérikus tényezőknek tidajdonították. Erre vo-
natkozóan W O R R A L és munkatársai [12] újabban más magyarázatot adtak, 
ami a híd oxigénatomok aszimmetriáján alapszik. Azt, hogy a kis térerősségnél 
észlelhető jelek felhasadása a mágnesesen nem ekvivalens metil csoportoknak 
köszönhető, MEHROTRA és munkatársai [13] erősítették meg, kik csupán két 
ekvivalens, jól definiált szeptettet kaptak, amelyek a híd és terminális izo-
propoxi csoportokhoz tartozó metin csoportoktól erednek. 

Abból kiindulva, hogy a Al(OPr')4 csoport erős monofunkciós, kétfogú 
ligandumként viselkedik, sikerült előállítani és tulajdonságait meghatározni 
az alumínium sok kettős izopropoxidjának; M{Al(OPr1

4)}n, ahol M = Li, K, 
Na, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Se, Y és lantanidák. Ezeknek az újszerű származé-
koknak a legérdekesebb vonása az, hogy bennük az összes két- és háromértékű 
fém kötése nyilvánvalóan kovalens jellegű annak ellenére, hogy ezek a fémek 
erősen pozitívak. A kettős izopropoxidok mindegyike oldódik a szerves oldó-
szerekben és csökkentett nyomáson elpárologtatható, jóllehet az említett fé-
mek egyszerű izopropoxidjai nem párologtathatok el (kivéve a lantán-tri-izo-
propoxidot, amelyet igen magas hőmérsékleten kis kitermeléssel már szubli-
máltak). Továbbá a két vegyértékű fémek egyszerű izopropoxidjai szerves 
oldószerekben beleértve az izopropanolt is nem oldódnak. Az alumínium-al-
kálifém kettős izopropoxidok közül a kálium származék sokkal illékonyabb 
és oldékonyabb, mint a megfelelő lítium, nátrium, rubidium és cézium analóg. 
Említést érdemel, hogy hasonló megfigyelésekről számoltak be [14] biológiai 
rendszerekben is, ahol a nonaktin és monaktin kálium vegyülete lényegesen 
nagyobb stabilitású, mint a lítium, nátrium, rubidium vagy cézium megfelelő 
vegyülete. 

Alumínium-alkálifém kettős izopropoxidok 

Előállításuk egyszerű reakcióval történt az alkáli-izopropoxid és az alu-
mínium-izopropoxid 1 : 1 mólarányü elegyéből izopropanolos oldatban. 

AltOPr1), + MOPr' = MAl(OPr')4, 

ahol M = Li, Na, K, Rb, Cs. 
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A termék minden esetben fehér színű szilárd anyag. Közülük csupán a kálium 
származék oldódik meglehetősen jól izopropanolban és szublimálható 180 — 
186 °C hőmérsékleten 0,05 mm nyomás alatt. A lítium és nátrium származék 
oldhatatlan és nem illékony [15]. A káliumtól a rubídium és a cézium irányába 
haladva szintén csökken az illékonyság és az oldékonyság [16]. A KAl(OPr'), 
izopropanolban meghatározott molekulasúlya megfelel a képletsúlynak. 
A KAl(OPr')4 szerkezetére vonatkozóan az eddigiek alapján nagyon nehéz va-
lamit is mondani. A legutóbbi időkig alig ismertünk példát az alkálifémek 
koordinációs vegyületeire vonatkozóan. B R E W E R és S IDVICK [ 1 1 ] 1 9 2 6 - b a n 
közölték, hogy a benzoilaceton nátrium sója (NaPhCOCH2COCH4) nem oldó-
dik toluolban, de a dihidrátja már igen. Bár ezeket az eredményeket hosszú 
ideig kétkedéssel kezelték, újabban megerősítést nyertek azáltal, hogy az eti-
lén-glikol esetében két molekula víz hasonló hatást eredményez. Az etilén-
-glikol adduktumának kristályszerkezete azt mutatja [18, 19], hogy amint 
várható, a kelát gyűrűt a /5-diketon alakítja ki, nem pedig az etilén-glikol. Ezek 
alapján az oldható kálium-alumínium-izopropoxidra a következő szerkezetet 
lehet javasolni. 

: pr' n 
Pr 0 / 

Pr' O C 

H 

Az alkálifémek kriptátokkal alkotott komplexei esetében az alkálifémion mé-
rete meghatározó szerepet játszhat azokban a speciális tulajdonságokban, 
amelyekkel a kálium származék rendelkezik. 

Alumíniiun-alkáliföldférn-izopropoxidok 

Az alkáliföldfémek még higany-klorid katalizátor jelenlétében is nagyon 
lassan oldódnak izopropanolban. Ez részben annak köszönhető, hogy di-izo-
propoxidjaik szerves oldószerekben oldhatatlanok. Ezeknek a féin-izopropoxi-
doknak a további tisztítása nagyon nehéz, mert nem párologtathatok el és 
nem oldhatók. Az alkáliföldfém-alkoxidok ilyen jellegű tulajdonsága nagy 
polimerizációs készségükből ered. Az alkáliföldfémek sokkal könnyebben ol-
dódnak izopropanolban, ha alumínium-izopropoxid is van jelen. Ezért a kettős 
izopropoxidokat úgy állították elő, hogy a fémeket sztöchiometriai mennyiségű 
alumínium-izopropoxid jelenlétében izopropanolban oldották. 

M + 2 Pr'OH + 2 Al(OPr')3 = MfAlíOPr'),}., + H,T , 

ahol M = Ca, Sr, Ba, Mg. A kettős fém-alumínium-izopropoxidokat az így 
nyert tiszta oldatból ki lehet kristályosítani. Mindegyik származék illékony és 
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átalakulás nélkül szublimálható. A Mg{Al(Pr'0)4}2 130 —132 °C-on 2 mm 
nyomás mellett, a Ca {Al(Pr'0)4}2 0,3 mm nyomás esetén 230—240 °C-on, 
a Sr { Al(Pr'0)4}2 0,1 mm nyomásnál 190-200 °C-on, míg a Ba{Al(Pr'0)4}a 

0,5 mm nyomás alatt 195 °C hőmérsékleten szublimálható. 
A molekulasúly meghatározás azt mutatta, hogy a magnézium szárma-

zék monomer, míg a másik három kettős izopropoxid dimer alakban van jelen 
forró benzolban. Ez azt jelzi, hogy az asszociáció a központ alkáliföldfémion 
nagyobb, méretének köszönhető. 

A kálcium, stroncium és bárium kettős izopropoxidok p. m. r. spektru-
mában csupán egyetlen dublett figyelhető meg, ami arra utal, hogy a terminá-
lis és híd izopropoxi csoportok gyorsan kicserélődnek. A Mg { Al(OPr')4}2 p. m. r. 
spektruma azt mutatja, hogy egyenlő számú híd és lánc végi izopropoxi cso-
port van jelen, és ezért a magnézium származékra a következő egyszerű szer-
kezet látszik valószínűnek. A kettős izopropoxidok szerkezetére vonatkozó 

Pr1 Pr' 

Pr'CL A > P r ' 
. F>MÍF >m9'v > « < 

Pr' 0 OPr 
Pr' Pr' 

további adalék a következő jelenség [16]. Ha benzolban fölöslegben vett ter-
cier butanollal vagy pentanollal kezeljük a kettős izopropoxidokat, akkor a 
nyolc izopropoxi csoport közül csupán hat lép ki még akkor is, amikor a fel-
szabaduló izopropanolt folyamatosan eltávolítjuk a rendszerből. 

M{Al(OPr')4}2 + 6 ROH -a- M{A1 OPr^ORy, + 6 PFOH 

ahol R = Bu4, Am l. Ezek az eredmények összhangban vannak MEHROTRA 

megállapításaival, aki 1954-ben kimutatta, hogy az alumínium-izopropoxidot 
tercier butanollal kezelve az {Al(OPr')3}2-ban levő hat izopropoxi csoport 
közül csak öt helyettesíthető. Az így nyert származék szerkezete: 

B U 0 \ .OBu 1 

Bu' 

A további helyettesítés nem mehet végbe, mert a három nagy térigényű ter-
cier butil és egy izopropil csoport által körülvett alumíniumra még egy tercier 
butanol molekula koordinációjának sztérikus akadálya van. A feltételezett 
szerkezetet OLIVÉR és WORRAL [ 2 2 ] vizsgálatai 1 9 7 0 - b e n megerősítették. 

A tercier alkoholokkal való csere valamivel könnyebben megy végbe 
a kettős izopropoxidok esetében. Ez annak köszönhető, hogy az alumínium 
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sugara az indukált negatív töltések következtében kissé megnő. A vegyes 
kettős izopropoxidokra vonatkozóan a p. m. r. spektrum a következő szer-
kezetet valószínűsítette; 

Pr' Pr' 

Bu' Bu' 

A vegyes kettős izopropoxidok szintén oldhatók szerves oldószerekben és 
160 °C körül 1 mm nyomáson szublimálhatok. 

Alumínium — lantanida kettős izopropoxidok 

Az alumínium néhány lantanidával alkotott kettős izopropoxidját a 
következő reakciók útján állították elő [23, 24]; 

LnCl3.3Pr'OH + 3K {Al(OPr')4} p,,0H+c<H> Ln{Al(OPr'4}3 + 3KC1 + 3Pr'OH 

LnCl3 + 3 A1C13 + 12 KOPP prl0H+CiH> Ln {Al(OPr')4}3 + 12 KC1 

Ln(OPr')3 + 3 A l ( O P r ' ) 3 L n { AljOPP^js 

vagy fölösleg. 
Az előzőekhez hasonlóan ezeknek a kettős izopropoxidoknak is az illé-

konyság és a szerves oldószerekben való oldékonyság a legérdekesebb tulaj-
donságuk. Az előbbi liárom előállítási módszer jelzi, hogy ezek a vegyületek 
könnyen előállíthatók. Ha a lantanida-izopropoxidot összekeverjük fölösleg-
ben vett alumínium-izopropoxiddal, és az elegyet rövid ideig izopropanolban 
szilárd anyagot kapunk. Ha a kristályos anyagot csökkentett nyomáson desz-
tillációnak vetjük alá, először a fölös alumínium-izopropoxid desztillál át 
90—100 °C-on és 0,5 — 1 mm nyomáson, majd amikor az elegy összetétele eléri 
a Ln{Al(OPr')4}3 képletnek megfelelő összetételt [azaz 1 mól Ln(OPr')3 : 
: 3 mól Al(OPr')3], csaknem kvantitatíven desztillál át, ha a nyomás 1 mm és 
a hőmérséklet 200 °C. Hasonlóan a kettős izopropoxidok desztillálhatok ki az 
olyan elegyből, amely lantán-izopropoxidot tartalmaz feleslegben. A lantán-
-izopropoxid visszamarad. A kettős izopropoxidok könnyen tisztíthatók. A cé-
rium-izopropoxidot Ce(OPr )3 eddig nem tudták előállítani, mert nagyon ér-
zékeny az oxigénre, de a tiszta, színtelen kettős izopropoxidja könnyen desz-
tillálható 200 °C/0,5 mm-nél 1 mól cérium-klorid és 3 mól kálium-alumínium-
-izopropoxid elegyéből. A kettős izopropoxidok forráspontja és a molekuláris 
asszociáció foka az 1. táblázatban látható. 
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1. táblázat 

V e g y ü l e t 
F o r r á s p o n t 

° C / m m 
145/0,5 

B e n z o l b a n v a g y 
i z o p r o p a n o l b a n m é r t 

mo leku lá r i s a s szoc iác ió 

Sc{Al(OPr>)4}3 145/0,5 1,0 
Y{Al(OPr>) 4 } 3 192/0,5 1,0 
L a { A l ( O P r % } 3 208/0,7 1,1 
Ce{ Al(OPr') 4c 3 200/0,7 — 

Pr{Ai (OPr' ) 4 } 3 192/0 ,3 1,0 
Nd{Al(OPr>) 4 } 3 186/0 ,3 1,0 
S m { Al(OPr') 4 } 3 193/0,4 0,9 
G d { A l ( O P r % } 3 195/0,3 1,0 
Er{Al (OPr' ) 4 } 3 187/0,3 1,0 
D y { A l ( O P r ' ) 4 } 3 203/0,5 1.0 
H o { A l ( O P r ' ) 4 } 3 180/0,2 1,0 
Y b { A l ( O P r ' ) 4 } 3 

200/0,5 1,0 
Lu{Al (OPr ' ) 4 } 3 190/0,5 1,0 

A tetramer alumínium-izopropoxid szerkezete alapján a lantanida alu-
mínium kettős izopropoxidokra a következő szerkezet látszik valószínűnek; 

al 
A 0 0 

Pr1 Pr' 

Ezt a szerkezetet igazolták a Ho {Al(OPr')4}3 esetében a metanollal, etanollal, 
n-butanollal, tercier pentanollal és acetil-acetonnal végzett reakciók [25, 26]. 
Fölös mennyiségű primer alkohollal az összes izopropoxi csoport könnyen 
szubsztituálható az oldhatatlan Ho {Al(OMe)4}3 és a oldható Ho{Al(OEt)4}3, 
illetve Ho{Al(OBu)4}3 keletkezése közben. Azonban, ha a Ho {Al(OPr')4}3-ot 
hat molekula metanollal reagáltattuk, akkor egy oldható származékot kap-
tunk, amelyre a következő szerkezet azonosítható; 

Ebben a vegyületben a láncvégi izopropoxi csoportok lehetetlenné teszik a 
további asszociációt, ami megállapításaink szerint a legtöbb fém-metoxid 
oldhatatlanságáért felelős. A Ho{Al(OPr')4}3-ot fölöslegben vett tercier pen-
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tanollal kezelve csak hat izopropoxi csoport helyettesíthető, és a következő 
egyszerű származékot kapjuk; 

Itt az alumíniumra további szubsztituens belépése sztérikusan lehetetlen. 
Megemlíthető, hogy a lantanida-alkoxidok igen lassan lépnek szubsztitüciós 
reakcióba elágazó láncú alkoholokkal [28]. A Ho{AI(OPr')4L reakciója acetil-
acetonnal egy olyan terméket eredményez, amely analízis és molekulasúly 
meghatározás alapján a következő típusú származéknak tekinthető; 

Ha ezt 9 vagy 12 mól izopropanollal reagáltatik, a Ho(OPr')3, Ho(acac)3, 
Al(acac)3 elegye keletkezik. 

A tárgyalt szubsztitüciós reakciók megerősítjük Ln{Al(OPr')4}3-ra ja-
vasolt szerkezetet. Tekintettel azonban arra, hogy az Al{Al(OPr')4}3 szerke-
zetére a p. m. r. vizsgálatok derítettek fényt, hasonló bizonyítékot kerestünk 
a kettős izopropoxidokkal kapcsolatban is. Sajnos a központi fémion túlságo-
san nagy mérete miatt a La{Al(OPr)4}3 [22] és a Pr{Al(OPr')4}3 [13] vegyü-
letekben az izopropoxi csoportok cseréje gyors, s így a p. m. r. spektrumok-
ban csupán egyetlen, a metil csoportokra vonatkozó dublett jelenik meg. 
Az Yb{Al(OPr')4}3p. m. r. spektrum egy széles metil-proton jelet mutat, amely 
amely az itterbium származék paramágneses természete következtében a na-
gyobb térerősségek irányába van eltolva. —40 °C-ra hűtve ez a jel két közel 
azonos területű sávra hasad fel, ami azt mutatja, hogy a vegyület egyenlő 
számú lánc végi és híd prizoopoxi csoportot tartalmaz. Hasonlóan két jól de-
finiált egyenlő területű dublettet lehet megfigyelni a Lu{Al(OPr)4}3 spektru-
mában is [13]. Ez azért van így, mert a lantanida kontrakció következtében a 
terminális és híd izopropoxi csoportok cseréje e két utóbbi lantanida származék 
esetében gátolt. A Se{Al(OPr')4}3 p. m. r. spektruma majdnem azonos az 
Al{Al(OPr')4}3 spektrumával. Az érdekes különbség az, hogy nemcsak a híd, 
hanem a terminális izopropoxidok sem ekvivalensek mágnesesen, bár a óAB 

érték a terminális csoportok esetében sokkal kisebb, mint várható lenne, és 
amit korábban a trisz(4-klórbenziloxi)alumínium p. m. r. spektruma alapján 
közöltek [30]. 

A La{Al(OPr')4}3 és a Ho {Al(OPr)4}3 tömegspektruma [22] a követ-
kező fragmentációs mintákat adta, amelyek nagyon hasonlóak az 
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2. táb lázat 

913 

La {Al (OPr')4}3 

928 molekuláris ion jel 
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691 

•AlOjPr ' 

589 

-OPr1 

530 

7 " 
487 

| - O P r ' 

428 

- H o 

• kevés fregnjent 
399 - H o 

Al{Al(OPr')4}3 fragmentációs mintáihoz és megerősítik a lantanicla—alumí-
nium kettős izopropoxidokra javasolt szerkezetet (2. táblázat). 

H á l á s k ö s z ö n e t e m e t fe jezem ki k o l l é g á i m n a k , Drs. M. M. AGARVAL, ANITA MEHROTRA, 
P. N . KAPOR, C. K . SIIARMA és S. GOVIL h ö l g y e k n e k és uraknak , akik a k ö z l e m é n y b e n összeg-
z e t t k ísér le t i m u n k á t v é g e z t é k . K ö s z ö n e t t e l t a r t o z o m t o v á b b á R. L. HYDERABADnak ( Ind . 
I n s t . o f Science, B a n g a l o r e ) és N. C. L. P o o N A n a k ( U n i v e r s i t y of Georgia, A t h e n s U . S. A . ) 
a p. m . r. és t ö m e g s p e k t r u m o k fe lvé te lééér t . 

Össze fog la lás 

Szerző össze fog la l ja a kovalens k ö t é s ű k e t t ő s i zopropox idok (a lkál i fém- , a lká l i fö ldfém-
é s a l a n t a n i d á k a l u m í n i u m m a l képeze t t v e g y ü l e t e i n e k ) e lőál l í tására és szerkezetére v o n a t k o z ó 
v i z s g á l a t o k a t , 

S u m m a r y 

A rev iew is g i v e n of the i n v e s t i g a t i o n s concerning the preparat ion and s tructure of 
d o u b l e i sopropox ides of c o v a l e n t bond (of c o m p o u n d s of alkali meta l s , alkali earth m e t a l s a n d 
l a n t h a n i d e s förmed w i t h a luminium). 
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Bevezetés 
A biológiában két évtizeddel ezelőtt azon két kulcsfontosságú folyamat, 

mely molekuláris szinten bizonyos részleteiben érthetővé vált, a gén replikáció 
és a protein denaturáció volt. Mindkét folyamat makromolekulák részvételével 
végbemenő egy vagy több szerkezeti változást foglal magába. A rendezett és 
a rendezetlen forma között végbemenő változások a természetben igen „coo-
peratív"-ak, másszóval a folyamat bekövetkezik egy szűk hőmérsékletinter-
vallumon belül, vagy más egyéb külső tényezők hatására. Tekintettel a szó-
banforgó rendszerekre, a rendezett és rendezetlen átalakulások egydimenzió-
júak. Ilymódon érthetővé válik, hogy fizikai-kémiai szempontból a fehérje 
denaturáció felfogható, mint egy elmosódott, elsőrendű, egydimenziójú fázis-
átalakulás. A leegyszerűsítés nyilvánvaló, bár egy ilyen általános megfogal-
mazás hasznos, és ennek finomítása csak a probléma sokkal részletesebb tanul-
mányozása esetén szükséges [1], 

Az előzőekben ismertetett molekuláris biológiai folyamatok megvalósí-
tása két további a tárgyhoz tartozó lépéshez vezet, az ilyen folyamatok sta-
tisztikai mechanikai leírásának kifejlesztéséhez, teljesen kihasználva a modell-
ből adódó matematikai egyszerűsítéseket [2] másodszor a lehetőségek felis-
merése az a-aminosav kopolimerek könnyű szintetizálására, melyek kémiailag 
hasonlóak a fehérjékhez, vagyis nagymolekulasúlyúak és az oldalláncok variá-
ciója véges [3]. Azt találták, hogy számos szintetikus polipeptid oldatban ren-
dezett szerkezetet vesz fel — az ismert a-helix általában a legtöbb fehérjében 
megtalálható — és mivel ezen szerkezetek megfelelő külső paraméter megvál-
tozásával — hőmérséklet, pH, oldószer stb. — szétrombolhatok, rendezetlen 
szerkezet („random coil") jön létre. Ily módon, a fehérjék denaturálódását 
modellező rendszerek állnak rendelkezésünkre. 

Valóban, a szintetikus polipeptidekben végbemenő szerkezeti átalakulá-
sok tanulmányozása bizonyos előnyöket rejt magában a természetben előfor-

* Az Osztá ly te lőadóülésén (1974. nov. 5.) e l h a n g z o t t e lőadás n y o m á n . 
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duló peptidek összehasonlító tanulmányaihoz viszonyítva, melyek a követ-
kezők: teljes reverzibilitás sok cikluson keresztül, a makromolekula egyik 
szerkezethői a másikba történő lényegében teljes átalakulása, a molekulasúly 
hatás, továbbá az oldallánc szerkezet hatásának szisztematikus meghatároz-
hatósága az átalakulás folyamán. Ilymódon lehetővé válik, az oldalcsoportok 
megfelelő megválasztásán keresztül az olyan polipeptid szintézis, amely a 
kívánt jelenségeket mutatja. Az a-helix geometriai struktúrájából, és számos 
egyéb megfontolásból már a kutatások kezdetén világossá vált, hogy a peptid 
gerinc mentén az egységek között levő hidrogénkötés fontos szerepet játszik 
a rendezett szerkezet stabilizációjában, és hogy ezek, továbbá egyéb nem-kova-
lens egymásrahatások melyek a polipeptid gerinc és az oldalcsoportok között 
jönnek létre, tanulmányozhatóvá válnak ilyen rendszerekben. 

Ilymódon a szerkezeti (helix-coil) átalakulás sok szempontból érdekessé 
vált az elmúlt 20 évben, és e jelenségekkel számos irodalmi közlemény foglal-
kozott [1]. 

A „helix-coil" átalakulás termodinamikája 

Ebben a fejezetben főleg termodinamikai szempontból foglalkozunk a 
szerves oldószerekben oldható homopolipeptidek „helix coil" átalakulásával. 
Ismeretes, hogy ilyen rendszerekben a szerkezeti átalakulás legkönnyebben a 
hőmérséklet vagy az oldószer típusának megváltoztatásával előidézhető. 
Az oldószerek két csoportba oszthatók, azok amelyek képesek kapcsolatba 
lépni a polipeptid lánccal a „random coil" konfigurációban, rendszerint egy 
peptid-oldószer hidrogén kötés képzésén keresztül, ilymódon csökkentve a 
helix stabilitását és azok, amelyek indifferensek az oldat szerkezetére. Az oldó-
szerek két típusát aktív, illetve inert oldószernek nevezzük. 

A két polipeptid szerkezete, melyet meglehetős alapossággal tanulmá-
nyoztunk az alábbiakban láthatók. 

4 N H - C H - C A f - N H - C H - C A 
i ii i ii " 

CH2 0 CH, 0 
i i 2 

CH, C = 0 
i i 
C = 0 0—CH, 0 
i 2 

0—CH, 0 

poli benz i l - L-g lutamát po l i -0 -benz i l -L-aspartá+ 
(PBG) (PBA) 

Megállapítást nyert, hogy a két polimer oldalláncában levő minimális 
különbség ellenére a viselkedésük jelentősen különbözik egymástól a meg-
felelő a-helix stabilitása tekintetében, aktív oldószer jelenlétében. Például 
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szobahőmérsékleten a PBA a-helixnek a szétszakadásához 6 mól % diklór-
ecetsav (DCA) koncentráció szükséges, míg a sokkal erősebb PBG a-helixnél 
ehhez 70 mól % DCA kell jelen legyen az oldószerkeverékben [6]. 

Az interpeptid hidrogénkötések, mint a-helix stabilizálok természetesen 
érzékenyek a termikus szakitásra is, bár ellentétben az elvárttal, a rendszer 
hőmérsékletének növelése elősegíti a helikus szerkezet képződését a ,,coir' 

19 23 27 31 35 
hőmérséklet PC) 

1. ábra. P o l y - y - b e n z y l - a - g l u t a m a t e ( P B G ) 7 5 : 2 0 t é r f o g a t s z á z a l é k o s d i k l ó r e c e t s a v é s 1 ,2-
- d i k l ó r e t á n (DCA— D C E ) o l d ó s z e r k e v e r é k b e n . A h e l i k u s frakc ió , az v á l t o z á s l á t h a t ó a h ő -
m é r s é k l e t f ü g g v é n y é b e n . A z a d a t o k a t 589 n m - e n o p t i k a i f o r g a t ó k é p e s s é g mérésse l n y e r t é k 

struktúra rovására. Ezek az úgynevezett inverz termikus átalakulások az 
oldat — oldószer rendszernek tulajdoníthatók: mégpedig az előző rendszerben 
az entrópia csökken a rendezett szerkezet kialakulásával, míg entrópia nyere-
ség lép fel az aktív oldószer ,,coil" formáról való „deszorpciójakor". 

A ,,helix-coil" átmenet tanulmányozásának egy fontos állomása volt a 
helix frakció f y megbecsülésére kialakított módszerek, úgymint az optikai 
rotációs diszperzió mérés vagy még az optikai forgatóképesség mérés egy meg-
batározott hullámhosszon [7], Ilymódon lehetséges az átmenet követése egy 
egyszerű polariinetriás meghatározással. Az f y mérése, mint a hőmérséklet 
függvénye (1. ábra) lehetővé teszi a van't Hoff-entalpia, a AHVy számítását. 
Ez a mennyiség megfelel az átalakulás „cooperativitásának" és szerkezet 
függő. 

A Ziinm és Bragg-összefüggés figyelembevételével ezen kapcsolat a 
következőképpen írható 

z lh c a l 

AH VH 

ahol AHca| az egy peptid egységre vonatkoztatott kalorimetriás hőmennyiség, 1 

a <7 egyenlő - ahol n a peptid egységek átlagos száma a helikus formában. 
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az átmenet felezési pontján, azaz az fH = 0,5-nél. a-ra a jellemző érték 10~4 

nagyságrend. 
Kezdetben a értékét az átmenetben észlelt molekulasúly hatás mérések-

ből nyerték, de kívánatossá vált, a AHca\ érték kísérleti meghatározása, és 
így a a követlen kiszámítása. A feltételezett mechanizmus magába foglalja 
a hidrogén kötés interakciókat, így a AH,.a\ az 1 kcal/egység nagyságrendű 
\ agy kevesebb lenne. Mivel a méréseket olyan híg oldatban célszerű kivitelezni, 
amilyen hígítás csak lehetséges — a polipeptid koncentráció nem több mint 

0,339 

0,334 

a o o 

0,329 

0,324 

3 11 19 27 35 43 51 
hőmérséklet (°C) 

2. ábra. 2%-os P B G o ldat hőkapacitás vá l tozása a hőmérséklet f ü g g v é n y é b e n (az oldószer 
ös sze té te l 75/25 térfogatszázalék D C A — D C E v o l t ) 

2 — 3% — kiszámítható, hogy a AHca\ érték mérése — bár elvileg nem külön-
bözik az olvadáshő meghatározástól — szokatlanul nagyérzékenységű műsze-
rezettséget igényel. 1964-ben e dolgozat szerzője és munkatársai rendelke-
zésére állt egy nagy érzékenységű, széles hőmérséklettartományban használ-
ható, adiabatikus kaloriméter, melyet szilárd halmazállapotú szintetikus poli-
merekben végbemenő átalakulások hőeffektusának mérésére terveztek. Ezzel 
a berendezéssel történt az első AHca\ érték mérése, poly-y-benzyl-a-glutamátra 
P B G (2. ábra) [10]. Ezzel egyidejűleg és függetlenül, A C K E R M A N N és mtsai, 
egy iker adiabatikus kaloriméter segítségével — melyet ebben az esetben elekt-
rolitoldatok hőkapacitásának mérésére terveztek — lényegében azonos rend-
szerre azonos eredményeket mértek [11]. Végül, körülbelül ugyanebben a perió-
dusban PRIVALOV és mtsai a proteinek szerkezeti változását vizsgálták szokat-
lan érzékeny DTA berendezéssel [12]. 

Ily módon megállapítható volt, hogy AHca\ meghatározható — bár bi-
zonyos nehézséggel — a megfelelő polipeptid oldat hőkapacitásának, mint a 

i i i 
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hőmérséklet függvényének mérésén keresztül [13]. Valamivel később egy 
hasonló alternatív közelítést fejlesztettek ki, amikor is az átalakulást mérik 
olymódon, hogy ezen változást az oldószer összetétel változtatással idézzük 
elő. Ezek az űn. izoterm oldószer titrálási kísérletek. Elvégezhető közvetlenül 
egy megfelelő kaloriméterben, vagy van még egy másik változat, a száraz 
polipeptid oldáshőjének mérése szisztematikusan változtatott oldószer össze-
tételben [14]. A AHca\ mérésére kifejlesztett egyéb módszereket a későbbiek 
folyamán még tárgyalni fogjuk. 

Fázishatárok 

Már az előzőekben említést nyert, hogy egy állandó oldószer összetétel-
nél a hőmérsékletnövekedés a ,,coil"-ből a ,,helix"-be történő átalakulást idézi 
elő. Azt is bemutattuk már, hogy az átmenet hőmérséklete a Tc maga is erő-
sen függ az oldószer összetételétől, növekszik az aktív oldószer mólfrakciójá-
nak növekedésével [15], Ezek az adatok megengedik a fázisdiagram meg-
szerkesztését — mely hasonlóan a szilárd—folyadék és a szilárd —szilárd át-
alakulásokhoz — ábrázolva a Tc-1, mint az XA függvényét. 1959-ben már ki-
mutatták, hogy bár egy inverz termikus átalakulás, melyet szerves oldószerben 
oldódó polipeptid rendszereknél figyeltek meg majdnem állandó, termodinami-
kailag szükséges, hogy a „normál helix"-böl „coil"-ba történő átmenet vala-
mivel magasabb hőmérsékleten játszódjék le [16]. 

A két átmenet összefüggése évek óta tisztázatlan, kísérletileg sem tudtak 
előidézni ilyen átmenetet, annak ellenérc, hogy a PBG-t különböző oldószerek-
ben vizsgálták magas hőmérsékleten [17]. 

A legutóbbi időben a szerzők bemutatták, hogy polipeptid-aktív/inert 
oldószer rendszerekre a komplett fázishatárok számíthatók azon egyenletek 
felhasználásával, amelyet a már ismertetett — leegyszerűsített modellre írtak 
fel [18]. A teljes „helix coil" átmenet két lépésként írható fel: 

. . . h h h c c c . . . . ^ . . . h h c c c c . . . . 

i 
. . ccccc . + A ŜR . . . .ccccc . . 

I I Ü L 
A A A A A 

Ebben az egyenletben a H és a C reprezentálja az egyedi peptid egysége-
ket a rendezett vagy rendezetlen struktúrában egyaránt. A jelöli az oldószer 
fajtákat, amely képes kötődni a rendezetlen szerkezetben levő peptid egység-
hez. Az inert oldószer I befolyásolja az A aktivitását. Az (1) egyenlet jelzi a 
„coil" növekedését a helikus sorozat rovására, míg a (2) egyenlet jelzi az A 
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kötődését a rendezetlen lánchoz. Éhből a modellből nyert egyenletek a követ-
kező paramétereket tartalmazzák: az egyensúlyi állandókat, K, és K2, melyek 
kapcsolatban vannak az (l)-es, (2)-es egyenletekkel, az A az aktivitás az oldó-
szerkeverékben és a T az a hőmérséklet. A két egyensúlyi állandó felbontható 
a továbbiakban az entalpia, és entrópia tagokra, AHl és AH2, AS1 és ZlS2-re. 
Ezen paraméterek felhasználásával az alábbi centrális egyenlet származtatható 

RT Ins = -(AHl — TAS,) - RT In{l + xAexp [(AH2 - TAS2)IRT]} (3) 

coil egységek között az A aktivitás, mely az XA mólfrakcióval megközelíthető. 
A fázisbatárok, azaz a Tc görbék, mint a XA függvénye kiszámítható a (3) 

3. ábra. Biner akt ív / inert o ldószer rendszerben pol ipept idre k i s z á m í t o t t fáz isdiagram, m e l y a 
r e d u k á l t átmenet i h ő m é r s é k l e t e t mutat ja az a k t í v oldószer mól frakc ió jának f ü g g v é n y é b e n 

| /IH, | < | AH2 | f e l té te l esetén 

egyenlet megoldásával T-re, mint az XA függvényre, az s = l-re, vagyis a 
T — Tc feltételek mellett. 

A számított fázisdiagramok alapvetően két csoportba sorolhatók a 
AH,xAH2 viszonytól függően. Abban az esetben, ha | AH, | ]> | AH2 j egy 
fázishatár figyelhető meg, amely elválik egy alacsony hőmérsékletű hélikus 
fázishatárterületre a magasabb hőmérsékletű coil fázistól (3. ábra). A | AH, |< 
< | AH2 | esetben egy kevéssé komplikáltabb helyzettel állunk szembe, a fázis 
határnak két ága van, elválasztva a hélikus tartományt az alacsony hőmérsék-
letű tartománytól, amelyben a „coil" fázis az uralkodó. Az előző tartományban 
a nagy C frakció A-val van feltöltve, amíg a magas hőmérsékletű „coil"-nál 
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T* =AH1 /(AS,-Rln (AHj/tAH, + AH2))) 

x* = -AH/CAHj-t-AHp -exp -(AH2- T*AS2)/RT* 

4. ábra. | AH, | < | AH„ | fe l téte l esetén kiszámítot t fázishatárok 

a kötés kismértékű (4a ábra). A paraméterek értékeinek bizonyos kombináció-
jában a fázishatár két ága egyesül és egy zárt hurkot képez (41) ábra). Az 
utóbbi helyzet akkor alakul ki, amikor erősen kötődő A oldószert használunk. 

Ebből a modellből származó eredmények és különösen a számított fázis-
batárok megvilágítják a Tc oldószer függését, az inverz termikus átalakulást, 
és számos a polipeptideknek oldószerkeverékben lejátszódó „helix coil" át-
alakulás kísérletileg megfigyelt tulajdonságait. Például a legtöbb tanulmá-
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nyozott rendszerben az aktív oldószer az erősebben kötődő típus, ez az eset 
látható a 4a vagy a 4b ábrákon, ilyenkor a kísérletileg hozzáférhető hőmérsék-
lettartomány kb. 0 —100 °C között van, amely egybeesik a fázishatár alsó 
tartományával, azaz azzal a tartománnyal, ahol a dTc/dx > 0. Ezért inverz 
termikus átmenet figyelhető meg. Ha ezekben a rendszerekben „gyengébb" 
aktív oldószert használnánk a Tc depresszió túl kicsi lenne ahhoz, hogy észlelni 
lehetne. Ilyen körülmények között magasabb hőmérsékleten lejátszódó 
„helix coil" átmenet valóban előrelátható, de a kísérleti problémák miatt nem 
észlelhető, tekintettel a magas hőmérsékleten lejátszódó polimer degradációra, 
oldószer párolgásra etc. Bár ezt a vizsgált polipeptid helix belső stabilitása 
határozza meg, azaz a helix Tc értéke, nem hígított inert oldószerben, amikor is 
XA = 0. Már az előzőkben megállapítást nyert, hogy az ismert „gyenge" 
polipeptidre a PBA-ra mindkét [19] a normál és az inverz átalakulás — a hasz-
nált oldószer rendszertől függően — kísérletileg megfigyelhető volt. A magya-
rázat erre ismét a gyengébb és erősebben aktív oldószerben keresendő, mivel 
az első esetben a 3. ábrán, míg a második esetben a 4a vagy a 4b ábrán fel-
tüntetett fázisdiagramok írják le a helyzetet. Így ha a Tc elég alacsony (de még 
természetesen szobahőmérséklet felett van), akkor a normál átmenet — me-
lyet a 4a vagy a 4b ábra reprezentál — figyelhető ineg. Ebből a megfontolás-
ból kiindulva mostanában sikerült bemutatnunk, hogy az oldószer típusának 
és összetételének gondos megválasztásával olyan körülmények találhatók a 
PB A esetében, amikor is 0 —100 °C hőmérsékletintervallumon belül mindkét: 
az inverz és a normál átmenet is mérhető [20]. 

Az előzőekben tárgyalt polipeptidek esetéhen a érték relatív alacsony 
hőmérséklettartományba esik, úgy 155 + 5 °C körül. Ez a felismerés az elmélet 
további módosítását és az eredeti modell bizonyos feltételeinek korrigálását 
teszi lehetővé. Például a legutóbbi elképzelés szerint a klórozott szénhidrogé-
nek az aktív inert oldószer keverékben ténylegesen mint inert komponens vi-
selkednek. Termodinamikailag ez azt jelenti, hogy az adott polipeptid-oldószer 
rendszerre a fázishatárok egybeeshetnek, ha az alkalmazott inert oldószert 
figyelmen kívül hagyjuk. A PBG esetében már bemutatást nyert, hogy nem 
ez az eset forog fenn [16], de fel kell tételeznünk, hogy ezért az inert oldószer 
aktivitási koefficiensének elhanyagolása a felelős. Ebből a szempontból a PBA 
különböző inert oldószerekben való T°c értékeinek mérése a döntő. A mi előze-
tes eredményeink azt mutatták, hogy az inert oldószerek is kismértékű akti-
vitással bírnak, amelyet különböző indifferens oldószerekben nyert T° értékek 
szórása mutat. Ezen interakciónak durva mértéke a T°c depresszió és az 
„aszimptotikus" T° értékek közötti eltérésben adható meg. Ilyen esetekben a 
peptid — oldószer interakció formálisan értelmezhető úgy, hogy At és A2 aktív 
oldószer verseng a polimer lánc mentén levő ,,C" helyekért. Az alapelmélet, 
melyet a (3) egyenlet fejez ki, az előbbiek figyelembevételével módosítást nyert, 
és a PBG átalakulás oldószer rendszerekben sok esetben kísérletileg tanulmá-
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nyozott. Általánosítva, ha egy harmadik ténylegesen inert oldószer is jelen van, 
a terner fázis diagramokban egy izoterm szekció ekvilaterális háromszög áb-
rázolása a megfelelő, 5. ábra [21]. 

Az elmélet egyéb közelítését különböző aktív oldószerek használatával 
AH1 lehet vizsgálni. A TQ hőmérséklet hányadossal egyenlő és ezek entalpia 

és entrópia paraméterek, melyek természetesen szintén jellemzőek az adott 
polipeptidre; ily módon származtatott értékeknek függetlennek kellene lennie 

TCE 

5. ábra. H á r o m k o m p o n e n s ű fáz i sd iagram i zo term szakasza (két a k t í v és egy inert o ldószer ) 
P B G , d ik lórecetsav , monoklórece t sav és 1 ,1 ,2 ,2 - te traklóretánban. A p o n t o k kísérleti a d a t o k 

és a v o n a l a ki fej lesztet t e lméle t szer int i legjobb köze l í tés t m u t a t j a 

az aktív oldószer rendszertől is, amelyben a kísérleti adatokat nyertük. Két 
teljesen eltérő aktív oldószerben diklórecetsavban és l,3-diklór-l,l,3,3-tctra-
fIuorpropán-2,2-diol-ban PBG-re kapott kísérleti eredmények nagymértékben 
alátámasztották ezt az állítást [22, 23]. Az a problémakör, hogy adott aktív 
oldószer esetén a polipeptidre az oldatcsoportok milyen hatással vannak, még 
nem képezte vizsgálat tárgyát. 

Mivel a különböző típusokban a hidrogénkötés képződése igen nagy 
jelentőséggel bír további információ nyerése céljából, izotóp helyettesítési 
kísérletet végeztek. A polipeptid labilis amid hidrogénjét deutériummal he-
lyettesítve az átmeneti hőmérsékletben lényeges változás jött létre [24], de a 
jelenség magyarázata meglehetősen bonyolult, mivel az alkalmazott aktív 
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oldószer, jelen esetben a diklórecetsav szintén deutériummal van helyettesítve 
[25, 26], 

Bizonyos egyszerűsítés érhető el nem protonos aktív oldószerek alkal-
mazásával, és egy esetben, amikor ezen technikát alkalmazták, a PBA át-
meneti hőmérsékletében változás nem volt észlelhető [27]. További vizsgá-
latok vannak folyamatban annak megállapítására, hogy adott polipeptid ese-
tében a főlánc és az oldalcsoportok hidrogénkötései milyen módon járulnak 
hozzá a makromolekula stabilitásához. Az alapfeltételezés, hogy az oldalcso-
portok közötti interakciókat a főlánc a-amino csoportjaiban levő hidrogén 
deutériummal történő helyettesítése [28] nem befolyásolja. 

Kísérleti megfontolások 

Az előbbiekben ismertetett elméleti váz négy paramétert tartalmaz, 
melyek közül kettő a polipeptid függvénye, míg a másik kettő függ az aktív 
oldószertől és (valószínűleg) a polipeptidtől is. Ezeknek a paramétereknek az 
ismerete lehetővé teszi a fázishatárok és a „helix coil" átalakulás egyéb termo-
dinamikai jellemzőinek kiszámítását. Természetesen kívánatos, hogy a folya-
matot megfordítsuk, és ezeket a paramétereket a kísérleti adatokból határoz-
zuk meg. Elvileg ez kivitelezhető lenne egyedül a fázishatárok meghatározásá-
ból, de ez az eljárás nem vezet megbízható eredményekhez és a gyakorlatban 
az átmenet entalpia értéke, mint a hőmérséklet függvénye szükséges. A kalori-
metriás hő a AHca\ a következők szerint adható meg [18]: 

AHcal = AH, + FcAH2 

ahol Fc a coil egységek frakciója, mely A-hoz kötődik az átmenet középpont-
jában. Fc és ezért AHca\ a Tc függvénye. A AH,, AH2, zJSj és AS2 kiszámítá-
sára eljárások, melyek függnek az entalpia és fázishatár adatoktól rendelke-
zésre állnak, és egy különleges esetre kidolgozást nyertek [18]. 

A AHca\ érték meghatározása fontos szerepet játszik a helix-coil átmenet 
részleteinek a tisztázásában. Az első kísérletekben használt technikák számos 
hátránnyal rendelkeznek: összetett műszerezettséget igényelnek, adatok gyűj-
tése lassú és talán nem megfelelően pontos és a minta előteremtése gyakran 
nehéz. 

Sokat ígérő alternatív közelítés a kereskedelmileg rendelkezésre álló 
differenciál scanning caloriméter (DSC) használata [29, 30]. Ez a műszer kis 
átalakítással megfelelően érzékennyé tehető AHca\ érték mérésére. Legutóbb 
például a Perkin — Elmer DSC-2 használtuk PBG számos oldószerben történő 
átmeneti entalpia értékeinek mérésére [31, 33]. A meghatározás pontossága 
+ 5—10% és a vizsgált polipeptid mennyiség három nagyságrenddel kisebb 
volt az előzőekben alkalmazottnál. 
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Összefoglalva, jelenleg számos kísérleti kalorimetriás technika áll ren-
delkezésünkre a AHcai direkt meghatározására, úgy inint: 

a) az oldat hőkapacitásának mérése konstans oldószer összetétel mel-
lett megfelelő hőmérséklet intervallumon belül, klasszikus adiabatikus vagy 
kereskedelmi scanning típusú készülékeket használva, 

b) a polipeptid filmek oldáshőjének mérése izoterm körülmények között 
vagy polipeptid oldatok keveredési hőjének mérése liővezetési mikrokalori-
méter felhasználásával. Az eredményeket az előbbiekben felsorolt módszerek 

! 5 —10% pontossággal szolgáltatják. A AHCA\ értéke természetesen független 
a méréstechnikától, de meg kell jegyezni, hogy bizonyos eltérések adódhatnak 
abból kifolyólag, hogy a szerkezeti átalakulás az adott polipeptid esetében nem 
teljes. Azt is meg kell említeni, hogy nem kalorimetriás technikák is ismerete-
sek A1JCai mérésére [35]. Ezek lényegében fH értékében a hőmérséklet vagy 
oldószer összetétel hatására bekövetkező változás mérésén alapulnak, mint a 
polipeptid mólsúly függvénye. A két típusú méréssel nyert eredmények között 
jó egyezés van. 

A jövő kilátásai 

Az előzőekben bemutattuk, hogy a szintetikus polipeptidek szerkezeti 
változásának tanulmányozása sok szempontból érdeklődésre tarthat számot, 
az ilyen jellegű vizsgálatok alapmotívuma az a törekvés, hogy a természetben 
előforduló analógokról, azaz a fehérjékről szilárdfázisban és oldatban további 
információt nyerjünk. így a polipeptidekben levő a-helix szisztematikus ta-
nulmányozása, mint az oldalláncok kémiai struktúrájának függvénye szük-
ségesnek látszik. Már eddig is bemutatást nyert, hogy az oldalláncokban levő 
meglehetősen kis változások eléggé alapos hatást fejtenek ki T^-értékére vagy 
AHx-TC és dS,-re [18]. Előreláthatólag folytatni fogjuk a homopolipeptidek 
struktúrájának, szisztematikus változtatása alapján kapott adatok feldolgozá-
sát, és a következő szint a közeljövőben a jól definiált kopoli-a-aminosavak 
összehasonlító tanulmányai lesznek. Azt reméljük, hogy ily módon már lehet-
séges lesz a heteropoli-a-aminosavak szerkezeti tulajdonságait mint az őt fel-
építő egységek összetételének, sorrendjének és környezetének függvényét előre 
megmondani. 

* 

A szerző kifejezi köszöneté t az e lmúl t 10 év alatt ezen a területen vele e g y ü t t m ű k ö d ő 
munkatársa inak, akik a következők vol tak: J . M. O'REILLY, H . E. BAIR, A. KAGEMOTO, P. 
D U B I N , G . G A J N O S , B . M C K N I G H T , J . S I M O N é s D . L U . T o v á b b á k ö s z ö n e t ü n k e t f e j e z z ü k k i a 
National Science Foundat ionnak a f o l y a m a t o s anyagi támogatásér t . 

Összefoglalás 

Szerző a sz intet ikus polimerekben v é g b e m e n ő ,,helix coi l" á tmene t termodinamiká-
jáva l és az á tmenet fe l té te leze t t mechanizmusáról ad tá jékoztatás t . 
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Summary 

The thermodynainics of the „hel ix coi l" trans i t ion which occurs in synthe t i c polymers 
i s d e a l t with, and the m e c h a n i s m suggested for th is transi t ion is presented. 
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S Z I N T E T I K U S S E M L E G E S K A T I O N 
H O R D O Z Ó A N Y A G O K * 

D . A M M A N , R . B I S S I G , Z . C I M M E R M A N , 1 U . F I E L D E R , 2 M . G Ü G G I , 

W . E . M O R F , M . O E H M E , H . O S S W A L D , E . P R E T S C I I é s W . S I M O N 3 

(Swiss Federal Institute of Technology Department of Organic Chemistry Zürich, Switzerland) 

Érkezet t : 1975. augusztus 15-én 

Az ionszclektív elektródok tématerületén kifejtett újabb erőfeszítések 
egyrészt az elektródok működésével kapcsolatos membránfolyamatok alap-
vető megismerésére [1—7], másrészt a rendelkezésre álló elektród rendszerek 
újabb alkalmazásainak kifejlesztésére [3, 5 — 8], harmadsorban új ionszelektív 
érzékelők [3], [5 — 7] tervezésére irányultak. 

A különböző típusú, napjainkban ismert ionszelektív membrán elektró-
dok a következőképpen osztályozhatók (továbbá lásd még [6]): 

a) Szilárd-membránok (szilárd ioncserélő mátrix) 
— homogén: üveg kristály 

kristály membrán 
— heterogén: kristályos anyagok inert mátrixban 
b) Folyadék membránok (mozgékony ioncserélő mátrix) 
— töltéssel rendelkező ligandum 
— neutrális ligandum 
c) Speciális elektródok 
— gáz érzékelő elektródok 
— enzim szubsztrátum elektródok 
Az utóbbi néhány évben az új ionszelektív elektródok kifejlesztésével 

kapcsolatos munka egyrészt a speciális (gáz érzékelő) elektródok [9, 10], enzim 
szubsztrátum elektródok [11 —13], másrészt a folyadék membrán elektródok 
[14 — 21] területén folyt. 

Folyadék membránon érzékelők segítségével az ionszelektivitás széles 
tartománya érhető el. Ezekben az elektródokban, mozgékony ionszelektív 
réteg (pl. egy ionszelektív ligandum megfelelő oldószerben oldva) helyezkedik 
el a mintaoldat és az összehasonlító rendszer között, amint azt sematikusan 

1 Cím: Jugos lavenska Akademija Zuanosti i Uinjetnosti . Ins t i tu t za Medicinska Istra-
z ivanja i Mcdicinu Rada. 41000 Zagreb (Yugoslavija) . 

2 Cím: Universiti of Luud. Department of Analitical Chemistry Chemical Center 22007 
Lund (Swcden). 

3 Lásd szintén a IV. Lengyel Analit ikai Kémia i Konferencián megtar to t t plenáris elő-
adást , Warsaw, Poland, August 21 - 2 3 . 1974. 

* W. SIMON előadása az Osztály előadóülésén, 1975. március 4-én. 
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mikroelektródok [22] és hagyományosabb ionelektródok esetében az 1. ábra 
mutatja. A mozgékony réteget oldószerrel impregnált PYC-be ágyazva, olyan 
nagy elektromos és mechanikai stabilitású rendszer nyerhető, hogy a belőle 
készített elektród életartalma hosszabb, mint egy év [21] (1. ábra). Mivel a 
folyadék membrán elektród miniatürizálása könnyen megvalósítható, valamint 
hogy ilyen mérőeszközök orvosbiológiai mérésekben történő alkalmazása kézen-
fekvő [23], alkáli- és alkáliföldfém kationok mérésére alkalmas ionszelektív 
ligandumok tervezésére tettünk erőfeszítéseket laboratóriumunkban. 

1. ábra. A fo lyadékinembrán mikroelektród (22) és a PVC-elektród (21) sematikus képe 

Egy membránelektródot tartalmazó elektrokémiai cella elektromotoros 
ereje — első közelítésben — a módosított Nikolsky-egyenlet segítségével 
írható le. 

E = E0+RT- In [af + 2' K ^ i a j f ^ i ] , (1) 
ZJF M 

ahol E a cella elektromotoros ereje, 
E0 az állandó referenciapotenciál, 
a,- az I ' elsődleges ion mintaoldatban levő aktivitása, 
aj a J~' interferáló ion mintaoldatban levő aktivitása, 
K.fj0t a szelektivitási állandó, jellemző az adott membránra 
RT 

F 
a Nernst-faktor. 

Ha a folyadékmembrán nem tartalmazza az egyértékű I + és J + katio-
nokkal komplexet képező anyagokat, akkor a szelektivitási állandó — amely 
megmutatja, hogy az érzékelő hányszorosan érzékenyebb a J + ionokra, mint 
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a I + ionokra — a megfelelő kationok mintaoldat és membrán fázis közötti 
megoszlási hányadosainak kj és fe,- arányával közelíthető meg [14,24,25]: 

(2 ) 
k, 

Kiváló szelektivitás érhető el a kationok között, ha a mérendő ionra nézve 
szelektív komplexképző anyagot inkorporálunk a membrán fázisba. Elektro-
mosan semleges ligandumok esetében S, azonos töltésű kationokra a szelekti-
vitás a következő lesz [14, 24, 25]: 

KPpt = kL • Eli.. (3) 
k i s 

Ahol [Kys és K,s jelenti a ligandum S és a kationok közötti komplex képződési 
állandóját a membrán fázisban. A (3)-ban megadott szelektivitási faktor meg-
felel a cserereakció egyensúlyi állandójának (z = 1): 

IS„+ (membrán) + J2+(oldat) = JS/,+ (membrán) + I2+(oldalt). (4) 

Elektromosan töltött ligandumok S - esetében az figyelhető meg, hogy a 
szelektivitási faktorok a (2) és a (3) egyenlet által adott határértékek között 
vannak (4), így az S" komplexképzővel végbemő reakciókra jellemző hányados 
Kjs/Kjs által indikált szelektivitási sajátság nem aknázható teljesen ki a meg-
felelő érzékelők szelektivitásának biztosítására. A (3) egyenlet azonban azt 
mutatja, hogy neutrális ion-specifikus ligandumok (ion hordozók) membrán 
komponensként történő alkalmazásával különlegesen nagy szelektivitások 
érhetők el. Ez az oka annak, hogy a ligandumok tervezésére és szintézisére 
irányuló munkát ebben az irányban kezdtük meg. 

Ahhoz, hogy egy ilyen fajta ligandum egy lipofil membránban fém katio-
nokat átvivő anyagként viselkedjen, a következő fontos követelményeknek 
kell teljesülniük. 

1. Lipofilság. A ligandumnak és a komplexnek megfelelően oldhatónak 
kell lenni a membrán fázisban. 

2. Mozgékonyság. A komplex és a ligandum megfelelő mozgékonysága 
csak abban az esetben áll fenn, ha a vivőanyag mérete bizonyos határok között 
marad, de még megfelelő mértékben zsíroldható. 

3. Komplex képződési állandó Kjs. Az elektródválasz akkor lesz különösen 
szelektív I ionra, ha K?j0t kicsiny [(1) egyenlet]. Ez igaz a K,s • kJs^> Kjs • kj 
esetben. Továbbá mind elméletileg, mind gyakorlatilag kimutatható [26], 
hogy kation válasz csak abban az esetben kapható, ha jelen van a komplexben 
nem kötött ligandum feleslege, azaz Kis értékének van egy felső határa. 
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Ha 1 M-os minta aktivitásértékig terjedő kation választ kívánunk elérni, 
akkor KjS • ki határértéke egy körül van. 

4. Kinetika. Megkívánt, hogy az ioncsere kinetika (lásd (4) egyenlet) 
a membránelektródtól megkíván válaszidőt lehetővé tegye. 

A kemény kationokra nagy szelektivitással rendelkező komplexképző 
ágensek, olyan sokfogú ligandumok, melyek az illető kationokat a koordinációs 
helyek meglehetősen merev elrendezésben kötik meg [25, 27]. A fent említett 
kívánalmaknak eleget tevő komplexképző szerek legfontosabb molekuláris 
paraméterei a következők: 

a) Koordinációs szám, üreg. A hordozó molekula olyan sokfogú ligandum 
kell legyen, amely egy üreget biztosító stabil konformációval rendelkezik; 
az üreg, amelyet egy adott szárrní poláris koordinációs csoport képez, képes 
egy kationt magába zárni, míg a koordinációs szféra körül apoláros csoportok 
lipofil héjat alkotnak. Kívánatos, hogy az üreg méretével jól illeszkedjen 
a kérdéses kationhoz [25]. 

b) Ligandum atomok. A kationok esetében, a poláris koordinációs cso-
portok ligand atomként lehetőség szerint oxigént tartalmaznak. Tulajdon-
képpen az amin nitrogének is rendelkeznek az adott jellemzőkkel [28], azonban 
itt nem vesszük figyelembe őket, hogy kizárjuk a protonálódási reakciók követ-
keztében fellépő zavaró hatásokat. 

c) A koordinációs centrumok elhelyezkedése. Ezeknek a centrumoknak 
lehetőség szerint úgy kell elhelyezkedniük, hogy a nem szolvatált I kational 
öttagú chelát gyűrűt képezhessenek [29]. 

d) A ligandum mérete. Az, hogy a központi atom körül a ligandum réteg 
kis vastagságú, azt eredményezi, hogy az azonos méretű ionok közül a ligandum 
a kétértékűekkel relatíve szívesebben képez komplexet, mint az egyértékűekkel; 
ennek akkor van különös jelentősége, amikor poláris membránoldószereket 
használunk [30]. 

e) A koordinációs helyek dipólus momentuma. A dipólus momentumok 
növekedésével a komplex stabilitása nő, és mind inkább kifejezetté válik az 
a hatás, hogy az azonos méretű ionok közül a ligandum a kétértékűekkel 
szívesebben képez komplexet, mint az egyértékűekkel; természetesen ez úgy 
igaz, ha más paraméterek (pl. a dipólus orientációja) állandó marad [25]. 

A valinomycin antibiotikum és a macrotetrolidek [25] ideálisan meg-
felelnek a fent említett követelményeknek és egy sereg, a kereskedelemben 
kapható, K+ mérésére (valinomycin) és NH4 mérésére (nonactin, monactin) 
[31] készített elektródban felhasználásra kerülnek. Ezeket az ion-vivő-anya-
gokat PVC-be ágyazva, a 2. és 3. ábrán látható elektromotoros viselkedésű 
membránelektród készíthető (lásd még [20, 32, 33]). Sajnos, más olyan nagy 
szelektivitású, a természetben képződő vegyületeket, amelyeket a fentiekhez 
hasonlóan ionszelektív-elektród aktív komponenseként használhatnánk, még 
nem sikerült találni. 
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2. ábra. Membrán komponensként val inomicint tarta lmazó membrán elektród e lektromot ív 
viselkedése és annak szelektivitásának ü v e g [ 3 4 ] és K + választ m u t a t ó p-kloro tetrafeni lborát 
fo lyadékmembrán elektród [35] szelekt ivi tásával történő összehasonlí tása. Membrán össze-

téte l : 2 ,7% (súly) val inomicin , 67 ,2% D N P , 30 ,1% PVC 
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aktin, 68,9% T E H P , 26,9% PVC 

15* Kémiai Közlemények 45. kötet 1976 



225 S I M O N , M T Á I Í S A I : K A T I O N H O R D O Z Ó A N Y A G O K 

Néhány, a szintetikusan előállított crown vegyületek közül [37] a Na + -
hoz viszonyított K + szelektivitást mutat és folyadékmembrán-elektródok 
komponenseként felhasználható [38]. A legnagyobb talált Na+-mal szembeni 
K + szelektivitás [19,20] azonban még egy nagyságrenddel kisebb, mint a 
valinomicin [31, 39] használata esetében kapott. Kevéssé lipofil tulajdonságuk-
nak (lásd [1]) és különösen a lassú csere kinetikának (lásd [4|) tulajdonítható, 
hogy a szintetikus makroheterobiciklusos ligandumok [28], amelyek különben 
igen nagy szelektivitást mutatnak A-kationokra, nem használhatók fel 
— sajnos — folyadékmembrán-elektródok komponenseiként. A b), c) és d) 
követelményekkel tökéletesen egyezésben egy sereg polietilénglikol mutat az 
egyértékű ionokhoz képest szelektivitást kétértékűekre; a polietilénglikolokat 
Ba2+ érzékelők készítéséhez használták aktív komponensként [40]. 

Szintetikus neutrális liganduniokoii alapuló ion-szelektívelektródok 

Munkánkban az előzőekben említett a) — e) követelményeknek meg-
felelően, egy sereg alkáli- és alkáliföldfém kationra választ adó folyadék-
membrán-elektródok készítése alkalmazható hordozó molekula szintézisét 
végeztük el. Az eddig preparált 154 vegyület közül a 4. ábrán bemutatott négy 
látszik a legtöbbetígérőbbnek. 

4. ábra. A Ca 2 + , B a 2 + , Na + , ill. L i + ionok ese tében alkalmas sze lekt iv i tást mutató egyes szin-
t e t ikus ion-szelektív l i gandumok szerkezete 
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Az ilyenfajta ligandumok szelektivitása alaposan befolyásolható a 
membrán oldószer megválasztásával. Egy tipikus membrán oldószer (vízzel 
nem elegyedő, alacsony gőznyomású folyadék a PYC-vel kompatibilis, nem 
rendelkezik protonálódási reakcióban részt venni képes funkciós csoporttal) 
dielektromos állandójának növekedésével nő az ugyanolyan méretű egyen-
értékű kationnal szembeni kétértékű ion szelektivitás és fordítva, a dielektro-

5. ábra. A membrán oldószer hatása a megfe le lő semleges v ivőanyagbó l kialakított f o l y a d é k -
membrán-e lektród szelekt ivi tása (lásd [41]) . o - N P O E : dielektromos ál landó 24 D B E : die lektro-

mos ál landó 4 

mos állandó csökkenésével az említett szelektivitás is csökken [25]. Ennek 
a paraméternek a hatását az 5. ábra mutatja be. A 2., 3. és 6 — 9. ábrákon 
bemutatott szelektivitási faktorok meghatározására a membrán oldószer 
megválasztása a fentieknek megfelelően történt. 

A 6. ábra jól láthatóan demonstrálja, hogy a 4. ábrán bemutatott sem-
leges vivő anyagon alapuló Ca+ érzékelő szelektivitása, különösen a Mg2 + 

H+ és Zn2+ ionokat illetően messze sokkal jobb, mint az Orion folyadék-ion-
cserélő elektródé [21, 31, 42]. Egy módosított ion-szelektív komponenst inkor-
poráló PVC elektród Na + -ra vonatkoztatott szelektivitása sokkal nagyobb 
pufferolt rendszerben, mint nempufferoltban [16]; ugyanez igaz semleges vivő 
anyagú elektródra is azzal a különbséggel, hogy a működés még annál is jobb 
(lásd 10. ábra). Mivel az elektród a Na+ és a K + ionokat a vérplazmában 
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6. ábra. A semeges v i v ő a n y a g ú (4. ábra) Ca2 + inembránelektród e lektromotoros tulajdonsága 
és az elektród szelekt ivi tásának összehasonlítása az Orion 92—20 Ca2 + elektród szelektivitá-
sával . Membrán összetétel: 0 ,9% (súly) Ca 2 + v ivőanyag , 0 ,4% N a T P B , 64,3% o - N P O E , 

34 ,4% PVC 
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7. ábra. A semleges v i v ő a n y a g o t membrán komponensként [46] (4. ábra) használó membrán-
e l e k t r ó d elektromotoros v i se lkedése és az elektród szelektivitásának összehasonl í tása a Na + 

v á l a s z t mutató üvege lektród [31] sze lekt iv i tásával . Membrán összetéte l : 0 ,6% (súly) Na + 

v i v ő a n y a g , 0 ,1% N a S C N , 66 ,3% DBS, 33 ,0% PVC 
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8. ábra. A neutrális B a 2 + v i v ő a n y a g o t (4. ábra) m e m b r á n komponensként a lkalmazó membrán-
elektród elektromotoros vise lkedése és az e lektród szelektivitásának összehasonlítása a LEVIS 
által leírt semleges v i v ő a n y a g ú B a 2 + e lektród szelektivitásával . Membrán összetétel: 0 ,6% 

(súly) B a 2 + v ivőanyag , 66 ,3% (sú ly) o - N P O E , 33 ,1% PVC 
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anyag, 62 ,8% T H E P , 31,4% PVC 
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történő vizsgálatokhoz megfelelő mértékben kevéssé érzékelik, a protonok, 
Zn'2+ és Mg2+ ionok diszkriminációjára pedig kivételesen nagy, úgy tűnik, 
hogy az itt leírt elektród a vérszérumban történő mérések szempontjából 
egyedülállóan jó tulajdonságokkal rendelkezik. A vérszérumban történő teljes 
kalcium aktivitás meghatározások során a proteinek által megkötött kalcium 

10. ábra. 1,0 10 mólos CaCl2 oldat E D T A - v a l történő titrálása során. p H 9 esetében kapot t 
titrálási görbék semleges v ivőanyagú e lektródot [45] (lásd 4. és 6. ábra), egy Orion 92 20 elekt-

ródot (lásd 6. ábra) | 1 6 ] és egy szelektródot (lásd 6. ábra) [16] használva indikátorként 

ionok Zn2+ ionokkal cserélhetők ki és ezért a Zn2+ ionokra vonatkozó nagy 
szelektivitás előnyös és fontos [43]. 

A Ba2+ szelektív folyadékmembrán-elektród [45], a magnéziumra 
vonatkozó érték kivételével, rosszabb szelektivitást mutat, inint a Levins által 
részletesen leírt Ba2+ érzékelő [40]. Mivel a mi elektródunk sokkal nagyobb 
elektromotoros erő stabilitást mutat és 11 hónapnál hosszabb élettartammal 
rendelkezik, továbbá a Ba2+ ionokra szelektív ligandumok tervezése még folya-
matban van, valószínű, hogy az ilyen típusú elektród tulajdonságai tovább 
javíthatók. 
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Újabban egy semleges vivőanyagra alapuló Na+ szelektív elektródról 
[41] számoltunk be (lásd 5. ábra). A 4. ábrán bemutatott ligandum kissé külön-
böző szelektivitásokat, a membrán fázisra vonatkozó megnövekedett oldé-
konyságot mutat és felhasználható jelentősen megnövekedett élettartamú 
elektródok készítésére [46]. Bár a nátrium érzékeny üvegelektródok szelekti-
vitása — a H + ionra vonatkozó érték kivételével — jobb, ez és a tovább javított 
folyadékmembrán-elektródok több előnyös tulajdonsággal rendelkeznek, 
illetve fognak rendelkezni, különösen a vérszérumban történő méréseket és 
a mikroelektródok előállítását (lásd alább) illetően. 

Itt bemutatjuk az első Li+ szelektív, semleges vivőanyagon alapuló 
elektródot [45,47]. Bár ennek Na + ionokra vonatkozó szelektivitása nem 
megfelelő ahhoz, hogy a lítium ion aktvitást vérszérumban direkt potencio-
metriásan nyomon kövessük, segítségével például mániákus depresszív pszi-
chózis gyógykezelése során [48] az elektród talán előnyös felhasználást nyerhet 
referencia elektródként. Ilyen felhasználás esetén a inintaoldatban állandó 
lítium ion aktivitást kell biztosítani. 

Elektródtervezés 

Az ionszelektív ligandumot (4. ábra) megfelelő oldószerben (lásd 2., 3. 
és 6 — 9. ábra) feloldva ionszelektív folyadék nyerhetők, melyek közvetlenül 
felhasználhatók mikroelektródokban (lásd 1. ábra) membránkomponensek-
ként. Munkánk során olyan többcsatornás mikroelektródokat készítettünk, 
melyek mérőfelülete lu volt és akár négy csatornával is rendelkeztek [49 — 51]. 
Ezek az elektródok alkalmazhatók rendkívül kis térfogatú mintaoldatokban 
levő különböző ionaktivitás arányok mérésére [50], 

Ismételten kimutattuk, hogy a lipoid oldékony minta anionok által 
a kation válaszban okozott zavaró hatások komoly korlátját jelentik a semleges 
vivőanyagú folyadékmembrán-elektródok használatának [52, 53]. Egy elméleti 
vizsgálat [54, 55] azonban azt mutatja, hogy lehetőség van arra, hogy kikü-
szöböljük, vagy legalább csökkentsük az ilyen anion zavarást oly módon, hogy 
lipofil anionokat, pl. tetrafenilborátot juttatunk állandó jelleggel a membrán 
fázisba. Ez a tetrafenilborát szimultán arra is használható, hogy ezüstöt 
ezüst-tetrafenilboráttal bevonva, az ezüsttel termodinamikailag reverzibilis 
párt képezzen. Ez a felület ligandummal impregnált (tetrafenilborátot tartal-
mazó) PVC vékony rétegével bevonva nagy elektromotoros erő stabilitású 
fémérintkezésű membránelektród készíthető [56, 57]. Ezek alkalmasak arra, 
hogy átfolyó (lásd 11. ábra) és miniatürizált elektród rendszerek komponense-
ként kerüljenek felhasználásra. Több különböző ion monitorálásához néhány 
a 11. ábrán bemutatott (kb. 10 fi per egység holt térfogatú) egység kapcsol-
ható össze. 
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rán, 7. m i n t a csatorna 

További lehetőségek, kilátások 

Nem kétséges, hogy a szelektivitás-molekulaszerkezet összefüggésének 
részletekre még inkább kiterjedő tanulmányozása [25] segíteni fog az eddigiek 
során kapottaknál sokkal jobb szelektivitású molekulák tervezésében. Az enzim 
reakciók analitikai felhasználásával kapcsolatban az NH.t+ ion mérésének 
különös jelentősége van [11 — 13], ezért az erre használható elektródok ter-
vezése aktívan ösztönzött. Mivel megfelelő ionszelektív ligandumok preparál-
hatok [59], reméljük, képesek leszünk alkalmas időn belül enantiomer szelektív 
folyadékmembrán-elektródokat készíteni. 

Kísérleti rész 

A PVC membránok előállítását és az alkalmazott mérési módszereket 
másutt [41, 61] részletesen leírtuk (lásd még [60]). 

Hg; Hg2Cl2, KC1 / telített // sóhíd / mintaoldat // membrán // belső 
összehasonlító oldat, AgCl; Ag 
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típusú cellákat használtunk kettős csatolású (double junction) összehasonlító 
elektróddal (Philips R 44) 2-SD(l) és Philips IS 560 elektród testeket alkal-
maztunk a membrán tartására (Philips folyadékmembrán elektródok IS 
560-K, -Ca és -NH4), a méréseket 25 °C-on végeztük. Belső összehasonlító 
oldat a 2., 3. és 6 — 9. ábrán feltüntetett adatok mérése során az egyes esetekben 
értelemszerűen vizes 0,1 M-os KC1, 0,01 M-os NH4C1, 0,01 M-os CaCl2, 0,01 M-os 
NaCl, 0,01 M-os BaCl2, ill. 0,01 M-os LiCl oldat volt. A szelektivitási faktorok 
meghatározásához a szeparált oldat technikát és az ábrákon feltüntetett 
mintaoldat koncentrációt használtuk. 

Az NH4 + , Li + , Ca2+ és Ba2+ ionok esetében az aktivitási koefficienst 
a Debye — Hückel-egyenlet alapján számítottuk [62 — 64] K [65] és Na + 
[66] ionok esetében pedig a koefficiens irodalomban található értékeit hasz-
náltuk fel [65, 66]. 

A használt rövidítések 

PVC: pol ivini l -klorid 
T P B : te trafeni lborát 
D N P : d inon i l - f ta lá t 
T E H P : tr isz(2-et i lhexi l ) foszfát 
DBS: d ibut i l szebacát 
o - N P O E : o-nitro-feni lokt i l éter 
D B E : dibenzi l éter 

Köszönetnyilvánítás 

Ezt a m u n k á t részben a Schweizerischer Nat ional fonds zur Förderung der wissenschaf t -
l i c h e n Forschung t á m o g a t t a . 

ös sze fog la lás 

A szerzők e lőze tes modell számítások alapján egy néhány e lektromosan semleges, l ipof i l 
sajátságú molekulát t erveztek és szintézissel e lőál l í tották azokat . Ezek a hordozó l i gandumok 
o l y a n ionszelekt ív m o l e k u l a k é n t a lakí thatók ki, amelyek a lkalmasak arra, hogy Ca2 + , B a 2 + , 
L i + vagy N a + i onokra szelektív f o l y a d é k m e m b r á n elektród a lkotó anyagaként gyakor lat i 
felhasználásra kerül jenek. A kapot t sze lekt iv i tások közül n é h á n y sokkal kiválóbb, mint bár-
m e l y eddigi i smert rendszeré. Ezeket a l i gandumokat PVC m e m b r á n b a inkorporálva egy évné l 
hosszabb é le t tar tam érhető el. Lipofi l an ionokkal (pl. tetrafeni l -boráttal) végzett speciál is 
kezelés segítségével ezüs t felületek b e v o n h a t ó k a l igandummal impregnál t vékony PVC réte-
gekkel és így f é m m e l érintkező, nagy e lektromotoros-erő-stabi l i tású membrán-elektródok állít-
ha tók elő. Ezek töké l e t e sen alkalmasak arra, h o g y át fo lyó és miniatürizá l t elektród rendszerek 
komponenseként kerül jenek alkalmazásra. 

Summary 

On the basis of model calculations, a series of electrical ly neutral Hpophilic mo lecu le s 
w a s designed and synthes ized . These carrier l igands m a y be tai lored to ion selectivities su i tab le 
for practical appl icat ion as components in l iquidmembrane e lectrodes selective for Ca2 + , B a 2 + , 
L i + and N a + re spec t ive ly . Somé of the se lect iv i t ies observed are far superior to systems k n o w n 
t o date. B y incorporat ing these l igands in PVC membranes , life t imes of more than one year 
m a y be obtained. T h r o u g h a special t r ea tment wi th l ipophilic anions (e.g. te traphenylborate) , 
si lver surfaces m a y be coated with thin layers of l igand- impregnated PVC to obtain m e t á l 
contacted m e m b r a n e electrodes of high E M F stabi l i ty . T h e y are perfect ly suited for use as 
components in f l o w - t h r o u g h and in ininiaturized electrode sys t ems . 
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Ú J A B B E R E D M É N Y E K A S O K S Z O R O Z Ó 
R E A K C I Ó K A L K A L M A Z Á S A T E R Ü L E T É N * 

R . B E L C H E K 

(Dept. of Chemistry, University of Birmingham, Birmingham, B 1 5 2 T T ) 

Érkezett : 1975. szeptember 10-én 

Bár az analitikai reakciók sokszorozását a múlt században is tanulmá-
nyozták. azok lehetőségeit nem vették észre addig, míg L E I P E R T 1929-ben le 
nem közölte a ma már jól ismert, szerves vegyületekben levő jód meghatáro-
zására szolgáló [1] mikromódszerét. Korábban a jód nagy egyenértéksúlyának 
köszönhetően csak egy gravimetriás módszer álk rendelkezésre, a hagyományos 
titrimetriás módszerekkel a jód nem volt meghatározható. 

L E I P E R T módszerében a jódot brómmal jodáttá oxidálják és a bróm-
feleslcg elbontása után jodidot adnak a mintához feleslegben. Ily módon egy 
hatszoros sokszorozás érhető el. 

I 0 3 - + 5 I - + 6 H+ ->• 3 I3 + 3 R , 0 

Számos más sztöchiometriás faktor sokszorozással kapcsolatos módszert 
dolgoztak ki rövidesen [1], és valószínű, hogy a sokszorozó reakció kifejezés 
használata az időben kezdődött. 

Ismert, hogy M O H R volt az, aki ezt a reakciót 1853-ban elsőként hasz-
nálta [2], érdekes felírni az ő egyenletét: 

IM + 6 Cl + 5 HO = 6 IM + 5 C.1H + I 0 5 

I0 5 + 5 IK = 5 KO + 6 I 

M O H R klóros vízzel oxidált és a felesleget elpárolta. Ezt a reakciót 
később, 1900-ban Winkler vizsgálta; a brómmal történő oxidációt 1909-ben 
B U G A R S Z K Y és H O R V Á T H [ 1 ] vezette be. 

A „sokszorozó" kifejezés szerencsésebb, jobban fedi a lényeget, mint 
az ugyancsak használatos „erősítő", mivel különböző fajta erősítés létezhet. 
Például a Mohr-reakcióban egy kifejezett növekedés következik be a meg-
határozott jód mennyiségében, más típusú „erősítések" esetében ez nem talál-
ható. így pl. a bromáttal történő titrálással végzett aluminium meghatározás 

* Az Euroanalys is II. Konferencián ( B u d a p e s t 1975. augusztus) e lhangzott e lőadás. 
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során, mikor az oxináttá alakított alumíniumot titráljuk, bár az egyenérték 
tizenkétszeresére nő, tulajdonképpen a jelenlevő alumínium mennyiségében 
nem következik be növekedés. 

A sokszorozó reakciókról összefoglaló tanulmányok jelentek meg [1, 3], 
és újabban kísérlet történt arra, hogy a különböző reakciókat rendszerez-
zék [4]. Ezek az aspektusok részletesebb tárgyalásra kerülnek ezen közle-
ményben később. 

A sokszorozási érzékeny műszeres finomítással kombinálva fenn áll 
annak az érdekes lehetősége, hogy szubnyomnyi mennyiségeket tudjunk meg-
határozni. Például egy sereg olyan elem, amely a molibdénnel heterpolisavat 
képez, meghatározható heteropolisav formában történő extrakció, majd az azt 
követő atomabszorpciós spektrofotometriás molibdénmeghatározás segítsé-
gével [3]. 

A sokszorozó reakciók alkalmazása irányában mind inkább kifejezésre 
jutó érdeklődést a tématerülettel foglalkozó közlemények számának újabban 
tapasztalható növekedése illusztrálja. Az említett közlemények közül néhányat 
a következőkben áttekintünk. 

A kobalt úgy határozható meg, hogy kobalt-nitritté alakítjuk, majd 
hexa-aminokobalt(III) kobalt-nitrit formájában lecsapjuk. A csapadékot 
ezután kobalt(II)-vé alakítjuk és a folyamatot annyiszor ismételjük ahányszor 
szükség van arra. A kobalt mennyiség minden lépésben megkétszereződik [5]. 

Az arzenátot a Ca(I03)2-ben levő 10/" helyettesítésével határozzuk meg. 
A jodátot a hagyományos reakcióval mérik [6]. Ugyanezen kutatók az arzenitet 
jóddal történő oxidációval határozzák meg és a mérés során a felesleget extrak-
cióval távolítják el és a jodid sokszorozását végzik [6]. Ennek a reakciónak sok 
más alkalmazási lehetősége van, így pl. az antimon(III), az ón(II) és számos 
szerves vegyület meghatározásában. 

A mangán könnyen oxidálható permanganáttá perjodát segítségével. 
A perjodát felesleg molibdén hozzáadásával maszkírozható, ilyenkor stabil 
heterosav H5(I(Mo04)6) keletkezik; a keletkezett permanganát és jodát jodo-
metriásan titrálható. Hússzoros sokszorozás érhető el így [7]. 

Sokszorozási használtak szerves vegyületek kéntartalmának mikro 
méretekben történő meghatározására. Az oxigén atmoszférában történő égés 
után nyert szulfátot bárium-bromáttal csapták le; a bromát felesleget mérték 
a szűrletben [8]. 

A szulfid mennyiség meghatározható ezüst-jodiddal reagáltatva: 

S - 2 + 2 A g I - > 2 I - + A g 2 S 

A szűrletben levő jodid ion mennyiség a hagyományos módon sokszoroz-
ható. Ugyenezen szerzők több más, hasonlóan szellemes megoldást tárgyal-
nak [9]. 
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Sokszorozó reakció használható különböző, az EDTA-val reagáló fémek 
meghatározására. Az EDTA-t feleslegben adjuk a fémhez, majd ólom-jodátot 
adunk az elegyhez. Az EDTA felesleg az ólom-jodáttal reagálva jodátot sza-
badít fel. Az utóbbi, amely a hagyományos úton határozható meg, az EDTA 
felesleggel egyenértékű [10]. 

W E I S Z [11] egy érdekes, az ioncserén alapuló sokszorozási eljárást ír le. 
Például, a nátrium mennyiség megsokszorozható úgy, hogy az oldatot H + 

alakú oszlopon bocsátjuk keresztül. A felszabadult II B-t tartalmazó oldat ezután 
Na+ alakú oszlopon halad kereszült. A felszabadult Na + ismét az előbbi osz-
lopon halad át, majd a folyamatot megismételjük. A másik oszlopban így a H + 

koncentráció fokozatosan növekszik és ezt végül nátrium-klorid oldattal eluálva 
az eluátum titrálható. 

Újabban egy olyan módszert írtak le klorid meghatározására, melyben 
a kloridot ezüst-klorid formájában lecsapják, ammónia oldatban oldják, és az 
ezüstöt szulfiddal lecsapják [12]. 

2 AgCl + S2" -> Ag2S + 2 Cl-

Az ezüst-szulfidot leszűrik és a szűrletet hidrogén-peroxiddal kezelik, 
amely a szulfid felesleget szulfáttá oxidálja. Ezután a klorid AgCl formájában 
lecsapható és az Ag2S-tól azonos szűrőn összegyűjthető. A folyamat addig 
folytatható, amíg megfelelő mennyiségű Ag2S-t nem kapnak és akkor azt 
salétromsavval oxidálják. Azután pedig az ezüstöt AgCl-ként lecsapják és 
mérik. A folyamat automatikus és könnyen kezelhető. 

A klorid meghatározási tartomány 0,05 — 10 mg. A molibdén(VI) segít-
ségével végzett perjodát maszkírozást gyógyszergyári termékekben levő anti-
mon meghatározására alkalmazták. Az Sb3+-at perjodáttal Sb5 + -té oxidálják 
és a jodátot határozzák meg a molibdát felesleg maszkírozás után. így három-
szoros sokszorozást érnek el [13]. 

Ha tiocianátot savas oldatban jóddal reagáltatunk, a következő reakció 
játszódik le: 

SCN- + 3 I2 + 4 H,0 -> SO + HCN + 7 H + + - 6 I -

A jód felesleg kloroformmal extrahálható, ezután, ha brómot adunk 
a jodidnak jóddá történő oxidálására, (6 I03) 36-szoros sokszorozást érünk el. 
Egy további reakció játszódik le 

HCN + Br2 -> BrCN + Br 
Ha jodid felesleget adunk: 

BrCN + 2 I - + H+ -> HCN + Br~ + I2 

így összesen 38-szoros SCN erősítés volt elérhető [14]. A jód titrálható 
vagy spektrofotometriás úton mérhető. A fenti reakció számos helyen alkal-
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mazható. Egy sereg különböző fém választható le tiocianát komplex alakban, 
pl. Reinecke-sóval, vagy extrahálható ilyen formában. Ha kis mennyiségekről 
van szó, a sokszorozási eljárás előnyösen használható. 

Ez ideig csak a bizmut — melyet Bi(Cr(SCN)„) alakban választottak le — 
meghatározásához használják. Minden Bi atom 218 I°-ot szolgáltat. A legkisebb 
kielégítően meghatározható mennyiség 20 /ig. Ez alatt a leválasztás nem teljes. 

A tioszulfát, tioszulfit és a szulfid meghatározható oly módon, hogy jód 
felesleggel reagáltatjuk és a keletkezett jodidot sokszorozzuk. A tioszulfát 
meghatározható szulfit jelenlétében az utóbbit formaldehiddel maszkí-
rozva [14], 

A választott példák jelzik, hogy a sokszorozó folyamatok iránt megújult 
az érdeklődés, és hogy milyen széles azok analitikai felhasználhatóságának 
lehetősége. 

A korábbiakban említettük, hogy szükség van a sokszorozási folyamat 
definiálására, amelyre eddig komolv kísérlet nem történt. Korábbi munkáim-
ban, közleményeimben megkíséreltem leírni sokszorozási reakciókat, de az 
ott közöltek inkább kívánták a folyamatokat leírni, mint definíciókat adni [1]. 
Egy időben azt állítottam: „Két különböző fajta sokszorozó reakció létezik: 
direkt és indirekt. A direkt sokszorozó reakciókban a mérni kívánt alkotót 
közvetlenül sokszorozzuk és úgy mérjük (például ahogy a jódot a Winkler — 
Leipert-féle jódmeghatározásra használatos reakcióban), míg az indirekt sok-
szorozás során a mérni kívánt alkotóval asszociált iont vagy gyököt sokszo-
rozzuk és mérjük (például a jódot a Viebock-módszerben, melyet alkoxil 
meghatározásra használnak). A sokszorozási reakció, az egy olyan, a hagyo-
mányos meghatározási reakció helyett használatos reakció (vagy reakció sor), 
mely kedvezőbb mérés végzését teszi lehetővé. Amint ezen területen végzett 
munkánk folytatódott, nyilvánvalóvá vált, hogy több sokszorozó reakció 
típus létezik, mint ahogy azt korábban véltük. FRITSCHE és W E I S Z [ 4 ] ugyan-
csak ezt hangsúlyozzák. A különböző folyamatok tisztább definíciójára van 
szükség. 

Mikor sokszorozásról beszélünk, feltehetően arra gondolunk, hogy a meg-
határozandó iont sokszorozzuk, mint ahogy az a Winkler—Leipert-reakcióban 
történik, vagy egy indirekt sokszorozásra, mely során az asszociált iont sok-
szorozzuk, mint ahogy az a Vieboeck-reakcióban történik: azonban az általunk 
„sokszorozó reakció"-ként említett számos reakció típusban sem a meghatáro-
zandó — sem az azzal asszociált ion megsokszorozására nem kerül sor. A követ -
kezőkban néhány ilyen példát említünk: 

1. Egy szerves molekula segítségével 

Ha fémeket határozunk meg például oxin segítségével, az egyenérték 
növekedést az oxin kedvező brómfogyasztó tulajdonsága vagy az oxidáló szer 
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által (cerium(IV) vagy permanganát) végzett teljes oxin szétbontás következ-
tében érjük el. Tulajdonképpen egyetlen alkotó sokszorozása sem történik. 

2. Heteropolisav képződés útján 

Ebben az esetben egy hasonló helyzet áll fenn. A meghatározni kívánt 
féleség egy nagy tömegű más gyökhöz kapcsolódik. A kedvező mérést a nagy 
mennyiség mérése útján érjük el (például a molibdént mérjük a H3P04.12 Mo03 

a foszfor meghatározáshoz). Ismételten itt nincs semmiféle sokszorozás. Annak 
ellenére, hogy ez a rendszer különbözik az 1. esettől a kémiai kötés természetét 
illetően, mindkét rendszer ugyanolyan típusú egyenérték növekedést biztosít. 

3. A reakció kiterjesztése annak normál állapotában 

A nitrát redukálható vas(Il) segítségével és az egyenérték a reakció 
körülményektől függ. 

A) Savas közegben 

N03- + 3 Fe2+ + 4 H+ -> 3 Fe3 + + NO + 2 H.,0 

B) Lúgos közegben 

N03- + 2 Fe(OH), -f H , 0 -> NOÍ + 2 Fe(OH)3 

De katalizátorral, alkalikus közegben a nitrit tovább redukálódik [15]. 

N02- + 6 Fe(OH)2 + 5 H , 0 ->- NH, + 6 Fe(OH)3 + OH~ 

Igy a nitrát sokkal előnyösebb redukcióját kapjuk 

C) N03- + 8 Fe(OII)2 + 6 H 20 -> NH3 + 8 Fe(OH)3 + OH 

Ez nem sokszorozás, mégis előnyösebb mérést lehet elérni ily módon. 
Ugyanezt a reakciót használták a kobalt-nitrit útján történő meghatározására 
és 37-szeres növekedés volt elérhető [16]. 

4. A jodid hipoklorittál történő direkt titrálása 

I - + 3 €10- I03- + 3 Cl-

Amennyiben standard hipoklorittal titrálunk és az ekvivalencia pont 
elérésekor jodidot adunk feleslegben, majd a felszabadított jódot tioszulfáttal 
titráljuk, akkor az igazi sokszorozást alkalmazó Winkler — Leipert-reakcióhoz 
hasonló eljárást követünk. Azonban, ha hipokloritos titrálás végpontját elérve 
semmi további lépést nem teszünk, ugyanolyan (normalitásban kifejezve) 
6-szoros reagens fogyást kapunk anélkül, hogy sokszorozódás játszódott 
volna le. 
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Az 1. és 2. reakció kényelmesen egy csoportba sorolható azonban mind-
ezektől, mind egymástól jelentősen különbözik a 3. és 4. reakció. A sokszorozó 
reakciók más különálló típusai ismeretesek. Az 1—4. reakciókban sem a meg-
határozandó alkotó, sem bármi más vele asszociált féleség mennyisége nem nő, 
ennek ellenére az ekvivalencia arány növekedése következtében kedvezőbb 
mérések végezhetők el lejátszódásuk hatására. 

A sokszorozó reakció elnevezés ennek megfelelően nem szerencsés. 
Az angol nyelv értelmező szótára (Oxford Dictionary) alapján a tényleges sok-
szorozáson alapuló és a csak egyenérték arány növekedésen alapuló „sokszo-
rozóreakció"-k között különbség tehető. (Az előbbit „multiplication" — az 
utóbbit „amplification" reakciónak célszerű nevezni.) Arra azonban nincs 
igazán szükség a sokszorozó reakciók fogalmának definiálásában, hogy 1 — 4. 
reakciók eltérő jellegét kihangsúlyozzuk: ez komplikálná a definíciót és tói 
messzire vinné a felosztást. 

így a következő osztályozást nyerhetjük: 

Sokszorozó reakciók 

n 1 1 
igazi sokszorozo rekciók egyenérték növelő reakciók 
i ' 1 (szigorúan nézve nem sok-

direkt indirekt szorozó reakciók) 

vagy 

fokozás 
1—; 1 • 

sokszorozás erósités (nem sokszorozás) 
i ' 1 

direkt indirekt 

Az első osztályozási módnak az az előnye, hogy megtartja az igen széles 
körben elterjedt és régóta használt kifejezést a végső hatás leírására. A másik 
felosztás azzal az előnnyel rendelkezik, hogy a „fokozást" kifejezés valószínűleg 
jobb szó a teljes effektus leírására, viszont ebben az esetben az erősítés, ill. 
a sokszorozás kifejezés sokkal korlátozottabb jelentéssel rendelkezik. 

A gyakorlatban ügy célszerű eljárni, ahogy azt rendszerint csináljuk, 
egyszerűen a sokszorozási reakció kifejezést használjuk és az osztályozást csak 
pedagógiai definíciók esetében használjuk. 

Még mindig maradt némi nehézség. Néhányan vitába szállhatnak, mond-
ván, hogy a C) reakció nem eredményezi az ekvivalencia arány növekedtét. 
Az csak annak a bizonyos reakciónak az egyenértéke. Ez a kritika ügy védhető 
ki, hogy összehasonlítjuk a reakciót a hagyományosan alkalmazott módszerben 
használt reakcióval. Abban az esetben azonban, ha a „nem fokozó" reakció 
minden helyen helyettesíti a hagyományos módszert, akkor a nehézség ismét 
feltámadhat, nevezetesen megkérdezhetik, mi fokozódott itt. 
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Hacsak ezek a nehézségek meg nem oldódnak, talán szükségessé válhat az, 
hogy a nem sokszorozó reakciókat kihagyjuk a definícióból. 

összefogla lás 

Szerző a sokszorozó reakciók rendszerezésére irányuló saját m u n k á s s á g á t foglalja össze 
és a sokszorozó reakciók területén elért újabb eredményeket ismerteti . 

Summary 

The results of own researches in to the sys temat izat ion of ampl i f ied react ions are sum-
marized and recent ach ievements at ta ined in the f ie ld of amplified react ions are described. 
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S Z E R K E Z E T I I Z O M E R E K F O L Y A D É K 
O S Z L O P K R O M A T O G R Á F I Á S S Z É T V Á L A S Z T Á S A * 

J A N C H E L O W I E C és W L K T O R K E M U L A 

(Institule of Physical Chemistry of the Polish Academy of Sciences 01—224 Warsaw) 

Érkezet t : 1975. szeptember 10-én 

A természetben széles körben előforduló izomer vegyületek számos terü-
leten nagy jelentőségűek. Fizikai tulajdonságaik igen gyakran csak kismérték-
ben különböznek és elválasztásuk egymástól rendszerint nem könnyű. Sok 
módszert alkalmaztak már az izomerek rezolválására, azonban ezek közül 
néhánynak csak történeti jelentősége van. A kromatográfia különböző ágait 
sikeresen alkalmazták izomerek szétválasztására. 

A gázkromatográfia különösen jelentős, erre a célra használható eszköz. 
G I L - A V és N U R O K [ 1 ] a diasztereomer vegyületek gázkromatográfiával tör-
ténő optikai izomer szétválasztás irodalmáról szóló összefoglaló tanulmánya 
és más közlemények, melyek a folyadék kristály álló fázisok diszubsztituált 
bcnzolizomerek [2 — 6] szétválasztására történő felhasználásával foglalkoznak, 
csak tört részét képezik azoknak a közleményeknek, amelyek az izomerek gáz-
kromatográfiás szétválasztásával kapcsolatosak. 

Több száz olyan közlemény jelent meg, mely a racemátok rezolvatációját 
részletezi. Ezt a szétválasztást nemcsak gázkromatográfiával végezték. Más 
különböző sztereoszelektív hatáson alapuló kromatográfiás eljárás alkalma-
zására is sor került. A racemátok minden típusú ioncserés kromatográfiájában 
az ion pár képződés felhasználása történik. A racém vegyület molekulái és 
a rezolváló fázis optikailag aktív semleges molekulái közötti asszociátum kép-
ződése az alapja az adszorpciós kromatográfia minden típusának. A változé-
kony komplexek keletkezését eredményező folyamatok magasfokú sztereo-
specifitásának köszönhető, hogy a ligandum csere kromatográfia az optikai 
izomer szétválasztás fontos módszere. Néhány ide vonatkozó irodalom talál-
ható L E D E R E R és L E D E R E R [ 7 ] , K L A B U N O W S K I J [ 8 ] , Buss és V E R M E U L E N [ 9 ] 

és R O G O Z I N és munkatársai [ 1 0 ] összefoglaló tanulmányában. 
Ioncserélő gyantákat sikeresen használtak fel kolonnatöltetként; cisz-transz 

izomer klorocinam savak |11], fémkomplexek [12, 13], zsírsavészterek, 
maiéin- és fumársav [16] folyadékkromatográfiás elválasztását sikerült meg-
oldani. 

* Az Euroanalys is II. Konferencián ( B u d a p e s t 1975. augusz tus ) e lhangzott e lőadás 
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A papírkromatográfia volt az a módszer, amelyet legkorábban alkalmaz-
tak széles körben, sokféle aromás izomer szétválasztására. FRANC fenolok 
[17, 18], nitrofenolok [19], és karbonilsavak [20] izomerjeinek elválasztását 
írta le. Más karbonsavak [21] és hidroxi-naftolsavak [22] elválasztására is sor 
került. A papírkromatográfia benzolszármazék izomerjeinek elválasztására 
történő felhasználását szintén vizsgálták [23]. 

Sok aromás amin [24], keton és aldehid [25] fenolszármazék [26, 27], 
hidroxi-naftolsav [28] és hexaklór-ciklohexan [29] izomer elválasztását végez-
ték el különböző fázisokon vékonyréteg-kromatográfiás módszer segítségével. 

Sok más kísérlet történt izomerek folyadékkromatográfiás elválasztá-
sára. S N Y D E R kiterjedten tárgyalja a mintaanyag szerkezetének az adszorpciós 
kromatográfiáhan betöltött szerepét. Osztályozza és megtárgyalja [30] a 
molekuláris geometriának a mintaadszorpcióra gyakorolt különböző általános 
hatásait és azokat a tényezőket, melyek miatt az egyik izomer erősebben 
adszorbeálódik, mint a másik. 

Ez az áttekintésünk nem tartalmazza a sztereo- és geometriai-izomerek 
elválasztásával foglalkozó irodalmat. A vékonyréteg- és a papírkromatográfiás 
szeparáció példáit szintén figyelmen kívül hagyjuk. Csak a különböző szorben-
seken történő folyadék oszlopkromatográfiás analitikai szerkezeti izomer szét-
választására szorítkozunk, nem említve a S N Y D E R közleményében idézett és 
az ő könyvében [30] áttekintett eredményeket. 

Szeparáció adatainak vizsgálata 

1. Karboxilsavak 

Az izomer savak szeparálására irányuló első kísérletek szilikagélen és 
,,Celite"-n történtek. Az n-vajsav izovajsavtól történő részleges elválasztását 
szilikagél oszlopon sikerült megoldani. A foszfát pufferrel pH = 6,5-re beállított 
„Celite" oszlopok a C5-ös özomer savak elválasztását tették lehetővé. 

Jelentősek a karbamidtartalmú oszlopon végzett, az elágazó és az egyenes 
láncú vegyületek szeparációjára irányuló kromatográfiás módszerek. Ezek 
alkalmazása során a speciális álló fázis karbamid, „Celite" és az elválasztandó 
vegyület keverékéből állt. A savak elválasztása metilésztereik formájában 
történt. Az álló fázissal töltött oszlopot először könnyűpetróleummal eluálva 
az elágazó frakciót nyerték, majd ezután metanollal eluálva az egyenes láncú 
frakció jött le. 

Az ioncserélő gyantákat széles körben használják karbonsavak szepa-
rációjára. Az alacsonyabb szénatomszámü zsírsavak N-2,4-dinitro-fenil-hidra-
zidjait kromatografálva az izomer vajsavak és a négy valeriánsavizomer 
elválasztása volt megoldható. Álló fázisként Amberlite IRC-50-et, eluáló 
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fázisként pedig etilketon-aceton-víz 2 : 1 : 9 térfogat/térfogat keveréket hasz-
náltak [37]. 

Dowex 2-X8 anioncserélő gyantát használtak a p-hidroxibenzoesavnak 
meta-izomerjétől történő elválasztására [35]. Ezeknek az izomereknek a sze-
parációjára gradiens elúciót használtak [15] aceton-metanol. A hidroxi-
benzoesavak izomerjeinek elválasztása kisózásos kromatográfiás technikával 
Amberlite CG-50 Na + [36] fázison volt megoldható. A legjobb szeparációt 
orto- és para- vagy orto- és meta-izomer keverékek esetében akkor kapták, 
ha az elúciót 40 + 1 °C-on, 1,8-as pH-jú 2 M-os nátrium-klorid oldattal végez-
ték. Megállapították, hogy az orto-izomerek megoszlási koefficiensei nagyob-
bak, mint a meta- és para-izomereké. 

Más típusú, nevezetesen ligandumcsere kromatográfiás technikát alkal-
mazva, álló fázisként fémionos formájú kationeserélő gyantát, mozgó fázisként 
pedig híg vizes oldatot vagy vizet használva, hidroxi-benzoe- és hidroxi-naftil-
sav izomerjeit választották el [37] Diaion SK1 (Fe3 + ) oszlopon. Az egymás 
után eluált hidroxi-benzoexav izomerek Amberlite CG-120 (Ti1+) oszlopról 
történő eluálódásának sorrendje orto-, meta- és para-izomer volt. 

KATZ és B U R T I S [ 3 8 ] vizsgálták az elúciós sorrend és a kémiai szerkezet 
közötti viszonyt. A savi erősség alapján a rnonohidroxi-benzoesavnak para-, 
meta- és orto-izomer sorrendben kellene eluálódniuk. Anioncserélő rendszeren 
tanulmányozva az elválasztást a sorrend a következőnek adódott: meta-, 
para- és orto-izomer. Másrészt viszont a fenilecetsav monohidroxi izomerjei 
a várható sorrendben eluálódtak, vagyis: para-, meta- és orto-izomer. A szerzők 
azzal magyarázták a jelenséget, hogy az eluáló puffer nagy ionerőssége (4 — 6 M) 
valószínűleg erősebben hat a hidroxi-benzoesavak relatív stabilitására, mint 
a hidroxi-fenilecetsavakéra. Mivel néhány rendszerben az izomerek eluciójának 
sorrendje nem követi a pH értékeket, ez azt jelenti, hogy a sztérikus faktort is 
figyelembe kell venni. Például S C H N E I D E R és munkatársai [ 3 9 ] azon a vélemé-
nyen vannak, hogy a zsírsavak szénhidrogén láncai adszorbeálódnak egy olyan 
mechanizmus alapján, mely az oldószerként használatos víz szerkezetben 
bekövetkező változással kapcsolatos. 

Orto-, meta- és para-klórbenzoesavak szétválasztása Amberlite C G - 5 0 

(Na+) oszlopon 4 1 ° C - o n történt [ 4 0 ] 3 , 5 - e s pH-jú, 2 M-os nátrium-klorid 
eluáló fázis segítségével, mely 5 % etilalkoholt tartalmazott. SKOROKHOD és 
TABULO [ 4 1 ] szulfonsavas kationcserélő gyantán K U - 2 (8% D V B ) választotta 
el az orto-, meta- és para-kloro, nitro- és aminobenzoesavakat. Az orto-izoine-
reket vízzel, a meta- és para-izomereket 85%-os etanollal eluálták. 

Az aminobenzoesav három izomerét Amberlite IBC-50 (Na + ) gyantán 
választották el [42] 2,l-es pH-júra pufferolt 5 M-os nátrium-klorid oldatot 
használva eluálószerként. FUNASAKA és munkatársai [ 4 3 ] ugyanezeket az izo-
mereket Amberlite CG-120 (Cu2 + ) kolonnán választotta el mind 8,4 pH-jú 
vizes ammónia oldattal, mind desztillált vízzel eluálva. 
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PAWLOWITCH és SKOROKHOD [ 4 7 ] az aromás karbonsavak izomerjeinek 
elválasztását tanulmányozták. Űgy találták, hogy a szeparációs faktor az 
ellenion sugarának növekedésével növekedett a következő sorrendben: 
Mg < Cu < Sr < Ba. Azt is megállapították, hogy az ioncsere gyantán tör-
ténő szorpció kisebb mértékű abban az esetben, ha a gyanta H + formában 
van jelen, mintha Me alakban. 

2. Aminők 

Az izomer aminők elválasztása különböző álló fázisokon történt. 
Az aminofluoreiszcein izomerek elválasztása 0,2 M-os, 8,0 pH-jü nátrium-

-foszfát puffer segítségével [45] készült, kieselgél megoszlási kolonnán történt. 
Mozgó fázisként n-butanol-ciklohexán keveréket (65 : 35 térfogat/térfogat) 
használtak. 

Két aminizomer párt (izo-butilamin a n-butilamintól és izo-amilamin 
a n-amilamintól) választottak el Aminex A-4 (Na + ) kolonnán kombinált 
szakaszos gradiens rendszert használva [46]. 

A fenilén-diamin izomerek szeparációját [47] Amberlite CG-120 (Fe3 + ) 
kolonnán ligandumcsere kromatográfiával, sikerült megoldani szobahőfokon, 
nagyon híg (5 • 10 _ 3 M) vizes ammónia oldattal eluálva. 

L E P R I és munkatársai [ 4 8 ] 1 M-os ecetsav eluenst használva sok amin-
izomert választottak el. 3-nitroanilin, 3-benzoesav, orto- és para-arzenilsav, 
4-amino- és 5-amino-szalicilsav keverékeket szeparáltak megfelelő alginsav 
töltetű kolonnán. A meta- és para-fenilen-diamin keverék elválasztása karbo-
ximetilcellulóz álló fázisü oszlopon történt. 

A bróm-anilinek elválasztásához gyengén savas ketioncserélő térhálósí-
tott dextrát CM-Sephadex C-25 -öt használtak [49]. Két izomer pár: para-, 
orto- és orto-, meta-származék elválasztását végezték el, 1 N sósavat használva 
eluensként. 

N-propilamint és izopropilamint részben sikerült elválasztani kolonna-
töltetként mind Chelex 100-at, mind Ni2 + formájü Dowex 50-et használva. 
Az aminokat 0,14 M-os ammónia oldattal eluálták, a tercier-butilamin és a 
n-butilamin elválasztása teljes volt Dowex 50 W-XS (Ni2+) oszlopon 3 M-os 
ammónia eluons oldatot használva. A szerzők [50] azt állítják, hogy az izomer 
bázisok szeparációja nem a fém-amin kötés erősségében levő különbségeknek 
köszönhető. A megfelelő fém-amin komplexek stabilitása nagyon kicsi és 
valószínű, hogy a víz szerkezetére gyakorolt hatásokban levő különbségek 
szerepet játszanak az elért szeparációban. A kompaktabb szerkezetű elágazó 
izomerek könnyebben jutnak a vízbe, mint a láncelágazást nem tartalmazó 
izomerek és ezért affinitást mutatnak a gyantákhoz. Ez a viselkedés azt ered-
ményezi, hogy az elágazó izomerek elüciós ideje kisebb, mint a megfelelő izo-
merjeiké. 
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Az amino-benzolszulfonát izomerek [51] részleges elválasztását térháló-
sított poli-alkilamid anioncserélő gyanta Bio-Rex 5 (Cl -) oszlopon oldották 
meg víz, acetonitril, metanol (1 : 1 : 1) keverékeket és LiCl gradiens képzőt 
használva eluensként. 

A Cadium impregnált szilikagél töltet különösen alkalmasnak látszik 
aromás amin izomerek [52] elválasztására. Mind a klóranilin mind a toluidin 
izomerek [52] jól elválaszthatók voltak ilyen töltetű kolonnákon HPLC (nagy-
nyomású folyadékkromatográfia segítségével). Az izomereket 2% metanol 
tartalmú hexánnal eluálták. Megállapították, hogy a retenciós időben bekövet-
kező növekedés és a szelektivitás egy ilyen oszlopban az aminők bázicitásával 
és az orto izomer sztérikus gátoltságával kapcsolatos. A cadium és az aminők 
közötti donor-akceptor komplex képződés és az orto izomer sztérikus gátoltsága 
jelentik az elóciós sorrendet befolyásoló tényezőket. 

A nitroanilinek különböző kolonnatöltetek használata mellett választ-
hatók el. Elválasztásuk sikeres volt [53] alumínium (10 /<m Lichrosorb AloxT) 
oszlopon 40% CH2Cl2-t tartalmazó hexán mozgó fázist használva. Ugyancsak 
sikerült elválasztani őket [54] Corasil I-en, mely 2% triklór-3-(4-klórmetil-
fenil)propilszilán és diklór-3-(4-klórmetilfenil)butilszilán 1 : 1 arányú keveré-
kével volt megkötve. Az elüciót izopropanol-heptán eleggyel végezték. 

3. Fenolok 

Az ötvenes évek elején az izomer krezolok kromatográfiájának vizsgála-
tára történtek erőfeszítések. Ezek elválasztása szilikagélen történt ciklohexán-
víz mozgó fázis segítségével és kereskedelmi trikrezolban [58, 56] történő meg-
határozásukról is beszámoltak. A meta- és para-krezol elválasztására 0,5 M 
foszfáttal 11,5-es pH értékre pufferolt „Celite" oszlopot is alkalmaztak ciklo-
hexán mozgó fázist [57] használva. 

S E K I [ 5 8 ] sikeresen használt fel ioncserélő gyantát fenol vegyületek 
elválasztására. A három krezolizomer szeparációját Amberlite I R - 1 2 2 oszlo-
pon, olyan vizes eluáló oldattal sikerült elérni, melynek egy litere 8,5 g víz-
mentes nátrium-karbonátot, 9,3 g nátrium-hidrogén-karbonátot és az etilén-
-diamin-tetraecetsav dinátrium sójából 0,5 g-ot tartalmazott. A nitrofenol 
három izomerét egyrészt ugyancsak ezen az oszlopon választották el olyan 
4-es pH-jó acetát oldat elucnst használva, mely egy litere 25 cm3 benzin-
alkoholt tartalmazott, másrészt a szeparációhoz Doulite C-25 oszlopot és olyan 
eluens oldatot használtak, mely 1 liter 4-es pH-jó puffer és 250 cm3 etilalkohol 
elegyéből állt. 

A 2,4-nitrofenol és a 2,6-nitrofenol elválasztását Doulite C-25 oszlopon 
250 cm3 metil-etil-keton és 1 liter 4-es pH-jó puffer elegyéből készült eluáló-
szerrel is elvégezték. 
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Különböző fenolvegyület nyomnyi mennyiségeinek elválasztása apoláros 
kolonna töltet, Corosil C-18 és víz eluálószer alkalmazásával volt megoldható 
[59]. A kísérletek alapján valószínűnek látszik, hogy az apoláros kolonnán 
történő fenolszeparációt az elválasztandó anyag molekulasúlya és az eluensben 
való oldékonysága szabályozza. Az apoláris kolonnák előnyösebbnek bizonyul-
tak, mint az erős anioncserélő töltettel ellátottak abban a vonatkozásban, 
hogy a nagyobb molekulasúlyú fenolok csak nempoláros töltőanyaggal készült 
oszlopról eluálódtak jól definiált csúcsok formájában. Fenolizomerek keveré-
keit: brómfenolokat és bifenolokat választottak el apoláros kolonnán. 

Sikeresen alkalmaztak klatratokat [60] a-naftol /?-naftoltól történő 
elválasztására. Az elválasztást klatrat Ni(y-pikolin)4 (SCN)2 Y(y-pikolin) oszlo-
pon 0,4 M NH4SCN 0,43 M y-pikolin és 70% metanol koncentrációjú vizes 
eluáló oldattal végezték. 

a- és /5-naftol keverék és 1,2,4- és 1,3,4-xilenol keverék jól rezolválódott 
1 g víz/g Porasil A álló fázissal töltött oszlopon hexán mozgó fázist alkal-
mazva [61]. 

a-nitrozo-/3- és /5-nitrozo-a-naftolokat liganduincsere kromatográfia segít-
ségével választották el egymástól [62]. Erősen savas gyantát Amberlite C.G-120 
(Fe3 + ) használtak álló fázisként és 50%-os (térfogat/térfogat) etanolos ammónia 
oldat (pH = 9,5 — 12) mozgó fázist alkalmaztak a lépésenként történő elu-
álásra. 

Dowex 2-X8 (CH3COO") töltetet használtak a 2,4-diklórfenol 2,6-diklór-
fenoltól történő elválasztására [63]. Az izomereket 200 cm3 metanolba vezetett 
0,2%-os metanolos ecetsav oldattal eluálták. 

A trietilamin-ecetsav pufferek alkalmasak a diklórfenolok, monoklór-
fenolok és inononitrofenolok elválasztására, a kisebb dielektromos állandójú 
xilenolok és krezolok elválasztásához viszont a sokkal bázisosabb dietil-
amint kell használni puffer oldatként [64], De-Acidite F anioncserélő oszlopot 
és állandó eluens oldat pH csökkenés melletti gradiens elúciót sikeresen alkal-
maztak az elválasztásokra oly módon, hogy a folyamatos pH változás elő-
idézésére a keverőedényben levő metanolos amin oldathoz folyamatosan 
metanolos aminacetát oldatot juttattak. 

Egy porózus polisztirol-divinilbenzol gyantát, Amberlite XAD-2-t hasz-
náltak folyadék-szilárd oszlopkromatográfiás vizsgálatához töltetként [65], 
Ily módon nitro-klórfenolok és monoklórfenolok elválasztása volt megoldható. 
A megoszlási együttható, Kr) értékek alapján néhány eluáló keverék alkalmas-
nak látszik a fenolok elválasztására. Sok elválasztáshoz egy közel lineáris pH 
gradienst alkalmaztak, az etanol — víz arányt konstans értéken tartva (rend-
szerint 10% etanolkoncentrációt biztosítottak). A pH gradiens a nitrofenolok 
teljes szeparációjához jobbnak bizonyult, mint a monoklórfenolok esetében. 
Kísérletileg a következő elúciós sorrend volt megfigyelhető a nitrofenolok 
esetében: para-, orto- és metaszármazékok. Ez a savi disszociációs állandók 
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alapján várható elúciós sorrendet követi. A klórfenolok elúciós szekvenciáját 
egyszerű egyenlet alapján diszkutálták (Kp-t a [H + ] koncentráció függ-
vényében). 

4. Nitrovegyületek 

A megoszlási kromatográfiás rendszerek szelektivitása az izomer nitro-
vegyületek vonatkozásában kicsi. Azonban ez a technika alkalmas arra, hogy 
az egyik izomert elválasszuk a másiktól, ha azok dipólusmomentuma vagy 
disszociációs állandója jelentősen különbözik. A hidrogén híd kötés képzési 
hajlamukban különböző vegyületek szintén elválaszthatók. Nitrogénaniliniket, 
nitrofenolokat és klór-nitrobenzolokat választottak el szerves oldószerekkel 
duzzasztott gumiporral töltött kolonnákon fordított fázisú megoszlási kroma-
tográfia segítségével [66]. A para-, meta- és ortoszármazék sorrendben eluálód-
tak 0,2 M Kl-ot és 30% metanolt tartalmazó vizes eluáló oldat alkalmazása 
esetében. A nitrofenolok ugyanebben a sorrendben eluálódtak, de esetükben 
az elválasztáshoz más rendszert alkalmaztak. A gumit kloroformmal duzzasz-
tották, a mozgó fázis pedig 7,2-es pH-jú foszfát puffer volt, melynek egy litere 
0,2 M kálium-jodidot tartalmazott. Az orto-klór-nitrobenzol para-klór-nitro-
benzoltól történő elválasztásához n-heptánnal duzzasztott gumi kolonna-
töltetet és 77,5%-os metanol oldat mozgó fázist használtak. 

Sok kísérletet végeztek más izomer nitrovegyületek szeparálására. Ezek-
nek a kísérleteknek az eredményeként megállapították, hogy az izomer-
elválasztás annál könnyebb, minél nagyobb az elválasztandó vegyületek pola-
ritásának különbsége [67]. A kísérleteket nem folytatták tovább, mert a 
használt gumi szelektivitási tulajdonsága változott a duzzadás után eltelt idő 
függvényében. 

Sok Werner típusú komplex létezik, mely szerves molekulákkal klatrá-
tokat képes képezni. A klatrátok kolonnatöltetként való használata lehetővé 
tette néhány szerves vegyület keverék, így néhány izomer nitrovegyület 
keverék elválasztását. Ilyen típusú komplex vegyületek pl. Ni(y-pikolin)4(SCN)2 

használatával, K E M U L A és SYBILSKA [68] munkája nyomán sikerült néhány 
izomer nitrovegyület nagy hatékonyságú elválasztása. Kemula laborató-
riumában végzett elválasztási kísérletek az alkalmazott detektációs techni-
kának megfelelően többnyire csak a polarográfiásan aktív vegyületekre korlá-
tozódtak, a klatrátok mos keverékek esetében fennálló szelektivitása azonban 
ismert volt. 

A diszubsztituált benzolszármazékok elválasztását klatrátokkal töltött 
oszlopon végezték. A benzol származékok a funkciós csoporttól és így a 
dipólus momentumtól függetlenül mindig a funkcionális csoport helyzetének 
megfelelően jelentek meg az eluátumban. Az elüció sorrendje: orto, meta 
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és para azt mutatva, hogy a komplex kölcsönhatása paraszármazékkal a leg-
erősebb és ortoszármazékkal a leggyengébb. Izomer mononitrotoluolok 
Ni(y-pikolin)4(SCN)2y(y-pikolin) klatráttal töltött oszlopon jól elváltak [69]. 
Olyan eluens alkalmazása esetén, mely NH4SCN-re nézve 1 M, y-pikolinra 
0,2 M dimetilformamidra pedig 40% koncentrációjú vizes oldat volt. Mono-
nitro-etilbenzol izomer keverék elválasztását sikerült elvégezni ugyanezen 
a kolonnán más eluáló fázis alkalmazásával. Az eluáló oldat 2 M NH4SCN, 
0,3 M y-pikolin és 40 — 60% szerves oldószer koncentrációjú volt. Aceton, 
acetonitril, etanol, metanol, formamid, dimetil-fordamid alkalmazhatóságát 
ellenőrizték. A Ni(y-pikolin)4(SCN)2y(y-pikolin) típusú klatrátok folyadék-
kromatográfiában történő alkalmazásainak más eseteit SYBILSKA [ 6 0 ] írja le 
összefoglaló tanulmányában. A dinitrobenzolizomerek elválasztását 0,1 M 
NH4SCN, 0,2 M y-pikolin és 30% metanol koncentrációjú vizes oldat eluáló 
fázis alkalmazásával sikerült megoldani. Amikor a három nitroanizol elválasz-
tását végezték az eluens oldat 0,2 M NH4SCN-ot és 0,3 M y-pikolint és 50% 
metanol koncentrációjú volt. Az előzőekben említett közlemények [68 — 70, 60] 
szerzői azon a véleményen vannak, hogy a klatrátok szelektivitása sokkal 
inkább függ a megkötött molekula alakjától, mint annak méretétől, azaz 
a szelektivitás jó egyezésben van a /J-Ni(y-pikolin)2(SCN)2 klatrát zeolit [71]-
szerű szerkezetével. 

A nitrofenolok elválasztását ugyanolyan klatrát kolonnán végezték el 
[72] 0,2 M-os KSCN és 4%-os y-pikolin tartalmú eluenssel. Az ortoszármazék 
meta- és paraszármazékoktól történő teljes elkülönítését sikerült elérni. 
A meta- és a paraizomerek egymástól történő elválasztása nem volt teljes. 
Az izomer nitroanilinek [72] elúciója 1,5 M KSCN, 4% y- és /J-pikolin (1 : 1) 
és 2% metanol koncentrációjú vizes oldattal történt. Az orti-izomert mind 
a meta-, mind a paraizomertől különböző összetételű klatráttal töltött oszlopon 
választották el (és /9-pikolin (1 : 1) elegyből kapták a klatrátot). 

A Co(4-etilpiridin)4(SCN)2 komplex oszloptöltetként való alkalmazása 
jelentős [75]. Ez a szorbens kromatográfiás aktivitást csak orto-, meta- vagy 
paraxilol segédanyag jelenlétében mutatott. A klartát szelektivitást mutatott a 
két izomer vonatkozásában, amikor a következő összetételű eluenst használ-
ták: 0,2 M NH4SCN, 0,05 M 4-etilpiridin, 0,014 M xilol és 35% metanol vízben. 
Azok a viszonyok, amelyek között a klatrát képző komplexeket kromatográfiá-
san aktívvá lehet tenni, részletes tárgyalásra kerültek [74], 

A benzol három helyen szubsztituált származékainak, nevezetesen a 
dinitro-toluol [60] négy izomerjének elválasztását Ni(y-pikolin)4(SCN)2y(y-pi-
kolin) klatrát oszlopon 0,2 M NH4SCN, 0,1 M y-pikolin és 2t% dimetil-for-
mamid koncentrációjú vizes oldat eluálószert használva sikerül elvégezni. 

Ennek a szorbensnek a nitro-alkánokkal szemben mutatott affinitása 
kisebb, mint az aromás vegyületekkel szembenié. Azonban a Ni(y-piko-
lin)4(SCN)2y(y-pikolin) klatrát szelektívnek bizonyult a két izomer nitro-
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propán és a nitro-bután izomer vonatkozásában [75]. A nitro-propánok elvá-
lasztását 0,2 M NH4SCN és 1 = y-pikolin koncentrációjú vizes oldat mozgó 
fázissal végezték. A nitro-butánizomerek egymás utáni eluálása 0,3 M NH,SCN 
és 1% y-pikolin koncentrációjú vizes oldattal történt. 

1- és 2-nitro-naftalin keveréke [76] mind Co(y-pikolin),(SCN)2, mind 
Ni(y-pikolin)4(SCN)2 komplexszel töltött oszlopon jól elválaszthatónak bizo-
nyult. Mozgó fázisként két különböző összetételű folyadék használható: 
0,2 M NH4SCN, 0,3 M y-pikolin és 40% (térfogat/térfogat) etilalkohol kon-
centrációjú vagy 0,2 M NH,SCN, 0,2 M y-pikolin és 40% dimetilformamid 
koncentrációjú vizes oldat. 

összefoglalva az előzőeket, a klatrátok izomer vegyületek sok keveréké-
nek elválasztására nagyon jól használhatónak bizonyultak, bár a klatrát 
kolonnák kromatográfiás aktivitása néha megváltozhat a használat során. 

Az ioncserélő gyanták kromatográfiás oszloptöltetként való alkalmazása 
(szintén lehetővé tette néhány izomer nitrovegyület elválasztását. Különböző 
vegyületeket választottak el elüciós kromatogram kifejlesztéssel. Két izomer 
nitrobutanol elválasztását Wofatit KPS-200 (NH+) oszlopon, 0,1 M-os 
NH4)2S04 oldat eluálószerrel végezték [77], Ugyanezen szerzők meta- és 
orto-nitrobenzoesav keverékét is elválasztották egymástól. Az elüció Dowex-50 
(NH+) kolonnáról (NH4)2SÖ4-ra 1,0 M-os 0,019 M-os HCl-val végezték. A para-
származék 56 °C-on eluálódott, a mctaszármazék pedig 28 °C-on jelent meg. 

A para-, meta- és orto-dinitrobenzol elválasztását Wofatit KPS (H + ) 
szulfonos kationcserélő gyantával töltött oszlopon végezték. Az izomerek para-, 
meta- és orto-izomer sorrendben eluálódtak 10%-os acetonos 0,05 M kénsav 
eleggyel. 

A mononitro-klórbenzol izomerek keverékét sikerült elválasztani álló 
fázisként amfoter ioncserélő gyantát Wofatit NBW (H + .S03~)-ot hasz-
nálva [81]. Az izomerek elücióját 0,05 M kénsav koncentrációjú 10%-os vizes 
aceton oldattal végezték. A mononitro-klórbenzolok elüciójának sorrendje: 
para-, meta- és orto-izomer volt. A para-, meta- és orto-nitrobróm-benzolok 
azonos körülmények között végzett elválasztása nem volt teljes. Csak a para-
származék különült el teljesen. 

A diszubsztituált benzol nitroszármazékok különféle izomerjeinek kro-
matográfiás elválasztására irányuló számos kísérlet eredménye alapján ügy 
találták [79], hogy minél nagyobb a dipólusmomentuinok között a különbség, 
annál könnyebb az izomer keverékek kromatográfiás elválasztása. 

5. Más vegyületek 

Megoszlási kromatográfiás módszert, kovasavgél vivőanyagból és nitro-
metánból álló fázist és n-hexán mozgó fázist sikeresen alkalmaztak [80] 
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izomer hexakloro-ciklohexánok elválasztására. Az a-, /?-, y- és d-izomerek jó 
elválasztását sikerült elérni. Az OL- és /?-glicerofoszforsav keverékek Dowex-1 
oszlopon történő sikeres elválasztásáról beszámoltak [81], Vizes acetát puffer 
pH = 6,0 gradienssel történő elűcióval volt lehetőség arra, hogy elválasszák 
egymástól őket. 

Amberlite CG-50-en, 2 M-os kalcium-klorid eluálószerrel (pH = 2) vég-
zett kromatografálással az izomer naftalin 1,5- és 1,6-diszulfonsavak teljes 
elválasztása elvégezhető volt. Naftalin-2,6- és 2,7-diszulfonsavakat szintén 
szeparáltak ugyanezt az álló és mozgó fázist használva [82], Izomer 1-naftil-
amin-6,7- és 8-szulfonsavak egymástól történő elválasztását ugyenezen az ion-
cserélő gyantán vizes nátrium-klorid oldattal történő elűcióval végezték 
pH = 1,0 — 4,0 tartományban [85]. 

Egy másik sikeres elválasztást Amberlite CG-50 oszlopon végeztek. 
Antraquinon-diszulfonsavakat 1,7; 1,5; 1,6 és 1,8 sorrendben eluáltak 1,3-as 
pH-jú 4 N nátrium-klorid oldattal [84], 

Naftilamin-diszulfonsav izomer keverékek, nevezetesen amino-szubszti-
tuált R- és C-sav vagy amino-szubsztituált R- és I-sav keverékek elválasztását 
Amberlite CG-120 oszlopról történő 2,9-es pH-jú 3 M-os kalcium-klorid oldattal 
történő elűcióval végezték [85]. 

A bázisos aminocsoportot tartalmazó aromás szulfonsav izomerek: orto-
és para-aminobenzol-szulfonsav (ortanil- és szulfanilsav) kromatográfiás elvá-
lasztását Amberlite IRA-400 (Cl -) oszlopon sósav oldattal történő elúció 
segítségével érték el. 

Az ortanilsav 0,01 N HC1 oldattal történő elúciója után a sósav koncent-
rációt 0,1 N értékre növelték a szulfonsav elúciójához [86]. 

A különböző elválasztások hatékonyságát megnövelő kisózásos kro-
matográfiát izomer alkoholok elválasztására használják. Alkoholok — többek 
között tercier-butanol, sec-butanol, n-butanol — keverékei jól elválaszthatók 
voltak fokozatosan csökkenő ammónium-szulfát koncentrációjú (4, 0, 2, 5, 
2, 0 és ÍM) vizes oldattal, lépésenként történő elúció segítségével [87]. Az 
elválasztást Dowex 1 — X8 (SOj )-tal töltött oszlopon végezték. 

Tercier-amilalkohol és n-amilalkohol elválasztását Dowe. 50-X8 (H + ) 
oszlopon, 1 M-os ecetsav eluens hasznolatával végezték [88]. 

Más kísérletek is folytak izomer alkoholok — nevezetesen izo-propanol 
k-propanoltól és n-butanol terc-butanoltól történő — elválasztására. Az első-
ként említett izomerek elválasztását divinilbenzollal térhálósított 2-metil-5-
-vinilpiridin oszlopon CClj eluens alkalmazásával végezték [89]. Az utóbbiak 
elválasztására pedig Pellisieve 8 AH oszlop és bcnzol-ciklohexán-etilacetát 
(50 : 45 : 5) mozgó fázis bizonyult alkalmasnak [90]. 

A Dowex 50-X4 gyanta alkalmasnak bizonyult izomer éterek oldékony-
sági kromatográfiás elválasztásához [91]. A jelzett közlemény tartalmazza 
három izomer: di-i-propiléter, di-n-propiléter és etil-n-butiléter és két másik 
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izomer: di-i-amiléter és di-n-amiléter különböző mennyiségű ecetsav koncentrá-
ciójú oldatokban mutatott kapacitás arányát (az értékeket az elúciós adatokból 
számolták). Az eredmények azt mutatják, liogy az elágazó láncú éterek a meg-
felelő egyenes láncú izomerek előtt eluálódnak, ami annak köszönhető, hogy 
oldékonyságuk nagyobb a vizes oldószerben. Az izomer éterek teljes elválasz-
tására irányuló kísérletek nem sikerültek annak következtében, hogy a csúcsok 
átfedték egymást. 

Más ketonokkal együtt [92], metil-i-butilketon és metil-n-butilketon 
egymástól történő elválasztását végezték el. Dowex 50-X8 (H + )-t használtak 
álló fázisként, 1 M-metanolt pedig mozgóként. 

A Ni(y-pikolin)4(SCN)2y(y-pikolin) klatrát oszlopot metilnaftalin izo-
merek elválasztásához használták, a- és /^-izomereket választottak el egymástól 
1 M NH4SCN, 1% y-pikolin és 45% dimetilforinamid koncentrációjú vizes 
oldattal eluálva [93]. 

A ligandumcsere kromatográfiát sikeresen használták izomer pikolinok 
[94] elválasztására. Cu2 + , Cd2 + és Zn2+ formájú KU-2X8 kationcserélő gyantát 
használtak álló fázisként. Az izomer a-, p- és y-pikolinokat vizes oldatokkal 
eluálták. 

Két kromatográfiás rendszert alkalmaztak az E vitamin izomerjeinek 
elválasztására. Az a-, y- és ó-tokoferol izomerek egymástól történő elválasztását 
alumínium-oxid oszlopon 2%, 4% és 15% petroléterrel végzett elúcióval oldot-
ták meg [96]. Az E vitamin izomerek nagy hatékonyságú kromatográfiás 
elválasztását Corasil 11-vel töltött oszlop és 0,5% tetra-hidrofuránt tartalmazó 
hexán eluenssel érték el [96], 

Pellidon-poliamid oszlop töltetet használtak orto-, meta- és para-feneti-
dinek elválasztásához [97]. Az izomereket n-hexan-ecetsav (97,5 : 2,5) mozgó 
fázis alkalmazásával különítették el. 

Záró megjegyzések 

Az idézett eredmények alapján megállapítható, hogy izomerek elválasz-
tására egy sereg különböző álló fázis fajtát használtak. Mind olyan tipikus 
töltőanyagok mint a különböző gyanták, mind olyan kevésbé gyakran hasz-
náltak, mint a klatrátok, vagy a karbamid sikeresen alkalmazhatóknak bizo-
nyultak. Nemcsak a szeparálandó izomerek fizikai tulajdonságaiban levő 
különbségek, hanem a sztérikus tényezők is befolyásolják az elválasztást. 
Mind a kolonna töltetként használt szorbens geometriája, mind az izomer 
molekuláris alakja fontos szerepet játszhat az elválasztásban. Az izomer vegyü-
letek szerkezete és elúciós sajátsága közötti kapcsolat jelentős. Bizonyos esetek-
ben a vegyületek elúciós sorrendje előre megállapítható, mert a kolonnában 
ható szorpciós faktorok ismertek. 

A sikeres izomer elválasztások többségét különböző ioncserélő gyantával 

Kémiai Közlemények 45. kötet 1976 



2 5 6 C H E L O W I E C , K E M U L A : OSZ L O P K R O M A T O G R Á F I A 

töltött oszlopon érték el. Ezek sok fajta izomer vegyület vonatkozásában sze-
lektívek voltak. Megállapították néhány esetben, hogy az egyenes láncú vegyü-
letek jobban adszorbeálódnak, mint a megfelelő elágazó láncú izomerek. így 
az elágazó láncú savak adszorpciója kisebb mértékű, mint a normál savaké 
[98]. Ugyanezt a viselkedést figyelték meg aminők [50] és éterek [91] esetében. 

Az oldat-szorbens kölcsönhatás különböző típusai, melyek az ioncserélő-
ket nem ionos anyagok esetében is felhasználják. Ha az elválasztandó anyagok 
nem képeznek komplexet, két elválasztási mechanizmus alkalmazható: a kisó-
zási hatásokon vagy a víz-organikus megoszlási rendszerben való oldékonysági 
különbségeken alapuló mechanizmus. 

Az idézett közleményekben sok izomer vegyület keverék elválasztását 
írták le. A legtöbb esetben az elválasztandó izomerek fizikai tulajdonságaiban 
levő különbségek tették lehetővé az elválasztást és csak néhány esetben talál-
ták ügy, hogy a sztérikus tényezők voltak döntőek. A szerkezeti izomerek 
elválasztásának általános szabályai még nem ismertek, azonban sok érdekes 
tapasztalat gyűlt össze néhány izomer vegyületfajta egymástól történő 
elválasztásával kapcsolatban. 

Összefoglalás 

Szerző rendszerezve mutat ja be az osz lopkromatográf ia a lkalmazhatóságát a szerkezeti 
i zomerek szétválasztására és az erre v o n a t k o z ó újabb eredményeket ismerteti . 

Summary 

The suitabil i ty of co lumn chromatography for use in the separation of structural i somers 
is presented in a sy s t emat i ea l way, and recent results obtained in this f ie ld are described. 
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A V I Z U Á L I S S P E K T R O S Z K Ó P I A M A I H E L Y Z E T E * 

J A N E Z P E R M A N 

(Slovenske Zelezarne, Zelezarna Ravne, CSSR) 

Érkezet t : 1975. szeptember 11-én 

A vizuális spektroszkópia, amelyet logikátlanul általában sztiloszkópiá-
nak neveznek, az utóbbi években ellentmondásosan tárgyalt témakörré vált. 
Az ellentmondások forrása az a tény, hogy ennek a viszonylag egyszerű 
klasszikus emissziós színképelemző módszernek a használata jelenleg is növe-
kedőben van a modern, teljesen automatizált közvetlen mérő berendezések 
gyors fejlődése ellenére. Felületesen tekintve ez a tény anakronisztikusnak 
tűnik, de precízebb megfontolással ez a fejlődés teljesen konzisztens. Az ipar, 
különösen a kohászat és a fémmegmunkáló ipar egyre rövidebb időt követel 
az anyagok teljes kémiai összetételének megismeréséhez, ami pedig csak 
a vonalintenzitások közvetlen mérésével érhető el. Ez egyrészről a költséges 
és bonyohdt fényelektromos automata készülékek kifejlődéséhez vezetett, 
másrészről pedig a viszonylag olcsó és egyszerű vizuális módszerek széles körű 
alkalmazását és tökéletesítését sürgette. Az ellentmondás oka gyakran a hibás 
kategorizálásban és a különböző színképanalitikai módszerek használatában 
rejlik. Annyi a megállapítás, vélemény és javaslat, hogy néha nehéz koordi-
nálni vagy kvantitatíven értékelni. Ennek a közleménynek célja, hogy röviden 
összefoglalja a jelen helyzetet és a vizuális színképelemzés lehetőségeit, meg-
próbáljon végül is néhány kvantitatív összefüggést találni és válaszoljon 
néhány kérdésre a tématerületen belül. 

Ismeretes, hogy a vizuális spektroszkópia készülékei nem különböznek 
az emissziós spektroszkópia egyéb készülékeitől, kivéve természetesen a detek-
tort. Itt a nem túl kielégítő fiziológiai válaszú emberi szem szerepel detektor-
ként. Az összes különböző konstrukciók ennek a ténynek vannak alárendelve. 
Nagy nehézség ered abból is, hogy a szem teljesen alkalmatlan a fényenergia 
időbeni integrálásához. Mindkettőt megpróbálták legalábbis részlegesen leküz-
deni ismételt fotometriás mérésekkel, amely csak viszonylag hosszabb és 
állandó fényemissziónál sikerül. A leginkább használt fényforrás a kisfeszült-
ségű, vezérelt, váltóáramú ív és a kisfeszültségű szikra. A munkamódszert, 

* Megnyi tó előadás az Euroanalysis II. konferencia sz ínképelemző szekciójában, Buda-
pest, 1975. augusztus 25. 
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mint pl. a minta típusa és előkészítése, a gerjesztő állvány, a gerjesztés típusa 
és a mérés, meg kell fontolnunk. Az intenzitás összehasonlításhoz leginkább 
a belső és külső standard elvet és a visszavert sugár módszerét használjuk. 
A készülék egész konstrukciója függ a használat helyétől és céljától, az óhajtott 
pontosságtól és az ár ésszerűségétől. 

A fenti követelmények alapján a vizuális spektroszkópia készülékeit 
három csoportba lehet osztani, amint az az 1. táblázatban látható: spektrosz-

1. táblázat 

| Készülék,* n . 
_c 

Spek t roszkópok 

| Hordozhatók j 1 A s z t a l i 1 
| készülékek | 

' M c + i - o p ; "Spekke r " 
Shandon Hi lge i 
Anglia Ang l ia 

"Spekfrapor t " "MoloU spe-k i roskop" 
H. Anders H. A n d e r s 

N y u g a t - Beriir. 

SLP 1,2 "Meb i l s Anal i . -pr ' 
L0M0 A P T C Ó 
Szovjetunió USA 

SP 3 Í B - 2 
PZO GYEM 
Lengyelorszá j Magyaro rszág 

' M e t a l o s c o p e IS 3 0 ' 
J a p á n 

SL 10 
L 0 M 0 
Szovjetunic 

Méróspek t roszkópok 

Spektroszkópok 
fo tométer 
egységge l 

"Spek t ro lux " 
Fkress 

Nyugat-Ber l in 

SL r - V A 

l0m0 
Szovje tun ió 

I B - 3 
GVEM 
M a g y a r o r s z á g 

31 
f énye lek t romos m é r ó s p e k t r o s z k ó p o k ] 

I Méróspektroszkópok 

sri 
LÖMO 
Szovjetunió 

' Indust iespektroskop* 
Ze iss . Jena 
NDK 

"Spektrav is t " 
t i Anders 
Nyugat -Ber i i r 

"Szt i lorr ieter 
r -t t r icseszk i j ' 
FES 1 L 0 M 0 
Szov je tun ió 

' Q u a n t o s k o p " 

Fuess 
Nyuga t -Ber l i n 

kópokra, mérőspektroszkópokra és fényelektromos mérőspektroszkópokra. 
A spektroszkópok egyszerű és fotometrálás nélküli eszközök. Lehetnek hordoz-
hatók, ami a külső munkákat teszi lehetővé, vagy asztali készülékek, és 
kihelyezettek, főként speciális állomásokon és laboratóriumokban. Mindkét 
típus csak kvalitatív vagy félkvantitatív analízist tesz lehetővé. A mérő-
spektroszkópokkal kvantitatív analízis is lehetséges, mivel ezek az analitika 
és a viszonyító színképvonal intenzitása viszonyának méréséhez szükséges 
eszközzel el vannak látva. Ugyanakkor a fotometriás készülékek egyszerűek 
és az összehasonlítás nem szomszédos vonalakon is elvégezhető. A készüléket 
úgy tekinthetjük, mint spektroszkópot fotometriás kiegészítéssel. Ezzel kvan-
titatív fotometriás mérés lehetséges, de csak korlátozott mértékben és mérsé-
kelt pontossággal. Az igazi mérőspektroszkópok szürke ékek vagy polarizációs 
szűrők elvein alapuló, igen jó minőségű beépített fotométerekkel vannak 
ellátva. Természetesen a mérőspektroszkóp és a gerjesztő minősége is kielégítő 
kell legyen. A fényelektromos mérőspektroszkópoknak hasonlóak a követel-
ményeik. Ez esetben az okulárrészt fotoelektronsokszorozó helyettesíti, amely 
az analízisvonal és a visszavert sugár intenzitásarányát méri. Ezzel és az 
integráló módszerrel az emberi szem kedvezőtlen tulajdonságait kerülik el. 
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A táblázat alsó részén a leginkább használt készülékeket soroljuk fel 
minden csoportban. A listát a jelenleg használt készülékekből állítottuk össze, 
nem tekintve a piac jelenlegi helyzetét, amely meglehetősen tisztázatlan. 
A hordozható készülékek közül az Angliában Shandon gyártotta „Metascop 
ROW" érdemel figyelmet. A készülék kis térfogatú és könnyen mozgatható, 
a váltóáramú ívet vibrátor táplálja a volfrámelektród és a minta között. 
Hasonlóan működik a német „Spektraport", amelyet Nyugat-Berlinben 
Anders állít elő, és amelynek jobb az optikája és külön van a vibrátor- és táp-
egysége. A kibocsátott fényt egy maximálisan 180 cm hosszú optikai vezető 
irányítja, ami lehetővé teszi a vizsgált rész jobb megközelítését. A további 
hordozható szovjet SLP 1 vagy 2 és a lengyel SP 3 spektroszkópok teljesen 
hasonlóak, csak nagyobbak és nehezebbek a kisfeszültségű ív- és szikragerjesztő 
egység miatt. Nem alkalmasak kisebb darabok elemzéséhez. 

Az asztali spektroszkópok közül az egyszerű „Spekker" spektroszkóp, 
amelyet a Hilger cég gyárt, meglehetősen népszerű. Régóta használják a 
,,Metallspektroskop"-ot, amelyet most Anders gyárt, és amely hasonló jellegű, 
mint a hordozható „Spektraport", de két tárgyasztala, két fényforrása és két 
színképe van. A magyar TB-2 anyagvizsgáló spektroszkópnak is két fényforrása 
és két állványa van. Az egyik szolgál a szabad asztalkán elhelyezett nagyobb 
mintadarb vizsgálatára. A gerjesztő egység külön áll. A japán „Metaloscope 
IS 30"-nak közös házban van elhelyezve a gerjesztő és az optikai egysége. 
A szovjet ,,SL 10" robusztus konstrukció, egy mintaasztala és különálló 
gerjesztője van. 

A fotometráló egységgel ellátott spektroszkópok közül a FUESS gyár-
mányú ún. ,,Spektrolux"-ot használják szélesebb körben. Ez lényegében egy 
polarizációs fotométer, adaptálva a korábban említett „Metallspektroskop"-
hoz. Az ,,SL i l , 11a és 12" szovjet spektroszkópoknak kisfeszültségű ív- és 
szikragerjesztője van az optikai része alatt elhelyezve, és csak egyetlen minta-
asztala, tárcsa alakú ellenelektróddal. A fotometráló okulárrészben szürke ék 
van. A magyar ,,TB-3" mérőspektroszkópban egy speciálisan szerkesztett rés 
a színképet egy álló és egy elcsúsztatható felső részre osztja ketté, amely utóbbi 
az összehasonlítandó vonalak egymáshoz közelítését szolgálja. A fotometriás 
mérés a két résfél előtti két szürke ék segítségével végezhető el. 

A mérőspektroszkópokat három készülék reprezentálja. Az első a szovjet 
„ST 7" mérőspektroszkóp, ív- és szikragerjesztéssel és különálló elektród-
állvánnyal. A készülék egyprizmás és a fotométer része szürke éken alapul. 
A második a Zeiss-Jena gyártmányú „Industriespektroskop", aminek csak 
egy ívgerjesztője van. A volfrámlámpa folytonos színképéből izolált fiktív 
vonal szerepel külső standardként a szürke ékes fotométerhez. Egy további 
fényképező kamera helyezhető el az okulár helyén. A harmadik az Anders 
gyártotta „Spektravist", egyprizmás készülék polarizációs szűrős fotometráló 
egységgel. Ugyanabból a színképből két vonalat hasonlít össze a belső standard 
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módszer elve alapján. A tápegység kisfeszültségű ívet és szikragerjesztést 
biztosít. Az okulár helyettesítése kamerával nagyon jól megoldott. 

A fotoelcktromos mérőspektroszkópok közül megemlítjük a szovjet 
„FES 1" prizmás mérőspektroszkópot egy mintaasztallal. A különálló táp-
egység ív- és szikragerjesztést tesz lehetővé. A vonalak beállítása szemmel 
történik, a vonal és a visszavert fénysugár intenzitásarányát fényelektromosan 
integrálva mérik. A „Quantoskop", amelyet a FUESS cég gyárt, ugyanezt 
a mérési elvet használja, de a spektrométerben rács van. Ugyanolyan típusű 
ív- és szikragerjesztést alkalmaz, mint az a ,,Spcktravist"-nél található. 

A minta alkotóinak kvalitatív analízise és tájékoztató becslése természe-
tesen mindegyik vizuális spektroszkóppal lehetséges. Adott standard gerjesz-
tési körülmények között a periódusos rendszer elemei mintegy kétharmadának 
a vonalai megjelennek a látható színképben, amint az a 2. táblázatban látható. 

He 

Ne 

A 

Kr 

Ke 

Rn 

H 

Li Be 

Na Mg 

K Ca Sc 

Rb Sn Y 

Cs Ba La 

Fr Ra Ac 

2. táblázat 

B C N 0 F 

Al Si P S Cl 

Ti V Cr Mn Fe Co Ni | Cu Zn Ga 1 Ge As Se Br 

Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd I n Sn Sb Te I 

Hf Ta w ~i Re Os ír Pt Au Hg TI Pb Bi | Po At 

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Oy Ho Er Tm | | Yb Lu 

| Th Pa J J Np _PuJ | A m | Cm Bk Cf Es Fm Md No Lw 

1 jó érzékenység kis érzékenység 

Nem észlelhető vagy al ig kielégítő adatok 

Mintegy fele az elemeknek vastag vonallal van körülvéve, ezek jó érzékeny-
séggel vizsgálhatók. A kimutatási határ 10 és 10_ 2% között van. Azokra 
az elemekre, amelyek vékony vonallal keretezettek, rosszabb a kimutatási 
határ: 0.1 és néhány százalék között van. A többi elemnek nincs kielégítő 
vonala a látható színképben, vagy speciális gerjesztést kell alkalmazni. Néhány 
elemnél kielégítő adat egyáltalán nem érhető el. Bizonyos lehetőséget nyújta-
nak azonban ezen a területen a molekulasávfejek. Szemléltetésképpen a 3. táb-
lázat néhány technikailag fontos elem kimutatási határát mutatja három 
különböző spektroszkóppal. Természetesen ezek a határok függenek részben 
az alapelemtől és a munkakörülményektől is. A minta betáplálásának külön-
böző típusait kell alkalmaznunk, mint a spektrográfiából az ismeretes, feltéve, 
hogy azok hosszabb stabil emisszióval rendelkeznek. 

Félkvantitatív analízis is lehetséges mindegyik típusú spektroszkóppal, 
adott megállapodott eljárással. Az összehasonlító mintás eljáráshoz asztali 
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3. táblázat 

Néhány elem közelítő kimutatási határa °/0-ban, fémekben 

Elemek 
Vizuális spektroszkópok 

Elemek 
Metascop S L P - l Spekt ravis t 

Ag 0.15 0,10 0,08 
A1 0,7 
Cd 0,1 0,05 0,02 
Co 1,8 0,5 0,2 
Cr 0,07 0,03 0,01 
Cu 0,3 0,05 0,03 
Fe 0,3 0.06 0,04 
Mg 0,03 0,02 0,007 
Mn 0.1 0,05 0,02 
Mo 0,09 0 ,03 0,03 
NI) 0.2 0,08 0.04 
Ni 0,9 0,5 0,3 
Pb 0,3 0,2 0,07 
Si 3,0 0.15* 
Sn 0,1 0,06 0.05 
Ti 0.1 0,05 0,04 
V 0,07 0.03 0,03 
W 3.0 0,3 0,25 
Zu 0,08 0.06 0.02 

* Acélban 0 ,7%. 

spektroszkóp szükséges, valamint összehasonlító spektrum és egy sor össze-
hasonlító minta. Komoly hibát jelent itt a nem azonos minta és sugárforrás. 

A vonalkioltás módszere időigényes és elhasználja a bevitt mintát. A fő 
hiba a nem stabil leégésből és a kioltási idő megállapításából ered. Ötvözetekre 
ezt a módszert nagyon sokoldalú és hasznos eljárássá fejlesztették a vibrációs 
és nemvibrációs érintkezés-átvitel technika bevezetésével. Az utóbbit szélesen 
alkalmazzák és sikeresen használják hegesztési varratok, szerkezetek és gép-
alkatrészek vizsgálatára. 

A homológ vonalpár módszere szélesen alkalmazott. Pontossága függ a 
rendelkezésre álló vonalpárok száma szerinti koncentráció fokozatok különb-
ségétől és a technikai és módszertani paraméterektől. 

A szokásos analitikai program egy példáját két hordozható és egy asztali 
spektroszkópra, vas, alumínium és rézötvözetekre a 4. táblázat mutatja. 

Nehéz bármit is határozottan állítani a spektroszkópos vizsgálatok gyor-
saságáról. Ez az adott analitikai programtól, a szükséges mintaelőkészítéstől 
és a munkafeltételektől függ. Egy gyakorlott szakmunkás 10 —100 vagy még 
több minta azonosítását elvégezheti egy óra alatt. Mivel ezek csak becslések, 
nem szokás pontosságról beszélni. A relatív analitikai hiba hordozható spekt-
roszkópoknál 20 és +30% közé esik, asztali készülékeknél pedig +15 és 
± 2 5 % közé. 

A kvantitatív analízis lényegében csak egy lépés a jobb pontosság felé. 
Főként a homológ vonalpárok elvét alkalmazzák és az intenzitásarányokat 
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4. táblázat 

Félkvantitatív analízis analitikai programjának példái. Ötvözetek vizsgálata spektroszkópokkal 

Acél konc . t a r t o m á n y % - b a n Al-ötv. konc . t a r t o m á n y % - b a n Cu-ötv. konc . t a r t o m á n y % - b a n 

Metascop S L P - l 
Metal lspektros-

k o p Metascop S L P - l 
Metal lspek-

t roskop Metascop S L P - l 
Metal lspek-

t roskop 

Co 
Cr 
Cu 
Fe 
Mg 
Mn 
Mo 
N b 
N i 
P b 
Si 
Sn 
Ti 
V 
W 
Zn 

0 , 1 0 - 2 5 , 0 

0 , 2 0 - 1 3 , 0 
0 , 1 5 - 3,0 

3 , 0 - 1 9 , 0 

0 , 2 0 - 0 , 6 0 
0 , 1 0 - 4,0 

1 , 0 - 1 0 , 0 
0 , 0 1 - 3 0 , 0 
0 , 1 0 - 0,80 

0 , 1 0 - 1 6 , 0 
0 , 0 3 - 5,0 
0,40— 1,5 

1 , 5 - 3 0 , 0 

0 , 1 5 - 0,70 
0 , 1 0 - 4,0 
0 , 4 0 - 2 0 , 0 

2 , 0 - 1 0 , 0 
0 , 0 5 - 3 0 , 0 
0 , 2 0 - 3,0 

0 , 0 3 - 0,20 
0 , 1 5 - 1 2 , 0 
0 , 0 5 - 5,0 
0 , 4 0 - 1,5 

1 , 4 - 3 6 , 0 

0 , 1 0 - 1,0 
0 , 1 0 - 4,0 
0 , 5 0 - 2 0 , 0 

0 , 1 0 - 0,60 
0 , 2 0 - 8,0 

0 , 0 5 - 4,0 
0 , 0 5 - 1,0 

5 , 0 - 1 3 , 0 

0 , 2 0 - 0,60 

0 , 1 0 - 3,0 

0 . 0 5 - 1,0 
0 , 1 0 - 8,0 
0 , 1 0 - 4,0 
0 , 0 5 - 4,0 
0 , 1 0 - 1,0 

5 , 0 - 2 0 , 0 

0 , 1 0 - 1,0 

0 , 1 0 - 1 0 , 0 

0 , 0 5 - 1,0 
0 , 2 0 - 5,5 
0 , 1 5 - 3,0 
0 , 0 5 - 4,0 
0 , 1 0 - 2,0 

5 , 0 - 1 3 , 0 

0 , 2 0 - 1,0 

0 , 1 0 - 5,0 

0 , 5 0 - 3,0 

0 , 3 0 - 3,0 

1 , 5 - 7,0 
0 , 5 0 - 1 6 , 0 

4 , 0 - 2 2 , 0 

0 , 1 0 - 4 5 , 0 

0,10 6,0 

0 , 1 0 - 3,0 

1 , 0 - 6,0 
0 , 5 0 - 1 7 , 0 

0 , 2 0 - 2 2 , 0 

0,10 45,0 

0,30 - 6,0 
0 , 0 4 - 0.40 
0 , 0 5 - 3,0 

0 , 8 0 - 6,0 
0,40— 9,0 

0 , 8 0 - 2 2 , 0 

0 , 0 5 - 4 5 , 0 
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mérik nagyobi) pontossággal fotometriás eszközzel, valamint nagyobb kon-
centrációtartományban. A fotométerek jó minősége és a mérőspektroszkópok 
jobb optikai karakterisztikái ellenére a mérést néhányszor meg kell ismételni 
a szem mérsékelt fotometriás képessége és a nem stabil emisszió miatt. Ezért 
jól stabilizált fényforrás szükséges, amely hosszabb gerjesztési idővel képes 
működni. Emellett a geometriai változásokat, az előszikrázási hatást, az elekt-
ródfolyamatokat stb. is figyelembe kell venni. 

Az 1. ábra a mangánvonal intenzitásának időbeni változását mutatja 
acélban, salak tablettában és oldatban. Az első esetben (acél) az előszikra után 

- — - i d ő . s 

1. ábra. Az emisszió időbeni változása. Gerjesztés: Fuess 88 K LVS-5 A 1. Mn: 1 ,24% acél-
ban, point-to-plane techika 2. Mn: 1,68% sa lakban, salak : Cu-por = 1 : 3, 4 t /cm2 3. Mn: 

0,31 mg/ml oldat, forgókorongos eljárás 

2 perc marad a mérésre, a második esetben (salak) csak 1 perc, a harmadikban 
(oldat) konstans emissziós intervallum nem érhető el. Az említett idő alatt 
a mérést el kell végezni és azután az eljárást megismételni a minta friss felü-
letén. Mivel az észlelést a különböző elemekre egymás után kell végezni, 
az elektródtechnika lassúvá válik, ezért a spektroszkópokat ellátják minta-
asztallal a point-to-plane technikához és tárcsa alakú ellenelektróddal. Ez kielé-
gítő számú mérést és gyors meghatározást tesz lehetővé, ugyanazzal a mintával 
és ellenelektróddal. 

Néhány mérőspektroszkóp úgy használható, mint egy kis üvegspektro-
gráf, ha az okulárrészt fényképező kazettával helyettesítjük. így elveszítjük 
a gyorsaság előnyét és a közvetlen mérés lehetőségét, de kihasználható a 
nagyobb színképi érzékenység és az emulzió integráló képessége. A fekete-
dések értékelését S. P. D. skála segítségével végezhetjük a fotográfiai mun-
kákhoz használt egyszerű vetítővel. 2—4-szer hosszabb idővel hasonló pontos-
ság érhető el a nem látható és a kedvezőtlenebb színképtartományban, mint 
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a vizuális spektroszkópiában, és jobb pontosság nem stabil emisszió esetén. 
Ez bizonyos esetekben hasznos kiegészítés a spektroszkópiához. 

A fémek gyakorlatban három formában jelentkeznek, mint fémolvadék, 
késztermék és forgács. Bár jelenleg már kidolgozott a vákuum ampullás ininta-
vevés, mint gyors és sokoldalú módszer olvadékokból elektródok készítésére, 
mégis a mintákat főleg a point-to-plane technikához készítik. Különböző for-
májú tárcsák és öntvények léteznek. A próbákat a különböző olvadékokból 
szabályozott metallurgiai feltételek között öntik. Egy vagy két esztergált 
felületet készítenek, figyelembe véve, a makro és inikro geometriát, az ún. 
„aktív felületet". Az átlagmintához a felületnek mintegy 10 cm2-nek kell 
lennie, és a minta súlyának legalább 50 g-nak, hogy a túlhevülést elkerüljük. 
A késztermékekkel és forgácsokkal foglalkozva, hasonló próbát, végül is 
alkalmas felületet kell esztergálással kialakítani. Nem megfelelő geometriai 
alakú minta, pl. élek esetén a túl kis felület ismételt előkészítést igényel. 
A drótokat össze kell hajtogatni szita formára, azután megmunkálni és pré-
selni. Vékony falú, üreges mintákat olvadt ólommal vagy ónnal kell megtölteni 
és ezután préselni, hogy megfelelő felületet kapjunk. Vékony lemezeket tányér 
alakúra kell préselni, és szintén megtölteni ólommal vagy ónnal. A sík felületet 
ezután megmunkálják. A töltet mint súly és a túlhevülést megakadályozó 
szerepel. Pontosságcsökkenés lehet amiatt, hogy nem ismerjük a minta metal-
lurgiai előéletet. A fent említett speciális eljárások időigényesek és a pontos-
ságuk kisebb. 

A fémekre vonatkozó analitikai programok összetettek és legalább 6 —12 
elemet tartalmaznak 0,01—40% koncentrációzónában. Az 5. táblázat néhány 

5. táblázat 

Analitikai program példák vasfémek kvantitatív vizsgálatára ,,Spektravist' -tal 

A szokásos k o n c e n t r á c i ó % - b a n 

Co 
Cr 
Cu 
F e 
Mg 
M n 
Mo 
N i 
Si 
Ti 
V 
w 
N b 
a1 

2,5 - 2 0 , 0 
0 , 0 2 - 3 0 . 0 
0,05 - 2,5 

0 , 1 0 - 1 5 , 0 0 ,15— 2,0 
0 , 0 5 - 5,0 0 , 0 5 - 0 , 6 0 
0 , 2 0 - 4 0 , 0 0 , 6 0 - 8 , 0 
0 , 1 0 - 3,0* 0 , 8 0 - 4 , 0 
0 , 1 0 - 1,5 
0 , 0 5 - 6,0 
0 . 3 5 - 3 0 , 0 
0 , 1 0 - 1.0 
0 . 2 0 - 2,0** 

0 , 0 2 - 3 . 0 
0 , 1 5 - 2 , 0 

0 ,009 — 0,20 
0 , 3 5 - 4 ,0 

8,0 - 2 0 , 0 

8,0 - 28,0 
1,0 —30 ,0 
0 , 4 0 - 6,5 

0 , 1 5 - 3.0 

* * 
0 ,8% a la t t f é n y k é p e z ő t echn ika . 
Fényképező t e c h n i k a . 
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programot mutat vasalapú ötvözetekre, amelyet néhány évvel ezelőtt hasz-
náltunk a „Spektravist" készülékhez. A program csaknem teljesen fedhető 
a vizuális technikával, ív gerjesztéssel és réz ellenelektróddal. A 6. táblázat 

6. táblázat 

Példák nemvasfémek kvantitatív analitikai vizsgálatának analitikai 
programjára „Spektravist'"'-készülékkel 

A szokásos koncent rác ió zóna % - b a n 
Elemek 

A l u m í n i u m ötvözet Sá rgaréz Bronz Cink ö tvöze t 

Cr 0 , 0 5 - 1,0 
Cu 0,15 8,0 0,20 3,0 
Fe 0,10 2,0 0.10 1,5 0,10 6.0 
Mg 0 , 0 6 - 8,0 0,02 0,3 
Mn 0 , 0 5 - 2,0 0,10 3,0 0,10 - 3,0 
Ni 0,20 1,5' 0,10 3,0 0,30 6,5 
Pb 0 , 0 5 - 1,0 0,10 4,0 0 , 1 0 - 1 5 , 0 3 

Si 0,10 —14,02 0,20 l , 3 l 0 , 2 0 - 1,5 
Sn 0,20 4,0 0 , 1 0 - 2 2 , 0 
Ti 0 , 0 5 - 1,0 0,10 1,0 
Zn 0,10 8,0 
A1 0,20 2,5' 0,20 12,0J 2 , 0 - 6 ,0 l 

1 Fényképező t echn ika . 
2 0 , 5 % a la t t f ényképezd teehnikH 
s 0 , 3 % a la t t f ényképező t echn ika . 
* 1 ,0% a l a t t f ényképező t echn ika . 

ugyanezzel a módszerrel néhány nemvasfém ötvözetre mutatja a vizsgálati 
programot. Kisfeszültségű szikrát és vas ellenelektródot használtunk itt 
általában. 

A gondos kísérletekkel megállapított legjobb munkafeltételeket gyakran 
egyszerűsíteni kell racionális kompromisszumként. A paraméterek gyakori 
változtatása befolyásolja a meghatározás sebességét és növeli a hibás ered-
mények lehetőségeit. Gyakran nehéz megfelelő vonatkoztató vonalat találni 
vonalszegény matrixokban. Ez esetben fém ellenelektródot, pl. vasat, rezet 
vagy nikkelt használunk. Használják a háttérsugárzást is összehasonlítóként. 
Az utóbbi időben számos mesterséges ötvözetet, az ún. „kevert elektródokat" 
találták igen hasznosnak. Ezek az ötvözetek számos lehetőséget nyújtanak 
megfelelő homológ vonalpárok kiválasztásához. 

Jól szervezett és előkészített mérőspektroszkópos ellenőrzéssel egy gya-
korlott szakmunkás, beleértve a minta előkészítését is, 20 — 30 perc alatt 
vizsgál 6 —10 elemet. 

A következő kérdés a pontosság. A 7. táblázat megadja a fent említett 
programokra a közepes variációs együtthatókat és a relatív analitikai hibákat 
a közepes koncentrációtartományokra. Mindkettő függ a minta alapanyagának 
homogenitásától és szerkezetétől, a munkafeltételektől és az adott elem kon-
centrációjától. Nem stabil emisszió és fotometriás problémák is nagy hatással 
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7. táblázat 

A vas- és nemvasfémeknél kapott pontosság. Variációs együttható és relatív analitikai hiba* 

Acél Öntött vas Ni-ötv. Al-ötv. Sárgaréz Bronz Zn-ötv. 

Elemek 
Ас/с, % Г, % Ас/с, % V, % Ас/с, % г, % Ас/с, % г, % Ас/с, % V, % Ас/с, % f . % Дс /с , % f . % Ас/с, % 

Al** 8 , 1 6 , 0 

Co 4 , 6 2 , 8 
Cr 6 , 5 3 , 8 8 , 1 5 , 2 7 , 2 6 , 5 5 , 5 6 . 9 
Си 4 , 9 4 , 8 5 , 7 6 , 1 5 , 7 5 . 2 8 , 3 4 , 9 

Fe 
4 , 9 

7 , 8 7 , 5 7 , 3 6 . 9 7 , 1 6 , 6 7 , 9 6 , 2 

Mg 6 , 2 9 , 4 5 , 6 4 , 8 7 , 2 6 , 3 

Mn 5 , 9 5 , 6 9 , 2 7 , 8 6 , 8 5 , 9 1 0 , 9 8 , 7 1 2 , 0 7 , 1 9 , 4 7 , 4 

Mo 8 , 5 5 , 4 9 , 1 8 , 4 
N b 7 , 6 5 , 9 
Ni 8 , 6 5 , 3 9 , 3 7 , 9 1 0 , 0 8 , 8 7 , 6 4 , 6 

P b 
8 , 6 5 , 3 

1 0 , 8 6 , 4 1 2 , 6 9 , 2 8 , 3 8 , 8 

Si 9 , 6 5 , 0 1 0 , 3 5 , 6 5 , 5 4 , 1 1 0 , 7 8 , 6 

Sn 
9 , 6 5 , 0 

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

Ti 7 , 4 4 , 2 7 , 7 6 , 4 9 , 2 6 , 9 8 , 7 7 , 5 

V 5 , 3 5 , 4 
w 4 , 5 4 , 3 5 , 6 5 , 0 

Zn 
4 , 5 4 , 3 

6 , 3 4 , 8 6 , 8 5 , 6 

6 , 7 4 ^ 8 , 7 7 , 4 6 .8 б З 8 , 0 6Д) 1 1 , 2 8 3 8 , 5 M 8Д 6 , 2 

* Megjegyzés: számítás az 5. és 6. táblázat koncentráció zónáinak középértékéből. 
** Fényképező technika. 
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lehetnek ezekre. Következésképpen, viszonylag nagy variációs koefficienseket 
kaptunk, mint 6,7 —11,2, mint középértéket az egyes ötvözetekre. A koefficiens 
objektív értéke, mint az összes vizsgált ötvözet középértéke: 8,3. Annak elle-
nére, hogy viszonylag jó precizitás volt elérhető, az analitikai hibát tekintve 
ez 4,8 és 8,5% közé esett, általában tehát 6,6%. 

Nemvezető anyagoknál, mint pl. salakok, ásványok és geológiai minták, 
szilikátipari termékek stb. időigényes előkészítés szükséges. Ezeknek az anya-
goknak spektroszkópos elemzése, viszonyítva a fémek elemzéséhez, kevésbé 
ismert terület. Ennek két oka van, az időproblémák és a technikai nehézségek. 
Szükséges, hogy a mintát befújjuk vagy beszórjuk az ívközbe, ami csak viszony-
lag bonyolult eljárással vihető keresztül a spektroszkópok szokásos fényforrá-
sainál. Könnyebb, ha kis tablettákat használunk, amelyet a pormintából és 
fémporból préselünk, ami aztán elektródul szolgál. Variációs koefficiensként 
5 — 17%-ot és 10% körüli relatív analitikai liibát közöltek. Azonban az emisszió 
időben gyorsan változik és minden méréshez új mintát kell venni. A point-to-
plane technika kedvéért nagyobb, 40 mm 0 - j ű és 6 mm vastag tablettákat 
próbálnak használni, ahogy az a közvetlen mérő módszereknél ismeretes. 
Ellenelektródként tárcsát használnak. A 8. táblázat két programpéldát mutat, 
egyet salakra, egyet cementre. Az elérhető pontosság a félkvantitatív tarto-
mányba esik. További metodikai vizsgálatokat kellene végezni, mivel a mód-
szer jó eredményeket ígér. 

8. táblázat 

Példa nemvezető anyagok vizsgálatának analitikai programjára. Salak és cement vizsgálata 
„Spektravist"-tal 

Elemek 
Koncent rác ió zóna %-ban 

Elemek 
Sa lak Cement 

Si 2,0 - 10,0 3,0 15,0 
Ca 2 0 , 0 - 3 6 . 0 20,0 50,0 
Mg 1 , 0 - 5,0 1 , 0 - 8 ,0 
Mn 1 , 0 - 5,4 1,0 - 5 ,4 
Al* 0 ,1— 1.0 1,0 25,0 
F e 2 , 0 - 8.0 1 , 0 - 1 5 . 0 

* 5 % alat t csak fényképező technikával. 

Oldatokat ritkán vizsgálnak mennyiségileg, mivel ez a módszer, hason-
lóan a spektrográfiásakhoz nem biztosít kielégítően állandó emissziós inter-
vallumot és kielégítő pontosságot. A forgótárcsás módszer nagyon sokoldalú, 
de az emisszió intenzitása gyorsan növekszik az időben az oldat párolgása és 
dúsulása miatt. Ezen kívül a spektrográfiában használt megfelelő készülékek 
sem biztosítanak alkalmas hosszú időtartamot a spektroszkópokhoz. Ezért 
egy robusztusabb készüléket terveztünk tárcsa ellenelektróddal és speciális 
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3. ábra. A z emisszió i d ő b e n i vá l tozása . Gerjesztő: F u e s s 88 K LVS-5 A Oldat , forgótárcsa és 
áramlási cel la 

áramlási cellával, ami a 2. ábrán látható. Az edényke felül nyitott, ahol a forgó 
tárcsa belemerül. Egy kis táplálótölcsér csappal és az áramló rendszer bizto-
sítja a vizsgált oldat állandó folyássebességét. Ez kiküszöböli a túlhevülést 
és az oldat dúsulását, és hosszabb időn keresztül állandó emissziót biztosít, 
ahogy azt a 3. ábra mutatja. Az egész készülék a „Spektravist" optikai padján 
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helyezkedik el és a kezelési technikája igen egyszerű. A 9. táblázat három pél-
dát mutat oldatos programra, egyet alumíniumötvözetekre, egyet salakra, 
egyet pedig nikkel bevonatok galvánfürdőjére. Ahogy az a közepes variációs 
együtthatókból, amelyet a közepes koncentrációértékekre számoltunk, és a 
relatív analitikai hibából evidens, jó precizitást (7,5% variációs együtthatót) 
és megbízhatóságot (7,0% relatív analitikai hibát) lehetett elérni. A módszer 
oldatok elemzésére gyors és sokoldalú. A szilárd mintákat előzőleg fel kell 
oldani. Ez időigényes folyamat, ezenkívül a minta így felhígul, és megfelelő 
laboratórium is szükséges. Ennek ellenére a módszer flexibilis és számos lehe-
tőséget ígér. 

A fényelektromos mérőspektroszkópokkal történő kvantitatív analízi-
seket külön nem tárgyaljuk, mivel véleményünk szerint ezek azonos elvekhez 
tartoznak, csak eredetük és nevük szerint különböznek. A technika és egyéb 
kívánalmak ugyanazok, csak szélesebb zónában alkalmazhatók az objektív 
észlelés, valamint az integrálás és jobb pontossági lehetőségek miatt. Ezért 
a fent említett fémekre a közepes variációs együttható 6,4 körül van, a közepes 
relatív analitikai hiba pedig 4,5%. Nemvezető anyagoknál az előny nagyobb 
és az értékek 10% körül vannak. Nincs viszont különösebb előnyük az oldatos 
elemzéseknél. 

A csak vizuális spektroszkópiát tekintve, próbáljuk figyelembe venni 
a közeli fejlődés lehetőségeit. Ez apparatív és módszertani téren lehetséges. 
Az előbbi felosztható a fényforrások és az optikák fejlődésére. A 10. táblázat 
mutatja illusztrációként a precizitás és megbízhatóság tökéletesítését nagyobb 
stabilitású „Multisource" gerjesztő használatával a standard 88 K jelű ger-
jesztő helyett, az egyéb paraméterek pedig azonosak. A 7. táblázatban meg-
adott programot a „Multisource" gerjesztővel is elvégeztük és a középértékeket 
összehasonlítottuk mindegyik mátrixra és a két fényforrásra. A precizitásban 
mintegy 27%, a megbízhatóságban pedig kb. 17% javulást tapasztaltunk. 
Hasonló vizsgálatokat végeztünk változtatva a spektroszkóp optikai teljesítő-
képességét és a fotometráló egység minőségét. 

A 11. táblázat azt mutatja, hogy a pontosság háromszorosára nőtt, ha 
ugyanazt a fényforrást a kisebb teljesítményű „Metallspektroskop" helyett 
a fotometriás adapterű ,,Spektrolux"-ot használtuk. Mindkét esetben az érzé-
kenységnek is kismértékű növekedését tapasztaltuk. 

Ugyanazt vagy még jobb eredményeket értünk el a technika és metodika 
egyszerű fejlesztésével. Példaként szolgáljon a 12. táblázat, összehasonlítva 
a porózus csésze módszert a forgátárcsás technikával és az áramlási cellával, 
50% javulás volt tapasztalható a precizitásban és 30% a megbízhatóságban. 
Változtatva a paramétereket, mint pl. a homológ vonalpárokat, ellenelektródot 
és a vonatkoztató vonalat, a fényforrást és egyebeket, a precizitás és a meg-
bízhatóság kétharmadával, illetve háromnegyedével javult. Ezeket a lehetősé-
geket alig vizsgálták nemvezető anyagokra, ahol a mintával újabb problémák 
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9. táblázat 

Példák analitikai programokra „Spektravist"-tal való kvantitatív oldatelemzésekre. Precizitás és megbízhatóság az oldatoknál, variációs együttható és 
relatív analitikai hiba 

to 
to 

* Alumínium-ötvözet Salak Ni-elektrolizáló fü rdő 

I 
Elem 

koncentráció 
Ac/c % Elem 

koncentráció 
Ac/c % 3 

X 
S-

Elem zóna % - b a n V Ac/c % Elem zóna % - b a n V Ac/c % Elem zóna % - b a n V Ac/c % 

•u 
Ok 
Pr- Cr 0,1— 1.0 A1 0 , 3 - 1,0* 8,3 9,4 Ni 2 0 , 0 - 6 0 , 0 4,8 6,3 
£ Cu 0 , 2 - 8,0 6.2 6,2 Ca 20,0 -36,0 8,3 8,1 Ni 0 , 3 - 6,0 9,4 7,5 

Fe 0,2 - 4.0 6,3 8,1 Fe 2 , 0 - 8,0 7,2 7,7 Mg 0 , 2 - 1,0 6,7 8,4 
©s Mg 0,1 - 1 2 , 0 5,9 6,4 Mg 1,0 5,0 4,8 5.6 Fe 0 , 0 5 - 2,0 8,1 8,9 

Mn (l.l 1.0 7,7 6,8 Mn 1 , 0 - 6,0 8,3 9.1 Cu 0 , 0 5 - 5,0 7,4 6,9 

Ni 0 , 2 - 1,5 9.1 8,0 Si 2 , 0 - 1 0 , 0 7.6 7.1 Pb 0 , 1 - 4,0 9,8 7,2 

Plt 0,2 1.0 8.1 7,4 Zn 0 , 0 5 - 2,0 5,9 6,5 

Si 0 , 5 - 2 5 , 0 8,5 6,6 
Ti 0 , 1 - 1,0 9,8 5,8 
Zn 0 , 1 - 2 2 , 0 8,3 6,1 

7,8 678 7,4 I f i 1A TA 

' Csük fényképező technikával . 

B » 

> •z 
TS 
B 

I 
a o 
•) ESI * 
©• a 

10. táblázat 

A gerjesztő készülékek befolyása a pontosságra „Spektravist"-tal 

Acél Ön tö t t vas Ni-atv. Al-ötv. Sárgaréz Bronz Zn-ötv. Középé. 

Gerjesztők 
V Ac/c % V Ac/c % 

" 
Ac/c % V Ac/c % V Ac/c % V Ac/c % V Ac/c % V Ac/c % 

88 K gerjesztő 
Multisource 6800 
-j- A absz. 
+ A rel. % 

6.7 
4.8 
1.9 

28 

4.8 
3.9 
0,9 

19 

8,7 
6.6 
2,1 

24 

7.4 
6.5 
0,9 

12 

8,6 
4,6 
2,2 

32 

6,2 
5,0 
1,2 

19 

8,0 
5,9 
2,1 

26 

6,0 
4,7 
1,3 

22 

11.2 
8,7 
2,5 

22 

8,5 
7,9 
0,6 
7 

8,5 
5,4 
3,1 

37 

6.8 
5,2 
1,6 

24 

8,0 
5,9 
2,1 

26 

6,2 
5,3 
0,9 

15 

8,3 
6,1 
2,2 

27 

6,6 
5,5 
1,1 

17 



11. táblázat 

A mérőspektroszkóp és a fotométer minőségének befolyása a precizitásra és megbízhatóságra. Gerjesztő: 88 K gerjesztő berendezés 

Spek t ro szkóp 
Acél Ö n t ö t t vas Ni ö tv . Al -ö tv . Sárgaréz B r o n z Z n - ö t v . Középé . 

Spek t ro szkóp 
V zlc/c % V z]c/c% V A c f c % V zlc/c % V zlc/c % V zlc/c % v Zlc/c % V zlc/c % 

„Spektrolux" 9,5 6,7 11,2 9,3 9,0 8,1 10,7 8,3 14,0 10,4 11.1 9,2 10,4 8,0 10,8 8,6 
„Spektravist" 6,7 4,8 8,7 7,4 6.8 6,2 8.0 6,0 11,2 8,5 8,5 6,8 8,1 6,2 8,3 6,6 
— A absz. 2.8 1,9 2,5 1.9 2.2 1.9 2,7 2.3 2.8 1.9 2,6 2,4 2,3 1.8 2,5 2,0 
- A rel. % 42 40 20 26 32 31 34 38 25 22 31 35 28 29 30 30 

12. táblázat 

A technika és metodika hatása a precizitásra és megbízhatóságra 

Minta El . Ger jesz tés T e c h n i k a 
A n a l i t i k a i / v o n a t k o z t a t ó 

El lenei . vona l , A V c/c % 

Salak-oldal 
Salak-oldat 

a, 
3 

Mg 
Mg 

szikra 5 A 
szikra 5 A 

porózus csésze 
forgó tárcsa 

áramlási cella 

Fe 
Fe 

Cu 
Cu 

Mg 5183,6/Fe 5198,7 
Mg 5183,6/Fe 5198.7 

9,4 
4,8 

8.7 
5.6 

a 
Acél-oldat 

2; Acél-oldat 
Co 
Co 

ív 4,5 A 
ív 4,5 A 

point-to-plane 
point-to-plane 

Fe 
Fe 

Cu 
Cu 

Co 4121,3/Fe 4132,1 
Co 5483,3/Fe 5497,5 

6.5 
4.6 

3.7 
2.8 

'•< Zn-ötv.-oldat 
* Zn-ötv.-oldat 
o» 

Mg 
Mg 

ív 5,8 A 
ív 5,8 A 

point-to-plane 
point-to-plane 

Fe 
Ni 

Mg 5183,6/Fe 5198,7 
Mg 5183,6/Ni 5184,6 

11,0 
7,2 

8,3 
6,3 

i Al-ötv.-oldat 
~ Al-ötv.-oldat 
•o 

Pb 
Pb 

szikra 5,8 A 
ív 5,8 A 

point-to-plane 
point-to-plane 

Cu 
Cu 

Pb 4057,8/Cu 4062.7 
Pb 4057,8/Cu 4062.7 

14,2 
10.8 

8,6 
6,4 
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adódnak. Ez a fejlődés nem változtatja meg lényegében a vizuális spektrosz-
kópia helyzetét, de növeli alkalmazhatóságát és minőségét. Részben javítható 
az analizis gyorsasága jobb berendezésekkel, valamint jobb technikával és 
metodikával. 

Szélesebb körű változások törhetnek be a fényforrások és fotometráló 
készülékek távlati fejlődésével, ha több technikai és gazdasági probléma meg-
oldódik. A fényfelbontó rendszer egyszerűsítésével és az árak csökkentésével 
talán a módszer általánossága jelentősen csökken és egyben össze lesz kötve 
szelektív gerjesztéssel, amely talán még hosszú ideig nem fog betörni erre a 
területre. Ugyanez vonatkozik az UY és IR mérőspoktroszkópos fotométerekre 
energetikai és optikai problémák miatt. Nagyobb esélye van a jobb fény-
kihasználásnak és a speciális fényforrásoknak, ismerve a spektroszkópia egyéb 
területeit, ha azok megvalósítása egyszerű és nem költséges. Mindkét sajátság 
a jobb pontosságot és a kimutatási határ csökkentését eredményezheti akár 
egy nagyságrenddel is, és talán megnövelheti a meghatározható elemek számát. 

Visszatérve a jelen helyzetre, hasonlítsunk össze néhány lényeges karak-
terisztikát a vizuális és a közvetlen mérő spektrometriás módszereknél fém-
mintákra a 4. ábrán látható nomogramok segítségével. Mint egy példáját 
a közvetlen mérő spektrométereknek, egy automatikus programmal és digitális 
kijelzéssel működő egyszerű letapogató készüléket választunk ki. A befektetett 
és a teljes működési költség szintje és aránya exponenciálisan nő a készülék 
minőségével. Az analízis sebessége az invesztált költségekkel nem arányosan, 
hanem lassabban nő. A közepes analitikai hiba gyorsabban változik mindkét 
oldaló oszloppal, de nincs lényeges különbség a két középső oszlopban. Össze-
hasonlítva a vizuális spektroszkópiával és tekintettel egy adott problémára, 
a fényelektromos mérőspektroszkópoknak van a legkedvezőtlenebb mérlege. 
De ha azt óhajtjuk, hogy a vizuális spektroszkópia ne veszítse el előnyeit, 
a befektetett összegnek nem szabad meghaladnia az 1 : 4 arányt. Ezt figyelembe 
kell venni a további fejlesztésnél és a járulékos eszközöknél. 

Adott technológiai folyamatoknak ellenőrzéséhez a készülék megválasz-
tása három egymásnak ellentmondó paramétert ír elő: gyorsaság, pontosság 
és gazdaságosság. A gyorsaságot a technológia vagy a nagyobb mintaszám 
követeli meg. A megkívánt pontosságot a technológiai szabályok írják elő, 
amelyet el kell érni, vagy meg kell állapítani, vagy pedig a befektetett anyag 
értéke. Tekintettel az analitikai megterhelésre, spektrométert tanácsos válasz-
tani és használni, ha a vizsgálati minták száma oly nagy, hogy az évi teljes 
költség eléri nagyjából ugyanazt a szintet, mint a készülék költsége. A 13. táb-
lázat a viszonylagos gazdasági és technológiai határokat mutatja a tárgyalt 
készülékekre. Kivéve a fényelektromos mérőspektroszkópokat, a határok 
kedvezőbbek és marad még szabad kapacitás is. Evidens, hogy mérőspektrosz-
kópokkal javulás érhető el az irányban, hogy az 1 : 4 befektetésarányt elérjük. 
Egy ilyen jellegű táblázat segítségével, és ismerve a technológiai követelmé-
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m é r ő s p e t r o s z k ó p o k 

nyéket, az adott problémához alkalmas készüléket kell megválasztani. í g y a 
gyakorlatban elfogadható, hogy a fémiparban forgácsokra és késztermékekhez 
spektroszkópok vagy mérőspektroszkópok a legtöbb szempontból teljesen 
kielégítőek. Kis- és középüzemekben nemvas fémekre mérőspektroszkópokat 
lehet használni. A pontosság a minták kb. 5%-ánál lesz nem kielégítő. Ha ismé-
telt olvasztási eljárásokat alkalmaznak, ugyanez a t ípusú készülék használható 
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13. táblázat 

Néhány típusú spektroszkópos készülék közelítő gazdasági és technológiai 
teljesítőképessége 

Vizuális spekt roszkópos 
brendezések 

Gazdasági h a t á r 
~ m i n t a / n a p 

Gazdasági ha t á r 
~ m i n t a / ó r a 

Technológiai 
h a t á r 

~ m i n t a / ó r a 

Szabad kapaci-
t í s , % 

Spektroszkópok 20 1 2 100 
Mérőspektroszkópok 50 2 3 30 
Fénye lektromos mérőspektroszkópok 70 3 3 0 
K ö z v e t l e n mérő spektrométerek 60 3 7 130 

vasötvözetekre is, csupán a technológiai szabályok szigorúbbak és a vitatható 
eredmények százaléka kétszeres. A gyorsasági követelmények egyéb olvasztási 
folyamatoknál, mint pl. az oxigénbefúvás, a fürdőbe magasötvözésű acéloknál, 
megnövekednek. Figyelembe kell venni, hogy spektroszkóppal a karbon, kén 
és foszfor meghatározása nem lehetséges. A közvetlen mérő spektrométerek 
alkalmazása az acéliparban és a nagyobb üzemekben magától értetődő. Az ana-
litikai megterhelésre való tekintettel a legtöbb esetben a letapogatós készülékek 
nem kielégítőek és párhuzamos berendezések szükségesek esetleg automatizá-
cióval. De hibás arra gondolni, hogy ilyen üzemekben nincs szükség vizuális 
készülékekre. Például egy magas ötvözésű acél üzemben, amelynek két 
Quantométere van, csaknem 50 000 vizuális spektroszkópos mérést végeznek 
forgácsra, vegyes nyersanyagokra és késztermékekre, a dezoxidálóként hasz-
nált alumíniumra, gépalkatrészekre és egyéb mintákra. Emellett a vizuális 
készülék kiváló didaktikai eszköz, ha a klasszikus nedveskémiai analitikai 
módszertől a modern spcktrometriás termékellenőrzés felé haladunk. 

Foglaljuk össze a következőket: 
1. A spektroszkópok sikeresen használhatók válogatáshoz, ahol relatív 

analitikai hibaként +20%-ot elfogadnak. Nincs vetélytársa az alkalmasság, 
gyorsaság és gazdaságosság tekintetében. A gazdaságosság határa mintegy 
20 minta naponta. 

2. A mérőspektroszkópokkal olyan problémák oldható meg, amikor 
relatív analitikai hibaként 5—9%, és egy minta analízisének gyorsaságára 
15 — 30 perc elfogadható. A gazdaságosság határa 30 — 50, a technológiai pedig 
50 — 70 minta naponta. Ez vonatkozik az oldatokra is, feltéve, ha az előkészítés 
nem több, mint 10 perc. Nemvezető anyagokra a helyzet nem elég tisztázott. 

3. Nem szokás vitatkozni a mérőspektroszkópok és a direkt mérő beren-
dezések közötti rivalizálásról, mivel ezek kiegészítik egymást és az alkalma-
zásuk eléggé tisztán definiált. Ha az analitikai megterhelés a napi 60 — 70 minta 
fölé emelkedik, vagy a technológia szigorúan megköveteli a nagyobb gyorsa-
ságot és pontosságot, közvetlen mérő spektrométer szükséges. Kétes határ-
zónában gyakran tanácsos spektroszkóppal kezdeni és azután automatikus 
készülékkel folytatni. 
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4. A műszerezés fejlődése a vizuáli§ spektroszkópiában szükséges és 
lehetséges, de ez ne rontsa cl a technikai egyszerűséget és a gazdaságos besze-
rezhetőséget. Az ár nem haladhatja meg észrevehetően az automata spektro-
méterek árának 25%-át. Mindenekelőtt a 20—25%-os hiba javulása és a 
programok kiterjesztése várható. 

5. Közelítőleg azonos javulás várható a technikában és metodikában 
való fejlődéstől is. Itt iij beruházások nem szükségesek, de kemény gyakorlati és 
kísérleti munka igen, talán a színképelemzés jobb ismeretével, mint pl. a 
modern automata berendezések. Annak ellenére, hogy ez a hasznos munka 
nem hálás és tudományosan kevésbé kiemelkedő, kérek minden spektroszkó-
post szoros együttműködésre és az elért eredmények publikálására. 

ö s s z e f o g l a l á s 

Szerző bemuta t ja a vizuális spektroszkópia a lkalmazhatóságának területét és annak 
e lőnye i t . 

S u m m a r y 

The field of appl icabi l i ty of visual spec troscopy is surveycd a n d the advantages of i t s 
use are described. 
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3d FÉMEK TRIPOD LIGANDUMOKKAL 
KÉPZETT KOMPLEXEI* 

L . S A C C O N I 

(Institute of General and Inorganic Chemistry of the University and Laboralorio of the Italian 
Research Council, Firenze) 

É r k e z e t t : 1975. s z e p t e m b e r 15-én 

Az utóbbi években különböző féle, főleg négyfogó tripod ligandumokat 
tanulmányoztunk laboratóriumunkban. Ezek a ligandumok donoratomként 
nitrogént, oxigént, ként, foszfort vagy arzén atomokat tartalmaztak. 

Ezek a ligandumok a következő általános alakban írhatók: 

ch, ch,d' 
/ 

n—ch, ch, d" 
\ 

ch2 ch2o" 
ahol a D donorcsoportok lehetnek 0 —Me, 0 —Alk, N —Et2, P —Ph2, As —Ph2. 
A legfontosabb donor sor, amelyet előállítottunk: NP3, NAs3, N03, NS3, N2P2, 
N 2 A S 2 , N 0 P 2 , N 0 A S 2 , N 2 0 2 , N 2 S 2 , N 3 0 , N 3 S . Ezek a ligandumok nagy hajlé-
konyságuk és a különböző donoratomokból következően változó koordinációs 
készségük miatt kétvegyértékű 3d fémsókkal kapcsolódva különböző térbeli 
elrendeződésű és különböző koordinációs számú komplexek képzésére képesek. 

így sík (II) [21], négyzetes piramisos (III) [9], trigonális bipiramisos (IV) 
[10] és torzult oktaéderes (V) [31] elrendezésű komplexeket állítottunk elő. 

mn 
N-
i 
Ni • 
i 

Br 

: NL p -ni: 

IV 

Bizonyos esetekben geometriai izomériát is megfigyeltünk, például a 
[CoI(NP3)]+ kation tetragonális piramis (VI) [20] vagy torzult trigonális 
bipiramis (VII) [32] geometriájú lehet a jelenlevő ellen-iontól függően. így 
jodid jelenlétében a (VI), míg tetrafenilborát jelenlétében a (VII) szerkezet 
alakul ki. 

* E l h a n g z o t t a F i z i k a i - k é m i a i s z e r v e t l e n k é m i a i B i z o t t s á g ü l é s é n . 
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+ 

v V I vii 

Ezek a kobalt(II) és nikkel(II) komplexek nagy vagy kis spinszámúak 
lehetnek a donoratomok elektronnegativitásától és nukleofilitásától függően. 
Mindemellett a határoló geometria torzulása is befolyással van a spin álla-
potra. Pl. a négyzetes piramis geometria csúcsirányú torzulása az alacsonyabb 
spin állapotnak kedvez, míg a trigonális bipiramis kobalt(II) komplexek tetra-
éderes torzulása a magas spinszámú állapotnak kedvez. Ezeknek a ligandu-
moknak nagy része néhány érdekes reakciót ad 3d6, 3d7 és 3d8 fém ion sókkal, 
speciális redukálószer (mint pl. a nátrium-bórhidrid) jelenlétében és távollété-
ben egyaránt. Legfontosabb ilyen reakciók: a) a fém redukciója alacsonyabb 
oxidációs állapotba; b) fémhidrid képződése; c) hidrolízis; d) fém —C a kötés 
kialakulása. 

Azok a ligandumok, amelyeket ebből a szempontból leginkább tanul-
mányoztunk az (I) vegyülettípusba tartoznak, amelyekben D PPh., és 
AsPh2, trisz(2-difenilfoszfinoetil)-amin és trisz(2-difenilarzinoetil)-amin, azaz 
N(CH2CH2PPh2)3 és N(CH2CH2AsPh,)3. Ezeken kívül még két tripod ligandu-
mot tanulmányoztunk, amelyek csak 3 donoratomot tartalmaznak: a 1,1,1-
-trisz(difenilfoszfinometil)-etánt (p3) (VIII) és a l,l,l-trisz(difenilarsinometil)-
-etánt (as3) (IX). 

A (VIII) ligándum a háromszög három csúcsán elhelyezkedő 3 foszfor-
atomjával koordinálódhat a fémhez, tetraédert, négyzetes piramist, trigonális 
bipiramist vagy oktaédert képezve. 

Ismeretesek ennek a ligandumnak 3d fémionokkal képzett négyzetes sík 
komplexei is, ezekben a ligandum csak kétfogú. Csak a kobalt(II)-izociocianát-
tal képzett [Co(NCS)2(p3)] komplexeiben kapcsolódik mind a 3 foszforatom-
jával és ötös koordinációja komplex jön létre. A (VIII) ligandum alkoholos 
oldatban redukálni képes a cobalt(II) és nikkel(II) jodidokat, a redukció során 
(X) [33] szerkezetű kobalt(I) és nikkel(I) komplexek képződnek. 

viii (as3) I X 
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Feltételezhetően a következő reakció megy végbe: 

2 NiL, + P3 (fölöslegben) 2 Nil(p3) + I2p3, 

amely során 5 értékű foszfor jodidja keletkezik. A megfelelő kloridok és bro-
midok, [MCl(p3)] és [MBr(p3)], kipreparálásánál nátrium-bórliidridet kell hasz-
nálni. Analóg nikkel(I) komplexek a (IX) ligandummal is előállíthatók hasonló 
reakciókörülmények között [35]. Ily módon arzin komplexek (XI) [MX(as3)] 
állíthatók elő. 

A Nil(p3) komplexet [34, 36] röntgendiffrakciós analízisnek vetettük alá. 
A ligandum geometriája nem teszi lehetővé, hogy a 3 foszfor atom a nikkel 
körül a tetraéderes koordinációs helyeket foglalja el, az átlagos kötésszög 
a P — N i - P kötéseknél kb. 93°. 

Egy más érdekes reakció játszódik le, amikor p3 és as3 ligandumok vas(II) 
és kobalt(II) sókkal reagálnak nagyméretű anionok (pl. Pf6~ és BPhj")jelen-
létében. Ezekben a reakciókban a nátrium bórhidrid a hidrogénező ágens 
szerepét tölti be. Ily módon dimer vas(II) és cobalt(II) hidrid komplexek kép-
ződnek, ezek képlete: 

[Fe2H3(p3)2]Y (Y = PF6~, BPh4") (XII) 

[Co2H3(p3)2]BPh4 és [Co2H3(as3)2]BPhj (XIII) [38, 39]. 

A XII. és XIII. komplexeknek elvégeztük a röntgendiffrakciós analízisét. 
Mindkét komplexnek egy közös lappal bíró bioktaéderes geometriája van, 
amelyben a 3 hidrogén a két kondenzált oktaéder közös lapjának csúcsain 
helyezkedik el. A szerves ligandumok P, ill. As atomjai viszonylag erősen 
árnyékolt helyeket foglalnak el. A P —Fe P és az As —Co As szögek igen 
jó közelítéssel 90°-nak mondhatók, ez megfelel a fémion körüli oktaéderes 
koordináció szögeinek. A fém—fém távolságok különlegesen kicsik: a Fe — Fe 
távolság a (XII) komplexben csupán 2,33 Á és a Co —Co távolság a (XIII) 
komplexben 2,38 Á. 
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+ 

XII 

XIII 

A vas komplex diamágneses, míg a kobalt komplex mágneses momen-
tummal rendelkezik, amely a dimér egységben két párosítatlan elektron jelen-
létét bizonyítja. Ez könnyen értelmezhető, felhasználva a molekulapálya 
elméletét, amelyet a [Fe(CO)9] és [Co(CO)8] [40] közös lapú bioktaéderes szer-
kezetű komplexek kötésének megmagyarázására vettek elő. Az M — P és 
M — H kötések létrejötte után a vas és a kobalt atomoknak külön-külön 6 és 
8 elektronja marad és mindkét fématomnak van 3 „vegyérték héjon levő 
pályája". Ez a 3 pálya megfelel az oktaéder egységek háromszorosan degenerált 
t2 pályáinak, amelyek a trigonális tér hatására „e" és aj pályákra hasadnak fel 
az egyes molekulatengelyek mentén. 

Feltételezzük, hogy mindegyik fématom e1 és a4 pályája kapcsolatba 
kerül a másik atom megfelelő pályáival, így 3 kötő és 3 nem-kötő pálya jön 
létre. 

Az [Fe2H3(L)2]+ esetében a 3 kötő pályán 3 párosított elektron helyez-
kedik el, így ez diamágneses, míg a [Co2H3(L)2]+ esetében további két elektron 
az „e" nem-kötő pályákon helyezkedik el, az ionnak két párosítatlan elektronja 
van. Mindkét esetben erős fém—fém kötést kapunk. 

t W 

d" Fe (II) 

t 
ai 

x < \ 
v \ 

i a, 

/ \ 

/ e. 
/ > 

4 e 
k — 4 ± , ' 1 

\ 4 t — 
\ a, / 
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d7 Co (II) 
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A p3 ligandummal komplexek különböző sorai állíthatók elő, ha ace-
ton/etanol oldatban kobalt(II) sókkal reagáltatjuk redukálószer nélkül és az 
oxigént is eltávolítjuk [41]. így a p3 ligandum nem oxidálódik foszfin-oxiddá, 
amely az előző kísérletek során [37, 42] előfordulhatott. Kobalt(II) sókból 
kiindulva nátriumtetrafenilborát jelenlétében [(p3)CoX2Co(p3)](BPhj) (ahol 
X = Cl, Br) képletű dimér kobalt(II) komplexek képződnek;kivéve a kobalt(II) 
jodidból indulunk ki, akkor az előzőekben leírt kobalt(I) komplex keletkezik. 

Ha hidratált sóból indulunk ki [Co(H20)e](BF4)2, a tercierfoszfin az akvo-
kation hidrolízisét idézi elő, amely a következő egyenlettel írható le: 

2[CO(H20)6]2+ + p3 (fölöslegben) + 2 BPh," - v 

-> [(p3)Co(OH)2Co(p3)](BPh4)2 + 2 Hp3
+. 

A röntgendiffrakciós szerkezet vizsgálat szerint ezekben a komplexekben 
a két kobalt ion pentakoordinációs állapotban van, amelyeket két halogenid 
vagy hidroxid ion liíd [41] köt össze a következőképp (XIV): 

2 + 

( X= Cl , Br , OH) 

XIV 

Ezek a dimérek szobahőmérsékleten mágneses momentummal rendelkeznek 
az alacsony spinszámú d7 konfigurációnak megfelelően. 

Azonban a mágneses moentum a hőmérséklet csökkenésével csökken, 
mutatva, hogy itt egy antiferromágneses kölcsönhatásról van szó. Az adatokat 
helyettesítve a Bleaney—Bowers egyenletbe, megkaptuk a párcsere konstan-
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sok (J) értékeit. Ezek az értékek a hídban levő atom elektronnegativitásának 
csökkenésével növekednek: 

J o h í < i J c i j < J B r | 

Ugyanezzel a módszerrel a kobalt(II)-nitrátból, -acetátból, -acetilace-
tonátból készített komplexek 2,0 — 2,1 BM mágneses momentummal rendel-
keznek, és ezek az értékek szobahőmérséklet és a cseppfolyós nitrogén forrás-
pontja közötti hőmérsékletintervallumban állandónak bizonyultak. Ezért ezek 
a vegyületek monomereknek [Co(CH3COO)(p3)]BPh4, [Co(N03)(p3)]BPh4 és 
[Co(acac)(p3)]BPh, [41] tekinthetők. A formula helyességét alátámasztja 
a röntgendiffrakciós szerkezetvizsgálat, amelyet acetátból készült komplexen 
végeztek el. A szerkezetvizsgálat szerint a kobalt pentakoordinált állapotban 
van, és a szerves ligandum 3 foszfor atomjához, valamint az acetát karboxil 
csoportjának két oxigénjéhez kötődik [41]. 

Nátrium bórhidrid jelenlétében a N(CH.2—CH2 —PPh2)3 (np3) ligandum 
nikkel(II) és kobalt(Il) halogenidekkel és pszeudohalogenidekkel reagálva 
trigonális bipiramisos pentakoordinált komplexeket képez, amelyekben a 
fémek + 1 oxidációs állapotban vannak, 

[MX(np3)] (X = Cl, Br, I, NCS, és M Co, Ni), 

és a következő szerkezeti képlettel írhatók le [44]. 

X 

XV 

A nikkel komplexek olyan mágneses momentumokkal rendelkeznek, 
amelyek a d9 elektronkonfigurációra utalnak,míg a kobalt komplexek mágneses 
momentumai a nagy spinszámó d8 konfigurációval vannak összhangban. 

Némi különbség tapasztalható, ha kobalt(II) és nikkel(II) ionok kis 
koordinációs készségű anionokkal képzett sóit reagáltatjuk (np3) liganduminal, 
változó mennyiségű nátrium-bórhidrid jelenlétében. Ha nikkel(II) nitrátot 
np3-mal acetonos/etanolos oldatban reagáltatjuk és az oldatban a NaBH4 

mólaránya 2-nél nagyobb, egy narancsvörös Ni(O) komplex — képlete: 
[Ni(np3)] — keletkezik. A röntgensugaras szerkezetvizsgálat szerint a nikkel 
4-es koordinációs állapotban van és a komplexnek egy különleges trigonális 
piramisos szerkezete van (XVI), amelyben a nikkel az alaplapon elhelyezkedő 
3 foszfor atommal egy síkban foglal helyet [45]. 
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H 

XVI XVII 

Ugyanilyen körülmények között [Co(H20)6](BF,)2-ből kiindulva vörös, 
diamágneses kobalt(I) hidrid komplex CoH(np3) képződik, amely izomorf és 
izoelektronos a nikkel(O) komplexszel. A kobalt komplex képzeletben szár-
maztatható a nikkel(O) komplexből ügy, hogy a nikkel atom magjából kieme-
lünk egy protont és tengelyirányban a megfelelő kötéstávolságú helyre helyez-
zük. A röntgen szerkezetvizsgálat szerint a kobalt vegyület trigonális ligandum 
a nikkel komplexben üresen maradó koordinációs helyen van. A két kompo-
nensnek egymással képzett szilárd oldatai könnyen előállíthatók, diamágne-
sesek, valamint a spektrumuk a két komponens spektrumának egyszerűen 
az összege. Ez azt bizonyítja, hogy a hidrogén csak a cobalthoz kötődik és a 
két fématom külön-külön d lü és d8 és nem d9 és d9 konfigurációval rendelkezik. 

Nikkel(II)-tetrafluoroborát vagy -perklorát butanolos/acetonos oldatá-
ban a [Ni(H20)]2 + akvo ionok np3 ligandummal reagálva nem sztochiometrikus 
összetételű hidrid komplexeket [NiHx(np3)]Y (Y = BF+, C104 ) képeznek [46]. 
Ugyanilyen komplexek képződnek nátriumbórhidrid jelenlétében is, de az x 
koefficiens értékei nagyobbak. X értéke mindig nagyobb nullánál és közel 1, 
ha a NaBH4 koncentrációja nagy. A hidrid ligandum jelenlétét bizonyítják: 
1. az infravörös spektrumban 600 c m - 1 táján megjelenő sáv, amely a Ni—H 
kötésnek tulajdonítható, és amely a mágneses momentum csökkenésével nő 
(a mágneses momentum 0,8 és 2,08 BM között változhat); 2. a hidrogéngáz 
mennyisége, amely akkor fejlődik, ha a komplex tetrahidrofurános oldatához 
sósavat adunk. Ezeknek a nem sztochiometrikus összetételű hidrideknek 
az általános képlete a következőképp írható: 

[Ni(i_x)Nix Hx(np3)] BF4 

a sósav hatására végbemenő reakció pedig az alábbi egyenletekkel írható le: 

[Ni(np3)] + + H ^ 1 / 2 H , + Ni2+ + np3 

[NiH(np3)] + + H+ H2 + Ni2 + + np3 

Kobalt(II) tetrafluoroborátból kiindulva, hasonló körülmények között 
diamágneses [Co(np3)]BF4 komplex képződik, amelyben a kobalt d8 konfigu-
rációval rendelkezik [46], Ez a vegyület izomorf a fent leírt nem sztochio-
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metrikus összetételű nikkel-hidrid-komplexekkel. Az utóbbinak a röntgen-
vizsgálata azt mutatja, hogy anionból, valamint [NiH(np3)] + (XVIII) és 
[Ni(np3)]+ kationokból áll, ezek a kationok kristallográfiásan nem különböz-
tethetők meg. 

XVIII XIX XX 

A (XVIII) trigonális bipiramis szerkezetű, a (XIX) trigonális piramisos 
geometriájú, és az utóbbi a trigonális bipiramisból származtatható a hidrid ion 
eltávolításával. 

A hidrid ligandum távollétében a nikkel atom alatt egy üres hely van, 
hidrid ligandum jelenlétében ez a hely be van töltve. Ennek a helynek a léte-
zését megerősíti az izomorf kobalt(I) komplex (XX) szerkezete [46]. Az egyet-
len említésre méltó különbség a két vegyület szerkezete között az, hogy a 
nikkel vegyületben a fématom és a legközelebbi fluor távolsága 3,88 A, míg 
ugyanezen atomok távolsága a kobalt vegyületekben 3,43 A. 

Analóg nem sztöchiometrikus összetételű hidrid komplexek állíthatók elő, 
ha fémsóként nikkel(II) nitrátot használunk. Bár nátrium-bórhidrid távol-
létében a nitrát csoport a nikkelhez koordinálódik és egy pentakoordinált 
komplex (XXI) [46] képződik, amelyben a nitrát egyfogú ligandum. Az infra-
vörös spektrum azt mutatja, hogy a hidridekben a nitrát nem koordinálódik 
a nikkel atomhoz, így a [NiHx(np3)]N03 komplexek a várakozásnak meg-
felelően 1 : 1 ionpárok. 

XXI 
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Azok a komplexek, amelyekben a hidrid ion mennyisége csaknem maxi-
mális (azaz x értéke majdnem 1), előállíthatók oxidatív addícióval. Ilyen 
oxidatív addíció HBF4 vagy HC104 segítségével végezhető (XY) típusú vegyü-
letekkel. 

[Ni(np3)] + HBF4 —> [NiH(np3)]BF4 

[Ni(nps)] + HC104 - v [NiH(np3)]C104 

A trisz(2-difenilarsinoetil)-amin (nas3) ligandum is ad néhány érdekes 
és meglepő reakciót nikkel(II) sókkal. NaBPh, jelenlétében a nikkel(II)-bromid 
és -jodid ezzel a ligandummal a következőképp reagál: 

NiX, + nas3 + NaBPh, -> [NiX(nas3)]BPh, + NaX 

Ezek a komplexek diamágnesesek és trigonális bipiramis szerkezetűek (XXII): 

XXII xxill 

Másrészt, ha nikkel(II) kloridból indulunk ki a kapott vegyületben 
a halogenid helyén egy fenil csoport kapcsolódik a nikkelhez. Ezt a szerkezetet 
(XXIII), amelyben egy fenil csoport tengelyirányú pozícióban helyezkedik el, 
röntgenvizsgálatok megerősítették [47]. 

Bromid és jodid komplexek butanolos oldatának hosszas forralásával is 
ugyanilyen or-kötésű fenilcsoportot tartalmazó komplex keletkezik. A kiterme-
lés megnő, ha a reakcióelegyhez NaBPh,-t adunk. 

Nem képződik ilyen típusú komplex, ha az analóg nas3 ligandumot hasz-
náljuk a np3 helyett. Ez azt bizonyítja, hogy az nas3 valamilyen módon részt 
vesz a reakcióban. Hasonló komplexek képződnek, a QAS [48] vagy a trisz-
(2-dimetilarsinometil)-amin (nasMe3) ligandum jelenlétében. Ezek alapján a 
következőket állapíthatjuk meg: a) a reakcióhoz szükséges a tercier arsin 
jelenléte; b) a nikkelhez kapcsolódó fenil a tetrafenil-borátból származik 
a következőképp: 

NiX(L)BPh, + BPh4- Ni(Ph)LBPh, + X - + BPh3 

A reakcióelegyben BPh3 és halogenid ion analízissel kimutatható. 
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Összefoglalás 

A szerzők v i z sgá l ták a háromágú, 3 v a g y 4 donoratomot tarta lmazó l igandumok 3d 
f é m e k k e l : vassal, k o b a l t t a l és nikkellel k é p z e t t komplexei t . A l i g a n d u m o k a következő donor-
c sopor tokat tar ta lmazták: O —Me, O —Alk, N — Et 2 , P — Ph 2 , A s — Ph 2 . Röntgensugaras szer-
keze tv iz sgá la t seg í t ségéve l meghatározták a komplexek molekulageometr iáját . 

S u m m a r y 

The authors s t u d i e d the complex- format ion reactions b e t w e e n tripod l igands con-
t a i n i n g 3 or 4 donoratoms and 3d metall: Fe , Co, Ni . The donor group in the l igands are: O — Me, 
O Alk, N —Et 2 , P — Ph 2 , As — Ph2 . Wi th t h e he lp of x-ray e x a m i n a t i o n they determined t h e 
molecular geometry of these complexes. 
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A SPEKTROFOTOMETRIÁS ANALITIKAI 
MÓDSZEREK ALKALMAZÁSÁNAK HATÁRAI* 

G . A C K E R M A N N 

(Bergakademie Freiberg, NDK) 

Érkezet t : 1975. szeptember 15-én 

Bevezetés 

Kis anyagmennyiségek meghatározására a spektrofotometria ma egyike 
a legmegfelelőbb analitikai módszernek. Ez azon alapul, hogy viszonylag egy-
szerű, tehát ennélfogva olcsó készülékkel is jól reprodukálható eredményeket 
kaphatunk, és a fémorganikus reagensek bevonásával különösen széles alkal-
mazási terület nyílik meg. Az alkalmazott szerves ligandumok folyamatosan 
emelkedő száma azt is jelenti, hogy ez a kutatási terület még nem tekinthető 
lezártnak. Az említett állandó dinamikus fejlődés a fotometrikus analízis 
alkalmazóinak nehézségeket is okoz, mivel az előrehaladást alig lehet részle-
teiben követni, s így az esetek legnagyobb részében nem lehet azonnal 
eldönteni, hogy egy ój módszer vagy egy új reagens valóban előnyt jelent-e. 

Egy módszer meghonosításához, különösen a gyakorlatban tevékeny-
kedő analitikus számára, olyan méréssorozatot kell bemutatni, amelyből az 
adott módszer vagy reagens alkalmazási területe és az alkalmazási terület 
határai egyértelműen adódnak. 

Ez a követelmény természetesen nemcsak a spektrofotometriára érvé-
nyes, hanem az összes többi — klasszikus és modern — analitikai módszerre is. 
Csak ilyen alapon lehetséges az adott feladathoz legmegfelelőbb módszert 
kiválasztani. Gazdasági szempontokat ilyen általános kutatásnál csak alá-
rendelten lehet figyelembe venni, mivel a munkafeltételek igen különbözőek 
lehetnek az egyes felhasználóknál. Azonkívül egy meghatározás előírásait, 
amelyek az addigi szisztematikus munka eredményeként alakultak ki, nem 
lehet egy mátrixban ügy összefoglalni, hogy azok speciális esetben egy adott 
komponens meghatározásához pontosan alkalmazhatók legyenek. 

Egy analitikai módszer alkalmazási területének határait meg lehet álla-
pítani, ha meghatározzuk a méréshatárokat, amelyek' egyrészt a mérőberen-
dezés, másrészt az alkalmazott színes vegyület sajátságaiból adódnak. Fontos 
követelmény tehát, hogy mindkét kérdésre választ adjunk. 

Mivel a spektrofotometriás analitikai módszerek fő alkalmazási területe 
a kis anyagmennyiségek meghatározása, a nagyobb koncentrációk másodlagos 

* Az Analit ikai Kémia i B izot t ság ülésén e lhangzott előadás. 
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szerepet játszanak. Ezért ezzel a kérdéssel itt egyáltalán nem foglalkozunk. 
Ahhoz, hogy egy spektrofotometriás elemzőmódszert megfelelően alkalmazni 
lehessen, szükséges a még meghatározható legnagyobb koncentráció ismerete is. 
Bár egy analitikai módszer exakt jellemzésének kérdésével egész sor publikáció 
foglalkozott [1, 2, 3], mégis sok szerző elmulasztja egy új módszer vagy reagens 
bemutatásánál a jellemző adatok pontos meghatározását és publikálását. 
Emellett nincs még egységesen elfogadott álláspont arra vonatkozóan, hogy 
ini lenne az optimális mérésszám, amelyet általánosan alkalmazni kellene. 
Jelen közleményemben szeretném felhívni újra a figyelmet erre a problémára, 
és a példaként bemutatott méréseredményekkel igyekszem hozzájárulni az 
analitikában alkalmazható reakciók (valamint az elemzésekhez használandó 
reagensek) összes sajátságát bemutató jellemzési módszer kialakításához. 
Ehhez a mérőműszer, az elemzési módszer és az alkalmazott reakció miatt 
fellépő hibákat külön-külön és összevetve is meg kell határozni. 

A fotometriás méréseknek a készülék jellemzőiből adódó hibái 

Ma már spektrofotometriás mérésekre igen sokféle készülék áll az anali-
tikusok rendelkezésére, amelyek — mivel azonos osztályba tartoznak — pontos-
ságban nem különböznek egymástól, legfeljebb kényelmi szempontból (pl. digi-
tális kivitelezés esetén) vannak eltérések [4]. 

A spektrofotometria fizikai és technikai kérdéseiről és ezek megoldásairól 
igen jelentős kutatásokat és eredményeket közöl pl. K O R T Ü M munkája [5]. 
Az analitikus kénytelen alkalmazkodni a rendelkezésére álló berendezés adott 
jellemzőihez, s általában nem választhatja meg szabadon a számára optimális 
technikai paramétereket. De igen fontos lenne, hogy több információhoz jusson 
a műszer jellemzőiről, mint amennyit általában ismert, mert így a műszer adta 
lehetőségeket jobban ki tudná aknázni. Ismeretes, hogy fizikai-optikai okok 
miatt 0,44-es extinctiónál minimum alakul ki, ahogy az 1. ábra (1) görbéjén 
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1. ábra. A fo tometr ikus mérések re lat ív h ibája: (1) fotocella a lka lmazásáva l , (2) szekunder 

e lektronsokszorozó a lka lmazásával [6] szerint 
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látható. U M L A N D szerint egyes szekunder-elektronsokszorozónál ezek az adatok 
nem érvényesek. Ezeknél minden 0,4-nél nagyobb extincióértéket azonos 
pontossággal lehet mérni, ahogy azt az 1. ábra (2) görbéje mutatja. 

K A D E N különböző vastagságú küvettákban végzett vas(II)-l,10 fenantro-
linkomplex oldatok mérésével meghatározta az így keletkezett hibákat. Az ered-
ményeket a 2. ábrán mutatom be [7]. 

2. ábra. Az ext inkciómérések relatív szórása: (1) Mint az 1. ábrán (1), (2) Vas(II ) — 1,10-fe-
nantrolin komplex o ldatának eredményei 0 , 5 - 5,0 cm-es k ü v e t t á k b a n 

Felismerhető, hogy a változókoefficiensnek, az előzőekkel összhangban. 
E 4-nél minimuma van. Annak ellenére, hogy fotocellát alkalmaztak, 
a 2. ábrán látható (2) görbe is azt a lefutást követi, amelyet U M L A N D a szekun-
der-elektronsokszorozóra adott meg. 

Ezek a kutatások bebizonyították, hogy a 0,1 alatti extinkcióskoefficiens 
értéknél a hiba erősen megnövekszik, tehát lehetőleg el kell kerülni, hogy ebben 
a tartományban mérjünk. 

Az A C K E R M A N N és K A D E N által megadott hatásokat speciálisan a 
VSU 2-re meghatároztuk újra, hogy a bemutatott mérések a műszerhibát 
kiküszöbölve a mérés pontosságának határain keresztül — amely az alkalma-
zott készülék jellemzőitől (a hullámhossz beállításától, az elektromos kompen-
záció minőségétől és a skálaérték leolvasásától) függ — a meghatározás tarto-
mányára általános irányelveket adjanak. A méréseket egy kékeszöld ORWO-
szűrőfólián (Nr. 572) keresztül végeztük. Minden leolvasáshoz a hullámhosszat, 
a résszélességet és a nullaértéket újra beállítottuk, hogy így lehetőleg minél 
több hibaforrást kiküszöböljünk. A kapott eredményeket az 1. táblázatban 
foglaltuk össze. 
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1. táblázat 

Műszerhiba VSU 2 készüléken végzett méréseknél 
ORWO-Filter 572 

Hullámhossz nm 
Relatív s t anda rd -

eltérés 
/o % 

360 
530 

1000 

17,683 
45,766 
68,683 

0.059 
0.036 
0,031 

Látható, hogy a relatív standardeltérések mind igen kis értékek, de 
csökkenő hullámhosszaknál a bizonytalanság nagyobb lesz. 

Összegezve megállapíthatjuk, hogy egy rutinspektrofotométerrel elérhető 
eredmények, amelyek — legalábbis nagyságrendi szempontból — a pontosság 
határait megszabják, kielégítőnek bizonyultak. 

A fotometrikus méréseknél további hibaforrást rejt a folyadékok vizsgá-
latához elengedhetetlen kiivetta alkalmazása. Minden analitikus tudja, hogy 
csak azonos vastagságú küvettapárt szabad használni. Mivel a küvetták név-
leges vastagságát az előállítótól pontosan megtudhatjuk, vagy a valódi vas-
tagságot a küvettán feltüntették, ennek a követelménynek könnyen eleget 
tehetünk. Hasonlóan meg kell vizsgálni, hogy az egyfényutas fotométerben 
alkalmazott küvetta sugárirányban álljon, és elmozdulás nélkül működjön. 

K A D E N azt is ki tudta mutatni, hogy a kereskedelemben kapható küvet-
ták áteresztése kedvezőtlen esetben nincs összhangban [7]. 

A 3. ábrán egyes küvettapárok áteresztését mutatjuk be. Látható, hogy 
ezeknél olyan nyilvánvaló eltérések mutatkoznak A < 450 nm-nél, amelyek 
precíziós méréseknél nem megengedhetőek. Meg kell azonban jegyezni, hogy 
ilyen mértékű eltérések viszonylag ritkán fordulnak elő. A 4. ábrán olyan 
küvettapár áteresztési görbéi láthatók, amelyet egy jóminőségű kereskedelmi 
UV küvettapárnál elvárhatunk. 

Minden analitikus számára természetes, hogy a küvettákat minden 
használat előtt tisztítani kell. Ahogy azt már H E T H E R I N G T O N és H U T S C H I N S O N 

megmutatta, az alkalmazott tisztítószer hatását nem szabad lebecsülni [9]. 
Az 5. ábrán olyan kvarcküvetták áteresztőképessége látható, amelyeket 

előzőleg különböző ideig kezeltek egyes tisztítószerekkel. Ahogy az ábrán is 
látható a krómsalétromsavas kezelés után kapjuk a legjobb eredményt. 

Hatásosabb még az ábrán nem szereplő krómkénsavnál is. Ragasztott 
ablakkal készült küvettákat természetesen nem szabad ilyen agresszív anyaggal 
tisztítani. Ezek a vizsgálatok azt is megmutatták, hogy az ultrahangos kezelés 
nem eredményez javulást. 

Méréstechnika 
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3. ábra. E g y e s küvettapárok áteresztésének hul lámhosszfüggése: (1) 100%-vonal , (2) III. 
k ü v e t t a levegővel szemben, (3) IV. küvet ta l evegőve l szemben, (4) III . küvetta a IV. küve t tá -

val szemben, (5) IV. k ü v e t t a a III . küve t táva l szemben 

I 
1 

a V / 

5 / 

3 -7 
r 2 

350 400 500 600 700 800 
hu l l ámhossz , nm 

4. ábra. E g y e s küvet tapárok áteresztésének hul lámhosszfüggése: (1) 100%-vonal , (2) I. k ü v e t t a 
l evegőve l szemben, (3) II . küvet ta levegővel szemben, (4) I. k ü v e t t a a II. küve t táva l szemben , 

(5) II. küvetta az I. küvet táva l szemben 
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5. ábra. A kvarcküvet ták U V áteresztőképességének függése a tisztítószertől és a tisztítás idő-
tartamától 

2. táblázat 

Kvarcküvetta áteresztőképessége °/„-ban különböző körülmények között 

Hul lámhossz 
n m 

Pormentes atmoszféra Laborlevegő 
Hul lámhossz 

n m 
4 óra 48 óra 4 óra 24 óra 

200 73,0 73,0 72,3 70,0 
220 78.7 78.6 77,8 76.8 
240 74,7 74,7 74.0 73,2 
260 83,6 83,5 83,0 81.8 
280 85,6 85,5 85.0 84,0 

K A D E N megmutatta továbbá azt is, hogy különösen ultraibolya tarto-
mányban történő méréseknél, figyelmet kell szentelni a küvetták tárolásá-
nak is. Ahogy azt a 2. táblázat mutatja, a küvetta áteresztőképessége jelentő-
sen csökken, ha tisztítás után a laborban szabadon állni hagyjuk, még akkor is, 
ha szabad szemmel semmiféle változást nem észlelünk, hiszen a levegő minden 
valószínűség szerint igen tiszta volt (mikroanalitikai labor). Ezért szükséges 
tisztítás után a küvettákat befedni, pl. exszikkátorban tárolni. 

Összegezve leszögezhetjük, hogy lelkiismeretes munkával egy modern 
egyfényutas spektrofotométeren igen pontos méréseket végezhetünk. A fellépő 
hiba — ahogy azt később még bemutatjuk —• elsősorban a vizsgált oldat 
kémiai előkészítésétől, és ezzel összhangban a keletkező színes komplex képző-
désétől függ. 

A fotometrikus eljárások érzékenysége és alkalmazásának határai 

Ahogy azt már említettem, a spektrofotometriás meghatározó módszere-
ket elsősorban kis anyagmennyiségek és nyomkomponensek meghatározására 
alkalmazzák. Ezért tehát pontos ismeretekre van szükségünk a még megfelelő 
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pontossággal mérhető legkisebb koncentrációról. A nyomkoinponensek analí-
zisének gyakorlatában nagy szerepe van a különböző dúsító eljárásoknak. 
Ebben a cikkben a téma bemutatásakor ezeket a fontos módszereket nem 
vesszük figyelembe. 

A további vizsgálódások témáját egy olyan kísérletsorozat adja, amellyel 
a vas(II) meghatározhatóságának alsó határát mutatjuk ki 1.10 fenantrolinnal. 

Ez a reagens igen előnyös, mivel nincs saját színe. A többi reagens alkal-
mazásánál általában, a jelenlevő vastartalom következtében, viszonylag magas 

0,030 h a 

& a a a 
" 0,1 pg F>/ml 

a a a a a 

0,020 E e = Érzékenységi határ 

E = Kimutatási ha lár 

0r 

0,010 

0,000L 
kisérlet szarna 

6. ábra. A vakpróba és a mérések szórása 1,10-fenantrolinnal történő vasmeghatározásnál 

a vakpróbánál kapott érték. A vas(II)-l,10-fenantrolinkelát a komplexképzés 
szempontjából is igen kedvező, mivel semmilyen más ion nem képez vörös 
kelátot, és mivel a Fe(Phen)3

2+ komplex igen stabil. 
A 6. ábrán keresztekkel jelöltük a vakpróbák értékeit. Látható, hogy 

az extincióértékek 0 , 0 0 5 körül mozognak, ami méréstechnikailag általában 
kivitelezhető. A méréseredményt csak akkor szabad érvényesnek elfogadni, 
ha ezzel a háttérértékkel korrigáljuk a kapott értéket. Az analíziseredmények-
kel szemben állított követelményektől függ, hogy mekkora statisztikus hibával 
kell a feladatot megoldani. Általában 99,73%-os pontossággal dolgoznak az 
olyan méréseknél, ahol az eredmény nagyobb, mint a K A I S E R [ 1 0 , 1 1 ] szerinti 
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űn. kimutatási határ, amely nem más mint a standardeltérés háromszorosának 
és a vakpróbára kapott érték összege. 

X = XVAK 4 '1 SVAK 

x kimutatási határ 
Svak = vakpróba átlagos értéke 
sv a k = a vakpróbára kapott értékek megbecsült standard eltérése. 

Magasabb igények kielégítésére alkalmas a SVOBODA és GERBATSCH [ 1 2 ] 

által javasolt érzékenységhatár: 

xp = xvak 6 svak • 

Ahogy azt a 6. ábra mutatja, a kimutatási határ értéke E = 0,008-nál 0,023 pg 
Fe m l - 1 és az érzékenységi határ értéke E = 0,014-nél 0,05 pg Fe ml - 1 . 

Az elmondottak azt is mutatják, hogy ebben az esetben nem várható, 
hogy a BEER-törvény (c.d = const) érvényes legyen, és ennek alapján a határ-
értéket csökkenteni, mivel a vakpróbára kapott érték a kiivettavastagság 
növekedtével természetesen szintén nagyobb lesz. K A D E N szerint a vakpróbára 
kapott értékek megbecsült standard eltérése nem függ a vastagságtól [7]. 
A vakpróbák statisztikus szórása miatt nincs sok értelme a „szórást" lecsök-
keteni, és ezáltal olyan határértéket megadni, amire az adott oldat nem 
alkalmas. 

A leírt v izsgála tok ú j ra m e g m u t a t t á k , hogy a LAMBERT — BEER-törvény 

E = e • c • d 

alapján nem lehet pl. egy adott igen kis E értékből a fotometrikus elemzési 
módszer kimutatási határára valamiféle adatot nyerni. Azt azonban feltéte-
lezhetjük, hogy a moláris decimális extinkcióskoefficiens és a legkisebb még 
biztosan meghatározható koncentráció között valamiféle összefüggés van, 
és ezt az értéket el lehet fogadni az alsó határ közelítő jellemzésére, ha a mód-
szerre más pontosabb adat nem áll rendelkezésre. Ennél az összefüggésnél arra 
kell elsősorban ügyelni, hogy különösen színes ligandumok esetében a moláris 
decimális extinkcióskoefficiens meghatározásánál problémák lehetnek, mivel 
nem mindegy, hogy az oldószerrel vagy a reagens oldatával szemben végezzük 
a mérést. Ezért nem lehet csodálkozni azon, hogy az irodalomban egy adott 
komplexre megadott e értékek gyakran eléggé szórnak. 

Ha az e a fotometrikusan alkalmazható reakció jellemzésére akarjuk 
használni, felmerül a kérdés, hogy mekkora lehet maximálisan az extinkció 
értéke. 

Tételezzük fel, hogy egy 5 • 1 0 - 8 cm átmérőjű golyó alakú molekula áll 
rendelkezésünkre, és hogy az adott hullámhosszon a részecske teljes kereszt-
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metszetére érkező összes foton abszorbeálódik, akkor e maximális értékére 
5 • 105 l .mól_ 1cm_ 1-t kapunk [15]. 

Egy ilyen extrém nagy extinkcióskoefficiensű komplexet E = 0,005-nél 
100-as atomsúlyú központi ion esetében is 1 ^tg.ml-1 koncentrációban még 
meg lehet határozni. Ez 10~8 mólos oldatot jelent. Az azonban minden anali-
tikus számára kézenfekvő, hogy ilyen kis koncentrációt kémiai analitikai 
módszerrel direkt módon nem lehet meghatározni. A kiszámított alsó batár 
már csak azért sem reális, mivel a komplexstabilitás a legtöbb esetben nem 
kielégítő, és az említett extrém híg oldatokban a fémionok csak közelítőleg 
kvantitatíven képeznek kelátot. 

Ezt minden speciális esetben könnyen beláthatjuk, ha elkészítjük az 
e = f(c) hitelesítőgörbét. Legtöbb esetben a 7. ábra (1) görbéjéhez hasonló 
lefutást tapasztalunk. 

Meg kell eml í ten i , h o g y az f - f ( c ) f ü g g v é n y a 7. ábra (2 ) görbéjéhez hason ló l e f u t á s ú 
is l ehet [16] . A z i lyen t ípusú görbék jól reproduká lhatók , és n e m c s a k ke lá toknál , h a n e m pl. 
egyszerű szerves a n y a g o k a k v o k o m p l e x e i n é l is e lőfordulnak. E z t a v i se lkedés t n e m l e h e t a 
v e g y ü l e t e k kémia i sa já t sága iva l m a g y a r á z n i , h a n e m a méréshez a lka lmazot t f é n y m o n o k r o -
m a t i k u s v o l t á n a k m é r t é k é v e l (lásd még IIOLZAPFEL ku ta tása inak eredménye i t [17]) . 

C s a k ú g y , m i n t a molár is dec imá l i s ex t inkc ióskoef f i c iens , a SANDELL-féle 
„ s e n s i t i v i t y " sem a l k a l m a s egy a d o t t reagens v a g y reakció e s e t é b e n a leg-
a l a c s o n y a b b még m e g h a t á r o z h a t ó k o n c e n t r á x i ó e x a k t m e g á l l a p í t á s á h o z . 

A „ s e n s i t i v i t y " egy o lyan k o n c e n t r á c i ó t ad meg , ame lyné l d = 1 c m 
v a s t a g s á g mel le t t 0 ,001 lesz az ex t inkc ióskoe f f i c i ensek kü lönbsége . 

A molá r i s ex t inkc ióskoe f f i c i ens és a „ s e n s i t i v i t y " az ú g y n e v e z e t t é rzé-
k e n y s é g r e a d n a k m e g a d a t o k a t , ez az é rzékenység e l l e n t é t b e n a s z ó h a s z n á l a t t a l , 
a h i t e l e s í tő görbe emelkedésé t a d j a m e g : 

A c 

Ahogy azt a vas(II)-l,10-fenantrolinnal történő meghatározásának példáján 
már bemutattuk, az anyagnak azt a legkisebb mennyiségét, illetve koncentrá-

2 

7. ábra. Az ext inkc iós koe f f i c i ensek koncentrác ió függése 
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cióját, amelyet egy reagenssel még meg lehet határozni, a vakpróbára kapott 
értékekből és ezek ingadozásából lehet megállapítani. Ezt igen tanulságosan 
mutatja be B A R T H a gallium fotometriás meghatározásához alkalmazott 
reagensek vizsgálatának közlésével [19]. Ennek a munkának egyes eredmé-
nyeit a 3. táblázatban összefoglalva mutatjuk be [20]. 

3. táblázat 

Galliumreagensek extinkciós koefficiensei e és kimutatási határa c 

£ • 10"* 
1. mól"'.cm-1 SB E 

c 
Mg ml"1 

Gallion 1,77 0 ,001 0,089 0,016 
Malachi tzöld ( e x t r . ) 7,01 0 ,005 0,065 0,016 
Glic int imolkék 2,42 0,009 0,098 0,078 
Glic inkrezolvörös 2.40 0,002 0,014 0,014 

Látható, hogy ha Galliont vagy malachitzöldet alkalmaztak reagensként, 
azonos érzékenységet kaptak, annak ellenére, hogy a malachitzölddel kialakult 
ionasszociátumnak lényegesen magasabb az extinkcióskoefficiense. Az eltérések 
az e értékben abból adódnak, hogy a Gallionnál kisebb a vakpróbára kapott 
értékek szórása. 

Fordítva viselkedik a glicintimolkék és a glicinkrezolvörös. Az azonos 
extinkcióskoefficiensek ellenére jelentős eltérések mutatkoznak az érzékeny-
ségben. A c magasabb értékei a glicintimolkéknél a magasabb közepes vak-
próbaértékén, és ennek az értéknek nagyobb szórásán alapulnak. 

Ellentétben a többi analitikai eljárással, mint pl. az emissziós spektro-
fotográfia vagy a polarográfia, a spektrofotometriában a háttér az esetek leg-
nagyobb részében a reagensek saját színéből és tekintélyes számú kelátképző-
nél az organikus szennyeződések mennyiségéből adódik. 

Ezt a kérdést elég kevéssé vizsgálták eddig. Pedig újabb kromatográfiás 
és elektroforetikus vizsgálatok megmutatták, hogy nemcsak a bonyolult 
felépítésű reagensek, lianem olyan egyszerű komplexképzők is, mint a diacetil-
dioxim, szennyeződéseket tartalmaznak, amelyek meghamisíthatják az analízis 
eredményét. A figyelmen kívül hagyott szennyeződésekkel magyarázható 
az is, hogy az irodalomban egyes, az analitika számára fontos kelátok össze-
tételét különbözőképpen adják meg [21], 

A reagensek kiválasztása 

Egy adott probléma megoldásánál arra kell törekednünk, hogy lehetőleg 
azzal a legkisebb hibával dolgozzunk, amit a készülék paraméterei még lehe-
tővé tesznek (lásd 1. ábra). Ennek eléréséhez egy olyan kelátképzőt kell kivá-
lasztani. amelynek megfelelő az érzékenysége és az extinkciós koefficiense. 

Kémiai Közlemények 45. kötet 1976 



ACK.ERMAN: S P E K T R O F O T O M E T R I A 3 0 3 

Fent már említettem, hogy a moláris decimális extinkcióskoefficiens 
maximális értéke 5 • 105l.mol-1.cm 1 körül van, és hogy ilyen magas értékek 
a gyakorlatban nem fordulnak elő. Felmerül tehát a kérdés, hogy a gyakor-
latban alkalmazott kelátok, illetve reagensek esetében mekkora e nagyság-
rendjének reális értéke. 

Véletlenszerűen kiválasztott 1000 irodalmi adatból kapott értékek 
gyakoriságeloszlást mutatnak, amint a 8. ábrán látható. Szembetűnő, hogy 
az extinkcióskoefficiensek nagy része 2- 104 és 5- 104 l .mól-Ecm - 1 között van. 

Ha a fent említett számítást megismételjük egy olyan komplexre, 
amelynek £ = 5 • 104 l .mól - 1 . cm - 1 az extincióskoefficiense és E — 0,05-ös 
extinciót mérünk, ez 1 0 m ó l / l , illetve 10r4 g/l koncentrációt jelent. Ha fel-
tételezzük, hogy 1 g anyagot mérünk be, s ezt feloldjuk 100 ml megfelelő 
oldatban, kiderül, hogy fotometrikus eljárással 10_5% illetve 0,1 ppm kon-
centráció még kimutatható. 

Ezen alapul a spektrofotometriás analitikai eljárások széles körű gyakor-
lati alkalmazhatósága, amely nagyságrendileg az egyenáramú polarográfia 
alkalmazhatóságával azonos (a dúsító eljárások felhasználása nélkül és a kine-
tikai módszereket sem figyelembe véve). 

A különösen nagy számban rendelkezésre álló fotometrikus reagensek 
közül bizonyosan ki tudjuk választani az adott feladathoz (a lehető legnagyobb 
pontosság szempontjából) legmegfelelőbb reagenst, ill. reakciót. 

Ahogy a fentiekben említettem, a fotometrikus analitikai módszerek 
alkalmazási területének felső határáról a gyakorlat szempontjából nem érdemes 
fejtegetésekbe bocsátkozni. Itt csak abból a szempontból vizsgáljuk meg ezt 

r 

8. ábra. Az ex t inkc iós koe f f i c i ens gyakor i ságe losz lása 

A fotometrikus módszer alkalmazhatóságának felső határa 



3 0 4 A C K E R M A N : S P E K T R O F O T O M E T R I A 

a kérdést, hogy az adott reagenssel magasabb koncentrációnál is kedvező fel-
tételek mellett folytathatjuk-e a mérést, ha az abszorpciós minimumon mérünk. 
Ez csak abban az esetben lehetséges, ha az analizálandó oldathoz a megfelelő 
komplexképzéshez elegendő mennyiségű reagenst tudunk juttatni. 

Példaként a 9. ábrán a bis-acetecetsavészter-oxalilhidrazonnal (Neo-
cuprizon) történő rézmeghatározás hitelesítőgörbéje látható [22]. Az első 
görbét X = 588 nm-nél készítették, itt az oldat extinkcióskoefficiense 1,39 • 104 

l .mó l - 1 . cm - 1 volt. 1 mg/100 ml-nél nagyobb koncentrációnál e = 4,8 • 103 

1.mól - 1 . cm - 1 lett ez az érték X = 450 nm-nél. 

9. ábra. Hi te les í tő g ö r b é k b i s z - ace t ece t é sz t e r -oxa l i l d ih id razonna l t ö r t é n ő r é z i n e g h a t á r o z á s h o z 

Elegendően nagymennyiségű reagenst a vizsgálandó oldathoz adni 
a differenciálfotometria alkalmazásakor is szükséges lehet [5, 23], Ennek 
a módszernek az a hátránya, hogy gyakran a gyenge fényintenzitás miatt 
a jel — szórás arány az észlelő egységben (szekunder-elektronsokszorozó vagy 
fotocella) nem megfelelő, ezért nagy résszélesség alkalmazásával kell dolgozni, 
ami azt eredményezi, hogy a fény nem eléggé monokromatikus. Ez nemcsak 
a liitelesítőgörbe emelkedését eredményezi, hanem a módszer szelektivitását is 
korlátozza. 

Mivel az említett kísérleti feltételek a gyakorlatban csak ritkán fordulnak 
elő, az itt említett fotometrikus elemzések jelentősége nagyobb koncentrációk 
meghatározására csekély. 

A mérések pontossága 

Jellemző adatként egy az analitikai gyakorlatban használatos elemzési 
módszernél az eljárással elérhető pontosságot is meg kell adni. Mint már emlí-
tettem, ez az érték gyakorlatilag az oldattól és az oldat előkészítésétől függ. 
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Eszerint az egyszer kiszámított adatok általánosan érvényesek az adott anali-
tikai eljárásra, ha feltételezzük, hogy az alkalmazott mérőműszerek össze-
hasonlítható osztályba tartoznak. 

Általánosan ismert, hogy a mérés pontosságát a standardeltérés, illetve 
(korlátozott számú mérés esetén) ennek megbecsült értéke jellemzi. Az iroda-
lomban megadott standardeltérések alkalmazásánál ügyelnünk kell arra, hogy 
az s értéket elvileg két úton lehet meghatározni [24]. 

Az egyik módszer szerint, különböző értékeknél mért adatokból hitelesítő 
görbét készítünk, a LAMBERT — BEER-törvény érvényességi határán belül, és 
ebből számoljuk ki a standardeltérés középértékét. A másik út az, hogy állandó 
koncentrációnál nagyszámú (10-nél több) mérést végzünk, és a megbecsült 
standardeltérést ebből határozzuk meg. A koncentrációt ehhez a fotometriában 
úgy kell megválasztani, hogy 1 cm-es vastagságnál ^0,4-es extinkcióértéket 
kapjunk. 

Még teljesen azonos körülmények között végzett mérések esetében is 
eltérhet egymástól a kétféle módszerrel számolt s érték. Ezért igen fontos, 
hogy a publikációban azt is megadjuk, hogy a közölt értéket melyik módszerrel 
számolva kaptuk. 

Triviálisnak hat majd, de újra felhívom a szerzők figyelmét arra, hogy 
a statisztikus jellemző adatoknak csak akkor van értelmük, ha kellően nagy-
számú mérésből vontunk le következtetést. Sajnos egyes szerzők irtóznak 
a biztonságos, optimális mérésszám elvégzéséhez feltétlenül szükséges munkától. 

Előírások az analitikai eljárás kivitelezésére 

Az eddig említett mérési adatok alkalmasak arra, hogy egy analitikai 
eljárást objektíven jellemezzenek, valamint hogy a mérés kivitelezésére 
vonatkozó előírások részei legyenek [3]. Ennek az összeállításnak mindent 
tartalmaznia kell, amire egy alkalmazónak szüksége lehet, még akkor is, 
ha módosított eljárást követ. Sok szerző [1, 2] foglalkozott már ezzel a problé-
makomplexussal anélkül, hogy ezeket a meggondolásokat általánosan elfogad-
ták volna. A megadandó adatok nagy fontossága miatt kísérletet tettem arra, 
hogy az eddig felvetett követelményeket néhány pontban összefoglaljam [25]. 

Anélkül, liogy részletekbe bocsátkoznék, kiemelem, hogy a reagens 
tisztasága, az oldat eltarthatósága stb. az analízis eredményének és természe-
tesen az átlagos határértékek szempontjából döntően meghatározó lehet, 
tehát az analitikai módszer előírásai között feltétlenül szerepelnie kell. 

A 4. táblázatban egy javaslatot közlök, hogy a szükséges oldat készíté-
sének előírásai mellett az analízis kivitelezéséhez még milyen adatot kellene 
megadni. 
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4. táblázat 

Fotomelrikus vizsgálati módszer jellemzői 

A reagens jellemzői 

Oldhatóság 
Az oldat e l tarthatósága 
ánaxí eX 

A reakció jellemzői 

/ m a x (komplex) 
fopt 
p H 
Médium, segédkomplexképző 
Reagensfelesleg 
Az oldat stabilitása 

Az eljárás jellemzői 

e^ (komplex) 
A Lambert Beer- törvény érvényessége 
Vakpróba 
Alkalmazási terület 
Kimutatási és alkalmazási határ 
Változókoefficiens 

Zavaró körülmények 

A zavaró ionok határkoncentrációja 
Maszkírozási v a g y elválasztási lehetőségek 

Zavaró hatások 

A 4. táblázat utolsó sorának különös figyelmet kell szentelni. 
Mivel a gyakorlatban nincs specifikus reagens, az organikus ligandumok 

alkalmazhatóságát az analizálandó oldatban levő egyéb ionokkal kialakuló 
reakciók zavarhatják. Ezeknek a zavaró hatásoknak a minőségét és jellegét 
lehetőség szerint pontosan ismerni kell ahhoz, megfelelő módszerrel (elválasztási 
módszerrel, maszkírozással) a szelektivitást biztosítani tudjuk. A zavaró hatás 
megfelelő jellemzéséhez először pontosan meg kell határozni, hogy a zavaró 
hatás milyen körülmények között érvényesül. Alapvető, hogy a publikációban 
megadjuk, mely elemeket vizsgáltuk meg. Természetesen az ilyen kutatások 
igen költségesek. De nem lehet ezt a lépést kihagyni, csakúgy mint a kimutatási 
határ és a standardeltérés meghatározását. 

A zavarás meghatározásához a fotometrikus analízisben célszerű az alap-
elemekből egy olyan oldatot készíteni, amelynek extinkciója 0,4 — 0,5 között 
van. Majd ezt az oldatot növekvő mennyiségben (illetve koncentrációban) 
a vizsgálandó ionhoz adjuk. Amint a zavaró hatás jelentkezik (hatáskörül-
mények), a koncentrációhoz képest nagyobb extinkció jelentkezik, melynek 
értéke az alapelemre kapott M mérési eredmény standardeltérésének három-
szorosánál nagyobb eltérést is mutathat az M középértéktől. 

A 10. ábrán ezt a jelenséget mutatjuk be sematikusan. 
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pq 
10. ábra. F o t o m e t r i k u s meghatározás z a v a r ó körü lménye inek s e m a t i k u s ábrázolása 

5 táb lázat 

Cink reagensek 

A reakció jellemzői Arsenazo I P A R T A R X O 

A m a x (komplex ) [nm] 565 495 526 575 
+ i a x (komplex ) [nmj 505 415 482 435 
p H 7 - 9 7 , 5 - 1 0 7 - 1 1 5 , 5 - 6 , 0 
Médium Borátp. borátp . Trietil Acetátp. 

a m i n / N a O H 
Ionerősség 0,01 1,0 0,5 0,02 
Reagensfe les leg 3-szoros 4-szeres 2,5-szörös 2-szeres 
Oldatstabi l i tás 2 hónap 2 óra 3 óra 45 perc 

6. t áb lázat 

Cink reagensek 

A módszer jellemzői Arsenazo I P A R T A R X O 

L a m b e r t —Beer törv. 5 - 5 0 0 , 0 2 6 - 1 , 2 0 , 2 - 1 , 8 0 , 5 - 4 , 0 
[,tíg m l - 1 ] 

0 , 0 2 6 - 1 , 2 

K i m u t a t á s i határ 1,28 0 , 0 0 9 0 ,026 0,022 
t/fg m l - 1 ] 

Kal ibráló egyenlet (0 ,0324 + (1 ,3175 + (0 ,1719 + (0,3688 + 
[/tg m l - 1 ] 0 ,0006) • c 0 , 0 0 6 5 ) • c 0 ,0012) • c 0 ,0030) • c 

[ l . m o l - 1 c m - 1 ] 0,21 • 104 8,7 • 104 1,14 • 104 2,4 • 104 

Sandel l - index 0,031 0 , 0 0 0 8 0 ,0059 0,0027 
L"g c m " 1 ] 

0 ,031 0 , 0 0 0 8 

Standard eltérés 3,0 0 ,6 1,0 1,2 
[/tg m l _ 1 - r e ] 

3,0 0 ,6 

rel % 0,29 0 ,47 1,68 1,34 
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Az itt elmondott eljárásokhoz egy sor cinkreagenst vizsgáltunk meg [26], 
Az így nyert eredményeket az 5. és 6. táblázatban foglaltuk össze. A 11. ábra 
összefoglaló áttekintést ad a megvizsgált zavaró ionokról. Ennek a vizsgálatnak 
az eredményeit a 7. táblázat mutatja be. 

7. táblázat 

Zavaró hatások 60 (lg cink xilenolorange-al történő meghatározásakor 

A z o n o s v a g y kisebb koncentrác ióban zavaró ionok: 

A l ( I I I ) , Be(II ) , Ca(II) , Cd(II), Ce(IV), Co(II) , Cu(II) . Fe(III ) , Ga(III ) . Hg(II ) , Ir(IV), 
L a ( I I I ) , Mn(II) , N i ( I I ) . Pb(II ) , Sb(III ) , Sc ( III ) , Sn(II) , Sn(IV). T h ( l V ) , Y(III) . 

20-szoros feleslegben zavaró ionok: 

B i ( I I I ) , Ge(IV), In ( I I I ) , Mg(II) . Te(II) , Ti(IV) . U 0 2 , V(V), Zr(IV). 

200-szoros fe les legben zavaró ionok: 
A g ( I ) , As(III ) , A u ( l l l ) . Ba(II ) , Cr(III), Cr(VI), K(I ) , Li(I), Mo(VI), Na( I ) . Nb(V), O s ( V I I I ) , 

P d ( I I I ) , Pt (IV) , Rb( I ) , Rh( I I I ) , Ru(II I ) , Se(IV) , Sr(II), TL(I) , W(VI) . 

Összefogla lás 

A f e j t e g e t é s e k b ő l k i tűnik , h o g y a s p e k t r o f o t o m e t r i a t erü le tén ha ladás oly m ó d o n is 
e l érhe tő , h o g y i s m e r t reakc iókat a l k a l m a z h a t ó s á g u k határáig k ö v e t ü n k , és ezekkel a v i z s g á -
l a t o k k a l n e m c s a k az a l k a l m a z ó n a k b o c s á t u n k rendelkezésére e g z a k t s z á m a d a t o k a t v a l a m e l y 
e l járás megí té léséhez , h a n e m azáltal is, h o g y i l y e n f a j t a v i z sgá la tokbó l a z u t á n lehetőségek a d ó d -
h a t n a k v a l a m e l y m e g h a t á r o z á s i módszer töké le tes í t é sére . I lyen t e r m é s z e t ű v i z s g á l a t o k n a k 
g y a k r a n n a g y o b b j e l e n t ő s é g e lehet , m i n t e g y új reagens fe l fedezésének . 

Suminary 

T h e discuss ions s h o w e d t h a t a d v a n c e s in t h e f i e ld of spec trophoto ine try can be a t t a i n e d 
a l só i n the w a y t h a t k n o w n react ions are f o l l o w e d u p to the l imits of their appl icabi l i ty , a n d 
e x a c t numerical d a t a are m a d e avai lable to the user b y these i n v e s t i g a t i o n s for the e v a l u a t i o n 
of a g i v e n process , b u t a lsó in the w a y t h a t i n v e s t i g a t i o n s of this na ture present poss ib i l i t i es 
for t h e i m p r o v e m e n t of a m e t h o d o f de terminat ion . I n v e s t i g a t i o n s of th i s nature m a y be o f t e n 
of a s igni f icance greater t h a n t h a t of f i n d i n g a n ö v e l reagent . 

I R O D A L O M 

1. PÜSCHEL, R . : Mikrochim. Acta , 82 (1968) . 
2. WILSON, A. L.: T a l a n t a , 17, 21, 31 (1970); 20 , 725 (1973) 21, 1109 (1974). 
3 . K A I S E R , H . , S P E C K E R , H . : Z . a n a l y t . C h e m i e , 1 4 9 , 4 6 ( 1 9 5 6 ) . 
4 . P O H L , H . : C h e m i k e r - Z t g . , 7 9 , 4 0 1 , 4 7 1 , 5 5 1 , 6 2 9 ( 1 9 5 5 ) ; 8 0 , 8 1 9 , 8 5 5 ( 1 9 5 6 ) ; 8 1 , 7 8 5 ( 1 9 5 7 ) ; 

8 3 , 5 1 2 ( 1 9 5 9 ) ; 8 5 , 1 2 ( 1 9 6 1 ) ; 8 7 , 5 5 1 ( 1 9 6 3 ) : 8 8 , 2 4 5 ( 1 9 6 4 ) ; 8 9 , 4 4 5 ( 1 9 6 5 ) . 
5. KORTÜM, G.: Kolor imetr ie , P h o t o m e t r i e u n d Spectrometr ie 4. k iadás , Berl in 1962. 
6. UMLAND, F . : Theor ie u n d prakt i sche A n w e n d u n g v o n K o m p l e x b i l d e r n Frankfur t /Main 

1 9 7 1 . 
7. KADEN , W . : Disszertác ió Bergakadémie Fre iberg (1970). 
8 . A C K E R M A N N , G . , K A D E N , W . ; J e n a u e r R d s c h . 1 4 , 1 6 8 ( 1 9 6 9 ) . 
9 . H E T H E R I N G T O N , G . , H U T S C H I N S O N , E . : L a b . P r a c t . 1 6 , 3 1 0 ( 1 9 6 7 ) . 

1 0 . K A I S E R , H . : S p e c t r o c h i m . A c t a , 3 , 4 0 ( 1 9 4 7 / 4 8 ) . 
11. KAISER , H. : Z. a n a l y t . Chemie, 216 , 80 (1966) . 

Kémiai Közlemények 45. kötet 1976 



A C K E R M A N : S P E K T R O K O T O M E T R I A 3 0 9 

12. SVOBODA, V. , GERBATSCH, R. : Z. analyt . Chemie , 2 4 2 , 1 (1968). 
1 3 . F E I G L , F . : M i k r o c h e m i e , 1 , 4 ( 1 9 2 3 ) . 
14. FEIGL, F.: Chemis try of specif ic , select ive and sens i t ive react ions N e w York 1949. 
15. PESTEMER, M.: A n l e i t u n g zum Messen v o n Absorpt ionsspektren i m Ul trav io le t ten u n d 

Sichtbaren S t u t t g a r t 1964. 
16. ACKERMANN, G., KÖTHE , J . : N e m közölt e r e d m é n y e k . 
17. HOLZAPFEL, H. : J . prakt . Chemie Reihe 4, 14, 323 (1961). 
18. SANDELL, E. B . : Colorimetric de terminat ion of t races of metals N e w York 1959. 
19. BARTH, K. H. : Di s szer tác ió Bergakademie Fre iberg 1968. 
20. ACKERMANN, G.: J e n a u e r Rdsch. , 17, 176 (1972) . 
21. ACKERMANN, G.: W i s s . Ztschr. Kar l -Mark-Univers i ta t Leipzig, megje l enés alatt . 
22. ACKERMANN, G„ KADEN , W.: Z. analyt . Chemie , 234 , 409 (1968). 
23. BABKO, A. K. , PILIPENKO , A. T.: F o t o m e t r i k u s anal íz i s Moszkva 1968. 
24. DOERFFEL, K . : S t a t i s t i k in der ana lys t i schen Chemie Leipzig 1966. 
25. ACKERMANN, G., KÖTHE , J . : Yortrag zur T a g u n g K o m p l e x b i l d n e r der analyt i schen Chemie 

Friedrichroda 1974. 
2 6 . A C K E R M A N N , G . , K Ö T H E , J . : N e m k ö z ö l t e r e d m é n y e k . 

F o r d í t o t t a : W A G N E R Z S Ó F I A 

Kémiai Közlemények 45. kötet 1976 





Kémiai Közlemények 45. kötet 1976 p. 311—319 

A Z E L E K T R O N D I F F R A K C I Ó S É S 
S P E K T R O S Z K Ó P I A I M Ó D S Z E R K O M B I N Á L T 
A L K A L M A Z Á S A A M O L E K L L A S Z E R K E Z E T -

V I Z S G Á L A T O K B A N * 

K . K U C H I T S U 

(The University of Tokyo, Japan) 

É r k e z e t t : 1975. o k t ó b e r 15-én 

Az elektrondiffrakciós és spektroszkópiai módszereknek megvan a maguk 
előnye és hátránya és a legtöbb esetben kombinált alkalmazásuk teszi lehetővé 
a szabad molekulák szerkezetének legpontosabb meghatározását . Az 1. táb-
lázat bemutat ja az elektrondiffrakciós és spektroszkópiai módszerekkel vég-
zett mérések és nyert szerkezeti információk közötti kapcsolatot. 

A molekulageometriára vonatkozó információ az elektrondiffrakcióban 
a kötéshosszak és a kötésben nem levő atomok közötti távolságok meghatáro-

1. t á b l á z a t 

Az elektrondiffrakciós és spektroszkópiai mérések közötti kapcsolat 

M o l e k u l a -
l 
j Az a tomok i Elektronszerkezet 

geometr ia m o z g á s a 

Az intenzi tás 
cs i l lapodása 

Forgási 
á l l andák 

Normál 
rezgések 

Kisszögu 
intenzitás 

ED* Diffrakciós 
intenz i tás 

Atomtávolságok közepes négyzetes Elektron-
ampl i túdók eloszlás 

Rugalmatlan 
szórás 

Elektron -
gerjesztés 

Elektronenergia 
Elektron-
hullámfüggvények 

S P * * Forgási 
spektrumok 

Rezgési / forgási 
spektrumok 

*ED = Elektrondiffrakció 

* * S P = Spektroszkópia 

* Az Anyag- és Moleku la sze rkeze t i M u n k a b i z o t t s á g 1975. j ú n i u s 3-i e lőadói ülésén el-
h a n g z o t t e lőadás a l a p j á n . 
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zásából származik, míg a spektroszkópiai mérések a forgási állandókat szol-
gáltat ják. Természetesen nagy jelentősége van azt megvizsgálni, bogy a két-
féle módszertől származó szerkezeti információk mennyire konzisztensek. 
Ezzel kapcsolatban a bór-trifluoridra vonatkozó eredmények szolgálnak alkal-
mas példával. Az 1. ábra bemutatja az elektrondiffrakciós molekuláris inten-

_i i i i __i i 
10 20 30 40 

s , á-1 

1. ábra. A bó r - t r i f l uo r id e l ek t ronszórás i m o l e k u l á r i s i n t e n z i t á s a KUCHITSU és KONAKA [1] 
n y o m á n . Az e l e k t r o n s z ó r á s i k í sé r l e tben e lőá l l í t o t t h á r o m fe lvé t e lbő l s z á r m a z ó é r t é k e k e t a 
p o n t o k képvise l ik . A f o l y t o n o s vona lú e losz lás t n a g y f e l b o n t á s ú s p e k t r u m o k b ó l m e g h a t á r o z o t t 
B„ f o r g á s i á l landók a l a p j á n s z á m í t o t t u k ki megfe le lő rezgési k o r r e k c i ó k a l k a l m a z á s á v a l . Az a l só 
g ö r b e a kísérlet i és e l m é l e t i eloszlás k ü l ö n b s é g e egye t l en e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s f e lvé te l e se té re . 
E z a k ü l ö n b s é g g ö r b e j ó l d e m o n s t r á l j a a v é l e t l e n kísér le t i h i b á t , a m e l y a s z a g g a t o t t vona l l a l 

á b r á z o l t becsül t k í sé r le t i h i b a h a t á r o n be lü l m a r a d 

zitásokat (a mérési adatokat a pontok jelzik) [1], valamint a nagyfelbontású 
infravörös spektrumok alapján meghatározott forgási állandókból [2] számí-
to t t elméleti eloszlást. A számításokban figyelembe vettük és alkalmaztuk a 
megfelelő rezgési korrekciókat. 

Az elektrondiffrakciós vizsgálatokban különösen gyakran okoz nehézsé-
get egymáshoz közel eső atomtávolságok meghatározása. Ebben fontos segít-
séget nyújthat a kiegészítő spektroszkópiai információ. Ez azonban csak egy 
példa a sok közül, amikor a spektroszkópiai módszerek elősegítik, vagy éppen 
lehetővé teszik az elektrondiffrakciós szerkezetmeghatározást. A 2. ábra a 
spektroszkópiai adatok alkalmazási lehetőségeit mutat ja be az elektrondiffrak-
ciós szerkezetanalízisben. 

A továbbiakban néhány kémiai alkalmazással szeretném a fentieket 
illusztrálni. Az elektrondiffrakció és a spektroszkópiai módszerek kombinálá-
sával tanulmányoztuk például egész sor szervetlen foszfor-vegyület molekula-
geometriáját. A meghatározott kötéshosszakat és kötésszögeket a 2. táblázat-
ban gyűjtöttük össze. A geometriai paraméterek változását mind jól lehet értel-
mezni a Gillespie-féle vegyértékhéj elektronpár taszítási (VSEPR) modell 
segítségével. Tárgyalásunk szempontjából azonban az a lényeges, hogy ezeket 
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A l k a l m a z á s 
a z ED ana l í z i sben SP információ 

2. ábra. S p e k t r o s z k ó p i a i ( S P ) a d a t o k a l k a l m a z á s a az e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s ( E D ) s ze rkeze t ana 
l í z i sben 

2. t á b l á z a t 

Foszfil- és tiofoszforil-halogenidek kötéshosszai (A) és kölésszögei (°) * 

r(P-S) 
SPX 

r(P-O) 
OPX, 

r (P-X) X - P - X r(P-S) 
SPX 

r(P-O) 
OPX, PX, SPX, OPX, PX, SPX, OPX, 

X = F 1,866(5) 1,436(6) 1,570(1) 1,538(3) 1,524(3) 97,8(2) 99,6(3) 101,1(2) 
Cl 1,885(5) 1,449(5) 2,040(1) 2,011(3) 1,993(3) 100,3(1) 101.8(2) 103,3(2) 
B r 1,89(6) 1,41(7) 2,220(3) 2,13(3) 2,06(3) 101,0(4) 106(3) 108(3) 

* R é s z l e t e s m e g j e g y z é s e k e t é s a h i v a t k o z á s o k a t l á s d KUCHITSU [3] ; az S P F , e r e d m é n y e i t l á s d [11] 

az eredményeket spektroszkópiai adatokat is felhasználó elektrondiffrakciós 
szerkezetanalízisből nyertük. 

Következő példáimat a konjugált rendszerek köréből veszem. Coulson 
már sok évvel ezelőtt felhívta a figyelmet a kötéshossz és kötésrend közötti 
összefüggésre [4], Ezt mutatja be a 3. ábra jól ismert görbéje. Stoicheff [5] 
azután még részletesebben tanulmányozta ezt a kérdést, és vizsgálatai nyomán 
a 4. ábra bemutatja a szén — szén kötés hosszának változását annak függvé-
nyében, hogy az egyes szénatomokhoz hány szomszédos atom kapcsolódik. 
Stoicheff azonban nem foglalkozott azzal a kérdéssel, hogy a C — C kötés hossza 
hogyan változik meg a szénatomokhoz kapcsolódó atomok, ill. atomcsoportok 
természetétől függően. Ennek a kérdésnek a részletes felderítése céljából szisz-
tematikus vizsgálatokat végeztünk laboratóriumunkban az elektrondiffrakciós 
és spektroszkópiai adatok kombinált analízisét alkalmazva. 
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Az 5. ábra bemutatja a C—C egyes kötés hosszának alakulását egész 
sor konjugált alifás molekulában. Az eredmények elektrondiffrakciós vizsgá-
latokból származnak és a meghatározott szerkezetek összhangban vannak a 
spektroszkópiai forgási állandókkal [6]. Látható, hogy elektronegatív szubsz-

3. ábra. A C—C k ö t é s h o s s z a (r) és a J t -kötés r e n d j e (p ) k ö z ö t t i össze függés CűULSON n y o m á n [4] 

1,500 -
X S X 4 c ( ~ 

c - c = 

1,200 
— C = C-

1 

1 2 3 4 5 6 

Szomszédos kötések (vagy atomok) s z á m a 

4. ábra. A C—C k ö t é s h o s s z á n a k v á l t o z á s a a s z é n a t o m o k h o z k a p c s o l ó d ó a t o m o k s z á m á n a k 
f ü g g v é n y é b e n STOICHEFF [5] n y o m á n 

tituensek kapcsolódása a C — C egyes kötéshez egyértelműen a kötés megnyú-
lását eredményezi. Hasonlóan, szisztematikus változásokat figyelhetünk meg 
egyes és kettős kötésekhez csatlakozó kötésszögekben metil-helyettesítések 
hatására, amit a 6. ábra illusztrál elektrondiffrakciós vizsgálataink nyomán [7], 
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= C - C = 

1.54-

=C -C= =C-C= 

?0=CH—CH-0 
1,52 

1,50-

1,48 - • 

1,46-

1,48-

1,46-

9 C H , = C H - C H = 0 
1,44 

CH9—CH CH—CH9 

1,42-

0=C(CH3)-ChN 

0=CH—C=CH 

1,42-

1,40-

C H s C - C s C H 
CH 2 =CH -ChN 
>CH,=CH-C=CH 

1,38-

5. ábra. A C—C egyes kötés hossza konjugál t al ifás molekulákban. A függőleges vonalszakaszok 
a kísérleti h i b a h a t á r t jelzik [6] 

125C 

124' 

123' 

1 2 2 ' 

121' 

4 N - C = 0 4C-C=0 L C - C = C 

) C - N H 2 j c - c h , )C-CH 3 

CH, 

h3cn 
;C-NH í 0 > c ^ c : 

h a . 
C - N H 

OR ;C-CH 3 
rú CH, 

H 3 C S 

0^C-CH2 
CH, 

CH, 

6. ábra. Egyes és ke t tős kötéshez csatlakozó < N — C = 0 , < C — C = 0 és < C — C = C H kötés-
szögek változásai metil-helyettesítések esetén. KITANO és KUCHITSU elektrondiffrakciós vizs-

gálatai nyomán [7]. A függőleges vonalhosszak a kísérleti h i b a h a t á r t jelzik 

Az utóbbi években biokémiai érdekességük miatt fokozódott az érdek-
lődés az amidok molekulaszerkezete iránt. A 7. ábra a C = 0 és C—N kötés 
hosszának alakulását mutat ja be néhány egyszerű amidban gázfázisban elekt-
rondiffrakciós vizsgálatok eredményeként [7 — 9] és kristályos fázisban rönt-
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1,26 

1,24 
o 
ii o 

1,22 

1,20 

Kristály 

1,30 

h3cs 
Gáz 

• b c h 3 
H 3 C V 

; C - N H 2 

) C - N H 2 

1,40 
' ( C - N ) 

7. ábra. A C = 0 és C — N k ö t é s hossza e g y s z e r ű a m i d o k b a n g á z f á z i s b a n ( e l e k t r o n d i f f r a k c i ó ) 
és k r i s t á lyos f á z i s b a n ( r ö n t g e n d i f f r a k c i ó ) 

8. ábra. A C—C k ö t é s h o s s z á n a k a l aku l á sa c i k l o a l k á n o k b a n , C n H 2 n (n = 3, 4, 5, 6). E - v e l je lö l -
t ü k az e t á n r a v o n a t k o z ó a d a t o t . A függőleges v o n a l a k hossza a k í sé r le t i h i b a h a t á r becsü l t é r t é -

k é t jelzi . A h i v a t k o z á s o k a t lásd [31-ban 

gendiffrakciós vizsgálatok nyomán. Mind a gázfázisú, mind pedig a kristályos 
fázisú adatok érdekes változásokat mutatnak a helyettesítések hatására. 
Ugyanakkor jelentős eltérés figyelhető meg a két fázisban meghatározott szer-
kezetek között, ami az erős hidrogénhidak kialakulásának következménye a 
kristályos fázisban. 

Érdekes változásokat figyelhetünk meg a cikloalkánok C — C kötéshosz-
szában. A ciklopropán, ciklobután, ciklopentán és ciklohexán adatát a 8. ábra 
jól ismert görbéjével mutat juk be. A ciklobutánban a leghosszabb a kötés, 
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ami intrainolekuláris feszülés következménye, míg a legrövidebb kötést a ciklo-
propánban találjuk, ezt pedig a hajl í tott kötések koncepciójával értelmezik. 

A biciklikus vegyületek molekulageometriájának érdekes jellegzetessé-
geiből csak egy példát ragadok ki. Analóg < C — S — C és < C — C — C kötés 
szögek hasonló módon változnak a 9. ábrán bemutatot t két vegyület-sorban, 
a különbség lényegében konstans érték (^17,5°) . 

/ . ( c - s - c ) 

100° 

90° 

80° 

70° 

L ( C - C - C ) 

o 
a 

o 

o 

o • 
110" 

100° 

90° 

9. ábra. S z í n kén - s z é n és szén szén—szén kö tésszögek összehason l í t á sa 

Befejezésül intramolekuláris tvisztelő mozgásra mutatok be egy példát. 
A biciklo[2.2.2.]-oktán kvázi-D3h szimmetriájú molekula, amely a Cl — C4 
tengely körül 7,2°-os közepes négyzetes amplitúdójú torziós mozgást végez. 
Ezt illusztrálja a 10. ábra. Látható a 0 torziós szög függvényében a potenciális 
energia változása is. A kísérleti adatok összhangban vannak egy olyan model-
lel, amelyben a C — C kötés körül torziós gát is fellép a hajlító mozgás és az 
atom—atom kölcsönhatások következményeként fellépő intramolekuláris 
feszülésen kívül. 
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10. ábra. (a) A hic iklo[2 .2 .2 . ] o k t á n torz iós m o z g á s a a C1-C4 t enge ly k ö r ü l [10]. (b) A po tenc i á l i s 
energia a 0 torz iós szög f ü g g v é n y é b e n . A f o l y t o n o s vona l az e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s a d a t o k o n ala-
pu ló becs lésből s zá rmaz ik , a s z a g g a t o t t v o n a l ped ig egy m o d e l l - f ü g g v é n y n e k felel m e g [10] 
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Összefoglalás 

A legegyszerűbb ese teke t kivéve, a molekulaszerkezete t gáz-e lek t rondi f f rakc ióva l leg-
j o b b a spektroszkópiai in formáció tel jes fe lhasználósával t a n u l m á n y o z n i . A k o m b i n á l t mód-
szerrel fe lo ldhatók a közeli a tomtávo l ságok , és a szerkezet egyér t e lműen m e g h a t á r o z h a t ó . 
Viszonylag merev rendszerekre a rezgési korrekciók módszere jól mega lapozo t t és a pon tos 
f iz ikai t a r t a l m ú a tomtávo l ságok és kötésszögek n é h á n y ezreléknyi pontossággal megha tá roz -
h a t ó k . B e m u t a t u n k n é h á n y , az eml í te t t módszerre l Tokióban t a n u l m á n y o z o t t és kémiai szem-
pon tbó l érdekes kérdés t , így kötéshosszak és kötésszögek sz i sz temat ikus vá l tozásának pon tos 
mérésé t analóg molekulák so roza tában , gázfáz isú és kr is tá lyos fázisú szerkezetek összehason-
l í t á sá t és nagy a m p l i t ú d ó j ú mozgásokat . 

S u m m a r y 

E x c e p t in the ve ry simplest cases, molecular s t ruc tu re can be bes t s tudied by gas elec-
t r o n d i f f rac t ion only b y m a k i n g full use of spectroscopic in fo rmat ion . Closely spaced in te r -
nuclear d is tances can be resolved, and a u n i q u e s t ruc tu re can be ob ta ined b y th is t echn ique . 
A m e t h o d for corrcct ing var ious v ib ra t iona l ef fects appears to be well-established in a semi-
rigid sys tem, and in t e rnuc lea r dis tances a n d bond angles def ined wi th physical s ignif icance 
can be de te rmined wi th t he accuracy of a few p a r t s per t housand b y tb i s technique . Var ious 
p rob lems of chemical in te res t , such as precise measu remen t s of sys t ema t i c changes of bond 
d i s tances and angles in a series of ana logous molecules, compar ison of s t ruc tu res in the gas 
a n d c rys ta l phases, a n d la rge-ampl i tude in t r amolecu la r mot ions being s tudied in Tokyo b y 
th i s t echn ique are p re sen ted . 
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É r k e z e t t : 1975. o k t ó b e r 15-én 

Bevezetés 

A gőzfázisú szerkezetvizsgálatok lehetőséget nyú j t anak arra, hogy a 
molekulákat a környezeti hatásoktól mentesen tanulmányozzuk, és így sok 
esetben a kondenzált fázisban nem tapasztal t érdekes dinamikus jelenségeket 
is megfigyelhessünk. A gőzfázisú szerkezet felderítésének egyik leghatéko-
nyabb módszere az elektrondiffrakció, amelynek alkalmazási lehetőségeit a 
más módszerekkel tör ténő kombinálás tovább növeli. Laboratóriumunkban 
az elmúlt évek során igyekeztünk az elektrondiffrakcióval együtt rezgési 
spektroszkópiai és molekula-mechanikai információt is felhasználni a molekula-
szerkezet teljesebb meghatározására. 

A molekula-mechanikai számításokat a minimum energiájú konforme-
rek meghatározására használjuk fel. Az ilymódon kialakított erőteret alkal-
mazzuk azután a rezgési analízisben és kiszámítjuk a közepes rezgési amplitú-
dókat. így lényegében mindazok a paraméterek rendelkezésünkre állnak, 
amelyekből az elméleti elektronszórási intenzitáseloszlásokat meghatározhat-
juk. Ezekből a radiális eloszlásokat a szokásos úton, Fourier-transzformációval 
állítjuk elő, és az elméleti eloszlásokat összehasonlítjuk a kísérleti adatokkal. 
Ezután már csak kissé kell a paramétereket módosítani, és a kísérleti adatokkal 
a legjobb egyezést rendszerint azok a modellek adják, amelyek a legkevesebb 
geometriai megszorítást tar talmazzák, vagy pedig olyan modellek, amelyeket 
egyforma geometriai megszorításokat tartalmazó konformerek keverékeként 
állítottunk elő. A nem a minimum energiának megfelelő konformerek, illetve 
lokális minimum energiának megfelelő konformerek olyan elméleti eloszláso-
kat szolgáltatnak, amelyek a kísérleti adatoktól jelentékenyen eltérnek, vagy 
amelyek esetében jó egyezést a kísérleti adatokkal csak egyes paraméterek 
ésszerűtlen, nyilvánvalóan hibás megválasztásával lehet elérni. 

A számításainkban alkalmazott erűterek kialakításában támaszkodunk 
az irodalmi adatokra is, vagy lehetőség szerint rezgési analízissel határozzuk 
meg az erőteret. Az [1—3] munkákban közölt erőterek például hasznosan 

* Az A n y a g - és Moleku la sze rkeze t i M u n k a b i z o t t s á g 1975. j ú n i u s 3-i e lőadói ü lésén el-
h a n g z o t t e l őadás a l a p j á n . 
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alkalmazhatók szénhidrogén és kcto-molekulák molekula-mechanikai számí-
tásaiban. A konformációs energiát optimalizáló saját készítésű programunk 
a belső koordinátákkal operál és a kiindulási geometriát az energia-függvény 
másodrendű Taylor sorfejtésével finomítja. Rezgési analízisünkben többnyire 
G W I N N [ 4 ] és S T 0 L E V I K , S E I P és CYVIN [ 5 ] programját használjuk fel. Az 
elektrondiffrakciós szerkezetanalízisekbcn alkalmazott elektronszórási függvé-
nyek SCHAFER, Y A T E S és BONHAM [6] munkájából szármanak. 

A fentiekben ismertetett módszert eddig a következő feszült gyűrűs 
rendszerekre alkalmaztuk: 

cisz-l,4-ditercier-butil-ciklohexán [7] 
2,2,6-trimetil-ciklohexanon [8] 
transz-2-dekalon [9] 
10-metil-2-dekalon [10] 
l,l,10-trimetil-transz-2-dekalon [11]. 
Az elektrondiffrakciót rezgési analízissel kombinálva (molekula-mecha-

nikai számítások nélkül) jelenleg tanulmányozzuk néhány átmenetifém komp-
lexének belső forgását. A vegyületsor első képviselője a benzol-trikarbonil-
-króm [12], amelynek közepes rezgési amplitúdóit [13, 14] infravörös és Raman-
spektrum [15] alapján meghatározott erőtér segítségével számítottuk ki. 

A továbbiakban ismertetésre kerülő eredményekhez az Indianai Egye-
t e m és az Oslói Egyetem elektrondiffrakciós berendezésével végzett kísérletek 
szolgáltattak anyagot; a trimetil-ciklohexanonnal már az Arkansasi Egyetem 
nemrég üzembe helyezett berendezésén is végeztünk elektronszórási kísér-
leteket [16]. 

Az eredmények 

1. Cisz-\A-ditercier-butil-ciklohexán 

A cisz- 1,4-ditercier-butil-ciklohexán molekulában a két szubsztituens 
olyan nagymértékű feszülést okoz, hogy a szék konformer mellett, ahhoz ha-
sonló energiájú nem-szék formák megjelenése is várható. A különféle erőterek 
[1 — 3] alkalmazásával végzett konformációs energia számítások szerint három 
energia-minimum van, amelyeknek megfelelő szerkezeteket az 1. (szék-forma), 
2. (flexibilis forma I) és 3. (flexibilis forma II) ábra mutat be. Az ezekre a for-
mákra számított elektrondiffrakciós radiális eloszlások a 4. ábrán láthatók egy 
modell-keverékre számított görbével és a kísérleti adatokból számított elosz-
lásokkal együtt. Az egyes konformerekre számított radiális eloszlások egye-
zése a kísérleti adatokkal nem kielégítő, míg a modell-keverék összhangban 
van a mérésekből származó eloszlással. 
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3. ábra. A c i sz - l , 4 -d i t e rc i e r -bu t i l - c ik lohexán egy f lexibi l is f o r m á j á n a k ( I I ) t é r l á tásos k é p e 

2. Transz-2-dekalon rendszerek 

A transz-2-dekalon rendszerek [17] vizsgálatát a fokozódó térgátlások 
hatásának tanulmányozása céljából kezdeményeztük. Ezekben a molekulák-
ban a térgátlás a gyűrűk kisimulásával ellensúlyozható, vagy pedig flexibilis 

2 1 * Kémiai Közlemények 45. kölel 1976 



324 SCHÁFER: E L E K T R O N D I F F R A K C I Ó 

4. ábra. A c i sz -1 ,4 -d i t e rc ie r -bu t i l - c ik lohexán r a d i á l i s eloszlásai ( p o n t o z o t t vona l — kísé r le t i ; 
f o l y t o n o s vona l — e lmé le t i ) A — szék- fo rma , B — flexibi l is f o r m a ( I ) , C — flexibi l is f o r m a 
( I I ) , D — szék- és k á d - f o r m a keve réke , E — H az A — D elosz lásoknak megfe le lő e lmé le t—kí sé r -

let k ü l ö n b s é g g ö r b é k 

formák kialakulásával. Mindez sokban hasonlít a keto-szteroidok szerkezeti 
problémáihoz [18]. 

Minden egyes molekulára a következő négy konformáció energiaviszo-
nyai t tanulmányoztuk: 

— mindkét gyűrű szék formájú (a továbbiakban ezt szék — szék formá-
nak nevezzük); 

— a ciklohexanon gyűrű (.4-gyűrű) szék formájú a ciklohexán gyűrű 
(B-gyűrű) flexibilis formájú (szék — kád forma); 

— az ^4-gyűrű flexibilis formájú, a J5-gyűrű szék formájú (kád — szék 
forma); 

— mindkét gyűrű flexibilis formájú (kád —kád forma). 
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5. ó6ra. A íransi-2-dekalon négy, energiára opt imal izál t konformáció jának térlátásos modell je 

6. ó i ra . A lO-metil-transs-2-dekalon négy, energiára optimalizált konformác ió jának tér lá tásos 
model l je 

Az 5. ábra bemutat ja a transz-2-dekalon négy, energiára optimalizált 
konformációját. A feszülési energiát tekintve a szék — szék forma a legsta-
bilabb, és valóban, ez a konformáció szolgáltatta a legjobb egyezést az elekt-
rondiffrakciós kísérleti adatokkal. A ciklohexán szerkezetével összehasonlítva 
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azonban a transz-2-dekalon mindkét gyűrűjét erősen torzítani kellett ahhoz, 
hogy az elektrondiffrakciós adatokkal jó egyezést érjünk el. 

A 6. ábra a 10-metil-transz-2-dekalon négy, energiára optimalizált kon-
formációját mutat ja be. Megint a szék — szék forma a legstabilabb, és ez az 
egyetlen konformáció, amely ésszerű közepes rezgési amplitúdókat alkalmazva 
összhangba hozható az elektrondiffrakciós adatokkal. 

Az l,l,10-trimetil-írnnsz-2-dekalon esetében csak a szék- és flexibilis 
formák keverékével sikerült jó egyezést elérni az elektrondiffrakciós adatok-
kal. A 7. ábrán látható a négy, energiára optimalizált konformer. 

7. ábra. Az l . l , 10 - t r ime t i l - f r a r a sz -2 -deka lon négy , ene rg iá ra o p t i m a l i z á l t k o n f o r m á c i ó j á n a k 
t é r l á t á s o s m o d e l l j e 

3. 2,2,6-Trimetil-ciklohexanon 

A 2,2,6-trimetil-ciklohexanon molekula ötféle konformációjának van 
lokális energia-minimuma. Ezek közül három flexibilis, és ezek a torziós szö-
gek gyűrűk közötti eloszlásában különböznek egymástól. Egy-egy konformer-
ben a 6-metil-csoport axiális, illetve ekvatoriális helyzetű. Az öt konformer 
közül négyet tartalmaz a 8. ábra. A legstabilisabb a 6-metil-csoportot ekva-
toriális helyzetben tartalmazó szék forma, és megint csak ez az egyetlen, 
amelyik az elektrondiffrakciós adatokkal összhangban van. 

4. Benzol-trikarbonil-króm 

A benzol-trikarbonil-króm (továbbiakban BTC) molekulaszerkezetének 
legérdekesebb jellegzetessége a hatos gyűrű és a karbonil-csoportok relatív 
orientációja. A két lehetséges forma a nyitott (9. és 10. ábra) és a fedő (11. ábra) 
állású. A kondenzált fázisban nyitott állású konformert figyeltek meg [19. 20]. 
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9. ábra. B e n z o l - t r i k a r b o n i l - k r ó m , n y i t o t t f o r m a , f e lü lnéze t 

í * k f 

M Jr-*-<j \ 
\ 1- > i n, * 

10. ábra. B e n z o l - t r i k a r b o n i l - k r ó m , n y i t o t t f o r m a , o l d a l n é z e t 

> A . 

1: V J 

11. ábra. B e n z o l - t r i k a r b o n i l - k r ó m , fedő á l l á só f o r m a 

12. ábra. A b e n z o l - t r i k a r b o n i l - k r ó m n y i t o t t és f e d ő á l lásó f o r m á j á n a k és szabad f o r g á s á n a k 
s e m a t i k u s r e p r e z e n t á c i ó j a 

A szubsztituensek természetétől függően a benzol-trikarbonil-króm származé-
kai kondenzált fázisban nyitott vagy fedő állású konformerként jelennek meg 
[21, 22]. Vizsgálatunk célja a gőzfázisű konformációs viszonyok felderítése volt. 
A nyitott és fedő állású formán kívül természetesen figyelembe kell venni a 
konformerek gyors egymásba történő alakulásának lehetőségét is (lásd a 12. 
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ábra sematikus rajzát). A kristályos és gőzfázisú konformációk között akkor 
várható eltérés, ha a különböző forgási formák közötti energia-különbség össze-
mérhető nagyságú a rácsenergiával, aminek megfelelően az illeszkedési viszo-
nyok erősen befolyásolhatják a kristályban stabilizálódó konformert. A benzol-

13. ábra. A b e n z o l - t r i k a r b o n i l - k r ó m kísér le t i ( p o n t o z o t t vona l ) és e l m é l e t i ( fo ly tonos v o n a l ) 
r ad iá l i s eloszlásai . Fe lü l rő l lefelé: n y i t o t t f o r m a , f e d ő á l lású f o r m a , k e v e r é k , keve rék f i n o m í t o t t 

rezgési a m p l i t ú d ó k k a l , az e l ő b b i e k n e k megfelelő k ú l ö n b s é g g ö r b é k 

trikarbonil-króm különböző formáira számított radiális eloszlások a 13. ábrán 
találhatók a megfelelő elmélet—kísérlet különbséggörbékkel együtt. Látható, 
hogy egyik individuális konformer sem alkalmas egyedül a kísérleti adatok 
reprodukálására (a 4 — 6 A tartományban jelentősek az eltérések). Ezzel szem-
ben a két forma keveréke esetén az egyezés a kísérleti adatokkal jelentősen 
javul [12], ami azt mutatja, hogy a kristályos fázistól eltérően a gőzfázisban 
egy dinamikus szerkezet valósul meg. 
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Összefoglalás • 

Az Arkansas i E g y e t e m e n az elmúlt években az e l ek t rond i f f rakc ió t rezgési spek t roszkó-
p ia i és moleku la -mechan ika i v izsgála t ta l k o m b i n á l t u k gyűrűs rendsze rek szerkezetének t a n u l -
mányozásá ra . Először a m i n i m u m energiá jú k o n f o r m e r e k e t h a t á r o z z u k meg moleku la -mecha-
n ika i számí tásokkal . Ezeknek a kon fo rmác ióknak és az e lőá l l í t ásukban a lka lmazo t t e rő te rek -
nek a fe lhaszná lásáva l a z u t á n rezgési analízissel k i számí t juk a közepes rezgési a m p l i t ú d ó k a t , 
í gy megha tá rozzuk az elméleti e lektronszórás i in tenz i tás összes p a r a m é t e r é t és az egyes 
model lekre k i s z á m í t o t t eloszlásokat ö s szehason l í t ha t juk a kísérlet i eloszlással. Va lamelyes 
t o v á b b i f inomí tássa l a z u t á n rendszer in t a l egkevesebb megszor í tás t t a r t a l m a z ó modell v a g y 
e g y f o r m a megszor í t á soka t t a r t a lmazó modellek keveréke , ad j a a l eg jobb egyezést a k ísér le t i 
a d a t o k k a l . 

S u m m a r y 

At the U n i v e r s i t y of Arkansas we h a v e r ecen t ly ini t iated a series of combined e lec t ron 
d i f f rac t ion , v i b r a t i o n a l and molecular -mechanics inves t igat ion of cyclic systems. F i r s t t h e 
m i n i m u m energy c o n f o r m a t i o n s of a molecule a re calcula ted using molecular -mechanics t echn i -
ques . These con fo rma t ions and the same force f ie lds which produced t h e m are then used in subse-
q u e n t v ibra t ional ana lyses to calculate the m e a n ampl i tudes of v ib r a t i on . This def ines all t h e 
p a r a m e t e r s of t he theore t ica l d i f f rac t ion in tens i t i es which can t hen be compared , fo r each 
mode l . to the e x p e r i m e n t . W i t h l i t t le addi t iona l r e f i n e m e n t , i t is t h e n usua l ly the least s t r a ined 
mode l or a m i x t u r e of several near ly equa l ly s t r a ined models, which produce the bes t f i t t i n g 
theore t ica l i n t ens i ty curves . 
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K É M I A I K Ö Z L E M É N Y E K 
A MAGYAR 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 

45. K Ö T E T 3 4. SZÁM 

B R U C K N E R GYŐZŐ, C S Á K V Á R I B É L A , 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 , S C I I A Y GÉZA és S Z A B Ó Z O L T Á N 

köz reműködéséve l 

szerkesz t i 

LENGYEL BÉLA 

A Kémiai K ö z l e m é n y e k változó t e r j e d e l m ű füze tekben je len ik meg. E g y k ö t e t á l ta lában 
n é g y füze tbő l áll. É v e n t e á l t a l ában ké t k ö t e t ke rü l k iadásra . 
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k u t a t ó m u n k á j á r ó l szóló összefoglaló i s m e r t e t é s e k , t a n u l m á n y ú t i beszámolók, könyvb í r á l a tok 
s t b . kerülnek közlésre. 

A kéz i ra toka t a 26. kö te t 461—462 . oldalán közölt T á j é k o z t a t ó szer in t elkészítve, 
v a l a m i n t 5 — 15 soros m a g y a r és angol n y e l v ű összefoglalással e l l á tva CSÁKVÁRI BÉLA, B u d a p e s t 
V I I I . , Múzeum körú t 6 — 8 . címre kell b e k ü l d e n i . 
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A D I O L O K D E H 1 D R A T Á C I Ó J A F É M K A T A I J Z Á T O R O K O N * 

B A R T Ó K M I H Á L Y , 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 

M O L N Á R Á R P Á D 

(József Attila Tudományegyetem, Szerves Kémiai Tanszék. Szeged) 

É r k e z e t t 1975. m á r c i u s 25-éu 

1. Bevezetés 

Ebben az összefoglaló közleményben a diolok, s főként az 1,3-diolok, 
fémkatalizátorokon lejátszódó átalakulásainak vizsgálatával foglalkozunk. 
Ez a feladat gyakorlati jelentősége mellett azért is bizonyult aktuálisnak, mert 
vizsgálataink kezdetekor az irodalom mind a diolok dehidratációjának általános 
törvényszerűségeit, mind a fémkatalizátorok dehidratáló képességét nem egy-
szer helytelen módon tárgyalta és értelmezte. Ennek okát — néhány kivételtől 
eltekintve — még ma is a megfelelő kísérleti adatok hiányában és a meglevő 
kísérleti eredményeknek nem a legcélszerűbb módon történő elemzésében lá t juk . 

A diolok dehidratációjával kapcsolatban megállapított főbb törvényszerű-
ségeket az irodalmi adatok alapján az alábbiakban foglalhatjuk össze. 

Különböző dehidratáló ágensek jelenlétében az 1,2-diolok mind folyadék, 
mind gőzfázisban — átrendeződés közben — főképpen oxovegyületté alakulnak 
át [1, 2]: 

i i i 
—c—c— s —c—c /] \ 

i i i ii ( 1 ) 

OH O H O 

A reakció felfedezése [3, 4] óta eltelt időben kutatók és kutatócsoportok 
nagy kísérleti munkával bizonyították be, hogy a nevezett folyamat a vicinális 
diolok széleskörűen általánosítható reakciója, azaz egyik jellegzetes átalakulása. 
Ezt a — ma már korrekcióra szoruló — megállapítást vallják a különböző tan-
könyvek, kézikönyvek és monográfiák is (pl. 1, 5 — 9, stb.). A fent említett tör-
vényszerűség pontosítása és további általánosítása érdekében folytatott kutató-
munka a diolok kémiájának fejlődése szempontjából hasznos kutatási program-
nak ítélhető. Ugyanis bizonyos körülmények között, sokszor az 1,2-diolokkal 
megegyező kísérleti körülmények mellett, az 1,3-diolok is azonos szénatomszámú 
oxovegyületté alakulnak. Jóllehet már a századfordulón is voltak ilyen meg-
figyelések [10, 11], erre az elméletileg lényegesnek ítélhető kérdésre mégsem 
fordí tot tak különösebb figyelmet. 

* Készü l t a S z e r v e s K é m i a i B izo t t s ág 1974. o k t . 29-i ü lésén, v a l a m i n t a P e t r o l k é m i a i 
M u n k a b i z o t t s á g 1975. i n á r c . 27-i ülésén e l h a n g z o t t e l ő a d á s o k a l a p j á n . 

1 Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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Az 1,3-diolok lehetséges átalakulásáról általánosabb érvényű törvény-
szerűségek felállítására eddig nem került sor, hacsak azt a hibás — tankönyvek-
ben gyakran olvasható — megállapítást nem említjük, amely szerint az 1,3-dio-
lok mint a diszjunkt diolok családjának tagjai, a dehidratáció körülményei 
között nagyrészt gyűrűs éterekké alakulnak át. Már a bevezetésben hangsúlyo-
zottan kiemeljük, hogy az 1,3-diolok dehidratálódása túlnyomórészt nem a 
gyűrűs éterek képződését eredményezi. Olyan irodalmi adatok azonban találha-
tók — sőt egyesek jól ismertek [1, 12] —, amelyek az 1,3-diolok dehidratációja-
kor telítetlen alkoholok, diének, oxovegyületek és különböző fragmentumok 
képződését írják le. 

Az irodalmat tanulmányozva megállapítható, hogy voltak próbálkozások 
az 1,3-diolok területén is a különböző kísérleti adatok rendszerezésére és ezekből 
bizonyos általános következtetések levonására [13, 14]. Az ellentmondásos 
kísérleti eredmények azonban gátolják ezt a munkát. Mivel újabb, pontosabb 
kísérleti adatok ezzel kapcsolatban nem születtek, nem kerülhetett sor annak 
megvizsgálására, hogy a fenti átrendeződés-típus a diolok egész családjára kiter-
jeszthető-e. Kétségtelen, hogy a fejlődést nem segítették elő az olyan megállapí-
tások, amelyek az 1,2-diolok oxovegyületek képződésével járó átalakulását a 
vicinális diolok sajátságának tekintették, s a vicinális glikolokat eléggé mereven 
elválasztották a diszjunkt dioloktól és ezáltal az 1,3-diolok átalakulásait leg-
inkább az 1,4- és 1,5-diolok reakcióihoz igyekeztek hasonlítani. 

Az 1,4-, 1,5- és 1,6-diolok gyűrűs éterekké, diénekké és telítetlen alkoho-
lokká dehidratálódnak [1, 15, 16]. rézkatalizátorokon pedig laktonokká alakul-
nak át ((pl. [17]): 

^ c = c h - ( c h 2 ) n _ , - c ( 
O H 

-hjo C H - ( C H 2 ) N _ 2 - C H = 

-2hjo 

) C - ( 0 H 2 ) N - C ( 

O H O H 

'-h20 

( 2 ) 

\ / 1 C H X 
/ 

^ c h , ) 

vc=o 
n = 2, 3, 4 
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Természetesen a metiléncsoportok n száma és a hidroxilcsoportokat hor-
dozó szénatomok rendűsége az egyes reakcióirányok mértékét jelentős mér-
tékben befolyásolja, sőt egyes esetekben meghatározza. 

A diolok közül főleg az 1,4-butándiol, az 1,3-butándiol és a 3-metil-l,3-
-butándiol dehidratációjával foglalkoztak. Az elért eredményeket néhány mo-
nográfia is összefoglalja [1, 12, 15]. A vizsgálatok célja az 1,3-butadién és az 
izoprén előállítása volt. Erre leginkább foszforsav ill. különböző szervetlen fosz-
fátkatalizátorok bizonyultak alkalmasnak. 

A diolok fémkatalizátorokon történő dehidratációjával kapcsolatban meg-
említjük Pines és Steingaszner munkáját , amelyben az 1,4-butándiol és az 1,5-
pentándiol gyűrűs éterek képződésével járó dehidratációját írják le [18]. 

A fentiek indokolják, hogy a diolok kémiai reakcióit tanulmányozva a 
hangsúlyt főként azok dehidratációjára helyeztük. Különös figyelmet fordítot-
tunk a fémkatalizátorok szerepének megállapítására. Törvényszerűségeket igye-
keztünk találni a diolok szerkezete, a dehidratáció körülményei és az átalakulá-
sok irányai között. Újból hangsúlyozzuk, hogy az irodalomban a diolok dehidra-
tációjával kapcsolatban az a nézet alakult ki. hogy a vicinális glikolok oxove-
gyületté, a diszjunkt diolok pedig gyűrűs éterekké és diénekké alakulnak. Vizs-
gálataink során [19 — 26] arra a következtetésre jutot tunk, hogy a dehidratáció 
körülményeitől és a diolok szerkezetétől függően az intramolekuláris vízkihasa-
dással járó átalakulások — oxovegyületek, gyűrűs éterek, diének, telítetlen 
alkoholok képződése —, valamint különböző fragmentációs folyamatok viciná-
lis és diszjunkt dioloknál egyaránt megfigyelhetők. 

2. Kísérleti eredmények 

A diolok dehidratációjának törvényszerűségeit a következő vegyülettípu-
sokkal tanulmányoztuk: 

CH2 — (CH2)N —CHJ CH 2 —(CH 2 ) N — CH —CH3 

OH OH OH OH 

n - 0 , 1 , 2 , 3 . A n - 0 , 1 , 2 , 3, A 

CH3 CH3 R 
> C - ( C H 2 ) „ - C C CH2— (CH2)N —C , R - C H - ( C H 2 ) N - C H - R ' 

CH3 | 2 Y C H 3 I I R I I 
OH OH OH OH OH OH 

n = 0,1,2 n = 1, 2 n = 1 , 2 

R R' R R" R" 
\ / \ / i 

C H 2 - C - C H 2 CH2 —C —CH —R R - C H - C H - C H - R 
i i i i i i 
OH OH OH OH OH OH 
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R 

Vizsgálatainkhoz mintegy 40 különböző diolt használtunk fel a fenti típusokból. 
Ezek egy része kereskedelmi termék volt, másik részét irodalmi leírások alapján 
sa já t magunk szintetizáltuk. 

A vizsgálatokat a korábbiakban már részletesen leírt készüléken [19] 
végeztük átáramoltatásos reaktorban 150 300 °C között, 0,1 — 1 óra^1 tér-
sebességeknél különböző módon előállított rézkatalizátorokon, valamint bizo-
nyos esetekben Pt/C katalizátoron, ill. 10% fémet tartalmazó termolithordozós 
katalizátoron impulzustechnikával, hidrogén vivőgáz jelenlétében. A kísérleti 
módszerek, valamint a katalizátorok előállításának leírása közleményeinkben 
megtalálható [19, 23, 27]. A katalizátumok összetételét analitikai és preparatív 
gázkromatográfia, elemi analízis és IR-technika felhasználásával határoztuk 
meg. A lejátszódó folyamatok mechanizmusának felderítése céljából néhány 
deutériummal jelzett vegyületet szintetizáltunk. Ezekben az esetekben a kiin-
dulási anyagok és átalakulási termékeik NMR- és MS-spektruma alapján von-
tuk le következtetéseinket. 

3.1. Alkoholok átalakulása fémkatalizátorokon 

A diolok fémkatalizátorokon történő átalakulásainak ismertetése előtt 
mintegy összefoglalásként felvázoljuk azokat a kísérleti eredményeket, amelye-
ket az egyértékű alkoholok fémkatalizátorokon való átalakulása során nyertünk. 
Az 1-propanol, az 1-butanolés a 2-butanol átalakulását vizsgáltuk gőzfázisban, 
folyamatos rendszerben, Cu/Al-katalizátoron, valamint impulzustechnikával 
Cu/Al-, Ni/Al-, Zn/Al-katalizátorokon, és termolithordozós Rli-, Pt- és Pd-kata-
lizátorokon. Hasonló és nem egyszer teljesen azonos kísérleti körülmények 
között tanulmányoztuk az 1-butanollal és a 2-butanollal azonos szénvázú, s a 
két vegyülettel megfelelő kapcsolatba hozható 1,3-butándiol dehidratációját. 

Cu/Al-katalizátoron, folyamatos rendszerben, alacsonyabb hőmérséklet-
nél, mind a primer, mind a szekunder alkoholok átalakulása szelektív, nevezete-
sen oxovegyületekké dehidrogéneződnek [28]. Az 1,3-butándiol teljesen azonos 
kísérleti körülmények mellett Cu/Al-katalizátoron a fentieknél nagyobb sebes-
séggel oxovegyületek képződése közben debidratálódik (1. ábra). 

Cu/Al-katalizátoron, folyamatos rendszerben, 400 °C felett, valamint az 
impulzustechnika által biztosított körülmények között, hidrogén vivőgázáram-
ban, ugyancsak magasabb hőmérsékleten olefinek képződésével járó inframole-
kuláris dehidratáció figyelhető meg mindkét butanolnál. 1-Rutanolból csak 
1-butén, 2-butanolból pedig 1-butén és 2-butén keletkezik [28]. A dehidrogéne-
ződési reakció deliidratálódás felé történő eltolódása a két szimultán folyamat 
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eltérő aktiválási energiájából adódik. Az alkoholok debidratálódásának látszó-
lagos aktiválási energiája ugyanis fémeken általában nagyobb, mint a dehidro-
géneződésé [29]. 

Cu/Al-, Pt/T- és Pd/T-katalizátorokon a primer alkohol szubsztrátumok-
nál megfigyelhető az éterek képződésére vezető intermolekuláris dehidratáció 
is [30]. Korábban csupán Pines és Steingaszner közölt olyan kísérleti eredmé-
nyeket, amelyek szerint a fémek közül a nikkel katalizálja az alkoholok éterré 

100 

80 

60 

40 

20 

0 
CHJ-CHJ-CHJ-CHJ CHJ-CHJ-CH-CHJ CH 2 -CHJ-CH -CH 3 

OH OH OH OH 

ábra. A z 1 -bu t ano l . a 2 -bu ta i io l és az 1 , 3 - b u l á n d i o l azonos kísér le t i k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t i 
t a l a k u l á s á n a k f ő b b je l legzetességei C u / A l - k a t a l i z á t o r o n (hőmérsék l e t 200 °C; té rsehesség 

0,1 ó r a - 1 ; 1 : k o n v e r z i ó % ; 
2: deh id rogéneződés sze lek t iv i t á sa % - b a n ; 
3 : d e h i d r a t á c i ó s ze l ek t iv i t á sa % - b a n ) 

történő átalakulását [18]. Ilyen célú vizsgálataink során megállapítást nyert, 
hogy Pt/T-katalizátoron az intermolekuláris deliidratáeióért a katalizátor am-
móniával mérgezhető aktív helyei a felelősek. a folyamat lejátszódásához azon-
ban a hidrogén jelenlétére is szükség v an. a termolithordozó hasonló kísér-
leti körülmények között — nem muta t dehidratáló aktivitást. 

2.2. 1,2-Diolok dehidratációja fénikatalizátorokon [24, 25] 

Az etilénglikol és a propilénglikol konverziójának hőmérséklettől függő 
változását vizsgálva megállapítható, hogy ezen 1,2-glikolok igen stabilisak. 
Cu/Al-katalizátoron, 300° C-on, a propilénglikol konverziója mindössze 34%, 

-

2 

1 

2 1 3 

- 1 

3 3 2 _ J 
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Pt/T-on pedig csupán 10%, ugyanakkor az 1,3-, 1,4- és 1,5-diolok konverziója 
alacsonyabb hőmérsékleteknél is eléri a 100%-ot. 

A propilénglikol a vizsgált kísérleti körülmények mellett az alábbi termé-
kekké alakul át: 

C H 3 - C H 2 - C H O + C H 3 - C O - C H 3 + C H 2 = C H - C H O 

C H 2 = C H - C H 2 O H + C H 3 - C H 2 - C H 2 O H 

( 3 ) 
C H 3 - C H O H - C H O 4- C H 3 - C O - C H 2 O H 

Cu/Al-katalizátoron pl. a 300 °C-os kísérletben kapott termék összetétele a 
következő: propionaldehid 7%, allilalkohol + 1-propanol 16%, akrolein 32%, 
aceton 23%. Tehát a szekunder hidroxilcsoport eliminálódásával képződött ter-
mékek mennyisége (55%) a primer hidroxilcsoport eliminálódásával képződött 
termék (aceton) mennyiségénél (23%) jelentősen nagyobb. A fentieken kívül a 
magas hőmérséklet következtében különböző primer és szekunder eredetű bom-
lási folyamatok is fellépnek. Olyan kísérleti körülmények (viszonylag alacsony 
hőmérséklet és nagyobb térsebességek) között, amikor a propilénglikol konver-
ziója mindössze 25%, mind a Pt/C-, mind a Cu/Al-katalizátoron a hidroxi-
aceton igen nagy szelektivitású képződése figyelhető meg. 

A fentiektől eltérően a ditercier 1,2-glikolok közül a pinakol alacsony 
liőmérsékleten is könnyen alakul át mindkét katalizátoron a megfelelő oxove-
gyületté, a pinakolonná. 

C H , - C H — C H . 
i i 

O H O H 

2.3. 1,4-, 1.5- és 1,6-diolok dehidratációja fémkatalizátorokon [20, 24. 25] 

Cu Al-katalizátoron [24] az 1,4-, 1,5- és 1,-6-diolok a megfelelő gyűrűtag-
számú gyűrűs éterekké alakulnak át. 200 — 300 °C közötti hőfokintervallumban, 
0,1—1 óra 1 térsebesség esetén a konverzió eléri a 100%-ot a diol szerkezetétől 
függetlenül. Hordozómentes rézkatalizátor ezen diolok dehidratálódását nem 
katalizálja. 

1,4-, ill. 1,5-diolok esetében a tetrahidrofurán, ill. tetrahidropirán homoló-
gok képződésével járó átalakulás szelektív: 

> - ( C H 2 ) N - < C U / A I ( C H 2 ) N 

O H Ó H 2 0 0 - 3 0 0 -C + H 2 O ( 4 ) 

0 
n : 2 , 3 

Hexametilénglikolból kaprolakton mellett, számos, eddig még nem azono-
sított vegyület képződése is megfigyelhető, amelyek egyenkénti mennyisége a 
20%-ot nem haladja meg. 
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Az 1,4-diolok kis konverziójd átalakulásakor oxi-oxovegyületek és más, 
nem azonosított termékek is képződnek, amelyek további vizsgálata hasznos 
felvilágosítást adhat a diolok fémkatalizátorokon végbemenő dehidratációja 
mechanizmusának megismeréséhez. Az 1,4-diolok Pd/Al-katalizátoron ugyan-
csak tetrahidrofurán homológokká alakulnak át. a Cu Al-katalizátorhoz hason-
lóan kitűnő szelektivitással [20]. 

Az 1,4- és 1,5-diolok Pt T- és Pt/C-katalizátorokon — mind folyamatos 
rendszerben, mind az impulzustechnika körülményei között — intramolekuláris 
dehidratálódás révén főképpen a megfelelő gyűrűs éterekké és — a diprimer, a 
ditercier, valamint a primer-tercier diolok kivételével — azokkal izomer keto-
nokká alakulnak át [25]. Pl. az 1,4-pentándiol esetében a következő átalakulás 
megy végbe: 

CH2 —CH2 —CHj—CH — CH3 

A H OH p t l J P T I C 

200-300 *C , + C 3 H 7 -C -CH 3 
(5) 

CH, 0 

A kontaktidő és a hőmérséklet a két termék arányát jelentősen befolyásolja, ami 
a metil-propil-keton képződésének konszekutív jellegére utal. E kísérleti meg-
figyelések azonban nem zárják ki a két termék képződésének szimultán jellegét. 

Az 1,5-pentándiol Pt T- és Pt C-katalizátoron az előzőekhez hasonló 
körülmények között tetrahidropiránná dehidratálódik (40 — 60%). A főreakciót 
dehidroxileződés és dehidroximetileződés kíséri (20 — 30%): 

Pt/T vagy Pl/C n -C 4 H 9 0 H 
CH , - C H , - C H , - C H 2 - C H 2 [ + 
| 2 2 2 2 . 2 200 _300 , c j 
OH OH 0 n-C 5 H„0H ( 6 ) 

Utóbbi két folyamat lejátszódása a platinakatalizátor nagymértékű hidrogéne-
ző aktivitásával magyarázható. Hidrogénnel frissen aktivált katalizátoron 
— amikor ugyanis a katalizátor hidrogénnel telített e folyamatok a diolok át-
alakulásában meghatározó jellegűek lehetnek. Pl. az 1,4-butándiol friss katali-
zátoron a következőképpen alakul át : 

CH2-CH2-CH2-CH2 2
P

8'0^c » r — ] + n—C3H7OH + n-C4H90H 

OH OH 0 ( 7 ) 

23% 48% 29% 

A platinakatalizátor hordozói (jelen esetben szén és termolit) az 1,4- ill. 
1,5-diolok dehidratálódásáhan szignifikáns változást nem mutatnak. 
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2.4. 1,3-Diolok dehidratációja fémkatalizátorokon [19, 21, 22, 23, 26] 

Az 1,3-diolok Cu/Al-katalizátoron történő átalakulása során a diolok szer-
kezetétől függően a következő képletsémán vázolt három fő reakcióirány figyel-
hető meg [26]: 

v \ / / 
C — C H G 

0 
+ 

0 

\ \ / / 
^c - c - C^ (8) 

O H O H ^ 

\ i 
• X - C - C -

i i ii, 
H O 

I. A molekula két részre hasadása, amely jellemző bomlási irány főképpen a 
poliszubsztituált 1,3-diolok átalakulásánál. A folyamat lejátszódásának való-
színűsége mind a hidroxil csoportokat hordó szénatomok — a ditercier diolok 
kivételével —, mind a 2-es helyzetű szénatom rendűségével nő. 
I I . A diolokkal azonos szénatomszámű oxovegyületek keletkezésével járó intra-
molekuláris dehidratáció, amely folyamat a primer-szekunder, a diszekunder és 
íi primer-tercier dioloknál főleg olyan esetekben jellemző, amikor a 2-es helyzetű 
szénatomon nincsenek szubsztituensek. 
I I I . a,/?-, /?,y-telítetlen alkoholok és 1,3-diének képződését eredményező 1,2-eli-
minációs folyamat, amely csak a 2-es helyzetű szénatomon szubsztituenseket 
nem tartalmazó ditercier dioloknál figyelhető meg. 

A fenti következtetések alapjául szolgáló kísérleti eredmények néhány 
modellvegyület esetében az 1. táblázatban találhatók. 

A szekunder-tercier és a ditercier diolokra vonatkozó adatokat összevetve 
a 2. ábrán közölt mérési adatokkal látható, hogy olyan 1,3-dioloknál — ditercier 
1,3-diolok —, ahol a molekula struktúrájából adódóan a dehidrogéneződés 
gátolt folyamat, a telítetlen alkoholok és diének képződésével járó vízelimináció 
meghatározó reakcióiránnyá és a fragmentációnál gyorsabbá válik, fémkatali-
zátorok esetében is. 

Az előzőekben ismertetett három primer folyamatot (I, I I , III) az elsőd-
leges termékek hidrogenolízise, dehidrogéneződése, dekarbonileződése, dehidra-
tációja (ditercier dioloknál diének képződése), bomlása, molekulák közötti hid-
rogéneződési-dehidrogéneződési folyamatok, mint szekunder reakciók követik. 
A másodlagos átalakulások nagyrésze csupán magasabb hőmérsékleteknél 
figyelhető meg. Az 1,3-diolok Cu Al-katalizátoron végbemenő dehidratációja 
mechanizmusának értelmezésénél fontosnak tart juk az 1,3-butándiol kis kon-
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1. táblázat 

Az 1,3-diolok átalakulásának fő irányai Cul Al-katalizátoron 
(Térsebesség 0,1 ó r a - 1 ; hőmérséklet 2 0 0 - 2 5 0 °C; konverzió 1 0 0 % ; 

A dioll.il a zonos 
F r a g m e n t á l ó d á s i t e r m é k e k s z é n a t o m s z á i n ú o x o v e g y ü l e t e k 

K é p l e t h o z a m a % - b a n * h o z a m a % - b a n 

C H 2 - C H , - C H , 
I R 

OH OH 
i-C3H7 

10(40/60, - ) 80 

C H 2 - C H - C H 2 40(65/35, - ) 60 
| | 
OH OH 

CH3 CH3 

C H 2 - C - C H 2 100(50/50, ) 0 

OH OH 
C H . , - C H 2 - C H - C H 3 * * 

5(35/65, 100) 95 

30(40/60,80/20) 60 

50(35/65,550/45) 50 

014 OH 

CH„—CH2—CH—C6HS** 
i ' i 
OH OH 
C H 2 - C H - C H - C 3 H 7 * * 

OH C2H5 OH; 

CH 2 -C-CH- i -C 3 H 7 *** 
014 / \ OH 100(35/65,95/5) 0 

CH3 CH., 
/ c h 3 

C H 2 - C H 2 - C 75(35/65, 75/25) 15 

OH O H C H s 

C H 3 — C H - C H , - C H - C H 3 

OH OH 
CHj—CH—CH—CH—CH3 

OH CH3 OH 

C H 3 - C H - C H - C H - C 3 H 7 * * 

OH CH3 OH 

15(20/80, 90/10) 85 

100(40/60,85/15) 0 

100(20/80, 80/20) 0 
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A diollal azonos 
F r a g m e n t á l ó d á s i t e r m é k e k s z é n a t o m s z á m ú oxovegy i i l e t ek 

Képle t h o z a m a % - b a n * h o z a m a % - b a n 
/ C H 3 

C H J - C H - C H . , — C 

i c h - t 
O H O H 

C H 3 \ / C H 3 * * * * 

; C - C H . , - C X 

C H / | " | \ c h 3 

O H O H 

chjoh 
OH 

CH2OH 

OH 

OH i 
CH - C H . 

OH 

- C H - C J H , 

75( —, 80/20) 20 

1 0 ( - , 50/50) 90 

50(20/80, 50/50) 50 

50(20/80, 45/55) 50 
— U H 

* A z á r ó j e l b e n szereplő é r t é k e k a f r a g m e n t á l ó d á s s o r á n k é p z ő d ő a ldehid és r e d u k -
c i ó j a r évén ke le tkező a l k o h o l , i l letve az u g y a n e z e n á t a l a k u l á s b a n k é p z ő d ő ke ton és a meg-
fe le lő a lkohol a r á n y á t j e lö l ik . Ezen a d a t o k az oxovegy i i l e t ek a d o t t kísérlet i k ö r ü l m é n y e k 
k ö z ö t t i h id rogéneződésé re u t a l n a k . 

** A ké t l e h e t s é g e s f r a g m e n t á l ó d á s i i r á n y b a n azonos m é r t é k b e n megy az á t a l a k u l á s . 
*** Az 1,2 és a 2 ,3 C - C-kötés h a s a d á s á v a l j á r ó f r a g m e n t á l ó d á s a r á n y a I : 9. 

» • » * 40° Q d in i e t i l - i zo -bu t en i l -ka rb ino l és 6 0 % 2 , 4 - d i m e t i l - l , 3 - p e n t a d i é n k é p z ő d i k . 

100 

80 

60 
o 

40 

20 

0 

2. ábra. A 2 - m e t i l - 2 , 4 - p e n t á n d i o l (1) és a 2 ,4 -d i ine t i l -2 .4 -pen tánd io l (2) k o n v e r z i ó j á n a k vá l t o -
zása a t é r s e b e s s é g f ü g g v é n y é h e n ; Cu/Al k a t a l i z á t o r o n , 224 °C-on 

Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 

0,15 0,3 0,6 
Órcr1 



B A R T Ó K , M O L N Á R : D I O L O K D E H I D R A T Á C I Ó J A 3 4 5 

verzióknál észlelt azon dehidrogéneződési folyamatát, amelynek során nagy 
szelektivitással l-butanol-3-on képződése volt megfigyelhető. A Cu Al-katalizá-
toron kívül különböző módon előállított rézkatalizátorokat is felhasználtunk az 
1,3-diolok dehidratálódási reakciójának vizsgálatára [23]. Kísérleteinket főkép-
pen 1,3-butándioIlal végeztük, de más 1,3-diolokkal történő vizsgálatok során is 
bebizonyosodott, hogy a célszerűen választott módszerrel előállított szilikagél-
hordozós rézkatalizátor mind aktivitását, mind ciklusidejét és élettartamát 
tekintve jobb a Cu/'Al-katalizátornál, miközben szelektivitása sem csökken. 

A fentiek alapján eljárást dolgoztunk ki [31] a metil-etil-keton C3-frakció-
ból történő előállítására. Az eljárás lényege: a C3-frakció propiléntartalma for-
maldehiddel — Prins reakció [32] út ján — kationcserélő műgyanták katalizá-
torként való felhasználásával 1,3-butándiollá alakítható. Utóbbi Cu/SiCK-kata-
lizátoron, 200 — 250 °C-on metil-etil-ketonná és butiraldehiddé dehidratálható: 

H(+) 
C H 3 - C H = C H 2 + CHJO + HJO — — - — • C H J - C H - C H J - C H J 

C U O H OH 

CH3-C-CH2-CH3 (9) 3 ii 2 3 

0 
100%-os diolkonverzió mellett a metil-etil-keton hozama 70 — 75%. a butir-
aldehid hozama 2 0 - 2 5 % . 

Az 1,3-diolok Pt/C- és Pt/T-katalizátoron történő átalakulásának kísérleti 
eredményeit az alábbiakban foglaljuk össze [26]. A platinakatalizátorok aktivi-
tása kisebb a Cu/Al- és a Cu/SiO..-katalizátorokénál. A Pt/C-katalizátor kisebb 
aktivitása magasabb átalakulási hőmérsékletet igényel, s ezért a szekunder 
folyamatok sebességének megnövekedése folytán az átalakulás kisebb szelekti-
vitással jár. Jelentős különbség tapasztalható az 1,3-butándioI Pt/C- és Pt/T-
katalizátorokon történő átalakulásában. Míg ugyanis folyamatos rendszerben, 
Pt/C-katalizátoron döntően metil-etil-ketonná alakul, addig Pt T-katalizátoron 

az impulzustechnika körülményei között metil-etil-keton (20%) képződé-
se mellett túlnyomórészt aceton (40%) keletkezik. 

Az aliciklusos 1,3-diolok vizsgált vegyülettípusainak (2-hidroxi-alkil-
-ciklohexanolok)Cu Al- és Pt C-katalizátorokon történő átalakulásánál is primer 
folyamatokként főképpen az I és II reakcióirányok figyelhetők meg [33]: 
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Cu/Al-katalizátoron az oxovegyületekké történő dehidratálódás jellegze-
tes átalakulás, Pt/C-katalizátoron több termék keletkezik 5 — 15%-os mennyi-
ségben, s nagymértékű az aromatizálódás (kb. 40%); jellegzetes, kitüntetett 
reakcióirány nincs. 

A diszekunder aliciklusos 1,3-dioloknál szintén az oxoképződés a domináló 
folyamat (telített-, telítetlen-, exo- és ezociklusos ketonok képződnek). Platinán 
i t t is végbemegy az aromatizáció. Fragmentáció révén ciklohexanol és ciklo-
hexanon képződik, amelyek Pt/C-en részben fenollá alakulnak. 

A reakcióirányok a térszerkezettől függetlenek, miközben a cisz-diol át-
alakulásának sebessége nagyobb a transz-diolénál, jóllehet a sebességkülönbség 
nem jelentős. 

3. A diolok dehidratációjának mechanizmusa 

3.1. Bevezetés 

A diolok fémek hatására lejátszódó dehidratációjánál tapasztalt folyama-
tok korszerű értelmezését, a dehidratálás finom mechanizmusának megismeré-
sét jelenlegi kísérleti adataink nem teszik lehetővé. Míg ugyanis az elektrofil és 
nukleofil karakterű kontaktok jelenlétében létrejövő átalakulások mechaniz-
musa a sav-bázis elmélet alapján a homogén folyadékfázisban végbemenő 
sav- és báziskatalizálta reakciókhoz hasonlóan megközelíthető, addig a fém-
katalizátorok esetén megfigyelt kémiai folyamatok értelmezése jelenleg még 
igen problematikus [35]. Emiatt eddigi kísérleti adataink csupán a katalizáto-
rok felületén végbemenő folyamatok kemizmusának megállapítását teszik lehe-
tővé. (A továbbiakban a dolgozatban ezt értjük az egyes reakciók mechanizmu-
sán.) 

100 

80 

60 

4 0 

20 

Cu/AI 

.i r 
CH7-CH?-CH, 

OH OH 

2,3.4, ,6 

i • 2 7 i 
OH OH 

3. ábra 

2,3,4, ,6, 
CH2-(CH2)3-CH2 CH2-(CH2)a-CH2 

OH OH OH OH 
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70 r 

6 0 -

50 -

4 0 -

30 

20-

10-

0-

1 Pt /C 

M 
CH.-CH, 
OH OH 

, 1 2,3 2,3 
C H 2 - C H 2 - C H 2 C H 2 - ( C H 2 ) 2 - C H 2 C H 2 - ( C H 2 ) 3 - C H 2 

OH OH OH OH OH OH 

4. ábra 

- (CH,) , -

OH 
i 2 

O H 

ábra 

CH 2 - (CH 2 ) 3 -CH 2 

OH OH 

chj-achj)^ ch2 
OH OH 

3—5. ábra. Diprimer diolok különböző k o n t a k t o k jelenlétében t apasz ta l t á ta lakulásánál kép-
ződő termékek jellemző hozamai a vizsgált hőfok és térsebesség in te rva l lumban (1: gyűrűs 
é terek; 2: telí tetlen alkoholok; 3: oxovegyüle tek; 4: f ragmentálódási t e rmékek ; 5: diénck; 

6: te l i te t t alkoholok) 

A fémkatalizátorokat az elméleti és a gyakorlati kérdésekkel foglalkozó 
szakemberek egyaránt főképpen mint a hidrogenolízist, valamint a hidrogéne-
ződési és dehidrogéneződési ill. egyes oxidációs folyamatok katalizáló anyagokat 
ta r t ják számon. Ez az álláspont befolyást gyakorolt a fémeken lejátszódó kata-
litikus folyamatok elméletére is. Ez is oka lehet annak, hogy csupán néhány 
olyan munkát lehet találni, amely a fémkatalizátorok dehidratáló sajátságaival 
foglalkozik (pl. [18, 29, 36]). 
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1 0 0 

80 

6 0 -

40 

20 
3 4 

1.2 

1 Cu/AI 

4 n í k 
C K - C H - C H , C H , - C H , - C H - C H 3 C H 2 - ( C H 2 ) 2 - C H - C H 3 i - i 1 i ' 1 l i i 
OH OH OH OH OH OH 

6. ábra 

CH2-CH-CH3 CH^CHj-CH-CHJ CH+CHJ+CH-CH, 

OH OH OH OH OH OH 

7. ábra 

6— 7. ábra. P r imer - szekunder diolok kü lönböző k o n t a k t o k je len lé tében t apasz ta l t á t a l a k u l á -
sáná l képződő t e r m é k e k jellemző hozamai a vizsgált hőfok és térsebesség i n t e r v a l l u m b a n 

(jelöléseket lásd a 3—5. ábráná l ) 

A diolok különböző kontaktok hatására lejátszódó átalakulásainak, ill. 
eme folyamatok feltételezhető mechanizmusának egyes irodalmi adatok, vala-
mint kísérleti eredményeink alapján való részletesebb tárgyalása előtt tekintsük 
át a 3 — 7. ábrákon összefoglalt kísérleti adatokat, amelyek a diprimer és primer-
szekunder diolok CulAl- és Pt C-katalizátorokon — valamint összehasonlítás 
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80-

7 0 -

60-

5 0 -

3 0 -

20 

10-

1 3 

CHJ-CHJ CHJ-CHJ-CHJ CH2-(CH2)2-CH2 CH2-(CH2)3-CH2 

OH OH Ó H OH OH OH OH OH 

8. ábra 

80 

70 

60 

50 

> 

' 4 0 

3 0 

20 

10 

C H J - C H - C H J C H 2 - C H 2 - C H - C H 3 C H - K C H ^ - C H - C H J 

OH OH OH O H OH O H 

9. ábra 

8—9. ábra. D ip r imer (8. á b r a ) és p r i m e r - s z e k u n d e r diolok (9. á b r a ) konverz ió ja P t / C (1), 
Cu/Al (2) és C a 3 ( P 0 4 ) 2 (3) k a t a l i z á t o r o k o n ( t é r sebesség 0,5—0.7 ó r a - ' ; hőmérsék le t 280 °C 

P t / C és C a 3 ( P 0 4 ) 2 e se tében , 220 °C Cu/Al ese tében) 
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céljából kalcium-foszfát katalizátoron történő átalakulásának fő irányait a 
hidroxilcsoportokat hordozó szénatomok közötti távolság függvényében mutat-
ják be. Az ábrák megfelelően szemléltetik az egyes reakcióirányok katalizátor-
tól és a diolok típusától függő szelektivitását. 

Reakciómecbanizmusbeli különbségre utalnak azok a reakciósebességben 
(lásd 8., 9. ábra) és az átalakulási irányokban (lásd 3 — 7. ábrák) mutatkozó el-
térések, amelyeket a diolok foszfát- ill. fémkontaktok jelenlétében történő vizs-
gálata során tapasztaltunk. Míg ugyanis az 1,3-, 1,4- és 1,5-diolok kalcium-
-foszfát-katalizátoron, megközelítően azonos kísérleti körülmények között kon-
verziójában jelentős különbség mutatkozik, addig féinkontaktok jelenlétében 
gyakorlatilag azonos konverzióval alakulnak át, ami a reakciósebességet meg-
határozó lépések hasonlóságára hívja fel a figyelmet. 

Kísérleti eredményeink szerint tehát a diolok egyes típusainál az alábbi fő 
átalakulások mennek végbe: 

- C - ( C H 2 ) N - C -

0 

i 
C — ( C H 2 ) N 

oh oh 

1 
-c - (ch 2 ) n _, -ch 3 

0 + 

- c — 
ii 
0 

(ch2) / 
c ' ; c / \ ni) 

n = 0 esetén reakció nem játszódik le, n— 1 esetén oxovegyületté történő átala-
kulás vagy fragmentáció megy végbe, ha pedig n = 2, 3, gyűrűs éterré történő 
dehidratáció figyelhető meg. 

Az alábbiakban ismertetjük a fenti sémán vázolt vegyületek képződésé-
nek reális út jai t , majd megfelelő kísérleti adatainkkal egybevetve felvázoljuk a 
vizsgált folyamatok valószínű mechanizmusait. 

Az oxovegyületek képződése — az 1,3-butándiol példáján bemutatva — 
a diolok közvetlen átalakulása útján, hattagú átmeneti állapot felvételével, a 
diol mindkét hidroxilcsoportjának egyidejű részvételével — bidrogénvándorlás 
közben — a következő módon szemléltethető: 

ch2 ch2 ch / j . h ch3 / j , h ch, 

~ > ' /CH2 - C h V Yh3 

? ? / 
h h m (12) 
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Az oxovegyületek keletkezése elvileg a diolok különböző primer termékei-
nek továbbalakulása ú t ján is magyarázható: 

ch.—ch,—c —ch, 3 ii 
ü 

ch,=ch - ch -i oh 
—ch-CH3 i 

oh 

a diolok fragmentációjának magyarázatára előzetesen a következő három 
lehetőséget vázoltuk fel: 

ch3 

c h 3 - c h - c h - c h - c h 3 

oh 

C H 3 i 3 

C H . — C H - C H — C — C H 3  3 i ii 3 

O H 0 

C H 3 

. . . i 
C H , — C H - C H 0 C H , — C H - C H — C H - C H , ' i | ll 

O H H — 0 

( 1 4 ) 

C H , - C - C H , - C H 3 + C H 3 - C : 

0 

A gyűrűs éterek képződésével járó ciklizáció — a két hidroxilcsoport 
közötti reakció út ján — négytagú ciklikus átmeneti állapot felvételével értel-
mezhető: 

^CH 2 ) 2 j ,CH2)2 j p H j h 

: H 2 C H - C H 3 • C H 2 . C I H - C H J - — • C H 2 , C H - C H 3 

H X ' ' ( 1 5 ) 
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Keletkezésük Balandin és munkatársai felvetése alapján a következő köz-
beeső vegyületek segítségével is magyarázható (37): 

Az egyes mechanizmusok lejátszódása valószínűségére vonatkozó meggon-
dolásainkat a 3.2. alfejezetben ismertetjük. 

A rézkatalizátorokon végbemenő három folyamat mechanizmusának vizs-
gálata céljából deutériummal jelzett vegyületeket állítottunk elő, ill. tanulmá-
nyoztuk átalakulásukat különböző katalizátorokon [38]. 

Vizsgálatainkhoz olyan modelleket választottunk, amelyeknél valamelyik 
fő folyamat dominálóvá válik. Így az 1.3-butándiol-3-d-t az oxovegyületté, az 
l,4-pentándioI-4-d-t a gyűrűs éterré történő átalakulás, a 3-metil-2,4-pentán-
diol-0-d.,-t pedig a fragmentáció mechanizmusának vizsgálata céljából szinteti-
záltuk. Egyúttal olyan korábbi megfigyeléseinkre is utalunk, amelyek ugyan-
csak hozzájárultak a lejátszódó folyamatok mechanizmusának értelmezéséhez. 

Korábbi közleményeinkben leírt [24 26, 38] kísérleti eredményeink 
alapján, a bevezetésben felvetett reakciómechanizmusokkal kapcsolatban az 
alábbi következtetések vonhatók le. 

A (13) folyainatsémára utalva, az oxi-oxovegyület továbbalakulása (c) 
a hidroxilcsoport hidrogenolízisével igen lassú folyamat; a telítetlen alkohol 
izomerizációja (a) és a telített alkohol dchidrogéneződése (d) gyors ugyan, 
képződésük viszont a primer hidroxilcsoport eliminációjának ill. hidrogeno-
lízisének kísérleti körülményeink közötti igen kis sebessége miatt szintén las-
sú. Legnagyobb valószínűség a b folyamatnak — a gyűrűs éteren, vagy vala-
milyen, gyűrűs éterhez hasonló, ahhoz vezető átmeneti állapoton át. 1,3-átren-
deződéssel történő átalakulásnak —, vagy a c folyamatnak tulajdonítható, ha 
lehetőség van arra, hogy a hidroxi-oxo-vegyület nem a hidroxilcsoport hidroge-
nolízisével, hanem valamilyen más úton, kisebb aktiválási energiát igénylő 
folyamatok révén alakul tovább. 

A kísérleti eredményekből — nevezetesen, hogy bármelyik katalizátoron 
is vizsgáltuk az l,3-butándiol-3-d átalakulását, a butiraldehid csaknem teljes 

( 1 6 ) 

3.2. Az átalakulások mechanizmusa 

3.2.1. Az oxovegyiiletek képződésének mechanizmusa 
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mennyiségben jelzett, a metil-etil-keton viszont nem tartalmaz deutériumot — 
az következik, hogy a két legvalószínűbb folyamat, a b és c átalakulás közül a c 
játszódik le. A gyűrűs éteren keresztül történő átalakulásnál ugyanis mindkét 
vegyületnek jelzettnek kellett volna lennie, tekintettel arra, hogy intramoleku-
láris hidrogén- ill. deutériumvándorlással képződnek a gyűrűs éterből. 

A folyamat első lépéseként tehát dehidrogéneződés játszódik le. Az így ki-
alakult jS-oxi-oxovegyület az adott kísérleti körülmények között instabilis, az 
alkalmazott hőmérsékleten termikus bomlást szenved és vízeliminációval telí-
tetlen oxovegyületté alakul. A telítetlen oxovegyület aldehiddé ill. ketonná ala-
kulása a még átalakulatlan diol részvételével,hidrogénátviteli folyamatok révén 
megy végbe: 

diol 
• C H J - C D - C H J - C H O ^ - Q ^ - C H J — C D = C H — C H O ~ C H 3 - C D H - C H 2 - C H O 

2 ( 1 7 ) 
C H , - C D - C H 2 - C H 2 — — 

| ] h2 
O H O H 

- C H , - C — C H - - C H , ,, » C H , - C - C H = C H , D ' 0 ' • C H , - C - C H , - C H , 
3 || 2 | 2 - ± 0 || ' II 2 3 

0 O H 0 0 

A diol első lépésben történő dehidrogéneződésében, amelyet kezdetben a 
katalizátor végez, a reakció előrehaladtával a fentiek alapján a folyamat révén 
keletkező telítetlen oxovegyületek is szerepet játszanak, ill. a telített oxovegyü-
letek is képesek hidrogén átvétellel alkohollá alakulni. A folyamat utolsó lépésé-
re vonatkozóan ismert az irodalomból,hogy alfa, béta-telítetlen aldehid, alkohol 
jelenlétében rézkatalizátor hatására telített aldehiddé alakul [39]. A folyamat 
mechanizmusát — telítetlen alkoholok izomerizációjával kapcsolatban, izotóp-
-technika felhasználásával újabb vizsgálatok bizonyították [40]. 

A fenti mechanizmus realitása mellett szólnak alábbi megfigyeléseink is: 
az 1,3-butándiol és metil-vinil-keton 1 1 mólarányú elegyét katalitikus 

átalakulásnak alávetve a metil-vinil-keton gyakorlatilag teljesen metil-etil-
-ketonná alakul; 

a metil-vinil-keton akár primer, akár szekunder alkohol jelenlétében, az 
alkohol egyidejű dehidrogéneződése mellett metil-etil-ketonná alakul; 

az 1,3-butándiol nagy térsebesség mellett végzett átalakulásánál l-hi(l-
roxi-3-butanon és metil-vinil-keton is kimutatható volt a reakciótermékek 
között; 

a képződő két oxovegyület aránya jól egyezik a diol két, különböző rendű 
hidroxilcsoportja dehidrogéneződési sebességének arányával; 

a mechanizmus alapján magyarázható az a jelenség, hogy az 1,2-diolok, 
a pinakolin kivételével, fémkatalizátorokon miért alakulnak át igen alacsony 
konverzióval (24). E dioloknál a deliidrogéneződéssel a-oxi-oxovegyületek kelet-
keznek, s e vegyülettípusoknál — az 1,3-dioloknál képződő /?-oxi-oxovegyüle-

1* Kémiai Közlemények 45. kölel 1976. 



3 5 4 B A R T Ó K , M O L N Á R : D I O L O K D E H I D R A T Á C I Ó J A 

tekkcl szemben nincs lehetőség a gyors vízelimináció révén telítetlen oxo-
vegyületek kialakulására. 

A diolok oxovegyületté történő dehidratációjában a rézkatalizátor az 
első — dehidrogéneződési — és a harmadik hidrogénátviteli folyamatban 
vesz részt. A tulajdonképpeni dehidratációs lépésben — véleményünk szerint 
a rézkatalizátor nem játszik szerepet, e részfolyamat csupán termikus és nem 
katalit ikus átalakulás. 

3.2.2. A fragmentáció mechanizmusa 

A fragmentáció magyarázatára a (14) sémán felvett mechanizmusok 
közül, kísérleteink alapján az a folyamatnak, a béta-oxi-oxovegyület átmeneti 
termék dealdolizációjának tulajdonítunk legnagyobb valószínűséget. A b folya-
matnak rézkatalizátoron kicsi a v alószínűsége, az általunk alkalmazott hőmér-
sékleten ugyanis, irodalmi adatok szerint a réz nem tartalmaz kemiszorbeált 
hidrogént [41]. 

Mind a b. mind a c folyamat lejátszódása ellen szól a kísérletileg kapott 
termékarány. E két átalakulás során ugyanis 2-butanol és acetaldehid keletkez-
ne. A kapott reakcióelegyben \ iszont közel azonos mennyiségben található acet-
aldehid és etanol, a 2-butanol pedig csak nyomokban muta tható ki. Mivel az 
alkalmazott reakciókörülmények között a 2-butanol metil-etil-ketonná történő 
dehidrogéneződése 50 — 60%os konverzióval játszódik le, a keton nyilván-
valóan nem ilyen módon képződik a diol átalakulása során, s az etanol jelenléte 
sem magyarázható ezen mechanizmusokkal. Ugyanakkor az etilalkohol képző-
dése a dealdolizációval sem értelmezhető, ami arra utal, hogy ha béta-oxi-oxo-
vegyületen keresztül megy is az átalakulás, a keletkezett termékek másodlagos 
átalakulásban is részt vesznek. 

A 3-metil-2,4-pentándiol-Oö'-d., vizsgálata révén kapott kísérleti eredmé-
nyek és egyéb kísérleti megfigyelések alapján a fragmentáció a következő módon 
megy végbe: 

F H 3 / C H 3 C H 3 

C H J — C H — C H - C H J ^ * - C H 3 - C H - C H - C - C H 3 C H 3 — C - C H 2 — C H 3 + C H 3 - C H 0 

O D O D OD 0 0 ( D ) ( 1 8 ) 

Első lépésként hasonlóan az oxovegyületté történő átalakulásnál meg-
figyeltekhez — dehidrogéneződéssel béta-hidroxi-oxovegyület képződik. E ve-
gyület ebben az esetben az aldolkondenzáció ellentétes irányú folyamata révén 
(a továbbiakban dealdolizáció) két oxovegyületté hasad. Kísérleti eredménye-
ink alapján e lépés pontos lejátszódását, illetve azt a módot, ahogy a deutérium 
a termék metil-etil-keton molekulájába kerül, egyelőre nem ismerjük. Kevéssé 
valószínű, hogy az oxi-oxo-vegyületben levő deutériumatom a szén-szén kötés 
hasadásával egyidőben közvetlenül átugorjon a szomszédos szénatomra. Inkább 
az várható, hogy az átalakulásban a dehidrogéneződéskor keletkező és a katali-
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zátor felületén található II- ill. H-atomok vesznek részt, vagy egy másik diol-
molekula deutérium-átvitel során játszik szerepet az intermolekuláris mecha-
nizmusú dealdolizációban. 

A képződő két oxovegyület a továbbiakban képes a diollal hidrogénátvi-
teli reakcióban résztvenni, és így a megfelelő alkoholokká alakulni. Az egyidejű-
leg kialakuló keton és aldehid esetén az utóbbi sokkal nagyobb mértékben liid-
rogéneződik alkohollá mint a keton, annak megfelelően, hogy az adott reakció-
körülmények között az aldehid —> alkohol egyensúly az alkohol, a keton —> al-
kohol egyensúly inkább a keton felé van eltolódva. Ha a dealdolizáció két alde-
hid képződésével jár (pl. a 2,2-dimetil-hexándiol-l ,3-esetén), a két aldehid közel 
azonos mértékben hidrogéneződik a megfelelő alkohollá. 

Bizonyítást nyert tehát, hogy mind az oxovegyületté történő átalakulás, 
mind a fragmentáció dehidrogéneződéssel, béta-hidroxi-oxovegyület átmeneti 
termék kialakulásával indul. A reakció további lefolysát ezen átmeneti ter-
méknek szerkezete által megszabott reakciókészsége határozza meg. Amennyi-
ben az oxi-oxo-vegyület vízeliminációja mely a jelen esetben valószínűen ter-
mikus cisz-elimináció a szubsztituensek jelenléte miatt gátolt, úgy dealdoli-
záció révén két oxovegyületté történő hasadás játszódik le. 

A gyűrűs éter képződés mechanizmusa vizsgálatával kapcsolatban az 
l,4-pentándiol-4-d átalakulása során, Cu/A/-katalizátoron kapott kísérleti ered-
ményekből melyek szerint az átalakulásnál deutériummal jelzett, valamint 
jelzetlen 2-metil-tetrahidrofurán is képződik — az következne, hogy mindkét 
mechanizmusnak szerepe van a ciklizációban (a deutériumot tartalmazó vegyü-
let kialakulása a (15), a deutériumot nem tartalmazó termék képződése pedig a 
(16) folyamattal lenne értelmezhető). E feltevés, vagyis a (16) mechanizmus le-
játszódása ellen szól azonban az a kísérleti tapasztalatunk, hogy az 1-pentanol-
-4-on nem alakul gyűrűs éterré, akár primer, akár szekunder alkohollal, mint 
hidrogén donorral együtt alakítjuk is át . A kisebb deutériumtartalom magyará-
zata az, hogy a keletkező vegyület deutérium csere reakcióban vesz részt. Ezt a 
lehetőséget támasztja alá, hogy kétfaj ta jelzett gyűrűs éter képződik: 2-metil-
-tetrahidrofurán-2-d (50%) mellett 20%, a metilcsoportban deutériumot tartal-
mazó gyűrűs éter is keletkezik. Ugyanakkor lehetőség van arra is, hogy a deuté-
rium a diolmolekulából eltávozzon. Ha csak kismértékű deliidrogéneződés ját-
szódik is le (márpedig erre, az egyéb dioloknál kapott eredményeket is figyelem-
bevéve, feltétlenül lehetőség van), a képződött l-pentanol-4-on és a kiindulási 
diol közötti hidrogénátviteli folyamat révén a szénláncban jelzetlen diol is kép-
ződhet : 

3.2.3. Gyűrűs éterek képződésének mechanizmusa 

ch2—chj—CH. - C - C H 3 + C H ; - C H 2 - C H : - C D - C H 3 

OH 0 O H O H 0 O H O H 

C H 2 — C H 2 — C H J — C H —CH. 

O H O D 
(19) 
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Összefoglalás 

Az összefoglaló köz lemény a diolok fémka ta l i zá to rok tú lnyomórész t r ézka ta l i zá to -
r o k — ha tásá ra v é g b e m e n ő deh id ra t á lődásának kísérleti e r e d m é n y e i t foglalja össze. A meg-
f igye l t fő á ta lakulás i i r á n y o k : a diolokkal azonos s z é n a t o m s z á m ú oxovegyületek és oxa-
ciklo-alkánok képződése , v a l a m i n t f rag inen tác iós fo lyamatok . A diolok szerkezete, v a l a m i n t 
a b idroxi lesopor tokat hordozó széna tomok rendűsége, más rész t a kísérleti kö rü lmények 
je len tősen befo lyáso l ják , számos esetben megha tá rozzák az egyes á ta lakulás i i rányok nagy-
s á g á t . A közlemény i s m e r t e t i a fent i fő á t a l aku lá s i fo lyamatok m e c h a n i z m u s á n a k t a n u l m á n y -
zásáva l kapcsolatos v izsgá la tok eredményei t is. 

S u m m a r y 

The review p re sen t s the exper imentá l resul t s obta ined concerning the d e h y d r a t a t i o n 
of diols on the effect of m e t á l cata lys ts , p r e d o m i n a n t l y of copper cata lysts . The observed 
m a i n t rends of the convers ion were: f o r m a t i o n of oxo c o m p o u n d s a n d oxacycloalkanes of a 
n u m b e r of carbon a t o m s ident ical wi th t l ia t of the diols, f u r t h e r f r a g m e n t a t i o n processes. 
T h e s t reng th of t h e i nd iv idua l conversion t r e n d s is s ignif icant ly a f fec ted and in a n u m b e r 
of cases even d e t e r m i n e d b y the s t ruc tu re of the diols, the pos i t iona l order of the ca rbon 
a t o m s carrying the h y d r o x y l groups, and alsó b y the e x p e r i m e n t á l condit ions. The resul t s 
of invest igat ions concern ing the s tudv of the mechan i sm of the above-men t ioned main conver-
s ion processes are p r e sen t ed as well. 
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AZ 1,3-DIOXA-CIKLOALKÁNOK ÁTALAKULÁSÁNAK 
TANULMÁNYOZÁSA PLATINAKATALIZÁTORON* 

B A R T Ó K M I H Á L Y é s A P J O K J Ó Z S E F 

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

(József Attila Tudományegyetem, Szerves Kémiai Tanszék, Szeged) 

É r k e z e t t 1975. má rc iu s 25-én 

Bevezetés 

Az 1,3-dioxa-cikloalkánok közül főképpen az 1,3-dioxánok kontaktok 
jelenlétében lejátszódó átalakulásával foglalkoztunk [1 -8], hiszen a vegyü-
letcsaládon belül mind elméleti, mind gyakorlati szempontból kiemelkednek. 
Az öt, bét és nyolc gyűrűtagszámú homológok vizsgálatát csak annyiban 
tekintettük feladatunknak, amennyiben az az 1,3-dioxánok esetén feltárt 
törvényszerűségek általános jellegének bizonyításához szükséges volt [9], 
Ezzel tulajdonképpen bizonyos reakciótípusok gyűrűtagszámtői függő vál-
tozásának tanulmányozására nyílt lehetőség. 

Az 1,3-dioxánok kémiájáról az első összefoglaló közlemények 1952-
ben jelentek meg [10, 11], amelyek már jelentős kísérleti eredményekre támasz-
kodva hívták fel a figyelmet erre a vegyülettípusra. Az utóbbi években jelen-
tősen megnövekedett az 1,3-dioxánok kémiája iránti érdeklődés, ami a vegyü-
letcsalád gyakorlati alkalmazása mellett az 1,3-dioxánokkal foglalkozó köz-
lemények számának emelkedésében is kifejezésre jut. A közelmúltban publi-
kált összefoglaló cikkek ráirányítják a figyelmet az 1,3-dioxánok kémiájának 
elméleti vonatkozásaira is, mint pl. sztereokémiájukra és kontakt kataliti-
kus átalakulásaikra [12, 13]. 

Az 1,3-dioxánok gyakorlati jelentősége még nem érte el azt a szintet, 
ami ezen vegyületek viszonylag könnyű hozzáférhetősége alapján várható. 
Ugyanis a petrolkémiai ipar által nagy mennyiségben termelt olefinek köz-
vetlen továbbalakítása (Prins-reakció) [14] olcsó 1,3-dioxán-forrást jelent. 
Megjegyezzük azonban, hogy az 1,3-dioxánok felhasználása folyamatosan 
növekszik (oldószerek, antidetonátorok, a szerves vegyipar közbeeső termékei, 
gyógyszerszintézisek kiindulási és segédanyagai, műanyagmonomerek stb.). 
Ebből a szempontból külön kiemelendő a 4.4-dimetil-l ,3-dioxán. amely az 
izoprén gyártásban betöltött szerepe miatt nagy jelentőségre tett szert. 

Az 1,3-dioxa-cikloalkánok a bifunkciós vegyületek közé tartozó diolok 
oxovegyületekkel képzett gyűrűs származékaiként foghatók fel (gyűrűs 
acetálok és ketálok), és mint ilyenek ugyancsak bifunkciós rendszereknek 

* \ Szerves K é m i a i B izo t t ság ü lése in e l h a n g z o t t két e lőadás n y o m á n . 

Kémiai Közlemények 45. kölel 1976. 



3 6 0 B A R T Ó K , A P J O K : D I O X A - C I K L O A L K Á i N O k 

tekinthetők. Ismeretes, hogy a bifunkciós rendszereknek olyan speciális kémiai 
átalakulásaik is vannak, amelyek az egyes különálló funkciókra nem jellem-
zők. így az 1,3-dioxa-vegyületek kontakt katalitikus átalakulásainál észlelt 
új izomerizációs reakciók nézetünk szerint — feltétlenül érdekes fejezetét 
jelentik a két heteroatomot tartalmazó gyűrűs rendszerek kémiájának. 

A nevezett vegyületcsaláddal foglalkozó kémiai irodalom feldolgozása 
alapján az 1,3-dioxánok kontakt katalitikus átalakulásait három nagy cso-
portba sorolhatjuk [13]: 

1,3-dioxánok átalakulása konjugált diénekké; 
1,3-dioxánok izomerizációja /?-alkoxi-oxo-vegyületekké; 
1,3-dioxánok hidrogenolízise primer alkoholokká, 
1,3-diolokká és 1,3-diol-monoéterekké. 

Az első két folyamat tanulmányozásánál különböző elektrofil karak-
terű kontaktkatalizátorokat, főképpen foszfátokat, oxidokat és szilikátokat 
használtak. A katalitikus hidrogenolízist sztatikus rendszerben, folyadék-
fázisban, magas nyomáson különböző fémek és réz(II)-króni(III)-oxid jelen-
létében vizsgálták. Az 1,3-dioxánok és különböző tagszámú gyűrűs homológ-
jaik vizsgálatával gőzfázisban, fémkatalizátorok jelenlétében nem foglalkoz-
tak . 

A fentiek alapján célul tűztük ki a mono-, di- és poliszubsztituált 1,3-
-dioxánok, valamint néhány 1,3-dioxolán, 1,3-dioxepán- és 1.3-dioxokán-
származék fémkontaktok hatására bekövetkező átalakulásának vizsgálatát. 

1,3-dioxolán 1,3-dioxán 
I \ •„> 

\ (CH2)n ^ 

1,3-DI0XA-̂  OÁ Jb 
-CIKLOALKÁN 

0-^0 >-0 
I ' 

1,3-DIOXEPÁN t3-DI0X0KÁN 

A sémán bemutatot t 1,3-dioxa-cikloalkánok közül a nyilakkal jelzett 
szénatomon szubsztituenst (elsősorban alkilcsoport) tartalmazó származé-
kokból mintegy hatvan vegyületet vizsgáltunk meg. 

A modellvegyületek nagy részét a korábbiakban leírt módon [15] állí-
to t tuk elő, míg néhány térizomer 1,3-dioxánt az Odesszai Állami Egyetem 
Szerves Kémiai Tanszéke bocsátott rendelkezésünkre. 

Tanulmányoztuk a fenti vegyületek platinakatalizátoron történő izo-
merizációját és hidrogenolízisét, atmoszférikus nyomáson. Kísérleteket foly-
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ta t tunk más fémkatalizátorokon is, és eljárást dolgoztunk ki egyes dioxánok 
folyadékfázisú, nyomás alatti katalitikus hidrogenolízisére [16], valamint savas 
karakterű katalizátoron oxaciklobutánokká történő átalakítására is [17], 

Kísérleteink célja az volt, liogy megállapítsuk a különböző tagszámú 
1,3-dioxa-cikloalkánok platinakatalizátorokon bekövetkező átalakulásának 
reakcióirányait és megvizsgáljuk utóbbiak változását a kiindulási anyagok 
szerkezetének függvényében. Tanulmányoztuk a szubsztituensek minőségé-
nek. számának és gyűrűben elfoglalt helyének hatását a gyűrű stabilitására 
vonatkozóan. Meghatároztuk az átalakulás fokának és főbb irányainak vál-
tozását egyes reakcióparaméterek függvényében. Katalizátorként főleg a 
10% platinát tartalmazó termolit hordozós katalizátort (továbbiakban Pt T) 
alkalmaztuk |18. 5]. A kísérleteket gázkromatográffal egybeépített mikro-
reaktorral végeztük, impulzus beadagolás mellett, hidrogén és hélium vivő-
gázáramban [18. 5]. 

Vizsgálatokat végeztünk Pt/C-katalizátoron is, valamint ammóniával 
mérgezett katalizátorokon. 

A kémiai folyamatok kvalitatív és kvantitatív követésére az analitikai 
és a preparatív gázkromatográfiát, valamint az IR-spektrofotometriát alkal-
maztuk, az egyéb általánosan használt szétválasztási és azonosítási módszerek 
mellett. Néhány esetben folyamatos üzemű reaktorban preparatív jellegű 
vizsgálatokat is eszközöltünk. 

Kísérleteket végeztünk a feltárt új folyamatok mechanizmusának meg-
ismerésére és sztereokémiái lefutására vonatkozóan is. 

Az 1,3-dioxa-cikloalkánok relatív stabilitása Pt/T-katalizátoron, 
hidrogén jelenlétében történő átalakulásukban 

Már az clőkísérletek olyan újszerű változásokra, az 1,3-dioxa-cikloal-
kánok különböző kontaktok jelenlétében eddig még nem tapasztalt átalaku-
lási irányaira hívták fel a figyelmet, amelyek a tanulmányozandó tématerü-
letet még vonzóbbá tették, jelentőségét alátámasztották. A megfelelő termo-
dinamikai adatok alapján feltételezhető volt az 1,3-dioxánok észterré történő 
izomerizációja. Nem volt azonban várható az a nagymértékű szelektivitás, 
amit a gyűrűk tagszáma, valamint a szubsztituensek helyzete és száma hatá-
rozott meg, valamint az sem, hogy az észterek képződését eredményező izo-
merizáció bizonyos esetekben jellemző reakcióiránnyá válik. 

Már kísérleti munkánk kezdetén arra a következtetésre jutot tunk, 
hogy az észterré történő izomerizációhoz a platina és a hidrogéngáz együttes 
jelenléte szükséges. Ugyanis a terinolithordozó hidrogén jelenlétében, vala-
mint Pt/T hidrogén távollétében — hasonló kísérleti körülmények között — 
nem mutatkozott aktívnak [1]. A nyílt szénláncú acetálok közül a vizsgált 
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acetaldehid-dietil-acetál, hidrogén jelenlétében történő átalakulásánál sem 
volt megfigyelhető észterképződés. 

A dioxa-cikloalkánok átalakulásának fokát a hőmérséklet függvényé-
ben az 1. 6. ábrák mutatják, amelyek a fenti vegyületek adott kísérleti 
körülmények közötti relatív stabilitására ill. reakciókészségére utalnak. 

A kísérleti adatokból ([1—4. 9], 1. —6. ábra) az alábbi főbb követ-
kezetetések vonhatók le. 

Pt T-katalizátoron az 1,3-dioxa-cikloalkánok stabilitása a gyűrűtag-
szám függvényében a következő sorrendben változik 8 ~ 7 < 6 ~ 5 (1. ábra). 
Mint később látni fogjuk, a dioxa-cikloalkánok bomlássebességében mutat-
kozó eltérést elsősorban a gyűrűtagszámtól és a szubsztituensektől függő 
reakcióiránybeli különbségek okozzák. 

Az 1,3-dioxánok stabilitása a C-2-szubsztituensek számának függvé-
nyében az alábbi sorrendben változik: formál > acetál > ketál (2. ábra); 
az alkil-szubsztituált 1,3-dioxánok stabilitása pedig a következő: 2- < 4- < 5-
alkil-1,3-dioxánok. 

Az 1,3-dioxánok stabilitása a C-5-atomon elhelyezkedő szubsztituensek 
számától a következő módon függ: 5,5-dialkil-l,3-dioxán > 5-alkil-l,3-
dioxán (3. ábra). 
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1 2 3 4 
6. ábra 

1 — 6. ábra. A konve rz ió v á l t o z á s a a 1 ,3 -d ioxa -c ik loa lkánok P t / T - k a t a l i z á t o r o n t ö r t é n ő á t a l a -
k u l á s a so rán , a gy í í rű t agszá in , a s z u b s z t i t u e n s e k minősége, he lyze te , s z á m a és a h ő m é r s é k l e t 

f ü g g v é n y é b e n 

A gyűrű azonos helyén levő alkilszubsztituensek, + 1 effektusok sor-
rendjében — lehetséges, hogy a szubsztrátummolekulák adszorpciójára gya-
korolt hatásuk alapján befolyásolják az 1,3-dioxánok stabilitását (4. és 
5. ábra). Az 1,3-dioxánok reakciókészsége a C-4-atomon elhelyezkedő szubsz-
tituensek számával egyenes arányban nő (6. ábra). A C-2-izo-propil-csoport 
az 1,3-dioxánok reakciókészségét jobban növeli, mint az 1,3-dioxa-cikloalká-
nok többi vizsgált tagjaiét. 

Mint már említést nyert, az 1,3-dioxa-cikloalkánok stabilitásában 
mutatkozó különbségek döntően az átalakulási irányokkal magyarázhatók, 
amelyek a későbbiekben részletesen ismertetésre kerülnek. Az acetálok ese-
tében tárgyaljuk az öt-, hat-, hét- valamint a nyolctagú 1,3-dioxa-cikloalká-
nok Pt/T-katalizátoron történő átalakulásának jellegzetességeit. Mivel for-
málókat és ketálokat csak 1,3-diolokból álltítottunk elő, érthetően ezen alfe-
jezetekben csak a megfelelő dioxánokról esik szó. Külön ismertetjük az 1,3-
-dioxa-dekalin származékainak, valamint az ismert szerkezetű térizomer 5-
-alkoxi-alkil-1,3-dioxánok átalakulásait. 

Acetáltípusú 1,3-dioxa-cikloalkánok átalakulása 
A tapasztalt főbb átalakulási irányok a nem szubsztituált gyűrűs ace-

tálok példáján a túloldali folyamatséinán láthatók: 
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A négy fő reakcióirány közül kettő izomerizációs változás, egv hidro-
genolízis, egy pedig fragmentációs folyamat. Ezen fő folyamatok lejátszó-
dásának mértékét döntően a gyűrűtagszám határozza meg, befolyásoló ténye-
zők azonban a gyűrű szubsztituensei is, valamint a reakcióparaméterek (főkép-
pen a katalizátor felületi állapota és a hőmérséklet). A kísérleti eredmények 
[l—4, 9] részletesebb taglalása előtt a 7. 12. ábrákon néhány modellvegyü-
let esetében ábrázoljuk a katalizátum összetételének hőmérséklettől függő 
változását. 

175 200 225 250 275 300 325 350 
°C 

ío 
" 0 - C 2 H S 

CH,. 
2 % C H - C 

CH. 

CH. 
% C H - C H 2 - O - C H 2 - C H 2 - O H 
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12. ábra 

7 — 1 2 . ábra. A t e r m é k ö s s z e t é t e l vá l tozása a h ő m é r s é k l e t f ü g g v é n y é b e n n é h á n y 1 ,3-dioxa-
- c ik loa lkán P t / T - k a t a l i z á t o r o n t ö r t é n ő á t a l a k u l á s a s o r á n 

A 2-alkil-l,3-dioxolánok Pt/T-katalizátoron, hidrogén jelenlétében nagy-
részt a megfelelő észterekké izomerizálódnak. Az észterré történő konverzió 
a 85 — 90%-ot is eléri. A 2-alkil-l,3-dioxánok azonos kísérleti körülmények 
között szintén a megfelelő észterekké izomerizálódnak. Az észterképződés 
szelektivitása valamivel kisebb, kedvező esetben azonban ezen rendszerek-
nél is eléri a 80%-ot. A 2-alkil-l,3-dioxepánok és a 2-alkil-l,3-dioxokánok 
hasonló kísérleti körülmények között a C-2-0 kötés hasadásának következté-
ben a megfelelő alkoxi-aldehidekké izomerizálódnak, valamint hidrogenolízis 
révén 1,4- ill. 1,5-diol-monoéterekké alakulnak. A két reakcióirány együtte-
sen a 95%-ot is eléri. A reakciótermékek között észtereket még nyomokban 
sem lehet találni. 

Tehát a 2-alkil-l,3-dioxa-cikloalkánok, a fentiekben vázolt fő átalaku-
lási folyamatok mértéke alapján, az alábbi sorozatokba állíthatók (13. ábra): 
Az észterképződés hozama alapján: 1,3-dioxolánok > 1,3-dioxánok (1,3-
dioxepánok = 1,3-dioxokánok = 0); 

Az alkoxi-aldehidekké ill. a diol-monoéterekké történő átalakulás alap-
ján: 1,3-dioxolánok < 1,3-dioxánok 1,3-dioxepánok ~ 1,3-dioxokánok. 

3 * Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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Fragmentációs folyamatok a magasabb hőmérséklet következménye-
ként lépnek fel. Természetesen magasabb hőmérsékleten a főfolyamatokat 
különböző szekunder bomlási változások is követik [5]. 

A szubsztituensek a fő reakcióirányok relatív nagyságára hatással 
vannak. A C-2-atomon elhelyezkedő szubsztituens függvényében az észter-
képződés mértéke az alábbi sorrendben változik: 2-izo-propil- > -metil- > 
> -2-fenil-l,3-dioxoIán; 2-izo-propil- < 2-propil- > 2-etil > -2-metil-l,3-dio-
xán. 

R R R R 

13. ábra. K ü l ö n b ö z ő g y ű r ű t a g s z á m ú g y ű r ű s a e e t á l o k P t / T - k a t a l i z á t o r o n v é g b e m e n ő á t a l a k u -
l á s á n á l k é p z ő d ő t e r m é k e k á t l a g o s h o z a m a i (1: é sz t e rek ; 2: a f r a g m e n t á c i ó t e r m é k e i ; 3: a lkox i -

[ -oxo -vegyü le t ek ; 4 : d io l -monoé te r ek ) 

A C-2-fenil csoport jelenléte a C-2-0 kötés hasadása révén a fragmentá-
ciós folyamatokat elősegíti, de gyorsítja a hidrogenolízis lejátszódását is. 
A C-2-izo-propil csoport a dioxolánoknál mind a bomlási sebességet, mind 
az észterképződés mértékét növeli, a dioxánoknál azonban az észterképződés 
sebességét a hidrogenolízis javára csökkenti; asziminetriás felépítésű dioxá-
noknál befolyásolja az észterképződés irányát [4]: dioxepánok esetében a 
fragmentáció rovására növeli a hidrogenolízis sebességét [9]. 

E kísérleti tények az izo-propil csoportnak a C.-2-H kötésre gyakorolt 
„árnyékoló" hatásával magyarázhatók. Az izo-propil csoport ugyanis tér-
árnyékoló hatása folytán gátolja a szubsztrátum C-2-H kötésének hasadásával 
járó disszociatív mechanizmusú kemiszorpcióját, ami nagy valószínűséggel 
az észterré történő izomerizáció feltétele. Természetesen ez egyúttal a hidro-
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genolízis a konkurrens párhuzamos folyamat — lejátszódását segíti elő, 
mint ahogyan ezt a kísérleti adataink is bizonyítják. 

A 4-szubsztituált 1,3-dioxánok aszimmetrikus felépítése következtében 
a gyűrűfelnyílással járó átalakulás a termékek két sorát eredményezi. A C-4-
szubsztituens elősegíti az 0-3-C-4-kötés hasadásával járó izomerizációt. 
Tehát a primer alkoholok észterei képződésének sebessége nagyobb, mint a 
szekunder alkoholok észtereié. 

175 200 225 250 275 300 325 
°C 

r r c h 3 y y 

Y 1 " 
i 

Y 
r r ' 

x> 6. jo 
C,H '2 5 

14. ábra. A C-2- izo-propi l -csopor t h a t á s a az 1 ,3 -d ioxánok P t / T - k a t a l i z á t o r o n t ö r t é n ő á t a l a k u -
l á s á n a k m é r t é k é r e 

Az eddigiekben leírtak alapján világosan látszik, hogy az 1,3-dioxa-
-cikloalkánok bomlássebességében mutatkozó különbségek az eltérő reakció-
lehetőségekkel magyarázhatók. Legnagyobb sebességgel azok az 1,3-dioxa-
-cikloalkánok bomlanak, amelyeknél legnagyobb mértékű a hidrogenolízis. 
Tehát az 1,3-dioxa-cikloalkánok bomlássebességét végső soron nem a gyűrű-
tagszám, hanem a vegyület szerkezetétől függő bomlási irány határozza meg. 
Jól szemlélteti ezt a megállapítást a 15. ábra is. Látható, hogy legnagyobb 
sebességgel a 2,2-dimetil-l,3-dioxán alakul át, amelyből 85%-os hozammal 
képződnek a C-2-0 kötés hasadásával járó termékek. 

4 Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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15. ábra. A C-2-0-3- ill. a z 0 -3 -C-4 -kö t é sek h a s a d á s á v a l k é p z ő d ő t e r m é k e k h o z a m á n a k vá l t o -
zása a h ő m é r s é k l e t f ü g g v é n y é b e n az 1 ,3 -d ioxa -c ik loa lkánok P t / T - k a t a l i z á t o r o n t ö r t énő á t a l a -

k u l á s a s o r á n 

Formáitípusú 1,3-dioxánok átalakulása 

A kísérleti eredmények [2, 3, 5, 6] alapján tapasztalt főbb reakcióirányok 
az alábbi reakciósémán foglalhatók össze: 
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(A C-6-0-1 kötés hasadásával járó átalakulásokat a könnyebb áttekinthető-
ség miatt nem ábrázoltuk). 

Az acetálokhoz hasonlóan, a gyűrűs formálok esetében is ugyanaz a 
négy fő átalakulási irány tapasztalható (két izomerizáció, egy hidrogenolízis 
és egy fraginentációs folyamat). 

A hattagú gyűrűs formálok, a vizsgált körülmények közötti stabilitá-
sukat és átalakulási irányaikat tekintve, két nagy csoportra oszthatók: 
a 4-aril-, 4,4-dialkil- és 4,6-poliszubsztituált-l,3-dioxánokra, valamint a 
4-alkil-, 5-mono- és 5,5-diszubsztituált-l,3-dioxánok csoportjára. 

Az első csoportba tartozó gyűrűs formálok, mind stabilitásukat, mind 
átalakulásaikat tekintve az acetálokhoz hasonlóan viselkednek (stabilitásuk-
kal kapcsolatban lásd az 5. és 6. ábrákat). Pt T-katalizátoron főként a meg-
felelő hangyasav-észterekké izomerizálődnak. Mivel az átalakulási hőmérsék-
let viszonvlag alacsony, a formiátok nem alakulnak tovább, így képződésük 
jól követhető. A 4-aril- és a 4,4-diszubsztituált-l,3-dioxánoknál csak a szubsz-
tituensekkel szomszédos C-0 kötés hasadásával járó termékek képződése 
figyelhető meg. 

A második csoportba sorolt gyűrűs formálok bomlási hőmérséklete, 
stabilitása nagyobb a gyűrűs acetálokénál. A magasabb hőmérséklet pedig a 
fragmentációs folyamatoknak kedvez. I t t nemcsak a primer folyamatokra 
gondolunk, hanem a másik három elsődleges folyamatot követő szekunder 
változásokra is, amelyek az ábrán látható módon ugyanazon fragmentumok 
képződéséhez vezetnek. A primer és a szekunder folyamatok arányát nem 
vizsgáltuk. Az ide tartozó gyűrűs formálok Pt/T-katalizátoron, hidrogén jelen-
létében történő átalakulására a fragmentációs folyamatok a jellemzőbbek. 
Ezek során, elvben formaldehid vagy metanol eliminációjával vagy egyéb 
másodlagos folyamatok révén, kiindulási dioxánnál eggyel alacsonyabb szén-
atomszámú oxovegyületek és alkoholok képződnek. Együttes mennyiségük 10 — 
60% között változik a hőmérséklettől és a gyűrűn levő szubsztituensek minősé-
gétől, helyétől és számától függően. A fragmentációs folyamatok mellett, ezen 
gyűrűs formálok észterekké történő izomerizációja is jelentős (8 20%), 
bár a keletkező formiátok másodlagos átalakulása nagy mértékben csökkenti 
az észlelhető észterek mennyiségét. Ugyanis a hangyasav észterek — és 
főképpen a hangyasav szekunder alkoholokkal képzett észterei az alkal-
mazott kísérleti körülmények között labilis vegyületek, amint az az egyes 
formiátokkal az 1,3-dioxánokkal azonos körülmények között — végzett 
kísérleteinkből is jól látható (16. ábra). A 2. és a 16. ábrák összevetéséből jól 
látható, hogy a 2-butil-formiát bomlása gyorsabb a 4-metil-l,3-dioxánénál. 
A sémán vázolt másik két folyamat a formálok esetében alárendeltjelen-
tőségű: 1,3-diol-monoétereket a reakciótermékek között csak nyomokban lehet 
találni, s a /3-metoxi-propionaldehid maximális mennvisége is csupán 
~ 1%. 
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k a t a l i z á t o r o n 

Ketál t ípusú 1 ,3-dioxánok á ta lakulása 

A kísérleti adatok [2, 4] alapján megállapított fő reakcióirányokat az 
alábbi képletsorban foglajuk össze: 
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A gyűrűs kctálok Pt/T-katalizátoron, hidrogén jelenlétében történő 
átalakulására a C-2-0 kötések hasadásával járó izomerizációs folyamat és a 
hidrogenolízis jellemző. E két folyamat a /3-alkoxi-oxo-vegyületek, ill a meg-
felelő 1,3-diol-monoéterek képződéséhez vezet. Az 1 és J'-vel jelölt folyamatok 
egymáshoz viszonyított nagyságának részletes vizsgálatával, ill. az azt befo-

2 ^ 3 > C H - 0 - ( C H 2 ) 3 - O H 
CH3 

CHtv a>0 
3 „ ^ C H - O - C H A - C R 

rM. - 1 M 

17. ábra. A t e r m é k ö s s z e t é t e l vá l tozása a 2 , 2 - d i m e t i l - l , 3 - d i o x á n P t / T - k a t a l i z á t o r o n t ö r t é n ő 
á t a l a k u l á s a során 

lyásoló tényezők megállapításával nem foglalkoztunk. A 17. ábrán egy modell-
vegyület, a 2,2-dimetil-l,3-dioxán két főtermékké 3-izo-propoxi-propional-
dehiddé és 3-izo-propoxi-propanollá történő konverzióját ábrázoltuk a 
hőmérséklet függvényében. 

Az 1,3-dioxánok vizsgált képviselői (gyűrűs ketálok) viszonylag már ala-
csony hőmérsékleten nagyfokú reakciókészséget mutatnak. A C-2-helyzet-
ben nyílt szénláncű szubsztituenseket tartalmazó vegyületek a könnyebb 
deformálhatóság folytán reakcióképesebbek (konverzió 220 °C-on 90%) a 
gyűrűs helyettesítőket tartalmazókkal szemben (konverzió 250 °C-on 60%). 
A ciklohexanon gyűrűs ketáljai reakcióképesebbek a ciklopentanon azonos 
származékainál, ami a két gyűrű térszerkezeti sajátosságaiban rejlő különb-
ségekkel kellően értelmezhető. A kevésbé stabilis axiális C-0 kötés hidrogeno-
lízise nagyobb sebességgel játszódik le, ezért a hidrogenolízis reakciókörül-
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menyei között a ciklohexanon-ketálok a reakcióképesebbek. A dioxángyűrű 
C-2-szubsztituenseinek ciklikus szerkezete a reakcióirányokra nincs lényeges 
hatással. 

Az a kísérleti tény, hogy az 1,3-diolok ciklikus ketáljai platinakatalizá-
toron, hidrogén jelenlétében nagyfokú reakciókészséget mutatnak, a reakció 
preparatív hasznosítására hívja fel a figyelmet. A dioxánok hidrogenolízisére 
vonatkozó irodalmi adatok ugyanis magas nyomások ( > 100 atm) alkalmazá-
sáról számolnak be. 

Cisz- és transz-l,3-dioxa-dekalin homológok átalakulása 

A cisz- és transz-l,3-dioxa-dekalin homológok vizsgálata útján lehető-
ség nyílt az 1,3-diol-formálok. -acetálok és -ketálok geometriai izoinerjei reak-
ciókészségének. valamint a már ismertetett kémiai átalakulások sztereoké-
miájának tanulmányozására [7]. Ezek a kísérleti megfigyelések egyúttal a 
folyamatok mechanizmusának megismeréséhez is adatokat szolgáltatnak. 
A formálokra, az acetálokra és a ketálokra az előzőekben már ismertetett átala-
kulási irányok jellemzőek az 1,3-dioxa-dekalin származékaira is. a következő 
kiegészítésekkel. A cisz-izomérek reakciókészsége jelentősen nagyobb a transz-
izomerekénél (18. ábra). 
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A korábbiakban tárgyalt négy fő átalakulási irányon kívül az 1.3-dioxa-
-dekalinnál, valamint a 2-metil-l,3-dioxa-dekalinnál a cisz-transz izomerizá-
ció is megfigyelhető. E jelenséget a dekalin Pt T-katalizátoron. hidrogén jelen-
létében történő átalakulásának vizsgálata során is tapasztaltuk. 

Az átalakulási irányokat a cisz-2-metil-l,3-dioxa-dekalin esetében a 
következő sémán muta t juk be: 

•"0 
i 

o ^ c h , 

0 ^ 3 

ch. C - Í o ^ C H , 

* u 
.CH2OH 

CH, 
OH 

+ 2 H 5 

A sémán v ázolt reakcióirányok relatív nagysága pl. 254 °C-on (konver-
zió 60%) akövetkező: 1 reakcióirány 40%, 5 reakcióirány 25%, 3 + 3 ' + 4 + 4' 
reakcióirányok 25%, 2 reakcióirány 10%. A másik, elvileg lehetséges észter-
képződést nem észleltük. A transz-l,3-dioxa-dekalin és a transz-2-metil-l,3-
-dioxa-dekalin a cisz-izomerekénél jelentősen kisebb reakciókészsége az észter-
képződési reakció minimálisra való csökkenésében is megnyilvánul. A 2,2-
-dimetil-l,3-dioxa-dekalinok esetében csak a 3.3, és 4,4'-reakcióirányok figyel-
hetők meg. A C-2-O-kötés hasadásával induló folyamatok igen nagy sebes-
séggel mennek végbe. A cisz- és a transz térszerkezetű izomerek reakciósebes-
sége között nincs lényeges különbség. 

Sztereoizomer 5-alkoxi-alkil- 1,3-dioxánok átalakulása 

A vizsgált térizomer 5-alkoxi-alkil-l,3-dioxánok egy része — az eddigi 
szerkezetvizsgálatok alapján — különböző konformációjú térizomer, a vegyü-
letek másik csoportjában az izomérek azonos konformációjú vegyületek, 
nevezetesen szimmetriás szék konformációban levő térizoinérek: 
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A vizsgált vegyületek térszerkezetének megállapítása dipolmomentu-
muk mérése, valamint IR- és NMR-spektrumaik tanulmányozása alapján 
történt (összefoglalva [19]-ban). 

A vegyületek átalakxdási sebességét nézve megállapítható, hogy a transz-
izomérek stabilabbak a cisz-izoméreknél. E megállapítás főképpen a külön-
böző konformációban levő térizomerekre jellemző, az azonos konformációjú 
térizomerek esetében — érthetően — ez a stabilitásbeli különbség kevésbé 
szignifikáns. 

Az 5-alkoxi-alkil-l,3-dioxánok Pt/T-katalizátoron. hidrogén jelenlétében 
tapasztalt fő átalakulási irányai: [8]: észterek képződésével járó izomerizáció, 
az izornérek egymássá történő átalakulása (konfigurációs izomerizáció), 
hidrogenolízis a megfelelő triol-diéterekké. fragmentáció. 

A különböző konformációjú térizomerpárok átalakulására a hidrogeno-
lízis és az izomerek egymássá történő izomerizációja a jellemző reakcióirá-
nyok. Eszterképződés nem figyelhető meg: 

r, 

Az azonos konfo rmác ióban , neveze tesen székkonformác ióban levő té r -
i zomerpárok e se t ében fő f o l y a m a t az észterképződéssel j á r ó izomerizáció. 
Megjegyzendő, h o g y a té r izomérek egymássá t ö r t é n ő izomerizációja i t t is 
v é g b e m e g y : 
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E vegyületeknél az alkoxi-észterek képződését eredményező primer 
folyamatot magasabb hőmérsékleten, vagy nagyobb kontaktidő esetén 
— az éterkötések hidrogenolízise, mint szekunder folyamat kíséri. Megfigyel-
hető volt a /?-alkoxi-csoport hidrogenolízisével járó termékek képződése is. 

E vegyülettípusok átalakulásának vizsgálata során tehát érdekes sztereo-
szelektív katalitikus folyamatokat ismertünk fel, amelyek egyúttal értékes 
adatokat szolgáltatnak a dioxánok átalakulása mechanizmusának tanulmá-
nyozásához is. 

A különböző konformációjú térizomérek retenciós ideje közötti lényeges 
különbség a gáz-folyadék kromatográfiának a konformációs analízisben tör-
ténő alkalmazhatóságára hívja fel a figyelmet. 

Kísérleti munkánk során számos vegyület esetén bizonyítottuk, hogy 
az öt- és hattagú gyűrűs acetátok Pt/T-katalizátoron, hidrogén jelenlétében 
igen jól hozammal észterekké izomerizálódnak. Amennyire meglepő, hogy 
az átalakulás szelektív az 1,3-dioxolánoknál, legalább annyira különös, hogy 
a gyűrűs acetálok homológ sorában az 1,3-dioxepánoknál és az 1,3-dioxoká-
noknál elmarad az észterképződéssel járó izomerizáció és helyette a C-2-O 
kötés felnyílásával járó izomerizáció és hidrogenolízis játszódik le. Hasonló 
körülmények között a nyílt láncú acetálok átalakításánál sem figyelhető meg 
észterképződés. 

Folyadékfázisban a gyökös lefutású reakciók körülményeinek eleget 
tevő feltételek mellett (UV-fény, peroxidok jelenléte) az öt- és hattagú gyű-
rűs, ill. a nyílt láncú acetálok is észterek képződésével járó átalakulást szen-
vednek [20—27], a szelektivitás a kontakt katalitikus izomerizáció szelekti-
vitásánál azonban lényegesen rosszabb. Korábban feltételeztük, hogy hasonló 
körülmények között az 1,3-dioxepánok is analóg átalakulásra késztethetők. 

Az 1,3-dioxa-cikloalkánok platinakatalizátoron történő 
átalakulásának mechanizmusa 
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Ezen vizsgálataink ebből a szempontból eredménytelenek, ugyanis az 1,3-
-dioxepánok hasonló kísérleti körülmények között polimerizálódtak. Találha-
tók közlemények az 1,3-dioxánok gőzfázisű, termikus izomerizációjára vonat-
kozóan is, ahol észterek keletkezéséről számolnak be [28 30]. Bár a felsorolt 
esetek egy részében a C-4-O-kötések kettőskötéssel vannak konjugációban 
(allil típusú konjugáció), ennek ellenére a reakció mechanizmusát tárgyaló 
szerzők kivétel nélkül a C-2-atom gyökös típusú hidrogénvezetésével adják 
meg a reakció kezdő lépését. \ é g s ő soron az észterré történő izomerizáció 
elmaradása Pt/T-katalizátoron az 1,3-dioxepánok, az 1,3-dioxokánok, -v ala-
mint a nyílt szénlácű acetálok esetében arról tanúskodhat, hogy a szubsztrá-
t u m szerkezete a lejátszódó folyamatok irányát egy -vegyülettípuson belül 
is meghatározhatja. 

Az 1,3-dioxa-cikloalkánok Pt (T"k a t abzátoron tapasztalt kétfajta izo-
merizációs átalakulásának intramolekuláris jelleget tulajdonítva, mindkét 
folyamat 1,3-hidrogén—vándorlásnak tekinthető, s formailag értelmezhető 
a multiplett elmélet [31] dublett-mechanizmusa szerint. Az észterképződés 
esetén a H-atom C-2-atomról a C-4-atomra megy át négytagú átmeneti álla-
poton át,, 

Az alkoxi-oxo-vegyületek képződése esetén a hidrogénátmenet iránya a fen-
tivel ellentétes: 

R R R 

A fentiek alapján — tehát csupán formailag nézve a változásokat — Balan-
din osztályozása szerint [31] a két folvnmat a II K*-j°c indexű reakciók közé 
sorolható. 

Eddigi kísérleti megfigyeléseink azonban ellentmondanak a két izomé-
rizációs folyamat hasonló típusú mechanizmus szerinti lefutásának. Ugyanis 
az alkoxi-oxo-vegyületek képződése nagy valószínűséggel a fentiek szerinti 
intramolekuláris jellegű, az észterek keletkezése az eddigi vizsgálatok alapján 
azonban intermolekuláris mechanizmusú folyamatnak tűnik. 

A folyamat termodinamikai hajtóerejéről (a megfelelő észterek, főkép-
pen azonban a gyűrűs acetálok stabilitásáról) csak viszonylagos, kvalitatív 
jellegű adatok állnak rendelkezésre. Ezek szerint az észterek nagyobb állandó-
ságot mutatnak hőbomlásuk ill. kontakt katalitikus átalakításuk során, 
mint a gyűrűs acetálok [32]. így feltételezhető, hogy kontakt katalitikus 
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átalakulásaikban döntően nem energetikai, hanem a gyűrűk térszerkezetével 
szorosan összefüggő, tehát geometriai okokra visszavezethető adszorpciós 
gátlások akadályozzák az egyébként reakcióképes 1,3-dioxepánok és 1,3-
-dioxokánok észterekké történő izomerizációjához szükséges átmeneti kom-
plex létrejöttét. Az 1,3-dioxa-cikloalkánok átalakulása során tapasztalt folya-
matok mechanizmusát illetően további többirányú komplex kísérletekre 
van szükség. A platina felületén jelenlevő nagy mennyiségű kemiszorbeált hidro-
gén bonyolult felületi átalakulásokban vehet részt és véleményünk szerint a 
legtöbb esetben az határozza meg a folyamatok mechanizmusát. Hélium atmosz-
férában, Pt T- és Pt/T-katalizátorokon ugyanis az észterré történő izomer-
izáció elmarad és más, főképpen fragmentációs folyamatok játszódnak le. 

Az alkoxi-oxo-vegyiiletek képződésének mechanizmusa 

Az 1,3-dioxánok,' -dioxepánok és -dioxokánok platinakatalizátorokon 
történő átalakulásának vizsgálata során alkoxi-oxo-vegyületek képződését 
észleltük az acetálok és a ketálok esetében. Bár a folyamat mechanizmusára 
vonatkozóan elvileg több megoldás kínálkozik, az alkoxi-oxo-vegyületek kép-
ződése a korábbiakban általunk is részletesen ismertetett [13] Rondestvedt-
féle mechanizmussal [33] megfelelően értelmezhető. Kísérleti adataink alap-
ján tehát az alkoxi-oxo-vegyületek képződését a Pt T-katalizátor elektrofil-
karakterű aktív helyeinek kell tulajdonítani és így intramolekuláris mecha-
nizmus szerint 1,3-hidrid-anion vándorlás útján lehet értelmezni: 

Egyes diol-monoéterekkel és alkoxi-oxo-vegyületekkel — a megfelelő dioxa-
-cikloalkánokkal azonos kísérleti körülmények között — folytatott vizsgála-
tok eddigi eredményei a C-2-0 kötés hasadásával járó két folyamat alkoxi-
-oxo-vegyiiletek, ill. diol-monoéterek képződése párhuzamos lefutására enged-
nek következtetni. Egyébként az alkoxi-oxo-vegyületek képződésével járó 
izomerizációs átalakulás primer folyamat jellegét bizonyítja, hogy viszony-
lag olyan alacsony hőmérsékleten is megfigyelhető, amikor a diol-monoéterek 
dehidrogéneződése még nem megy végbe. Intramolekuláris karakterét igazolja, 
hogy hidrogén távollétében is lejátszódik, valamint az, hogy ammónia jelen-
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léte inhibeálja az izomerizációt, szemben a másik két főfolyamattal (hidroge-
nolízis, észterképződés). Ez utóbbi kísérleti adatok egyúttal arra is utalnak, 
liogy ezen izomerizációs változás létrejötte a Pt/T-katalizátor elektrofil karak-
terű aktív helyeinek tulajdonítható. Megjegyzendő egyúttal, hogy Pt/T-
katalizátoron az 1,3-dioxánok /9-alkoxi-oxo-vegyületekké történő izomeri-
zációja nem figyelhető meg, ami ugyancsak a fentieket támasztja alá. 

Kísérleti munkánk során megállapítást nyert, hogy a hét- és nyolctagú 
1,3-dioxa-cikloalkánok acetál típusú származékai, valamint a hattagú gyűrűs 
ketálok az impulzustechnika általunk alkalmazott kísérleti körülményei 
között igen könnyen hasadnak hidrogén hatására Pt/T-katalizátoron. 

A hidrogenolízis folyamatának érhetően intermolekuláris és feltélenül 
primer jelleget kell tualjdonítani, noha elméletileg a diol-monoéterek kelet-
kezése konszekutív folyamatok révén, nevezetesen az átmeneti termékként 
képződő alkoxi-oxo-vegyületek hidrogénezése útján is magyarázható: 

Figyelembe véve azonban az előbb elmondottakat, amelyek a két folyamat 
párhuzamos jellegére utalnak, és azt, hogy egyes esetekben a hidrogenolízis 
olyan alacsony hőmérsékleten is végbemegy, ahol az alkoxi-oxo-vegyületek 
képződésével járó izomerizáció egyáltalán nem játszódik le, egyértelmű a 
diol-monoéterek képződésével járó hidrogenolízis primer volta. 

A hidrogenolízis nagy sebessége kis aktiválási energiára utal (kísérleti 
eredményeink alapján ~ 4 Kcal mól), szemben a C-H kötések hasadásával 
já ró izomerizációs folyamatokkal, amelyek aktiválási energiája jelentősen 
nagyobb (18 — 20 kcal/mól), ezért végbemenetelük hőmérsékleti optimuma 
magasabb hőmérsékleteknél van. 

A hidrogenolízis mechanizmusára vonatkozó hipotézisek közül legvaló-
színűbbeknek azok tekinthetők, amelyek a szubsztrátummolekula egy- vagy 
kétpontos adszoreióját és a két kemiszorbeált hidrogénatom egyidejű, vagy 
egymás utáni felvételét tételezik fel. Az egyik lehetőséget az alábbi sémán 
szemléltetjük: 

Az 1,3-dioxa-cikloalkánok liidrogenolizise 
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Az 1,3-dioxa-cikloalkánok észterré történő izoincrizációjáiiak mechanizmusa 

Kísérleti adataink szerint az 1,3-dioxa-cikloalkánok közül főképpen 
azok az öt- és hattagú acetálok izomerizálódnak könnyen észterekké — 
Pt/T-katalizátoron, hidrogén jelenlétéhen —, amelyek térszerkezete lehetővé 
teszi az „egész gyűrű" adszorpcióját. Az 1.3-dioxolánok boríték- vagy fél-
szék-, az 1,3-dioxánok szék-konformációja egyaránt lehetővé teszi, hogy az 
oxigénatomok melletti szénatomok mint a reakcióban érintett centru-
niuk — egy síkban helyezkedjenek el, kitüntetett irányú adszorbciónál a 
katalizátor képzeletbeli síkjával párhuzamosan. A fenti konformációk esetén 
a C-2-H. a C-4-H és a C-6-II atomok axiális oreintációjúak. Ez a állapot lehe-
tővé teszi a C-2-H kötés disszociatív kemiszorpcióját, ami az észterképződés 
feltétele véleményünk szerint. A torzított konformációjú hattagú, valamint 
a hét- és a nyolctagú gyűrűrendszerek könnyű, flexibilis alakváltozása nem 
kedvez a fentebb említett rögzített szerkezetű adszorbciós állapot kialakulá-
sának, aminek az észterképződés elmaradása a következménye. 

Az átalakulások sztereokémiájának értelmezésénél figyelemre méltó 
kísérleti tény, hogy transz-l,3-dioxa-dekalinnál, tehát ekvatoriális C-H-anel-
láció esetén, az észterképződés gátolt folyamat. 

Már említettük, hogy az észterképződési folyamat mechanizmusa a dio-
xánok alkoxi-oxo-vegyületek képződésével járó izomerizációjának mechaniz-
musától — amelynek az eddigi kísérleti adatok alapján intramolekuláris jel-
leget tulajdonítottunk — alapvetően eltér, hiszen azonos külső behatásokra a 
két izomerizációs folyamat különböző módon reagál: liélium vivőgáz áramban 
az észterképződési folyamat nem játszódik le, ammónia jelenléte nem inhibe-
álja; más, hidrogént kemiszorbcálni képes katalizátorokon, mint pl. Rh/T, 
ugyancsak lejátszódik, Cu/AI katalizátoron viszont nincs észterképződés. 
Az észterré történő izoinerizáció kísérleti adataink alapján tehát a katalizá-
toron szorbeált hidrogén részvételével valósul meg. Erre több reakcióséma 
írható fel, amelyek közül két, lényegileg különböző lehetőség a következő: 

A C-2-H kötés hasadásával induló folyamatot a szorbeált hidrogén C-4-re 
történő bekötődése zárja le, ami a megfelelő észter képződését eredményezi: 

(CH2)n (CH2)n 

/ \ 
0 + K 0 0 +KH 0 

R H R 

_(CH2)n-H 

0 /o + K'H 

R R 
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Avagy a katalizátoron szorbeált hidrogén C-4-atomnál nyitja a gyűrűt, s 
a képződő átmeneti állapot stabilizálódása pl. a C-2-atom hidrogénjének 
lehasadása lítján — észterképződés közben — történik; 

( C H J n ( C H , ) n - H 

/ \ / 
0 + KH - C> 0 + K 

\ / v . / 
/ \ / \ 

R H R H 

^,(CH2)n-H (CH2)n-H 

0 0 + K • 0 0 + KH 

V V 
/ \ / 

R H R 

A felvázolt két mechanizmus érvényességének részletes vizsgálata (izotóp-
nyomjelző technika-. /Ji-teclinika alkalmazásával) folyamatban van. 

Ami a szubsztrátummolekulák adszorpcióját illeti, annak olyannak 
kell lennie, hogy kedvezőtlen legyen a hidrogenolízis számára, azaz az oxigén-
atomok nem lehetnek közel a katalizátor felületéhez. Kinetikai adatok hiá-
nyában természetesen nem lehet megmondani, hogy milyen részfolyamatok 
ill. az átalakulásnak milyen lépése tekinthető sebességmeghatározónak, az 
azonban látszik, hogy a gyűrűs acetálok molekulájának térszerkezete, vala-
mint a szubsztituensek térbeli elhelyezkedése jelentősen befolyásolják az áta-
lakulások irányát. A dioxepánoknál az izomerizáció elmaradása, a térizomer 
dioxa-dekalinok reakcióképessége közötti nagymértékű különbség, valamint 
a különböző konformációjú térizomérek viselkedése egyértelműen bizonyítja 
a sztérikus tényezők szerepét. 

Az 1,3-dioxa-cikloalkánok reakciókészsége szempontjából ki kell emelni 
a C-2- és a C-4-atomok szubsztituenseit, hiszen azok közvetlenül hatnak az 
átalakulásban felhasadó C-0- és C-H-kötésekre, amelyek kötéserőssége fon-
tos szerepet játszik az átalakulások irányában és sebességében. Formálok 
esetében a C-2-atomon elhelyezkedő H-atomok kevésbé mozgékonyak, ami-
nek kisebb reakcióképesség a következménye. A C-2-atomon levő alkilcsopor-
tok pozitív induktív hatásuk sorrendjében segítik elő a dioxánok átalakulá-
sát. A szubsztituensek azonban nemcsak a C-2-H kötés erősségének gyengí-
tésével segítik elő annak hasadását s ennek következtében az észterré történő 
izomerizációt, hanem a molekula adszorpciójának irányára gyakorolt hatásuk 
révén is. Hasonló módon értelmezhető a C-4-atomon levő szubsztituenseknek 
a dioxánok átalakulási sebességére és irányára gyakorolt hatása. A C-4-en 
levő szubsztituensek ugyanis a C-4-0-3 kötés erősségét befolyásolják. Ebből 
következően a 4-mono-szubsztituált 1,3-dioxánok átalakulásában a primér 
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alkoholok észterei képződésének sebessége nagyobb, inint a C-6-0-1 kötés 
hasadásáv al képződő szekunder alkoholok észtereinek keletkezése. 

Leggyorsabb a C-2-fenil-csoportot tartalmazó gyűrűs acetálok átalaku-
lása, ami egyrészt a molekula speciális szerkezeti sajátosságából következik 
— az aromás gyűrű konjugációban van a C-2-O-kötéssel— másrészt a fenil-
csoport adszorpciókészségéből adódik. T. i. a fenilcsoport jelenléte olyan 
szerkezetű átmeneti állapotokat eredményezhet, amelyek a C-2-0 kötés hasa-
dásának és ezáltal a megfelelő diol-monoéter és az alkoxi-oxo-vegyület kép-
ződésének kedveznek. Hasonló módon értelmezhető a C-4-atomon levő fenil-
csoportnak az észterképződésre gyakorolt sebességnövelő hatása. 

A szubsztituensek meghatározó szerepét az 1,3-dioxánok esetén megfi-
gyelt formál < acetál ketál reakciósebességi sorrend, valamint az ezt befo-
lyásoló különböző reakcióirányok szemléltetik legjobban. 

Noha a különböző konformációjú térizomérekkel végzett vizsgálatok 
még csak kezdeti stádiumban vannak, hiszen a katalizátorok hatására leját-
szódó folyamatok mechanizmusának megállapítása számos rész-célkitűzés 
megoldását igényli, ógy gondoljuk, hogy a már most rendelkezésre álló ered-
mények is lehetővé teszik a végbemenő folyamatok szemléletes értelmezését. 

Az 1,3-dioxa-cikloalkánok Pt/T-katalizátoron, hidrogén jelenlétében 
történő átalakulásának értelmezése azoknak a legalapvetőbb tényezőknek 
a megállapítását teszi szükségessé, amelyek a két párhuzamos fő folyamat — 
a hidrogenolízis és az észterekké történő izomerizáció — végbemenetelére 
hatással vannak. 

A két fő reakció lejátszódásának a molekula szerkezetére visszavezethető 
okai igen szemléletesen jelentkeznek pl. I és II modell-vegyületeknél: 

i-C3H7 Í-C3H7 

c2h5 
Hidrogenolízis 

11 
AK x ^ t w - l - g j f y 

CH3 CH2 - f - T X 
C:;H5 Izomerizáció 

Egy közelítőleg azonos Pt,T-katalizátoron, hidrogén vivőgáz áramban kapot t 
kísérleti adatok szerint I-nél ugyanis nagy szelektivitással hidrogenolízis, 
II-nél pedig észterképződés történik. Véleményünk szerint az eltérő viselke-
dés arra vezethető vissza, hogy a két molekula — az eltérő térszerkezetből 
adódóan — teljesen más geometriai elrendeződésben kemiszorbeálódik a kata-
lizátor felületén. 

A II a dioxángyűrű axiális hidrogénjei mentén kötődhet a felülethez. 
A molekula ezen fekvését az 5-/?-alkoxi-csoport — az oxigénatom kötetlen 
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elektronpárja révén — elősegítheti. A molekula ilyen helyzetű adszorpciója 
a hidrogenolízis valószínűségét csökkenti azáltal, hogy a dioxángyűrű C-2-, 
O- l - és O-3-atomjait a katalizátor felületétől távol t a r t j a . Ugyanakkor a 
C-2-H kötés hasadása révén elősegíti az észterré történő izomerizációt. A I I 
fentiekben említett, orientális adszorpicóját az észterképződés mellett az a 
kísérleti tény is valószínűsíti, hogy ti. az ekvatoriális 5-/?-alkoxi-csoportot 
tar ta lmazó vegyületek esetén — az 5-a-alkoxi-szubsztituenst tartalmazó 
vegyületekkel szemben — a /3-alkoxi-csoport hidrogenolízisével járó termékek 
képződése is megfigyelhető volt: 

k a t a l i z a t o r 

/ 0 ^ch2. ch, ch 
c,h 

I > - c 3 H 7 

K A T A L I Z A T O R 

iH I 

CH, 
i-c3h7 

(ch2)2 
och 

ch3-o-ch2-ch2— c — 
c,h, 

,ch3 
ch, c2h5-c 

5 i 

ch3 / x h , 
q=sc— í-c3h7 

-0 
C 2 H 5 

Az I molekula II-höz hasonló t ípusú adszorpcióját két tényező is hát-
rá l ta tha t ja . Egyrészt az aszimmetriás csavart kád konformációjú izomérré 
tö r tén t konfigurációs izomerizációja (amely kísérleteink alapján, valamint 
az aliciklusos szénhidrogének esetén tapasztal t hasonló jellegű átalakulások 
főbb reakciókinetikai paramétereinek [34] ismeretében is igen gyors folya-
mat ) , másrészt a transz-lefutású oldallánc felületi rögzítő hatásának hiánya. 
A molekula valószínűleg a C-2-0 kötés mentén adszorbeálódik, aminek követ-
kezménye a molekula hidrogenolízise: 

| K A T A L I Z Á T O R ] 

i - c , H , „ch. 
cjhj 

- i -C,H-'3"T í-c3h7^0,ch2 

\ \ 
\ \ 
\ H hí 

- Q Ú Í - c 3 H 7 

\ 

2 — 
i-c3Hro-ch2-c—ch2^o^ch2 

c2h5 

-i-c,h. 3' 7 
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A konfigurációs izomerizáció értelmezése 

Vizsgálataink megkezdése előtt nem találtunk olyan irodalmi adatokat, 
amelyek az 1,3-dioxa-cikloalkánok konfigurációs izomerizációjának felis-
meréséről számoltak volna be. A közelmúltban azonban két kutatócsoport 
— Eliel és munkatársai [35], valamint Bogatszkij és munkatársai [36] 
— arról számolt be, hogy elektrofil katalizátorok jelenlétében lejátszódik az 
1,3-dioxánok konfigurációs izomerizációja. Eme átalakulást a fentiektől 
lényegesen más körülmények között, nevezetesen Pt/T-katalizátor hatására 
váltottuk ki. A konfigurációs izomerizáció folyamatában ugyancsak a kemi-
szorbeált hidrogénnek kell meghatározó szerepet tulajdonítani: hidrogén 
távollétében ugyanis — egyébként hasonló kísérleti körülmények között — 
nem figyelhető meg ezen izomerizációs változás lejátszódása. Az izomerizá-
ció létrejöttét a C2-atomon hidrogén hatására bekövetkező konfiguráció-
változásnak tulajdonítjuk, így — főként alacsony hőmérsékleten — az Sn2-
reakciókboz hasonlóan értelmezhetjük. Természetesen az izomerizáció folya-
matában a C-2-atom tetraéderes orientációja deformálódik. 
E mechanizmus mellett szól a folyamat viszonylag alacsony aktiválási ener-
giája is (6—8 Kcal/mól). 

Analóg módon játszódik le az izomerizáció ellentétes irányban, azaz 
az aszimmetriás csavart kád konformációjú térizomer izomerizációja is. Végső 
soron a két térizomer között egyensúly ál lhatna be, ha arra más, konszekutív 
folyamatok — jelen esetben az észterré tör ténő izomerizáció vagy a hidroge-
nolízis — nem lennének hatással. 

A cisz-l,3-dioxa-dekalin —v transz-l,3-dioxa-dekalin izomerizációs folya-
mat mechanizmusa az előzőektől — érthetően — lényegesen eltér, hiszen a 
két hatos gyűrű anellációjában is történik változás. Az izomerizáció eltérő 
jellege abban is megnyilvánul, hogy — szemben az előzőekkel — az ellentétes 
irányú folyamat, tehát a transz-2-metil-l,3-dioxa-dekalin valamelyik cisz 
izomerré történő átalakulása, nem volt megfigyelhető. Az e téren végzendő 
újabb vizsgálatoknak további térizomérek elkülönítésére, másrészt ezen tér-
izomérek Pt/T-katalizátoron történő átalakulásának vizsgálatára kell irányul-
niok. Indokolt a konfigurációs izomerizáció előzőekben vázolt mechanizmu-
sának vizsgálata is; az izomerizáció létrejöttében ugyanis nem feltétlenül 
szükséges a szubsztrátummolekula többpontos adszorpciója. 

Az 1,3-dioxa-cikloalkánok Pt/T-katalizátoron tapasztalt eddigi kísér-
leti eredményeit az alábbiakban összegezzük. 

A vegyületek szerkezete és a kísérleti körülmények által meghatározott 
reakcióirányokat és azokat befolyásoló főbb paramétereket ismertünk fel. 
Az alkoxi-oxo-vegyületek képződését a Pt/T-katalizátor elektrofil karakterű 
aktív helyeinek tulajdonítjuk és intramolekuláris mechanizmus útján értel-
mezzük. 

4 Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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A hidrogenolízis, az észterképződés és a konfigurációs izomerizáció 
létrejöttében a platinakatalizátor és a ra j ta levő hidrogén szerepét hangsúlyoz-
tuk, a folyamatok mechanizmusa így valószínűen intermolekuláris jellegű. 

A szubsztrátummolekulák szerkezetéből adódó, a fő folyamatokat 
befolyásoló olyan tényezőket ismertünk meg, mint a gyűrűk tagszáma, a 
szubsztituensek minősége, száma, helyzete, konfigurációja, a szubsztrátum-
molekula adszorpciójának iránya, a szubsztrátummolekula kötéseinek kötés-
erőssége stb. A mechanizmus részleteinek megismerése érdekében a katalizá-
tor-hidrogén-szubsztrátum rendszer különböző módszerekkel történő kom-
plex vizsgálatára lenne szükség [37]. 

ö s s z e f o g l a l á s 

Az összefogla ló k ö z l e m é n y az 1 ,3 -d ioxa -c ik loa lkánok ( m i n t e g y 60 vegyület ) p l a t i n a -
k a t a l i z á t o r o n l e j á t s z ó d ó i z o m e r i z á c i ó j á n a k és h id rogeno l í z i sének . v a l a m i n t e f o l y a m a t o k 
m e c h a n i z m u s á n a k k ísé r le t i e r e d m é n y e i t összegzi ; a v e g y ü l e t e k s z e r k e z e t e és a k ísér le t i k ö r ü l -
m é n y e k á l t a l m e g h a t á r o z o t t ú j r e a k c i ó i r á n y o k a t és az a z o k a t b e f o l y á s o l ó főbb p a r a m é t e r e k e t 
i s m e r t e t i . 

S u m m a r v 

The c o m p r e h e n s i v e r e p o r t s u i n m a r i z e s t h e e x p e r i m e n t á l r e s u l t s of the i s o m e r i z a t i o n 
a n d hydro lys i s of 1 .3 -d ioxacyc loa lkanes ( a b o u t 60 c o i n p o u n d s ) t a k i n g place on P t c a t a l v s t . 
a n d t bose of t h e m e c h a n i s m of these p rocedu re s . T h e n e w d i r ec t i ons of react ions d e t e r m i n e d 
b y t h e s t r u c t u r e of t h e c o m p o u n d s a n d t h e e x p e r i m e n t á l cond i t ions , a n d the main p a r a m e t e r s 
i n f l u e n c i n g t h e m are alsó rev iewed . 
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A Z E L E K T R O N D I F F R A K C I Ó S Z E R E P E A V Í Z 
S Z E R K E Z E T É N E K T A N U L M Á N Y O Z Á S Á R Á N * 

K Á L M Á N E R I K A 

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

P Á L I N K Á S GÁBOR 

(MTA Központi Kémiai Kutató Intézet, Budapest) 

Érkeze t t 1975. má rc iu s 26-án 

Az anyag szilárd és gázfázisú vizsgálatában az elektrondiffrakciós mód-
szer (ED) elterjedt, jelentősége közismert. Szilárdfázisban a kirstályok és 
amorf anyagok, gázfázisban a molekula szerkezetének vizsgálatára alkalmaz-
zák. 

A folyadékállapot szerkezetének tanulmányozása elektrondiffrakcióval 
azonban nehézségekbe ütközik és az a kevés munka, amely az irodalomban erre 
vonatkozólag található fémolvadékok és lassan párolgó, kisgőznyomású folyadé-
kok vizsgálatára vonatkozik [1 — 3]. A gyorsan párolgó, nagytenziójú folyadékok 
szerkezetének ED vizsgálatára tör téntek ugyan kísérletek, de ezek nem vezet-
tek kiértékelhető eredményre [4,5], A kísérleti nehézségek rögtön megérthe-
tők, ha meggondoljuk, hogy a mintát az elektrondiffraktográf vákuumterében 
kell elhelyeznünk. 

Kutatócsoportunknak 1973-ban sikerült új kísérleti technikát kialakí-
tania [6 — 8], amellyel lehetővé vált nagy gőznyomású folyadékok, közöttük 
a víz szerkezetének elektrondiffrakciós vizsgálata. 

Mi az ED jelentősége a folyadékok, speciálisan a víz szerkezetének vizs-
gálatában ? 

Több, diffrakciós módszerekkel foglalkozó kutató felvetette a kérdést, hogy a 
röntgen és a neutrondiffrakciós kísérletekhez képest milyen más, illetve több 
információt várunk az ED módszertől. A kérdés jogos, ha meggondoljuk, 
hogy a röntgendiffrakció (XD). de a neutrondiffrakció (ND) is évtizedek óta 
használja a vizet modellanyagként (1. 1 ábra). 

A diffrakciós kísérletek nagy számát tekintve valóban felmerül a kérdés, 
van-e szükség egyáltalán további vízdiffrakciós kísérletekre? 

M O R G A N és W A R R E N 1938-as munkája óta [9], amely az első radiáleloszlásig 
kiértékelt vízdiffrakciós munka volt , a kísérleti radiáleloszlási függvények 
alig változnak, legalábbis a 2,5 Á feletti tar tományban. A nagy erőfeszítések 
ú t ján kapott pontosabb adatok a szerkezeti elképzeléseket alig befolvásol-

* A I I . E u r ó p a i Kr i s z t a l l og rá f i a i K o n f e r e n c i á n 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 e s z t h e l y , 
1974. a u g u s z t u s 27.) 

5* Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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t ák . A különböző munkák lényegében csak a kísérleti radiáleloszlási függvé-
nyek interpretálásában térnek el egymástól. Ugyanis a folyadékokban a mole-
kulák közötti térbeli korreláció, rövidtávú rendezettség, radiális párkorrelá-
ciós függvények ga/3 (r) egy sorozatával írhatók le. A g ( r ) párkorrelációs 
függvény annak a valószínűségével arányos mennyiség, hogy az a típusú 
atom a típusú atomtól átlagosan éppen r távolságra van. A dNap = 4rrr2 

Qp g^p (r) dr mennyiség az a típusú atom körüli r és r + dr sugarú gömbhéj-
ban levő típusú atomok átlagos számával egyenlő. A Qp ga(3 (r) függvények 
az oc és fí típusú részecskék pársűrűség eloszlásának az átlagos Qp pársűrűség-
től való eltérését ír ják le. 

1930 1940 1950 1960 1970 
I ' . ' L _ J I I I . I . I . . | . • . , I I •• . I 

• 
• • • • 

• • a • • • • • 

i 
1 

MW 
i iiiii 

kii i ii i 

1930 1940 1950 1960 1970 

1. ábra. \ i zd i f f rakciós p u b l i k á c i ó k 1930-tól n a p j a i n k i g 

Egy típusú diffrakciós kísérlet azonban csak ezek szuperpozícióját méri: 
g(r) = X'C^pgxlj (r) Felbontása komponensekre csak valamelv modell elkép-

zeléssel lehetséges. 
A neutrondiffrakciós módszer intenzív alkalmazása (10), továbbá a 

neutron- és röntgendiffrakciós módszerek kombinációja [11] jelentett tovább-
lépést a pontosabb szerkezeti információk felé. így merült fel a kísérleti pár-
korrelációs függvényekben szuperponálódó három páreloszlás komponens 
(GÓC OOH: £HH) szétválasztásának lehetősége. Ezek szétválasztására történt 
kísérlet [11], azonban ez még mindig tartalmazott modell elképzeléseket 
t ehá t nem tisztán kísérleti jellegű, pedig a molekuladinamikai számítások 
összehasonlításként kísérleti g0 0 , g0H , g I IH függvényeket igényelnének [12, 13]. 

Néhány a mai napig nyitott kérdés a következő: 

Milyen a víz szerkezetének, rövidtávú rendezettségének, átlagos geometriája? 
Orientált-e a struktúra vagy radiálszimmetrikus ? 
Különbözik-e a D.,0 és IKO szerkezete ? 
Mi a fizikai tartalma a 3,3 A-ös maximumnak a párkorrelációs függvényben? 

Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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A felsorolt kérdések erősen összefüggnek. A nagyszámú különböző geo-
metriai szerkezeti modellek mindegyike a víz tulajdonságainak valamely szűk 
csoportját próbálja értelmezni. A 3. kérdésre vonatkozóan ugyan a neutron-
diffrakció válasza a két szerkezet azonosságát valószínűsíti, azonban nehezen 
érthető, hogy az izotópeffektus, mely sok fizikai tulajdonság eltérését okozza, 
a szerkezetet nem befolyásolja. 

Az előbb említett nyílt kérdések indokolják a víz diffrakciós vizsgála-
tának újravégzését és az elektrondiffrakció bevonását a szerkezetvizsgálatba. 
A továbbiakban megvizsgáljuk az elektrondiffrakciós módszer helyét az ND 
és XD kísérletek mellett. 

Az alapvető különbségek a három sugárzás szóródása között az egyes 
sugárzás típusok és az anyag közötti kölcsönhatásra vezethetők vissza. Ezek 
a következők: 

1. Röntgensugárzás szóródásánál a szórócentrumok a szóróatom elektron-
jai, míg az atom magja nagy tömege következtében nem vesz részt a szórásban. 
Az elektronsugár szóródása, amelv viszont az atom elektrosztatikus terén 

c 
történik, függ a magok térbeli konfigurációjától és az elektronok sűrűség 
eloszlásától. A neutronszóráshoz a magok adnak járulékot. 
2. Az atomi szórási amplitúdókat összehasonlítva a következő figyelhető meg: 
a röntgenszórás és az elektronszórás esetében az amplitúdók függnek ugyan 
a rendszámtól és a szórási szögtől, de a röntgensugárzási amplitúdók a rend-
szám nagyobb hatványa szerint nőnek, mint az elektronszórás esetében. 
Ezzel szemben a neutronszórási amplitúdók a rendszámtól alig és szórási 
szögtől egyáltalán nem függnek. Érdekes, hogy pl. A. H. Narten (14) az oxi-
gén és hidrogén elektronszórási amplitúdóinak hányadosát a röntgenszórás 
megfelelő hányadosához hasonlónak ítéli. A 2. ábrából ahol feltüntettük a 
szórásfaktorok arányát mindhárom diffrakciós kísérlet esetén, jól látható, 
hogy ezek lényegesen különbözőek, az elektronszórás e tekintetben a neutron-
szóráshoz hasonlít. Az ábrából következik, hogy az elektrondiffrakció alkal-
masabb a röntgendiffrakciónál könnyű atomok helyzetének meghatározására 
nehéz atomok mellett de kevésbé alkalmas mint a neutrondiffrakció. A víz 
esetében tehát elektrondiffrakcióval információt nyerhetünk a hidrogén atom-
ok helyzetéről is. 
3. A diffrakciós kísérletekben általánosan használt elektronsugarak hullám-
hossza néhány század A-nek megfelelő, amely a szokásos röntgen- és neutron-
sugár hullámhosszaknál legalább tízszer kisebb. így az elektronsugarak segít-
ségével sokkal nagyobb szórásváltozó (s = 4jt/2 sin 0/2 intervallumban nyer-
hetünk információt. Mivel az intramolekuláris kölcsönhatásoknak nagy szó-
rásváltozó értékeknél jelentős járuléka van a szórt intenzitáshoz, ez a mód-
szer a folyadék fázisban levő molekula szerkezetének kutatására is alkalmas. 
4. Az elektronszórási koherens szórási hatáskeresztmetszet a neutronszórás-

5 Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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sal szemben négy, a röntgenszórással szemben hat nagyságrenddel nagyobb. 
Ez azt jelenti, hogy az elektronsugár szórási képének lefényképezéséhez kb. 
milliószorta kisebb expozíciós idő szükséges. 

2. ábra. Az oxigén és a h i d r o g é n szórási a m p l i t ú d ó i n a k a r á n y a (A n e u t r o n s z ó r á s e s t ében a b s z o -
l ú t é r t é k ) 

5. A neutrondiffrakciós módszer egy egyébként előnyös tulajdonsága az izo-
tőphelyettesítés, amellyel ugyanazon folyadékszerkezetről több szóráskép 
nyerhető, víz esetében nem használható ki, mivel az oxigén izotópok neutron-
szórás faktorai alig különböznek egymástól. A víz csak pontatlanul mérhető, 
mivel a totális szórásnak csak alig négy százaléka a koherens intenzitáskom-
ponens. Az elektrondiffrakció esetén csak igen kis szórásváltozó értékeknél, 
röntgendiffrakció esetén csak nagy szórásváltozó értékeknél haladja meg 
az inkoheren szórás a koherens szórást. 
6. Ugy a neutronszórás, mint az elektronszórás kísérlet hátránya a röntgen-
szórással szemben, a többszörös szórás jelentős volta, továbbá a nehezebb 
kísérleti körülmények. A többszörös szórás mind az elektron mind pedig a 
neutrondiffrakció esetében nagyobb problémát okoz, mint a röntgendiffrak-
cióban. 

A rövid expozíciós idő alkalmassá teszi az ED kísérletet a túlhűtött 
állapot vizsgálatára is. Ilyen vizsgálatok röntgen és neutrondiffrakcióval 

5 Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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nagy nehézségekbe ütköznek, miután ezek a kísérletek viszonylag nagy meny-
nyiségű folyadékmintát igényelnek a vizsgálatokhoz, ezért a túlhűtött álla-
pot sokáig nem tar tható fenn. 

A röntgen-, neutron- és elektronsugárszórási amplitúdók eltérése azt 
eredményezi, liogy az ugyanazon atomról kapott szórási képek is különböz-
nek egymástól. Az egyes szórási képekben más-más szerkezet részletek kap-
nak nagyobb súlyt. Mivel a víz szerkezetében döntő fontosságú a hidrogén 
atomok elhelyezkedése, ezért nagyon lényeges a különböző O-H. H-H kölcsön-
hatások intenzitás járulékainak pontos ismerete is. 

Vizsgáljuk meg a különböző atompár kölcsönhatások járulékait a három-
féle diffrakciós kísérletben. A víz szerkezetét amint előbb láttuk, a g00(r), 
£oii(r)' £Hii(r) parciális párkorrelációs függvényekkel jellemezhetjük. Egy 
adott diffrakciós kísérletben meghatározható átlagos szerkezeti függvény a 
H(s) a következő: 

3 
x ' 

H'(S) 
F H * ) 

3 

2 f 
i = E. N. X, (1) 

ahol y*a az a atom koherens szórási amplitúdója az i típusú diffrakciós kísér-
letben. A szórás által meghatározott átlagos szerkezeti függvények fí'(s) 
kifejezhetők csak a szerkezettől függő parciális szerkezeti függvények in^s ) , 
/ia/3(s) súlyozott összegeként (11). 

3 3 

% ) = 2 2 > » * / > (») + a= 10=1 

3 3 v 2 
t=i 0=1 <P (s) Kp ( s ) , ( 2 ) 

ahol wxp(s) függvények az i típusú kísérlet súlyfüggvényei. 

<e(s) = fli'W') 
3 
v 

>' <s(s) 
*,/3=i 

(3) 

A második kifejezésben az ma/3(s) a vízmolekula, hxp(s) a cseppfolyós víz 
parciális szerkezeti függvénye. A parciális szerkezeti függvények mI(3, hxp 
és a parciális párkorrelációs függvények g'^pK), g*p(r) között a következő 
kapcsolat áll fenn: 

Jsin sr 

1-2 g*p ( r ) ~ dr (4) o 
Kémia i Közlemények 45. kötet 1976. 
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Kp (s) = j r- (gxfi (r) — 1) dr, (5) 
o 

ahol pa(3 az a t ípusú atom körüli fi típusú atom átlagos sűrűsége. Az átlagos 
szerkezeti függvények H'(s) és a M%(s) súlyfüggvények a kísérlet t ípusától 
is függnek. A Kp(s) és mxp(s) parciális szerkezeti függvények csak a folyadék, 
ill. a molekula szerkezetétől függnek. 

A második egyenlet egyszerűbb alakja nyerhető, ha a kettős összegeket 
az atompár kölcsönhatások típusai szerint átrendezzük: 

W (s) = aOH (s) m0H (s) + C'HH
2
 {$) mHH(s) + C'oo(s) höo (s) + 

+ COH ( S ) hOH (S) + C'HH(S) hHH ( s ) 

IP (s) = M'oh (S) + \PHH (S) + H'00 (») + H'OH (S) + WHH ( S ) , (6) 
ahol 

C'oo (s) = lv'oo (S1 C'OO (s) = 4 w'OH (s), C'HH (s) = 4 w'HH (s). 

A 6. egyenlet első két tagja az intramolekuláris, az utolsó három tagja pedig 
az intermolekuláris távolságok járulékát jelenti az adott típusú diffrakciós 
kísérlethez tartozó H'(s) függvényekben. 

3. ábra. A D s O s ú l y f ü g g v é n y e i . (Az e l e k t r o n és r ö n t g e n s z ó r á s e se t ében Cqd = C 0 h és C] 
CHH) 

5 Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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A következőkben megvizsgáljuk a 6. egyenlet tagjainak járulékait mind-
három típusú diffrakciós kísérlet esetében, azért, hogy eldönthessük, hogy 
milyen atompár kölcsönhatások járuléka dominál az egyes kísérletekben. 
A 3. ábrán a c'^s) sűlyfüggvényeket mutat juk be D.20-ra. Látható, hogy a 
víz röntgendiffrakciós átlagos szerkezeti függvényéhez (Hx) jelentős járuié-

r[a] 
4. ábra. A v fzmode l l parc iá l i s pá rkor re lác iós f ü g g v é n y e i 

kot csak az 0 - 0 kölcsönhatás szolgáltat. Az elektrondiffrakció esetében közel 
egyenlő súllyal járulnak az átlagos szerkezeti függvényhez (HE) az 0 - 0 és 
az 0 -D kölcsönhatások, míg a neutrondiffrakciós szerkezeti függvényben a 
D-D és 0 -D atompár kölcsönhatások járuléka jelentős. Ezekből következik, 
hogy míg az XD a molekulacentrum 0 - 0 párkorrelációs függvényt méri pon-
tosan és így információt ad a pozíciós korrelációról, az ND és ED viszont alkal-
mas az orientációs korreláció mérésére, mivel az 0-D és D-D kölcsönhatáso-
kat is „ lá t ják" . A sülyfüggvények szerepének a nyomonkövetésére modell-
számításokat végeztünk egy adott vízszerkezetet valószínűsítő modell alapján. 

5 Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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A D.,0 molekula göo(r) és goD(r)•> továbbá a D.,0 folyadék G0D(r), 
GDD(r) párkorrelációs függvényeket A . H. NARTEN [ 1 3 ] által kombinált 
neutron- és röntgendiffrakciós mérések alapján meghatározott paraméterek-
kel. a goo{r) függvényt pedig F. H A J D Ú röntgendiffrakciós mérések alapján 
[15] végzett modell számításainak paramétereivel állítottuk elő. 

5 . ábra. A D 2 0 moleku la súlyozot t parciális szerkezeti függvénye i SM'QQ(S); SM'DQ(S). 
Ezek összegét sM'(s) m u t a t j a az első á b r a . 

A modellstruktúrát a 4. ábrán látható párkorrelációs függvények jel-
lemezték. Az adott modellszerkezet alapján meghatároztuk a 6. egyenlet segít-
ségével a különböző atompár kölcsönhatások járidékát az egyes diffrakciós 
kísérletekhez. A számítások eredményei az 5. és 6. ábrán láthatók. 

Az 5. ábrán, ahol a deutérium molekula SM0D(s) és sMDD(s) súlyozott 
parciális függvényeit tün te t tük fel a különböző diffrakciós kísérletek eseté-
ben, jól látható, hogy az XD-hez az O-D és D-D atompár kölcsönhatások 
járulékai a legkisebbek és a szórásváltozó növekedésével gyorsan csillapod-
nak . Az ND és ED kísérletekben jelentős járulékkal szerepelnek, de mivel 
nem csillapodnak, jóval nagyobb szórásszög értékig kell a függvényeket mérni, 

5 Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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6. ábra. A D 2 0 f o l y a d é k 0 - 0 ( -SH 'QOÖ)) ; 0 - D ( . . . S H ' 0 D ( s ) ) ; D - D ( s H ' D D ( s ) ) a t o m p á r 
k ö l c s ö n h a t á s a i t leíró s ú l y o z o t t parciál is s z e r k e z e t i f ü g g v é n y e k a h á r o m d i f f r akc iós k í s é r -

l e t b e n 

5 
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a Fourier-transzformáció levágási effektusa miatt. Az alkalmazott hullám-
hosszak mellett ez csak az ED kísérletben érhető el. 

A 6. ábrán a D 2 0 folyadék szerkezetét jellemző sfí^(s) sólyozott par-
ciális szerkezeti függvényeket tün te t tünk fel. Ezen az ábrán is megfigyel-
hető a fentebb a sólyfüggvényeknél elmondottak, tehát , hogy az ED kísér-
let az 0 - 0 és 0 -D kölcsönhatásokat közel egyenlő súllyal „ lá t ja" és a kísér-
leti intenzitáshoz a D-D atompár távolság jároléka jelentősebb, mint az X D 
kísérletben. 

Összefoglalva megállapítható, hogy mindhárom diffrakciós módszer 
előnyei akkor használhatók ki, nehézségei akkor győzhetők le, ha a hármat 
kombinálva (ENX D) alkalmazzuk a víz szerkezetének felderítésében. 

Az E1) módszer szerepe pedig külön abban jelentős, hogy szolgáltatja 
a goo. 8OH és gint kísérleti felbontáshoz szükséges harmadik információt, 
az elektronszórási képet. A kísérleti diffrakciós adatok felhasználásával vég-
zett vizsgálataink eredményeit a következő közleményekben ismertetjük. 

Összefogla lás 

A r ö n t g e n - , n e u t r o n - és e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s módsze rek a víz sze rkeze tének v i z s g á l a t á b a n 
kö lcsönösen kiegészí t ik e g y m á s t . A dolgozat b e m u t a t j a a h á r o m k ü l ö n b ö z ő d i f f rakc iós m ó d s z e r 
á l t a l m é r t szórási i n t e n z i t á s o k kü lönböző (O O. 0 II. H H ) a t o m p á r k ö l c s ö n h a t á r o k b ó l 
e r e d ő k o m p o n e n s e i t és megv iz sgá l j a az e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s m ó d s z e r szerepét a víz s ze rkeze t -
v i z s g á l a t á b a n . 

S u m m a r y 

The X - r a y , n e u t r o n a n d eleetron d i f f r a e t i o n m e t h o d s in t h e inves t iga t ion of t h e s t r u c -
t u r e of l iquid w a t e r a re c o m p l e m e n t a r y . T h e c o m p o n e n t s a r i s ing f r o m d i f fe ren t a t o m p a i r 
i n t e r a c t i o n s ( 0 - 0 , O H , H — H ) in a ce r t a in d i f f r a e t i o n e x p e r i m e n t are p resen ted a n d t h e ro le 
of e lee t ron d i f f r a e t i o n a n i o n ; d i f f rae t ion s t u d i e s o n w a t e r s t r u c t u r e is discussed. 
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ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZÉSEK 

A K O P O L I M E R I Z Á C I Ó S Á L L A N D Ó K L I N E Á R I S 
M E G H A T Á R O Z Á S I M Ó D S Z E R E I N E K V I Z S G Á L A T A , I I I . 

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

T Ü D Ő S F E R E N C * az M T A levelező t a g j a 

K E L E N T I B O R a k é m i a i t u d o m á n y o k d o k t o r a 

F Ö L D E S - B E R E Z S N I C H TAMARA a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

T U R C S Á N Y I B É L A 

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

É r k e z e t t 1975. jú l ius 18-án 

I. Bevezetés 

A kopolimerizációs paraméterek értékének megbízható ismerete mind 
elméleti, mind gyakorlati szempontból igen nagy jelentőségű. Egy adott 
monomerpár kopolimerizációs paraméterei — elméleti vonatkozásban — 
a szerkezet és reakcióképesség kapcsolatának feltárásához szolgáltatnak igen 
értékes adatokat , másrészt lehetővé teszik a kopolimerizációs rendszer kvan-
t i ta t ív kinetikai jellemzését, aminek a közvetlen gyakorlati jelentősége nyil-
vánvaló. 

Jóllehet az irodalom három évtizede közöl kopolimerizációs paraméte-
reket, egységes meghatározási módszer nem alakult ki. Mivel a különböző 
eljárások megbízhatósága nem azonos, a publikált nagyszámú adat megbíz-
hatósága is igen eltérő. 

Egy megbízható paraméter-meghatározási módszertől megkívánjuk, 
hogy 1. a paraméterekre optimális értéket szolgáltasson, 2. tegye lehetővé 
annak közvetlen ellenőrzését, hogy a vizsgált rendszer viselkedése összhang-
ban áll-e a feltételezett kopolimerizációs mechanizmussal. 

Előző közleményeinkben [1, 2] ismertettünk egy ú j lineáris módszert, 
amely mentes az egyéb ismert lineáris eljárások számítástechnikai hiányossá-
gaitól és a nem-lineáris legkisebb négyzetek módszerével [3] közel azonos 
értékeket szolgáltat. Másrészt a módszer grafikus és így a feltételezett mecha-
nizmus helyessége a mérési pontok linearitása alapján közvetlenül ellenőriz-
hető. 

* E L T E K é m i a i Techno lóg ia i T a n s z é k 

5 * Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 



4 0 2 T Ü D Ő S ÉS M T Á R S A I : K O P O L I M E R I Z Á C . I Ó S Á L L A N D Ó K 402 

Az [1, 2] közleményekben ismertetett eljárás egyetlen de minden 
differenciális módszerre jellemző — hiányossága az, hogy csak „kellően" 
alacsony konverziók esetén alkalmazható. Mivel azonban az alacsony konver-
ziókig végzett polimerizációnál egyéb hibák is felléphetnek, egy általánosan 
alkalmazható paraméter-meghatározási eljárástól azt is meg kell kívánnunk, 
hogy érvényességi területe a magasabb konverziókra is kiterjedjen. Azok 
az ismert módszerek, amelyek az utóbbi kritériumnak eleget tesznek, jelentős 
— csak nagy számítógépeken elvégezhető — számítási munkát igényelnek, 
másrészt nem rendelkeznek a lineáris grafikus eljárások vitathatatlan elő-
nyeivel. Ezeket a hátrányokat nem kompenzálja, hogy az utóbbi eljárások 

legalábbis elvileg — tetszés szerinti konverziókig alkalmazhatók. Célunk 
éppen ezért az volt. hogy a lineáris paraméter-meghatározási eljárás alkal-
mazhatósági területét terjesszük ki magasabb konverziókra is, megtartva 
a módszer előnyös tulajdonságait. 

II. A differenciális módszer alkalmazhatóságának kiterjesztése 

A kétkomponensű kopolimerizáció legegyszerűbb esetében (kétféle aktív 
centrum és kétféle monomer esetén) négy elemi láncnövekedési lépés van. 
Ilyen rendszerekre érvényes a következő összefüggés [4, 5]: 

dm, m, 1 4- n,m,;m., 
( 1 ) 

dm., rn,, (_>., -••- mvm., 

ahol m1 és m2 a kétféle monomer koncentrációja, és p2 pedig a kopolimeri-
zációs paraméterek. Ezek két-két elemi láncnövekedési sebességi állandó 
hányadosai: 

Pj = fc11(/Á12 és o2 = ^22/̂ 21 (2) 

Amint azt korábban megmutat tuk [2], az (1) típusú egyenletek igen 
változatos módon transzformáihatók lineáris összefüggésekké. Definiálva a 
következő változókat: 

_ (m, m.,)2 . _ (dm, dm., — 1) m, m„ 
F = -—-—— es G = —-—- / j , 

dmjdm., dmjdm., 

például a legáltalánosabban ismert Fineman-Ross [11] egyenletek a követ-
kezőképpen írhatók fel: 

G= QiF—Q2 (4) 

G/F = ei-eaJF (5) 
Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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Az általunk optimálisnak talált (6) lineáris összefüggés 

= (ei + e2/'a) (6) 

változói a (3) szerinti jelöléssel 

C , F 
r] = es 4 = -— ej) 

« + F oe + F K ' 

az a segédparameter legcélszerűbb értéke pedig 

= V F ' m i n • Fmax ( 8 ) 

Az (1) egyenletből levezetett lineáris összefüggések alkalmazhatóságá-
nak feltétele természetesen az. hogy a vizsgált rendszerre több (legalább 5 8) 
összetartozó (m1/m2; dm1/dm2) értékpár ismeretes legyen. A monomer fázis 
összetételét jellemző mjm., = x mólarány - legalábbis egy adott kopoli-
merizációs kísérlet kezdetén (x0) és befejezésekor (a:) — a bemérésből ismert 
illetőleg közvetlen mérési adatokból számítható. 

Nem mérhető, illetve közvetlen mérési adatokból nem számítható vi-
szont a dmjdm2 differenciális mennyiség értéke (a monomerarány az adott 
pillanatban éppen keletkező kopolimerben). 

A C konverzió elérésig képződött kopolimer átlagos összetétele mólarány 
formájában kifejezve 

Am, m? - m, 
y = = — — (9) 

/lm., m" — m.} 

ahol a 0 index a monomerkoncentráció kezdeti értékét jelenti. A C moláris 
konverzió értelemszerűen 

am i + a m 2 m4 + m2 

m? + m" m? + m?, 
1. módszer 

(10) 

A következű összefüggés helyessége könnyen belátható: 

lim y = y0 = (dmjdm.,)„ (11) 
-o 

Ebből következik, hogy elvileg helyes az az eljárás, amikor azonos összetételű 
monomerelegyet különböző konverziókig polimerizálva y0 értékét a kapott 
y értékek extrapolációjával határozzák meg. Ebben az esetben (1. módszer, 
ld. 1. táblázat) az így kapott y0 értékeket és a monomerelegy kezdeti xQ mól-
arányát együttesen használják fel az (1) összefüggésben és q2 meghatáro-

Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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zására. Ez a módszer azonban gyakorlatilag alig használható, részben a nem-
lineáris extrapolálás bizonytalansága, főként pedig a kísérleti munka arány-
ta lan megnövekedése miatt. 

2. módszer 

Általánosan elterjedt viszont az a módszer, hogy a monomerelegy x0 

kezdeti mólaránya mellett a kopolimerre vonatkozólag a 

(dmjdm.j)0 ^ y (12) 

közelítő értéket (a kopolimer aktuális összetételét) helyettesítik az (1) össze-
függésbe. Ez az eljárás (2. módszer, ld. E táblázat) megfelelő pontossággal 
csak akkor használható, ha a konverzió értéke „eléggé" alacsony. E közelí-
téssel (3)-ból 

f = A é s G = (->• " l)*o 
y y 

amelyek helyettesítésével a (4), ill. (5) Fineman-Ross egyenletek szokásos 
alakjához juthatunk. A (7) szerinti változók értéke ennél a módszernél 

(y — !)*o - e *o 
V = , e S f = , a (14) 

ay + x-ü ay + xö 

A (12) közelítés alkalmazásával szisztematikus hibát követünk el, 
amely annál kisebb, minél alacsonyabb konverziókig folytat tuk a polimerizá-
ciót. A konverzió csökkentésének azonban metodikai korlátai vannak, ezért 
igen fontos annak ismerete, hogy milyen tényezőktől függ és milyen mértékű 
az elkövetett biba. 

A közelítés relatív hibáját (%) a következőképpen definiálhatjuk: 

ő = 
n -

é?i + Qi!**-
100 (15) 

ahol r/(Í) a (6) egyenletből a (14) szerinti £ helyettesítésével kapott tj értéket 
jelöli. Nagysága az elért konverzión kívül gv g2 és xQ értékétől függ. Jól mu-
t a t j a ezt az 1. ábra, amelyen a ó hiba számított értékeit ábrázoltuk adott 
konverziók elérésekor a paraméter függvényében (o, és x0 konstans, a = 1). 

A <5 hiba értéke bármilyen konverziónál zérus, ba pí = 1—(1 — (?2) A0 

(azeotrópos kopolimerizáció). 
Más módon szemlélteti a ö hiba alakulását a 2. ábra; ezen a g2) 

síkban ábrázoltuk azokat a tartományokat, ahol a határoló görbéken feltün-
te te t t konverziók eléréséig ó < 0,5%. 
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1. ábra. A (6) l ineáris ö s sze függés T] v á l t o z ó j á n a k h i b á j a (ó0 , , ) a kopo l imer i zác ió d i f ferenciá l i s 
e g y e n l e t é n e k szokásos h i b á s a l k a l m a z á s a ( m , / m 2 = x 0 . d m , / d m 2 = y ) e se t én , in in t p, f ü g g -
v é n y e . Az egyes gö rbék a f e l t ü n t e t e t t k o n v e r z i ó é r t é k e k n e k fe le lnek m e g (2. módszer , rögzí-

t e t t o„ — 0,1 és x 0 = 1,667 é r t ékné l ) 

9, 
2. ábra. A f e l t ü n t e t e t t k o n v e r z i ó k n á l <5 = 0 , 5 % re la t ív h i b á t a d ó ( p , ; p2) kopol imer izác iós 

p a r a m é t e r e k a 2. módszer a l k a l m a z á s a ese tén (x 0 = 1,667) 
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Az előbbiekből nyilvánvaló, hogy a (12) közelítés (2. módszer) alkalmaz-
hatósági kritériumaként valamilyen maximális konverzióértéket megadni 
nem lehet és hogy már az ün. „alacsony" (szokásosan 5 — 10%-os) konverziók 
esetén is nagy valószínűséggel adódhatnak a mérési pontosságot jelentősen 
meghaladó számítási hibák. 

3. módszer 

Kimutatható, hogy a (12) szerinti közelítéssel analóg 3. módszer eseté-
ben (ld. 1 táblázat), amikor az előbbiekben alkalmazott x0, y értékpár helyett 
az azonos konverziókhoz tartozó x, y értékpárt helyettesítik az (1) differen-
ciálegyenletbe, sem érhető el a hiba jelentős csökkenése. A lineáris paraméter-
meghatározási eljárás általánosabb alkalmazhatóságának teliát alapvető 
feltétele az, hogy az előbbiekben tárgyaltaknál lényegesen jobb közelítéssel 
rendelkezzünk. 

W A L L I N G és BRIGGS közelítése (4. módszer) 

Az (1) differenciálegyenlet felírható a következő formában: 

= (16) 
dm 2 m2 

Mint arra WALLING és BRIGGS rámutatot t [ 6 ] , ha s* konstans, t = 0 , m1 = 

m" és m2 = ml kezdeti feltételekkel a következő egyszerű megoldást kaphat-
j uk : 

l o g y y = 2 * i ( ) g y y ( i7) 
m{ ni; 

A z* = konstans feltételezés — mint a belőle származtatott (17) egyenlet 
is — csak Ojp, = 1 esetén teljesül teljes szigorúsággal, bármilyen konverzióra. 
Bevezethető azonban egy, éppen a (17) alapján definiálható, konverziófüggő 
2 érték, amely a közvetlenül mért jellemzőkből számítható: 

_ ̂  log {mfml) log (1 — Q 
log (m2/m2) log (1 — í2) 

ahol Ci és 4o az egyes monomerek parciális konverziója: 

<- fi + Xq , y -r n(y, 
C 2 = U - e s + = c 2 ( 1 9 ) 

p + y xo 

A fenti összefüggésekben w sűlykonverziót jelöl; fi — fi2/ju1 a két monomer mo-
lekulasúlyának viszonya. Ha a C moláris konverzió az ismert mennyiség, 
az előbbi összefüggések w — C és fi = 1 helyettesítéssel alkalmazhatók. 
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A konverziófüggő z érték segítségével (16) alapján bármilyen x érték-
hez megadható egy közelítő dm, dm., érték. így pl. a monoinerelegy kezdeti 
összetételét jellemző x0 mólarány felhasználásával: 

dm1 dm2 ^ zx0 (20) 

Ennek a közelítésnek (4. módszer, ld. 1. táblázat) a felhasználhatóságára 
a [6] és [7] közlemény utal. A (20) közelítéssel az, F és G változók értéke (3) 
alapján a következő: 

F — -
z 
o a„ r zx" (21) 

illetőleg a (6) lineáris összefüggés változói: 

ZX PJ 1 , J. XN 
i) = — 0 es | = 2 , 2 2 , 

az + xn az - j - x0 

A (20) közelítés hibájának megvizsgálásánál hasonlóan jártunk el, 
mint az előző esetben. A 3. ábra a 4. módszernek a (15) összefüggéssel analóg 
módon, de a (22) szerinti £ érték felhasználásával számított d hibáját tünteti 
fel pj függvényében, az 1. ábrának megfelelően rögzített xu és q., értéknél. 

3. ábra. A r e l a t í v h iba (<5%) p, f ü g g v é n y é b e n a 4. módszer ( m , / m , = x 0 , d m , / d m 2 = z x , ) 
a l k a l m a z á s á n á l . (p2 = 0,1 és x 0 = 1,667 á l l andó) 
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Látható, hogy a paraméter bizonyos értékeinél a hiba valóban kisebb, 
mint az 1. ábrában szemléltetett 2. módszer esetén. A 4. módszer alkalmazá-
sánál az azeotrópos kopolimerizációnak megfelelő p, értéken kívül található 
egy további, = 1 /g2 érték, ahol d bármilyen konverziónál zérus (ez annak 
az esetnek felel meg. amikor z = z*, azaz a konverziótól függetlenül kons-
tans). bizonyos területeken azonban a hiba jelentősen meghaladja a (12) 
közelítés hibáját. Ezt mutatja a 2. és 4. ábrák összevetése is. 

4. ábra. A ó — 0 . 5 % r e l a t í v h i b á n a k megfe l e lő (o , ; g ,) é r t é k p á r o k (4. módszer ; x 0 = 1,667^ 

Megállapítható, hogy bár a (20) szerinti közelítés (4. módszer) a lineáris 
módszerek alkalmazhatósági területét a (12) szerinti közelítéshez (2. módszer) 
képest kiterjeszti, mégsem tekinthető általánosan alkalmazhatónak, mivel 
bizonyos esetekben már alacsony konverzió mellett is jelentős szisztematikus 
hibát okozhat. 

5. módszer 

Az ismertetett eljárással analóg az a közelítés (5. módszer, ld. 1. táblá-
zat), amelynél (20) helyett a monomerelegy 7 konverzióhoz tartozó összeté-
telét jellemző x mólarány felhasználásával nyert 

100 

o!. 

100 

dmx dm.. :x (23) 
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közelítő értéket használjuk fel a kiértékeléshez. Kimutatható, hogy e módszer 
alkalmazásával sem csökkenthető lényegesen a paraméter-meghatározás hibája. 

A javasolt közelítés (6. módszer) 

A probléma részletesebb vizsgálatánál felismertük, liogv a (18) szerint 
definiált z érték felhasználásával az előzőeknél nagyságrendileg jobb közelí-
tés is elérhető. A (16) összefüggésben szereplő z* = (1 -f- £»!*)/(£., + *) valódi 
értéke ugyanis az (x0, x) intervallumban folyamatosan változik és eltérése 
a (18) szerinti „átlagos" z értéktől éppen az intervallum végpontjaiban a leg-
nagyobb. Ezért a (20) szerinti 4., vagy az analóg (23) szerinti 5. közelítésnél 
feltétlenül jobb eredmény érhető el egy jól megválasztott átlagos x érték mel-
lett. Az ehhez tartozó dm, dm2 mennyiség szintén átlagértéknek felel meg 
a (0. C) intervallumban és értelemszerűen azonos a kísérletileg mért (a kép-
ződött kopolimer átlagos összetételét jellemző) y értékkel. így 

y ~ s i (24) 

vagyis az átlagos x értéket éppen a tényleges konverziót tükröző y és z érték-
kel definiálhatjuk: 

x ^ y / z (25) 

Ennek az általunk bevezetésre javasolt közelítésnek az esetében (6. módszer, 
Id. 1. táblázat) tehát az F és G változók értéke (3) alapján a következő 

y , y — l 
f = e s g = (26) 

illetőleg a (6) lineáris összefüggés változói: 

r, = 
z(y - 1) y 

az2 + y 
(27) 

Az egyes közelítések kapcsolatának áttekintését a már többször hivat-
kozott 1. táblázat elősegíti. 

A tárgyalt közelítések kapcsolatát világosan muta t ja az 5. ábra is, 
amelyből közvetlenül látható a javasolt 6. módszer, a (24)—(27) összefüggé-
sekkel leírt közelítés jósága a többi közelítéshez képest. (Ezzel kapcsolatban 
lásd még a 16. ábrát is.) 

A javasolt módszer ó hibájának alakulását (amelyet a (15) összefüggés-
sel analóg módon, de a (27) szerinti f érték felhasználásával számítottunk 
ki) o, függvényében különböző konstans q2 értékek mellett a 6—10. ábrák 
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1. t á b l á z a t 

Az (1) differenciális egyenlet változói a különböző kiértékelési módszereknél 

Módszer m 1 /m 1 

2. 
3í 

4. 

5. 

6. y/z 

dmjdm. 

Yo 

y y 

Megjegyzés 

a d i f fe renc iá l i s módszer egzakt a l k a l m a z á s a (kísérlet i leg 
n e m r e a l i z á l h a t ó ) 

a d i f fe renc iá l i s módsze r szokásos h i b á s a lka lmazása 
a 2. m ó d s z e r nehézkesebb vá l t oza t a (gyakor la t i l ag n e m a lka l -

m a z z á k ) 

W A L L I N G é s B R I C G S [ 6 ] , i l l . Y E Z R I E L E V , B R O K H I N A é s R O S K I N 
[7] köze l í t ése 

a 4. m ó d s z e r nehézkesebb v á l t o z a t a (gyakor la t i l ag n e m 
a l k a l m a z z á k ) 

az á l t a l u n k j a v a s o l t közelítés 

m2 

5. ábra. A kopo l imer izác ió di f ferenciá l is e g y e n l e t é t (A görbe) köze l í tő leg kielégí tő é r t é k p á r o k 
( 2 — 6 p o n t o k , a s z á m o z á s az 1. t á b l á z a t n a k megfe le lő ) . Az 1. je lzésű p o n t az egyen le t e t e g z a k -
tu l k ie lég í tő (x 0 ; y 0 ) é r t é k p á r n a k felel meg . Az F je lzésű egyenes a d i n , / d m 2 = z m j / m 2 a 

B e g y e n e s a d m , / d m 2 = i n , / m 2 összefüggésnek felel m e g 
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9, 
6. ábra. Az á l t a l u n k j a v a s o l t közel í tés ( m , / m 2 = y/z , d m , / d m 2 = y ) r e l a t í v h i b á j a ( ő % ) 
Qi f ü g g v é n y é b e n , a f e l t ü n t e t e t t k o n v e r z i ó k n á l (6. módsze r , r ögz í t e t t p2 = 0 ,01 és x 0 — 1,667 

é r t é k e k n é l ) 

\o,6 

0,5 

0.4 

0,6 

0,3 
0,5 \ 

0,4 \ \ 
0,2 

0,5 \ 

0,4 \ \ 
0,6 

— -

9, 

7. ábra. Az á l t a l u n k j a v a s o l t köze l í tés ( m , / m 2 = y/z , d m , / d m 2 = y ) r e l a t í v h i b á j a (<5%) 
p, f ü g g v é n y é b e n , a f e l t ü n t e t e t t k o n v e r z i ó k n á l (6. módsze r , r ö g z í t e t t p2 = 0,1 és x 0 = 1,667 

é r t é k e k n é l ) 
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8. ábra. Az á l t a l u n k j a v a s o l t köze l í t és (m,/ 'm2 = y/z, d m , / d m , = v ) re la t ív h i b á j a (<5%) 
p, f ü g g v é n y é b e n , a f e l t ü n t e t e t t k o n v e r z i ó k n á l (6. módsze r , r ö g z í t e t t p2 = 1 és x 0 = 1,667 é r té -

kekné l ) 

9. ábra. Az á l t a l u n k j a v a s o l t köze l í tés ( m , / m 2 = y/z , d m , / d m , = v ) r e l a t ív h i b á j a (<5n/
0) 

p , f ü g g v é n y é b e n , a f e l t ü n t e t e t t k o n v e r z i ó k n á l (6. módszer , r ö g z í t e t t o., = 10 és x 0 = 1,667 
é r t é k e k n é l ) 
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1 5 

1,0 

0,5 

0,01 0,1 1 10 100 
9, 

10. ábra. Az á l t a l u n k j a v a s o l t köze l í tés ( m , / m , = y/z, d i n j d m , - - y ) r e l a t í v h i b á j a (<5"„) 
p, f ü g g v é n y é b e n , a f e l t ü n t e t e t t k o n v e r z i ó k n á l (6. módsze r , r ö g z í t e t t p„ = 100 és x 0 = 1,667 

é r t é k e k n é l ) 

mutat ják be. A sorozaton belül xQ értéke azonos és egyező az 1. és 3. ábra 
esetén is rögzítettel, g2 értéke azonban csak a 7. ábra esetén egyezik az ezek-
nél rögzítettel. Ezért a 7. ábra vethető közvetlenül össze a 2., ill. 4. módszer 
hibáját azonos körülmények mellett feltüntető 1., ill. 3. ábrával. 

A 11. ábra, amelyen a (g2; síkban ábrázoltuk azokat a tartományo-
kat, ahol a határoló görbéken feltüntetett konverziók eléréséig ó < 0,5%, 
az azonos értékre vonatkozó analóg 2., ill. 4. ábrával hasonlítható össze. 
A 12 —15. ábrák x0 értékeit ügy választottuk meg, hogy a kiindulási mono-
merösszetétel móltört-léptékben [%Q = niii0/(m1>0 + ' "2 ,0 ) = -to (1 + -To)] li-
neárisan változzék. Az ábrák tükrözése a = g2 átlóra az 1— %0 kiindulási 
móltörtnek megfelelő ábrát adja (lásd pl. a 11. és 13. ábrát). 

Az ábrák közlésével az a célunk, hogy a módszer konkrét alkalmazása 
esetén lehetővé tegyük a közelítéssel elkövetett hiba becslését, tetszőleges 
x0, g1 és g2 értékekre. Erre azért van szükség, mert a hiba, mint az emlí-
tet t paraméterek függvénye csak igen bonyolult gépi eljárással számítható ki. 

Az ábrák alapján megállapítható, hogy 40%-nál alacsonyabb konver-
ziók esetén bármilyen xn értéke mellett a közelítés relatív hibája biztosan 
kisebb, mint 0,5%, ha 1. g1g2 < 30 (ez bármilyen reális kopolimerizációs rend-
szerről jogosan feltételezhető) és ha 2. + g2) > 1 ; utóbbi kritérium meg-
lehetősen szigorú korlátozásnak tűnhet , a valóságban azonban azoknál a 
szélsőséges monomerösszetételeknél, ahol a hiba (g1 -j- g2) < 1 esetén a 0.5%-
ot meghaladhatná, a 40% moláris konverzió ainúgysem érhető el könnyen. 
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12. ábra. Az á l t a l u n k j a v a s o l t közel í tés a l k a l m a z á s á n á l ő = 0 , 5 % r e l a t í v h i b á t a d ó (g 
é r t é k e k 0 ,4—0,6 k o n v e r z i ó k e s e t é n (6. m ó d s z e r , x 0 = 1) 
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13. ábra. Az á l t a l u n k j a v a s o l t közelí tés a l k a l m a z á s á n á l á 0 , 5 % re l a t í v h i b á t a d ó ( p p p„) 
é r t é k e k 0,4— 0,6 konve rz iók e s e t é n (6. módsze r , x 0 = 0,6) 

14. ábra. Az á l t a l u n k j a v a s o l t közelí tés a l k a l m a z á s á n á l ö — 0 , 5 % re l a t í v h i b á t a d ó ( p t ; p2) 
é r t é k e k 0,4 - 0,6 konverz iók e s e t é n (6. módszer , x 0 = 0.333) 

6 
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15. ábra. Az á l t a l u n k j a v a s o l t közel í tés a l k a l m a z á s á n á l <5 = 0,5°j, r e l a t í v h i b á t adó (p , ; o2 
é r t é k e k 0 ,4 0,6 konverz iók e s e t é n (6. módsze r , x„ = 0 ,1429) 

Az általunk javasolt közelítés (6. módszer) tehát valamennyi reális kopolimeri-
zációs rendszernél magas konverziókig alkalmazható: a közelítés szisztemati-
kus hibája elhanyagolható az elsődleges mérési adatok valószínű hibája mel-
lett és így a meghatározott pj és p„ paraméterek megbízhatóságát egyedül 
az utóbbi határozza ineg. 

Igen szemléletes, ha a különböző közelítések viszonyát az tj-f diagram-
ban vizsgáljuk meg (16. ábra). Az egyes közelítéseknek megfelelő pontok 
jelölése megegyezik a módszerek számozásával (lásd 1. táblázat). Az x0, yn 

értékeknek megfelelő ..hibátlan" pont (jelzése: 1) a (6) egyenlettel megadott 
A egyenesre esik. Az .rn, y értékpárnak megfelelő 2 pont, valamint az x0, 
zxn értékpárból adódó 4 pont az azonos xn értékeknek megfelelő C egyenesre 
esik; ez természetesen áthalad az 1 ponton is. Analóg módon adódik az x,y, 
illetve x, zx értékpár felhasználásával nyert pont is (jelzésük 3 és 5; a C' egye-
nes az azonos x értéknek megfelelő pontok helyét adja meg). 

A 2 és 3 pontok azonos y, a 4 és 5 pontok azonos z értéknek felelnek meg. 
Az előbbieken áthaladó ellipszisív (E) illetőleg az utóbbiak által meghatározott 
egyenes (F) metszéspontja a javasolt közelítésnek megfelelő, az v z, y érték-
párból számított 6 jelzésű pont. (Megjegyezzük, hogy a 16. ábra nem egyéb, 
mint az 5. ábra transzformációja.) 

K é m i a i Közlemények 45. kötet 1976. 
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16. ábra. A kopol in ie r izác ió di f ferenciá l is e g y e n l e t é n e k közelí tései az k o o r d i n á t a r e n d s z e r -
b e n (a jelölések az 5. á b r a je löléseivel a z o n o s a k ) 

A 17. és 18. ábra bemutatja, hogyan mozdul el a javasolt 6. módszer-
nek megfelelő pont a £-7] koordinátarendszerben a konverzió növekedtével 
(I) jelzéső görbék), összehasonlításként feltüntettük a differenciális egyen-
let szokásos alkalmazásánál (2. módszer) adódó pont pályáját leíró C egyenes 
szakaszt is. (A kétféle pálya közös kiindulópontja az A és C egyenesek £ =- 0 
konverziónak megfelelő metszéspontja.) A D görhe végpontja különböző-
képpen helyezkedhet el, annak megfelelően, hogy z határértéke (z4) a teljes 
konverziónál (£ = 1) különböző lehet. Ha > 1 és g2 > 1, ez a határérték 
Zj = 1, és a 1) görhe végpontja egybeesik a C szakasz végpontjával (17. ábra), 
amelynek koordinátái £ *o/(a + xo) rj = (x0—1)/(« + /tn). E pont ráesik 
a = 1, g2 = 1 paraméternek megfelelő B egyenesre. 

Ha < 1 és g2 > 1, vagy és g.f) < 1 és ez utóbbinál xn < (l-g.,)/ 

(1-pj), akkor a határérték z1 l/g2 és a D görbe végpontjának koordinátái 
£ = gáx0/(a -j- pí+o) V ~ 62 (*o'^)/(a "4" C'Íxo)- Byen esetet mutat be a 
18. ábra. Egyél) esetekben a végpont a z4 = g1 határértéknek megfelelően 
adódik. 

Bár a D görbék lefutása — g., és xn értékétől függően — ig e n válto-
zatos, jellegzetességük, hogy magas konverzióértékekig gyakorlatilag egybe-

6 * Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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17. ábra. Az (íj; £) p o n t e l t á v o l o d á s a a l inea r i zá l t d i f fe renc iá l i s e g y e n l e t n e k megfelelő A egye -
n e s t ő l a konve rz ió f ü g g v é n y é b e n . C egyenes : 2. módsze r ; D g ö r b e a j a v a s o l t 6. m ó d s z e r . 

x„ = 0 ,1429; Pi = 3; n2 = 10 
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18. ábra. Az (7 ; £ ) é r t é k e k a l a k u l á s a a k o n v e r z i ó f ü g g v é n y é b e n . C egyenes : 2. m ó d s z e r ; 
D g ö r b e : a j a v a s o l t 6. módsze r . x 0 = 0,1429; Q, = 0,1; p2 = 3 
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esnek az A jelű — a valódi pj és p2 értékeknek megfelelő — egyenessel; ez a 
szakasz felel meg a közelítés alkalmazhatósági területének. 

A javasolt módszer gyakorlati alkalmazására példaként bemutatjuk 
Mayo és Lewis [4] sztirol/metil-metakrilát/60°/0,l mól% benzoilperoxid 
rendszerre vonatkozó kísérleti adatainak (1. táblázat, 2. sorozat a hivatko-
zott közelményben) általunk végzett kiértékelését. A számítás alapjául szol-
gáló adatokat, a számított z értékeket és a kapott f , t] adatokat (a = 0,89) 
a 2. táblázat foglalja össze. 

0,6 

0,3 

P - 0 

-0,3 

-0,6 
19. ábra. A s z t i r o l / m e t i l - m e t a k r i l á t / b e n z o i l p e r o x i d / 6 0 0 r endsze r k í sé r le t i a d a t a i [4] az tj-í 
d i a g r a m b a n (a j a v a s o l t 6. módsze r szer in t i á b r á z o l á s b a n ) . A kopo l imer i zác iós p a r a m é t e r e k 

é r téke i : o , = 0 ,559; o , = 0,473 

Az adatok grafikus kiértékelését a 19. ábrán mutatjuk be. A kapott eredmé-
nyek: pj = 0,559 p2 ' 0.473; az eredeti szerzők által megadott, az integrált 
összetételi egyenlet alapján „metszéspont" módszerrel megbatározott érté-
kek: pj = 0,44—0,65, p2 = 0,41 —0,64. (A „metszéspont" módszerrel nyer-
hető értékekre vonatkozólag lásd a 4. táblázat adatait.) 

2. t á b l á z a t 

A sztirol/metil-metakrilát /60a/0,l mól% benzoilperoxid rendszer kísérleti (MAYO és LEWIS [4]) 
és számított adatai 

xo y ic 
* 

F G fc V 

1 4,1020 3,3132 0,3560 0 ,7064 5,7301 3,0421 0,8652 0,4593 
2 0,9901 0,9935 0,3080 1,0039 0,9859 - 0 , 0 0 6 5 0,5245 0.003 1 
3 0,2500 0,3673 0,3640 1 ,6579 0,1336 — 0,3816 0.1302 - 0 , 3 7 1 7 
4 3,9020 2,9000 0,3492 0 ,6832 6.2130 2,7810 0,8744 0.3913 
5 1,0080 1,0752 0,3175 1,0819 0,9186 0,0695 0.5072 0,0383 
6 0,2343 0,3397 0,3610 1,6267 0,1284 — 0,4059 0,1256 - 0,3974 

p = 0 ,9613 a = 0,8930 

Kémiai Közlmeények 45. kötet 1976. 
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III . Az integrális egyenlet alkalmazása 

Javasolt közelítő módszerünket célszerű egybevetni a kopolimerizáció 
integrális egyenletét felhasználó paraméter-meghatározási eljárásokkal. Az 
integrális egyenlet nem egyéb, mint az (1) differenciálegyenlet egzakt megol-
dása, amely a dmfdm.-, differenciális mennyiséget már nem tartalmazza és 
közvetlenül mérhető mennyiségek között határoz meg összefüggést. 

Sajnálatos módon az (1) differenciálegyenlet megoldása (Mayo és Lewis 
[4]) igen nehezen kezelhető, a paraméterekre és az egyes mérhető mennyisé-
gekre egyaránt implicit összefüggés: 

m Qo , x 1 — ójO., (g4 — — (g2 — 1) 
log —A = l o g - - -1"" log 

ö ml 1 - g2 *c (1 - Ql) (1 - g2) (gt - l ) x 0 - (g2 - 1) 
(28) 

amely a paraméterek meghatározására csak nem-lineáris paraméterbecslési 
eljárások alkalmazása esetén használható fel. 

Grafikus paraméter-meghatározási eljárást tesz lehetővé, ha a (28) 
egyenletet mint paraméteres egyenletrendszert írjuk fel [4, 8]: 

(29) 

m°2 

— l o g l p 1 

— px 

m2 
— l o g l p 1 

- PX0 

' o g — 
m i 

+ log 
px 

PX 0 

Í?L = 1 1 (l — G-)- (30) 
p 

Ekkor egy adott kopolimerizációs méréssorozat minden egyes kísérleti ada-
tából különböző p értékek mellett g4 és g2 összetartozó értékei kiszámíthatók 
és pl. a gx = /(g„) összefüggés ábrázolható. A vizsgált rendszer kopolimeri-
zációs paramétereinek értéke az egyes kísérleteknek megfelelő gl = f(Q,) 
görbék metszéspontjai alapján becsülhető meg. 

Az eljárást — amely igen számításigényes — valamelyest egyszerű-
síti, hogy a g4 > 0, g, > 0 tartományban a görbék jó közelítéssel lineárisak, 
így elegendő kísérleti adatonként két pont kiszámítása, célszerűen p két nega-
tív értékével. 

A grafikus módszer helyett numerikus eljárás is alkalmazható, ba az 
egyes kísérleti adatok által meghatározott közelítő egyenesekre vonatkozó 
egyenleteket — mint két ponton átmenő egyenes egyenleteit — megoldjuk: 

Q2 = A g x - B ( 3 1 ) 

Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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A = s?21 ~ l> 22 
pn — Qvi 

B QviQ-n ~ QuQn 

(?n — pl2 
(32) 

ahol gn és p21 az egyik, gu és p.2.2 a másik p értékkel (29) és (30) szerint számí-
tot t érték. 

A sztirol metil-metakrilát kopolimerizációs rendszer kísérleti adatait, 
az azokból a (29) — (30) egyenletek alapján p = —0,5 és p = —2 paraméterek-
kel számított g1 és g2 értékeket, valamint a (32) szerinti A és B koefficiense-
ket a 3. táblázat foglalja össze. A táblázat utolsó két rovatára (5 és r\) vissza-
térünk. 

3. t á b l á z a t 

A 2. táblázat kísérleti adatainak kiértékelése az integrális egyenlet közelítő alkalmazásával 

p = 

öu 

0,5 

öli 

p = 

öl! öl! 
A B f V 

1 0,7815 1,4369 0,7292 1,1353 5,7582 3 ,0643 0,8659 0,4607 
2 1,0028 0,9945 1,0055 0,9972 0,9856 - 0 , 0 0 6 2 0.5250 - 0 , 0 0 3 3 
3 1,2270 0,5461 1,7653 0,6173 0,1323 - 0,3837 0.1292 - 0 , 3 7 4 7 
4 0,7026 1,5928 0,6378 1,1811 6,1526 2 ,8093 0,8752 0,3930 
5 1,0516 0,9868 1,1062 0,9469 0,9180 0,0686 0,5072 0,0379 
6 1,2187 0,5627 1,7416 0,6292 0,1272 — 0,4077 0,1248 — 0,4001 

a = 0,8919 

A kísérleti adatok számának megfelelő hat lineáris egyenlet tizenöt „metszés-
pontot" szolgáltat. Ezeket a 4. táblázatban mutatjuk be. 

A (32) szerint adódó A és B értékek ismeretében — amint arra már 
Yezrielev és munkatársai [7] is rámutat tak — a metszéspont-módszer helyett 
linearizációs eljárások is alkalmazhatók a és g2 paraméterek meghatározá-

4. t á b l á z a t 

A kopolimerizációs állandók értékei a 3. táblázat A és B adataival meghatározott egyenesek metszés-
pontjai alapján („metszéspont" módszer) 

1 2 3 4 5 

Pi 0,6432 
2 p2 0,6401 

í?i 0,6127 0,4425 
3 p2 0,4648 0,4423 

Pi — 0,5101 0,5342 0,5214 
4 P2 — 0,0006 0,5327 0,4527 

Pi 0,6187 — 1,1044 0,5757 0,5134 
5 p2 0,4994 — 1,0823 0,4599 0,4027 

Pi 0,6164 0,4678 4,6402 0,5249 0,6023 
6 P2 0,4861 0,4672 0,9978 0,4745 0,4843 
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sára. Ebben az esetben is különösen előnyösen alkalmazható az általunk 
kidolgozott módszer [1, 2]: a (31) egyenlet ugyanis az A = F és B = G helyet-
tesítéssel a (4) egyenletbe vihető át és a (6) —(8) egyenletek szerint C-f] ábrá-
zolásában grafikusan kiértékelhető. A 3. táblázat utolsó két oszlopa tartal-
mazza az említett példán így kiszámított | és í] értékeket (a = 0.89). Az ezek 
grafikus kiértékelésével kapott paraméterek (p4 = 0,560, p., = 0,475) teljes 
egyezést mutatnak az általunk javasolt közelítő eljárás (6. módszer) ered-
ményeivel. 

Megállapítható, hogy az A és B értékek vázolt módon történő kiszámí-
tása lényegesen hosszadalmasabb, mint a 6. közelítés — lényegében ekviva-
lens eredményre vezető — alkalmazása. Nem jelent előnyt az sem. hogy az eljá-
rás az egzakt (28) integrális egyenleten alapul, mivel az abból származtatott és 
a kiértékeléshez felhasznált (31) egyenlet már csak közelítőleg érvényesi Ennek 
következménye egyébként az, hogy a p segédparaméterek értékének megvá-
lasztása az eljárás eredményét kissé befolyásolja. 

Mint már említettük, az integrális egyenlet teljesen korrekt felhaszná-
lását csak valamilyen nem-lineáris módszer teszi lehetővé. Közismert, hogy 
nem-lineáris paraméterbecslés csak számítógéppel végezhető el ésszerűen, 
és utaltunk már arra. hogy a közvetlen áttekinthetőség hiánya a nem-line-
áris módszer formális alkalmazásánál súlyos elvi hibákhoz vezethet. Ezen 
túlmenően azonban a (28) egyenletből történő paraméter-meghatározásnál 
más természetű problémák is fellépnek. 

A nem-lineáris módszer alkalmazásához ugyanis a minimalizálandó 
hibafüggvény felírására, tehát valamelyik mért adat (vagy azokból képezett 
mennyiség) explicit kifejezésére van szükség. Ilyen explicit kifejezés egyedül 
a moláris konverzióra adható meg a Skeist-egyenlet [9] integrálásával kapott 
összefüggéssel [10], amely a (28) egyenlet átalakításával is levezethető: 

% S , 
1 - x s, Xo s 4 

. Xo 1 - X o l X - v 

ahol %0, illetve | az 1. monomer móltörtje a monomerelegyben 0, illetve C 
k o n v e r z i ó n á l , = o,/(l — p„), Sl = p 1 ( l —p,), S3 = (1 — Pig2)/[(1 É>i)(l — É?i)] és 
S4 = ( l _ p 2 ) / ( 2 - e i - p 2 ) . 

A C konverzióra történő illesztés azonban önmagában véve sem szeren-
csés; a fő nehézséget mégis leginkább az okozza, hogy a (33) egyenlet p4 és 
p„ bizonyos értékeinél nincs értelmezve. Ilyenek pl. a p4 = 1 és p„ — 1 érté-
kek; ezek közvetlen környezetében pedig a számítógép numerikus pontossága 
korlátozza a (33) összefüggés alkalmazhatóságát. Hasonlóképpen nincs értel-
mezve a (33) egyenlet, ha valamelyik kísérletben yn < S4 < ^ v a g y Xo > 
S4 > •/. Az említett korlátozások miatt az ismertebb eljárások közül mind a 
gradiens, mind a szimplex módszer alkalmazása jelentős nehézségekkel jár. 
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Mindezek alapján úgy látjuk, hogy az általunk javasolt eljárás (6. mód-
szer) közelítő jellege ellenére is — a kopolimerizációs paraméterek megha-
tározásának legáltalánosabb és legmegbízhatóbb módszere. 

Összefoglalás 

A kopol imer izác iós p a r a m é t e r e k m a g a s a b b konverz iók ig f o l y t a t o t t mérések a d a t a i b ó l 
a kopo l imer izác ió in t eg rá l i s egyen le tének e g z a k t f e l h a s z n á l á s á v a l csak j e len tős s z á m í t á s -
t e c h n i k a i és elvi nehézségekke l h a t á r o z h a t ó k meg. 

Egy o lyan egysze rű e l j á r á s t d o l g o z t u n k ki, a m e l y n e k segí t ségével a kísérlet i a d a t o k 
úgy a l a k í t h a t ó k á t , hogy a kopol imer izác ió d i f fe renc iá l i s e g y e n l e t é t m a g a s a b b k o n v e r z i ó k n á l 
is igen jól kielégít ik. A m ó d s z e r lényege az, h o g y a kísérleti leg m e g h a t á r o z h a t ó á t l agos kopo l i -
mer össze té te lhez egy á t l a g o s , az elért k o n v e r z i ó t ó l függő inono ine rössze t é t e l t r e n d e l ü n k . 
A j a v a s o l t közelí tés l e h e t ő v é teszi, hogy a kopol imer izác iós p a r a m é t e r e k e t a d i f fe renc iá l i s 
e g y e n l e t r e m á r k o r á b b a n k ido lgozot t l inea r izá lás i e l j á r á s u n k segí tségével h a t á r o z z u k m e g . 

M e g á l l a p í t o t t u k , h o g y módsze rünk v a l a m e n n y i reá l i san s z á m b a j ö v ő kopol imer izác iós 
r endsze rné l m e g b í z h a t ó a n a l k a l m a z h a t ó . A köze l í t és — á l t a l á b a n igen csekély h i b á j a a 
közöl t d i a g r a m o k segí t ségével a ki indulási m o n o m e r összetéte l , a konverz ió és a kopo l imer i -
zációs p a r a m é t e r e k b á r m i l y e n ér tékénél e g y s z e r ű e n megbecsü lhe tő . 

S u m m a r y 

If c o p o l y m e r i z a t i o n s a r e earried to h i g h convers ions t he d e t e r m i n a t i o n of copo lymer i z -
a t ion p a r a m e t e r s invo lves s ign i f i can t c o i n p u t a t i o n a l d i f f icu l t i es b e c a u s e t he exac t i n t e g r a t e d 
forrn of t he c o p o l y m e r i z a t i o n equa t ion h a s t o he appl ied . 

A s imple m e t h o d h a s been developed t o t r a n s f o r m e x p e r i m e n t á l d a t a o b t a i n e d even a t 
high conver s ion to he used in t h e d i f ferent ia l f o r m of copo lymer i za t i on e q u a t i o n . In th is m e t h o d 
un a v e r a g e m o n o m e r co inpos i t i on is ass igt ied to t he c o r r e s p o n d i n g e x p e r i m e n t á l a v e r a g e 
c o p o l y m e r compos i t ion . T h e proposed a p p r o x i m a t i o n e x t e n d s t h e use of our p rev ious ly de-
ve loped l inear iza t ion t e c h n i q u e for low conve r s ions . 

I t was es tab l i shed t h a t t h i s me thod y ie lds h igh ly rel iahle r e s u l t s for p rac t i ca l ly ull copo ly -
m e r i z a t i o n syste ins . T h e e r ro r of this a p p r o x i m a t i o n is genera l ly i n s i g n i f i c a n t and it can s i m p l y 
he e s t i i n a t e d for a n y c o n v e r s i o n . compos i t i on , a n d copo ly ine r i sa t ion p a r a m e t e r w i th t h e a id 
of d i a g r a m s publ i shed in t h i s paper . 
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A F É M O L D Ó D Á S L É P C S Ő S M E C H A N I Z M U S Á R Ó L I I . * 

A M E C H A N I Z M U S V I Z S G Á L A T A F O R G Ó , G Y Ű R Ű S 
K O R O N G E L E K T R Ó D D A L 

Kiss LÁSZLÓ 

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

(Eötvös Loránd Tudományegyetem. Fizikai-Kémiai és 
Radiológiai Tanszék. Budapest) 

É r k e z e t t 1974. j ú n . 2-án 

A több lépcsős folyamatok vizsgálatának leggyakrabban használt mód-
szere, amelyet az előző közleményben [1] ismertettünk, a polarizációs görbék 
elemzésén alapul. Az anódos fémoldódás lépcsős mechanizmusának tanulmá-
nyozására eredményesen használható a Faraday-impedancia frekvenciafüg-
gése [2—4]. Kimuta t ták , [4 — 5], hogy megfelelő feltételek teljesülése ese-
tén az impedancia frekvenciafüggő tagja lépcsős mechanizmus felléptekor 
más mint egyszerű átlépési reakció és diffuziókontrollált folyamat esetén. 
A lépcsős elektródfolyamatok vizsgálhatók galvanosztatikus és potenció-
sztatikus tranziens jelenségek alapján is [5- 8]. 

A sorozatos töltésátlépési reakcióval lejátszódó fémionizáció mechaniz-
musára a fentiekben vázolt módszerekkel több-kevesebb valószínűséggel 
következtetni lehet. A következtetések alátámasztásához azonban fontos 
a köztitermékek közvetlen minőségi és mennyiségi k imuta tása is. Ezen fela-
dat megoldása rendszerint nehéz, ha a köztitermékek gyorsan bomlanak és 
koncentrációjuk ezért gyakran kicsiny. 

A felületen adszorbeálódó köztitermék meghatározására bizonyos ese-
tekben felhasználható a galvanosztatikus, ill. potenciosztatikus tranziens 
jelenségek vizsgálata [9. 10]. A felületről az oldatba eltávozó, viszonylag hosszú 
élet tar tamú és elegendően nagy koncentrációjú köztitermékek meghatározá-
sára megfelelő indikátorelektród is felhasználható [11, 12]. 

A rövid élet tar tamú és kis koncentrációban jelenlevő, az elektród felü-
letéről az oldatba eltávozó, elektrokémiailag aktív közti termékek meghatá-
rozására F R U M K I N és N Y E K R A S Z O V [ 1 3 ] , valamint I V A N O V és L E V I C S [ 1 4 ] 

kidolgozta a forgó, gyűrűs korongelektród felhasználásán alapuló módszert 
[15 —17]. A módszer lényege az, hogy a köztitermék a I) korongelektródon 
(1. ábra) képződik, és a korongot körülvevő, de attól elszigetelt (R) gyűrű-
elektródon voltametriásan meghatározható, mivel az elektród forgása követ-

* I. rész m e g j e l e n t : K é m i a i K ö z l e m é n y e k 44, 91 (1975) 
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keztében fellépő konvekció a gyűrű felületéhez szállítja. Másik lehetőség 
adódik a köztitermékeknek a gyűrűelektród segítségével való kimutatására, 
ha a gyűrűelektródon az instabil köztitermék állítja be a gyűrűelektród 
árammentes potenciálját [18 — 22]. Ezt az elektródrendszert elterjedten hasz-
nálták és használják különböző elektródfolyamatok tanulmányozásakor 
[16, 17]. így például az oxigénredukció [16, 17, 23], valamint szerves vegyü-
letek oxidációjának és redukciójának vizsgálatakor [16,24]. Az utóbbi időben 
egyre többen alkalmazzák a fémoldódáskor keletkező köztitermékek kimu-
tatására [18 — 22, 25 — 31], az ötvözetek oldódásának törvényszerűségeinek 
tanulmányozására [32 — 36], valamint a fémek passziválódásának vizsgála-
tára [37 — 38]. Sikerült tisztázni ezen módszer néhány elvi kérdését és felhasz-
nálhatóságának lehetőségeit a fémionizáció és a fémionok semlegesítődésé-
nek tanulmányozásánál [21, 22, 39 — 42], 

A következőkben a gyűrűs forgó korongelektród kérdéseivel foglalko-
zunk részletesebben, és megállapítjuk azokat az összefüggéseket, melyek 
segítségével következtetés vonható le a korongelektródon lejátszódó folya-
matok mechanizmusára. 

1. A gyűrííelektródon mérhető voltametriás határáramok 

Lépcsős mechanizmus esetén, a köztitermékek (ill. a korongon képződő 
termékek) gyűrűn mérhető diffúziós határárama Ihj, arányos a korongon levő 
koncentrációjukkal [43]: 

/„,. - NnXiCju, (73)* 

ahol N — az elektródrendszer geometriájától függő állandó [13 —17], melynek 
értéke megadja, hogy a korongon keletkező és ott tovább nem reagáló anyag 
hányad része jut el a gyűrű felületéhez, n — a gyűrűelektródon lejátszódó 
reakció során átlépő töltések száma. Ez a kifejezés csak akkor érvényes, ha 
a gyűrűelektródon reagáló komponensek koncentrációja nulla, vagy elhanya-
golhatóan kicsiny az oldat belsejében, és a korongelektród felülete 1 cm2. 
[21, 22], 

Ezért, ha az előző közleményben c, n, ill. c„ n vagy a ck0 éréktére kapott 
(28)—(32) vagy az (54) összefüggéseket a (73)-ba helyettesítjük, a kapott kife-
jezés csak akkor adja meg helyesen a megfelelő ionok gyűrűn mérhető oxidá-
ciós vagy redukciós határáramát, ha a korong felülete 1 cm2 és az oldat nem, 
vagy csak igen kis koncentrációban tartalmazza az adott ionokat. 

A gyűrűn mérhető határáram egyenlete meghatározható arra az álta-
lános esetre is. ha a korong felülete nem 1 cm2, és az oldatban nem elhanya-
golható mennyiségben van a gyűrűn reagáló komponens. Támaszkodva más 

* A (73)-nál k isebb, egyenletekre u t a ló számok, az előző köz lemény [1] megfelelő 
egyenle te i re v o n a t k o z n a k . 

7 Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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szerzők [44]. főleg Albery és munkatársai [15] eredményeire, az i-edik kom-
ponens által meghatározott határáramra a következő kifejezés adódik [21, 
22, 45]: 

h, = rí nnXt [Nci0 + (S-N) c,„] (74) 

Ahol az S faktor, hasonlóan iV-hez csak az elektród geometriájától 
függ, és értékét a következő összefüggés adja meg: 

S = (rí - r?)2'3 

(75) 

1. ábra. Fo rgó g y ű r ű s koror ige lek t ród v á z l a t o s k é p e . / ) — k o r o n g e l e k t r ó d . K — g y ű r ű e l e k t r ó d , 
c. - sz ige te lőgyf i rű , r, a k o r o n g e l e k t r ó d s u g a r a , r2 - a g y ű r ű e l e k t r ó d belső sugara , r 3 —• a 

g y ű r ű e l e k t r ó d külső suga ra 

Az rv r.„ r3 értelmezését 1. az 1. ábrán. Az S faktor értékeit különböző 
r2/r, és r3r2 sugárarányokra az 1. táblázatban tüntet tük fel [22], Az N faktort 
ugyanezen sugárarányokra a 2. táblázatban tüntet tük fel [46]. A (74) egyen-
lettel való könnyebi) számolás érdekében megadjuk (S-N) értékeit is (3. táb-
lázat). 

Mint a (74) egyenletből látható, ha 0, és a korong területe (rjjr) = 
1 cm2, visszakapjuk a (73) egyenletet. Ha a korongelektródon és az oldat 
belsejében levő koncentráció azonos, azaz r, „ c/ ^ : 

rl 7tnsxicia (76 

Ha viszont Cj o = 0 (pl. az oldatban levő i-edik termek határáram-sebes-
séggel reagál a korongon) és c(00 ^ 0, akkor a (74) egyenletből visszakapjuk 
a liruckenstein által, ezen határesetre levezetett kifejezést [47]: 

J„. = r\ TtnXi (S-N) cic (77) 

7 Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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A (74) egyenletbe helyettesítve c1 0 , ill. c2>0 értékét a (28) —(32) össze-
függésekből, megkapjuk a gyűrűn mérhető határáram egyenletét a korongon 
lejátszódó kétlépcsős folyamatot jellemző paraméterek függvényében. 

Kétlépcsős folyamat esetén a köztitermék oxidációs vagy redukciós 
határárama a (74) és a (31) összefüggés alapján a következő [21]: 

r\jxnXx 

j + ziYci° 
z.,X.,c„ , 

N 

n.,X2 

"á, 

zxX 1 

z., 
n„ 

1 + 
n.,X„ 

(S - jV)cj o 
(78) 

Ahol n anódos határáram esetén n.,, katódos batáráram esetén pedig — nv 

1 . t á b l á z a t 

S értékei az ~ és — függvényében 

1,02 

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

1 , 0 4 0 
1,106 
1 , 1 7 2 
1 , 2 3 9 
1 , 3 0 5 
1 . 3 7 2 
1 , 4 3 9 
1 , 5 0 7 

1,03 

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

0 , 1 6 8 0 
0 , 2 2 1 6 : 

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

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

0 , 1 7 4 5 
0 , 2 3 0 2 
0 , 2 8 0 7 
0 , 3 2 7 9 
0 , 3 7 2 7 
0 , 4 1 5 7 
0 , 4 5 7 4 
0 , 4 9 7 9 
0 , 5 3 7 7 
0 , 6 1 5 0 
0 . 6 9 0 3 
0 , 7 6 4 2 
0 , 8 3 7 1 
0 , 9 0 9 3 
0 , 9 8 1 0 
1 , 0 5 3 
1 , 1 2 4 
1 , 1 9 6 
1 , 2 6 7 
1 , 3 3 9 
1 , 4 1 0 
1 , 4 8 2 
1 , 5 5 5 
1,628 

1,07 

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

1,08 

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

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

0 , 1 8 7 9 
0 . 2 4 7 9 
0 , 3 0 2 2 
0 , 3 5 3 1 
0 , 4 0 1 3 
0 , 4 4 7 7 
0 , 4 9 2 6 
0 , 5 3 6 2 
0 , 5 7 9 0 
0 , 6 6 2 3 
0 . 7 4 3 4 
0 , 8 2 3 0 
0 , 9 0 1 5 
0 . 9 7 9 2 
1 , 0 5 6 
1 , 1 3 3 
1,210 
1 , 2 8 7 
1 , 3 6 4 
1 , 4 4 1 
1 , 5 1 8 
1 , 5 9 6 
1 , 6 7 5 
1 , 7 5 3 
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A (78) kifejezés szer in t , I h l csak akko r vál tozik észrevehetően a koron-
gon á t b o c s á t o t t j á ramsűrűségge l , ha c4 „ elég kicsiny, v a l a m i n t a korong és 
a gyűrűe lek t ród közöt t i t ávo l ság és a gyű rűe l ek t ród szélessége r3—r., is elég 
kicsiny. 

2. A gyíírűelektródon mérhető elektródpoteneiálok 

A gyűrűelektródon, ha rajta elég nagy csereáram tud beállni, akkor 
anélkül, hogy raj ta külső áramforrásból áram haladna keresztül, jól defini-
ált elektródpotenciál alakulhat ki. Ha a potenciálmeghatározó ion (ill. ionok) 
a lépcsős elektródfolyamat közti- ill. végterméke, akkor a gyűrű áraminentes 
potenciáljának mérése, és ennek változása a korongon áthaladó áramsűrűség-
gel, információt adhat a korongon képződő köztitermékekre [21, 22, 48 — 49]. 
Ezen elektródpoteneiálok megadásához ismerni kell a potenciálmeghatározó 
ion átlagos koncentrációját a gyűrű felületénél. 

A folyamatban részt vevő ionoknak a korongelektród felületénél levő 
koncentrációja az r sugártól függetlenül mindenütt azonos, mivel a forgó-
korong azonosan hozzáférhető felület [44]. Azonban r > rl esetén (r4 — a 

2. táblázat 

I . . r 3 
JV értékei az - és —függvényében 

1,02 1,03 1.04 1,05 1,06 1,07 1,08 1,09 1,10 

1.02 0,1013 0,0976 0,0947 0,0922 0,0902 0,0884 0,0869 0,0855 0,0843 
J.03 0,1293 0,1250 0,1215 0,1186 0,1162 0,1140 0,1121 0,1104 0,1089 
1,04 0,1529 0,1485 0,1444 0,1412 0,1385 0,1360 0,1339 0,1320 0,1302 
1,05 0,1737 0,1687 0,1637 0,1612 0,1582 0,1556 0,1533 0,1512 0,1493 
1,06 0,1923 0,1872 0,1829 0,1793 0,1761 0,1733 0,1708 0,1686 0,1665 
1,07 0,2092 0,2039 0,1996 0.1958 0,1925 0,1896 0,1869 0,1846 0,1824 
1,08 0,2247 0,2194 0,2149 0,2110 0,2076 0.2046 0,2019 0.1994 0,1972 
1,09 0,2392 0.2338 0,2292 0,2252 0,2217 0,2186 0,2158 0,2133 0,2110 
1,10 0,2526 0,2472 0,2426 0,2385 0.2350 0,2318 0,2289 0,2263 0,2240 
1,12 0,2772 0,2717 0,2670 0,2629 0,2593 0,2560 0,2530 0,2503 0,2479 
1,14 0,2992 0,2938 0,2890 0,2849 0,2812 0,2778 0,2748 0,2720 0,2695 
1,16 0,3192 0,3138 0,3090 0,3048 0,3011 0,2977 0,2947 0,2919 0,2893 
1,18 0.3375 0,3321 0,3274 0,3232 0,3194 0,3161 0,3130 0,3101 0.3075 
1,20 0,3544 0,3490 0,3443 0,3402 0,3364 0,3330 0,3290 0,3271 0,3245 
1 22 0,3701 0,3648 0,3601 0,3560 0,3523 0,3489 0.3 158 0,3429 0,3403 
L24 0,3848 0,3795 0,3749 0,3708 0,3671 0,3637 0,3606 0,3577 0,3551 
1,26 0,3985 0,3933 0,3887 0,3847 0,3810 0,3776 0,3745 0,3717 0,3691 
1,28 0,4115 0,4063 0,4018 0,3977 0,3941 0,3907 0,3877 0,3849 0,3822 
1,30 0,4237 0,4186 0,4141 0,4101 0,4065 0,4032 0,4001 0,3973 0,3947 
1,32 0,4353 0,4302 0,4258 0,4218 0,4183 0,4150 0,4119 0,4092 0,4066 
1.34 0,4463 0,4413 0,4369 0,4330 0,4294 0,4262 0,4232 0,4204 0,4178 
1,36 0,4567 0,4518 0,4475 0,4436 0,4401 0,4369 0,4339 0,4311 0,4286 
1,38 0,4667 0,4619 0,4576 0,4538 0,4503 0,4471 0,4441 0,4414 0,4389 
1,40 0,4762 0,4715 0,4673 0,4635 0,4600 0,4568 0,4539 0,4512 0,4487 

7 Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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3. t áb láza t 

i j r ; í S—N értékei az ' és függvényében r, r 2 

" . r,lr, 
r,lr, 

1.02 1,03 1,04 1,05 1,06 j 1,07 1,08 1,09 1,10 

1,02 0,0603 0,0672 0.0733 0,0790 0,0843 0,0894 0,0943 0,0990 0,1036 
1,03 0,0838 0,0923 0.1001 0,1073 0,1140 0,1206 0.1268 0,1330 0,1390 
1,04 0,1070 0,1167 0,1258 0,1342 0,1422 0,1500 0,1575 0,1648 0,1720 
1,05 0,1209 0,1409 0.1509 0,1605 0,1697 0.1785 0,1871 0,1955 0,2038 
1.06 0.1528 0.1647 0.1758 0 ,1864 0,1966 0,2065 0,2161 0,2255 0,2438 
1.07 0,1757 0,1886 0.2006 0,2121 0,2232 0,2340 0,2446 0.2550 0,2653 
1.08 0,1988 0,2122 0,2254 0,2378 0.2498 0,2615 0,2729 0,2842 0,2954 
1,09 0,2219 0,2364 0,2501 0 ,2634 0,2762 0,2888 0,3011 0,3132 0,3252 
1,10 0,2452 0.2604 0,2750 0,2891 0,3027 0,3160 0,3292 0,3422 0,3520 
1,12 0,2924 0,3090 0,3250 0,3405 0,3557 0,3706 0,3854 0.4000 0,4144 
1,14 0.3400 0,3580 0,3755 0 ,3924 0.4091 0,4256 0.4418 0,4579 0,4739 
1.16 0.3884 0,4077 0.4266 0,4450 0.4631 0,4810 0,4986 0,5162 0,5337 
1.18 0,4376 0,4583 0.4784 0,4982 0,5177 0,5369 0,5560 0,5750 0,5940 
1,20 0,4876 0.5095 0,5310 0,5520 0,5729 0,5935 0,6149 0.6434 0,6547 
1.22 0,5383 0,5615 0,5843 0,6066 0.6287 0.6507 0,6722 0.6951 0,7157 
1,24 0,5898 0,6143 0,6381 0 ,6612 0.6859 0,7083 0,7324 0,7553 0,7779 
1,26 0,6415 0,6677 0,6923 0 ,7123 0,7430 0,7674 0,7925 0.8163 0,8409 
1,28 0,6945 0,7227 0,7482 0,7743 0.8019 0,8273 0,8533 0,8791 0,9048 
1.30 0,7483 0.774 0,8049 0,8319 0,8605 0,8878 0,9149 0,9417 0,9693 
1.32 0,8037 0,8338 0,8622 0,8912 0,9207 0,9490 0,9771 1,006 1,034 
1,34 0,8587 0,8907 0,9201 0,9500 0.9806 1,011 1.041 1,071 1,100 
1.36 0.9153 0.9472 0.9795 1,010 1.042 1,074. 1.105 1.137 1,167 
1.38 0.9723 1.006 1.038 1,071 1,105 1,137 1,170 1.203 1.236 
1.40 1,031 1.066 1.100 1,136 1,168 1,202 1.236 1,270 1,304 

korongelektród sugara), a c,- az r értékével változik. A c,- (,-nak az r függvényé-
ben bekövetkező változását (c'fj,). A I . B E R Y és munkatársai [15, 4 6 ] módszerét 
alkalmazva és megoldásaik részeredményeit felhasználva a következőképpen 
í rha t juk fel [21, 22, 45]: 

r 3 1/3 

T - 1 (79) cí,n — cío + 

ahol c,- o — továbbra is az i-edik komponensnek a korongelektród felületéné 
mérhető koncentrációja. 

Mint a (79) egyenletből látható, cp'.o) erősen változik r-rel, ezért a 
gyűrűelektród felületén ( r < r < r3) csak egy átlagkoncentrációval (c,0) 
számolhatunk. Ezen átlagkoncentráció 

ho = c-,o (1 - r ) + c,.co r , (80) 
ahol 

., 2r, r t e ,|"3 , 

rz 
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Mint látható, R nagysága, hasonlóan N és S faktorokhoz, csak az elek-
tród geometriájától függ. R értékeit, különböző sugárarányoknál a 4. táblá-
zat tartalmazza. 

A gyűrűn mérhető határáramokhoz hasonlóan, mint ez a (80) egyen-
letből látható, a gyűrűn levő átlagkoncentráció akkor változik lényegesen 
a korongon áthaladó árammal, ha az Mz<+ ion koncentrációjára teljesül a 
c/,o > c,> egyenlőtlenség. 

Meg kívánjuk jegyezni, mint az a (79) összefüggésből látható, hogy a 
c átlagkoncentráció széles gyűrűelektród alkalmazása esetén igen különböző 
felületi koncentrációk átlagolásából adódik. így pl. a gyűrűelektród belső 
és külső szélén levő felületi koncentrációk hányadosa 

= 4,6 h a - ^ - = 1.02 és — = 1,40 és 
c/oúa) G r2 

c, „ = 0, Ezzel szemben, ha —U - 1,02 és — = 1,02, 
r l r 2 

az előbbi hányados, 1.1-nak adódik. 

4. t á b l á z a t 

I{ értékei az —C és függvényében 

'.Jr, 1.02 1,03 1,04 1,05 1,06 1,07 1,08 1,09 1,10 

1,02 0,0090 0,0100 0,0108 0,0115 0,0122 0,0128 0,0134 0,0139 0,0144 
1,03 0,0143 0,0156 0,0168 0,0178 0,0188 0,0196 0,0204 0.0212 0,0219 
1,04 0,0199 0,0216 0,0230 0,0244 0,0256 0,0267 0,0278 0,0288 0,0297 
1,05 0,0258 0,0278 0,0296 0,0212 0,0327 0,0341 0,0354 0,0366 0,0378 
1,06 0,0321 0,0344 0,0365 0,0383 0,0401 0,0417 0,0432 0,0447 0,0460 
1,07 0,0386 0.0412 0,0436 0,0457 0,0477 0,0495 0,0513 0.0529 0,0545 
1,08 0,0455 0,0483 0,0509 0,0533 0,0555 0,0576 0,0595 0,0614 0,0632 
1,09 0,0526 0,0457 0,0585 0,0611 0,0635 0,0658 0,0680 0,0700 0,0721 
1,10 0,0599 0.0633 0,0663 0,0691 0,0718 0,0743 0,0766 0,0790 0,0811 
1,12 0,0752 0,0791 0,0826 0,0859 0,0889 0,0918 0,0946 0,0973 0,0999 
1,14 0,0914 0,0957 0,0997 0,1034 0,1068 0,1102 0,1133 0,1164 0,1193 
1,16 0,1084 0,1131 0,1185 0,1216 0,1255 0,1292 0,1327 0,1362 0,1395 
1,18 0,1262 0.1313 0,1361 0,1406 0,1449 0,1489 0,1529 0,1566 0,1603 
1,20 0,1446 0,1502 0.1 551 0,1503 0,1649 0,1694 0,1736 0,1777 0,1818 
1,22 0,1638 0,1698 0,1753 0.1806 0,1856 0,1904 0,1951 0,1996 0,2040 
1,24 0,1836 0.1900 0,1969 0,2016 0,2070 0,2121 0,2172 0,2220 0,2267 
1,26 0,2041 0,2108 0,2172 0,2232 0,2289 0,2345 0,2398 0,2450 0,2501 
1,28 0,2252 0,2323 0,2390 0,2454 0,2515 0.2574 0,2631 0,2687 0.2741 
1,30 0,2469 0.2544 0,2615 0,2682 0,2747 0,2810 0,2870 0,2929 0,2987 
1,32 0,2692 0,2771 0,2845 0,2916 0,2985 0,3051 0,3115 0,3178 0,3239 
1,34 0,2921 0,3003 0,3081 0.3156 0,3228 0,3298 0,3365 0,3432 0,3496 
1,36 0,3155 0,3241 0,3323 0,3401 0,3477 0,3550 0,3622 0,3691 0,3759 
1,38 0,3395 0,3485 0,3570 0,3652 0,3732 0,3808 0,3883 0,3956 0,4028 
1,40 0,3641 0,3734 0,3823 0,3909 0,3992 0,4072 0,4150 0,4227 0,4302 
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A (80) kifejezéssel megadott átlagkoncentrációk segítségével (nagy ide-
gen elektrolitkoncentrációt feltételezve) felírhatok a gyűrűelektródon mérhető 
árammentes potenciálok. A gyűrűelektród anyagának alkalmas megválasz-
tásával többféle árammentes potenciál mérhető. 

a) Ha a gyűrűelektród ionszelektív, és potenciálját az i-edik ionfajta 
állítja be, akkor a gyűrűelektród potenciáljára (r/R) felírható: 

RT , 
<Pr = <P + _ •» Cío: (82) 

n F 

ahol <f' konstans, n a potenciálmeghatározó folyamat során a fázishatáron 
áthaladó töltések száma. 

A (82) egyenletbe helyettesítve a (80) egyenlettel definiált átlagkoncent-
rációt: 

RT 
<1R = <l' H — l n K o ( ! — R ) + cio=R] • ( 8 3 ) 

Ezen a) eset realizálódik pl. ha az indium korongelektród anódos oldó-
dását vizsgáljuk indium gyűrűelektród segítségével |49]. 

b) Ha a gyűrűelektród indifferens elektródként viselkedik (pl. nemesfém 
vagy szénpaszta), elég nagy csereáram esetén redoxipotenciál mérhető raj ta . 
Legyen a redoxipotenciált meghatározó két ionfajta az i-edik és a j- edik. 
ekkor 

RT Cjo 
+ ,84, 

ill. a két koncentrációt az (80) egyenletből behelyettesítve: 

R T c j 0 ( l - R ) + c j „ R 

n 5 . , g'» (85) 
( z j - z , ) F c / 0 ( l - R ) + ciooR 

ahol Zj és Zj a megfelelő ionok töltésszámát jelentik. 
Ez az eset valósul meg pl. réz korongelektród anódos oldásának sava-

nyú kloridtartalmű oldatban történő vizsgálatakor, ha a gyűrűelektródot 
szénpasztából készítjük [50]. 

Meg kell jegyezni, hogy az a és b esetben, ha a megfelelő folyamatok 
túlfeszültsége kicsiny és az Af*'+ ion az egyensűlvinál nagyobb koncentrá-
cióban van a felületnél, az ionok heterogén diszproporeionálódása ját-
szódhat le a felületnél, és a gyűrűelektródon mért potenciálok eltérhetnek az 
(83) és (85) alapján várt értékektől. 

c) A gyűrűelektródon keverékpotenciál is kialakulhat, pl. ha a koron-
gon keletkező z,- vegyértékű fémiont az oldatban levő oxidálószer magasabb 
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vegyértékíívé oxidálja az indifferens gyűrűelektródon. Ekkor a gyűrű poten-
ciálját a következő összefüggés adja meg: 

»' i ^ i i coo 'fR = r — — — I n — , (86) [njatj:+ 20(1 — a0]/< clt 

ahol a j a z, pozitív töltéssel rendelkező fémionnak (s/ -j- nj) töltésűvé való 
oxidációjának átlépési faktora, a0 az oxidálószernek z0 töltés átlépésével leját-
szódó redukciójának átlépési faktora, c0o az oxidálószer koncentrációja a gyű-
rűelektród felületén. Ez az eset valósul meg például az indium anódos oldó-
dásának vizsgálatakor [48, 51]. 

A gyűrűn mérhető árammentes potenciálnak a korongon áthaladó áram-
mal való változására is érvényes, amit fent a c, 0 változására mondtunk: 
q R akkor változik lényegesen a korongon áthaladó árammal, ha a potenciál-
meghatározó + ion koncentrációjára teljesül a c,- 0 c,-„ egyenlőtlenség. 

A forgó gyűrűs korongelektróddal az anódfolyainat mechanizmusára 
kapható egyéb információk 

Forgó, gyűrűs korongelektróddal vizsgálható a korongelektród felüle-
tén keletkező köztitermék, ill. a stabilis végtermék. Azonban a stabilis vég-
termék ion töltésszámánál alacsonyabb töltésszámű ion nemcsak a lépcsős 
mechanizmus esetén keletkezhet hanem olymódon is, hogy az (I) és a (II) — (V) 
folyamatok* párhuzamosan játszódnak le. így például két lépésben lejátszódó 
folyamat esetén a következő reakciók játszódhatnak le egy fém ionizáció-
jakor, ill. a fémionok semlegesítődésekor: 

1. M ^ M\+ + n,e ( V I ) 

2. m \ + ^ m v + n0e ( v h ) 

3. M AF2+ + z2e (VIII) 

Az oxigénredukció tanulmányozásával kapcsolatban D A M J A N O V I C , G E N -

S H A W és B O C K R I S [ 5 2 ] megadta azokat a kritériumokat, melyek alapján eldönt-
hető, hogy a kiindulási termékből milyen reakcióikon keletkezik a végtermék. 

* L . I . k ö z l e m é n y . 
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összefüggéseik alapján, ábrázolva — értékét az függvényében (I a koron-
h , /1/2 

gon áthaladó áramerősség, I h a köztitermékeknek a gyűrűelektródon mérhető 
határárama, f az elektród fordulatszáma) konstans korongelektród-potenciál 
mellett egyenesek adódnak, melyek lefutásából és egymáshoz viszonyított 
helyzetéből következtetni lehet a reakcióútra. Az említett szerzők meggon-
dolásai arra az esetre vonatkoznak, amikor a (VI)—(VII) típusú reakciók 
az elektródfolyamatok nagy túlfeszültsége miatt csak egy irányba játszód-
nak le. 

B A G O C K I J , T A R A S Z E V I C S és F I L I N O V S Z K I J [53, 16] hasonló módon tár-
gyalta, szintén az oxigénredukcióval kapcsolatban azt az esetet, amikor a 
(Vl)-nak megfelelő folyamat incgfordíthatóan, a (VII) és (VIII) pedig csak 
a felső vagy az alsó nyíl irányába játszódik le. Az általuk levezetett összefüg-
gés lehetőséget adott az egyes reakeiólépések sebességi állandójának a megha-
tározására is. 

Egyes szerzők [28, 54] a fent említett kritériumokat alkalmazták a 
fémek anódos oldásakor nyert adatok analízisére, anélkül, hogy ennek jogo-
sultságát indokolták volna. Ezért érdemes részletesebben megvizsgálni, 

hogy a z — — f ' 1 2 függvény alakjából milyen feltételek esetén vonható le 
Ih 

következtetés olyan fémek anódos oldódására vonatkozóan, melyek lépcsős 
mechanizmussal oldódhatnak. Az egyszerűség kedvéért a továbbiakban is 
a (VI)—(VII) kétlépcsős folyamatot vizsgáljuk [55.] 

Mint a (VI) — (VIII) reakciók felírásából is látható, feltételezzük, liogy 
a folyamatok a felső és alsó nyíl irányába is lejátszódhatnak. Ez a feltételezés 
a fémek anódos oldódásakor, ill. a fémionok semlegesítődésekor indokolt, 
mivel ezek a folyamatok gyakran kis túlfeszültséggel játszódnak le. Ez lénye-
ges különbség az oxigénredukciókor végbemenő folyamatokhoz viszonyítva. 

I 
Alihoz, hogy megállapíthassuk az értéket / " 1 ; 2 függvényében leíró 

I h 

kifejezést, először megkell határozni a (VI) — (VIII) folyamatokat leíró polari-
zációs görbét, és ismernünk kell az M l + köztiterméknek a gyűrűn mérhető 
határáramát . 

Stacionárius állapotban, lia a reakcióban résztvevő komponensek lassú 
diffúziója is hat a folyamat sebességére, a polarizációs görbe egyenlete a követ-
kezőképpen írható fel: 

j = K, + ka3 + c io — Uú c io — U , Clo'— c.1Q (87) 

Az MZl+ ionoknak a gyűrűelektródon M*2+ ionokká való oxidációjá-
nak határárama (//,), feltételezve, liogy M Z l + ionok az oldat belsejében nin-
csenek, a (74) alapján: 

h = n jcn^x^cyo (88) 

g* Kémiai Közlemények 45. kötél 1976. 



KISS: F É M O I . D Ó D Á S MECHANIZMUSA 4 3 5 

A feladat megoldásához szükséges ismeretlen c10 és e20 koncentrációk, 
az anyagmérleg alapján felírható következő összefüggésekből meghatároz-
hatók, feltételezve, hogy az Mz ' + ionok koncentrációja az oldat belsejében 
szintén gyakorlatilag nulla: 

k , . i A l , — X r 10 i 20 — 11 
n„ n., 

k a 3 _ | kg, „ k k 3 _ k,. 

2, 
c — K3 r — r — X r l10 20 20 — 2 20 " n0 z„ n., 

(89) 

(90) 

A (87) —(90) összefüggésekből munkaigényes, de nem bonyolult algeb-

rai átalakításokkal -ra a következő kifejezés adódik (I - j7tr\): 

1 
n.,N ZlTle, 

* 2 + — + 

+ + h í . 
2, n„ 

X . , 

k 

Tla 

k,. 

A 
Z 2 

1 

+ 

X a Á — Á — n2 zi 
ka 

K 
X2 + k 

n„ 
a'3 + - ' - K 

ZtyTlty 

(91) 

Mint látható, általános esetben, ha a folyamat a (VI) (VIII) reakciókon 

keresztül játszódik le, az — nem ad egyenest az f~112 függvényében, és nem 
-f/i 

is linearizálhatő. 
Az anódos fémoldódáskor feltételezhető reakcióutakat és az ezek ese-

tén -ra adódó összefüggéseket az 5. táblázatban tün te t tük fel. It t az egy-
- f / i 

szerűbb felírhatóság érdekében az MZl+ és M Í 2 + ion diffúziókoefficiensét 
azonosnak vettük, azaz Xx = X., = X, valamint a következő jelölést alkal-
maztuk: 

kr 

AL = B, A L = C; 
2jX n2X z.,X 

. - = D; 
n.,X 

E; 1 

n.,N 
V -

Vlint a 5. táblázatból látható, akkor, ha mindhárom folyamat [(VI) — 

(VIII)] lejátszódik, csak két esetben (ad és ag) adódik egyenes—- f~112 

f/i 
g* Kémiai Közlemények 45. kötél 1976. 
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5. t á b l á z a t 

Az anódos oldódáskor 
lejátszódó fo lyamatok értékére adódó összefüggés 

lh 

a ) M ^ M 2 ' + + z,e 

Mz'+ + Mz'+ + n..e 

M A + z.e 

I 
*1 + 

1 fí E ( 1 + D ) 1 
z.E l + B + i + c + D 

a ) M ^ M 2 ' + + z,e 

Mz'+ + Mz'+ + n..e 

M A + z.e 
h V *1 + 1 + C + D ' 1 ( 1 + c + D ) + Í L c 

/T 

a a ) M Mz'+ + z , e 

Mz,+ ^ Mz,+ + n./t 

M ? Mz,+ + z j e 

i + z „ E 1 + C + D 

a a ) M Mz'+ + z , e 

Mz,+ ^ Mz,+ + n./t 

M ? Mz,+ + z j e 
h v + 

1 + C + D - 4 - ( 1 + C + D ) + — C 
A z . J 

a b ) M ^ MZl+ + z ,e 

M2l + — Mz,+ + n.e 

M ^ Mz'+ + z.e 

i 
ih 

r , z.E + 4 ( 1 + B + E) 
+ 1 + D 

a c ) M ^ M 2 ' + + z , e 

Mzi+ ^ j l í 2 , + + r t j e 

M — M 2 * + z 2 e 

i 
zl + 

z.E i
 1 + B + 1 + C 

a c ) M ^ M 2 ' + + z , e 

Mzi+ ^ j l í 2 , + + r t j e 

M — M 2 * + z 2 e 
h v zl + 1 + c i ( i + c ) + J c _ 

a d ) + z,e 

Mz'+ — M 2 « + + n j a 

M — M 2 , + + z 2 e 

i 

h ~ 
= y[z, + A + Z.E + A(B + E)] 

a e ) M — M 2 ' + + z , e 

M2'+ ^ Aí2,+ + n.,e 

M — M z « + + z , e 

1 V 

r E l 
z.E 1 + C 

a e ) M — M 2 ' + + z , e 

M2'+ ^ Aí2,+ + n.,e 

M — M z « + + z , e 
h ~ 

- 1 X 
1 + c - 4 - ( 1 + C ) + — C 

A z , J 

a f ) M 2 l + + z , e 

M 2 l + — A f 2 ' + + n , « 

i l í ^ A í 2 , + + z 2 e 
i H 

Z 2 E + 4 ( 1 + E) 1 
Z l + r + ö — J 

a g ) M — M 2 , + + z , e 

M2*+ — Mzi+ + n2e 

A f — M 2 , + + z 2 e 

I 

ht ~ 
= v K ' t + A) + E ( Z 2 + A)] 

b ) A Í ^ A f 2 ' + + z , e 

M 2 ' + ^ M 2 ' + + n 2 e 

i 

h 

g* Kémiai Közlemények 45. kötél 1976. 
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Az anódos oldódáskor 
lejátszódó fo lyamatok - értékére adódó összefüggés 

b a ) A í — A í 2 > + + z,e 

Aí2 ' + ^ Mzt+ + n^e 

b b ) A í ? A í 2 ' + + z,e 

M 2 ' + — A í 2 , + + n , e 

b c ) A í — M 2 ' + + z , e 

A í 2 ' + — M 2 , + + nL>e 

b d ) M A í 2 ' + + z , e 

b e ) A í —- A í 2 , + + z , e 

c ) A í A í 2 > + + z , e 

A í ^ A í 2 ' + + z.,e 

c a ) A í r M 2 ' + + z , e 

A í — A í 2 « + + z„e 

c b ) A í — M Z l + + z , e 

A í Mz,+ + zje 

c c ) M — M 2 , + + z,e 

M — A í 2 , + + z r f 

c d ) A í — A í 2 , + + z j e 

v a g y 

A í ^ A í 2 ' + + Z j e 

d) A í 2 ' + A í 2 ' + + u j e 

A í ^ A í 2 , + + z.,e 

d a ) A / 2 ' + — A í 2 ' + + n.e 

A í r A í 2 , + + z - e 

db) Aí2' + ^ Aí2'* + njc 

A í — A í 2 , + + Z j e 

d c ) A í 2 ' + — Aí 2 * + + n , e 

A í — A í 2 , + + z , e 

u r = + ' + f ¥ c ] 

-j— = )'(z, 4- z-E) 
'h 

y(z, + z.,E) 

•= yzi 

- = yz i 

í r .4(i + b) i 

-=y[ (z ,4 - -4) + AB] 

- = y ( z t 4 " d ) 
'h 

I 

h, 

1 4-

1 + C + D 

E(1 4- D) 

1 4- C 4- D 

á l - C 
z.> 

y - J ' + T c ] 
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függvény ábrázolásakor. Mindkét esetben a különböző elektródpotenciálok-
nál meghatározott egyenesek hajlásszöge és az ordinátatengellyel való met-
széspontja nő az elektródpotenciál pozitívabbá válásakor.* (L. 2. a. ábra). 
Az ad eset megfelel BAGOCKIJ és munkatársai által tárgyalt folyamatnak [53, 
16], ha a köztitermék spontán bomlása nem játszódik le. Az ag esetet pedig 
DAMJANOVIC, G E N S H A W és BOCKRIS [52] tárgyalta általánosként. 

i/'h 

íuh 

f'vl f-v 2 
d 

2. ábra. Az I/I/, — / - 1 / 2 összefüggés a) a z ad, ag, és a ca e s e t b e n , b) a b és a ba e se tben , c) a 
bb és bc e se tben , d) a bd, be (1" ) és cc e s e t b e n , kü lönböző , k o n s t a n s e l e k t r ó d p o t e n c i á l o k n á l . 
( L . 5. t á b l á z a t ) . Az e l e k t r ó d p o t e n c i á l az 1, 2, 3 s o r r e n d b e n n ö v e k e d i k 

A táblázatban a b sorozat alatt feltüntetett folyamatok esetén való-
sul meg a lépcsős mechanizmus. Mint az összefüggésekből látható, a b és ba 

I 
esetben az —f 1/2 függvény, mint az a 2. b. ábrán látható, nem ad egye-

Ih 
nest, a görbék az abszisssza irányába hajlanak. A forgó elektród elég nagy 
fordulatszáma esetén és elég nagy anódos polarizációkor azonban közelítő-
leg egyenes adódik, és a korongelektród különböző potenciáljához tartozó 
egyenesek egy pontban érik el az ordinátatengelyt (1. 2. b. ábra, kihúzott 
görbék.) Meg kell jegyeznünk, hogy ha a folyamat a b, ill. ba reakcióknak meg-
felelően játszódik le, és pl. az / 3 ~ l y 2 és f2~llz pontok közötti görbeszakaszt mint 
egyenest az ordinátatengelyre extrapoláljuk, akkor az ad. ill. ag mechaniz-
musnak megfelelő ábrát kapjuk. (L. a 2. b. ábrán a szaggatott egyeneseket.) 
Ez a mechanizmusra vonatkozó helytelen következtetéshez vezet. 

* A f e n t i e k b e n szereplő sebességi á l l a n d ó k n a k az e l e k t r ó d p o t e n c i á l t ó l való f ü g g é s é t 
a (2 . a ) és a (3.a) ö s sze függések a d j á k meg . 

g* Kémiai Közlemények 45. kötél 1976. 
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1 
A bb és a bc esetben az — — j 1 2 ábrázolásban egyenes adódik. A korong-

Ih 

elektród potenciáljának növelésekor nő a különböző potenciálokhoz tartozó 
egyenesek hajlásszöge és az ordinátát egy pontban érik el. Ez látható a 2. c. 
ábrán. 

I 
A bd és be esetben a z — ~ f 12 ábrázolásban az abszcisszatengellyel 

Ih 

párhuzamos egyenes adódik, melynek helyzete az elektródpotenciáltól nem 
függ. (L. 2. d. ábra 1" egyenes.) 

A táblázatban a c reakciósorozat alatt feltüntetett folyamatok esetén 
az anódfolyamat ún. paralel mechanizmus szerint játszódik le. A ca esetben 
a 2. a. ábrán látható (az ad, ill. ag-liez hasonló) lefutású egyenes adódik az 

I 
— f ^ 1 2 ábrázolásakor. A cc esetben pedig az ily módon ábrázolt összefüggés 

az abszcisszával párhuzamos egyenest ad, melynek helyzete változik a korong-
elektród potenciáljával. Ez látható a 2. d. ábrán (1. 2, 3, egyenesek.) 

A táblázat d reakciósorozata alatt azt, a gyakorlatban valószínűleg rit-
kán megvalósuló esetet tüntet tük fel, amikor a magasabb töltésszámú stabi-
lis ion egy lépésben keletkezik, és az alacsonyabb töltésszámú ion ennek reduk-
ciójával termelődik. Azaz a (VI) folyamat nem játszódik le. Mint az 5. táblá-

1 

zatban feltüntetett összefüggésből látható a — j 4'2 ábrázolásban egyetlen 
ht 

esetben sem kapunk egyenest, viszont a da és dc feltétel mellett f12 függvé-1 

nyében ábrázolva — értékét, egyenes adódik. 
Ih 

Meg kívánjuk jegyezni, hogy D A M J A N O V I C , G E N S H A W és B O C K R I S [52] 
idézett munkájában az általuk általánosnak tekintett ag eset speciális esetei-
ként a táblázatunkban feltüntetett bc, be, cc reakcióutakat tárgyalta. 

/ 
A fentiek alapján tehát megállapíthatjuk, hogy az - /~ 1 / 2 összefüggés 

Ih 

alkalmazható a fémek anódos oldódásának vizsgálatára, de csak bizonyos ese-
tekben vonható le egyértelmű következtetés a reakcióútra vonatkozóan. Abban 
az esetben, ha a különböző korongelektród-potenciálokhoz tartozó extra-
polált görbék nem egy pontban metszik az ordinátatengelyt, a következteté-
sek levonásánál nagy körültekintéssel kell eljárni (1. a. 2 b. ábrát). 

4. A polarizációs görbék és a gyííríín mérhető határárainok számítása 

Mint a korábbiakban már rámutat tunk, az elektródpotenciál (áram-
sűrűség) változtatásakor a polarizációs görbe hajlásszöge változik a tárgyalt 
egyik határesetből a másikba való átmenet miatt. Azt is lát tuk, hogy az elek-

g* Kémiai Közlemények 45. kötél 1976. 
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tródreakcióban résztvevő komponensek elektródfelületi koncentrációja szin-
tén változik az áramsűrííséggel (potenciállal), és ba forgó, gvűrűs korongelek-
tróddal végezzük a vizsgálatot, ezzel együtt változik a gvűrűelektródon az 
adot t reakciókomponens voltammetriás határárama. A polarizációs görbe 
és a voltammetriás görbe is függhet, vagy független lehet a forgó elektród 
fordulatszámától. 

Ezért a viszonyok jobb és teljesebb áttekinthetősége érdekében a koráb-
biakban tárgyalt összefüggések alapján, számítógép segítségével kiszámítot-
tuk különböző többlépcsős töltésátlépési reakcióban, a forgó korongelektró-
don lejátszódó folyamatok polarizációs görbéit, és a korongelektródot körül-
vevő gyűrűelektródon mérhető voltammetriás határáramokat a korong 
elektródon áthaladó áramsűrűség (ill. potenciál) függvényében, a forgó elek-
tród különböző fordulatszámainál. 

A számolásoknál önkényesen választottuk meg k'a. és k'ki értékeit. A k'ar 

k'h. és X j mértékegysége A cm mól - 1 , kivéve k'al, amelynek mértékegységét 
A cm - 2-nek vettük. (L. az előző közlemény [1] 100 oldalán levő lábjegyzetet). 
Az F. ixj. D( és i'-re a következő értékeket vettük fel: 

F = 105 C mó l - 1 ; «,- = 0.5; D, 10 - 5 cm2 sec - 1 ; v = 10 2 cm2 sec - 1 . 

Ezen mennyiségekkel számolva 

X( = XJ/ 1 2 , ahol X} = 20 A cm m o l - 1 perc1 2 ; 

f pedig az elektród fordulatszáma p e r c - 1 mértékegységben. Az f értékét a 
számolásban 10, 104 vagy 105 perc - 1-nek, T értéket pedig 298 K-nak válasz-
to t tuk . A 10 p e r c - 1 fordulatszám kb. megfelel az oldatban fellépő természe-
tes konvekciónak. Ennek alapján a számoláskor az f = 10 perc - 1 esetén XÖ> ^ 
62 A cm mól - 1 , f = 10 5 perc - 1 esetén pedig ^ 6• 2 • 103 A cm mól - 1 . 
A 105 pe rc - 1 fordulatszám kísérletileg nehezen valósítható meg, azonban a 
görbék kiszámításakor a fordulatszám hatásának vizsgálata volt a célunk 
és ez extrém nagy fordulatszám esetén sokkal szembeötlőbb. A forgó korong-
elektród felületét minden esetben 1 cm2 -nek. az N konstans értékét pedig 
0. l-nek vettük. A következőkben példaként bemutatunk néhány jellemző 
görbét, amelyeket kétlépcsős és négylépcsős folyamatok anódos polarizációs 
görbéjének és a voltammetriás hatááramok számolásakor kaptunk. Feltéte-
leztük (egy eset kivételével), hogy a közti- és a végtermékion koncentrációja 
az oldat belsejében gyakorlatilag nulla. Ez egyben azt is jelenti, hogy ilyen 
feltételek mellett nem lehet beszélni az egyes folyamatok csereáramáról, 
és nincs katódos polarizációs görbe. 

g* Kémiai Közlemények 45. kötél 1976. 
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4.1. Kétlépcsős folyamatok számítása [41, 42] 

A fentieknek megfelelően a számolás során feltételezzük, hogy ía „ = 0 ; 
c2 = 0. Ekkor a (26) összefüggés a következőképpen egyszerűsödik: 

— k 
V I ni n i X i -1 7 — 

n.,X„ 
j = kai (26/a) 

_ l i. 
nlXl + kk, — 

1 
n.,X., 

Ezen összefüggéshői látható, hogy a k'ai-re felvett kiindulási érték a 
polarizációs görhe alakját nem befolyásolja csupán azt eltolja. 

A 3 — 10. ábrákon bemutatunk néhány, a (26/a) és a (78) egyenlet alap-
ján számított polarizációs görbét (tp-lg /), ill. a gyűrűelektródon mérhető határ-
áramokat a korongelektródon áthaladó áramsűrűség függvényében (lg Igj) 
leíró görbét. A számoláshoz szükséges, a fentiekben még meg nem adott para-
métereket a 6. táblázatban tünte t tük fel. 

A 3. ábrán közölt görbék kiszámításához a (f = 0 esetére felvett sebességi 
állandók alapján látható (1. 6. táblázat), hogy kis anódos áramsűrűségeknél, 
természetes konvekciónál 

h L ^ h L é s k'k,*>x2. 
k'k, kkt 

6. t áb l áza t 

A polarizációs görbék és a gyűrűn mérhető haláráram számításakor felvett paraméterek kétlépcsős 
folyamatok esetén 

Ábra 
száma 

/c ' a l /Acm mól 1 fc'ki/Acm m ó l - 1 fc'ai/Acm mól 1 k\t/Acm inól 1 c2 oo mól/ 'cm* / / p e r c - * z. nt 

3 10 -« 10'° 103 101 0 10 
103 

1 1 

4 10-o 10"> 102 0 0 10 
103 1 1 

5 1 0 - ' 108 1 10 0 10 
103 1 1 

6 10 -« 10" 10« 10« 0 10 
103 1 1 

7 i o - 5 0 10« 108 0 10 
105 1 1 

8 1 0 - 6 10" 10:< 108 0 10 
105 1 1 

9 10 -« 10" 103 102 i o - » 
i o - 3 10 1 1 

10/a, b i o - « l ö 1 0 1 10* 0 10 1 1 , 2 , 3 
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lg i 
3. ábra 

ig j 
4. ábra 

i g j 

5 . ábra 
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lg i 
6. ábra 

'•gj 
7. ábra 

ig i 
8. ábra 

3.-8. ábra. A <p-lgj (1 és 2 görbe) , v a l a m i n t a lglb — Igj (1* és 2' g ö r b e ) összefüggés 10 p e r c - 1 

(1 és 1' gö rbe ) és 105 p e r c - 1 (2 és 2 ' ) f o r d u l a t s z á m n á l (L . a 6. t á b l á z a t ) 

g* Kémiai Közlemények 45. kötél 1976. 
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Ezért a (70) és (72) egyenletnek megfelelően a polarizációs görbe hajlásszöge 
~ 3 0 mV (1. az 1. görbe a szakaszát). Az elektród nagy fordulatszáma esetén 
az a szakaszon k/Í2 összemérhetővé válik X2-vel, ezért a polarizációs görbe 
hajlásszöge a keverés hatására nő, és a rendszer közeledik ahhoz az állapot-
hoz, amikor a polarizációs görbét a (40) egyenlet írja le. 

A b szakaszon, természetes konvekció esetén is összemérhetővé válik 
ki:2 és X.,, mivel k/i2 lecsökken a potenciál pozitívabbá válása miatt, és ezért 
nő a polarizációs görbe hajlásszöge. Az elektród nagy fordulatszáma esetén 
viszont a polarizációs görbe hajlásszöge (a Tafel-egyenes b konstansa). 6 ~ 40 
mV, mivel teljesülnek azok a feltételek, amikor a (40) egyenlet írja le a pola-
rizációs görbét. 

Az anódos polarizáció további növekedésekor k/il ÁQ2 feltételhez 
ju tunk , és a görbét a (41) egyenlet írja le. Ekkor b ^ 120 mV és az elektród 
fordulatszáma nem befolyásol. 

A köztitermékeknek a gyűrűn mérhető oxidációs határárama (%), 
mint látható az áramsűrűséggel monoton nő, ugyanígy nő a köztitermék 
koncentrációja a korongelektród felületénél (ej 0). Amikor kk kk2 feltétel 
teljesül, mint ez a (28) egyenletből látható, e, 0 függetlenné válik a korong-
elektród potenciáljától, illetve a ra j ta áthaladó áramsűrűségtől, és a lg Ih — 
lg j az abszcisszával párhuzamos egyenessé válik (1. 3. ábra). A lg Ik—lg j 
görbe, mint az a (78) egyenletből következik az adott feltételek mellett min-
den áramsűrűségtartományban függ az elektród fordulatszámától. A c sza-
kaszon. ahol a polarizációs görbe lefutása nem függ a keveréstől, a (78) egyen-
letnek megfelelően a gyűrűn mérhető határáramok viszonya 

" = 102, 

ahol Ij®' a 105 perc"1 /J,1' a 10 perc"1 fordulatszámhoz tartozó határáramot jelenti. 
A 4. ábrán közölt görbék esetén, mint az a 6. táblázatból látható. k'k2 ^ 0 

feltételt választottuk, és a k'a2 összemérhető X^'-el (1. a (26 a) egyenlet 
számlálóját). Ezért kis anódos polarizációkor az 1. görbe hajlásszöge (a sza-
kasz) 40 mV-nál nagyobbnak adódik. A fordulatszám megnövekedésekor, 
mivel X[5) ka2 feltétel teljesül, a polarizációs görbét közelítőleg a (67 a) 
egvenlet írja le és az / = 1 eset valósul meg így a (72) egyenletnek megfelelően 

RT . ki RT . RT , . 
q = In —^ In A, -\ In / , (92) 

F k'ai F F 
azaz b ~ 60 mV. 

Az anódos áramsűrűség növelésekor, természetes konvekcionál a kÜ2 

mellett előbb válik elhanyagolhatóvá X v mint az elektród nagy fordulat-
számánál, ezért ebben az esetben már viszonylag kis anódos áramsűrűségtől 
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kezdve leírja a görbét a (40) egyenlet (a b szakasz). A b szakaszon, kc,2. elég 
naggyá vált. és a görbét a keveréstől függetlenül a (40) egyenlet írja le. A c 
szakaszon pedig a (41) összefüggésnek megfelelően a görbe hajlásszöge c^ l20 
mV. 

A lg //, lg j görbék ez esetben hasonló lefutásnak mint a 3. ábrán. 
Az 5. ábrán bemutatott görbék esetén úgy választottuk meg a kiindulási 

sebességi állandók értékét (1. 0. táblázat), hogy JYj + k't,2, így kis anódos pola-
rizációnál a (92) összefüggés írja le a polarizációs görbét, (a szakasz) és a keve-
rés nem változtatja meg a görbe ^ 60 mV-os hajlásszögét, csupán a negatív 
potenciálok felé tolja. Ekkor a köztitermék diffúziója szabja meg a folyamat 
sebességét. 

Nagyobb anódos polarizációkor (b szakasz) természetes konvekció 
esetén ka2 feltétel teljesül és mivel ekkor még k/: ka„, a polarizációs 
görbét a (40) összefüggés írja le, azaz tiszta átlépési polarizációval van dol-
gunk. Azonban az elektród fordulatszámának a növelésekor újból a közti-
termék diffúziója szabja meg a folyamat sebességét mivel X1 az intenzív keve-
rés miatt sokkal nagyobb, mint ka (b szakasz 2 görbe). Ekkor tehát az a szo-
katlan eset valósul meg, amikor a keverés hatására az átlépési polarizáció 
diffúziós polarizációba megy át. Ennek, mint erre a korábbiakban utal tunk, 
az az oka, hogy a köztitermékeknek a felülettől való diffúziója és a köztiter-
mék további reagálása párhuzamosan kapcsolt folyamat. 

Nagy anódos polarizációkor (c szakasz) a (41) összefüggésnek megfe-
lelően b 120 mV és a fordulatszámtól független. 

A lg Ih — lg j görbe, az a szakaszon nem függ az elektród fordulatszá-
mától, amíg A'j k0i. (L. a (78) egyenletet.) Nagyobb anódos áramsűrűségek-
nél a görbék lefutása hasonló a 3. és az 4. ábrán bemutattakhoz. 

A 6. ábrán az a szakaszon a polarizációs görbe, hajlásszöge ^ 30 mV 
a (72) egyenletnek megfelelően. A (72)-ből e feltételek mellett ugyanis a j 
és <p közötti összefüggés: 

< p = * L ] n *Si*S«- _ K T
 l n 2 A"., + — Í n y (93) 

2 F m kaikai 2 F " 2 F 

A b szakasz kezdetekor kkl
 n j- , és X1 X.,—— ezért a polarizációs gör-

bét, mint az a (26 a) egyenletből látható ettől kezdve a (41) írja le. A lg Ih — 
lg j görbe az a szakaszon monoton nő a b szakaszon viszont lg Ih — lgy-Vel csök-
ken, mivel mint ez a (78) egyenletből látható, számlálója ( j ) ^ 1 2 0 mV-ra 
változik egy nagyságrendet, a nevező pedig ^ 60 mV-ra. Ha az anódos pola-
rizáció további növelésekor kk2 X.,, akkor tovább már nem változik 
/-vei (c szakasz). Az (56) kifejezés csak ezen feltétel teljesülésétől kezdve adja 
meg a c10 koncentrációt. 
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Viszonylag extrém esetet mutatunk be a 7. ábrán. A polarizációs görbe 
a szakaszán, a hajlásszög 60 és 120 mV közötti érték, mivel a (26/a) egyenlet-
ben szereplő tört számlálójában és nevezőjében összemérhető nagyságrendű 
tagok szerepelnek. Az egyenletből ugyancsak látható, hogy a hidrodinamikai 
viszonyok változása nem hat a polarizációs görbére. A hajlásszög ~ 120 mV-ra 

k 
változik, akkor amikor Xx feltétel teljesül és a továbbiakban a 

1 K 
x . 

(41) egyenlet írja le a polarizációs görbét. 
A lg , lg j változásával, mint az a (78) egyenletből látható addig nő, 

k 
amíg Xí nem válik kicsinnyé — mellett.Ezután, lg lg j 

1 + j + l 
x 2 

növekedésekor csökken, mivel u. ügy, mint az előző esetben számlálója ^ 
120 mV-ra változik egy nagyságrendet, a nevezője pedig ^ 60 mV-ra. Az elek-
tród fordulatszámától mint az a (78) egyenletből következik, csak akkor kezd 
az Ih értéke függeni, amikor k/l2 összemérhetővé válik X2-vel, és akkor válik 
-tői függetlenné, amikor k/<2 X2. 

100 i 

300 

500 

-10 - 8 - 6 • - 4 
igj 

9. ábra. A ip-lg j (1 ,2 ,3 g ö r b e ) v a l a m i n t a l g / / , - l g j (4. és 5 görbe) össze függések 10 pe rc 1 f o r -
d u l a t s z á m ese tén h a az o l d a t M'2+ i o n o k a t t a r t a l m a z . 

1. anódos , 2 és 3 k a t ó d o s polar izációs gö rbe . Az A í 2 + ionok k o n c e n t r á c i ó j a : 2 , 5 — 1 0 " 6 m ó l 
d m - 3 , 3. — 1,0 mól d m - 3 . (L. a 6. t á b l á z a t o t . ) 

Érdekes eset látható a 8. ábrán. Az a szakaszon az 5. ábrán levő a sza-
kasznak megfelelő feltétel valósul meg a potenciál pozitívabbá válásakor 
pedig a 6. ábrán levő a és b szakasz feltételei realizálódnak. (A 8. ábra b és 
c szakasz). 

A 9. ábrán olyan esetet mutatunk be, amikor az M2+ ionnak, azaz a 
stabilis végterméknek a koncentrációja nullánál nagyobb. Ekkor csak termé-
szetes konvekciónál vizsgáljuk a<p — \gj és lg //,— Így összefüggéseket. Az anó-
dos polarizációs görbe kis áramsűrűségnél a (40) összefüggés, nagy áramsűrű-

g* Kémiai Közlemények 45. kötél 1976. 
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ségnél pedig a (41) összefüggés segítségével írható le (1. görbe). A katódos pola-
rizációs görbe a c2 „ — 10 9 mól cm 3 esetén a 2, ha c2 oo = 1 0 - 3 mól c in - 3 , 
a 3. görbe. Mivel katódos polarizációkor kkl kaí ezért a (43) összefüggés 
érvényes, és ennek megfelelően b ^ 120 mV. Az anódos polarizációs görbe 
a kialakuló egyensúlyi potenciál közelében a katódfolyamat miatt az eredeti 

l g j a ) 

10. ábra. A <f- lg j és a l g / / , - lg/ görbék (a á b r a ) , v a l a m i n t a lg/— <f és lgli,— <f görbék (b á b r a ) 
ké t l épcsős f o l y a m a t e se t én , ha n2 = 1. 2 v a g y 3. A görbék s z á m o z á s a e n n e k megfelelően 1.2.3. 

(L. 6. t á b l á z a t o t ) . 

Fémionok nélkül a lg — lg j görbe hasonló jellegű mint a 3. és a 4. 
ábrákon (4. görbe). Katódos polarizációkor c2 „ = 1 0 - 9 mól c in - 3 esetén az 
5. görbe mutat ja a határáramnak a katódos áramsűrűséggel való változását. 
Nagy fémion-koncentrációnál (10 - 3 mól cm - 3 ) a határáram. mint ez a (78) 
egyenletből is következik, j-ve 1 keveset változik, és a vizsgált esetben közelí-
tőleg a 4. görbe vízszintes szakasza írja le ezt a változást. 

A 10. ábra azt illusztrálja, hogyan változnak a mért kinetikai paramé-
terek, ha a kétlépcsős folyamat során nem egyelektronos, hanem többelektro-

g* Kémiai Közlemények 45. kötél 1976. 
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nos lépések játszódnak le. Mint a 6. táblázatban feltüntetett adatokból lát-
ható , re4 = 1, re., értéke pedig 1, 2 és 3. Mivel kis anódos polarizációnál kQl 

kicsiny, és k,tj viszonylag nagy, és ka2 ezért az n2 értékétől függetlenül 
j és (f közötti összefüggést (a szakasz) a (92) összefüggés adja meg, és az egye-
nes szakaszon b ^ 60 mV. Az anódos polarizáció növekedtével, annál koráb-
ban teljesül az X1 ka2, azaz a fentebb említettel ellentétes egyenlőtlenség, 
minél nagyobb n2 értéke. Ekkor a görbe b szakaszán j és <p közötti összefüggést 
a (40) egyenlet fejezi ki, ennek megfelelően, n2 = 1 esetén: 

j = 2k exp ( 1 + (40/a) 
RT 

Ha n2 = 2: 

j = 3/2fe exp ( 1 + (40/b) 
RT 

Ha re., = 3: 

j = 3 4k exp ( I ± M F T _ ( 4 0 / c ) 
RT 

E szerint a polarizációs görbe 6 szakaszán a Tafel-féle b konstans (a, = 
0,5, szobahőmérsékleten) n., = 1 esetén ~ 40 mV, n.,= 2 esetén ~ 30 mV, és 
n2 = 3 esetén pedig ^ 24 mV. Nagy anódos polarizációkor a polarizációs 
görbét a (41) összefüggés írja le (b ~ 120 mV). Megfigyelhető, hogy a vára-
kozásnak megfelelően, a 120 mV-os szakasz n2 = 1 esetén sokkal pozitívabb 
potenciálokon kezdődik, mint ha n2 = 2 és 3, mivel az utóbbi esetekben kŰ2 

értéke már negatívabb potenciálokon eléri és meghaladja értékét. 
Mint látható (10/a ábra) a lg Ih lg j összefüggés meglehetősen bonyolult 

/ a i g / „ 
lefutásií. Az a szakaszon a 1, a b szakaszon ez egynél kisebb a 

9 lg7 ' 
szakaszon pedig re., = 1 esetén 0, re2 = 2 és 3 esetén negatív érték. 

A 10/b. ábrán lg //, értékét a (p elektródpotenciál függvényében ábrá-
zoltuk. Mint látható, a lg Ih—<p görbén az a-ból a b szakaszba való átmenet-
kor nincs törés, annak megfelelően, hogy az a és a 6 szakaszon is a kg nagyobb 
mint kÜ2, ez másként fogalmazva azt jelenti, hogy az első lépés csereárama 
nagy, ezért az elektródpotenciál a Nernst összefüggésnek megfelelő egyen-
súlyi koncentrációt állít be a korongelektród felületén. Mivel a gyűrűelektró-
don mért Ih arányos a korongelektród felületén mérhető közti termék koncent-
rációval c10-al, ezért érthető, hogy a korong potenciálja (cp) és a gyűrűn mér-
hető voltammeritás határáram között a Nernst-összefüggésnek megfelelő a 9 In 1, 1 

- m V - 1 . 
60 

kapcsolat a görbe a és b szakaszán. Azaz az adott esetben 
dtp 

Az elektródpotenciál további növelésekor, összhangban az előző közlemény 
l 3 ln I 

[1] 113. oldalán mondottakkal n2 = 1 esetén 
pedig negatív. 

a (p 
— 0, re., = 2 és 3 esetén 

g* Kémiai Közlemények 45. kötél 1976. 
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Mint a 3 —10 ábrákon bemutatot t példákon is látható, a korongon leját-
szódó folyamatok sebességi állandóinak egymáshoz viszonyított arányától 
függően nemcsak a Tafel-egyenesek hajlásszöge változik, hanem a lg //,—lg j 
és a lg Ih~<P összefüggések is különböző hajlásszögű egyeneseket adhatnak 
[56], A mondottaknak megfelelően a korongelektród potenciálja (gr) és a korong-
elektródon áthaladó áramsűrűség ( j ) közötti összefüggés a következőképpen 
írható: 

? = «! + — I n ; (94) 
oc'F 

ahol a, és a' állandók, a' — a látszólagos átlépési tényező. 
Kétlépéses folyamat esetén a köztitermékeknek és a végterméknek a 

gyűrűelektródon mérhető határáramára (7/,1 és //,,) a következő kifejezések 
írhatók fel: 

lg Ihl = «2 + Vi ^ j (95) 
ahol a2 és y, állandók. 

A (94) alapján (95)-ből: 

ahol 

y0 F(p 

l n 7"' = ° 3 + RT ( % ) 

a ^ a ' f 
a3 = a2 — e s ?2 = ri« 

IX l 

A végterméknek a gyűríín mérhető batárárama (Jft2) pedig: 

ln Ih2 = n4 + ^ ln j (97) 

ahol a4 és <5j állandók. Az előbbivel analóg módon felírható: 

ahol 

I T , Ö"F(P 
ln I h l = a5 + - ^ f (98) 

í í jd ja ' f , 
a. = a. = es ö, = d,« 

RT 
Bizonyos feltételek mellett (1. 432. oldal) a gyűrűelektródon a közti-

és a végtermék által beállított redoxipotenciál (<pp) is lineárisan változik a 
korongon áthaladó áramsűrűség logaritmusával, ill. a korong potenciáljával. 
Tehát felírhatok a következő összefüggések: 

<PR = <PR + - ^ = l n j (99) 
QiF 

g * Kémiai Közlemények 45. kötél 1976. 
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illetve 
<Pr = <Pr' + Qi1> (100) 

ahol (f/p és g1 állandó, ( f f --- cp'p — ayx' valamint g2 = a ' /g v 

A 7. táblázatban megadjuk a (94) — (100) egyenletekkel definiált egye-
nesek iránytangensére jellemző a', yv y2, ő17 ó2, gL és g2 lehetséges értékeit 
anódos polarizációra, a sebességi állandók különböző arányai mellett [56]. 
A közti- és a végtermékion koncentrációját az oldatban ez esetben is nullá-
nak tekintjük. 

A táblázatban a 
k a r kk( > Xi 

feltételt - f , illetve + + , a 
fe"a(- k/c( X( 

feltételt — jellel jelöljük. A - f -+ jel azt jelenti, hogy az adott sebességi állandó 
sokkal nagyobb, mint a többi -)- jelű sebességi állandó. 

Mint fentebb megjegyeztük, kai értéke a görbék hajlásszögét nem befolyá-
solja. ezért ennek viszonylagos értékét nem tüntet tük fel a 7. táblázatban. 

A polarizációs görbe hajlásszögére, mivel kétlépéses folyamatról van 
szó, az előző közlemény 116. oldalán mondottaknak megfelelően négy külön-
böző érték adódhat. Az egyéb konstansok a sebességi állandók arányaitól 
függően különbözőképpen változhatnak, így ezek különböző, a 7. táblázat-
ban feltüntetett variációi alapján következtetni leliet a vizsgált folyamat 
kinetikájára. 

Mint az könnyen megállapítható, a 3 — 10 ábrákon feltüntetett görbék 
lefutása teljes öszhangban van a 7. táblázatban található megfelelő paraméte-
rekkel. 

4.2. Négylépcsős folyamatok számítása 

Négylépcsős folyamat esetén a polarizációs görbe egyenletét, valamint 
a köztitermékeknek gyűrűelektródon mérhető voltammetriás határáramának 
(ill. a köztitermékeknek a korongelektród felületénél levő koncentrációjának), 
egyenletét nem tudjuk megadni áttekinthető explicit formában akkor, ha 
a folyamatot a diffúzió és a töltésátlépés is befolyásolja. A (22) és a (23) alap-
ján számítógép segítségével azonban ilyen esetben is kiszámíthatók a négy-
lépcsős folyamatok polarizációs görbéi és a közti-, ill. végtermék ionok voltam-
metriás batáráramai, önkényesen felvett paraméterek mellett. A 11 13 
ábrákon ilyen számítások eredményei láthatók. A számolásnál mindig n1 

n , - n3 = n, 1, a többi paraméterek értékeit 8. táblázatban tüntet tük fel. 
A 11. ábra viszonylag egyszerű esetet mutat be. A kiindulási sebességi 

állandókat úgy választottuk meg (1. 8. táblázat), hogy teljesül a (35) 2. fel-
tétel, a (34) viszont nem, azaz kkí X4. ezért a (72) összefüggésnek inegfe-

g* Kémiai Közlemények 45. kötél 1976. 



KISS: F É M O L D Ó D Á S MECHANIZMUSA 4 5 1 

Kémiai Közlemények 45. leölel 1976. 



4 5 2 K I S S : F É M O L D Ó D Á S MECHANIZMUSA 
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ig 
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11. ábra. A tp—lgj ( I és I ' g ö r b e ) és a l g / / , 4 — l g j (4 gö rbe ) (a á b r a ) v a l a m i n t a lg / / , „ l g I f , v l g / / ! 3 — j 
(1 ,1 ' 2,2 ' 3,3 ' g ö r b é k ) ös sze függések (b á b r a ) . 

I p j , If ,2 , í/,3, és í / ,4 , a m e g f e l e l ő k ö z t i t e r m é k e k ox idác iós , i l le tve a v é g t e r m é k redukc iós h a t á r -
á r a m a . Az I , 1,2,3,4 10 p e r c - 1 f o r d u l a t s z á m , az I ' , 1 ' , 2 ' , 3 ' , 104 p e r c - 1 f o r d u l a t s z á m e s e t é n 

(1. a 8. t á b l á z a t o t ) . 

lelően, mivel c4,„ = 0 és z4 = 4, az anódos polarizációs görbét a következő 
egyenlet írja le: 

y = - g z l i n K K K K t _ RT l n 4 x 4 + . g t h i . ( 1 q 1 ) 

4 r ka ikajía3ka i 4 F 

8. t á b l á z a t 

.4 polarizációs görbék és a gyűrűn mérhető határáram számításakor négylépcsős folyamatok esetén 
felvett paraméterek 

Á b r a ^a i kí. kÍ3 feí< 
s zama A cm m ó l - 1 A c m m ó l 1 A cm m ó l - 1 A cm m ó l - 1 A cin mól - 1 A cm m ó l - 1 A cm m ó l - 1 A cm m ó l - 1 

1 1 i o - 6 1 0 l ° 1 0 ' ° 1 0 1 0 10"> 1 0 1 0 1 0 1 0 1 0 ' ° 
1 2 i o - 6 1 0 1 0 í 1 0 4 1 0 6 1 0 6 í 1 0 ° 

Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 



KISS: F É M O L D Ó D Á S MECHANIZMUSA 4 5 3 

{<3 i b ) 

12. ábra. U g y a n a z m i n t a 11. á b r a . (L. a 8. t á b l á z a t o t . ) 

Tehát az anódfolyamat sebességét ekkor a négy pozitív töltéssel rendel-
kező fémionoknak az oldatba való diffúziója szabja meg. A (lOl)-nek meg-
felelően a Tafel-egyenes hajlásszöge 15 mV, és az elektród fordulatszámá-
nak növekedtekor a görbe a negatív potenciálok felé tolódik. (1. 11/a. ábra 1, 
1' egyenes a szakaszát.) 

Az anódos polarizáció növekedtekor, összhangban az előző közlemény 
[1] 110. oldalán mondottakkal, 11/a. ábrán a polarizációs görbe b szakaszát 
a (47) összefüggéssel analóg kifejezés írja le: 

j = 4 k ' a i e x p «i f<p 

RT 
(102) 

Ennek megfelelően a Tafel-féle b konstans ^ 120 mV. 
A 11/a. ábrán van feltüntetve a végtermék redukciós határárama is 

(4 egyenes). Mint látható, ez monoton nő a korongelektródon áthaladó áram 
növekedtedtével, és az elektród fordulatszámától független. 

K é m i a i Közlemények 45. leölel 1976. 



4 5 4 KISS: FÉMOI.DÓDÁS MECHANIZMUSA 454 

Az M + , M2+ és M3+ ionok oxidációs határáramának a korongárammal 
való változását a 11 1>. ábra muta t ja be (1. 2. 3. görbe). Mint látható, ezek 
maximumot mutatnak és nagy anódos polarizációkor konstanssá válik I 

A fentiek alapján megállapítható, hogy a 11. ábrán bemutatott eset 
teljesen analóg a 6. ábrán bemutatot t kétlépcsős folyamattal. 

A 12. ábrán bemutatot t eset teljesen analóg az 5. ábrán bemutatott két-
lépcsős folyamattal. A polarizációs görbe (12 a. ábra 1 és 1' görbe) a szakaszán 
b 60 mV és a leglassúbb folyamat az M+ ionnak a felülettől való diffúziója, a 
b szakaszon leglassúbb a második töltés átlépése, ezért b ~ 40 mV végül nagy 
anódos polarizációkor b ~ 120 mV. 

A 12 a. ábrán feltüntettük az M4+ ion redukciós határáramát a 12/b. 
ábrán pedig az M + , M2+ és M3 + ion oxidációs határáramát . 

K ö s z ö n e t e m e t f e j e z e m ki FARKAS JózSEFnek a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s á n a k , a 
j e len k ö z l e m é n n y e l k a p c s o l a t o s d i s z k u s s z i ó k é r t és a közölt g ö r b é k k i s z á m o l á s á é r t . 

Összefogla lás 

B e m u t a t t u k , h o g y a g y ű r ű s fo rgó k o r o n g e l e k t r ó d seg í t ségéve l mi lyen i n f o r m á c i ó k 
k a p h a t ó k a lépcsős m e c h a n i z m u s s a l l e j á t s z ó d ó f é m o l d ó d á s köz t i t e r m é k e i r e . M e g a d t u k a z o k a t 
a f e l t é t e l eke t , m e l y e k a l a p j á n e l d ö n t h e t ő , h o g y ké t lépcsős f o l y a m a t mi lyen r e a k c i ó ú t o n 
j á t s z ó d i k le. A v i s z o n y o k szemlé l t e tése é r d e k é b e n a k a p o t t ö s sze függések a l a p j á n , s z á m í t ó g é p 
segí tségével k i s z á m í t o t t u k k é t - és n é g y l é p c s ő s tö l tésá t lépés i r e a k c i ó k b a n , a forgó k o r o n g -
e l e k t r ó d o n l e j á t s z ó d ó f o l y a m a t o k po la r i zác iós görbé i t , és a k o r o n g e l e k t r ó d o t k ö r ü l v e v ő 
g y ű r ű e l e k t r ó d o n m é r h e t ő v o l t a m e r i t á s h a t á r á r a m o k a t a k o r o n g o n á t h a l a d ó á r a m s ű r ű s é g 
(po tenc iá l ) f ü g g v é n y é b e n . 

S u m m a r y 

It is s h o w n t h a t b y m e a n s of t h e r o t a t e d r ing - shaped disk e l e c t r o d e i n f o r m a t i o n s can be 
o b t a i n e d conce rn ing t h e i n t e r m e d i a t e s of t h e d issolu t ion of m e t a l s t h a t t akes place a c c o r d i n g 
t o a s tepwise m e c h c h a n i s m . The c o n d i t i o n s a r e p re sen t ed b y m e a n s of which one can dec ide 
in wh ich r eac t i on r o u t e t h e s t epwise m e c h a n i s m t a k e s place. I n o r d e r to visual ize t h e con-
d i t i o n s , the p o l a r i z a t i o n c u r v e s of t h e p rocesses occur r ing on t h e r o t a t e d disk e lec t rode in t h e 
t w o - s t e p and f o u r - s t e p cl iarge t r a n s f e r r e a c t i o n s were ca l cu la t ed on t h e basis of t h e o b t a i n e d 
r e l a t i o n s h i p s , w i t h t h e use of a c o m p u t e r , a n d alsó the v o l t a m e t r i c l imi t c u r r e n t s m e a s u r a b l e 
o n t h e r i n g - s h a p e d e l ec t rode s u r r o u n d i n g t h e disk e lec t rode , a g a i n s t the c u r r e n t d e n s i t y 
( p o t e n t i a l ) pa s s ing t h e disk . 
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Ú J T Í P U S Ú S Z I N T É Z I S - L E H E T Ő S É G E K B I O A K T Í V 
F L U O R - O R G A N I K U S V E G Y Ü L E T E K E L Ő Á L L Í T Á S Á R A 

U S K E R T A N D O K 

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 

(Gógyszerkulató Intézet, Budapest) 

É r k e z e t t 1974. j ú l i u s 23-án 

Fluor-organikus vegyületek az élő szervezetben 

Fluor-tartalmú szerves vegyületek elvétve a természetes anyagok között 
is találhatók. Néhány növényfaj — ezek a Leguminosae és a Rosaceae családba 
tartoznak és a déli félgömbön honosak — valamint egyes mikroorganizmusok 
anyagcsere folyamataiban kovalens C-F kötést is tar talmazó vegyületek szinte-
tizálódnak [1]. Egy Streptomyces fa j termeli pl. a nukleocidin-nak elnevezett 
f luor-tartalmú antibiotikumot [ la] . Szerkezetét az 1. ábra muta t ja . 

A szervezetbe kívülről bevitt fluor-organikus vegyületek élettani hatása a 
teljes biológiai közömbösségtől a meglepően nagy toxicitásig alakulhat. Jellem-
ző, hogy igen sok vegyület tartozik a két szélsőséges t ípusba, és gyakran mini-
mális kémiai eltérés dönt a két kategória között. A 2. ábrán fel tüntetet t négy 
vegyület közül a perfluor-ciklobután annyira indifferens, hogy oxigénnel ele-
gyítve a kísérleti állatok korlátlan ideig károsodás nélkül lélegezhetik be. A tőle 
alig különböző perfluor-ciklobutén toxicitása a foszgénéval azonos. Még toxiku-
sabbak a fluorofoszfát-észterek, melyek a vegetatív idegműködésben kulcsfon-
tosságú kolin-észterázt bénít ják, valamint a sejtlégzés citrát-ciklusát leállító 
fluor-ecetsav. 

A toxicitást meghatározó tényező elsődlegesen többnyire geometriai ter-
mészetű. A fluor-atom ugyanis méreténél fogva mind a H-atommal, mind a 

NH 

h OH OH 

1. ábra. G. O. MORTON és munkatársai (1969) 
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f 2 c cf2 

f2c cf2 

f2c cf 

f2c cf 

0 - i - Pr 

0 — p 
I 0 - i - Pr 
f 

fch2 —cooh 
2. ábra 

3. ábra 

HO-atomcsoporttal bio-izosztérikus viszonyban áll. Az enzimek és receptorok 
tehát hozzáférhetők a fluor-tartalmú ..hamis metabolitok"' számára, és a fluor 
nagy elektronegativitása iniatt a kötődés kémiailag is igen erős, többnyire irre-
verzíbilis. — A 3. ábrán a körökbe írt számok Á-ben mért átmérőket, a kör mellé 
írt számok Pauling-skála szerinti elektronegativitási értékeket jelentenek. 
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Szintetikus előzmények 

A szerves fluor-kémia sokáig két szempontból is elkülönült, zárt tudo-
mányterületnek számított. Kevés intézet engedhette meg magának a drága, 
speciális anyagok és felszerelések beszerzését, de erősen korlátozott volt azoknak 
a vegyület-típusoknak a száma is, melyek a jobbára drasztikusnak mondható 
metodikák részére hozzáférhetők voltak. 

A fluor-organikus kémiának az ötvenes évekig terjedő korszakában elért 
eredményeket három kitűnő monográfia összegezi [2,3 és 4]. A közülük legké-
sőbben megjelent 1969-es Sheppard—Sharts-féle szerves fluorkémia [4] már 
külön fejezetben tárgyalja a „modern szelektív fluorozási módszereket", mint-
egy előre jelezve a megjelenése utáni évtized tendenciáját. — A ma már klasszi-
kusnak nevezhető módszerekkel előállított kis és közepes molekulasúlyú szerves 
fluor-vegyületek általában vagy a közömbös vagy a toxikus kategóriába tartoz-
nak. Terápiás értéke csak azoknak van, melyek a szervezetet megtámadó idegen 
organizmusok anyagcsere vagy szaporodási folyamatait tud ják szelektíven 
bénítani. Ilyen pl. a ma már nálunk is gyógyszerként bevezetett fluor-uracil. 

A molekula-méret növekedése azonban minőségileg módosíthatja a vegyü-
letbe beépült fluor-atom vagy atomok biokémiai szerepét. — Fluor szubsztitú-
ciótól nagyméretű, polifunkciós bioaktív molekulák esetében az alábbi meggon-
dolások alapján remélhetünk kedvező, differenciált hatás-módosulást: 

1. A molekula nagysága, a rajta elhelyezkedő reaktív centrumok távolsá-
ga lehetővé teszi, hogy a célszerűen kiválasztott helyen végzett fluor-szubszti-
tució a molekula által létesíthető többféle receptor- és enzim-kapcsolat közül 
csak a terápiás cél érdekében nemkívánatosakat gátolja, pl. azokat, melyek a 
tói gyors lebomlást-kiürülést, a másodlagos hormonhatásokat, a káros visszajel-
zéseket idézik elő. Gyakorlati példa ma már igen sok olyan fluor-tartalmú, mó-
dosított szteroid-hormon származék, melyek terápiás értéke sokszorosan felül-
múlja az alap-vegyületekét [1]. 

2. A hatócsoporttól nagyobb távolságra elhelyezett fluor vagy trifluor-
metil szubsztituens elektron-szívása a reaktivitást nem függeszti fel, csak módo-
sítja — gyakran igen kedvező irányban, a már közismert gyógyszerek közül 
példa a Triperidol, Fluperidol, Flufenazin, Flufenamat stb. 

Kettős stratégia a terápiás célzatú fluor-organikus származékok szintézisében 

A nagyméretű, polifunkcionális bioaktív molekulák fluor-kémiája két 
úton közelíthető meg: 

1. Fluorozott intermedierekből kiinduló totálszintézisek út ján. A kiindu-
lási anyagok ilyenkor rendszerint nagyiparilag előállított, kereskedelembenkap-
ható fluor-vegyületek, és a szintézis-ót sem tér el elvileg a fluor-mentes analóg 
előállításakor követettnél. 
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2. A fluor-bevitel utólagosan történik egy érzékeny, bonyolult szerkezetű 
molekulába. Összefoglalónk tárgya ezen utóbbi témakörben megjelent vagy ott 
hasznosítható újabb keletű publikációk ismertetése, minthogy az elmúlt néhány 
évben igen sok új , különösebb technikai adottságok nélkül is megvalósítható 
szintézisút került publikálásra. 

Addíciós és szubsztituciós reakciók elemi fluorral 

S H E P P A R D 1969-ben még a hagyományos nézetet tolmácsolja [ 4 ] : „Szer-
ves vegyületek és elemi fluor közvetlen reakciója rendszerint a kiindulási vegyü-
let nagyfokú lebomlását és széttöredezését eredményezi." Magyarázatként 
számszerűleg hasonlítja össze a legfontosabb reakció-típusokban megszűnő és 
képződő kötések energiáit (4—5. ábra). 

99 37 

114 + 
H 

I 
F 

135 

AH = 113 

4 . ábra 

cal 

146 

\ / 
C 

C 
/ \ 

37 

114 

83 

114 
- 9 \ 

AH = 128 

5 . ábra 
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M E R I T T ( 1 9 6 6 ) az erősen exoterm reakció degradáló ha tásá t erős mély-
hűtéssel párosult hígitással tudta kiküszöbölni [5]. Koleszt-4-en-3-on freon-11-
ben készített —78°-os oldatába vezetett be fluor-gázt, és 60 — 70%-os termelés-
sel kapot t cisz-4,5-difluoridot. 

A D C O C K és L A G O W (1973) héliummal hígított fluor-gázzal —78°-on a 6. 
ábrán bemutatot t szubsztituciós reakciókat [6J haj tot ták végre. 

h 3 c - 0 - c j h 4 - 0 - ch3 

- 7 8 ° F 2 + H e 

F 3 C - 0 - C 2 F 4 - 0 - C F 3 

H3C-O - C 2 h 4 - 0 - C 2 h 4 - 0 - c h 3 

-78° F 2 + H e 

f 3 c - o - c 2 f 4 - o - c 2 f 4 - o - c f 3 

6. ábra. J. Z. A D C O C K , R. J. L A G O W (1973) 

W . C . F I R T H J R és mtsai ( 1 9 7 3 ) 0°-on dolgoztak héliummal hígított fluor-
ral [7]. Guanidinből kiindulva több lépésben a 7. ábrán lá tható reakció-sort haj-
to t ták végre. 

h 2 n — c — NH, 

nh 

F2 + H e 

f 2 n c — nf, 

nf 

f2 + H e 

f 2 n i nf 2 V 
f2n nf2 

7. ábra. w. c. F I R T H J R . és munkatársai (1973) 
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Témaválasztásunk szempontjából igen érdekesek D . C E C H és mtsainak 
(1973) vizsgálatai [8]. Nitrogénnel 1:10 —1:20 arányban hígított F„ gázzal jég-
ecetben -(- 10°-on a 8. ábrán bemutatot t reakciókat tudta jórészt kielégítő 
hozammal elvégezni. 

HN' 

0 
A 

+ 1 0 ° 

hm 

c t w o- J 

R 

D .Cech és m l ó r s a i (1973) 

R = l_l A c O — H 2 C ^ o 

A c O O A c 
i 

H 0 - H ,C H O - H . C 

O H 
A 

F 

8. ábra 

Z U P Á N és P O L L A K ( 1 9 7 3 ) az elemi fluor „megszelídítésére" a legújabban 
felfedezett nemesgáz-fluor vegyületeket alkalmazza [9], A XeF., reagenst meti-
len-kloridos oldatban 20&C hőmérsékleten 1:1 mólarányban adják etilén-szár-
mazékokhoz. A fluor addiciója jobbára anti-irányból következik be [10] (9. 
ábra). 
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Elektrofil helyettesítések trifluormetil-hipofluorittal (TM1IF) és perkloril-fluorid-
dal (PCF) 

A többi halogéntől eltérőleg fluorból X+ típusú kation nem képezhető, 
tle van néhány olyan vegyület, mellyel H —»- E típusú szubsztitúciókat lehet 
megvalósítani. 

f 

% \ 
0 — Cl — 

< / 

1 0 . ábra 

-<s • 

A TMHF és a PCF képletét és polarizációját a 10. ábra muta t ja . Az elekt-
rofil fluor-szubsztituciónak biológiailag is hatásos molekulákon való alkalmaz-
hatóságát először K O L L O N I T S C H és mtsai ( 1 9 7 0 ) írták le [ 1 1 ] . 1-amino-adaman-
tából a 11. ábra szerinti termékekhez ju tot tak. 

nh, 

IXX\ 

h.é f j c - o f 

11. ábra. J. K O L L O N I T S C H és munkatársai (1970) 

Később Barton (1972) alkalmazta ezt a reakciótípust a grizeofulvin mole-
kulában végrehajtott F-szubsztitucióra [12]. A 12. ábrán bemutatot t reakció 
freon 11-ben —78°-on CaO jelenlétében egy perc alatt lejátszódik. 

J . P A T A K I ( 1 9 7 3 ) az ösztrán-sorban perkloril-fluoriddal haj tot t végre 
elektrofil szubsztitúciót [13] (13. ábra). 
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0 

- 7 8 ° 

M e O 0 

12. ábra. D. H. Z. B A R T O N és munkatársai (1972) 

13. ábra. J. P A T A K I (1973) 

Hidrogén-fluorid addíció olefin-kötésekre 

A reakció régóta ismert, de végrehajtásához sokáig különleges ötvözethői 
készült nyomásálló edényzetre és mélyhűtésre volt szükség. 

B E R G S T R O M és mtsai (1963) szteroidokban előforduló kettőskötésekre 
úgy addicionáltak HF-ot, hogy a reagenst 74:26 súlyarányban piridinnel elegyí-
te t ték és —2°-on használták fel [14]. O L Á H és mtsai (1973) felismerték [15], 
hogy a piridines H F igen sokoldalúan alkalmazható reagens. Spektroszkópiai 
vizsgálataik szerint a 9:1 mólarányú I4F:Py komplexben minden F~ aniont 
négy proton vesz körül, a komplex tehátegy „megszelídított" vízmentes (HF)„ 
fázisnak tekinthető, mely —78° és + 5 0 ° között cseppfolyós halmazállapotú, 
és csak minimális H F tenzióval rendelkezik. Polietilén edényzetben szobahőfo-
kon kényelmesen lehet vele dolgozni [15a]. 

M e O 0 
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Halogén-fluoridok addíciója olefinekre 

A fluornak a többi halogénnel alkotott XF típusú vegyületei nehezen 
kezelhető mérges gázok, melyek telítetlen vegyületekkel 

R,—CH X 
ii + i 

R„ CH F 

R, CHX 
i 

R..~ CHF 

séma szerint reagálnak. 
Ugyanilyen típusú addíció azonban lényegesen egyszerűbben úgy is meg-

valósítható, ha megfelelő oldószerben az olefint egyidejűleg X + halogén katio-
nokkal és anionokkal reagáltatjuk. 

R. W I E S K E (1969) szteroidok kettőskötéseinek halofluorozásához a kati-
onokat N-halogén savamidokból és savimidekből, az aniont vizes H F oldatból 
nyeri [16]. 

H A L L és J O N E S (1973) acetonitrilben oldott AgF-ot és elemi balogént 
használ, így az 

AgF + X 2 - > A g X + F - + X+ 

reakcióban egyidejűleg keletkezik az addícióhoz szükséges mindkét ion [17]. 
Ha a reakciót aeetonitrihbenzol különböző arányú elegyeiben haj tot ták végre 
az acenaftén sorban, a 14. ábrán bemutatott különböző termékekhez jutot tak 
[17], 

Br2 + A g F C H 3 - C N : C 6 H 6 

Br ' F 

F F 

R > 

F Br ^ F . F 

t — f 
L.D. Ha l l , D.L. Jones (1973) 

14. ábra. L. D. HALL , D. L. J O N E S (1973) 
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O L Á H és mtsai (1973) hasonló jellegű reakciókhoz a már említett 
(HF)gPy komplexet alkalmazták F~ forrásként. A lialo-fluor származékok 
izolálás nélkül tovább alakíthatók AgF segítségével difluor vegyületekké [15b] 
(15. ábra). 

HF. Py 

| Agf 

HF. Py 

NO 2 BF 4 

F 

.f 

"NO, 

15. ábra. G. A. O L Á H és munkatársai (1973) 

Olefinek nitro-fluorozásu 

Lényegében a fenti séma szerint oldotta meg O L Á H (1973) -F és -NO, 
csoport egyidejű addícióját alkénekre. Nitronium-kation forrásként nitronium-
tetrafluoro-borátot [15c] alkalmazott. (15. ábra) 

Alkoholos -OH csoportok nukleofil szubsztitúciója F-ral 

Az első eredményes megoldások az alkohol valamilyen aktív (tozil-, 
mezil-, imino-triklóracetil-) észterének F~ ionnal történő reakcióján alapultak. 

Igen racionálisnak tűnik C R A M E R már nem is egészen újkeletű ( 1 9 5 8 ) 

módszere [18], de meglepő módon nem keltett különösebb visszhangot az iroda-
lomban (16. ábra). Annál bőségesebb az aktív szulfonsav-észtereken át vezető 
üt [19] irodalma. Ennek sémája a 17. ábrán látható. A reakció jó termeléssel 
akkor hajtható végre, ha a F~ ion nagy koncentrációban és maximális nukleofil-
aktivitással, vagyis az oldószer által legkevésbé szolvatált állapotban áll rendel-
kezésre. — Megállapították [20], hogy a F " szolvatációs energiája aprotikus, 
poláris oldószerekben a legkisebb, és hogy ilyen oldószerekben magas F~ kon-
centrációkat tetraalkil-aminónium-fluoridokkal lehet létrehozni [21]. Erre a 
célra a már jóval korábban ( 1 9 4 0 ) előállított [ 2 2 ] , de preparatív célra sokáig fel 
nem használt n-Bu4NF-ot találták legmegfelelőbbnek. Az aktív észter-csoport-

9 Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 



467 U S K E I I T : F L U O R - O R G A N I K U S V E G Y Ü L E T E K 

R -OH + NC-CCl3 

R - O - C - C C l , 
ii 

N H 

H F 

R - F 

4- HO-C-CCU ii 
N H 

16. ábra. F. C R A M E R és munkatársai (1958) 

R - O H + C I - S 0 2 - R ' 

I 
R —0— S02—R' 

F~ 

R - F 
17. ábra. W. F. E D G E L L , L. P A R T S (1955) 

nak fluorra történő lecserélése így kíméletes körülmények között, érzékeny 
molekulák esetében is megoldható. Szép példa a B O G N Á R és M A K L E I T ( 1 9 7 2 ) 

által publikált [23] és a 18. ábrán bemutatott reakció. 
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Pruett és mtsai ( 1 9 5 0 ) fluor-olefinek és aminők pl. perfluor-vinilklorid és 
dietilamin reakcióit tanulmányozva előállították az 1, 1,2-trifluor- 2-klór-etil-
-dietil-amin szerkezetű terciér amint [ 2 4 ] . N. N. J A R O V E N K O és M . A. R A K S A 

( 1 9 5 9 ) ismerték fel [ 2 5 ] , hogy ez a vegyület primér és szekundér alkoholokkal 
simán reagál a 19. ábrán bemutatott séma szerint. Az általuk felvázolt utat 

R - O H + F - C - C H F C l 

net2 

R - F + 

0=C-CHFC1 
1 + HF 
net, 

19. ábra. N. N. J A R O V E N K O , M. A. R A K S A (1959) 

rövidesen két munkacsoport is: A Y E R ( 1 9 6 2 ) valamint K N O X és mtsai ( 1 9 6 2 ) 

egyidőben alkalmazta fluor-szteroidok előállítására. [ 2 6 , 2 7 ] S P E R O és mtsai 
( 1 9 6 8 ) a szterin-molekula D-gyűrűjében végeztek inverzióval lejátszódó 

alkalmazásának szakszerű összefoglalása található meg B R E G M A N N ( 1 9 7 0 ) 

közleményében [29]. 
Szekundér és tercier alkoholos -OH csoport közvetlenül kicserélhető 

fluorra O L Á H (1973) módszere [15c] szerint az általa sokoldalúan tanulmányo-
zott és a jelen összefoglalásban is már többször említett (HF)gPy komplex 
segítségével. Az alkoholok általában oldódnak ebben a reagensben, a keletkező 
termékek kiválnak belőle. A 22. ábrán bemutatott reakció a módszer alkalma-
zásának egy tipikus példája. 
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Et 2 N —C2HF3Cl ,, 

ch —coor 

22. ábra. G. A. Oláii és munkatársai (1973) 

Halogének kicserélése fluorra 

Igen régen ismert és alkalmazott módszer [2. 3, 4]. Korszerű alkalmazásá-
ra jellemző példa a 2 3 . ábrán bemutatott E T Z O L D (1971) féle 6-fluor-timin 
szintézis [30], A vic. difluoridok kialakítására alkalmas, már említett [15b, 17] 
módszerekben a reakciók első lépésében keletkező lialo-fluoridot ezüst-fluorid-
dal alakítják át difluoriddá. 

Cl 

M e 

kf 
.Me 

DMFA 
c l ^ n ^ c i f — f A 

G.Etzold és mtórsai (1971) 

B z O N a 

O - B z 

- M e 

b z c t ^ v ^ f 

HN 

0 
X_-Me 

Pd/H 

2 3 . ábra 
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Oxo-csoportok átalakítása difluor metilén-csoporttá 

A reakciót kevéssé érzékeny molekulákon SF4 gázzal nagy nyomáson, 
autoklávban többszáz fokos hőmérsékleten már korábban is végrehajtották. 
— L . N. M A R K O V S K I J és mtsai ( 1 9 7 3 ) a SF4-ot olyan nem illó származékká: 
dialkilamino-kéntrifluoriddá alakították át [31], mellyel üvegedényben, lég-
köri nyomáson és 0 — 80° közötti hőmérsékleten 15 — 30 perc alatt kíméletesen 
lehet a 24. ábrán bemutatot t vagy ahhoz hasonló típusú átalakításokat elvégez-

W A G N E R (1959) megfigyelte, hogy iVa-triklór-acetát pirolitikusandiklór-
karbént szolgáltat [32]. Ennek nyomán B I R C H A L L és mtsai (1960) Na-klór-
-difluoracetátból difluor-karbént állítottak elő a 25. ábrán bemutatott séma 
szerint [33]. Ezt a reakciót a legutóbbi időben többen igyekeztek a bio-aktív 
vegyületek körében is értékesíteni: B E A R D és mtsai (1966, 1969), C R A B B É és 
C E R V A N T E S (1973) valamint C A R P I O és mtsai (1973) [34, 35, 36] (26. ábra). 

A difluor-karbén kémia területén újabb igen jelentős lépés D . J . B A R T O N 

és D . G. N A A S E (1973) felismerése, mely szerint a viszonylag könnyen előállít-
ha tó bróm-difluor-metil-trifenil-foszfónium-sók telítetlen vegyületekkel már 
szobahőfokon is difluorciklopropán-származékok képződése közben reagálnak, 

0 - 90° 

24. ábra. L. N. MARKOVSKIJ és munkatársai (1973) 

Difluor-karbén addíció szén-szén kettőskötésre 

f ""cl 
C COONa 

162° 

C s C O j + NaCI 
F / 

J.M.Birchall és mtársai (1960) 

25. ábra. J. M. BLRCHALL és munkatársai (1960) 
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H. Carpio és mlársai (1973) 

0 

A 
h h f - h 

,CcH, 5n11 

h f 
F 

26. ábra. P. CRABBÉ, A. CEBVANTES (1973) 

% P + CF2Er + KF 

[ % P - C F 2 B r ] + F - + KBr 

2 

-Br 

20* 

<j>3p: 

27. ábra. D. J. PARTON, D. G. NAASE (1973) 

minthogy belőlük a 27. ábrán feltüntetett módon elsődlegesen difluor-karbén 
hasad ki. [37] 

Összefogla lás 

Szerző k i m u t a t j a , l iogy az u t ó b b i n é h á n y é v e r e d m é n y e i a l a p j á n r e n d k í v ü l k i szé lesede t t 
a n n a k lehetősége , h o g y f l u o r - a t o m o k n a k v a g y f l u o r o z o t t a t o i n - c s o p o r t o k n a k cé l sze rűen 
k i v á l a s z t o t t v e g y ü l e t e k b e t ö r t é n ő beép í téséve l o lyan s z á r m a z é k o k h o z j u s s u n k , m e l y e k 
h a t á s t a n i ú j s z e r ű s é g ü k k e l a m o d e r n f a r m a k o l ó g i a i k u t a t á s f o k o z o t t i g é n y e i n e k is meg t u d n a k 
felelni . 

S u m m a r y 

A c h i e v e m e n t s in t h e las t f ew yea r s p r o v e d to incrcase to a m a r k e d e x t e n t the poss i -
b i l i ty of p r epa r ing , by t h e i n t r o d u c t i o n of f l u o r i n e a t o m s or of f l u o r i n a t e d g roups of a t o m s 
i n t ő e x p e d i e n t l y selected c o m p o i i n d s , d e r i v a t i v e s w h i c h are capab le of m e e t i n g cven the h i g h e r 
r e q u i r e m e n t s of u p - t o - d a t e pha r inaco log ica l r e sea rch , due to the növe l m e c h a n i s m of the t h e r a -
p e u t i c e f f e c t of such d e r i v a t i v e s . 
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AZ OSZTÁLY HÍREI 

ERDEY GRÚZ TIBOR ké t sze res K o s s u t h - d í j a s a k a d é m i k u s , e g y e t e m i t a n á r , az 
A k a d é m i a e lnöke 1976. a u g u s z t u s 16-án e l h u n y t . Az e l e k t r o k é m i a k i e m e l k e d ő m ű v e l ő j e , az 
O s z t á l y egyik a l a p í t ó t a g j a és t ö b b éven ó t t i t k á r a , m i n d e n k o r készséges seg í tő je vo l t . E m l é -
k é t kegye le t t e l m e g ő r i z z ü k . 

Oszlályülés. Az O s z t á l y 1975. o k t ó b e r 21-én 
t a r t o t t ü lésén m e g h a l l g a t t a „ A haza i a n a -
l i t ika i k u t a t á s h e l y z e t e " és ,,A haza i m ű s z a k i 
kémia i k u t a t á s h e l y z e t e " c. b e s z á m o l ó k a t , 
m e l y e k e t PUNGOR ERNŐ 1. t ag , i l letve IIOLLÓ 
JÁNOS 1. t a g m i n t b izo t t ság i e lnökök a 
m u n k a b i z o t t s á g i j e l en t é sek re t á m a s z k o d v a 
t e r j e s z t e t t e k elő a v o n a t k o z ó t u d o m á n y -
t e r ü l e t 1972 74-ben k i a l a k u l t he lyze té rő l 
és a k u t a t á s b a n o r szágosan elér t e r e d m é -
nyekrő l . Az Osz tá ly v i t a u t á n m i n d k é t hely-
ze te lemzés t t u d o m á s u l v e t t e és úgy h a t á r o -
z o t t , hogy az a n y a g o k a K é m i a i Köz lemé-
n y e k b e n p u b l i k á l á s r a k e r ü l j e n e k . E z u t á n 
az Osz tá ly az 1976-ban m e g h í v a n d ó kül -
földi t u d ó s o k r a v o n a t k o z ó j a v a s l a t o k a t vizs-
g á l t a meg. és két r endbe l i m e g h í v á s r a t e l t 
e lő t e r j e sz t é s t az E l n ö k s é g n e k . Végül négy 
d o k t o r i kére lem ü g y é b e n hozot t poz i t ív 
h a t á r o z a t o t , egy p á l y á z ó ese tében j a v a s o l t a 
a dok to r i d i sszer tác ió k i m u n k á l á s á h o z és 
e lkészí téséhez ö s z t ö n d í j oda í t é lésé t . 

A Flavonoidkémiai .Munkabizottság 1975. 
o k t ó b e r 13 15-i t u d o m á n y o s ü l é s s z a k á n a k 
p r o g r a m j a : 

FARKAS LORÁND 1. t a g : A f l a v o n o i d o k 
k u t a t á s á n a k ko r sze rű i r á n y a i a n e m z e t k ö z i 
fe j lődés t ü k r é b e n , 

GÁBOR MIKLÓS: A f l a v o n o i d o k f a r m a k o -
lógiai k u t a t á s á n a k kü l fö ld i i r ánya i , 

HETÉNYI EDE : M o d e r n i r á n y z a t o k a bio-
lógiai lag a k t í v f l a v o n o i d o k k u t a t á s á b a n , 

SZABÓ VINCE, ZSUGA MIKLÓS: AZ i zof la -
von lúgos b o n t á s á n a k inh ib ic ió ja . 

SZABÓ VINCE, BORDA JENÓ, NÉMETH 
LÁSZLÓ: AZ i z o f l a v o n - o x i m reakciói . 

SZABÓ VINCE. HAJAS JÁNOS, ANTAL ERNŐ: 
U j a b b h e t e r o a r i l - k r o n i o n o k . 

GÁBOR MIKLÓSNÉ: F l avono idok zsíra-
d é k - a n t i o x i d á n s k é n t va ló f e lhaszná lá sa és 
egészségügyi j e l en tősége az é l e lmisze r ipa rban , 

DINYA ZOLTÁN, LÉVAI ALBERT, BOGNÁR 
KEZSŐ r. t a g : I z o f l a v o n o k k v a n t u m s p e k t r o s z -
kóp ia i v i z s g á l a t a , 

BÁLINT JÁNOS. RÁKOSI MIKLÓS, BOGNÁR 
BEZSŐ r. t a g : U j a b b e r e d m é n y e k a k é n t a r -
t a l m ú f l a v o n o i d v e g y ü l e t e k o x i d a t í v á t a l a -
k í t á sa iná l , 

ANTUS SÁNDOR, FARKAS LORÁND 1. t a g . 
KARDOS ZSUZSA, NÓGRÁDI MIHÁLY: Kísér -
le tek i zoprén -egységeke t t a r t a l m a z ó izo-
f l a v o n o k sz in téz isére , 

ANTUS SÁNDOR, BOROSS FERENC, FARKAS 
LORÁND I. t ag . NÓGRÁDI MIHÁLY: Ú j a b b 
kísér le tek a t a l l i u m n i t r á t o s á t r e n d e z ő d é s e k 
köréből . 

* 

A Szénhidrátkémiai Munkabizottság 1975. 
o k t ó b e r 16 1 T-i t u d o m á n y o s ü l é s s z a k á n a k 
p r o g r a m j a : 

LIPTÁK ANDRÁS: Benz i l i dén -ace t á lok sz te -
reosze lek t ív h id rogenol íz i se ; n é h á n y k ü l ö n -
leges s ze rkeze tű t r i s z a c h a r i d szintézise, 

K i s s LÁSZLÓ, SZEJTLI JÓZSEF: Vizsgá la -
tok k o n d r o i t i n - 4 - s z u l f á t izo lá lására és g y ó g y -
szer ipar i f e l h a s z n á l á s á r a , 

BOGNÁR BEZSŐ r. t a g . GYÖRGYDEÁK 
ZOLTÁN, SZILÁGYI LÁSZLÓ: C-2 epi iner és 
d i a s z t e r e o m e r 2-(<ir<i6íno-tetrahidroxi-buti l)-
t i a z o l i d i n - 4 - k a r b o n s a v a k , 

BOGNÁR REZSŐ r . t ag , IIERCZEGH PÁL: 
F u r f u r o l - s z á r m a z é k o k á t a l a k í t á s a inono-
s z a c h a r i d o k k á , 

MÁRTONNÉ MERÉSZ MAGDOLNA. KUSZ-
MANN JÁNOS: 2 . 2 ' - A n h i d r o - n u k l e o z i d o k né-
h á n y r eakc ió j a , 

KUSZMANN JÁNOS: 1 ,6 -T ioanh id ro-D-szor -
b i t e lőál l í tása és reakc ió i , 

STADLER ISTVÁNNÉ, BÁNKYNÉ ELŐD ER-
ZSÉBET, SZEJTLI JÓZSEF: F a r i n a k o n ciklo-
d e x t r i n k o m p l e x e k , 

BUDAI ZSUZSA, SZEJTLI JÓZSEF: H a l o -
génh id rogének reakc ió i c i k lodex t r i nekke l , 

LÁSZLÓ ELEMÉR, HOLLÓ JÁNOS 1. t a g : 
A fél-szék k o n f o r m á c i ó szerepe k e m é n y í t ő 
hidrolízisénél , 

HOSCHKE ÁCOSTON, LÁSZLÓ ELEMÉR, HOL-
LÓ JÁNOS 1. t a g : C ik lohexaami lóz l i gand 
a f f i n k r o i i i a t o g r á f i ó s a l k a l m a z á s a ami lo l i t i kus 
e n z i m e k a k t í v c e n t r u m á n a k v i z sgá l a t á r a . 

Kémiai Közlemények 45. kötet Iái 6. 
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A Koordinációs Kémiai Munkabizottság 
1975. o k t ó b e r 15-i ü l é sén U. MAYER (Tech-
n i sche l l ochschu le , Bécs ) : So lven t E f f e c t s 
011 e l iemieal a n d e l e c t r o c h e m i c a l r e a c t i o n s 
c í m m e l , B . W. HAY ( U n i v e r s i t y of S t i r l ing , 
S t i r l i ng ) : The c o o r d i n a t i o n c h e m i s t r y of 
s o m é macrocyc l i c l i g a n d s c o n t a i n i n g t h e 
N 4 a n d N 2 S 2 donor s y s t e m s c ímmel t a r t o t t 
e l ő a d á s t . 

# 

A Műszaki Kémiai Munkabizottság 1975. 
o k t ó b e r 20-án a haza i m ű s z a k i k é m i a i k u t a -
t á s o k r ó l ké sz í t e t t h e l y z e t e l e m z é s t v i t a t t a 
meg . 

* 

A Radioanalitikai Munkabizottság és a 
M a g y a r K é m i k u s o k E g y e s ü l e t e R a d i o a n a -
l i t ika i S z a k c s o p o r t j a k ö z ö s r e n d e z é s é b e n 
t u d o m á n y o s ü lésszako t t a r t o t t 1975. o k t ó -
be r 22 24-én Miskolcon „ R a d i o a k t í v m ó d -
szerek a k ö r n y e z e t v é d e l e m b e n " c ímmel . 

* 

A Szleroidkémiai Munkabizottság 1975. 
o k t ó b e r 23 24-i ü l é sének e lőadása i : 

MATKOVICS BÉLA. MARIÁN MIKLÓS: Ü j 
m ó d s z e r s z t e r o i d s z u l f á t o k s p e k t r o f o t o m e t -
r i á s m e g h a t á r o z á s á r a , 

SZABÓ ANTAL: Sz t e ro id k r o m o g é n k é p z é s e s 
a n a l i t i k a i reakc iók t a n u l m á n y o z á s a , 

GÖRÖG SÁNDOR: I p a r i sz te ro id-ana l íz i s , 
FAREDIN IMRE: A n d r o g é n sz te ro idok in 

v i t r o m e t a b o l i z m u s a az e m b e r i b ő r b e n , 
TUBA ZOLTÁN, MARSAI MÁRIA: N e u r o -

m u s c u l a r i s blokkoló a z a - és amino - sz t e ro idok 
e lőá l l í t á sa , 

KÁRPÁTI EGON, H . BÍRÓ KATALIN, SZPORNY 
LÁSZLÓ: R G H 11 06, e g y ú j sz teroid i zom-
r e l a x á n s f a r m a k o l ó g i a i v i z s g á l a t a , 

FEHÉR TIBOR: U j a b b s z e m p o n t o k a sz te -
ro id h o r m o n o k a n y a g c s e r é j é h e z : az e m b e r i 
z s í r s z ö v e t j e len tősége . 

SZENTIRMAI ATTILA: M i k r o o r g a n i z m u -
s o k b a n e lő fordu ló h i d r o x i s z t e r o i d ox idore -
d u k t á z o k sz t e r eospec i f i t á sa . 

* 

A Vegyipari Rendszertechnikai Munka-
bizottság 1975. o k t ó b e r 27 28-i ü lésének 
n a p i r e n d j e : 

PACZOLAY GYULA: A l t a l á n o s rendszere l -
m é l e t n é h á n y ké rdése , 

SIMON FERENC: R e n d s z e r e k s z a b a d s á g i 
f o k á n a k ú j szemléle te és m e g h a t á r o z á s a , 

ÁRVA PÉTER: Vegy ipa r i r endsze rek mode l -
lezése, 

ÁRVA PÉTER, SZEIFERT FERENC, VARGA 
DEZSŐNÉ: I p a r i k r i s t á l y o s í t ó r endsze r m o -
del lezése , 

SZOLCSÁNYI PÁL és m u n k a t á r s a i : Kísér le t i 
a d a t o k a u t o m a t i z á l t f e lvé te le s zámí tógé -
pes k ié r téke léshez , 

V V E S z á m í t ó g é p i Csopor t m u n k a t á r s a i : 
Mérési a d a t o k on- l ine fe ldo lgozása és f o l y a -
m a t i r á n y í t á s Ó D B A 1204-es s z á m í t ó g é p -
pel , 

SZOLCSÁNYI PÁL, MOHILLA REZSŐ: Ad-
szorpc ióképesség m é r ő b e r e n d e z é s közve t -
len a d a t k i é r t é k e l é s s e l , 

MOHILLA REZSŐ: I p a r i p H - i n é r ő r e n d s z e r 
s z á m í t ó g é p e s s z i m u l á c i ó j a , 

PLEVA LÁSZLÓ: E n e r g i a t a k a r é k o s s á g csa-
t o l t h ő t r a n s z f o r m á t o r o k k a l v e g y i p a r i r e n d -
sze rben , 

BENCZE TIBOR: A l g o r i t m u s a t echno lóg ia i 
r e n d s z e r e k s z á m í t á s á n a k t e rvezésé re , 

TÍMÁR LÁSZLÓ: V e g y i p a r i t echno lóg ia i 
r e n d s z e r e k m e g b í z h a t ó s á g á n a k egyes e lmé-
let i és g y a k o r l a t i ké rdése , 

TÍMÁR LAJOS, CSERMELY ZOLTÁN: B o n y o -
lu l t r endsze r s z á m í t á s a k é t f o k o z a t ú s t r a -
t ég i áva l . 

A Szerves Kémiai Bizottság és a M a g y a r 
K é m i k u s o k E g y e s ü l e t e Sze rves K é m i a i és 
G y ó g y s z e r k é m i a i S z a k o s z t á l y a rendezésé-
b e n , 1975. o k t ó b e r 28-án t a r t o t t e lőadói 
ü lés n a p i r e n d j e : 

ANTUS SÁNDOR. BOROSS FERENC, FAR-
KAS LÓRÁND 1. t ag , KARDOS ZSUZSA, NÓG-
RÁDI MIHÁLY: A t a l l i u m t r i n i t r á t a l k a l m a -
zása t e r m é s z e t e s f l a v o n o i d o k sz in téz i sében , 

MEDZIHRADSZKY KÁLMÁN, MAGÓCSI MÁ-
RIA. VISKI PÉ:TER: AZ a l f a m e l a n o t r o p i n 
p r o t e i n k ö t ő d é s é n e k v i z sgá la t a a f f i n i t á s i k ro-
m a t o g r á f i a és egyensú ly i dializis segí tésé-
gével . 

* 

A Vegyipari Műveleti Munkabizottság és a 
Reakciókinetikai és Katalízis Munkabizottság 
1975. o k t ó b e r 29 30-i közös ü lésének elő-
a d á s a i : 

SALAMON TAMÁS: Alkohol szénh idro-
gén e legyek v i szkoz i t á sá ró l . 

TETTAMANTI KÁROLY, MANCZINGER JÓ-
ZSEF: V e g y i p a r i m ű v e l e t e k k e l kapcso la to s 
speciál is k é m i a i p r o b l é m á k r ó l , 

BERKES RUDOLF. ÚJHIDY AURÉL: R o t á -
ciós f i l m k é s z ü l é k a l k a l m a z h a t ó s á g á n a k vizs-
g á l a t a v ízgőzdesz t i l l ác ióra , 

SZÉPVÖLGYI JÁNOS, ÚJHIDY AURÉL: Ké -
m i a i r eakc ióva l k í sé r t g á z f o l y a d é k a n y a g -
á t a d á s v i z sgá la t a ro tác iós f i l m r e a k t o r b a n , 

BORLAI OSZKÁR. NAGY ENDRE: Adszo rp -
c iós-deszorpciós k ö r f o l y a m a t o k t a n u l m á -
n y o z á s a , 

ORMOS ZOLTÁN: Szá r í t á s , g r anu lá l á s és 
b e v o n á s f lu id i zá l t r é t e g b e n . 

HALÁSZ JÁNOS: K i n e t i k a i v i z sgá la tok és 
r e a k t o r t e r v e z é s e k a d i ace t i l - t e t r ah id ro -b ip i -
r id i l f o l y a d é k f á z i s ú o x i d á c i ó j á r a oxigénnel 
és leveg ővel . 

Kémiai Közlemények •15. kölet 1970. 
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Az Élelmiszertudományi Bizottság, a Ma-
g y a r É le lmezés ipa r i t u d o m á n y o s E g y e s ü l e t 
és a K ö z p o n t i É le lmisze r ipa r i K u t a t ó i n t é -
ze t 1975. o k t ó b e r 31-én r e n d e z e t t t u d o m á -
n y o s k o l l o k v i u m á n a k e lőadása i : 

GÁBORNÉ KECKENAST NÓRA. MADARASSY-
NÉ MERICII ESZTER: A m i n - v e g y ü l e t k r o m a -
t o g r á f i á s v i z sgá l a t a é l e lmisze rekben . 

SZÁNTÓ GYULÁNÉ: É le lmiszerek egyes 
t u l a j d o n s á g a i n a k v á l t o z á s a a t á ro lás so rán . 

JESZENSZKY ZOLTÁNNÉ, ÁSVÁNY ÁKOS: 
T o k a j i bo rkü lön legességek g l ü k ó z - f r u k t ó z -
t a r t a l m á t befo lyásoló t é n y e z ő k v i z s g á l a t a , 

ERDÉLYI ANNA, UIACS PÉTER, KURUCZ 
JÓZSEFNÉ, HOLLÓ JÁNOS: A szója fosz fo-
és g l iko l ip id je inek v i z s g á l a t a , 

STIASZNY FERENCNÉ, RÁCZ ÁGNES, SZAR-
VAS TIBOR: K o n y h a s ó t a r l a l o m - m e g h a t á r o -
zási m ó d s z e r e k összehason l í tó v i z s g á l a t á -
n a k t a p a s z t a l a t a i é l e lmisze rekben . 

Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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13 Kémiai Közlemények 45. kötél 1976. 



4 7 8 BESZÁMOLÓ 

1. A inakromoleku lá jú anyagok t u d o m á n y á n a k és i p a r á n a k kialakulása és 
eddigi fej lődése 

1.1 A m a k r o m o l e k u l á j ú a n y a g o k t u d o m á n y t e r ü l e t é n e k t á r s a d a l m i és 
g a z d a s á g i h á t t e r e 

1.1.1. A műanyagipar és a makromolekuláris tudomány kialakulása 

K o r u n k m ű s z a k i f e j l ő d é s é n e k egy ik j e l l egze tes vonása az i p a r i t e r m é k e k g y á r t á s á r a 
h a s z n á l t szerkezet i a n y a g o k v á l a s z t é k á n a k n a g y a r á n y ú bővülése. E b b e n a f o l y a m a t b a n kü lö-
n ö s e n f o n t o s a k azok a sze rkeze t i a n y a g o k , a m e l y e k n e k egyet len — v a g y lényeges - a lko tó -
r é s z e v a l a m e l y v e g y i p a r i módsze r r e l g y á r t o t t m a k r o m o l e k u l á j ú a n y a g . J ó l l e h e t ezek a szer-
k e z e t i a n y a g o k , a műanyagok ( v a l a m i n t a k é m i a i technológia i s z e m p o n t b ó l sz in tén m ű a n y a -
g o k n a k t e k i n t e n d ő , de i p a r g a z d a s á g i v a g y i p a r s t a t i s z t i k a i s z e m p o n t b ó l k ü l ö n c s o p o r t k é n t 
k e z e l t vegyiszálak és szintetikus kaucsukok) a t u d o m á n y o s m e g a l a p o z o t t s á g ú , korsze rű vegy ipa r 
t e r m é k e i , ma i m ű s z a k i és g a z d a s á g i j e l e n t ő s é g ü k , v a l a m i n t a m a k r o m o l e k u l á r i s t u d o m á n y o k 
j e l e n l e g i helyzete mégis m i n t e g y százéves f e j l ő d é s e r e d m é n y e k é p p e n a l a k u l t ki. 

A f o l y a m a t o t a t e r m e l ő e s z k ö z ö k f e j l ő d é s e , az anyag i j a v a k i r á n t i igény növekedése 
és e t ényezők k ö v e t k e z m é n y e k é p p e n a t e r m e l é s szükségle te inek az a l a k u l á s a i n d í t o t t a el a 
m ú l t század m á s o d i k f e l ében . Az a k k o r i b a n g y o r s fe j lődésnek i n d u l t g y á r i p a r n a k egyre t ö b b 
n y e r s a n y a g r a vol t szüksége . E n y e r s a n y a g o k n é m e l y i k é n e k a besze rezhe tősége m i n d nehezebbé 
v á l t . E g y e s fe l ta lá lók - j o b b á r a e m p i r i k u s m ó d s z e r e k k e l a r r a t ö r e k e d t e k , hogy k ö n n y e n 
és n a g y menny i ségben besze rezhe tő , olcsó n y e r s a n y a g o k „ n e m e s í t é s é v e l " , k é m i a i á t a l a k í t á s á -
v a l o l y a n a n y a g o k a t á l l í t s a n a k elő, a m e l y e k k e l nehezen besze rezhe tő , d r á g a a n y a g o k a t lehe t 
p ó t o l n i , he lye t tes í t en i . Az a m e r i k a i Hyatt e l e f á n t c s o n t pó t l á sá ra a l k a l m a s a n y a g o t , az angol 
Parkes a v i l lamos s z i g e t e l ő a n y a g k é n t h a s z n á l t se l lak he lye t tes í tésére a l k a l m a s a n y a g o t k í v á n t 
e lőá l l í t an i . E g y m á s t ó l f ü g g e t l e n ü l j u t o t t a k a r r a a fel ismerésre, h o g y a k á m f o r r a l l á g y í t o t t 
c e l l u l ó z - n i t r á t kü lön fé l e t á r g y a k , eszközök kész í tésé re h a s z n á l h a t ó , k o r á b b a n nein i s m e r t 
t u l a j d o n s á g ú anyag . A cel luloid, a k á m f o r r a l l á g y í t o t t ce l lu lóz-ni t rá t vo l t az első mai é r t e l em-
b e n ve t t és t ö b b m i n t száz éve je lenleg is ipar i m é r e t e k b e n g y á r t o t t és h a s z n á l t m ű a n y a g . 

A 19. sz. m á s o d i k f e l ében és s z á z a d u n k e le jén s ikerek, r é s z e r e d m é n y e k és g y a k r a n 
k u d a r c o k s o r o z a t á b a n t ö b b m á s és r é s z b e n m a is t e rme l t t e r m é s z e t e s a lapú m ű a n y a g 
g y á r t á s á t kezd ték m e g ( l inó leum, v u l k á n f i b e r , m ű s z a r ú , ce l lu lóz-n i t rá t m ű b ő r és se lyem, 
r é z m ű s e l y e m ) . 1900-ban a v i lág m ű a n y a g t e r m e l é s e kb . 20 000 t . v e g y i s z á l t e r m e l é s e 900 t vol t . 

Az olcsó n y e r s a n y a g o k „ n e m e s í t é s é r e " , k é m i a i á t a l a k í t á s á r a i r á n y u l ó tö rekvés a kép-
z e t t vegyészek k é t - h á r o m n e m z e d é k é t s a r k a l l t a egyrész t a h e l y e t t e s í t e n i k í v á n t t e rmésze t e s 
a n y a g o k - f ő k é p p e n a k a u c s u k , a cellulóz és a s e l y e m — kémia i ö s sze t é t e l ének és sze rkeze tének , 
m á s r é s z t az azokhoz h a s o n l ó t u l a j d o n s á g ú a n y a g o k előáll í tási m ó d j a i n a k a fe lder í tésére . Az 
e lső n e m z e d é k k u t a t ó i k ö z ü l egyesek (pl. CHARDONNET) e r e d m é n y e i s a j á t k o r u n k b a n meg-
v a l ó s í t o t t ipar i e l j á r á s o k a t a l a p o z t a k meg . M á s o k (BUTLEROV. HARRIES, KONDAKOV s tb . ) 
k u t a t á s i e r edménye i a k é s ő b b i év t i zedek f e j l ő d é s é n e k a csírái t a l k o t t á k . 

Kü lönösen j e l e n t ő s vo l t B A E K E L A N D és S W I N B U R N E t a l á l m á n y a (1908). a fenol és a 
f o r m a l d e h i d po l ikondenzác iós r e a k c i ó j á n a k a t é r h á l ó s o d á s e lőt t t ö r t é n ő megszak í t á s a . E z t a 
t u d o m á n y o s fe l i smerés t j ogga l nevezzük k o r s z a k a l k o t ó n a k , hiszen ez a l a p o z t a meg a sz in te-
t i k u s m ű a n y a g o k i p a r á t . A f e n o l - f o r m a l d e h i d - g y a n t a a l apú m ű a n y a g o k a t a rendszeres k u t a t á s 
e r e d m é n y e k é p p e n s z á z a d u n k t izes és h ú s z a s é v e i b e n ú j a b b a k k ö v e t t é k ( k a r b a m i d - , a lk id-
g y a n t a s tb.) . 

A húszas és a h a r m i n c a s é v e k b e n i s m e r t e k k é v á l t a k a p o l i k o n d e n z á c i ó s és a pol imeri -
z á c i ó s reakc iók t ö r v é n y s z e r ű s é g e i , a m a k r o m o l e k u l á j ú anyagok s z e r k e z e t e , az a l a p v e t ő össze-
f ü g g é s e k szerkeze tük és t u l a j d o n s á g a i k k ö z ö t t . LEBEGYEV, STAUDINGER, MARK. CAROTHERS 
és m á s k o r t á r s a k m u n k á j á n a k e r e d m é n y e i e g y r é s z t b e t e t ő z t é k az e lőző n e m z e d é k e k k u t a t ó i -
n a k m u n k á j á t , és t u l a j d o n k é p p e n ezzel a l a k u l t k i a m a k r o m o l e k u l á j ú a n y a g o k t u d o m á n y a , 
m á s r é s z t a t u d o m á n y és az ipa r i g y a k o r l a t d i a l e k t i k u s k ö l c s ö n h a t á s á n a l apu ló , szinte p á r a t -
l a n u l gyors f e j lődésnek a k e z d e t é t j e l e n t e t t é k . 

1.1.2. A fejlődés mint a tudomány és az ipar dialektikus kölcsönhatásának eredője 
A kezde t e m p i r i k u s k í sé r le tezésé t , az egye s e m b e r e k m u n k á j á t e g y e t e m e k e n , i n t éze tek -

b e n és gyár i k u t a t ó l a b o r a t ó r i u m o k b a n n a g y fe lkészül tséggel v é g z e t t , s ze rveze t t , c sopor tos 
k u t a t á s v á l t o t t a fel. A h a r m i n c a s é v e k b e n l é n y e g e s szemléle tbe l i v á l t o z á s is v é g b e m e n t . 
F e l i s m e r t é k , hogy a k é m i a i t u d o m á n y és a v e g y i p a r á l ta l l é t r e h o z o t t ú j a n y a g o k t u l a j d o n -
s á g a i m e r ő b e n ú j s z e r ű e k a k o r á b b a n i s m e r t s ze rkeze t i a n y a g o k h o z k é p e s t . A század e le jén , 
m a j d főleg az első v i l á g h á b o r ú a l a t t és u t á n a m ű a n y a g o k a t „ p ó t a n y a g o k n a k " t e k i n t e t t é k , 
a m e l y e k rende l t e t é se a n e h e z e n besze rezhe tő i pa r i n y e r s a n y a g o k p ó t l á s a még a k k o r is, h a 
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t u l a j d o n s á g a i k k e d v e z ő t l e n e b b e k . A „ K u n s t s t o f f e " c., 1911 ó t a m e g j e l e n ő n é m e t f o l y ó i r a t 
k e z d e t b e n az a lc ímében is m e g e m l í t e t t e az „ E r s a t z s t o f f " k i fe jezés t . A h a r m i n c a s é v e k b e n 
a m ű a n y a g i p a r i s z a k e m b e r e k fe l i smer ték , h o g y a m ű a n y a g o k t u l a j d o n s á g a i a h a g y o m á n y o s 
sze rkeze t i a n y a g o k h o z k é p e s t n e m r o s s z a b b a k , h a n e m m á s o k . Megszü l e t e t t a . . m ű a n y a g n e m 
p ó t a n y a g " jelszó. 

A t u d o m á n y o s f e l i s m e r é s e k b i r t o k á b a n , a kezde t i i pa r i s ike rek tő l ösz tönözve és ú j a b b 
ipari s ikerek r e m é n y é b e n a n a g y vegyipar i v á l l a l a t o k ( a m e l y e k k ö z ö t t az amer ika i Du Pont 
cég és a n é m e t /. G. Farbenindustrie vol t a l e g j e l e n t ő s e b b ) k i t e r j e d t k u t a t á s t szervez tek ú j a b b 
po l imerek , ill. ipari lag g y á r t h a t ó ú j a b b m ű a n y a g o k e lőá l l í t ására . Az 1G. l a b o r a t ó r i u m a i b a n 
n é h á n y éven á t j ó f o r m á n m i n d e n napra j u t o t t egy-egy ú j po l imer . 

A húszas h a r m i n c a s években j ó f o r m á n v a l a m e n n y i szerves vegyü le t t e l , a m e l y r ő l 
f e l t é t e l e z h e t ő volt , l iogy po l imer izá lás ra h a j l a m o s , pol imer izá lás i k í s é r l e t eke t végez tek az 
a k k o r i b a n i smer t m ó d s z e r e k k e l [3|. Azok a po l imerek v á l t a k ipa r i t e r m é k e k k é , a m e l y e k 
m o n o m e r j e e l f o g a d h a t ó á r o n g y á r t h a t ó és i pa r i módsze r ekke l p o l i m e r i z á l h a t ó , és a m e l y e k a 
fe ldo lgozás és az a l k a l m a z á s s z e m p o n t j á b ó l k e d v e z ő t u l a j d o n s á g ú a k . 

E m u n k á k e r e d m é n y e k é p p e n k e z d ő d ö t t m e g a m e t i l - m e t a k r i l á t , a kü lönfé le a k r i l á t o k . 
a sz t i ro l , a vini l -klorid és sok más . a m a i i p a r b a n is f o n t o s m o n o m e r i pa r i po l imer izá lása , a 
s z i n t e t i k u s k a u c s u k g y á r t á s a 1932-től a S z o v j e t u n i ó b a n , 1937-től ped ig N é m e t o r s z á g b a n . 

E b b e n a f e j l ő d é s b e n a m a k r o m o l e k u l á r i s k é m i a i i s ine re teken k ívü l számos más t u d o -
m á n y t e r ü l e t és s z a k t e r ü l e t f e j lődése is igen n a g y szerepet j á t s z o t t . U j vegy ipa r i t echno lóg ia i 
e l j á r á s o k a t dolgoztak k i és v a l ó s í t o t t a k m e g n e m c s a k a po l imer i zá l á s ra , h a n e m a m o n o m e r e k 
g y á r t á s á r a is, hiszen a po l imer izá láshoz igen n a g y t i s z t a s á g ú m o n o m e r e k r e volt s zükség , 
n a g y m e n n y i s é g b e n és m i n é l o lcsóbban. K i k e l l e t t dolgozni a m ű a n y a g o k feldolgozási m ó d -
szerei t , g é p e k e t kel let t k i a l a k í t a n i e módsze rek m e g v a l ó s í t á s á r a . A m ű a n y a g i p a r a fe ldolgozás i 
e l j á r á s o k leg többjé t (a s a j t o l á s t , a henger lés t , az e x t r u d á l á s t . a k a l a n d e r e z é s t ) a g u m i i p a r t ó l 
v e t t e á t , és t o v á b b f e j l e s z t e t t e a m ű a n y a g o k t u l a j d o n s á g a i n a k megfe le lően . A s z i n t e t i k u s 
k a u c s u k bevezetése a g u m i i p a r b a n is sok g o n d d a l j á r ó v á l t o z á s o k a t t e t t szükségessé. 

A mesterséges p o l i m e r e k ú j szerűsége m á r a h a r m i n c a s é v e k b e n a r r a ö sz tönöz te a 
k u t a t ó k a t , hogy t a n u l m á n y o z z á k a f e l d o l g o z h a t ó s á g u k a t és a l k a l m a z h a t ó s á g u k a t be fo lyáso ló 
t u l a j d o n s á g a i k a t , v a l a m i n t az összefüggéseket a t u l a j d o n s á g a i k és a kémia i fe lép í tésük , ill. 
s z e r k e z e t ü k közöt t . I lyen m ó d o n a m a k r o m o l e k u l á j ú a n y a g o k k a l fog la lkozó t u d o m á n y n a k 
k ü l ö n f é l e ágaza ta i , r é s z t e r ü l e t e i a l aku l t ak ki. A k k o r i b a n a k u t a t á s t á r g y á t a l k o t t á k az o l d a t a i k 
reológiai t u l a j d o n s á g a i , a m e c h a n i k a i t u l a j d o n s á g a i k függése a h ő m é r s é k l e t t ő l , a l a k v á l t o z á s u k 
a t e rhe lés nagyságá tó l és i d ő t a r t a m á t ó l f ü g g ő e n , kémia i el lenálló k é p e s s é g ü k s tb . 

A másod ik v i l á g h á b o r ú kényszer í tő e s e m é n y e i és k ö r ü l m é n y e i a m ű a n y a g i p a r fe j lő -
désé t is be fo lyáso l t ák . Az A m e r i k a i Egyesü l t Á l l a m o k b a n igen rövid idő a l a t t h a t a l m a s szin-
t e t i k u s k a u c s u k g y á r t ó i p a r t ép í t e t t ek ki. K a t o n a i készülékek b u r k o l ó e lemeinek g y á r t á s á r a 
d o l g o z t á k ki az ABS t e r p o l i m e r t . Különleges vegysze rá l lóságú a n y a g n a k h a s z n á l t á k a pol i -
( t e t r a - f luo r - e t i l én ) t . A p o l i a m i d selyem első n a g y a l k a l m a z á s i t e r ü l e t e az e j t ő e r n y ő vol t . 

A h á b o r ú s f e j l ődés a t u d o m á n y o k t e r én is hozo t t ú j a b b e r e d m é n y e k e t . A s z i n t e t i k u s 
k a u c s u k g y á r t á s a fő l eg a f e ldo lgozha tó ságuk k ö v e t e l m é n y e i az emulz iós po l imer izá lás 
ú j a b b t ö r v é n y s z e r ű s é g e i n e k , az egyes r é s z l e t r e a k c i ó k n a k p o n t o s a b b fe lde r í t é sé t t e t t e s z ü k -
ségessé ( l á n c á t v i v ő k . , , h i d e g k a u c s u k " g y á r t á s a ) . Ú j s z e r ű p o l i m e r - k o m b i n á c i ó t j e l e n t e t t az 
A B S m e g a l k o t á s a . A k o r á b b a n ismer t szá lképzés i e l j á r á s o k h o z k é p e s t ú j a b b a k k ido lgozása 
vá l t szükségessé a p o l i a m i d se lyem g y á r t á s á r a . A te l í t e t l en p o l i é s z t e r g y a n t a k idolgozása és 
k o m b i n á l á s a üvegszál v á z a n y a g g a l igen n a g y j e l e n t ő s é g ű v é vá l t a h á b o r ú u t á n . 

A m a k r o m o l e k u l á j ú a n y a g o k képződés i r eakc ió i r a , k é m i a i és f i z i ka i kémia i sze rkeze té re , 
t u l a j d o n s á g a i r a v o n a t k o z ó t u d o m á n y o s fe l i smerések és j e l en tő s g y a k o r l a t i e r e d m é n y e k a l k o t -
t á k a m ű a n y a g i p a r h á b o r ú u t á n i , szinte p é l d á t l a n u l gyors f e j l ődésének az a l a p j á t . A v i l á g 
m ű a n y a g t e r m e l é s e az 1915. év i 0,5 millió t - ról 1970-ig 30 mill ió t - r a . a vegy i szá laké 0.6 mil l ió 
t - ról 8,4 mill ió t - ra . a s z i n t e t i k u s k a u c s u k o k é 1.7 millió t - ról 7.9 millió t - r a n ö v e k e d e t t . 

A t u d o m á n y és az i p a r kö l c sönha t á sa a f e j l ődésnek e b b e n a l e g ú j a b b s z a k a s z á b a n is 
m i n t a l a p v e t ő e n fon tos t é n y e z ő ny i l vánu l t m e g . ZIEGLER és NATTA t u d o m á n y o s fe l i smerései 
n y o m á n a vi lág k i s n y o m á s ú polet i lén- és po l i p rop i l én t e rme lé se m a m á r m e g h a l a d t a az év i 
egymi l l ió t o n n á s k ü s z ö b ö t ; a sz te reospec i f ikus po l imer izá lás f o n t o s t echno lóg ia i e l j á r á s s á 
f e j l ő d ö t t e l sősorban a s z i n t e t i k u s k a u c s u k o k g y á r t á s á b a n . R e n d s z e r e s k u t a t á s i és fe j l esz tés i 
t e v é k e n y s é g e r e d m é n y e k é p p e n lényeges f e j l ődésen m e n t e k á t a r é g e b b e n is i smer t po l imerek 
g y á r t á s i e l já rása i . U j a b b pol imer izá lás i t e c h n o l ó g i á k v á l t a k ipar i e l j á r á s o k k á (o j tásos kopo l i -
mer izá lás , b lokk-kopo i imer izá lús ) . E l m é l y ü l t e k i s m e r e t e i n k a po l imer szerkeze te és t u l a j d o n -
ságai k ö z ö t t i összefüggésekrő l . A polimer ö m l e d é k e k reológiai v i s e lkedésének a t a n u l m á n y o -
zása u feldolgozási e l j á r á s o k fe j lesz tésének az a l a p j á t képez ik . A p o l i m e r e k degradác iós f o l y a -
m a t a i t ö r v é n y s z e r ű s é g e i n e k a fe l tá rása a m ű a n y a g o k h a t é k o n y f é n y - és hűs tab i l i zá lása , fel-
dolgozás- és a l k a l m a z á s t e c h n i k a i t u l a j d o n s á g a i k j a v í t á s a s z e m p o n t j á b ó l j e l en tős . 
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1.1.3. A műanyagok és a hagyományos szerkezeti anyaguk „versenye" 

A másod ik v i l á g h á b o r ú óta e l te l t i d ő s z a k fe j lődésének m o z g a t ó r u g ó j a k é n t n e m l ehe t 
e g y e t l e n vagy n é h á n y t é n y e z ő t megje lö ln i : a fe j lődés számos t é n y e z ő d i a l e k t i k u s kö lcsön-
h a t á s á n a k az e r e d m é n y e . 

A lapve tő t é n y e z ő k é n t v á l t o z a t l a n u l az a n y a g i j a v a k t e rme lé sébő l f a k a d ó s zükség l e t eke t 
kel l k i e m e l n ü n k . A t á r s a d a l o m n a k m i n d a szocia l i s ta , m i n d ped ig a tőkés o r s z á g o k b a n 
n e m c s a k egyre n a g y o b b menny i ségű , h a n e m e g y r e v á l t o z a t o s a b b r e n d e l t e t é s ű és m i n ő s é g ű 
t e r m é k e k r e v a n szüksége . E z e k előál l í tása a k o r á b b i a k h o z képes t d i f f e r e n c i á l t a b b t u l a j d o n s á g ú 
s z e r k e z e t i a n y a g o k a t igénye l . 

Jó l l ehe t a m ű a n y a g i p a r kezde t i f e j l ő d é s é t az a k k o r i b a n i s m e r t szerkeze t i a n y a g o k 
h e l y e t t e s í t é s é r e , p ó t l á s á r a i r ányu ló t ö r e k v é s i n d í t o t t a el, és ez a t ö r e k v é s n a g y j á b ó l fél év -
s z á z a d o n á t a f e j lődés a l a p v e t ő mozga tó e re j e v o l t , a h a r m i n c a s é v e k b e n k i a l a k u l t és a h á b o r ú 
u t á n á l t a l ánossá v á l t az a szemlélet , h o g y a m ű a n y a g o k n a k n e m a h a g y o m á n y o s sze rkeze t i 
a n y a g o k he lye t t e s í t é se , p ó t l á s a az e l ső rendű és je l lemző f e l a d a t u k , h a n e m hogy b ő v í t s é k az 
i p a r és á l t a l á b a n az a n y a g i j a v a k te rmelés i f o l y a m a t a i r ende lkezésé re álló szerkeze t i a n y a g o k 
v á l a s z t é k á t . Ezze l m e g k e z d ő d ö t t és a m e n n y i r e a t echn ika i f e j l ő d é s e l ő r e l á t h a t ó , a j ö v ő b e n 
f o l y t a t ó d i k — a m ű a n y a g o k és az egyéb s z e r k e z e t i a n y a g o k „ v e r s e n y e " . 

A m ű a n y a g o k széles és egyre b ő v ü l ő v á l a s z t é k a versenyez a f é m e k k e l , a k e r á m i a i a n y a -
g o k k a l . a f áva l , a p a p í r r a l , a t e rmésze tes bő r r e l . A gumi ipa r i s z a k e m b e r n e k a t e r m é s z e t e s 
k a u c s u k egyet len n é h á n y v á l t o z a t o t m a g á b a n foglaló f a j t á j á n k í v ü l a s z in t e t i kus k a u -
c s u k o k r e n d k í v ü l v á l t o z a t o s t u l a j d o n s á g ú , m i n t e g y t u c a t n y i f a j t á j a áll rende lkezésére . A t e x -
t i l t e c h n i k u s a t e r m é s z e t e s szálas a n y a g o k m e l l e t t a vegyiszá lak sokfé leségéből v á l a s z t h a t j a ki 
a l egmegfe l e lőbb szá las a n y a g o k a t v a g y azok k e v e r é k é t . 

E b b e n a v e r s e n y b e n a m ű a n y a g o k t é r h ó d í t á s a a h a g y o m á n y o s szerkeze t i a n y a g o k 
r o v á s á r a a d a t o k k a l és s z á m o s pé ldáva l b i z o n y í t h a t ó , ké tségte len t é n y . Ez a f o l y a m a t m é g s e m 
j á r azzal a k ö v e t k e z m é n n y e l , hogy m i n d e n t e r ü l e t r ő l k i s zo r í t j ák a z o k a t . A ko r sze rű i p a r n a k 
s z ü k s é g e v a n m i n d a h a g y o m á n y o s sze rkeze l i a n y a g o k r a , m i n d p e d i g a m ű a n y a g o k r a (bele-
é r t v e a v e g y i s z á l a k a t és a sz in te t ikus k a u c s u k o k a t is). E n n e k az az a l a p v e t ő oka . h o g y a 
k ü l ö n f é l e szerkeze t i a n y a g o k t u l a j d o n s á g a i n e m azonosak . N i n c s e n e k e g y é r t e l m ű e n rossz 
v a g y e g y é r t e l m ű e n j ó t u l a j d o n s á g a i k : a t u l a j d o n s á g o k a t j e l l emző m é r ő s z á m é r t éke n a g y o b b 
v a g y k i sebb , és egyes e s e t e k b e n az egyik, m á s e s e t e k b e n a másik az e lőnyös . H a pl. v a l a m e l y 
s z e r k e z e t i elem f e l a d a t a a h ő á t b o c s á t á s . a k k o r a hőveze tés i t é n y e z ő n a g y é r t éke az e l ő n y ö s ; 
hősz ige te lé s i f e l a d a t m e g o l d á s á b a n é p p e n e l l enkező a helyzet . V é g e r e d m é n y b e n a m ű a n y a g o k 
n e m j o b b a k és n e m r o s s z a b b a k a h a g y o m á n y o s szerkezet i a n y a g o k n á l , h a n e m mások . 

C s a k u g y a n , alig lehe t o lyan h a g y o m á n y o s a n y a g o t t a lá ln i , a m e l y e t a m ű a n y a g o k 
t e l j e s e n v a g y c s a k n e m te l j e sen k i s z o r í t o t t a k v o l n a . I lyen t a l án az á l l a t i e n y v . A l e g t ö b b n e k 
a t e r m e l t , ill. a f o g y a s z t o t t mennyisége a m ű a n y a g o k h a t á r o z o t t t é r h ó d í t á s a me l l e t t is n ö v e k v ő 
i r á n y z a t ú . N e m v á r h a t ó , h o g y a m ű a n y a g o k n a k pl . a s z ínes fémeke t , a f á t . a b ő r t h e l y e t t e s í t ő 
s z e r e p e c s ö k k e n t e n é a z o k fe lhaszná l t m e n n y i s é g é t ; az v i szon t k é t s é g t e l e n , h o g y h a n e m 
l e n n é n e k m ű a n y a g o k , a fe lhaszná l t m e n n y i s é g ü k lényegesen g y o r s a b b a n n ö v e k e d n e . 

A m ű a n y a g i p a r n e m hozo t t l é t r e o l y a n mes te r séges t e r m é k e k e t , a m e l y e k a t e rmésze -
t e s e k k e l m i n d e n s z e m p o n t b ó l azonosak l e n n é n e k . P l . a s z in t e t ikus k a u c s u k o k k ö z ö t t a cisz-
po l i i zop ropén k é m i a i sze rkeze te áll a l e g k ö z e l e b b a t e rmésze tes k a u c s u k - s z é n h i d r o g é n é h e z ; 
t u l a j d o n s á g a i k m é g s e m azonosak . A m a k r o m o l e k u l á j ú a n y a g o k t u d o m á n y a és a v e g y i p a r 
f e j l ő d é s é n e k e r e d m é n y e k é p p e n l é t r ehozo t t ú j a n y a g o k közül n é m e l y e k n e k b izonyos a lka l -
m a z á s t e c h n i k a i t u l a j d o n s á g a i t öbbé -kevésbé h a s o n l ó a k egyik v a g y m á s i k h a g y o m á n y o s szer-
k e z e t i anyagé ihoz , m á s t u l a j d o n s á g a i k a z o n b a n kü lönbözőek , k é m i a i és f iz ika i kémia i fel-
é p í t é s ü k pedig e g y e t l e n e se tben sem azonos . A g y a k o r l a t b e b i z o n y í t o t t a , h o g y ez a t é n y a 
m ű a n y a g o k n a k n e m h i á n y o s s á g a , h a n e m é p p e n a legfőbb e rénye : e n n e k e r e d m é n y e a szerke-
ze t i a n y a g o k v á l a s z t é k á n a k oly je len tős b ő v ü l é s e . 

A m ű a n y a g o k m i n d e n e k e l ő t t t u l a j d o n s á g a i k s a j á to s összességével v á l t a k né lkü löz -
h e t e t l e n szerkezet i a n y a g o k k á . Fon tos t é n y , h o g y t u l a j d o n s á g a i k h a t á r a i szé lesebbek, m i n t a 
s ze rkeze t i a n y a g o k e g y é b csopor t j áé . T u l a j d o n s á g a i k t u d a t o s a n b e f o l y á s o l h a t ó k és m ó d o s í t -
h a t ó k a m o n o m e r e k és a pol imer izá lás i k ö r ü l m é n y e k m e g v á l a s z t á s á v a l , ada l ék - és v á z a n y a g o k -
k a l és egyéb m ó d s z e r e k k e l . 

1.1.4. A szerkezeti anyagok választékbővülésének társadalmi és gazdasági hatásai 

A v á l a s z t é k b ő v ü l é s fon tossága n e m m e r ü l ki a b b a n , hogy v a l a m e l y g y á r t m á n y meg-
a l k o t á s a k o r a t e r v e z ő s z a k e m b e r n é h á n y m ű s z a k i és gazdaság i p a r a m é t e r mér legelésével 
e g y r e g y a k r a b b a n v a l a m e l y m ű a n y a g h a s z n á l a t a mel le t t d ö n t . E n n é l sokka l l ényegesebb , 
h o g y a m ű a n y a g o k ú j s z e r ű t u l a j d o n s á g a i ú j s z e r ű a lka lmazás i m ó d o k a t t esznek egyrész t 
szükségessé , m á s r é s z t l ehe tővé . 
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Az a l k a l m a z á s i m ó d o k ú j sze rűségének a k ö v e t e l m é n y e i e le in te i n k á b b nehézsége t , 
m i n t e l ő n y t j e l e n t e t t e k . A g y á r t m á n y t e r v e z ő k n e k az a r égebb i g o n d o l k o d á s m ó d j a , a m e l y 
szer in t e legendő v a l a m e l y k o r á b b a n k i a l a k u l t g y á r t m á n y v a g y g y á r t m á n y e l e m , a l k a t r é s z 
a n y a g á n a k a m e g v á l t o z t a t á s a minden más lényeges módosítás nélkül, a l eg több ese tben s iker-
te len vo l t . A m ű a n y a g i p a r i s z a k e m b e r e k m á r év t izedekke l eze lő t t h a n g s ú l y o z t á k a ,,mű-
anyagszerü konstrukció" szükségességét [ ÍJ . E z a szendéié t a z ó t a á l t a l á n o s s á vá l t , és a m ű -
a n y a g o k t u l a j d o n s á g a i n a k a m é l y e b b meg i smerése r é v é n egyre i n k á b b é r v é n y r e j u t o t t . Az is 
b e b i z o n y o s o d o t t , hogy a m ű a n y a g o k he lyes a l k a l m a z á s á v a l j e l e n t ő s g a z d a s á g i e r e d m é n y e k e t 
lehet elérni a g y á r t á s i k ö l t s é g e k b e n , és hogy ezekhez t o v á b b i r é s z b e n számsze rűen é r téke l -
he tő , de g y a k r a n n e m is s z á m s z e r ű s í t h e t ő e lőnyök j á r u l n a k a h a s z n á l a t u k k o r . Pl . egyes 
g y á r t m á n y o k m ű a n y a g b ó l k e v e s e b b m ű v e l e t b e n g y á r t h a t ó k , m i n t m á s szerkezet i a n y a g b ó l ; 
k e v e s e b b k a r b a n t a r t á s t i g é n y e l n e k ; k ö n n y e b b e k , e s z t é t i k u s a b b a k s tb . 

A fe j lődés m a g a s a b b f o k é n n a g y j á b ó l az ö t v e n e s évek vége ó t a egyre k i f e j eze t t eb -
ben m e g n y i l v á n u l t a k azok az e lőnyök és h a t a l m a s p e r s p e k t í v á k , a m e l y e k e t a gyökeresen 
ú j s z e r ű a l k a l m a z á s o k l ehe tősége r e j t m a g á b a n . O l y a n a l k a l m a z á s i m ó d o k ezek. a m e l y e k n e k 
j ó f o r m á n egyet len v o n á s a m a r a d azonos a k o r á b b i é v a l , neveze t e sen az. hogy u g y a n a z t a 
t á r s a d a l m i i g é n y t e légí t ik ki . 

A f e j l ődésnek ezeket a szakasza i t a g y ó g y s z e r t a b l e t t á k c s o m a g o l á s á b a n v é g b e m e n t 
v á l t o z á s o k k a l l ehe t s zemlé l t e tn i . A t a b l e t t á k a t r é g e b b e n p a r a f a - d u g ó v a l l ezár t ü v e g f i o l á b a 
c s o m a g o l t á k . Az ö t v e n e s évek elején, a l ágy P V C megje lenéséve l , k é z e n f e k v ő vo l t a g o n d o l a t , 
h o g y a p a r a f á t PVC-ve l he lye t t e s í t s ék . A d u g ó a l a k j a azonos vo l t a p a r a f á é v a l : n e m is v á l t o t t a 
be a hozzá f ű z ö t t r e m é n y e k e t . K é s ő b b az ü reges be lse jű , h o r n y o l t p a l á s t ú , pol ie t i lénből f röccs -
ö n t ö t t d u g ó k m i n t m ű a n y a g s z e r ű k o n s t r u k c i ó k megfe le l t ek a g y a k o r l a t b a n , és m a is 
h a s z n á l a t b a n v a n n a k . Te l j e sen ú j s ze rű m e g o l d á s t j e l e n t e t t a t a b l e t t á k n a k k é t r é t eg poli-
e t i l é n b e v o n a t ú v iszkóz f ó l i á b a való c somago lása , m a j d l e g ú j a b b a n az a l u m í n i u m és k e m é n y 
PÁ C fólia k o m b i n á c i ó j á b ó l k i a l a k í t o t t c somagolás . 

A m ű a n y a g o k ú j s z e r ű t u l a j d o n s á g a i k és ú j a lka lmazás i m ó d j a i k r é v é n b e h a t o l t a k a 
h a g y o m á n y o s szerkeze t i a n y a g o k s z á m á r a h o z z á f é r h e t e t l e n t e r ü l e t e k r e is. Egyes e s e t e k b e n 
főleg gazdaság i t é n y e z ő k r e v e z e t h e t ő ez v i ssza ; pl . a m ű b ő r ö k e t m a o l y a n széles k ö r b e n a lkal -
m a z z á k b ú t o r o k , k ö z ú t i és v a s ú t i j á r m ű v e k ülése inek k á r p i t o z á s á r a , hogy az t e r m é s z e t e s 
bőr re l e lképze lhe te t l en l enne . Más ese tekben a m ű a n y a g o k m ű s z a k i t u l a j d o n s á g a i a d ö n t ő e k . 
Pl . a t ú l n y o m á s s a l l ebegésben t a r t o t t s á t o r - c s a r n o k gondo l a t a é v t i z e d e k k e l eze lő t t f e l m e r ü l t 
m á r ; m e g v a l ó s í t á s á t a m ű a n y a g p o n y v á k meg je l enése t e t t e l ehe tővé . Az e m l í t e t t p é l d á k h o z 
hason ló e s e t e k b e n b i zonyos t á r s a d a l m i i g é n y e k e t m ű a n y a g o k a l k a l m a z á s á v a l l ényegesen 
k i sebb r á f o r d í t á s s a l és n a g y o b b h a t é k o n y s á g g a l l ehe t kielégí teni , m i n t n é l k ü l ü k . 

P é l d á k a t l ehe t eml í t en i o lyan a l k a l m a z á s o k r a is, a m e l y e k m ű a n y a g o k nélkül m a i 
i smere t e ink szer int m e g o l d h a t a t l a n f e l a d a t o t j e l e n t e n é n e k , f ő k é p p a h í r a d á s t e c h n i k á b a n . 
A m ű a n y a g o k h o z hason ló d i e l ek t romos t u l a j d o n s á g ú a n y a g o k a m ű a n y a g o k o n kívül is 
v a n n a k ; ezek m e g m u n k á l h a t ó s á g a , m e c h a n i k a i és egyéb t u l a j d o n s á g a i a z o n b a n k o r l á t o z z á k 
a l k a l m a z á s u k a t . V a n n a k t e h á t o lyan t á r s a d a l m i igények és k ö z ö t t ü k m a m á r m i n d e n n a p o s -
n a k s zámí tók is, m i n t a t e l e fon , a rádió , a TV ame lyek m ű a n y a g o k né lkü l k ie lég í te t l enek 
l e n n é n e k . A m ű a n y a g o k ú j szükség le teke t is t e r e m t e t t e k , v a g y l ega l ább i s h o z z á j á r u l t a k ehhez . 

O l y a n t e r ü l e t e k r e is b e h a t o l t a k a m ű a n y a g o k , ame lyek k o r á b b a n az egyéb szerkeze t i 
a n y a g o k n a k v o l t a k f e n n t a r t v a , és ame lyek m e g h ó d í t á s a eredet i leg n e m is volt a m ű a n y a g i p a r 
cél ja . Pl. BAEKELAND a sel lak he lye t t e s í t é sé re f o l y t a t t a m u n k á j á t , l é t r e h o z t a a melegí téssel 
m e g ö m l e s z t h e t ő és t é r h á l ó s í t h a t ó f e n o l g y a n t á t . E n n e k text i l lel t á r s í t o t t v á l t o z a t a c s a p á g y a k 
és egyéb , r é g e b b e n c s u p á n f é m b ő l készül t gépe l emek készí tésére is a l k a l m a s vol t . Az i n t e g r á l 
h a b o k eddig fábó l készül t t á r g y a k g y á r t á s á r a t e r j e d n e k ; egyes fó l iák p a p í r s z e r ű e k és a p a p í r t ó l 
h ó d í t a n a k el a lka lmazás i t e r ü l e t e k e t . 

A m ű a n y a g o k m ű s z a k i , gazdaság i és t á r s a d a l m i j e l en tősége v é g e r e d m é n y b e n a b b a n 
f o g l a l h a t ó össze, h o g y 

— lényegesen b ő v í t e t t é k a szerkezet i a n y a g o k v á l a s z t é k á t ; 
— ú j s z e r ű t u l a j d o n s á g a i k k a l ú j s z e r ű a l k a l m a z á s o k a t t e t t e k l e h e t ő v é : 

a l k a l m a z á s u k k a l b i zonyos szükség le tek kevesebb t á r s a d a l m i r á f o r d í t á s s a l , n a g y o b b 
h a t é k o n y s á g g a l e l ég í the tők ki, m i n t egyél) szerkezet i a n y a g o k k a l : 

— egyes igények m ű a n y a g o k a l k a l m a z á s á v a l v á l t a k e g y á l t a l á b a n k i e l é g í t h e t ő k k é . 

Az eml í t e t t t é n y e z ő k r é v é n a m ű a n y a g o k h a t á r o z o t t a n b e f o l y á s o l t á k az a n y a g i j a v a k 
te rmelés i e l j á r á sa i t . A h a t á s a z o n b a n kölcsönös . A f o l y a m a t o s a n v á l t o z ó , n ö v e k v ő , f e j l ődő 
és ú j o n n a n f e lmerü lő szükség le tek á l l andóan ú j a b b fe j lesz tésre ö sz tönz ik a m ű a n y a g i p a r t . 

A k ö l c s ö n h a t á s r a j e l l emző példa a m ű a n y a g csomagolószerek t e r j e d é s e . A t á r s a d a l o m 
fe j lődésének egyik k ö v e t k e z m é n y e , hogy egy re t ö b b t e r m é k e t kell a f o g y a s z t ó k h o z e l j u t t a t n i . 
E z a f e l a d a t csak a ko r sze rű ér tékes í tés i f o r m á k k a l (önkiszolgáló h o l t o k . A B C - á r u h á z a k s t b . ) 
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o l d h a t ó meg. E z e k h e z n é l k ü l ö z h e t e t l e n a m ű a n y a g b a c somago l t á r u k t ö m e g e . A m ű a n y a g i p a r 
ö s z t ö n z é s t ad a k e r e s k e d e l e m n e k ú j s z e r ű c s o m a g o l á s o k beveze tésé re , a ke re skede l em ösz tönz i 
a m ű a n y a g i p a r t ú j a b b csomagolósze rek g y á r t á s á r a , ú j a b b c somago lá s i m ó d o k k ido lgozásá ra 
és beveze tésé re . 

1.2. A m ű a n y a g i p a r te rmelés i m u t a t ó i és azok fe j lődése az e l m ú l t időkben 

1.2.1. Változások a szerkezeti anyagok fajta szerinti megoszlásában 

A vi lág m ű a n y a g t e r m e l é s e 1950 és 1970 k ö z ö t t a h ú s z s z o r o s á r a n ö v e k e d e t t (1. táb-
lázat). Az acél, a s z í n e s f é m e k , a c e m e n t és m á s szerkeze t i a n y a g o k t e r m e l t menny i sége is 
n ö v e k e d e t t , de l é n y e g e s e n l a s sabb ü t e m b e n , m i n t a m ű a n y a g o k é . A vegy i szá l ak t e rme lé se 
az e l m ú l t k é t é v t i z e d b e n n a g y j á b ó l az ö t s zö rösé r e n ö v e k e d e t t ; k ü l ö n ö s e n gyo r s vo l t a sz in te-
t i k u s szá lak t e r m e l é s é n e k a fe j lődése . A s z i n t e t i k u s k a u c s u k o k m e n n y i s é g e 1970-ben c s a k n e m 
a 9-szerese vol t a h ú s z é v v e l k o r á b b i n a k . A p a m u t , a g y a p j ú , a t e r m é s z e t e s k a u c s u k t e rmelés -
n ö v e k e d é s e 50 — 7 0 % v o l t . 

A fe j lődés i ü t e m kü lönbözősége m i a t t az e lmú l t é v t i z e d e k b e n l ényegesen m e g v á l t o z o t t 
a s ze rkeze t i a n y a g o k f a j t á k szer in t i m e g o s z l á s a . A m ű a n y a g o k b e l e é r t v e a v e g y i s z á l a k a t 
és a s z in t e t ikus k a u c s u k o k a t — m e n n y i s é g ü k b e n és ipa r i j e l e n t ő s é g ü k b e n e g y e n r a n g ú a k k á 
v á l t a k az egyéb sze rkeze t i a n y a g o k k a l . 

Az ö tvenes é v e k e le jén a m ű a n y a g o k j e l en tőségének egyik b i z o n y í t é k a vo l t . h o g y a 
térfogatban s z á m í t o t t m e n n y i s é g ü k e lér te a s z í n e s f é m e k é t (a r é z n e k , a c i n k n e k , az ó l o m n a k , 

1. t á b l á z a t 

A világ szerkezeti anyag termelésének fejlődése 

Megnevezés Mértékegység 1950 1960 1970 1972 

M ű a n y a g 103 t 1500 6 700 30 090 34 300 
1950 = 1 1,0 4,5 20,0 22,9 

N y e r s v a s 106 t 133 231 418 462 N y e r s v a s 
1950 = 1 1,0 1,7 3,1 3,5 

R é z 103 t 2285 3 650 5 250 6 900 
1950 = 1 1,0 1,6 2,3 3,0 

C ink 103 t 1840 2 490 3 910 4 800 
1950 = 1 1.0 1,3 2.1 2,6 

Ó l o m 103 t 1560 1 850 3 910 3 500 

Ó n 
1950 = 1 1,0 1,2 2,5 2.2 

Ó n 103 t 173 148 181 190 
1950 = 1 1,0 0,8 1,1 1,1 

A l u m í n i u m 103 t 1300 3 780 8 220 10 800 
1950 = 1 1,0 2.9 6.3 8,3 

C e m e n t 10° t 132 317 571 640 
1950 = 1 1,0 2,4 4.3 4,8 

Vegy i szá l 103 t 1654 3 295 8 405 10 110 Vegy i szá l 
1950 = 1 1,0 2.0 5,1 6.1 

Ebből: 
Cellulóz a lapú 103 t 1585 2 595 3 515 3 575 Cellulóz a lapú 

1950 = 1 1,0 1,6 2,2 2,3 
S z i n t e t i k u s 103 t 69 700 4 890 6 535 

1950 = 1 1,0 10,1 70,8 94,7 
P a m u t 103 t 6613 10 800 11 525 13 000 

1950 = I 1,0 1,6 1,7 2.0 
G y a p j ú 103 t 1057 1 444 1 565 G y a p j ú 

1950 = 1 1,0 1.4 1,4 
S z i n t e t i k u s k a u c s u k 103 t 583 2 020 5 045 5 575 

1950 = 1 1.0 3,5 8,6 9.6 
T e r m é s z e t e s k a u c s u k 103 t 1890 2 015 2 895 3 000 

1950 = 1 1,0 1,1 1,5 1.6 

Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 



B E S Z Á M O L Ó 4 8 3 

2. t á b l á z a t 

A világ műanyag- és fémtermelésének összehasonlítása 

Megnevezés Mér tékegység 1950 1960 1970 1972 

M ű a n y a g t e r m e l é s 10:l t 1 500 6 770 30 090 34 300 M ű a n y a g t e r m e l é s 
103 m 3 1 700 5 800 27 300 31 182 

Nyersvas t e r ine lé s 103 t 133 000 231 000 418 000 462 000 Nyersvas t e r ine lé s 
103 in3 17 720 30 800 55 800 61600 

Sz ínes fémte rmelés 103 t 7 153 11 838 20 151 26 190 
103 m 3 1 156 2 320 4 427 5 778 

Műanyagtermelés 
a nye r svas t e rmc lé shez s ú l y % 1,13 2,9 7,2 7,4 

v i s z o n y í t v a t é r f . % 6,6 19,3 49,0 50,6 
a sz ínes fémtermeléshez s ú l y % 21,0 57,2 150 131 

v i szony í tva t é r f . % 101 250 618 540 

az ó n n a k és az a l u m í n i u m n a k u g y a n c s a k t é r f o g a t b a n s z á m í t o t t e g y ü t t e s m e n n y i s é g é t ) [9 ] . 
A m ű a n y a g t e r m e l é s gyors fe j lődésének e r e d m é n y e k é p p e n 1967 ó t a a m ű a n y a g o k súlyban 
s z á m í t o t t m e n n y i s é g e is m e g h a l a d j a a s z í n e s f é m e k e g y ü t t e s m e n n y i s é g é t , a t é r f o g a t r a á t s z á m í -
t o t t m e n n y i s é g ü k ped ig a n y e r s v a s é n a k n a g y j á b ó l a fele (2. táblázat). 

A t ex t i l i pa r i s z á l a s a n y a g o k k ö z ö t t a l e g n a g y o b b m e n n y i s é g e t f o k o z a t o s a n c s ö k k e n ő 
r é s z a r á n n y a l a p a m u t képvise l i (3. táblázat). A m á s o d i k he lye t m á r 1950-ben a cel lulóz 
a l a p ú vegy i s zá l ak fog l a l t ák el, m e g h a l a d v a a g y a p j ú m e n n y i s é g é t ; a h a t v a n a s évek közepe ó t a 
a s z i n t e t i k u s szálak is mege lőz ték a g y a p j ú t . 

A s z i n t e t i k u s k a u c s u k o k m e n n y i s é g e k b . 1960-ban ér te el a t e r m é s z e t e s k a u c s u k é t , 
je lenleg ped ig a n n a k n a g y j á b ó l a ké tszerese . 

3. t á b l á z a t 

A legfontosabb szálasanyagok és a kucsukok világtermelésnek százalékos megoszlása 

Megnevezés 1950 1960 1970 1972 

Szá lasanyag összesen 100 100 100 100 
Ebből: 

P a m u t 71 69 54 
G y a p j ú 11 9 7 

P a m u t és g y a p j ú 82 78 61 

Cellulóz a lapú vegyiszál 17 17 16 
Sz in t e t ikus szál 1 5 23 

Vegyiszál 18 22 39 

K a u c s u k összesen 100 100 100 100 
Ebből: 

Természe t e s k a u c s u k 76 50 36 35 
Sz in te t ikus k a u c s u k 24 50 64 65 

10* K é m i a i Közlemények 45. kötet 1976. 
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1.2.2. A műanyagipar gyors fejlődésének okai: a nyersanyagok 

A m ű a n y a g o k t é r h ó d í t á s á n a k egyik oka azokbó l az elvi k ü l ö n b s é g e k b ő l f a k a d , a m e l y e k 
e g y r é s z t a m ű a n y a g o k (és a s z in t e t ikus szá lak és s z i n t e t i k u s k a u c s u k o k ) , másrész t az e g y é b 
s z e r k e z e t i a n y a g o k n y e r s a n y a g a i és g y á r t á s i m ó d j a i k ö z ö t t v a n n a k . 

A h a g y o m á n y o s szerkeze t i a n y a g o k (ill. n y e r s a n y a g a i k ) t ö b b s é g é n e k a t e rmelése bizo-
n y o s t e rmésze t i a d o t t s á g o k h o z v a n k ö t v e : pl . a f é m e k é é rc le lőhe lyekhez , a növény i és á l l a t i 
e r e d e t ű a n y a g o k é b i z o n y o s é g h a j l a t i és t a l a j v i s z o n y o k h o z . E g y - e g y h a g y o m á n y o s szerkeze t i 
a n y a g m e g h a t á r o z o t t m i n ő s é g ű , szűk v á l a s z t é k ú n y e r s a n y a g b ó l á l l í t h a t ó elő. 

A m ű a n y a g o k l e g f o n t o s a b b n y e r s a n y a g a i (a k ő o l a j , a fö ldgáz és a kőszén) F ö l d ü n k ö n 
sok he lyen f o r d u l n a k elő. M i n d h á r o m n y e r s a n y a g o t igen n a g y m e n n y i s é g b e n t e rme l ik a 
v e g y i p a r t ó l f ü g g e t l e n cé l ra , e l sősorban m i n t e n e r g i a h o r d o z ó k a t , és f ő k é p p e n a kőo la j és a fö ld-
g á z t e r m e l t m e n n y i s é g e az energ ia igény f o k o z ó d á s a m i a t t gyors ü t e m b e n n ö v e k e d e t t . A m ű -
a n y a g i p a r ezeknek a n y e r s a n y a g o k n a k ill. az ezekbő l g y á r t o t t egyes t e r m é k e k n e k c s a k 
k i s h á n y a d á t h a s z n á l j a . E t ényezők k ö v e t k e z t é b e n a m ű a n y a g i p a r n y e r s a n y a g - f o r r á s a i 
egészen a l egu tóbb i i d ő k i g gyors ü t e m b e n b ő v í t h e t ő k v o l t a k . 

Lényeges , h o g y a m ű a n y a g o k - n é h á n y k ivé te l tő l , pl. a cellulóz a l a p ú a k t ó l e l t e k i n t v e 
a k á r kőola jbó l , a k á r fö ldgázbó l , a k á r kőszénbő l g y á r t h a t ó k . Az u t ó b b i k é t - h á r o m é v t i z e d 
e g y i k jel legzetes v o n á s a vol t a petrolkémiai eljárások elterjedése, a k ő s z é n n e k min t v e g y i p a r i 
n y e r s a n y a g n a k a h á t t é r b e szoru lása . 

Elvi leg h a s o n l ó f o l y a m a t i s m é t l ő d ö t t m e g , m i n t n a g y j á b ó l egy évszázadda l k o r á b b a n 
a k ő s z é n ese tében . A k k o r i b a n a k i a l aku ló sze rves v e g y i p a r a kőszén-fe ldolgozás , é sped ig a 
k o h ó k o k s z - g y á r t á s és a v i l á g í t ó g á z - g y á r t á s n é h á n y m e l l é k t e r m é k é t (pl. a k á t r á n y t ) hasznos í -
t o t t a vegy ipa r i t e r m é k e k g y á r t á s á r a . E z a n y e r s a n y a g - f o r r á s k é s ő b b m á r n e m b i z o n y u l t 
e l e g e n d ő n e k , és k i a l a k u l t a k a k o h ó k o k s z . ill. a v i l ág í tógáz g y á r t á s á t ó l függe t l en e l j á r á s o k 
( k a r b i d , vízgáz s tb . ) . 

A v e g y i p a r e l e i n t e a k ő o l a j - f e l d o l g o z á s n a k is a m e l l é k t e r m é k é t , e l sősorban a k r a k k -
g á z o k a t h a s z n o s í t o t t a . E z a kapcso la t m i n d k é t i p a r á g s z á m á r a e lőnyös vo l t . hiszen a k ő o l a j -
f e l d o l g o z ó k s zán i á r a l e h e t ő v é vál t egyes m e l l é k t e r m é k e k é r tékes í tése , a m ű a n y a g g y á r t ó k 
p e d i g gyorsan b ő v í t h e t ő és v i szony lag olcsó n y e r s a n y a g f o r r á s h o z j u t o t t a k . A f e j l ődé sbe n 
e k é t i pa rág d i a l e k t i k u s k ö l c s ö n h a t á s a é r v é n y e s ü l t . 

A fe j lődés v e l e j á r ó j a k é n t a főleg e n e r g i a h o r d o z ó k t e rmelésé re beá l l í to t t kőo la j fe ldo lgo-
zás i e l j á r á s o k b a n k e l e t k e z ő t e r m é k e k m e n n y i s é g e e lég te len vol t . H a m a r o s a n szükségessé v á l t 
a z a l a p v e t ő szerves v e g y i p a r i t e r m é k e k (az o l e f i n e k , a d io le f inek és az a r o m á s szénh id rogének ) 
g y á r t á s á r a kü lön ü z e m e k lé tes í t ése : k i a l a k u l t a p e t r o l k é m i a i ipa r és az a r r a a l apozo t t v e g y i p a r . 

A p e t r o l k é m i a i e l j á r á s o k f e j l ődésében és a m ű a n y a g o k t é r h ó d í t á s á b a n az a k ö r ü l m é n y 
is s ze r epe t j á t s z o t t , h o g y a p e t r o l k é m i a r é v é n a m ű a n y a g g y á r t ó i p a r fö ld ra jz i l ag b i z o n y o s 
m é r t é k i g f ü g g e t l e n e d e t t a n y e r s a n y a g - l e l ő h e l y e k t ő l , h iszen a g á z n e m ű és a cseppfolyós t e r m é -
k e k n a g y t á v o l s á g r a is g a z d a s á g o s a b b a n s z á l l í t h a t ó k , m i n t a sz i lárd n y e r s a n y a g o k (pl. a kő -
s z é n , a vasérc , a k o h ó k o k s z ) . 

A p e t r o l k é m i a i e l j á r á s o k e l t e r j edésének a m ű a n y a g i p a r f e j lődésé re gyakoro l t k e d v e z ő 
h a t á s á t fokoz ta a p e t r o l k é m i a i t e rme lő egységek m é r e t n ö v e l é s e és e n n e k k ö v e t k e z m é n y e -
k é p p e n a f a j l agos t e r m e l é s i kö l t ségek csökkenése . Az ö t v e n e s évek e le jén évi 30 ezer t e t i l é n t 
g y á r t ó ü z e m ( G r a n g e m o u t h , Angl ia) n a g y n a k s z á m í t o t t : a h a t v a n a s é v e k másod ik f e l é b e n 
é v i 250 ezer t o n n á s ü z e m e k l é t e sü l t ek E u r ó p á b a n , ső t az u t ó b b i é v e k b e n n é h á n y 450 ezer t / é v 
és e g y 750 ezer t / é v k a p a c i t á s ú is. 

A p e t r o l k é m i a i g y á r t á s i e l j á r á s o k b a n igen l ényeges minőségi v á l t o z á s o k is b e k ö v e t k e z -
t e k . S z á m o s k o r á b b i , t ö b b lépcsős e l j á r á s t k e v e s e b b v a g y éppenségge l egye t l en lépcsőből ál ló 
ú j a b b v á l t o t t fel (pl . akr i l -n i t r i l p rop i l énbő l és a m m ó n i á b ó l egye t l en lépésben) . Ez a minőség i 
f e j l ő d é s is a p e t r o l k é m i a i t e r m é k e k , e g y b e k k ö z ö t t a m ű a n y a g i p a r i m o n o m e r e k önkö l t s égének 
és á r á n a k a c s ö k k e n é s é t e r e d m é n y e z t e . 

1 .2 .3 . A műanyagipar gyors fejlődésének okai: az árak 

Min thogy a p o l i m e r e k , ill. a m ű a n y a g o k t e rmelés i kö l t sége iben a m o n o m e r á ra igen 
j e l e n t ő s h á n y a d o t k é p v i s e l , az e m l í t e t t t é n y e z ő k k ö v e t k e z m é n y e k é p p e n a m ű a n y a g o k á r a 
k e z d e t t ő l fogva , á l l a n d ó a n c s ö k k e n t egészen a h a t v a n a s évek végéig. Kü lönösen gyors v o l t 
az á r c s ö k k e n é s e g y - e g y ú j m ű a n y a g g y á r t á s á n a k k e z d e t é t k ö v e t ő n é h á n y é v b e n ; a k e z d e t i 
á r z u h a n á s t az á r f o k o z a t o s l emorzso lódása k ö v e t t e . 

A m ű a n y a g o k á r á n a k csökkenése és t e r m e l t m e n n y i s é g ü k n ö v e k e d é s e e g y m á s r a köl -
c s ö n ö s e n h a t o t t . A t e r m e l é s bővülése á r c s ö k k e n é s t t e sz l ehe tővé , az á r c sökkenés a f e l h a s z n á -
l á s i t e rü l e t ek b ő v ü l é s é t és így az i gények n ö v e k e d é s é t , t e h á t a t e rme lé s t o v á b b i növe l é sé t 
e r e d m é n y e z i . 
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4. t á b l á u a t 
Néhány műanyag amerikai belföldi árának és néhány fém világpiaci árának változása 

(100-nak véve az 1950. évi árat) 

1950 1960 1965 1970 

PVC por 100 
100 
100 
100 
loo 

41 
72 
59 
69 

107 

35 
44 
47 
54 

104 

31 
36 
47 
50 

109 

Pol ie t i lén , kis s ű r ű s é g ű 
Polisztirol, h o m o p o l i m e r 
Poliszt irol , ü tésál ló 
Fenop la sz t s a j t o l ó a n y a g 

R é z 
Cink 
Ó l o m 

100 
100 
100 
100 
100 
100 

138 
67 
67 

107 
163 
175 

272 
98 

107 
189 
172 
178 

284 
93 

103 
178 
195 
292 

Ón 
A l u m í n i u m 
Nikkel 

Az egyéb szerkeze t i a n y a g o k á r a l a k u l á s a k é t s z e m p o n t b ó l k ü l ö n b ö z ö t t a m ű a n y a g o k é -
tó l : egy rész t l ényegesen n a g y o b b m é r t é k b e n i n g a d o z o t t , más r é sz t á l l a n d ó a n n ö v e k v ő i r á n y z a t ú 
vol t (4. táblázat). 

A m ű a n y a g i p a r f e j l ő d é s e n e m j e l l emezhe tő c supán a t e r m e l t menny i ségek növekedésé -
vel . A fejlődés minőségi jellegű is. Vál toz ik a t e r m e l t , ill. a f e l h a s z n á l t m ű a n y a g o k f a j t á k sze r in t i 
m ego sz l á s a ; vá l toz ik a m i n ő s é g ü k , bővü l a v á l a s z t é k u k . 

A vi lág m ű a n y a g t e r m e l é s é n e k f a j t á k szer in t i m e g o s z l á s á b a n a másod ik v i l á g h á b o r ú 
ó t a é r v é n y e s ü l ő egyik l e g á l t a l á n o s a b b i r á n y z a t a hőre l ágyuló m ű a n y a g o k h á r o m nagy c sopo r t -
j á n a k (a PVC-nek és a p o l i v i n i l g y a n t á k n a k , a po l io le f ineknek , v a l a m i n t a sztirol p o l i m e r j e i n e k 
és k o p o l i m e r j e i n e k ) egy re n a g y o b b h á n y a d ú részesedése a m ű a n y a g o k te l jes menny i ségébő l . 
E b á r o m m ű a n y a g e s o p o r t a l k o t t a 1957-ben a v i lág te l jes m ű a n y a g t e r m e l é s é n e k n e m egészen 
a fe lé t , 1967-ben kb . a 6 0 n „ - á t és 1975-ben v á r h a t ó a n a 65° ; , - á t (5 . táblázat). 

A másod ik v i l á g h á b o r ú u t á n először a WC gyártott mennyisége növekedett igen gyorsan. 
Az ö t v e n e s évek végén a v i l ág PVC- te rme lése e lér te az 1 mill ió t o n n á t , a te l jes m ű a n y a g -
t e r m e l é s n e k kb . 18°„ -á t . E z t a r é s z a r á n y t a z ó t a is t a r t j a , és részesedése v á r h a t ó a n a közel-
j ö v ő b e n sem vá l toz ik s z á m o t t e v ő e n . 

E z a menny i ség i f e j l ő d é s szorosan összefügg azzal a t é n n y e l , h o g y a másod ik v i lág-
h á b o r ú ó t a a PVC minősége és v á l a s z t é k a is lényeges f e j l ődésen m e n t á t . Ené lkü l a P V C 
a l igha t a r t h a t t a vo lna m e g az első he lyek egy iké t a m ű a n y a g o k menny i ség i s o r r e n d j é b e n . 
A v á l t o z á s o k egyik i r á n y a a polimerizálási eljárások fe j lődése . Az emulz iós e l j á r á s t a s zuszpen -
ziós e l j á r á s , m a j d a v in i l -k lo r id t ö m b - p o l i m e r i z á l á s a k ö v e t t e . A kü lön fé l e e l j á r á sokka l g y á r t o t t 
P V C - k fe ldolgozás- és a l k a l m a z á s t e c h n i k a i t u l a j d o n s á g a i n e m m i n d e n b e n azonosak , és í g y 
az ú j a b b e l j á rá sok e l t e r j e d é s e a PVC s z á m á r a ú j a b b fe lhaszná lás i t e r ü l e t e k e t t á r t fel. Az a lka l -
m a z á s i l ehe tőségeke t b ő v í t e t t é k a kopolimerek, ame lyek közü l menny i ség i l eg a v i n i l - a c e t á t t a l 
a l k o t o t t kopo l imerek a l eg j e l en tő sebbek . A polimerkeverékek k ö z ü l az ü tésá l ló PVC k ü l ö n f é l e 
t í p u s a i t kel l m e g e m l í t e n ü n k . 

Az ö tvenes é v e k e le jé tő l kü lönösen g y o r s a n n ö v e k e d e t t a polietilén g y á r t o t t m e n n y i -
sége. A vi lág po l i e t i l én - te rmelése 1950-ben k b . 30 ezer t vo l t , k e v e s e b b , m i n t a Tisza i V e g y i 
K o m b i n á t je lenlegi k a p a c i t á s a . A te rmelés a h a t v a n a s évek e l e j én é r t e el az 1 millió t o n n á s 
s z in t e t , és ezzel a pol ie t i lén a t e r m e l t m e n n y i s é g s z e m p o n t j á b ó l a m á s o d i k , m a j d a h a t v a n a s 
évek végén az első he ly re k e r ü l t . Az e lőrebecslések a r é s z a r á n y á n a k t o v á b b i n ö v e k e d é s é v e l 
s z á m o l n a k . 

A minőségi fe j lődés és a v á l a s z t é k b ő v ü l é s a poliet i lén e se t ében is igen lényeges t é n y e z ő 
vo l t . A n a g y n y o m á s ú e l j á r á s t a k ö z é p n y o m á s ú , m a j d Ziegler n a g y j e l e n t ő s é g ű k u t a t á s i e r ed -
m é n y e i n y o m á n a k i s n y o m á s ú pol imer izá lás i e l j á r á s ipa r i b e v e z e t é s e és e l t e r jedése k ö v e t t e ; 
a kü lön fé l e e l j á r á s o k k a l g y á r t o t t po l ie t i lének t u l a j d o n s á g a i n e m m i n d e n b e n azonosak , és az 
ú j a b b e l j á rá sok i smét az a l k a l m a z á s i t e r ü l e t e k bővülésé t e r e d m é n y e z t é k . Az eti lén kopo l i ine r -
je i közü l a v in i l - ace t á t t a l és a propi lénnel a l k o t o t t a k az ipa r i l ag l e g f o n t o s a b b a k . 

1.2.4. A műanyagipar gyors fejlődésének okai: 
változások a műanyagtermelés fajták szerinti megoszlásában 

10* Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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5. t á b l á z a t 

A világ becsült műanyagtermelésének megoszlása fajtánként 

A m ű a n y a g megnevezése 
1957 1967 1975 

A m ű a n y a g megnevezése 
10" t % 10» t 0/ /o 10" t % 

P V C 
E g y é b pol iv in i lgyanta 

810 
240 

18,6 
5,5 

3 670 
1 150 

18,7 
5,7 

11 000 
2 900 

18 
6 

P V C és pol iv in i lgyanta 
összesen 1 050 24,1 4 820 24,4 13 900 24 

Po l i e t i l én , kis sűrűségű 
Po l i e t i l én , nagy sű rűségű 
Po l ip rop i l én 

460 
90 

10,6 
2,0 

2 710 
1 180 

560 

13,7 
6.0 
2,8 

9 280 
4 150 
2 820 

16 
7,2 
4,8 

Po l io l e f i n összesen 550 12,6 4 450 22,5 16 250 28,0 

Po l i sz t i ro l , normál és ü t é s -
á l ló 

A B S és SAN 
420 

20 
9,6 
0,5 

2 260 
280 

11,5 
1,4 

6 100 
1 450 

10,5 
2,5 

Sz t i ro l pol imer és kopo l imer 440 10,1 2 540 12,9 7 550 13,0 

Az előzőek e g y ü t t 2040 46,8 11 810 59,8 37 700 65,0 

A n m i n o p l a s z t o k 
F e n o p l a s z t o k 
A l k i d g y a n t á k 
P o l i é s z t r g y a n t á k 
Cel lu lózszáramzékok 
P o l i a k r i l á t és po l ime tak r i l á t 
P o l i u r e t á n 
P o l i a m i d 
E o x i g y a n t a 
Sz i l ikon 
P o l i k a r b o n á t 
F l u o r t a r t a l m ú m ű a n y a g 
E g y é b m ű a n y a g 

620 
560 
400 
105 
260 

90 
30 
40 
15 

7 
1 
3 

189 

14,2 
12,8 

9.3 
2.4 
6,0 
2,1 
0,7 
0,9 
0,3 
0,2 
0 
0 .1 
4,3 

1 750 
1 310 

840 
790 
540 
430 
620 
120 
110 
50 
25 
15 

1 340 

8,7 
6,7 
4,3 
4.0 
2.7 
2 2 
3Ü2 
0.6 
0,6 
0.2 
0,1 
0.1 
6.8 

3 660 
2 800 
1 600 
2 600 

800 
1 330 
2 100 

290 
410 
150 

45 
25 

4 490 

6.3 
4,8 
2,7 
4.5 
1.4 
2,3 
3.6 
0,5 
0,7 
0.3 
0,1 
0,1 
7.7 

Összes m ű a n y a g 4360 100,0 19 750 100,0 58 000 100,0 

Apo l io l e f i nek c s o p o r t j a az ö tvenes évek v é g é n a polipropilénnel b ő v ü l t . T é r h ó d í t á s á b a n 
e g y r é s z t az a k ö r ü l m é n y j á t s z o t t j e l en tős s ze repe t , h o g y m o n o m e r j e az c t i l é n g y á r t á s mel lék-
t e r m é k e k é n t k e l e t k e z h e t i k , m á s r é s z t h o g y f e ldo lgozásá r a és a l k a l m a z á s á r a h a s z n o s í t h a t ó k 
v o l t a k a poliet i lénnel sze rze t t t a p a s z t a l a t o k . 

A sztirol polimerje és kopolimerjei a m ű a n y a g o k te l jes m e n n y i s é g é n e k 1950 ó ta 10 
1 3 ° „ - á t a l k o t j á k . E b b e n a t é n y b e n ismét a v á l a s z t é k b ő v ü l é s j á t s z ik f o n t o s sze repe t : a szt irol 
h o m o p o l i m e r j e i h e z az ö t v e n e s évek e le jén az ü t é sá l ló polisztirol (a sz t i rol és a b u t a d i é n ko-
p o l i n i e r j e ) , m a j d az A B S . az S A N és egyéb k o p o l i m e r e k c sa t l akoz t ak . A minőség i és a m e n n y i -
ségi f e j l ődésben j e l en tős v o l t a pol iszt i rol h a b o s í t h a t ó v á l t o z a t a . 

Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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6. t áb láza t 

Néhány műanyagnak a BASF 1953., ill. 1967. évi katalógusában szereiéi típusainak száma 

A m ü a n y u g e s o p o r t 
megnevezése Je l l emzés 

A t ípusuk 

1953 

száma , d b 

1967 

PVC E m u l z i ó s 
Szuszpenziós 
E g y é b 

5 10 
11 
3 

PVC 

Összesen 5 24 

Polieti lén Kis sű rűségű , 1 
E g y é b 

19 
27 

Polieti lén 

Összesen 1 16 

Polisztirol H o m o p o l i m e r 
B u t a d i é n kopol imer 
E g y é b 

6 3 
10 
10 

Polisztirol 

Összesen 6 23 

PVC, poliet i lén és poliszti-
rol e g y ü t t 12 93 

A hőre l ágyu ló l e g f o n t o s a b b m ű a n y a g o k v á l a s z t é k b ő v ü l é s é n e k je l lemzésére a Baclische 
Ani l in - uml S o d a - F a b r i k l udwigsha fen i cég 1953., III. 1967. évi k a t a l ó g u s á b a n szereplő t í p u s o k 
s z á m á t h a s o n l í t j u k össze: a b á r o m n a g y m ű a n y a g c s o p o r t k o r á b b i , összesen 12-féle t í p u s a 
h e l y e t t az ú j a b b k a t a l ó g u s b a n 93-féle t í p u s szerepel (6. táblázat). 

A hőre l ágyu ló m ű a n y a g o k l e g n a g y o b b m e n n y i s é g b e n g y á r t o t t h á r o m c s o p o r t j á t a 
hűre k e m é n y e d ő k k é t „ k l a s s z i k u s " c s o p o r t j a , neveze tesen a fennplasztoké és az aminoplasztoké 
köve t i . B é s z a r á n y u k a m ű a n y a g o k te l jes m e n n y i s é g é b e n c s ö k k e n ő i r á n y z a t ú ; t e r m e l t m e n n y i -
ségük abszo lú t é r t é k e a z o n b a n növeksz ik , m é g h o z z á n e m is l e b e c s ü l e n d ő m é r t é k b e n : m e n n y -
ségiik növekedés i ü t e m e a köz i smer t en d i n a m i k u s a n fe j lődő a l u m í n i u m é v a l n a g y j á b ó l azo-
nos [36]. 

A bőre k e m é n y e d ő m ű a n y a g o k m e n n y i s é g é n e k a n ö v e k e d é s é b e n is j e l en tős t é n y e z ő 
a minőségi fe j lődés és a v á l a s z t é k b ő v ü l é s még a k k o r is, ha ez a f e j l ődés n e m olyan s z e m b e t ű n ő 
és l á t v á n y o s , min t a hő re l ágyu ló m ű a n y a g o k te rén . B ő v ü l t a k ö t ő a n y a g o k vá l a sz t éka (a f eno l -
és az a m i n g y a n t á k h o z a t e l í t e t l en p o l i é s z t e r g y a n t á k , az e p o x i g y a n t á k , a s z i l i k o n g y a n t á k 
j á r u l t a k ) ; a s a j t o l ó a n y a g o k b a n a kü lön fé l e g y a n t á k a t g y a k r a n e g y m á s s a l k o m b i n á l v a hasz -
n á l j á k : b ő v ü l t a v á z a n y a g o k vá l a sz t éka (üvegszá l , ú j a b b a n szén- , bór- , sz i l í c ium-karb id-szá l ) ; 
f e j l ő d t e k a fe ldolgozás i e l j á r á s o k (a s a j t o ló a u t o m a t á k e l t e r j e d é s e , m a j d a hőre k e m é n y e d ő 
m ű a n y a g o k f r ö c c s ö n t é s é n e k az ipari megva lós í t á sa ) , és e h h e z a s a j t o l ó a n y a g o k f e j l e s z t e t t 
v á l t o z a t a i t do lgoz t ák ki . 

V é g e r e d m é n y b e n a vi lág m ű a n y a g t e r m e l é s é n e k n a g y j á b ó l a 7 5 0 „ - á t az ö t v e n e s é v e k 
m á s o d i k fele ó ta ö t m ű a n y a g c s ó p o r t a l k o t j a (a v in i lpo l imerek , a pol iolef inek, a szt irol poli-
iner je i és kopo l imer j e i , a f e n o p l a s z t o k és az aminop la sz tok ) . K ö z ü l ü k a PVC és a pol i sz t i ro lok 
részesedése alig v á l t o z i k , a pol io lef ineké növeksz ik , a f e n o p l a s z t o k é és az a m i n o p l a s z t o k é 
c sökken . 

Az összes t ö b b i m ű a n y a g a l k o t j a a v i lág te l jes m ű a n y a g t e r m e l é s é n e k n a g y j á b ó l 1/4-ét . 
Az á t l agosná l g y o r s a b b a n fe j lődik n é h á n y v i szonylag ú j t é r h á l ó s í t h a t ó a n y a g (a pol iész ter -
g y a n t á k , a p o l i u r e t á n o k és az e p o x i g y a n t á k ) mennyisége . 

10* Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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A te rmel t (és a f o g y a s z t o t t ) m e n n y i s é g e k sze r in t i r angsoro lás a l ehe t séges so ro lásoknak 
t e r m é s z e t e s e n csak az egyik esete, és n e m j e l en t i e g y ú t t a l a m ű a n y a g o k n a k v a l a m i l y e n abszo lú t 
é r t é k s o r r e n d j é t . A k i s e b b m e n n y i s é g b e n g y á r t o t t m ű a n y a g o k is igen f o n t o s a k m ű s z a k i és gaz-
d a s á g i s z e m p o n t b ó l e g y a r á n t . H a n e m is o l y a n u n i v e r z á l i s a n a l k a l m a z o t t s ze rkeze t i a n y a g o k , 
m i n t a nagy m e n n y i s é g b e n g y á r t o t t a k , egyes k i u g r ó a n e lőnyös t u l a j d o n s á g a i k igen f o n t o s 

b á r s zűkebb k ö r ű a l k a l m a z á s a i k a t tesz ik l e h e t ő v é [pl. a po l i ( t e t r a f luo r - e t i l én ) . a szili-
k o n o k ] . A -,kis m e n n y i s é g " és a „ n a g y m e n n y i s é g " f o g a l m a is r e l a t ív , és v á l t o z i k az idővel . 
P l . az ö t v e n e s évek v é g é n a P V C szántára az 1 mil l ió t o n n á s te rmelés a m ű a n y a g o k mennyiség i 
s o r r e n d j é b e n az első h e l y e t b i z to s í t o t t a , m a p e d i g a p o l i u r e t á n o k k b . 1,5 mil l ió t o n n á v a l a 
t e l j e s m ű a n y a g m e n n y i s é g n e k csak n é h á n y s z á z a l é k á t a l k o t j á k . 

A m ű a n y a g i p a r g y o r s menny i ség i f e j l ő d é s é b e n f o n t o s szerepet j á t s z o t t t e h á t a r égebben 
is i s m e r t m ű a n y a g o k v á l a s z t é k á n a k a bővü lése és a m i n ő s é g ü k fe j lődése . E n n e k a f o l y a m a t n a k 
az e m l í t e t t i r ányokon k í v ü l ( ú j a b b po l imer izác iós e l j á r á sok , ú j a b b k o p o l i i n c r e k és pol imer-
k e v e r é k e k ) egyéb ú t j a i is v a n n a k ; ú j a b b a d a l é k a n y a g o k (pl. s t a b i l i z á t o r o k , a n t i s z t a t i k u m o k , 
é g h e t ő s é g e t c sökken tő a n y a g o k ) és v á z a n y a g o k (pl . az üvegszá lvázas hő re l ágyu ló m ű a n y a g o k ) ; 
m ű a n y a g o k t á r s í t á sa e g v m á s s a l v a g y egyéb sze rkeze t i a n y a g o k k a l (pl. a t ö b b r é t e g ű csomagoló 
f ó l i á k ) . 

A v á l a s z t é k b ő v ü l é s t o v á b b i ú t j a az új műanyagok megje lenése és e l t e r j e d é s e az i p a r b a n . 
H a . . ú j m ű a n y a g o n " o l y a n m o n o m e r p o l i m e r j é t é r t j ü k , a m e l y e t k o r á b b a n n e m h a s z n á l t a k 
m ű a n y a g g y á r t á s á r a , e g y e d ü l a pol ipropi lén az , a m e l y 1950 u t á n j e l en t meg az i p a r b a n és 
m e n n y i s é g i l e g j e len tős s z e r e p h e z j u t o t t . G y á r t á s á t a s z t e reospec i f ikus po l imer izá lá s i e l j á r á s 
f e l f edezése és ipari m e g v a l ó s í t á s a t e t t e l e h e t ő v é . A s z i n t e t i k u s k a u c s u k o k k ö z ö t t u g y a n c s a k 
a s z t e r eospec i f ikus p o l i m e r i z á l á s r évén le t t n a g y m e n n y i s é g b e n g y á r t o t t t e r m é k k é a cisz-
-1 ,4 -po l i i zoprén és a c i s z -po l i bu t ad i én . A t ö b b i sz t e reospec i f ikus ipar i p o l i m e r [a pol ibuté i i -1 
és a po l i ( ine t i l -pen tén) ] menny i ség i l eg a l á r e n d e l t j e l e n t ő s é g ű m ű a n y a g m a r a d t . A sz in te t ikus 
s z á l a k k ö z ö t t a po l iész te r és a pol ipropi lén szál t e r m e l é s e ért el menny i ség i l eg j e l en tő s sz in te t . 

A több i lij m ű a n y a g is igen f o n t o s a t t ó l f ü g g e t l e n ü l , h o g y t e r m e l t és f e l h a s z n á l t m e n n y i -
s é g ü k v i szonylag kicsi. E g y e s t u l a j d o n s á g a i k f e l ü l m ú l j á k a r é g e b b e n i s m e r t e k é t . T ö b b n y i r e 
d r á g á b b a k azoknál , és ezé r t az a l k a l m a z á s u k o l y a n t e r ü l e t e k r e k o r l á t o z ó d i k , a m e l y e k e n 
e l ő n y ö s t u l a j d o n s á g a i k m a g a s a b b á ruk e l lenére is é r v é n y e s ü l h e t n e k . 

Az 1960 ó ta b e v e z e t e t t f o n t o s a b b ú j m ű a n y a g o k : pol i szul fon: e t i l én v in i l -ace tá t ko-
p o l i m e r (1962): m e t i l - i n e t a k r i l á t b u t a d i é n sz t i rol (MBS) t e r p o l i m e r (1964) ; i o n o m e r ; 
po l i ( f cn i l én -ox id ) : f e r i o x i g y a n t a : pol i imid; p o l i ( m e t i l - p e n t é n ) : po l i (para -x i lo l ) (1965): a k lóro-
z o t t P V C ú j a b b t í p u s a (1966) ; po l ibu tén -1 ; a k r i l á t szt irol akr i ln i t r i l t e r p o l i m e r : pol i(et i lén-
g l i k o l - t e r e f t á l á t ) m i n t f r ö c c s a n y a g ; 12-es t í p u s ú po l i amid (1967): e t i lén t e t r a f l u o r - e t i l é n 
k o p o l i m e r : po l i (bu t i l éng l iko l - t e r e f t a l á t ) ; p o l i h i d a n t o i n (1972); po l i ( fen i lén-szu l f id ) (1973); 
p o l i n o r b o r n é n (1974) [43] . 

E z e k n e k az ú j m ű a n y a g o k n a k a m e g j e l e n é s e az i p a r b a n l ényegesen k i s e b b sze repe t 
j á t s z o t t a m ű a n y a g i p a r egészének a mennyiségi f e j l ő d é s é b e n , m i n t a r é g e b b e n i s m e r t e k n e k 
a m i n ő s é g i fe j lődése és v á l a s z t é k b ő v ü l é s e . E m i n ő s é g i fe j lődés el lenére s e m k ö v e t k e z e t t be 
az e l m ú l t húsz -huszonö t é v b e n lényeges v á l t o z á s a r é g e b b i m ű a n y a g o k n a k a z o k b a n a m e c h a -
n i k a i . f i z ika i , kémia i v a g y e g y é b t u l a j d o n s á g a i b a n , a m e l y e k e t e l t e r j e d t e n h a s z n á l n a k a szer-
k e z e t i a n y a g o k á l t a l á n o s és közel í tő j e l l emzésé re . E n n e k szemlé l te tésé re a 7. táblázatban 
n é h á n y e l t e r j e d t m ű a n y a g n a k a K u n s t s t o f f T a s c h e n b u c h 1950. évi 8. k i a d á s á b a n és az 1971. 
é v i 18. k i a d á s á b a n k ö z ö l t egyes je l lemzői t h a s o n l í t j u k össze. 

7. t á b l á z a t 

Egyes műanyagok néhány tulajdonsága a Kunststoff-Taschenbuch 1950. és 1971. évi kiadása szerint 

A tu l a jdonság 
megnevezése Mér t kegység 

P V C 
Polisztirol, 

homopol imer 
S a j t o l t fenoplasz t 

t ex t i l vagdalék 
vázanyagga l 

A t u l a jdonság 
megnevezése Mér t kegység 

1950 1971 1950 1971 1950 1971 

R u g a l m a s s á g i modu lus 
A l a k t a r t ó s s á g melegben 

MAKTENS s z e r i n t 
D i e l e k t r o m o s veszteségi 

t é n y e z ő 

Nedvességfe lvé te l 

k p / c m 2 • 1 0 " 3 

°C 

t g (5 

mg 
100 cm2 

30 

67 

0,02 

20 

2 0 - 3 0 

75 

0,03 

2 - 2 0 

3 0 - 3 5 

6 7 - 1 0 0 

0,0004 

0 - 7 5 

33 

70 

0,0001 

0 

85 

125 

0,4 

500 

70 100 

125 

0,4 

300 
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A t á b l á z a t a d a t a i s ze r in t az 1971-ben, ill. a h ú s z évve l k o r á b b a n g y á r t o t t k e m é n y P V C , 
közönséges ( h o m o p o l i m e r ) pol iszt i rol , t e x t i l v a g d a l é k v á z a n y a g ú f e n o p l a s z t közö l t a d a t a i b a n 
n i n c s e n e k lényeges k ü l ö n b s é g e k . Egyes m ű a n y a g o k egyes t u l a j d o n s á g a i b a n t a l á l u n k b á r n e m 
n a g y s á g r e n d i , az a l k a l m a z á s s z e m p o n t j á b ó l mégis f o n t o s kü lönbségeke t . Pl . az 1950-ben g y á r -
t o t t (emulz iós) P V C vízfe lvé te le a K u n s t s t o f f Tasc l i e i i buch szerint k b . 20 mg/100 cm- v o l t , 
az 1971-ben g y á r t o t t a k é a szuszpenziós p o l i m e r i z á l á s e l te r jedéséve l 3 . . . 20 mg/100 cm 2 . 
A v á l a s z t é k b ő v ü l é s k ö v e t k e z t é b e n a k ö z i s m e r t e n k o r l á t o z o t t hőál lóságú PVC-nek 1966 ó t a 
g y á r t o t t k ló rozo t t s z á r m a z é k a k b . 100 c C-nak e l lená l l ; az 1950-ben m é g n e m g y á r t o t t ü t é sá l l ó 
po l i sz t i ro lnak a r u g a l m a s s á g i m o d u l u s a k isebb u g y a n a közönséges po l i sz t i ro léná l , de h o r n y o l t 
ü t ő h a j l í t ó sz i lá rdsága l ényegesen n a g y o b b (a h o m o p o l i m e r é kh . 2 k p • c m / c m 2 , az ü tésá l lóé 
6 . . . 13 k p • cin/cm2) . 

1.2.5. A műanyagipar gyors fejlődésének egyéb okai 
A fe j lődés t be fo lyáso ló egyéb t ényezők k ö z ö t t ki kell e m e l n ü n k a m ű a n y a g o k feldolgoz-

hatóságában és feldolgozási eljárásúiban v é g b e m e n t v á l t o z á s o k a t . Az első t e r m é s z e t e s a l a p ú 
m ű a n y a g o k n a g y o b b a r á n y ú e l t e r jedésé t a k e d v e z ő t l e n f e ldo lgozha tóságuk g á t o l t a (a cel lulóz-
n i t r á t a l a p ú a k melegen a l a k í t h a t ó k u g y a n , de t ű z v e s z é l y e s e k ; a v u l k á n f i b e r és a m ű s z a r u 
csak forgácso lássa l a l a k í t h a t ó ) . N e m vé le t l en , h o g y Baekelandnek és Stcinburne-nek a z t a 
t a l á l m á n y á t t e k i n t j ü k a s z i n t e t i k u s m ű a n y a g o k i p a r a kezde tének , amel lye l a f e n o l g y a n l á k 
f e ldo lgozásá t , t é rhá lós í t á s e lő t t i a l ak í t á sá t o l d o t t á k meg . A sa j to lá s f ö l é n y e a forgácsoló el-
j á r á s o k h o z képes t m á r a f e j l ődésnek ebben a k o r a i s z a k a s z á b a n m e g n y i l v á n u l t . 

Még t e r m e l é k e n y e b b e k n e k b i z o n y u l t a k a h ő r e l ágyu ló m ű a n y a g o k fe ldo lgozására m á s 
i p a r á g a k t ó l á t v e t t és t o v á b b f e j l e s z t e t t e l j á r á s o k (az e x t r u d á l á s , a f r ö c c s ö n t é s , a k a l a n d e r e z é s 
s tb . ) . E z e k n e k az e l j á r á s o k n a k a gazdasági és m ű s z a k i előnyei n a g y b a n h o z z á j á r u l t a k a hő re 
l á g y u l ó m ű a n y a g o k t e rme l t és f e lhaszná l t m e n n y i s é g é n e k a hőre k e m é n y e d ő k h ö z képes t j ó v a l 
gyorsa id ) ü t e m ű fe j lődéséhez , hiszen jelenleg h ő r e l á g y u l ó m ű a n y a g o t h a s z n á l u n k a fe ldolgo-
zási m ó d s z e r e i k e lőnyei m i a t t sok olyan cé l ra is. a m e l y r e az a l k a l m a z á s t e c h n i k a i t u l a j d o n -
sága ik a l a p j á n v a l a m e l y i k hőre k e m é n y e d ő m ű a n y a g is megfelelne [36]. 

A feldolgozási e l j á r á sok és gépi b e r e n d e z é s e k az u t ó b b i húsz h u s z o n ö t é v b e n j e l e n t ő s 
v á l t o z á s o n m e n t e k á t . A fe j lődés egyik i r á n y a egyes gépek méretnövekedése v o l t ; pl. az ö t v e n e s 
évek e le jén a l e g n a g y o b b f r ö c c s ö n t ő g é p e k l ö k e t e n k é n t i t e l j e s í tménye 0.4 k g vo l t , m a p e d i g 
25 kg-osak is l é t eznek . A m a g y á r t o t t m ű a n y a g f e l d o l g o z ó gépek termelékenységükben, automati-
záltságuk fokában és sok m á s j e l l e m z ő j ü k b e n l ényegesen kü lönböznek a k o r á b b a n g y á r t o t t a k -
tól . í g y a g y á r t o t t m ű a n y a g t e r m é k e k e t a n a g y o b i ) m é r e t p o n t o s s á g , az e g y e n l e t e s e b b m i n ő s é g 
j e l l e m z i azon k ívü l , hogy a g y á r t á s u k r a f o r d í t o t t é l ő m u n k a mennyisége is l ényegesen c s ö k k e n t . 
A g y á r t o t t t e r m é k e k m é r e t e i n e k (a csövek á t m é r ő j é n e k , a fól iák szélességének, a f r ö c c s ö n t ö t t 
t e r m é k e k s ú l y á n a k ) felső h a t á r a felfelé t o l ó d o t t . 

A r é g e b b e n is i smer t feldolgozási e l j á r á sok és gépek t ovább fe j l e sz t é sén és t öké l e t e s í t é sén 
k ívü l a m ű a n y a g o k ú j s z e r ű t u l a j d o n s á g a i elvileg is új eljárások k ido lgozásá ra ö s z t ö n ö z t é k az 
i p a r t (pl . az üvegszá lvázas m ű a n y a g o k kü lön fé l e fe ldolgozás i e l j á rása i , a v á k u u m f o r m á z á s , 
a m é l y h ú z á s , a fó l i a fúvás ) . Ismert technológiai elemek kombinálása és a m ű a n y a g o k r a v a l ó 
a l k a l m a z á s a t e t t l ehe tővé o lyan e l j á r á s o k a t , m i n t az üreges t e s t ek f ú v á s a , a r á o l v a s z t á s o s 
e l j á r á s , a ro t ác iós ön tés . Az e x t r u d á l á s és a f r ö c c s ö n t é s e lvének k o m b i n á l á s a r évén a l a k u l t a k 
ki és t e r j e d t e k el az ö t v e n e s évek másod ik f e l ében a csigás f röccsön tőgépek . A h a t v a n a s é v e k 
igen l ényeges fe j lődése vo l t a hőre k e m é n y e d ő m ű a n y a g o k f röccsöntése , k é s ő b b a sze rkeze t i 
m ű a n y a g h a b o k kü lönfé le g y á r t á s i e l j á r á s a i n a k a k idolgozása . 

A m ű a n y a g o k minősége és v á l a s z t é k a , fe ldo lgozás i e l já rása i , a l ka lmazás i t e r ü l e t e i 
és m ó d j a i egymássa l k ö l c s ö n h a t á s b a n f e j l őd t ek . P l . a h h o z , hogy a hő re k e m é n y e d ő m ű a n y a -
g o k a t f r ö e c s ö n t e n i lehessen , n e m c s a k a f r ö c c s ö n t ő g é p e k e t , h a n e m a s a j t o l ó a n y a g o k a t is m ó d o -
s í t an i ke l l e t t . 

1.2.6. A műanyagtermelés és -felhasználás fejlődése országonként 
A m ű a n y a g t e r m e l é s és - fe lhaszná lás s z í n v o n a l a és fej lődési ü t e m e o r s z á g o n k é n t t e r -

m é s z e t e s e n igen kü lönböző . 1938-ban az A m e r i k a i E g y e s ü l t Á l l a m o k b a n 70, N é m e t o r s z á g b a n 
60, N a g y - B r i t a n n i á b a n 31, J a p á n b a n 19, F r a n c i a o r s z á g b a n 9 és O la szo r szágban 7 ezer t o n n a 
m ű a n y a g o t g y á r t o t t a k [10, 18]. 

A t e rme lé s a b s z o l ú t m e n n y i s é g e s z e m p o n t j á b ó l az első he lye t a z ó t a is v á l t o z a t l a n u l 
az A m e r i k a i E g y e s ü l t Á l l a m o k fog la l ja cl. Az ö t v e n e s évek eleje ó t a k ü l ö n ö s e n gyor san fe j lő-
d ö t t a N é m e t Szöve tség i K ö z t á r s a s á g m ű a n y a g t e r m e l é s e , n é h á n y évvel k é s ő b b pedig J a p á n b a n 
é p ü l t ki r e n d k í v ü l g y o r s a n f e j lődő m ű a n y a g g y á r t ó i p a r . A Szov je tun ió a h a t v a n a s évek e le je 
ó t a fe j lesz t i igen gyors ü t e m b e n a m ű a n y a g g y á r t ó i p a r á t . A kisebb o r szágok közül H o l l a n d i á -
b a n é p ü l t k i abszo lú t m e n n y i s é g b e n j e l en tős m ű a n y a g t c r m c l é s . 

A h e t v e n e s é v e k e le jén a m ű a n y a g t e r m e l é s abszo lú t menny i sége s z e m p o n t j á b ó l az 
első h á r o m he lye t az A m e r i k a i Egyesü l t Á l l a m o k , J a p á n és a N é m e t Szöve t ség i K ö z t á r s a s á g 

10* Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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8. t á b l á z a t 

Néhány ország műanyagtermelésének fejlődése 

Ország Mér tékegység 1950 1960 1970 1973 

A m e r . Egy . Áll. 103 t 1034 2850 8909 12273 A m e r . Egy . Áll. 
kg / fő 6,8 15,9 43,4 58,4 

J a p á n 103 t 26 533 5117 6495 J a p á n 
kg/ fő 0,3 5,7 45,0 60,7 

N é m e t Szöv. K ö z t . 103 t 132 991 4315 6350 
kg/ fő 2,6 18,5 73,1 99,0 

Olaszország 103 t 13 297 1740 2500 
kg/ fő 0,3 6,0 32,5 45,8 

F ranc iao r szág 103 t 20 347 1515 2470 
kg/ fő 0,5 7,6 30,0 47,4 

Szov je tun ió 103 t 67 332 1672 1656 Szov je tun ió 
kg / fő 0,4 1,6 6,9 7,8 

Angl ia 103 t 157 559 1450 1880 Angl ia 
kg / fő 3,1 10,6 26,0 33,0 

Hol l and ia 103 t 11 79 796 1315 
kg/ fő 1,1 6,9 61,2 97,6 

Spanyolország 103 t 28 396 728 
kg/ fő 0,9 11.9 19,2 

Be lg ium 103 t 39 378 720 Be lg ium 
kg/fő 4,3 39,4 70,7 

N D K 103 t 31 115 370 495 
kg/fő 1,7 6,7 15,2 29,0 

Svédország 103 t 14 61 350 513 
kg/ fő 2,0 8,2 43,7 62,3 

Lengyelország 103 t 3 54 257 
kg/ fő 0,1 1,8 7,9 

Csehszlovákia 103 t 2 70 240 356 
kg / fő 0,1 5,1 16,7 24,5 

R o m á n i a 103 t 12 206 303 
kg/ fő 14,5 

A u s z t r i a 103 t 29 186 270 
kg/ fő 4,0 25,1 36,1 

Bulgár ia 103 t 7 89 144 
kg/ fő 0,9 10,6 16,7 

Magya ro r szág 103 t 1,4 10 59 112 
kg / fő 0,1 1.0 5,7 10,7 

f o g l a l j a el. O la szo r szág . F r a n c i a o r s z á g , a S z o v j e t u n i ó és Angl ia m ű a n y a g g y á r t á s á n a k s z i n t j e 
köze l áll e g y m á s h o z . É v i egymil l ió t o n n á t m e g h a l a d ó t e rme lé s t m é g Hol landia é r t el (8 . 
táblázat). M a g y a r o r s z á g m ű a n y a g t e r m e l é s e 1972 ó t a évi 100 ezer t f ö l ö t t v a n : f i gye l embe v é v e 
az 1950. évi igen a l a c s o n y é r t é k e t , a gyors f e j l ő d é s e l v i t a t h a t a t l a n . 

Az egy lakosra számított műanyagtermelés a l a p j á n a s o r r e n d m á s , m i n t az a b s z o l ú t 
m e n n y i s é g sze r in t i s o r r e n d . A N é m e t Szöve t ség i K ö z t á r s a s á g és H o l l a n d i a m ű a n y a g t e r m e l é s e 
1973-ban m e g k ö z e l í t e t t e , azó ta va lósz ínű leg el is h a g y t a a 100 k g ' f ő é r t é ke t . 

E g y e t l e n o r s z á g sincs, a m e l y b e n valamennyi m ű a n y a g o t g y á r t a n á k , ha n e m c s a k a 
n a g y m ű a n y a g - c s o p o r t o k a t , h a n e m a kü lön fé l e t í p u s o k a t is s z á m í t á s b a vesszük. V m ű a n y a g o k 
k ü l k e r e s k e d e l m é r e t e h á t k ivéte l né lkü l m i n d e n o r szág r á v a n s z o r u l v a , és ezért a m ű a n y a g -
t e rme lé s és - f o g y a s z t á s é r t éke n e m azonos . K e v é s a z o k n a k az o r s z á g o k n a k a száma , a m e l y e k 
t ö b b e t e x p o r t á l n a k , m i n t a m e n n y i t i m p o r t á l n a k . I l yen ország t u d o m á s u n k szer in t h a t v a n 
j e l en leg : az A m e r i k a i Egyesü l t Á l l amok , a N é m e t Szövetségi K ö z t á r s a s á g , J a p á n , N a g y -
B r i t a n n i a . O la szo r szág és Ho l l and ia . 

íz egy lakosra számított műanyagfogyasztás s z e m p o n t j á b ó l a he tvenes évek e l e j én a 
N é m e t Szövetségi K ö z t á r s a s á g és Svédo r szág v a n az élen 7 0 - 80 k g ' f ő é r tékke l (9. láblázat). 

Kémiai Közieménvek 45. kötet 1976. 
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9. t áb láza t 

Néhány ország egy lakosra számított műanyagfogyasztása 

Ország 1950 1960 1970 1971 1972 1973 

N é m e t Szövetségi Köz t á r s a ság 2,5 15,4 54,0 60,0 68.1 76,7 
Svédország 2.3 11.4 50.0 63,0 
A m e r . Egy . Áll. 6,4 14,1 41,0 44,0 52,7 59.1 
Be lg ium 1,0 6,1 41,5 44,0 
Ausz t r i a 0,6 7,0 38,5 42.0 46,6 54,7 
J a p á n 0.3 5,6 37,0 37,5 39,5 
F ranc iao r szág 7.6 30.2 33,4 40.6 46,6 
Olaszország 0,6 5.1 27,2 29,0 34,0 40.3 
Hol l and ia 1.3 7.8 24.0 25,7 28,6 
Angl ia 2,5 9,2 23.0 26,5 27,5 32,1 
Spanyolország 0.1 1.6 17.3 22 3 25,5 
Magya ro r szág 0.2 2.2 12,7 13,9 15 17,1 

1.2.7. Magyarország műanyagiparának eddigi fejlődése 

M a g y a r o r s z á g o n a m ű a n y a g o k fe ldolgozása , m a j d g y á r t á s a h a szerény k e r e t e k 
k ö z ö t t is v i s zony lag k o r á n m e g i n d u l t . A húszas é v e k végén kezd ték meg a kül fö ldrő l be-
hozo t t hőre k e m é n y e d ő m ű a n y a g o k fe ldo lgozásá t , m a j d a h a r m i n c a s évek e le jén m e g k e z d ő d ö t t 
a z o k g y á r t á s a is [19 | . 1938-ban öt cég g y á r t o t t s a j t o l ó a n y a g o t [2| . A M a g y a r Yiscosa G y á r b a n 
1943 ó ta g y á r t a n a k viszkóz s e l y m e t és szá la t . A h á b o r ú s é v e k b e n m a g y a r s z a k e m b e r e k el-
j á r á s t do lgoz t ak ki h u t a d i é n szt i rol és b u t a d i é n ak r i l -n i t r i l kopo l imer k a u c s u k e lőá l l í t á sá ra . 
Az e l j á r á s a l a p j á n lé tesü l t R á k o s k e r e s z t ú r o n a M a g y a r V e g y i m ű v e k ü z e m e . A g y á r b a n 1943 
44 -ben összesen 5 t b u t a d i é n szt irol k a u c s u k készü l t : a n n a k m e g m a r a d t m i n t á i m i n d v u l k a -

10. t áb láza t 

Magyarország műanyagternelése 

A m ű a n y a g megnevezése 1960 1970 1974 

Poliet i lén 
PVC 
E g y é b poli inerizációs m ű a n y a g 

193 
73 

5 688 
14 087 

2 528 

23 334 
40 531 

4 090 

Pol imer izációs m ű a n y a g összesen 266 22 303 67 955 

Fenop lasz t 
Aminop la sz t 
A lk idgyan ta 
Pol iamid 
E g y é b sz in t e t ikus m ű a n y a g 

4 598 
3 166 

898 
19 

121 

4 959 
12 796 

5 760 
563 

5 931 

5 078 
18 365 
10 880 

969 
9 238 

Sz in te t ikus m ű a n y a g összesen 9 069 52 312 112 485 

Természe tes a l a p ú m ű a n y a g összesen 1 943 3 612 3 082 

összes m ű a n y a g 11 012 55 924 115 567 

10* Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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n i z á l a t l a n , m i n d v u l k a n i z á l t á l l a p o t b a n a z ó t a is m e g ő r i z t é k r u g a l m a s t u l a j d o n s á g a i k a t . 
A g y á r t e r m é k e i b ő l jól h a s z n á l h a t ó g é p k o c s i - k ö p e n y e k ké szü l t ek . A f o l y a m a t o s t e rme lé s 
m e g k e z d é s é t a h á b o r ú s e semények m e g a k a d á l y o z t á k . 

Az ö t v e n e s é v e k elején a t e r m é s z e t e s k a u c s u k beszerzési nehézségei k e d v e z t e k a l ágy 
P V C t e r j e d é s é n e k . Az i p a r k e z d e t b e n á t a l a k í t o t t gumi ipa r i gépeken dolgozta fel az i m p o r t á l t 
P V C - t . 

A M ű a n y a g i p a r i K u t a t ó I n t é z e t m u n k á j á n a k e r e d m é n y e k é p p e n az ö t v e n e s é v e k első 
f e l ében m e g k e z d ő d ö t t az aminop la sz tok g y á r t á s a , ké sőbb a po l i (me t i l - i ne t ak r i l á t ) , egyes 
p o l i é s z t e r g y a n t á k , m a j d ioncserélő g y a n t á k , po l i amid t ö m b ö k , e p o x i g y a n t á k t e rme lé se , 
k ü l f ö l d r ő l v á s á r o l t e l j á r á s szer int pedig a p o l i u r e t á n h a b o k g y á r t á s a . 

K o r s z e r ű m ű a n y a g f e l d o l g o z ó gépek 1957 ó t a é rkeznek be f o l y a m a t o s a n az o r s z á g b a . 
A l iazai m ű a n y a g t e r m e l é s s z e m p o n t j á b ó l igen fon tos e s e m é n y vol t 1963-ban a szusz-

penz iós PVC g y á r t á s á n a k a megkezdése a B o r s o d i Vegyi K o m b i n á t b a n , m a j d a P V C - g y á r t á s 
b ő v í t é s e 1970-ben év i 30 ezer t o n n a név leges k a p a c i t á s r a . M a g y a r s z a k e m b e r e k k u t a t ó cs fe j -
lesz tő m u n k á j á n a k e r e d m é n y e k é p p e n az üze in 1974-ben m á r 40 ezer t o n n a P V C - t t e r m e l t . 
( 10 . láblázat). M ű a n y a g g y á r t ó i p a r u n k f e j l ő d é s é n e k m á s i k j e l e n t ő s e seménye a pol ie t i lén 
g y á r t á s á n a k a m e g k e z d é s e vol t a Tiszai V e g y i K o m b i n á t b a n 1970-ben. n a g y n y o m á s ú el-
j á r á s s a l . 

A M a g y a r V i s c o s a g y á r b a n az ö t v e n e s é v e k másod ik f e l ében k e z d t é k meg a p o l i a m i d 
szál . m a j d se lyem t e r m e l é s é t , 1964-ben a M ű a n y a g i p a r i K u t a t ó I n t é z e t b e n k i d o l g o z o t t 
e l j á r á s sze r in t a po l ip rop i lén szál, 1972-ben ped ig a pol i (akr i l -n i t r i l ) szál g y á r t á s á t . 

M a g y a r o r s z á g m ű a n y a g f o g y a s z t á s a a b e h o z a t a l k ö v e t k e z t é b e n m i n d i g n a g y o b b vol t 
a t e rmelésné l . Az 1950. évi , n e m egészen 2 ezer t o n n á s m ő a n y a g f o g y a s z t á s u n k (kb . 0 ,2 kg/fő) 
1960-ig n a g y j á b ó l a t ízszeresére , 1974-ig ú j r a a t ízszeresére . 204 ezer t o n n á r a n ö v e k e d e t t . 

2. Prognózisok a makromolekuláris anyagok iparának a fejlődésére 

2.1. Kül löhl i prognózisok a m ű a n y a g i p a r fe j lődésére 

2.1.1. Régebbi prognózisok 

A m ű a n y a g i p a r i s z a k i r o d a l o m b a n m e g j e l e n t első prognózisok készí tői n e m s z á m í t o t t a k 
a f e j l ő d é s n e k a r r a a r e n d k í v ü l gyors ü t e m é r e , a m e l y azó ta t é n n y é vá l t . Pl. egy 1947-ből 
s z á r m a z ó a d a t szer in t [4] az A m e r i k a i E g y e s ü l t Á l l amok i n ű a n y a g t e n n e l é s e .,a j ö v ő b e n " , 
köze lebbrő l meg n e m h a t á r o z o t t i d ő p o n t b a n , 725 ezer t lesz, m i n t h a e z u t á n m á r al ig l enne 
t o v á b b i f e j lődés e lképze lhe tő . Ez t a s z in t e t az Egyesü l t Á l l a m o k m ű a n y a g i p a r a 1949-ben 
c s a k u g y a n e lé r t e , egy évre rá pedig m á r m e g h a l a d t a az 1 millió t - t . 

Meré szebb vol t az a prognózis , a m e l y e t a M a r s h a l l - t e r v b e n ré sz tvevő h é t n y u g a t -
e u r ó p a i tőkés o r szág 1948-ban dolgozot t ki kl). ö t éves i d ő s z a k r a [5]. V prognózis a h é t o rszág 
e g y ü t t e s m ű a n y a g t e r m e l é s é r e elég jól b e v á l t , a t é n y s z á m o k o r s z á g o n k é n t a z o n b a n m e g l e h e t ő -
sen e l t é r t e k az e lő r e j e l ze t t ek tő l . 

Hosszú t á v r a . 25 év re az ö tvenes évek e le jén az Amer ika i E g y e s ü l t Á l l a m o k b a n dolgoz-
t a k ki e lő rebecsü l t szükség le t i és t e rme lé s i a d a t o k a t [6. 111. V Poíey- je len tés n é v e n i s m e r t 
t a n u l m á n y kész í tő i az Egyesü l t Á l l amok 1950. évi kb . 1 mill ió t o n n á s m ű a n y a g t e r m e l é s é t 
v e t t é k a l apu l . 1955-re az előrejelzés 1915 ezer t vo l t . a t é n y s z á m pedig ennek 9 2 % - a , 1762 
ezer t . 25 éves t á v l a t r a , 1975-re a prognózis s ze r in t 7760 ezer t m ű a n y a g te rmelése v á r h a t ó ; 
e z t a szintet 1968/69-hen , t e h á t a p r o g n o s z t i z á l t n á l 6 7 évvel k o r á b b a n ér ték el. Az 1975. évi 
t e r m e l é s az e lő rebecsü l t é r t é k n e k közel k é t s z e r e s e lesz. A m ű a n y a g f a j t á k szer in t i f e j l ő d é s 
m á r az első ö t éves i d ő s z a k b a n n a g y o n e l t é r t az e lőrejelzéstől . A Pa /ey - j e l en té s szer in t 1975-re 
454 ezer t pol ie t i lén t e r m e l é s e volt v á r h a t ó : ezt a m e n n y i s é g e t az A m e r i k a i E g y e s ü l t Á l l a m o k -
b a n m á r 1959-ben e l é r t é k . 25 év he lye t t 9 év a l a t t . 

A v i lág m ű a n y a g t e r m e l é s é n e k első h o s s z a b b t á v ú p rognóz i sá t GÁTH és IIAAS k ö z ö l t é k 
1954-ben [7. 8], Fe l t é t e l ezé sük szerint a v i l ág m ű a n y a g t e r m e l é s é n e k a másod ik v i l á g h á b o r ú 
u t á n i f e j l ődésében a r o h a m o s n ö v e k e d é s s z a k a s z a a k k o r i b a n lezárulL, és b á r gyo r s ü t e m ű , 
de l ineár is fe j lődés i s zakasz köve tkez ik . I lyen fe l té te lezésse l a vi lág m ű a n y a g t e r i n e l é s e 1960-ban 
4 mil l ió t - t ér t v o l n a el : a t é n v ennek c s a k n e m a ké t sze rese , kb . 7 mil l ió t vol t . Az 1975-re előre-
becsü l t m ű a n y a g t e r m e l é s 10 millió t v o l t : ezt a s z in t e t a vi lág m ű a n y a g i p a r a m á r 1963 -ban , 
20 é v h e l y e t t t e h á t k b . 9 év a l a t t e lér te . 

A tény leges f e j l ő d é s t j o b b közel í téssel b e c s ü l t e meg SWALLOW lényegesen k é s ő b b i idő-
bő l , 1962-ből s z á r m a z ó p r o g n ó z i s á b a n [17]. S z e r i n t e a világ m ű a n y a g t e r m e l é s e 1965-re 12 - 1 3 
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11. táblázat 

Az Amerikai Egyesült Államok tényleges és prognosztizált miianyagtermelése 

Év 
Tényleges 
termelés 

Prognosztizált é r t ék 

Év 
Tényleges 
termelés I'ALEV 

jelentés [6] 

L A N D S B E R G é s t á r s a i [ 2 0 ] 

Alsó Középső Felső 

1970 8 909 4 681 6 214 8 904 
1973 12 273 — 

1975 7 760 — 

1980 — 6 827 11 000 19 654 
1990 — 9 621 18 370 39 700 
2000 — - 13 100 30 000 77 743 

mill ió t - ra növeksz ik (a t é n y s z á m 14,5 millió I vol t ) . 1970-re p e d i g 20 millió t - ra (a t é n y s z á m 
5 0 " „ - k a l n a g y o b b , 30 millió t vol t ) . 

Az Amer ika i E g y e s ü l t Á l l a m o k g a z d a s á g á n a k fe j lődésére 2000- ig LANDSBERG és t á r s a i 
j e l e n t e t t e k meg p rognóz i s t 1963-ban [20]. S z á m o s ipa rág ra közl ik az 1950., 1955. és 1960. évi 
t é n y a d a t o k a t , és a v á r h a t ó fe j lődés szöveges és részben a d a t o k k a l i l lusztrá l t e l emzéséve l 
e lő rebecsü l t é r t é k e k e t a d n a k meg é v t i z e d e n k é n t az ez red fo rdu ló ig v á r h a t ó termelésre és fo-
g y a s z t á s r a . Sa jnos , ebbő l a m u n k á b ó l sem de rü l ki, hogy a j ö v ő r e v o n a t k o z ó a d a t o k m e n n y i -
b e n a l a p u l n a k k v a l i t a t í v je l legű m e g f o n t o l á s o k o n és becsléseken, ill. s zámí tásokon . 

LANDSBERG és t á r s a i alsó, középső és felső é r t é k e k e t a d n a k m e g p rognóz i sukban . \ felső 
és az első é r ték v i s z o n y s z á m a t e rmésze te sen a n n á l nagyobb , m i n é l t á v o l a b b i jövőről v a n szó. 
Pl. a te l jes m f l a n y a g t e r m e l é s felső é r téke 1970-ben az alsó é r t é k 1.9-szerese, 2000-ben ped ig 
m á r a ha t szorosa . Az i lyen széles s á v b a n m e g a d o t t előrebecslés g y a k o r l a t i é r te lme ké t séges 
m á r a k k o r is, ba az hosszú t á v r a ebben az ese tben négy é v t i z e d r e szól. 

Ma m á r b i z o n y í t h a t ó , hogy LANDSBERG és tá rsa i á l ta l k ö z ö l t alsó és középső é r t é k e k 
a l a c s o n y a b b a k a reá l i snál . Az 1970. évi t é n y s z á m azonos volt az a r r a az évre e lö re j e l ze t t 
felső é r t é k k e l ; az 1973. évi t é n y s z á m viszont m á r n a g y o b b , m i n t a z 1980-ra megado t t középső 
é r t é k , és c s a k n e m elér te a 2000-re m e g a d o t t a lsó é r t éke t (11. táblázat). 

2 . 1 . 2 . HOUWINK prognózisa 

A 60-as évek közepé ig kü l fö ldön k ö z z é t e t t prognózisok v é g e r e d m é n y b e n m i n d szeré-
n y e b b fe j lődésre s z á m í t o t t a k , m i n t ami lyen a va ló ságban b e k ö v e t k e z e t t . 1965-ben nagy é r d e k -
lődés t v á l t o t t ki a m ű a n y a g i p a r egyik s z a k t e k i n t é l y e , a hol land HOUWINK ál tal a m e x i k ó i 
v e g y é s z m é r n ö k - v i l á g k o n g r e s s z u s o n i s m e r t e t e t t prognózis [291. HOUWINK p r o g n ó z i s á b a n a 
m ű a n y a g o k a t szerkezet i a n y a g o k n a k t ek in t i , és ezér t a szerkeze t i a n y a g o k minden f o n t o s a b b 
c s o p o r t j á r a m e g a d j a a v i l ág 2000-ig v á r h a t ó f o g y a s z t á s á t : a f é m e k közü l a vasra , az a l u m -
m í n i u m r a , a rézre és a c ink re , a sz in te t ikus szerkeze t i a n y a g o k k ö z ü l a m ű a n y a g o k r a , a szin-
t e t i k u s k a u c s u k o k r a és a v e g y i s z á l a k r a , a t e r m é s z e t e s szerkezet i a n y a g o k közül pedig a t e r -
mésze te s k a u c s u k r a és a s z á l a s a n y a g o k r a . A f é m e k és a s z i n t e t i k u s szerkezet i a n y a g o k f a j -
sú lya k ö z ö t t i köz i smer t n a g y kü lönbség m i a t t az a d a t o k a t n e m c s a k sú lyban , h a n e m té r -
f o g a t r a á t s z á m í t v a is közl i . 

HOUWINK sze r in t az egy évben f e lhaszná l t m ű a n y a g o k t é r f o g a t a 1980 és 1985 k ö z ö t t 
eléri, sőt m e g h a l a d j a az összes f é m e k e g y ü t t e s t é r f o g a t á t , és így j o g g a l beszé lünk a . . m ű a n y a g -
k o r s z a k " kezdetérő l . A p rognóz i s szer in t a v i lág m ű a n y a g f o g y a s z t á s a az ez red fo rdu ló ra a 
v a s f o g y a s z t á s n a k s ú l y b a n 3/4 része , t é r f o g a t b a n pedig az ö tszöröse lesz. A sz in te t ikus k a u c s u -
k o k menny i sége m á r j e len leg is m i n t e g y ké t sze rese a t e r m é s z e t e s n e k ; ez u t ó b b i n a k a m e n n y i -
sége HOUWINK szer in t a s zázad végéig alig növeksz ik , a s z i n t e t i k u s o k é pedig megt ízszereződ ik 
a h a t v a n a s évek végén e lé r t sz ínvona lhoz k é p e s t . A s z á l a s a n y a g o k közö t t a mes te r ségesek 
m e n n y i s é g e 2000-ig az 1966. év inek 8-szorosára , a t e rmésze teseké p e d i g a 3-szorosára n ö v e k -
szik: abszo lú t m e n n y i s é g b e n HOUWINK p rognóz i sa szer int e n n e k ellenére még az ez red-
fo rdu lón is a t e rmésze t e s s z á l a s a n y a g o k f ö l é n y e v á r h a t ó (12. táblázat). 

Ma m á r e l lenőr izni l ehe t , m e n n y i b e n t e l j e sü l t ek a p r o g n ó z i s n a k 1970-re v o n a t k o z ó 
a d a t a i . A vi lág 1970. évi v a s t e r m e l é s e a p rognosz t i zá l t é r ték 1 0 6 , 7 % - a , az a lumín iumé 8 5 % - a , 
a r ézé 101 ,6%-a , a c inké ped ig 94"„-a vol t . A m ű a n y a g t e r m e l é s 1 1 % - k a l t öbb , a s z i n t e t i k u s 
k a u c s u k termelése 9 , 1 8 % - k a l k e v e s e b b vol t az e lőre je lze t tné l . J e l e n t ő s e b b a vegy i szá l t e rmelés 
e l té rése : a t é n y s z á m 8,4 millió t vo l t , az e lő rebecsü l t 7,2 millió t o n n á s é r t é k 116,7%-a. 1973-ban 

10* Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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12. t á b l á z a t 

A szerkezeti anyagok fogyasztása a világon HOUWINK 1965. évi prognózisa szerint [29] 
Millió t o n n a 

Megnevezés 1966 1970 1980 1985 1990 2000 

V a s 469 560 900 1130 1400 2250 
A l u m í n i u m 7,7 11,3 32 55 90 250 
R é z 5,4 6,2 9.2 10 13,5 20 
H o r g a n y 4,3 5,0 7.2 8,7 10.4 15 

M ű a n y a g 16 27 105 240 420 1700 
S z i n t e t i k u s kaucsuk 3.9 5,5 11,5 16 23 44 
Vegy i szá l 5,6 7,2 13 17 24,5 46 

T e r m é s z e t e s kaucsuk 2,2 2,5 2,6 2.7 2.8 3,0 
T e r m é s z e t e s szálas a n y a g 19 21,5 30.2 35 41,5 60 

a v i l á g vegy i szá l t e rme lé se 11.2 millió t - t ér t el. és így joggal á l l í t h a t ó , h o g y a p rognóz i sban 
1 9 8 0 - r a je lzet t 13 mill ió t - s é r t é k a l acsony . A t e r m é s z e t e s kaucsuk t e r m e l é s e HOUWINK szer int 
2 0 0 0 - b e n éri el a 3 mil l ió t -s s z i n t e t : a v a l ó s á g b a n m á r 1970-ben 3.1 mi l l ió t vol t . és 1973-ban 
3 , 4 9 mil l ió t - ra n ö v e k e d e t t . A t e r m é s z e t e s s z á l a s a n y a g o k ada t so ra t é v e s , m e r t az 1966-ra fel-
t ü n t e t e t t 19 millió t - s é r t é k a t e r m é s z e t e s és a mes te r séges s z á l a s a n y a g o k e g y ü t t e s m e n n y i -
s é g é t fog la l j a m a g á b a n . A he lyes a d a t o k a l a p j á n f e l t é t e l ezhe tő , hogy a v e g y i s z á l a k menny i sége 
a köze l i é v e k b e n eléri , m a j d m e g h a l a d j a a t e r m é s z e t e s s z á l a s a n y a g o k é t : 1973-ban a v i lág 
v e g y i s z á l t e r m e l é s e 11,2 mil l ió t . a p a m u t és a g y a p j ú e g y ü t t e s m e n n y i s é g e ped ig 15.7 mil l iót 
v o l t . A vegyiszá lak t e r m e l é s é n e k g y o r s a b b n ö v e k e d é s i ü t e m e m i a t t m e n n y i s é g ü k h a m a r o s a n 
e lé r i a t e rmésze tes s z á l a s a n y a g o k é t . 

A prognózisról m e g j e l e n t k ö z l e m é n y e k n e m te sznek eml í tés t a p r o g n ó z i s kész í t ésének 
m ó d s z e r é r ő l . Csupán azt közl ik , hogy a v i l ág m ű a n y a g t e r m e l é s e n a g y j á b ó l ö t é v e n k é n t m e g k é t -
s z e r e z ő d i k . t í z é v e n k é n t t e h á t a négyszeresé re n ö v e k s z i k . K b . 1950 ó t a c s a k u g y a n ilyen ü t e m b e n 
f e j l ő d ö t t a világ m ű a n y a g t e r m e l é s e , és e n n e k az é v e n k é n t i 14 .9%-os n ö v e k e d é s i ü t e m n e k az 
e z r e d f o r d u l ó i g va ló e x t r a p o l á l á s á v a l a Houwink-féle prognóziséhoz igen köze lá l ló é r t ékek a d ó d -
n a k . Az a d a t o k e lemzésébő l k i t ű n i k , h o g y hason ló módszer re l s z á m í t o t t á k ki a prognózis készí-
t ő i a t ö b b i szerkezet i a n y a g te rmelés i a d a t a i t is: f e l t é t e l ez t ék , hogy a v a s t e r m e l t menny i sége 
t í z é v e n k é n t az 1 .5-szeresére . az a l u m í n i u m é a 2 ,8 -szorosára . a rézé az 1 ,47-szeresére , a h o r g a n y é 
az 1.44-szeresére. a s z i n t e t i k u s k a u c s u k o k é a 2-szeresére , a vegyiszá laké p e d i g az 1.41-szeresére 
n ö v e k s z i k . 

Houwink t e t s z e t ő s n e k t ű n ő p rognóz i sa n é h á n y szempon tbó l v i t a t h a t ó . Mindeneke lő t t 
n i n c s b i zony í t va a n n a k a f e l t é t e l ezésnek a j o g o s u l t s á g a , liogv v a l a m e n n y i sze rkeze t i a n y a g ter -
m e l é s e . ill. f ogyasz t á sa egészen az ez redfordu ló ig , n a g y j á b ó l fél é v s z á z a d o n á t v á l t o z a t l a n expo-
n e n c i á l i s egyenlet szer in t f e j l ő d n e . E g y e s e s e t e k b e n m á r mos t n y i l v á n v a l ó , h o g y a fe j lődés ü t e -
m e m e g v á l t o z o t t a h a t v a n a s évek elejéig j e l l e m z ő ü t e m h e z képest . P l . a t e rmésze t e s k a u c s u k 
v i l á g t e r m e l é s e az 1950. év i 1,89 mill ió t - ró l 1960-ig c s u p á n 2 millió t - ra n ö v e k e d e t t , és a h a t v a -
n a s é v e k második fe lében i n d u l t k o r á b b a n n e m v á r t gyo r s fe j lődésnek. A v e g y i s z á l a k te rmelésé-
n e k a fe j lődés i ü t e m e azé r t gyorsu l t meg , m e r t igen d i n a m i k u s a n f e j l őd ik a s z in t e t ikus szá lak 
m e n n y i s é g e . Az ö t v e n e s é v e k b e n az abszo lú t m e n n y i s é g ü k még kicsi v o l t . és a növekedés i ü t e -
me t n a g y o b b súllyal h a t á r o z t á k meg a l a s s a b b a n f e j l ő d ő cellulóz a l a p ú s z á l a k . 1962 óta a sz in te-
t i k u s szálak abszo lú t m e n n y i s é g e a n a g y o b b , és ezér t a vegyiszálak összességének a f e j l ődés i 
ü t e m é r e lényegesen n a g y o b b a h a t á s u k . 

Minde t tő l f ü g g e t l e n ü l a Ilonwink-féU• p r o g n ó z i s n a k nagy é r d e m e , h o g y a szerkeze t i 
a n y a g o k sokféle c s o p o r t j á r a és hogy hosszú t á v r a t e r j e d ki, és a f é l l o g a r i t m u s o s p a p í r r a merészen 
m e g h ú z o t t n é h á n y egyenesse l szemléle tesen és végső fokon helyesen v á z o l t a fel a fe j lődés t en -
d e n c i á j á t : a vegyipar i e l j á r á s o k k a l g y á r t o t t sze rkeze l i anyagok m e n n y i s é g e g y o r s a b b a n n ö v e k -
sz ik . m i n t a h a g y o m á n y o s o k é , és e n n e k k ö v e t k e z m é n y e az el tolódás a s z e r k e z e t i anyagok f a j t á k 
s z e r i n t i össze té te lében . 

Kémiai Közleményei. 45. kötet 1070. 
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2.1.3. Néhány újabb prognózis 

A világ m ű a n y a g t e r m e l é s é n e k v á r h a t ó f e j l ő d é s é r e vona tkozó ú j a b b prognóz isok a m e -
lyek egyike sem té r ki I l o u w i N K széles a n y a g v á l a s z t é k á r a és hosszú i d ő t a r t a m á r a s z e r é n y e b b 
a d a t o k a t közö l tek a jövőre . Az ö t é v e n k é n t i m e g k é t s z e r e z ő d é s (évi 14,9", ,-os fe j lődés) h e l y e t t 
t í z é v e n k é n t i m e g h á r o m s z o r o z ó d á s s a l (évi 1 1 , 6 % - o s fe j lődéssel) s z á m o l n a k . HÜNITZ s ze r in t a 
világ m f i a n y a g t e r m e l é s e 1975-re 53,5 millió, 1980- ra ped ig 92 millió t - r a növeksz ik , és e n n e k a 
m e n n y i s é g n e k kb . 3 3 % - á t a pol io lef inek f o g j á k a l k o t n i [311. 

A K G S T t agor szágok m ű a n y a g i p a r á n a k 1985-ig v á r h a t ó f e j lődésé re 1973-ban d o l g o z o t t 
ki p rognóz i s t a N é m e t D e m o k r a t i k u s K ö z t á r s a s á g de legáció ja a K G S T Vegyipar i Á l l a n d ó 
B i z o t t s á g á n a k M ű a n y a g i p a r i M u n k a c s o p o r t j á b a n [34] . A prognózis k i d o l g o z á s á b a n egyrész t az 
egyes országok á l ta l közöl t a d a t o k a t ha szná l t ák fe l . m á s r é s z t azoka t a m ó d s z e r e k e t , a m e l y e k e t a 
m a g y a r delegáció b o c s á t o t t az N D K d e l e g á c i ó j á n a k rende lkezésére , és a m e l y i smer t e t é se a j e l e n 
t a n u l m á n y 2.2.2. p o n t j á b a n t a l á l h a t ó . 

1973-ban közöl te a s z a k s a j t ó a Stanfonl Intézet ú j a b b p r o g n ó z i s á b a n fogla l t f ő b b megá l -
l a p í t á s o k a t az A m e r i k a i E g y e s ü l t Á l l amok m ű a n y a g f o g y a s z t á s á n a k v á r h a t ó a l aku lásá ró l 2000-
ig [35]. Az 1990-re e lőre je lze t t m e n n y i s é g 45.1 mi l l ió t (14",',-kai t ö b b , m i n t LANDSBERG k o r á b b i 
p r o g n ó z i s á n a k felső é r t éke) , a 2000-re j e lze t t ped ig 103 millió t ( 3 3 % - k a l t ö b b , m i n t LANDSBERG 
felső é r t éke ) . Az egy lakosra s z á m í t o t t m ű a n y a g f o g y a s z t á s e prognózis sze r in t 410 kg lesz az 
e z r e d f o r d u l ó n A m e r i k á b a n . 

A m ű a n y a g o k f a j t á k sze r in t i m e g o s z l á s á n a k a l aku l á sá r a v o n a t k o z ó a n az e lőre je lzések 
készí tő i a r r a s z á m í t a n a k , h o g y a pol iolef inek és a P V C m a r a d n a k a j ö v ő b e n is a mennyiség i leg 
l eg j e l en tő s ebb m ű a n y a g c s o p o r t o k [25, 26, 32], 

A k a u c s u k f o g y a s z t á s n a k a tőkés o r s z á g o k b a n v á r h a t ó fe j lődésé re KLEINECKE közö l t 
p rognóz i s t [33]. A d a t a i szer int a t őkés országok t e l j e s k a u c s u k f o g y a s z t á s á b ó l a s z in t e t i kus k a u -
csukok 1975-ben 70°„ -ka l , 1980-ban 7 3 % - k a l és 1985-ben 7 5 % - k a l r é s z e s e d n e k . A s z i n t e t i k u s 
k a u c s u k o k l e g n a g y o b b h á n y a d á t a k ö z e l j ö v ő b e n is a bu tad ién-sz t i ro l kopol i inerek a l k o t j á k , 
és a gyors f e j lődés e r e d m é n y e k é p p e n a p o l i b u t a d i é n k e r ü l a másod ik he ly re . A pol i izoprén, a 
po l ik lo roprén , a b u t i l k a u c s u k , az etilén p rop i lén kopol i iner és t e r p o l i m e r , v a l a m i n t a b u t a -
d i én akr i l -n i t r i l kopo l imer m e n n y i s é g e e g y e n k é n t azonos n a g y s á g r e n d ű . 

2.2. M a g y a r o r s z á g o n készül t p r o g n ó z i s o k a m ű a n y a g i p a r fe j lődésére 

2.2.1. Szükségletfelmérés 

A M ű a n y a g i p a r i K u t a t ó I n t é z e t b e n e g y r é s z t a Nehéz ipar i M i n i s z t é r i u m , más ré sz t az 
Országos T e r v h i v a t a l M ű a n y a g T á r c a k ö z i B i z o t t s á g a részére 1959 6 0 - b a n készü l t ek az első 
p rognóz i sok az 1965. évre , t e l iá t v i szonylag röv id t á v r a . Készí tésük m ó d s z e r e az a k k o r i b a n t e r -
mésze t e snek és megfe le lőnek t a r t o t t e l j á rás v o l t : az egyes í u ű a n y a g f e l h a s z n á l ó n é p g a z d a s á g i 
á g a k s z a k e m b e r e i n e k a megké rdezése és az á l t a l u k a d o t t számszerű a d a t o k összegezése, ese t leges 
ko r r ekc iókka l . Az így k é s z í t e t t e lőrebecslések s z e r i n t Magyarország 1965. évi v á r h a t ó m ű a n y a g -
f o g y a s z t á s á r a 40 44 ezer t a d ó d o t t [12, 13], E z e k a prognózisok a k k o r i b a n merészeknek t ű n -
t ek , h iszen k é s z í t é s ü k k o r az o r szág 1957. évi, 11 eze r t onnás m ű a n y a g f o g y a s z t á s i a d a t a v o l t 
i smere tes . E n n e k 6 7 év a l a t t a négyszeresére v a l ó növekedése gyors ü t e m ű fe j lődés t j e l e n t e t t . 
A t é n y s z á m m i n d e n e lő rebecsü l tné l n a g y o b b v o l t : 52 ,8 ezer t 1965-ben. 

1960-ban k a p t a a V e g y i m ű v e k e t Tervező V á l l a l a t és a M ű a n y a g i p a r i K u t a t ó I n t é z e t a z t 
a f e l a d a t o t , h o g y az ország m ű a n y a g f o g y a s z t á s á n a k v á r h a t ó f e j lődésé t húszéves t á v l a t r a , az 
1980-ig t e r j e d ő i d ő s z a k r a becsü l j e meg. Áz egy ik m ó d s z e r t o v á b b r a is a m ű a n y a g o k a t f e lhasz -
ná ló á g a z a t o k s z a k e m b e r e i n e k a megkérdezése és a s z á m s z e r ű a d a t o k kü lön fé l e m e g f o n t o l á s o k 
a l a p j á n va ló ese t leges m ó d o s í t á s a , m a j d összegezése v o l t . N y i l v á n v a l ó v á v á l t a z o n b a n , h o g y e 
m ó d s z e r n e k n e m c s a k g y a k o r l a t i , h a n e m elvi nehézsége i is v a n n a k . E z e k a b b a n fog l a lha tók össze, 
hogy n e m eléggé rész le tesen i s m e r t , melyik á g a z a t b a n mi lyen célra, m e n n y i és mi lyen m ű a n y a -
go t h a s z n á l n a k fel ; n e m a l a k u l t a k ki kellő rész le tességgel az egyes m ű a n y a g f o g y a s z t ó á g a z a t o k 
t á v l a t i fe j lesz tés i t e rve i ; f e l t é t e l ezhe tő vol t , h o g y h ú s z é v e s fej lődés e r e d m é n y e k é p p e n sok o l y a n 
m ű a n y a g a l k a l m a z á s a l aku l ki , a m e l y n e k a k k o r i b a n m é g a csírái s e m v o l t a k meg. 

N e m egészen másfé l év t i zed u t á n ina m á r a p é l d á k sorával l ehe t b i z o n y í t a n i e z e k n e k az 
a g g á l y o k n a k a j o g o s u l t s á g á t . A m e z ő g a z d a s á g b a n a k k o r i b a n kezdet i s t á d i u m b a n levő kísér le-
t e k r e h a s z n á l t m ű a n y a g o k m e n n y i s é g e még t o n n á k k a l sem volt m é r h e t ő , 1971-ben ped ig ez az 
á g a z a t 10 ezer t o n n á n á l t ö b b m ű a n y a g o t h a s z n á l t fel . Olyan m ű a n y a g a l k a l m a z á s o k , a m e l y e k 
m a m i n d e n k i s z á m á r a t e rmésze t e sek , és a m e l y e k é v e n k é n t tízezer t o n n á s n a g y s á g r e n d b e n fo-
g y a s z t a n a k m ű a n y a g o t , a k k o r i b a n még kü l fö ldön s e m lé tez tek , sőt a l e g t ö b b j ü k n e k a g o n d o l a t a 
sem m e r ü l t fel (pl . pol ie t i lén t ö m l ő t e j c s o m a g o l á s á r a , m ű t r á g y a z s á k , pa lackszá l l í t ó rekesz , P V C 
a j t ó , r e d ő n y ) . 

10* Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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E nehézségek m i a t t a M ű a n y a g i p a r i K u t a t ó I n t é z e t b e n az a néze t a l aku l t ki , h o g y a 
h o s s z ú t á v ú p rognóz i s m e g a l a p o z á s á r a a s zükség le t f e lmérésen k ívü l egyél) módszerek is k í v á n a -
t o s a k [14], E k k o r f o r d u l t u n k az idősorok e l emzéséhez és e x t r a p o l á l á s á h o z . 

2 .2 .2 . A miíanyagfogyasztás fejlődése önmagában vizsgálva 

A h a t v a n a s é v e k legelején t e t t első m e g á l l a p í t á s az az ö n m a g á b a n még n e m k ü l ö n l e g e s 
t é n y vol t . hogy a v i l á g és számos ország ( k ö z ö t t ü k Magyarország) m ű a n y a g t e r m e l é s é n e k , ill. 
f o g y a s z t á s á n a k a f e j l ő d é s e 1950 és 1960 k ö z ö t t az 

y' — a •b1 v a g y log y' = log a t log b 

egysze rű exponenc iá l i s egyen le t t e l f e j e z h e t ő ki [18, 19], 

zooc 

1000 r 

500 b 

x t e r y s z a m 

— s z á - i t c " ér ték 

— a r - á i t o a ext rapolá l t 

100) 

X 
50 h 

1935 1940 1945 . 1950 1955 1960 
Év 

l. ábra. Az A m e r i k a i E g y e s ü l t Á l l amok m ű a n y a g t e r m e l é s e . Tény leges , s z á m í t o t t , ill. (1949- ig ) 
a m ú l t b a e x t r a p o l á l t é r t é k e k 

Csábító, de egye lő re m e g a l a p o z a t l a n v o l t a gondo la t , h o g y az exponenciál is e g y e n l e t 
e x t r a p o l á l á s á v a l k ö v e t k e z t e s s ü n k a m ű a n y a g i p a r j ö v ő b e n v á r h a t ó fe j lődésére . E n n e k j o g o s u l t -
s á g á t a k k o r i b a n c s a k a múltra v o n a t k o z ó e x t r a p o l á l á s s a l l e h e t e t t megv izsgá ln i , éspedig e g y e d ü l 
az Amer ika i E g y e s ü l t Á l l a m o k m ű a n y a g i p a r á n a k a d a t a i v a l , m e r t s e m Magyarországró l , s e m 
m á s országról n e m v o l t a k egy év t i zedné l h o s s z a b b i d ő t a r t a m r a a d a t o k . 

A m ú l t r a e x t r a p o l á l t exponenc iá l i s e g y e n l e t a t é n y s z á m o k n á l n a g y o b b é r t é k e k e t a d o t t ; 
a k ü l ö n b s é g a n n á l n a g y o b b vo l t . minél r é g e b b i i d ő p o n t r a v o n a t k o z o t t (1. ábra). F e l t é t e l e z t ü k , 
h o g y a j övőbe va ló e x t r a p o l á l á s is a reá l i sná l n a g y o b b é r t é k e k e t e r e d m é n y e z . Ez t a f e l t é t e l ezé s t 

Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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e r ő s í t e t t é k azok a s z a k i r o d a l m i k ö z l e m é n y e k is, ame lyek szer in t a f e j lődés g y a k r a n a log isz t ikus 
gö rbe va l ame ly ik v á l t o z a t á v a l , a vegy ipa r i t e r m é k e k g y á r t á s á n a k , ill. f o g y a s z t á s á n a k a f e j lődése 
ped ig a Gomperíz-egyenlet te l j e l l emezhe tő [15, 22] . 

A Gomper í s - függvény á l t a l ános a l a k j a : 

y' = A -Bm v a g y logy' = log A + R' • log B 

aho l y' a s z á m í t o t t é r t é k , e s e t ü n k b e n a m ű a n y a g t e r m e l é s , ill. f o g y a s z t á s ; A. B és B á l l a n d ó ; 
t az éve t j e l en t i ( s z á m í t á s a i n k b a n f 1 9 5 0 = ü). 

Nehézsége t o k o z o t t , hogy a Gompertz-függvény á l l andó inak a k i s z á m í t á s á r a a s zak i roda -
l o m b a n i s m e r t e t e t t m ó d s z e r e k csak o lyan e s e t b e n h a s z n á l h a t ó k , a m i k o r igen hosszú a d a t s o r 
áll r ende lkezés re [15]. A M ű a n y a g i p a r i K u t a t ó I n t é z e t b e n m ó d s z e r t d o l g o z t u n k ki a f ü g g v é n y 
á l l a n d ó i n a k a k i s z á m í t á s á r a r ö v i d e b b de l ega l ább másfé l év t i zedes a d a t s o r a l a p j á n . 
A m ó d s z e r azon a fe l i smerésen a lapsz ik , l iogy lia a te l jes idősor t 11 éves s z a k a s z o k r a b o n t j u k 
(pl. 1935 1945, 1936 1946, 1 9 5 0 - 1960). és m i n d e n egyes s z a k a s z r a k i s z á m í t j u k a leg-
k i s e b b négyze t ek m ó d s z e r é v e l az egyszerű exponenc iá l i s egyen le t e t , a k k o r az e g y m á s t k ö v e t ő 
s zakaszok egyen l e t ének b é r t éke m o n o t o n c s ö k k e n . Az A m e r i k a i E g y e s ü l t Á l l amok 1935 1960 
k ö z ö t t i m ű a n y a g t e r m e l é s i a d a t a i a l a p j á n m e g á l l a p í t h a t ó vo l t . h o g y a b á l l a n d ó l o g a r i t m u s á n a k 
a l o g a r i t m u s a az idő f ü g g v é n y é b e n l i neá r i s an csökken : 

log log bt = m -f- n • t , 

ahol b, az y ' = a • b1 exponenc iá l i s e g y e n l e t n e k az 1935 46, 1936 - 4 6 s tb . i d ő s z a k o k r a k i számí -
t o t t b é r t éke , m és n p e d i g á l landó. E z e k n e k az á l l a n d ó k n a k az i s m e r e t é b e n ki l ehe t s z á m í t a n i a 
Gompertz f ü g g v é n y á l l a n d ó i t [24. 27, 28]. 

A világ m ű a n y a g t e r m e l é s é n e k , ill. M a g y a r o r s z á g m ű a n v a g f o g y a s z t á s á n a k fe j lődésére 
k i s z á m í t o t t f ü g g v é n y e k e t a 13. táblázat f o g l a l j a össze. A t é n y s z á m o k és a s z á m í t o t t é r t ékek a 14. 
és 15. táblázaton, ill. u 2. és 3. ábrán l á t h a t ó k . Az exponenciá l i s f ü g g v é n y n a g y j á b ó l másfé l év t ize -
des szakaszon m i n d k é t e se tben eléggé jó l j e l l emzi a tényleges f e j l ő d é s t ; h o s s z a b b idő a l a t t a 
t ény l eges fe j lődés e l m a r a d az exponenc iá l i shoz képes t . Tízéves e x t r a p o l á l á s s a l (1970 körü l ) az 
e l m a r a d á s 1 2 év. A Gompertz f ü g g v é n n y e l s z á m í t o t t é r t ékek az egész edd ig i s z a k a s z b a n közel-
á l lnak a t ény leges é r t é k e k h e z , és a j ö v ő r e is az ezredforduló ig l ehe t ségeseknek t ű n ő é r t é k e t 
a d n a k . 

I smere tesek és j o g o s a k azok az é r v e k , a m e l y e k hangsú lyozzák az ö n m a g u k b a n e l e m z e t t 
i dőso rok múl tbe l i f e j l ő d é s é b e n fe l le lhető t ö rvénysze rűségek e x t r a p o l á l á s á n a k fo rmál i s v o l t á t . 
Az i lyen e x t r a p o l á l á s önmagában n e m is s z o l g á l t a t h a l kel lően b iz tos a l a p o t a j ö v ő b e n v á r h a t ó 
f e j l ő d é s m e g á l l a p í t á s á r a ; a módszer l eg fe l j ebb m i n t a lehetséges m ó d s z e r e k egyike h a s z n á l h a t ó 
i n f o r m á c i ó s f o r r á s k é n t . 

E m e g f o n t o l á s o k b ó l k i i n d u l v a a M ű a n y a g i p a r i K u t a t ó I n t é z e t b e n a h a t v a n a s évek e le je 
ó t a f o g l a l k o z t u n k egy ré sz t a m ű a n y a g t e r m e l é s i és - fogyasz tás i a d a t o k , m á s r é s z t a gazdaság i és 
m ű s z a k i f e j l e t t s ége t , ill. f e j lődés t j e l l emző e g y é b m é r ő s z á m o k ( n e m z e t i j ö v e d e l e m , e ne rg i a t e r -
melés - és f o g y a s z t á s , f é m t e r m e l é s - és f o g y a s z t á s ) közö t t i k a p c s o l a t o k k a l . 

13. t áb láza t 

A világ műanyagtermelési, ill. Magyarország műanyagfogyasztási adatai alapján számított egyenletek 

Mire vona tkoz ik 
A k i számí tás ra 

használ t a d a t s o r 
I r o d a -

lom E g y e n l e t 

A vi lág m ű a n y a g t e r m e l é s e 1 9 5 0 - 1 9 6 0 [181 y ' = 1414 • 1,180' 
l o g y ' 3,1504 + t • 0.0719 

1 9 5 0 - 1 9 6 6 [30] l o g y ' = 5,376 5,276 • 0 ,985 l ' 

Magyaro r szág m ű a n y a g -
fogyasz t á sa 

1950 1960 

1 9 5 0 - 1 9 6 7 

[191 

[301 

y ' = 2,575 • 1.231' 
| l o g y ' = 0,4108 + t • 0,09026 

l o g y ' = 4,8498 - 4,439 • 0,9772' 

Megjegyzés: Va l amenny i s zámí t á sban t é r t é k e 1950-ben 0. 

1 0 * Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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14. t á b l á z a t 

A világ műanyagtermelésének fejlődése 
Millió t o n n a 

É v T é n y s z á m 
S z á m í t o t t é r t é k 

É v T é n y s z á m 
Exponenc iá l i s 
egyen le t t e l [18] 

G o m p e r t z egyen le t t e l 
[30] 

1950 1,5 1,41 1,3 
1951 1,8 1,67 1,5 
1952 1,8 1,97 1,8 
1953 2,2 2,32 2,1 
1954 2,5 2,74 2,6 
1955 3,3 3,23 3,0 
1956 3,6 3,82 3.6 
1957 4,1 4,50 4.2 
1958 4,5 5,32 5,0 
1959 5,8 6,27 5,8 
1960 6.8 7,41 6.8 
1961 7,5 8,7 8,0 
1962 9,0 10,3 9,3 
1963 10,6 12,2 10,8 
1964 12.6 14,4 12,5 
1965 14,5 16,9 14,5 
1966 16.9 20,0 16,7 
1967 19.9 23,6 19,3 
1968 23,9 27,8 22 2 
1969 27,7 32,9 25,5 
1970 30,1 38,8 29,2 
1971 32,2 45,7 33,3 
1972 34,3 54.0 38,0 
1973 43,3 63,7 43,2 
1974 75,2 49.2 
1975 55,8 
1980 102.1 
1985 178,2 
1990 299.9 
1995 481,9 
2000 756,8 

Megjegyzés: Az exponenc i á l i s egyenle t te l s z á m í t o t t é r t ékek 1961-től , a G o m p e r t z egyenlet te l 
s z á m í t o t t a k 1967-től e x t r a p o l á l t a k 

2.2.3. A műanyagfogyasztás fejlődése egyéb mennyiségekkel összefüggésben vizsgálva 

16 ország ( k ö z ö t t ü k M a g y a r o r s z á g ) 1950 —1960. évi a d a t a i n a k e lemzése a l a p j á n a h a t v a -
n a s é v e k elején m e g á l l a p í t o t t u k , hogy 

— a kapcso la t a m ű a n y a g / b g y a s s í á s és az egyéb m é r ő s z á m o k k ö z ö t t m i n d e n e se tben 
szorosabb, m i n t a műanyagiertneZés és az egyéb m é r ő s z á m o k k ö z ö t t ; 

— a m ű a n y a g f o g y a s z t á s k a p c s o l a t a a v i z sgá l t m é r ő s z á m o k k ö z ü l a fémfogyasztással a 
legszorosabb: k e v é s b é szoros az összes e n e r g i a f o g y a s z t á s s a l és a n e m z e t i j ö v e d e l e m m e l , 
és laza a v i l l amosene rg i a - t e rme lé s se l és fogyasz t á s sa l ; 

— a regressziós e g y ü t t h a t ó k é r t é k e év rő l év re növeksz ik ; a n ö v e k e d é s m é r t é k e az idő 
f ü g g v é n y é b e n m a t e m a t i k a i összefüggésse l k i f e j ezhe tő , és a p rognosz t i zá lás egy ik 
módszeréü l h a s z n á l h a t ó [23, 24]. 

Az a t ény , h o g y a k a p c s o l a t a raűanyagfogyasztás és az acél- , ill. a f é m f o g y a s z t á s k ö z ö t t 
a l egszorosabb , azzal i n d o k o l h a t ó , hogy a m ű a n y a g o k is, a f é m e k is sze rkeze t i a n y a g o k . T u l a j -
d o n s á g a i k b a n és e m i a t t a l k a l m a z á s a i k b a n e g y m á s t sokka l i n k á b b k iegész í t ik , m i n t s e m he lye t t e -
s í t ik . A közepesen f e j l e t t és a f e j l e t t o r s z á g o k b a n m i n d k é t a n y a g c s o p o r t o t oly sokféle célra hasz-
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15. t á b l á z a t 

Magyarország műanyagfogyasztásának fejlődése 
E z e r t o n n a 

Év Tényszám 
Számíto t t érték 

Év Tényszám 
Exponenciá l is 
egyenle t te l [19] 

Gomper tz 
egyenlet te l [30] 

1950 2,0 2 , 6 2 , 6 
1951 3,1 3,2 3,3 
1952 5,2 3 ,8 4 ,1 
1953 6,1 4 ,8 5,1 
1954 7,2 5,9 6,3 
1955 7,8 7 ,3 7,8 
1956 7,0 9,0 9,6 
1957 11,0 11,1 11,7 
1958 12,2 13,6 14,3 
1959 15,4 16,7 17,4 
1960 22,4 20,6 21,1 
1961 27,9 25 ,3 25,4 
1962 31,5 31,1 30,4 
1963 39,3 38 ,3 36,2 
1964 50,8 47,2 43,0 
1965 52,8 58,0 50,9 
1966 63.2 61 ,4 60,1 
1967 69,8 88,5 70,6 
1968 88,4 108.1 82,6 
1969 96,7 133,1 96,3 
1970 130,9 163,9 111,9 
1971 143,4 201,7 129,6 
1972 158,7 248 ,5 149,6 
1973 179 306,8 172,1 
1974 204 377,6 197,2 
1975 225,3 
1980 421,5 
1985 735,8 
1990 1210 
2000 2719 

Megjegyzés: Az exponenc iá l i s egyenlet te l s z á m í t o t t é r tékek 1961-től, a Gomper t z e g y e n l e t , 
tel s z á m í t o t t a k , 1968-tól e x t r a p o l á l t a k . 

n á l j á k , h o g y a f o g y a s z t o t t m e n n y i s é g ü k k ö z ö t t s z t o c h a s z t i k u s k a p c s o l a t é rvényesü l . A m ű -
a n y a g f o g y a s z t á s n a k a f é m f o g y a s z t á s h o z v i s z o n y í t o t t gyo r sabb f e j l ő d é s e m i a t t a k a p c s o l a t 
s zámsze rűs égé t j e l l emző regressziós e g y ü t t h a t ó é r t é k e az idővel n ö v e k s z i k . 

A h a t v a n a s évek e le jén 16 ország a d a t a i n a k elemzésével m e g á l l a p í t o t t összefüggés a 
m ű a n y a g - és a c é l f o g y a s z t á s közö t t [24]: 

y'a = (0 ,01054 • l , 0 9 0 f ) • xa, 

a m ű a n y a g - és a f é m f o g y a s z t á s k ö z ö t t 

y'f = (0,06189 • 1,092') • x„ 

a h o l y'a, ill. y j az acél-, ill. a f é m f o g y a s z t á s a l a p j á n s z á m í t o t t m ű a n y a g f o g y a s z t á s (az első ese t -
ben kg/ fő , a m á s o d i k e s e t b e n dm 3 / fő é r t é k b e n ) ; 

xa az a cé l fogyasz t á s ( k g ' f ő ) ; 
Xf a f é m f o g y a s z t á s ( d m 3 / f ő ) ; 
l az idő ; é r t é k e 1950-ben 0, 1951-ben 1 s t b . 
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2. ábra. A világ m ű a n y a g t e r m e l é s e . T é n y l e g e s , s z á m í t o t t , ill. (1967- tő l ) ex t r apo l á l t é r t é k e k 

M a g y a r o r s z á g t ény leges , ill. a közö l t össze függések a l a p j á n s z á m í t o t t m ű a n y a g f o g y a s z -
t á s a a 16. táblázaton l á t h a t ó . H a b á r he ly te l en l e n n e a t ény leges és a ko r r e l ác ió a l a p j á n s z á m í t o t t 

16. t á b l á z a t 
Magyarország tényleges, ill. a fémfogyasztás alapján, extrapolálással számított műanyagfogyaszlása 

Év 

Műanyagfogyasztás, kg / fő 

Számí to t t é r t ék 
1 

A tényleges ér tékek a szá-
m í t o t t százalékában 

Év 
Tényleges 

é r t é k Acélfogyasztás fémfogya^ztás 
a l " P J a " a l ap ján 

Acélfogyasztás 
a lap j án 

Összes 
fémfogyasztás 

alapján 

1960 2,2 5,2 4,7 42.3 46.8 
1961 2,8 5,9 47,4 
1962 3.1 6.6 47,0 
1963 3,9 8,1 48,0 
1964 5.0 7,8 64,0 
1965 5,3 8,2 6,0 64,5 88.0 
1966 6,3 9.7 65,0 
1967 6.9 11.7 59.0 
1968 8,7 14.5 60,0 
1969 9,4 15.7 60,0 
1970 12.7 17.6 13,3 72,5 95,5 
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3. ábra. M a g y a r o r s z á g m ű a n y a g f o g y a s z t á s a . T é n y l e g e s , s z á m í t o t t , ill. (1968- tó l ) e x t r a p o l á l t 
é r t é k e k 

é r t ék v i s z o n y s z á m á b ó l m e s s z e m e n ő k ö v e t k e z t e t é s e k e t levonni , a n n y i még i s m e g á l l a p í t h a t ó az 
a d a t o k b ó l , hogy M a g y a r o r s z á g m ű a n y a g f o g y a s z t á s á n a k m á s országokéhoz v i s z o n y í t o t t e l m a r a -
d o t t s á g a az e lmú l t egy m á s f é l év t i zedben c s ö k k e n t . 

A n n a k e l lenőrzésére , hogy a t ö b b m i n t t íz éve m e g á l l a p í t o t t össze függés é r v é n y b e n m a -
r a d t - e , a 17. táblázatban 15 ország 1970. évi m ű a n y a g f o g y a s z t á s á n a k a t é n y s z á m a i t , v a l a m i n t az 
acé l fogyasz t á s a l a p j á n s z á m í t o t t é r t éke i t m u t a t j u k be . Á képle t 1970-re e x t r a p o l á l t a l a k j a : 

y'a = 0 ,590 • * a . 

A t á b l á z a t a d a t a i s ze r in t a 15 ország közül 9 - b e n az 1970. évi t ény leges i n ű a n y a g f o g y a s z -
t á s a s z á m í t o t t é r t ék 8 5 - 1 1 7 % - a ; h á r o m o r s z á g b a n ( A u s z t r i á b a n , B e l g i u m b a n és az N S Z K -
b a n ) a t é n y s z á m t ö b b m i n t 3 0 % - k a l n a g y o b b a s z á m í t o t t n á l . Görögország és P o r t u g á l i a t é n y -
s z á m a és s z á m í t o t t é r t é k e k ö z ö t t a százalékos e l t é r é s n a g y , de a s zámok a b s z o l ú t é r t é k é n e k kis 
vo l ta m i a t t n e m je len tős . 

Kémiai Közlemények 45. kötél 1976. 
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17. t á b l á z a t 

Néhány ország 1970. évi műanyagfogyasztásának tényleges és az acélfogyasztás alapján számított 
értéke 

Ország 

A m e r i k a i Egyesü l t Á l l a m o k 
Ang l i a 
A u s z t r i a 
B e l g i u m 
F r a n c i a o r s z á g 
Ho l l and i a 
J a p á n 
Magya ro r szág 
N é m e t Szövetségi K ö z t á r s a s á g 
N o r v é g i a 
Olaszország 
Spanyo lo r szág 
Svédor szág 
Görögország 
P o r t u g á l i a 

Acél fogyasz tás , 
k g / f ő 

M ű a n y a g f o g y a s z t á s , kg/fő 

620 
458 
396 
477 
457 
435 
676 
298 
658 
497 
393 
280 
733 

72 
93 

t é n y s z á m 

41,0 
23,0 
38.5 
41,5 
30,2 
24.0 
37,0 
12,7 
54,0 
28.0 
27.2 
17.3 
50,0 

7 
9 

s z á m í t o t t é r ték 

A t é n y s z á m a 
s z á m í t o t t é r t é k 

s záza l ékában 

36.6 
27,0 
23.4 
28,2 
27,0 
25.7 
39,9 
17,6 
38.8 
29.3 
23.2 
16.5 
43.3 

4,2 

112,0 
85,0 

165,0 
146,0 
112,0 

93,5 
92.5 
72,5 

139.0 
95,5 

117,0 
104,5 
115,5 

2.2.4. A különféle módszerekkel kapott eredmények összefoglalása 

A vázol t m ó d s z e r e k k e l készü l t s z á m í t á s o k , t a n u l m á n y o k e r e d m é n y e k é p p e n a 18. táblá-
zatban közöl t é r t é k e k a d ó d t a k M a g y a r o r s z á g j ö v ő b e n i m ű a n y a g f o g y a s z t á s á r a . A v a l ó s z í n ű é r t é -
k e k e t a kü lönfé le m ó d s z e r e k k e l n y e r t a d a t o k mérlegelésével l ehe t m e g á l l a p í t a n i . 1 9 6 3 - b a n 
1970-re 120 és 150 ezer t k ö z ö t t i m ű a n y a g f o g y a s z t á s t t a r t o t t u n k v a l ó s z í n ű n e k ; a t é n y s z á m 
130,8 ezer t vol t . 1974-ben M a g y a r o r s z á g m ű a n y a g f o g y a s z t á s a 204 ezer t vol t , és 1975-re 240 és 
280 ezer t közö t t i m e n n y i s é g v á r h a t ó , t e h á t i s m é t a k o r á b b a n p r o g n o s z t i z á l t h a t á r é r t é k e k k ö z é 
e s t e k . Ma m á r m e g á l l a p í t h a t ó , h o g y a k o r á b b i p r o g n ó z i s o k n a k m á s f é l év t izedre eső s z a k a s z a 
b e v á l t . 

A jövőre v o n a t k o z ó kü lön fé l e k i a d v á n y o k b a n , p u b l i k á c i ó k b a n [39] szereplő é r t é k e k : 

1975 220 240 e z e r t 
1980 420 440 e z e r t 
1985 6 0 5 - 7 3 0 ezer t . 

1990-re 1 mil l ió t körü l i , 2000-re 2 2,5 mi l l ió t körü l i m ű a n y a g f o g y a s z t á s a ma i s z e m l é -
l e t ü n k számára f a n t a s z t i k u s n a k t ű n i k . U g y a n e z l e t t vo lna a he lyze t n e g y e d s z á z a d d a l e z e l ő t t , 
h a v a l a k i a ké t eze r t o n n á s m ű a n y a g f o g y a s z t á s i s z i n t e n ké t százeze r t o n n á s m ű a n y a g f o g y a s z t á s -
ról beszé l t vo lna , a m i p e d i g a z ó t a va ló sággá v á l t . 

18. t á b l á z a t 

Magyarország műanyagfogyasztása 

. P rognosz t i zá l t T é n y s z á m , V á r h a t ó ér ték, 
E v , I roda lom , ; r t (s k t t ezer t 

1970 [241 120 150 130.8 
1975 1 [161, [21 | 200 - 2 8 0 2 4 0 - 2 8 0 
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2.3. Az u tóbb i évek e s e m é n y e i n e k v á r h a t ó h a t á s a a m a k r o m o l e k u l á j ú a n y a g o k 
i p a r á n a k f e j lődésé re 

A m a k r o m o l e k u l á j ú a n y a g o k i p a r á n a k a f e j l ő d é s c t a h a t v a n a s évek végéig e g y e b e k k ö z ö t t 
k é t a l a p v e t ő i r á n y z a t j e l l e m e z t e : a t e r m e l t m e n n y i s é g e k á l landó n ö v e k e d é s e és az á rak f o l y a m a -
tos csökkenése . E k é t t é n y e z ő e g y m á s s a l k ö l c s ö n h a t á s b a n vol t , hiszen a t e rme lés i m e n n y i s é g e k 
növekedéséve l c s ö k k e n n e k a f a j l a g o s kö l t s égek , az á r c s ö k k e n é s pedig az a l k a l m a z á s o k kiszélesí-
t é s é t teszi lehe tővé , n ö v e l v e a m ű a n y a g o k i r án t i ke res le t e t . A m ű a n y a g t e r m e l ő vá l l a l a t ok v i lág-
m é r e t ű versenye az á r a k o lyan m é r t é k ű l e m o r z s o l ó d á s á t e r e d m é n y e z t e , h o g y 1968 d e r e k á n a 
t ő k é s vá l l a la tok a p r o f i t és a fe j lesz tés i kö l t ségek b iz tos í t á sa é r d e k é b e n e m e l t é k egyes m ű a n y a -
gok á r á t . A m ű a n y a g t e r m e l é s e n n e k e l lenére o r s z á g o n k é n t és v i l á g v i s z o n y l a t b a n e g y a r á n t 
t o v á b b n ö v e k e d e t t . A n a g y m ű a n y a g t e r m e l ő t ő k é s cégek mégis l e l a s s í t o t t ák a k ö z é p t á v ú b e r u -
h á z á s a i k m e g v a l ó s í t á s á t . E z t az e l h a t á r o z á s u k a t azzal m a g y a r á z t á k , h o g y a keres le t nem n ö v e k -
szik a v á r t m é r t é k b e n , és a t e rmelés i kö l t ségek (a n y e r s a n y a g á r a k , a m u n k a b é r e k ) , t o v á b b á a 
k u t a t á s i , fej lesztési és b e r u h á z á s i kö l t ségek á l l a n d ó a n e m e l k e d n e k . E z é r t ú j a b b á r eme lé seke t 
h e l y e z t e k k i l á t á sba . 

A m ű a n y a g á r a k j e l e n t ő s eme lkedése 1973-ban k ö v e t k e z e t t be . I d ő p o n t j a n a g y j á b ó l egy-
bees ik a röv iden g y a k r a n „ o l a j v á l s á g n a k " n e v e z e t t e s e m é n y e k k e l , oka a z o n b a n sok m á s t é n y e -
z ő b e n is re j l ik . 

A m ű a n y a g á r a k e m e l k e d é s é n e k l eg főbb o k a , hogy a keres le t n a g y o b b m é r t é k b e n n ö v e k e -
d e t t , m i n t a k íná l a t . A v i szony lagos m ű a n y a g h i á n y n a k az „ o l a j v á l s á g " o k o z t a n y e r s a n y a g h i á -
n y o n k ívü l számos m á s o k a is v o l t ; a b e r u h á z á s o k m e g v a l ó s í t á s á n a k e m l í t e t t l a s s í t á sa ; az 
A m e r i k a i Egyesül t Á l l a m o k b a n u g r á s s z e r ű e n m e g n ö v e k e d e t t a keres le t az a r o m á s szénh idrogé-
nek i r á n t az ó lom- te t r ae t i l m i n t o k t á n s z á m - j a v í t ó a n y a g h a s z n á l a t á n a k k ö r n y e z e t v é d e l m i okok 
m i a t t i ko r l á tozása m i a t t ; egyes g y á r a k ü z e m z a v a r m i a t t nem m ű k ö d t e k . A vi lág m ű a n y a g -
t e r m e l é s e 1973-ban mégis nagyob i ) vo l t , m i n t az e lőző é v b e n , és az eddig i a d a t o k szerint ki-
s e b b m é r t é k b e n 1974-ben is n ö v e k e d e t t . Az á r e m e l k e d é s e k 1974 közepe t á j t m e g s z ű n t e k , és 
az á r a k v a g y s t a b i l i z á l ó d t a k , v a g y o r s z á g o n k é n t k ü l ö n b ö z ő m é r t é k b e n c s ö k k e n t e k . 

Valószínű, h o g y a m ű a n y a g á r a k f o l y a m a t o s á r c sökkenésének a k o r s z a k a l ezá ru l t . A r u k a t 
a j ö v ő b e n hasonló t é n y e z ő k f o g j á k m e g s z a b n i , m i n t az egyéb t e r m é k e k é t ; megszűn ik a k ivé te le -
z e t t h e l y z e t ü k . E n n e k egy ik oka , hogy n e m v á r h a t ó a kőo la j és a fö ldgáz á r á n a k az 1973 e lő t t i 
s z i n t r e va ló sül lyedése , a m á s i k pedig , h o g y l é n y e g é b e n k i m e r ü l t e k azok a l ehe tőségek , a m e l y e k 
a t e r m e l ő üzemek mére t növelésével e r e d m é n y e z t é k a f a j l agos köl tségek c sökken t é sé t . 

Jogga l ve tőd ik fel a kérdés , h o g y i lyen k ö r ü l m é n y e k közö t t n e m szükséges-e az edd ig 
k é s z ü l t prognózisok f e lü lv i z sgá l a t a és eset leges m ó d o s í t á s a . Je len leg sokka l g y o r s a b b ü t e m ű e k 
a v á l t o z á s o k , m i n t s e m h o g y t e l j e sen h a t á r o z o t t v á l a s z t lehessen a d n i a k é r d é s r e . Kü lön fé l e meg-
f o n t o l á s o k a l ap j án mégis l ehe t n é h á n y k ö v e t k e z t e t é s r e j u t n i . 

1. Je lenleg és egye lőre a j ö v ő b e n is a m ű a n y a g i p a r l e g f o n t o s a b b n y e r s a n y a g a a k ő o l a j es 
a f ö l d g á z . E ké t n y e r s a n y a g l e g n a g y o b b h á n y a d á t ene rg ia te rmelés re h a s z n o s í t j á k . A k ő o l a j - és 
f ö l d g á z e l l á t á s nehézsége inek az e n e r g i a g a z d á l k o d á s m i a t t kell m e g o l d ó d n i u k , cs a tel jes m e n y -
ny i ségbő l a v e g y i p a r n a k szerkeze t i a n y a g o k g y á r t á s á r a szükséges n é h á n y száza lék a j ö v ő b e n is 
r e n d e l k e z é s r e fog állni . 

2. Minden t e r m é k g y á r t á s i kö l t s égében a n y e r s a n y a g ér téke a kö l t s égeknek csak az egy ik 
t é n y e z ő j e . Kül fö ld i e lemzések [41] és a be l fö ld i t é n y e k e g y a r á n t az t b i z o n y í t j á k , hogy a k ő o l a j 
á r á n a k b izonyos m é r t é k ű eme lkedése a t ö b b i kö l t s ég t ényező v á l t o z a t l a n s á g a ese tén k i sebb 
m é r t é k ű növekedés t okoz a v e g y i p a r i benz in á r á b a n , m é g k isebb a r á n y ú t a m o n o m e r e k é b e n , 
és az á r n ö v e k e d é s még k i s e b b lesz a m ű a n y a g , ill. a m ű a n y a g t e r m é k t e rme lé s i kö l t sége iben és 
á r á b a n . A k ő o l a j á r a k j e l e n t ő s m é r t é k ű n ö v e k e d é s e ezér t lényegesen k i sebb a r á n y ú á r e m e l k e d é s t 
okoz a m ű a n y a g f e l h a s z n á l ó k részé re . 

3. Abból a t é n y b ő l k i i n d u l v a , h o g y a m ű a n y a g o k az e lmúl t é v t i z e d e k b e n számos a lka l -
m a z á s i t e rü l e t e t h ó d í t o t t a k el az e g y é b sze rkeze t i a n y a g o k t ó l , f e l v e t ő d h e t az a g o n d o l a t , h o g y a 
m ű a n y a g o k á remelkedése m i a t t ez a f o l y a m a t m e g f o r d u l . T ö b b t é n y e z ő szól ez ellen. E lőször is 
a f e l h a s z n á l á s s z e m p o n t j á b ó l h a a h e l y e t t e s í t h e t ő s é g fenná l l n e m a m ű a n y a g o k á r s z i n t j e , 
l i a n e m a számí t á sba j ö v ő e g y é b szerkeze t i a n y a g o k h o z v i szony í to t t áraránya a d ö n t ő . Az e g y é b 
sze rkeze t i anyagok a f é m e k , a f a , a cellulóz, a p a p í r , a t e rmésze t e s s zá l ak , a t e rmésze t e s k a u -
csuk ára l ega lább a m ű a n y a g o k é v a l a r á n y o s a n , sőt az esetek l e g n a g y o b b részében még n a -
g y o b b m é r t é k b e n e m e l k e d e t t . S e m m i a l a p j a sincs a n n a k a fe l t é t e lezésnek , h o g y az á r a r á n y o k a 
j ö v ő b e n a m ű a n y a g o k k á r á r a v á l t o z z a n a k , ső t i n k á b b az e l lenkezője a va ló sz ínű [42]. 

4. Műanyagbó l , ill. e g y é b szerkeze t i a n y a g b ó l g y á r t o t t , azonos v a g y közel azonos r ende l -
t e t é s ű t e r m é k e k e n e r g i a t a r t a l m á n a k ös szehason l í t á sa a l a p j á n a l e g t ö b b e s e t b e n a m ű a n y a g az 
e l ő n y ö s e b b : a n y e r s a n y a g k i t e rme lé sé tő l a k é s z t e r m é k előál l í tásáig t e r j e d ő g y á r t á s i fázisok ener -
g i a igényének összege b e l e s z á m í t v a a n y e r s a n y a g o k égéshő jé t is a m ű a n y a g o k e se t ében 
á l t a l á b a n kisebb, m i n t az e g y é b szerkeze t i a n y a g o k ese tében . 

Kémiai Közlemények 45. kölet 1076. 
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5. A műanyagok a n n y i r a behato l tak a korszerű iparba , liogy számos alkalmazási terüle-
ten egyszerűen né lkülözhe te t lenekké vá l tak (kábel ipar , e rősáramú és h í radás technikai gépek, 
készülékek, farost- , fa forgács- , pozdorjaleinezek gyár tása) . Az ipar egyes ágaza ta i a m ű a n y a g o k -
ról m é g tekintélyes á remelkedésük esetében sem t u d n a lemondani főleg olyan esetekben, ame-
lyekben a felhasznált m ű a n y a g o k mennyisége és ér téke a t e rmék egészében viszonylag kicsi. 
Más ese tekben a m ű a n y a g á r a k emelkedése többé-kevésbé csökken the t i a műanyagok i rán t i ke-
res le te t . de alig lehet az eddigi elemzések a l ap j án o lyan példát ta lá lni , ahol az egyéb szerkezeti 
a n y a g o k haszná la tá ra való á t t é rés vagy visszatérés lehetősége fe lmerül [42]. 

6. Az igények r o h a m o s mennyiségi és minőségi fokozódása nemcsak a fej let t , h a n e m egy-
re e rő te l jesebb mér t ékben a fe j lődő országokban is azzal a köve tkezménnye l já r . hogy a jövőben 
is igen gyorsan növekszenek a szükségletek a szerkezeti anyagok i r án t . Jelenlegi i smere te ink 
szer int két olyan t e rmésze tes nyersanyag v a n , amelynek a termelése természet i ado t t ságok 
m i a t t n e m tud a szükségletek fejlődésével lépést t a r t an i , nevezetesen a bőr és a fa. Mindke t tő 
te l jes é r t ékű helyet tes í tésében igen nagy e r edményeke t ért el a m ű a n y a g i p a r , beleértve a f á n a k 
a ko rább iná l lényegesen gazdaságosabb fe lhasználásá t a m ű g y a n t a k ö t ő a n y a g ú farost- és fa for -
gácslemezek révén. I l a b á r a m ű a n y a g o k e lsőrendű szerepe nem a helyet tesí tés , mégis a mű-
a n y a g i p a r r a vár a f e l ada t , hogy a cipőfelsőrész gyá r t á sá ra és a nem csomagolási célú pap í rok 
készí tésére te l jesér tékűen a lka lmas szintet ikus t e rmékeke t fejlesszen ki. gazdaságilag is e lőnyös 
mego ldásban . 

7. A magyar m ű a n y a g i p a r fej lesztésének t ö b b szempontból b iz tonságos alapot je lent az 
1970-ben megkötö t t Magyar Szovjet Ole f in -Egyezmény és a Pe t ro lkémia i Központ i Fejlesztési 
P r o g r a m . Az egyezmény és a p rogram b iz tos í t j a a m ű a n y a g i p a r nyersanyag- fo r rásá t , l ehe tővé 
teszi nemzetköz i összehasonl í tásban is gazdaságos mére tű üzemek létesí tését , a Magyarországon 
n e m g y á r t o t t egyes m ű a n y a g o k behozata lá t szocialista országokból . 

8. Az u tóbbi évek eseményei meggyors í t j ák azokat a tö rekvéseke t , amelyek célja a 
kőo la jon és a földgázon k ívül i egyéb energiaforrások n a g y o b b a r á n y ú hasznosí tása (o la jpa la , 
a fö ldgázhoz hasonló összeté te lű gáz kőszénből, magenergia stb.). Ez szükségszerű, hiszen bár-
m e n n y i r e nagyok is a kőo la j - és földgázkészletek, mégis kor lá tozo t t ak . Az Egyesül t Nemzetek 
Szövetsége által közölt a d a t o k k a l számolva, az elmélet i é l e t t a r t a m u k (az ismert készletek és a 
jelenlegi éves termelés h á n y a d o s a ) kb. 40 év : a kőszénkészleteké pedig kb. 3000 év [40], Az is-
mer t ó jab l ) vegyipari be ruházások nyersanyagfor rása vá l toza t lanu l a kőola j és a földgáz, azon-
ban egyre h a t á r o z o t t a b b a n nyi lvánul meg egyrészt az a törekvés, hogy a jelenleg fe lhasznál t 
p á r l a t o k n á l a lacsonyabb és m a g a s a b b frakciók feldolgozásával bővü l jön a vegyipar nyersanyag-
bázisa. másrészt a kőo la j közve t len pirolízisével minél i nkább függe t l ened jék a vegyipar az 
energiatermeléstől . Azok az e l járások, amelyekkel a kőola j tó l és a fö ldgáztó l független nyers-
a n y a g o k b ó l lehet nagy t ö m e g b e n és e l fogadható áron műanyag ipa r i nyersanyagokat (olefine-
ke t . diolef ineket és a romás szénhidrogéneket) előáll í tani, részben k u t a t á s i s t ád iumban , részben 
az ipar i megvalósí tás kezde t i szakaszában v a n n a k . 

9. A megvál tozot t k ö r ü l m é n y e k a m ű a n y a g i p a r b a n is fokozo t t k u t a t á s r a és fej lesztésre 
ösz tönöznek , sőt bizonyos é r t e l emben kényszer í tenek. A fő cél a termelési költségek csökken-
tése és a t e rmékek haszná l a t i é r tékének a növelése nem ú j ke le tű , és ezért a megvá l tozo t t 
k ö r ü l m é n y e k miatt f o k o z o t t a n aktuál issá vál t konkré t k u t a t á s o k és fej lesztések többsége sem a 
l egu tóbb i időben kezdődöt t . A körü lmények megvál tozása minden bizonnyal módos í t j a az 
egyes k u t a t á s o k és fe j lesztések fontossági so r r end jé t , va lamin t az anyag i és szellemi rá ford í tások 
a r á n y á t , és ennek köve tkez t ében vá rha tóan meggyorsul egyes k u t a t á s i e redmények ipari reali-
zálása és elterjedése. A köve tkezőkben azokat a fő i r ányoka t fogla l juk össze, amelyek jelentősé-
ge a közeli jövőben v á r h a t ó a n fokozódik. A megvalósul t ság fokára n e m t é r ü n k ki egyrészt azér t , 
mer t a fej lődés egyes szakasza i a k u t a t á s megkezdésétől az ipari e l ter jedésig nehezen ha tá ro lha -
tók el egymástól , másrész t m e r t az i r ányuk szerint egy csopor tba sorolható törekvések k ö z ö t t 
egyesek a ku ta tá s , mások az ipar i megvalósulás va lamilyen szakaszában lehetnek. 

A polimerek te rmelés i költségeinek és a műanyagok á r á n a k viszonylagos csökken-
tése pl. ú j a b b , a k o r á b b i a k n á l h a t é k o n y a b b kata l izá torok kidolgozása és a lka lmazása , 
a polimerizáló au tok lávok mérete inek növelése, a polimerizálást köve tő művele tek egy-
szerűsí tése révén. 

Nagyobb haszná la t i é r tékű , m e g h a t á r o z o t t célokra különösen a lkalmas ú j a b b mű-
a n y a g v á l t o z a t o k kidolgozása (pl. etilén bu t i lén kopolimer gázvezetékek céljára). 

A m ű a n y a g t e r m é k e k termelési köl tségeinek viszonylagos csökkentése a feldolgozási 
e l j á rások továbbfe j lesz tésével (pl. az au toma t i zá l t s ág fokozásával) , az eddigieknél magasabb 
sz in tű gyártásszervezéssel (beleér tve a nemzetköz i munkamegosz t á s lehetőségeinek a k ihaszná-
lásával a sorozatnagyságok növelését) ; a so roza tnagyságok növelése a kis té te lű anyagszál l í tás , 
az e laprózot t bemérés és adago lás helyett ezeknek a f o l y a m a t o k n a k a n a g y f o k ú mechanizá lásá t 
és részben au tomat izá lásá t teszi lehetővé. A feldolgozási el járások fe j lődésében az egyik és egyre 
l o n t o s a b h á váló i rányzat a feldolgozás faj lagos energ ia fogyasz tásának a csökkentése. 

Kémiai Közlemények 45. kaiéi 1976. 
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A m ű a n y a g o k t u l a j d o n s á g a i n a k egy re m é l y e b b meg i smerése a g a z d a s á g o s a b b a n y a g -
fe lhaszná lá s sa l j á r ó g y á r t m á n y f e j l e s z t é s t a l a p o z z a meg : ez az i r á n y z a t n e h e z e n v á l a s z t h a t ó el a 
fe ldolgozás i e l j á rá sok f e j l ődésé tő l (pl. a szerkeze t i m ű a n y a g h a b o k f o k o z o t t a b b a lka lmazása ) . 

Fe l t é t e l ezhe tő , h o g y egyre t ö b b o lyan m ű a n y a g a l k a l m a z á s j e l e n i k meg és t e r j ed el . 
a m e l y m e r ő b e n el tér az e g y é b szerkezet i a n y a g o k f e lhaszná l á sáva l m e g s z o k o t t a l k a l m a z á s o k t ó l 
és k ü l ö n ö s e n e lőnyösen a k n á z z a ki a m ű a n y a g o k t u l a j d o n s á g a i n a k összességét . 

N é h á n y évvel e ze lő t t k ö r n y e z e t v é d e l m i okokbó l f o r d u l t a f i g y e l e m kül- és be l fö ldön 
e g y a r á n t a n ö v e k v ő m e n n y i s é g ű m ű a n y a g h u l l a d é k o k felé. A szemléle t a k ö z e l m ú l t b a n megvá l -
t o z o t t , és ezek a h u l l a d é k o k m i n t másod l agos n y e r s a n y a g f o r r á s v o n t á k m a g u k r a a f i g y e l m e t . 
N e m vé le t l en , hogy é p p e n az u to l só egy -ké t é v b e n j e l en t ek meg a p i acon o lyan gépsorok , a m e -
lyek f e l a d a t a a t i sz tán g y ű j t ö t t m ű a n y a g h u l l a d é k o k n a k másodszor i f e ldo lgozás ra való a lka l -
m assá t é t e l e . Ezek a h u l l a d é k o k igen sokfé lék keletkezési h e l y ü k , ö s s z e t é t e l ü k , t i sz tasági , ill. 
s z e n n y e z e t t s é g i f o k u k és m á s s z e m p o n t o k sze r in t . Aligha k é p z e l h e t ő el egye t l en módsze r az 
ú jbó l i h a s z n o s í t á s u k r a . A k u t a t á s o k kül - és be l fö ldön is l ényegében h á r o m a l a p v e t ő i r á n y b a n 
f o l y n a k : v i sszavi te lük uz i s m e r t m ű a n y a g f e l d o l g o z á s i e l j á r á s o k b a ; é r t é k e s í t é s ü k n y e r s a n y a g k é n t 
a m ű a n y a g f e l d o l g o z ó i p a r o n k í v ü l (pl. a d a l é k b i t u m e n h e z ) ; d e p o l i m e r i z á l á s s a l v a g y e g y é b k é m i a i 
m ó d s z e r e k k e l vegy ipa r i n y e r s a n y a g o k e lőá l l í tása . 

A vázo l t t é n y e k és minőségi v á l t o z á s o k a t is j e l en tő fe j lődés i i r á n y z a t o k a l a p j á n a l ak í t -
h a t ó ki az a v é l e m é n y , h o g y jó l lehe t a m ű a n y a g o k és a m ű a n y a g t e r m é k e k á r á n a k absz o lú t 
c sökkenése n e m v á r h a t ó , a m ű a n y a g f o g y a s z t á s be leé r tve a vegy i s zá l ak és a s z in t e t ikus k a u -
csukok f o g y a s z t á s á t is a j ö v ő b e n is gyors ü t e m b e n fe j lőd ik . E g y e l ő r e n e m t a l á l t u n k o l y a n 
je le t , a m e l y n e k a l a p j á n i n d o k o l t n a k l á t n á n k a haza i fe j lődésre v o n a t k o z ó k o r á b b i p rognóz i sok 
f e lü lv i z sgá l a t á t és m ó d o s í t á s á t . 

Köszönetnyilvánítás 
Köszönetemet f e j ezem ki azoknak a volt és jelenlegi munkatársa imnak, akik az ismerte-

tett m u n k á k kidolgozásában aktívan közreműködtek, HEGEDŰS B . ANDRÁsnak. KELEMEN 
ANDORNÉnak. SZABÓ FERENcnck. VIDOS TiBORnak, valamint az adatgyűj tésben és a számítá-
soknak nyúj to t t segítségükért NAGY jÁNOSNÉnak és NAGY IstRÉNÉnek, továbbá KOVÁTS 
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ÖSSZEFOGLALÁS 
1. A múl t s z á z a d m á s o d i k fe lében a g y á r i p a r fe j lődése k ö v e t k e z t é b e n m i n d n e h e z e b b e n 

b e s z e r e z h e t ő n y e r s a n y a g o k he lye t t e s í t é sé re i r á n y u l ó t ö r ekvés tő l ö s z t ö n ö z v e , j o b b á r a e m p i r i k u s 
k í s é r l e t e k e r e d m é n y e i r e a l a p o z v a k e z d t é k m e g n é h á n y t e rmésze t e s a l a p ú m ű a n y a g g y á r t á s á t . 
K é s ő b b a k é p z e t t v e g y é s z e k ké t h á r o m n e m z e d é k é t f o g l a l k o z t a t t a a he lye t t e s í t en i k í v á n t 
t e r m é s z e t e s a n y a g o k k é m i a i össze té te lének és sze rkeze tének , v a l a m i n t az azokhoz hasonló 
t u l a j d o n s á g ú a n y a g o k e lőá l l í tás i m ó d j a i n a k a fe lder í t ése . S z á z a d u n k h ú s z a s és h a r m i n c a s évei-
b e n Staudinger és k o r t á r s a i egyrészt b e t e t ő z t é k az előző n e m z e d é k e k k u t a t ó i n a k e r e d m é n y e i t , 
m á s r é s z t m e g a l a p o z t á k a m ű a n y a g o k , a v e g y i s z á l a k és a s z in t e t i kus k a u c s u k o k i p a r á n a k sz in te 
p á r a t l a n u l gyors f e j l ő d é s é t , a m e l y e t egyebek k ö z ö t t a t u d o m á n y és az i pa r i g y a k o r l a t d ia lekt i -
k u s k ö l c s ö n h a t á s a , az ú j a n y a g o k l é t r e h o z á s á r a i r á n y u l ó tö rekvés , a m ű a n y a g o k és az egyéb 
s z e r k e z e t i anyagok v e r s e n y e je l lemez. 

2. A m ű a n y a g i p a r f e j lődésé re k ü l f ö l d ö n r é g e b b e n készül t p r o g n ó z i s o k h o z képes t a t é n y -
l e g e s f e j lődés minden e s e t b e n g y o r s a b b vo l t . Az ú j a b b p rognóz i sok kész í tő i á l t a l á b a n azzal 
s z á m o l n a k , hogy a v i l á g m ű a n y a g t e r m e l é s e t í z é v e n k é n t m e g h á r o m s z o r o z ó d i k . 

3. M a g y a r o r s z á g o n először a h a t v a n a s é v e k legelején k é s z ü l i hosszú t á v ú prognózis a 
h a z a i m ű a n y a g f o g y a s z t á s 1980-ig v á r h a t ó f e j l ő d é s é r e . A prognózis k i d o l g o z á s a k o r t o v á b b f e j -
l e s z t e t t é k a korre lác ió- és t r e n d s z á m í t á s m ó d s z e r e i t , v a l a m i n t ezek k o m b i n á c i ó i t . Az azó ta el-
t e l t i dőszak tényleges f e j l ő d é s e azt b i z o n y í t j a , h o g y a prognózis kész í tő i t i z enö t éves i dőszak ra 
( 1 9 7 5 - i g ) helyesen j e l l e m e z t é k a fe j lődés t . M a g y a r o r s z á g m ű a n y a g f o g y a s z t á s a 1974-ben 204 ezer 
t v o l t . és a prognózisok sze r in t 1980-ra 420 440 ezer t - ra , 1985-re 605 730 ezer t - ra növeksz ik . 

4. A m ű a n y a g o k t é r h ó d í t á s á b a n f o n t o s sze repe t j á t s z o t t az a k ö r ü l m é n y , hogy á r u k a 
h a t v a n a s évek végéig á l l a n d ó a n c sökken t . A f o l y a m a t o s á r c s ö k k e n é s t fő leg 1973-tól á remelke-
d é s e k k ö v e t t é k , és a j ö v ő b e n sem v á r h a t ó a m ű a n y a g á r a k á l l andó c sökkenése . Különfé le meg-
f o n t o l á s o k a lap ján m é g i s a r r a a k ö v e t k e z t e t é s r e l e h e t j u t n i , hogy egye lőre n incs o lyan t ényező , 
a m e l y a hazai f e j lődés re e lkész í te t t és m i n d e d d i g bevá l t p rognóz i sok m ó d o s í t á s á t t e n n é 
s z ü k s é g e s s é . 
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A Z M T A I Z O T Ó P I N T É Z E T E K U T A T Á S I 
T E V É K E N Y S É G E * 

F Ö L D I Á K G Á B O R 

a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 

L E N G Y E L T A M Á S 

a kémiai t u d o m á n y o k dok to ra 

( M T A Izotóp I n t é z e t e . Budapes t ) 

Az I n t é z e t f e n n á l l á s á n a k 10 éves j u b i l e u m a a lka lmábó l m á r vo l t a l k a l m u n k a r r a . h o g y 
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 m u n k á n k r ó l b e s z á m o l j u n k [ÍJ . Mos t az azó ta , f ő k é n t az 
e lmúl t n é g y é v b e n végze t t k u t a t á s o k r ó l a d u n k s z á m o t , de u t a l u n k az e l ő t t ü n k álló f e l a d a t o k r a 
is. 

KUTATÁSAINK EREDMÉNYEI 

1972/75. évi k ö z é p t á v ú t e r v ü n k öt k u t a t á s i f e l a d a t o t r ö g z í t e t t : 
1. R a d i o a k t í v a n y a g o k előállí tási és t i s z t í t á s i módszere inek k u t a t á s a . 
2. A l k a l m a z o t t n u k l e á r i s m é r é s t e c h n i k a i és magf iz ika i k u t a t á s o k . 
3. I z o t ó p a l k a l m a z á s i k u t a t á s o k . 
4. S z é n h i d r o g é n k é m i a i k u t a t á s o k . 
5. I zo tópcse re és i z o t ó p e f f e k t u s m e c h a n i z m u s á n a k t i s z t á z á s á r a i r á n y u l ó v i z s g á l a t o k . 
Az első b á r o m f e l a d a t o t az a d o k u m e n t u m t e r v e z e t i ndoko l t a , a m e l y e t m i n t e g y ö t évve l 

ezelőt t „ A t o m m a g k u t a t á s o k " c ímmel az A t o m m a g k u t a t ó In t éze t t e l és a K ö z p o n t i F i z ika i 
K u t a t ó I n t é z e t t e l közösen k e l l e t t e l k é s z í t e n ü n k f ő h a t ó s á g u n k részére . B á r ebből a t ö b b i 
é rdeke l t f ő h a t ó s á g k ö z ö m b ö s s é g e m i a t t — s e m m i l y e n sz in tű c é l p r o g r a m v a g y k u t a t á s i f ő i r á n y 
n e m v á l t . még i s az a b b a n l e í r t f e l a d a t o k a t t e k i n t e t t ü k i r á n y a d ó n a k . A n n a k el lenére, hogy az 
I n t é z e t m i n d e n tőle t e l h e t ő t m e g t e t t az i z o t ó p e l ő á l l í t á s i , i l letve a l k a l m a z á s i t é m a k ö r b ő l r e á 
háru ló f e l a d a t o k te l jes í tésére , a fejlődéssel n e m v a g y u n k m a r a d é k t a l a n u l e l égede t t ek . E n n e k 
fő oka , az a n y a g i eszközök h i ányossága , ö s s z e f ü g g ö t t e t é m a k ö r ö k n e m k i eme l t je l legével is. 
Az I n t é z e t n e k ui . azon a l ap - , i l l e tve a l k a l k u l i n a z o t t k u t a t á s i m u n k á j á t , a m e l y az i z o t ó p o k k a l 
kapcso l a to s , a m o s t folyó t e r v p e r i ó d u s b a n é v r ő l - é v r e n a g y o b b m é r t é k b e n ke l le t t a szerződéses 
m u n k á k b ó l a d ó d ó anyag i l ehe tőségek t e rhé re v é g e z n i e , hiszen egy re k e v é s b é t á m a s z k o d h a t 
a kö l t s égve t é s r e . 

A n e g y e d i k f e l a d a t b a n összefoglalt s z é n h i d r o g é n - k é m i a i k u t a t á s o k m ű v e l e t é t m i n d 
a mai n a p i g k izáró lag a k a d é m i a i forrásokból és s a j á t a l ap j a ink t e rhé re f i nansz í rozzuk . A k u t a -
t á sok i n d í t á s a k o r az vol t a v é l e m é n y ü n k , és e t t ő l m a sem á l lunk messze , hogy az I n t é z e t 
egyéb j e l l egű szerződéses m u n k á j a az a n y a g i f e l t é t e l eke t n a g y j á b ó l b i z to s í t j a az I n t é z e t 
egészének, és h a a s zénh id rogén-kémia i k u t a t á s o k haza i j e l en tősége v a l ó b a n n a g y . ez az 
I n t é z e t részérő l indokol ja az á l d o z a t o t . Meg ke l l a z o n b a n á l l a p í t a n u n k , h o g y ez a kép m a m á r 
közel s e m o l y a n világos, h i s zen a következő t e r v p e r i ó d u s f e l a d a t a i és lehe tőségei még c sak 
f ő b b k ö r v o n a l a k b a n a l a k u l t a k ki . Ennek m e g f e l e l ő e n elképzelhető, h o g y b izonyos , e t é m a k ö r b e 
vágó m e g b í z á s o s m u n k á k v á l l a l á s á r a is k é u y s z e r ü l n i fogunk . 

Az ö t ö d i k f e l a d a t b a n k é t o lyan t é m a c s o p o r t o t r ö g z í t e t t ü n k , a m e l y e k k u t a t á s á t e b b e n 
a f o r m á b a n c sak az a d o t t t e r v i d ő s z a k r a k o n t e m p l á l t u k . Ezek a k u t a t á s o k r é szben m á r be fe j e -
ződ tek , r é s z b e n pedig a k ö v e t k e z ő t e r v i d ő s z a k b a n á t n ő n e k az i z o t ó p o k e lőá l l í t á sáva l össze-
f ü g g ő m u n k á k b a . 

A k ö v e t k e z ő k b e n a k u t a t á s o k é r t é k e l é s é t n e m o s z t á l y o n k é n t , h a n e m f e l a d a t o n k é n t 
összegezzük. A h i v a t k o z o t t köz lemények k i r a g a d o t t a k . és k izá ró lag az egyes e r e d m é n y e k 
rész le te inek megismerésé t h i v a t o t t a k segí teni . 

* A K é m i a i T u d o m á n y o k Osztálya 1975. ápr i l i s 22-i ülésére k é s z ü l t t á j é k o z t a t ó a l a p j á n . 
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5 0 8 B E S Z Á M O L Ó 

1. R A D I O A K T Í V ANYAGOK E L Ő Á L L Í T Á S I É S T ISZTÍTÁSI M Ó D S Z E R E I N E K 
K U T A T Á S A 

E fe lada t l é n y e g é b e n azt a t u d o m á n y o s h á t t e r e t h i v a t o t t b i z t o s í t a n i , ame lynek r é v é n 
Magyaro r szágon a s u g á r z ó anyagok e lőá l l í t á sa fo ly ik , a m i v i szon t az izo tópok haza i a l k a l -
m a z á s á n a k e lő fe l t é t e l e i t t e r e m t i meg. A f e l a d a t a k i emel t k u t a t á s i f ő i r á n y o k és c é l p r o g r a m o k 
k ö z ü l többel s zo rosan k a p c s o l ó d i k : az i z o t ó p o k g y ó g y á s z a t i a l k a l m a z á s á v a l kapcso la tos , a z 
Egészségügyi M i n i s z t é r i u m g o n d o z á s á b a n álló k u t a t á s i f ő i r á n n y a l , a . .Bioszféra v é d e l m e " 
c. a k a d é m i a i k u t a t á s i f ő i r á n n y a l , v a l a m i n t l a z á b b a n - a P e t r o l k é m i a i Közpon t i F e j l e s z t é s i 
P r o g r a m k u t a t á s i c é l p r o g r a m j á v a l . 

A t e r v i d ő s z a k b a n végze t t m u n k a e g y a r á n t t a r t a l m a z a lap- , a l k a l m a z o t t és f e j l e s z t é s i 
k u t a t á s o k a t . I gen j e l e n t ő s n e k t a r t j u k a z t , h o g y t ö b b a l a p k u t a t á s i m u n k a f e l é p í t m é n y e k é n t 
g y a k o r l a t i l a g k ö z v e t l e n ü l hasznos í to t t f e j l e sz tés i e r e d m é n y s z ü l e t e t t , a m i e k u t a t á s o k v e r t i -
k a l i t á s á t b i z o n y í t j a . 

1.1. Szintetikus szervetlen ioncserélőkkel kapcsolatos vizsgálatok 

A b e s z á m o l á s i i d ő s z a k b a n s ikerü l t a cé r ium- fosz fá t , c é r i u m - t e l l u r á t , t i t á n - t e l l u r á t , 
c i r k ó n i u m - t e l i u r á t , i l l e t v e ón -ox idh id r á t s z i n t e t i k u s ioncserélők e lőá l l í t á sá t e r e d m é n y e z ő 
m ó d s z e r t k idolgozni [2], 

Az a n y a g s z e r k e z e t r e v o n a t k o z ó k l a s s z i k u s ana l i t i ka i , v a l a m i n t t e r m o g r a v i m e t r i a i 
v i z sgá l a tok e r e d m é n y e i a l a p j á n t i s z t á z t u k az egyes v e g y ü l e t e k p o n t o s összeté te lé t , r ö n t g e n -
d i f f r a k c i ó s v i z s g á l a t o k k a l pedig a k r i s t á l yos sze rkeze tű c é r i u m - f o s z f á t , a rzená t , t e l i u r á t , 
i l l e tve t i t á n - t e l l u r á t l e g f o n t o s a b b k r i s t á l y k é m i a i p a r a m é t e r e i t . 

I n f r a v ö r ö s s z í n k é p e k a l ap j án m e g á l l a p í t o t t u k , hogy a c i r k ó n i u m - f o s z f á t főleg k é t s z e r , 
m í g a cér ium- és k r ó m - f o s z f á t egyszer p r o t o n á l t f o s z f a t o - c s o p o r t o k a t t a r t a l m a z [3]. 

Az ioncserélő t u l a j d o n s á g o k a t e g y é r t é k ű k a t i o n o k k a l v i z sgá lva m e g á l l a p í t h a t ó v o l t , 
h o g y az egyes k a t i o n o k k a l szemben m u t a t o t t sze lek t iv i t ás a h i d r a t á l t ionrád iuszok n ö v e -
k e d é s é n e k s o r r e n d j é b e n csökken. 

Az ionizáló s u g á r z á s o k n a k a v e g y ü l e t e k r e g y a k o r o l t h a t á s á t v i z sgá lva m e g á l l a p í t o t t u k , 
h o g y KP M r a d n a k megfe l e lő j '-dózis h a t á s á r a az amor f a n y a g o k k i m u t a t h a t ó k á r o s o d á s t 
i l le tve szerkezet i v á l t o z á s t n e m szenved tek . A k r i s t á l yos a n y a g o k v i z s g á l a t a során a c é r i u m -
- a r z e n á t n á l k r i s t á l y s z e r k e z e t i módosu lá s t é s z l e l t ü n k , ezt a z o n b a n k é m i a i vá l tozás n e m k í s é r t e . 
Cé r ium- fosz fá t e s e t é h e n a besugárzás h a t á s á r a a v e g y ü l e t te l jes e l b o m l á s á t t a p a s z t a l t u k [4, 5 ] . 

1.2. Komplex egyensúlyok tanulmányozása 

Az i n d i u m - t a r t a r á t komplexek p r o t o n á l ó d á s i e g y e n s ú l y a i t ioncserés módszerrel v i z s -
g á l v a m e g h a t á r o z t u k az egyes specieszekre v o n a t k o z ó s tab i l i t á s i á l l a n d ó ér tékei t . 

Te t r akva - / c -d ih id rox i -d i r éz ( I I ) k o m p l e x e k v izsgá la ta so rán m e g á l l a p í t o t t u k , h o g y a 
d i h i d r o x o - d i m e r e g z i s z t e n c i a t a r t o m á n y á n a k megfe le lő f é m i o n - k o n c e n t r á c i ó n á l a r é z ( I I ) -
- l i i d rox id c sapadék k i v á l á s a is megkezdőd ik . P o t e n c i o m e t r i k u s v i z s g á l a t o k a l a p j á n k i m u t a t t u k , 
h o g y az o l igomer izác ió szerves k o m p l e x k é p z ő k j e l en lé t ében is fe l lép , és vegyes l i g a n d u m ú 
h i d r o x i - d i m e r e k k e l e t k e z n e k . 

V d i - / í - h id roxo -b i s z -kadmium mode l l seg í t ségéve l i gazo l tuk , h o g y a ké t m a g v ú k o m p l e x 
s t ab i l i t á s i á l l a n d ó j a inegosz lásos módsze r re l m e g h a t á r o z h a t ó [6]. 

Cinknek l i t i u m - n i t r á t a m m ó n i u m - n i t r á t . i l le tve k á l i u m - t i o c i a n á t a m m ó n i u m -
t i o c i a n á t e u t e k t i k u m és Amber l i t e LA-2 f o l y a d é k f á z i s ú an ioncseré lő k ö z ö t t i m e g o s z l á s á n a k 

v i z s g á l a t á v a l és ú j s z á m í t á s i módszer k i d o l g o z á s á v a l m e g h a t á r o z t u k a cink t ioc iana to k o m -
p lexe inek stal i i l i lási á l l a n d ó j á t . Az i r o d a l m i a d a t o k k a l való össze tevésbő l k i t ű n t , hogy a s ó -
o lvadék- fáz i sbó l v é g z e t t ioncsere a l k a l m a s m ó d s z e r k o m p l e x k é p z ő d é s i á l landók m e g h a t á -
r o z á s á r a . 

B e h a t ó a n v i z s g á l t u k t e r b i u m n a k e u t e k t i k u s sóo lvadék és d e k a l i n b a n o ldot t s zo lvensek : 
d i (e t i l -hex i l ) - foszforsav , t r ibu t i l - fosz fá t , t r i f e n i l - a n t i m o n - o x i d . t eno i l - t r i f l uo r -ace ton , 2 , 2 ' -
-d ip i r id i l és 1 , 1 0 - f e n a n t r o l i n közö t t i megosz l á sá t . A t e n o i l - t r i f l u o r - a c e t o n n a k dipiridillel. i l l e t ve 
f e n a n t r o l i n n a l va ló k o m b i n á c i ó j a a megoszlás i h á n y a d o s r a erős s z ine rg ikus h a t á s t g y a k o r o l t ; 
a t ö b b i o ldószerpár k i s e b b m é r t é k b e n a n t a g o n i s z t i k u s a n v i s e l k e d e t t [7]. 

Az ex t r akc ió m e c h a n i z m u s á r a v o n a t k o z ó a n k i m u t a t t u k , h o g y az szolva tá lódás ú t j á n 
m e g y végbe , a m e l y r e k ü l s ő szféra t í p u s ú spec ieszek ke le tkezése j e l l emző . 

1.3. Radioaktív termékek előállítási módszereinek fejlesztése 

M a g n é z i u m - t e l l u r á t a l ka lmazásáva l ú j e l j á r á s t d o l g o z t u n k ki a 1 3 1I szá razdesz t i l l ác iós 
ú t o n t ö r t énő k i n y e r é s é r e [8]. Ugyancsak ezzel a módszer re l , m a g n é z i u m - u r a n á t c é l a n y a g b ó l 
h a s a d v á n y r a d i o i z o t ó p o k a t , e lsősorban r a d i o j ó d o t á l l í t o t t u n k elő. 
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Siker re l a l k a l m a z t u k a he terogén i z o t ó p c s e r é n a l a p u l ó módsze r t a lk i l - jod idok r ad io -
j ó d d a l t ö r t é n ő jelzésére. E l j á r á s t do lgoz tunk ki l - f en i l -2 ,3 -d ime t i l -5 -p i r azo lon , i l letve kolesz-
ter in j e lzésé re kü lönböző t ö m e g s z á m ú j ó d i z o t ó p o k k a l . 

Rész le tesen f o g l a l k o z t u n k a r a d i o a k t í v Y b - c i t r á t , Y b - d t p a , S n i - d t p a és S m - e d t a 
k o m p l e x e k e lőá l l í tásával . T ö b b módszerrel v i z s g á l t u k e k o m p l e x e k e t , m e g h a t á r o z t u k az egyes 
-peeieszek e g z i s z t e n c i a t a r t o m á n y á t , m a j d kü l ső i n t é z m é n y e k k e l (Semmelwei s O r v o s t u d o m á n y i 
E g y e t e m I I . Be lk l in ika , Or szágos Onkológiai I n t é z e t s t b . ) e g y ü t t m ű k ö d v e az e m l í t e t t v e g y ü -
le tekkel k l i n i k o - f a r m a k o l ó g i a i v izsgá la toka t v é g e z t ü n k . 

I J j e l j á rás t d o l g o z t u n k ki " T e " ' r a d i o i z o t ó p n a k " M o - b ó l való k i n y e r é s é r e . A k i a l a k í t o t t 
szárazdesz t i l l ác iós m ó d s z e r r e l ú j cé lanyag ( m a g n é z í u m - m o l i b d e n á t ) m e g v á l a s z t á s á v a l t e ehné -
c iumná l m i n t e g y 60°, ,-os k i t e rme lé s t e r t ü n k el. S ike r r e l o l d o t t u k meg a l iedspa , e d t a , d t p a . 
i n n o z i t o l - N a - h e x a f o s z f á t és a c i t romsav " T c m - m e l va ló je lzését . 

K i f e j l e s z t e t t ü k az IrS-2311 t ípusú, és az | , J - ] r i z o t ó p o t t a r t a l m a z ó g ö m b a lakú , r a d i o -
gráf ia i cé loka t szolgáló z á r t sugá r fo r r á s e lőá l l í t á sá t l e h e t ő v é tevő m ó d s z e r e k e t . Az u t ó b b i n á l 
k i a l a k í t o t t e l j á r á s a l k a l m a z á s á v a l ""Co-nal t ö l t ö t t z á r t f o r r á s o k a t is e l ő á l l í t o t t u n k ún . „ u t á n -
tü l t é s e s " n ő g y ó g y á s z a t i b e s u g á r z ó b e r e n d e z é s e k b e n t ö r t é n ő a lka lmazás ra . 

T i s z t á z t u n k n é h á n y , a s "Sr és/vagy " ' l ' m i z o t ó p o k a t t a r t a l m a z ó f é n y g e r j e s z t ő sugá r -
for rások előáll í tási o ldósze réve l kapcso la tos a l a p v e t ő p a r a m é t e r t , m i n t pl . a f é n y i n t e n z i t á s 
vá l tozása a sugárzás f a j t á j a és energ iá ja f ü g g v é n y é b e n , és sikerrel o l d o t t u k meg a " K t és 
125J t ö l t é s ű zá r t sugá r fo r r á s , v a l a m i n t a " T c m s z i m u l á t o r sugá r fo r rás e lőá l l í t á sá t . 

F o l y t a t t u k az I n t é z e t h a g y o m á n y o s t e v é k e n y s é g i kö rébe t a r t o z ó j e l z e t t szerves v e g y ü -
let! k sz in téz isé t és sz in téz i smódszere ik f e j l e sz t é sé t . K o n k r é t igények a l a p j á n éves á t l a g b a n 
10 15, h a z a i v i s z o n y l a t b a n ú j je lze t t v e g y ü l e t s z in t éz i smódsze ré t d o l g o z t u k ki . A t é m a -
csoport k e r e t é b e n á l l í t o t t u k elő pl. az MTA m e g b í z á s á b ó l SZENT-GYÖRGYI ALBERT p rofesszor 
részére a ^ - m e t i l - k r o t o n - a l d e h i d e t , va l amin t a /T -me tox i -k ro tona ldeh ide t is. 

Vizsgá l tuk a h o r d o z ó m e n t e s t r í c i u m m a l v é g z e t t ka t a l i t i kus h id rogénezés i r e a k c i ó k b a n 
a t r í c i u m g á z és az o ldószer k ö z ö t t l e j á t szódó , r a d i o k é m i a i s z e m p o n t b ó l k á r o s izo tópcsere-
reakció s ze r epé t és m e c h a n i z m u s á t . Az oldószer és t r í c i u m g á z közöt t s z á m o t t e v ő izo tópcseré t 
nem é s z l e l t ü n k , viszont az oldószer és a t e l í t e t l en s z u b s z t r á t u m k ö z ö t t közve t l en h id rogén-
á tv i te l i r e a k c i ó t v a l ó s z í n ű s í t e t t ü n k . A k a p o t t e r e d m é n y e k e t e r e d m é n y e s e n h a s z n o s í t j u k a 
t r í c i u m m a l je lze t t v e g y ü l e t e k e lőá l l í tásakor a t e r m é k e k r ad iokémia i p a r a m é t e r e i n e k j a v í -
t á sá ra is | 9 | . 

1.4. Radioaktív hulladékok feldolgozási módszereinek fejlesztése 

A t e r v i d ő s z a k b a n o l y a n bepár lás i m ó d s z e r t d o l g o z t u n k ki. a m e l y az a t o m e r ő m ű v e k 
n a g y o b b s z e n n y v í z - m e n n y i s é g e i n e k gazdaságos és b i z t o n s á g o s besű r í t é sé re a lka lmas . Az ú j 
e l j á r á sná l a szennyv íz b e p á r l á s a zár t t a r t á l y b a n a f o l y a d é k fe lüle tére f ú v a t o t t fo r ró levegővel 
t ö r t é n i k . A b c p á r l a n d ó s z e n n y v i z e t a pá ro lgás ü t e m é b e n adago l juk a t a r t á l y b a . A t a r t á l y b ó l 
ki lépő l evegő p á r a t a r t a l m á t h ű t ő b e n k o m l e n z á l t a t j u k , a k o n d e n z á t u m o t e l v e z e t j ü k , a h ideg 
levegőt p e d i g hőcseré lőben fe lmelegí tve zá r t r e n d s z e r b e n , f o l y a m a t o s a n v i s s z a v e z e t j ü k a 
t a r t á l y b a . A besűr í tő t a r t á l y b a n a b e t ö m é n y e d e t t o l d a t , n a g y o b b sű rűségéné l fogva , lefelé 
á r a m l i k , s egy idő u t á n a t a r t á l y a l ján m e g i n d u l a k r i s t á l y k i v á l á s . Végül is a be rendezés s ű r ű 
s ó k o n c e n t r á t u n i m a l telik fe) ; ezzel a t a r t á l y , m i n t 1 epá r ló berendezés , be fe jez i m ű k ö d é s é t , 
t o v á b b i sze repe a szi lárd a n y a g tá ro lása [10]. 

E l m é l e t i m e g f o n t o l á s o k a l ap j án l e v e z e t t ü k a f o r r ó levegős bepá r ló technológia i t e rve -
zésének a l apegyen l e t é t , ame l lye l az e lpá ro log t a t á s i t e l j e s í t m é n y a k ü l ö n b ö z ő üzemvi te l i p a r a -
mé te r ek a l a p j á n megfele lő pon tosságga l s z á m í t h a t ó . 

A bcpa r l á s sa l k a p c s o l a t o s kísérletek e lőbb l a b o r a t ó r i u m i , m a j d f é l ü z e m i berendezésse l 
f o l y t a k . Az e l j á r á s s z a b a d a l m a z t a t á s a M a g y a r o r s z á g o n m e g t ö r t é n t , és t ö b b kü l fö ld i á l l a m b a n 
f o l y a m a t b a n v a n . Ipa r i m é r e t ű real izálása a I ' ak s i A t o m e r ő m ű b e n v á r h a t ó . 

A f o r r ó levegős b e p á r l ó készülékben f e l h a l m o z ó d ó s ó k o n c e n t r á t u m a t a r t á l y kor róz iós 
k á r o s o d á s á r a veze the t . A t á r o l á s teljes b i z t o n s á g a é r d e k é b e n ezért az a n y a g o t meg kell s z a b a -
d í t an i t a p a d ó v í z t a r t a l m á t ó l , és v í z o l d h a t a t l a n n á kel l t enn i . Legcé l sze rűbben ez c e m e n t b e 
va ló ágyazás sa l t ö r t é n h e t . L a b o r a t ó r i u m i fo r ró l evegős b e p á r l ó k é s z ü l é k ü n k b e ezért a k r i s t á ly -
k ivá lás ü t e m é b e n f o l y a m a t o s a n cemente t a d a g o l t u n k , a m e l y leülepedés u t á n a t a r t á l y a l j á n 
m e g s z i l á r d u l t , és a k ivá ló sók r i s t á lyokka l e g y ü t t b e t o n t ö m b ö t képeze t t . 

A r a d i o a k t í v s z e n n y v i z e k t i s z t í t á sá ra h a s z n á l t an ion- és ka t ioncse ré lő g y a n t á k r e -
generá ló o l d a t a i r a d i o a k t í v a k , a k imerü l t r e g e n e r á l ó o l d a t o k a t ezért bepá r l á s sa l készít ik e lő 
a végleges t eme té s r e . A regenerá ló o lda tok e g y ü t t e s bepá r l á sa c s a p a d é k l evá l á sá r a v e z e t , 
ezért a b e p á r l á s t e l k ü l ö n í t e t t e n célszerű végezn i . M u n k á n k során a s a v a s regenerá lás k ö r ü l -
m é n y e i t v izsgá lva m e g á l l a p í t o t t u k , hogy a s a l é t r o m s a v a s regenerá ló o lda t b e p á r l á s a n e m j e l e n t 
s z á m o t t e v ő korróziós v e s z é l y t a nemesacélból k é s z ü l t bepá r ló ra , a z o n b a n a n i t r á t i onok e g y 
része b e p á r l á s közben n i t r i t t é a laku l , ennek k ö v e t k e z t é b e n a d e k o n t a m i n á c i ó s t ényező r o m l i k , 
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ső t r o b b a n á s v e s z é l l y e l is s zámoln i kell. H a a s a l é t r o m s a v a t s ó s a v v a l h e l y e t t e s í t j ü k , a k o r r ó z i ó 
m é r t é k e 2 — 3 n a g y s á g r e n d d e l növeksz ik , u g y a n a k k o r a d e k o n t a m i n á l á s i t ényező s z á m o t t e v ő e n 
n e m vá l toz ik . M i n d e z e k a l a p j á n a r ra a k ö v e t k e z t e t é s r e j u t o t t u n k , hogy a k a t i o n c s e r é l ö k e t 
n á t r i u m - k l o r i d o l d a t t a l cé lszerű regenerá ln i . 

A d e t e r g e n s e k b e f o l y á s á t r a d i o a k t í v s zennyv izek t i s z t í t á s á r a részben az ioncse ré lő 
osz lopok , r é szben p e d i g a p o r í t o t t ioncseré lő g y a n t á k b ó l fe l i szapolássa l k é p z e t t s z ű r ő f e l ü l e t e k 
ü z e m e l t e t é s i k ö r ü l m é n y e i k ö z ö t t v i z s g á l t u k . Az előbbi v i z s g á l a t o k r a F e 3 + - , az u t ó b b i a k r a 
S r 2 + - , Cs+- és I - t a r t a l m ú o l d a t o k a t h a s z n á l t u n k . 

M e g á l l a p í t o t t u k , h o g y az ioncserélő o sz lopok k a p a c i t á s a a de te rgensek h a t á s á r a r o m l i k , 
r é s z b e n a g y a n t a és a de t e rgens , részben p e d i g a cserélendő ion és a de te rgens k ö l c s ö n h a t á s a 
k ö v e t k e z t é b e n . L a b o r a t ó r i u m i m é r e t ű o s z l o p u n k ioncserélő k a p c i t á s a F e 3 + - r a 1 0 % - k a l csök-
k e n t . ha a t i sz ta F e 3 + - t a r t a l i n ú o ldat á t b o c s á t á s a e lőt t a g y a n t á t 0 , 1 % de l e rgens t t a r t a l m a z ó 
vízzel keze l tük , m a j d a z t a p e r m a n g a n a t - f o g y a s z t á s m e g s z ű n t é i g k imos tuk . Ezze l s z e m b e n 
2 5 % - k a l let t k i sebb az osz lop k a p a c i t á s a , h a a d e t e r g e n s t a F e 3 + - t t a r t a l m a z ó o l d a t h o z a d t u k . 
A d e k o n t a m i n á l á s i f a k t o r egyik ese tben s e m c s ö k k e n t 103 a lá . 

P o r a l a k ú N H j - , i l le tve O H " - f o r m á j ú őröl t g y a n t á k b ó l k i a l a k í t o t t s z ű r ő f e l ü l e t e n 
8 6 Sr- , 137Cs- és ! 3 1 I - r a a d e k o n t a m i n á l á s i t é n y e z ő j e len tősen k i s e b b l e t t , ha az o l d a t o k s z a p p a n -
t a r t a l m á t kü lön fé l e d e t e r g e n s e k k e l h e l y e t t e s í t e t t ü k . 

A kísér le t i e r e d m é n y e k a l ap j án az t a k ö v e t k e z t e t é s t v o n t u k le, hogy a s z a p p a n t a r t a l m ú 
és a sz in te t ikus d e t e r g e n s t t a r t a l m a z ó s z e n n y v i z e k e t kü lön cé l szerű kezelni , és a d e t e r g e n s e k 
m e g v á l a s z t á s á n á l f o k o z o t t gondda l kell e l j á r n i . 

2. A L K A L M A Z O T T N U K L E Á R I S M É R É S T E C H N I K A I É S M A G F I Z I K A I 
K U T A T Á S O K 

A k ö z é p t á v ú t e r v e f e l a d a t a k e r e t é b e n azon a l a p k u t a t á s i és fej lesztési t e v é k e n y s é g e t 
i r á n y o z t u k elő, a m e l y e k e t egyrészt az I n t é z e t felszerel tsége és m ű s z e r e l l á t o t t s á g a l e h e t ő v é 
t e sz , m á s r é s z t , a m e l y e k e t a sugárzó a n y a g o k k a l végze t t m u n k a b iz tonsága és e l lenőrzése fel-
t é t l e n ü l m e g k ö v e t e l . E z e k r e a k u t a t á s o k r a f o k o z o t t a n j e l l emző , hogy m ű v e l é s ü k m é r t é k é t 
a b i z t o s í t h a t ó f i n a n c i á l i s ke re t ek és a m i n d e n k o r i k ö v e t e l m é n y e k s z a b j á k meg. 

2.1. A y-kvantumok rugalmatlan rezonanciaszóródásán alapuló magreakciók vizsgálata 

A k u t a t á s o k c é l j a a l a p a d a t o k n a k ( h a t á s k e r e s z t m e t s z e t , n í v ó p a r a m é t e r e k ) e l s ő s o r b a n 
r a d i o a k t í v s u g á r f o r r á s o k k a l va ló m e g h a t á r o z á s a , m á s o d s o r b a n az i dőközben ipar i és g y ó g y á -
s z a t i célra b e s z e r z e t t b e t a t r o n o k k a l az a k t i v á l á s l ehe tősége inek t a n u l m á n y o z á s a v o l t . 

A t e r v i d ő s z a k b a n l ényegében l e z á r t u k a r a d i o a k t í v s u g á r f o r r á s o k k a l va ló g e r j e s z t é s e k 
v i z s g á l a t á t , k o r s z e r ű f é l v e z e t ő de t ek to r seg í t ségéve l n é h á n y k o r á b b i mérés t p o n t o s í t o t t u n k , 
i l l e t ve ú j a b b m é r é s e k e t v é g e z t ü n k . M e g h a t á r o z t u k az " 5 I n " ' és az 1 0 7 A g m / l 0 9 A g m h a t á s k e r e s z t -
m e t s z e t a r á n y o k a t , és m e g m é r t ü k a 1 7 e L u ( y , y ' ) 1 7 6 L u " ' r eakc ió h a t á s k e r e s z t m e t s z e t é t 6 0 Co, 
i l l e t v e 2 4 Na s u g á r f o r r á s s a l . Az i l ymódon k a p o t t k ísér le t i a d a t a i n k a t a gyor s í tókka l n y e r t i ro-
d a l m i , v a l a m i n t azá á l t a l u n k m é r t (y, n) r e a k c i ó a d a t o k k a l ö s s z e v e t v e é r t éke l t ük a k ü l ö n b ö z ő 
f o t o a k t i v á l á s i m ó d s z e r e k e t [11. 12]. 

A ps-ps m a g o k h a t á s k e r e s z t m e t s z e t é r e k a p o t t igen a l a c s o n y kor lá t — s z e m b e á l l í t v a a 
t ö b b i m a g n á l m é r t v i s z o n y l a g m a g a s é r t é k k e l — a r ra u t a l , h o g y a (y , y ' ) reakció n a g y va ló -
sz ínűséggel egy n u k l e o n ger jesz tésével m e g y végbe . 

A t e r v i d ő s z a k v é g é n h o z z á k e z d t ü n k a ( y , y ' ) reakció v i z s g á l a t á n a k a 6—11 MeV e n e r -
g i a t a r t o m á n y r a t ö r t é n ő k i t e r j e sz té séhez . A n a g y ene rg i á jú f o t o n o k a t a t o m r e a k t o r b a h e l y e z e t t 
c é l t á r g y a k b a n b e k ö v e t k e z ő p r o m p t (n, y) r e a k c i ó k k a l k í v á n j u k b iz tos í tan i . Az e d d i g i e k b e n 
p r ó b a m é r é s e k e t v é g e z t ü n k a v á r h a t ó e f f e k t u s becslésére , és az é v végéig a f o t o n f o r r á s k i a l ak í -
t á s á t , v a l a m i n t a m é r ő r e n d s z e r összeá l l í t ásá t v é g e z z ü k el. 

A g y o r s í t ó k k a l ( b e t a t r o n o k k a l ) v é g z e t t k í sé r le te ink az t m u t a t j á k , hogy az e r ede t i l eg 
m á s célokra kész í t e t t be r endezések m a g f i z i k a i mé ré sek re n e m a l k a l m a s a k , bá r 1 1 5 In , m C d és 
1 9 7 Au ese tében 6 MeV-né l k i sebb energ iáva l is s ike rü l t m é r h e t ő i z o m e r a k t i v i t á s t l é t r e h o z n i . 
L é n y e g e s e lőrelépést c sak megfelelő cé lbe rendezés , pl. m i k r o t r o n t e n n e lehe tővé . 

A k u t a t á s i e r e d m é n y e k egy része a n a l i t i k a i s z e m p o n t b ó l k o m o l y é rdek lődés re t a r t h a t 
s z á m o t . 
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2.2. Nukleáris méréstechnikai módszerek fejlesztése 

Az abszo lú t a k t i v i t á s m é r é s i módszerek fe j l e sz tésé t , m e l y e t f ő k é n t k o r á b b a n v é g e z t ü n k , 
l e z á r t u k . A t e r v i d ő s z a k b a n a l 4C abszo lú t a k t i v i t á s m é r é s i e l j á r á s á t d o l g o z t u k ki, me ly a m á s 
t é m á k b a n h a s z n á l t m é r ő e s z k ö z ö k ka l ib r á l á sá ra szolgál. M e g k e z d t ü k o lyan Ievegőszennyeze t t -
s é g m é r ő be rendezés k i d o l g o z á s á t , mely a j e l a l ak -d i s zk r iminác ió f e l h a s z n á l á s á v a l v á r h a t ó a n 
a n a g y o n kis t r í c i u m k o n c e n t r á c i ó k m e g h a t á r o z á s á r a is a l k a l m a s lesz [13J. 

A t e rmésze t e s k ö r n y e z e t i t r í c i u m k o n c e n t r á c i ó k m e g h a t á r o z á s i módsze re inek fe j lesz tése 
k e r e t é b e n először e l e k t r o l i t i k u s v ízdós í tó e l j á r á s t , m a j d n a g y m e n n y i s é g ű szerves a n y a g 
o x i d á l á s á r a a l k a l m a s ége tő b e r e n d e z é s t d o l g o z t u n k ki. Az e l j á r á s 200 - 2 5 0 g víz, bor és szerves 
a n y a g m i n t á k fe ldo lgozásá t tesz i l ehe tővé ; a l egk i sebb k i m u t a t h a t ó t r í c i u m k o n c e n t r á c i ó 10 T U . 
1975 ó t a a bo rok é v j á r a t s ze r in t i t r í c i u m k o n c e n t r á c i ó j á n a k m e g h a t á r o z á s á t végezzük a f e n t i 
e l j á r á s o k k a l . Az így n y e r t a d a t o k a h id rosz fé ra mú l tbe l i t r í c i u m - s z e n n y e z e t t s é g é n e k r e k o n s t -
r u á l á s á n ke resz tü l a felszín a l a t t i vizek k o r m e g h a t á r o z á s á n a k a l a p j a i t képez ik . 

2.3. Dozimetriai mérések fejlesztése 

Az I n t é z e t 6 0Co b e s u g á r z ó be rendezésén v é g z e t t b e s u g á r z á s o k dóz i sa inak el lenőrzésére 
t o v á b b f e j l e s z t e t t ü k a k o r á b b a n k i a l a k í t o t t osze i l lomet r iás k ló rbenzo los d o z i m e t r i á t [14]. 
A r u t i n s z e r ű el lenőrzésre jó l b e v á l t e l j á rás fő h á t r á n y á t , az a m p u l l á k t ö r ékenységébő l s z á r m a z ó 
p r o b l é m á k a t s ikerül t m e g o l d a n u n k azá l ta l , h o g y az ü v e g a m p u l l á k a t i n ű a n v a g - a m p u l l á k k a l 
h e l y e t t e s í t e t t ü k . A m ó d s z e r r e s z a b a d a l m i o l t a l m a t k a p t u n k . 

F é l v e z e t ő - d e t e k t o r o s dóz i s in t enz i t á s -mérő ink részle tes v i z sgá la t a l ehe tővé t e t t e , h o g y 
e m ű s z e r e k e t ma m á r r u t i n s z e r ű e n a l k a l m a z z á k n e m c s a k I n t é z e t ü n k b e n , h a n e m más, h a z a i 
és kü l fö ld i i n t é z m é n y e k b e n [15], 

E k u t a t á s i és f e j l e sz tés i e r e d m é n y e k b i r t o k á b a n a y - sugá rzás a l k a l m a z á s a k o r ma m á r 
n incsenek doz imet r i a i p r o b l é m á i n k . A m ó d s z e r e k e t i l le tően t o v á b b i f e l a d a t a i n k az e l ek t ron- , 
i l l e tve i m p u l z u s t e c h n i k a beveze t é sekor , v a l a m i n t az a t o m r e a k t o r o k d o z i m e t r i á j á v a l kapcso -
l a t b a n l é p h e t n e k fel. 

E b b e n a t e r v i d ő s z a k b a n is f o l y t a t t u k a z o k n a k az e l j á r á s o k n a k t o v á b b f e j l e s z t é s é t , 
i l l e tve o lyan ú j e l j á r á sok k ido lgozásá t , me lyek a sugárveszé lyes m u n k a k ö r b e n dolgozók 
személy i doz imet r i a i m é r é s e i n e k m e g v a l ó s í t á s á t szo lgá l ják . A mérés i t e c h n i k a fe j lesz tése 
é r d e k é b e n a lacsony h á t t e r ű mérőhe ly k i a l a k í t á s á t és bemérésé t v é g e z t ü k el. A 18 cm v a s t a g 
v a s v é d e l e m b e n e lhe lyeze t t 5 " X 5 " iNal(Tl) d e t e k t o r h á t t é r - i n d e x e mindössze 0,315 i m p . 
m i n - 1 • c m - 3 . 

I l y m ó d o n lehe tősége t t e r e m t e t t ü n k n a g y o n kis y - a k t i v i t á s o k ( i l le tve megfelelő d e t e k -
t o r r a l /? -akt iv i tások) k i m u t a t á s á r a , f ő k é n t az i n k o r p o r á l t r a d i o a k t i v i t á s exkréc iós e lemzésénél . 

K i sebb v o l u m e n ű m u n k á t j e l e n t e t t a 6 MeV-es b e t a t r o n sugá rzás i t e r é n e k mérése , a 
személy i doz ime t r i a f e l t é t e l e inek v izsgá la ta , t o v á b b á az in t éze t i t e r m o l u m i n e s z c e n s személyi 
doz ime t r i a i r endsze r k ido lgozása . Kiegészí tésül f e l k é s z ü l t ü n k a lokál is /?-dózisok t e r m o l u m i -
neszcens e lven a lapu ló m e g h a t á r o z á s i módsze rek k ido lgozásá ra is [16], 

A t e rv időszak végén k e z d t ü k meg a l á g y /?-sugárzók ( 3 H , l 4C) belső doz ime t r i a i p rob lé -
m á i n a k mego ldásá ra i r á n y u l ó eset leges k u t a t á s i p r o g r a m e lőkész í tésé t . A k u t a t á s cél ja , hogy 
az e x k r é t u m o k b ó l ( f ő k é n t a v izele tből) k i n y e r h e t ő m e t a b o l i t o k r a d i o a k t i v i t á s á n a k mérése 
a l a p j á n k ö v e t k e z t e t n i l ehessen az i nko rpo rá l t r a d i o a k t í v v e g y ü l e t so r sá ra , eset leges d ú s u l á s á r a 
az e m b e r i sze rveze ten belül , h o g y így a s z e r v d ó z i s o k a t m e g h a t á r o z h a s s u k . A kezde t i k í sé r le tek 
e r e d m é n y e b í z t a tó . 

B e h a t ó a n f o g l a l k o z t u n k a l a b o r a t ó r i u m o k b ó l k i b o c s á t o t t s z e n n y v i z e k r a d i o a k t í v kon-
c e n t r á c i ó j á n a k m e g h a t á r o z á s á r a szolgáló m ó d s z e r e k fe j lesz téséve l . A m e g o l d a n d ó f e l a d a t 
egy ré sz t egyes r a d i o a k t í v s z e n n y e z ő k ( 9 0Sr, 3 H , l 4C, r a d i o j o d i d o k , r a d i o t e l l u r o k s tb . ) egyedi 
e lemzési e l j á r á s á n a k k ido lgozása , f i gye lembe v é v e a s zennyv izek speciál is kémia i össze té te lé t , 
m á s r é s z t k e v e r t s z e n n y v i z e k ese tén a r a d i o a k t í v s zennyezők z a v a r ó h a t á s á n a k k iküszöbölése . 

A t e r v i d ő s z a k b a n t i s z t á z t u k a 3 H és 14C r u t i n fo lyadékszc in t i l l ác iós k i m u t a t á s á n a k 
lehe tősége i t a mérés t be fo lyáso ló kémia i és r a d i o a k t í v szennyezők j e l e n l é t é b e n , és megvizsgá l -
t u k a h a g y o m á n y o s roncso lás i és égető e l j á r á sok a l k a l m a z h a t ó s á g á t a s z e n n y v i z e k 3 H és l 4C 
t a r t a l m á n a k h o m o g é n és t i s z t a vízzé, i l le tve s zén -d iox iddá t ö r t é n ő á t a l a k í t á s á r a . Az e lé r t 
e r e d m é n y e k a l a p j á n k o m p l e x v izsgá la t i m ó d s z e r t d o l g o z u n k ki az i n t éze t i s zennyv izek e lem-
zésére. 

2.4. Radioaktív készítmények minőségellenőrzési módszereinek fejlesztése 

A t e r v i d ő s z a k b a n k i f e j l e s z t e t t ú j r a d i o a k t í v k é s z í t m é n y e k s t a b i l i t á s á t , a s t ab i l i t á s t 
be fo lyáso ló t é n y e z ő k e t v i z s g á l t u k , és k i d o l g o z t u k az ú j t e r m é k e k minőségv izsgá la t i módsze-
re i t [17], E l s ő s o r b a n a Na 1 2 5 I és N a 1 3 I I o l d a t o k a t t a n u l m á n y o z t u k , és m e g á l l a p í t o t t u k , h o g y a 
m a g n é z i u m - t e l l u r á t b ó l szá razdesz t i l l ác ióva l k é s z í t e t t t e r m é k e k s t a b i l i t á s a j o b b a h a g y o m á -
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n y o s ( n e d v e s ) desz t i l l ác ióva l kész í t e t tné l . H a s o n l ó v izsgá la tok v a n n a k f o l y a m a t b a n a 9 9 T c m 

v e g y ü l e t e k r e v o n a t k o z ó a n is. 
A r a d i o a k t í v g y ó g y s z e r e k közü l a N a 1 3 1 l t e l l u r - s z e n n y e z e t t s é g é n e k k i m u t a t á s á r a szol-

gá ló o p t i k a i s p e k t r o s z k ó p i a i e l j á rás m e l l e t t f ő k é n t a " T c ^ - e d t a , d t p a , h e d s p a és ko l lo id , 
t o v á b b á a " M o - " T c m c i r k ó n i u m - o x i d h i d r á t t ö l t e t ű k r o m a t o g r á f i á s g e n e r á t o r t i s z t a s á g -
v i z s g á l a t i módszere i t d o l g o z t u k ki. 

3 . I Z O T Ó P A L K A L M A Z Á S I K U T A T Á S O K 

Az e f e l ada t k e r e t é b e n végze t t k u t a t á s az I n t é z e t t e v é k e n y s é g é n e k egyik legfele lősség-
t e l j e s e b b , egyben l e g t ö b b k o o p e r á c i ó t k í v á n ó része, a m e l y r e n d k í v ü l s ze r t eágazó m u n k á t 
fog la l össze. 

Az e lvégzendő m u n k a ü t emezésé re a t e r v i d ő s z a k b a n és az t mege lőzően n é h á n y minisz-
t é r i u m , i l le tve f ő h a t ó s á g ( K o h ó - és G é p i p a r i Min i sz t é r ium, É p í t é s ü g y i és Város fe j l e sz tés i 
M i n i s z t é r i u m , Országos Vízügyi H i v a t a l ) k e r e t é b e n i z o t ó p a l k a l m a z á s i c é l p r o g r a m készü l t , 
a m e l y e t n a g y o b b i p a r v á l l a l a t o k k a l k ö t ö t t sze rződése ink egész í t e t t ek ki, i l le tve t ö l t ö t t e k m e g 
k o n k r é t t a r t a l o m m a l . 

E cé lp rog ramok és ke r e t s ze r ződések j e l e n t ő s é g é t u g v a u n e m l ehe t t ú l b e c s ü l n i , de m e g -
í t é l é s ü n k s z e r i n t i d ő s z e r ű v é v á l t a még á t f o g ó b b koord iná lá s , a m e l y b e n az é l emisze rgazdaság 
és a g y ó g y á s z a t i i z o t ó p a l k a l m a z á s is f o n t o s s á g á n a k megfelelő s ú l y h o z j u t h a t . Szellemi és m ű -
szak i a d o t t s á g a i f o l y t á n az I n t é z e t ebben a f o r m á b a n is b e t ö l t h e t n é az i z o t ó p a l k a l m a z á s i 
f e l a d a t o k országos b á z i s i n t é z m é n y é n e k f u n k c i ó j á t , be l eé r tve a k u t a t á s o k összefogásá t , össze-
h a n g o l á s á t , és t ek in t é lye s r é sz t vá l l a l ha t a k ö z v e t l e n k u t a t á s i és f e j l e sz tés i f e l a d a t o k végre -
h a j t á s á b a n , ha erre m e g b í z á s t k a p . 

3.1. Nukleáris elektronikai berendezések szabályozástechnikai alkalmazása 

A nukleár i s f o l y a m a t é r z é k e l ő n t á g a b b a n a r a d i o a k t í v s u g á r f o r r á s k ö l c s ö n h a t á s i 
f o l y a m a t — d e t e k t o r összeá l l í t á s t é r t j ü k , s z ű k e b b e n a s u g á r z á s d e t e k t o r t a s a j á t feszü l t ség-
e l l á tó és e l ek t ron ikus impedanc ia i l l e sz tő r endsze réve l , v a l a m i n t a k ö r n y e z e t i b e h a t á s o k ellen 
v é d e l m e t b iz tos í tó t o k o z á s á v a l e g y ü t t . M u n k á n k a r ra i r á n y u l t , h o g y az á l t a l u n k k é s z í t e t t , 
az i p a r b a n n a g y s z á m b a n felszerel t i zo tópos m é r ő b e r e n d e z é s f o l y a m a t é r z é k e l ő egységei k o r -
s z e r ű k i v i t e l b e n , m a g a s m ű s z a k i s z ínvona lon ké szü l j enek [18, 19]. 

A relés és a m é r s é k e l t p o n t o s s á g ú f o l y a m a t o s m ű k ö d é s ű b e r e n d e z é s e k n é l a l k a l m a z o t t , 
e g y s é g e s í t e t t t o k o z á s ú GM-számlá lócsöves d e t e k t o r o k n á l a m e g b í z h a t ó s á g növelése é r d e k é b e n 
á t t é r t ü n k az 5 • ÍO10 —10 1 1 i m p u l z u s é l e t t a r t a m ú , korsze rű t í p u s o k a l k a l m a z á s á r a . A re lés 
m ű s z e r e k f o l y a m a t é r z é k e l ő j é t a f e szü l t s ége l l á t á s és a j e l t o v á b b í t á s s zupe rpoz í c ió j áva l k é t -
v e z e t é k e s r e n d s z e r b e n a l a k í t o t t u k , m e l y n e k k ü l ö n előnye, h o g y e g y m á s s a l f e l c se ré lhe tők . 
A GM-csöves f o l y a m a t é r z é k e l ő k b e n a l k a l m a z o t t e l ek t ron ikus egységeke t i n t e g r á l t á r a m k ö r ö k 
a l k a l m a z á s á v a l a l a k í t o t t u k ki. A t e r v p e r i ó d u s b a n az e m l í t e t t t í p u s o k b ó l t ö b b s z á z d a r a b o t 
k é s z í t e t t ü n k és s ze re l t ünk fel kü lönfé le ü z e m e k b e n . 

E lőze tes l a b o r a t ó r i u m i k ísér le tek és m é r é s e k a l a p j á n a m é r e n d ő sugá rzá s f a j t á j a sze r in t 
t ö b b v á l t o z a t b a n d o l g o z t u n k ki szcint i l lációs s zámlá lóva l m ű k ö d ő f o l y a m a t é r z é k e l ő t , me lye k 
a k ö v e t k e z ő k : 

egyszerű k i v i t e l ű y - s u g á r z á s - d e t e k t o r 0 2 5 X 2 5 m m - e s N a l ( T l ) k r i s tá l lya l , relés 
műszerek m ű k ö d t e t é s é r e ; 
nagy é r zékenységű y-sugárzás d e t e k t o r 0 40 X 40 m m - e s N a l ( T l ) k r i s tá l lya l az i pa r i 
r a t e m e t e r r e l v a l ó a l k a l m a z á s h o z ; 

— / J - sugárzás -de tek tor 0 4 0 x 2 m m - e s N a l ( T l ) k r i s t á l l ya l . 105 részecske/s sebességű 
mérésekhez ; 

— l a s s u n e u l r o n - d e t e k t o r 0 44 X 3 m m - e s l í t i u m ü v e g szc in t i l l á to r ra l , i pa r i nedvesség-
m é r ő k b e n t ö r t é n ő a l k a l m a z á s h o z . 

M e g k e z d t ü k o l y a n szcint i l lációs s z á m l á l ó kísér le t i v i z s g á l a t á t , a m e l y b e n f o t o e l e k t r o n -
sokszo rozócső h e l y e t t f é l v e z e t ő f ényé rzéke lő ( fénye l lená l lás , f o t o d i ó d a , f o t o e l e m ) végzi a f é n y -
s u g á r z á s v i l lamosje l k o n v e r z i ó t . V izsgá l tuk az á r a m ü z e i n i n ó d b a n m ű k ö d ő fé lveze tő f é n y -
é r z é k e l ő k h ő m é r s é k l e t f ü g g é s é n e k a m ű k ö d é s r e és a k ü s z ö b é r z é k e n y s é g r e g y a k o r o l t h a t á s á t . 
A f o l y a m a t b a n levő k í sé r l e t ek a h ő m é r s é k l e t f ü g g é s c sökken tésé re és a j e l / za j v i s zony j a v í t á s á r a 
i r á n y u l n a k . 

Az ipar i v a s t g a s á g m é r ő k d e t e k t o r i g é n y e i n e k kielégí tésére v i z s g á l a t o k a t k e z d t ü n k 
k o r s z e r ű ionizációs k a m r á s f o l y a m a t é r z é k e l ő k ido lgozása é rdekében . E l k é s z í t e t t ü n k egy s ík-
e l e k t r ó d o s , p lanpara l l e l e l r endezésű ionizációs k a m r á t , és m e g v i z s g á l t u k a l a p v e t ő p a r a m é t e r e i t . 
K í s é r l e t e k e t v é g e z t ü n k 1 4 7 P m , 8 5 Kr , 204T1. 9 0 S r /^-részecskéket, v a l a m i n t 2 4 4Cm és 2 4 I A m lágy 
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y-sugárzás t emittáló sugár for rásokkal . A s u g á r z á s t levegő-, argon- és k r ip ton tö l t é sű ionizációs 
k a m r á k k a l mér tük . A kísérlet i e redmények a l a p j á n készülő, korszerű e lek t ron ikus egységekkel 
i l lesztet t , gyakorlat i lag végte len é l e t t a r t a m ú ionizációs k a m r á t papí r , csiszolópapír, műbőr , 
a lumíniumfól ia , s íküveg és acéllemez v a s t a g s á g á n a k mérésénél a l k a l m a z t u k . A f o l y a m a t b a n 
levő kísérletek a p a r a m é t e r e k opt imálására i r á n y u l n a k . 

A röntgenfluoreszcei iciás mérőmódszer vizsgála ta terén egyik célunk a fo tográf ia i anya-
gok ezüs t t a r t a lmának megha tá rozásáva l kapcso la tos , az előző t e rvpe r iódusban megkezde t t 
k u t a t á s lezására volt . Az á l ta lunk kidolgozot t v á l t o z t a t h a t ó g e o m e t r i á j ú mérési összeállítás 
l ehe tővé t e t t e a geometr ia ha t á sának , a te l í tés i ré tegvas tagságnak , i l letve a f luoreszcencia 
szögfüggésének vizsgála tá t f i lmmin tákná l , f o tog rá f i a i papíroknál és kü lönböző koncen t rác ió jú 
e z ü s t t a r t a l m ú oldatoknál . A m u n k á k e r e d m é n y e k é n t ellenőrzési célra röntgenf luoreszcens 
mérés i elvű ezüs tmegha tá rozó berendezést he lyez tünk üzembe. 

Az izotópgerjesztésű röntgenf luoreszcens anal i t ika ipari a lka lmazása során ércporok 
rcz-, vas- és m a n g á n t a r t a l m á t ha tá roz tuk meg. T a n u l m á n y o z t u k a szelekt ív szűrök a lkalmazási 
p rob l émá i t és a gerjesztési ha tás fok szemcsemére t tő l való függését . A kísérleti m u n k á t /?- és 
lágy y-gerjesztésscl, v a l a m i n t proporcionális számláló a lka lmazásával k i t e r j e s z t j ü k a kis rend-
számú elemek (Ca, Al és Si) rön tgenf luoreszcenc iá jának v izsgá la tá ra is. 

A te rvper iódusban /S-reflexió ana l i t ika i a lka lmazása terén a r é t egvas t agság (bevona t -
vas t agság ) mérésével és szén h a m u t a r t a l m á n a k megha tá rozásáva l fog la lkoz tunk . Mindké t 
t é m á b a n sikereket é r t ü n k el, ami már ipari lag is real izálódot t . Ugyancsak e redményesen záru l t 
a m á r eml í te t t l a ssúncu t ron-de tek tor ipari nedvességmérőkben való fe lhaszná lására i r ányu ló 
fej lesztési tevékenység. A te rvper iódusban t ö b b min t 10 neu t ronmoderác ión a lapuló ipar i 
nedvességmérő t he lyez tünk cl az ipar kü lönböző területein. 

A y-reflexiós üzemi anal i t ika te rü le tén az előző t e rvper iódusban kidolgozot t szénhamu-
ta r t a lom-mérés i módszerek „ o n l ine" és szakaszos üzemi a lka lmazásáva l fogla lkoztunk. 
Mindké t mérési módszerhez 241Am lágy y-sugárzásáva l működő berendezéseket f e j l e sz te t tünk 
ki. „ O n l ine" a lkalmazásra az egyik h ő e r ő m ű b e n egyszerre 8 készülékkel f o l y t a t t u n k kísér-
le teke t , melyeket a széntáro ló bunkerok és közve t l enü l a kazánoka t táp lá ló szénőrlő ma lmok 
közé é p í t e t t ü n k ne. Az e redményesen m ű k ö d ő készülékek lehetővé teszik a k a z á n ü z e m irányí-
t á s á t , a szén időszakos minőségromlása á l t a l okozot t gőztermelés- ingadozások t ámasz tó 
olaj tüzeléssel való e l iminá lásá t . Szakaszos ü z e m ű , hordozható kivi te lű , telepes m ű k ö d t e t é s ű 
készü lékünk legnagyobb előnye, hogy szénfalon tö r t énő mérésekre is a lka lmas , így közvet lenül 
a b á n y a ü z e m i rányí tásáná l , a fel tárási szakaszok kijelölésénél haszná lha tó . 

A környezetvédelem tercn kísérleteket végez tünk porkoncentrác ió mérésére a lka lmas , 
e lek t ronbefogás elvén m ű k ö d ő izotópos aeroszol de tek tor lé t rehozására . 5 tnCi 14C zár t sugár-
for rássa l működő d e t e k t o r t t e rvez tünk és ké sz í t e t t ünk . A kísérletek során ál landó aeroszol-
koncen t rác ió mellett az e célra szerkesztet t ionizációs kamra de tek tor -é rzékenység vá l tozásá t 
v izsgá l tuk a tápfeszül tség és a levegő á ramlás i sebessége függvényében . A t é m á t üzemi kísér-
le tekkel f o l y t a t j u k . 

Az előző t e rvpe r iódusokban végzet t előkészítő tevékenység a l a p j á n egységes ipari 
nuk leá r i s mérőrendszert do lgoztunk ki. A l a p v e t ő célul olyan univerzál is közpon t i e lekt ronikus 
mérőkészü lék kifej lesztését t ű z t ü k ki, melynek segítségével az i p a r b a n előforduló nukleár is elvű 
mérési és szabályozási f e l ada tok legnagyobb része egyetlen készülékt ípussal és hozzá ta r tozó 
de tek to r sugár fo r rás ta r tozékrendszerből op t imá l i san kialakí tot t inérőszakasszal o ldha tó meg. 
A TSM 1 típusból t ovábbfe j l e sz t e t t TSM 11 je lű berendezésben közepes és lassú sebességű 
je l fe ldolgozáshoz haszná lha tó ra temete r szerepel , melynek digitális k imene te és ke t tő s ha t á r -
é r t ék je lző á ramköre is v a n . Az integrál t á r a m k ö r ö s központi mérőkészülékhez korszerű ellen-
őrző segédkészülék is t a r toz ik , melyet h ibamegha tá rozás r a is lehet használni . A készülék-
t ípusból az elmúlt n é h á n y évben mintegy 100 d b épül t , melyek üzemi a lka lmazásáva l sűrűség-
mérési , szintmérési, nedvességmérési , tel tség mérés i és vas tagságmérés i f e l a d a t o k a t o ldo t tunk 
meg. 

Azon fe ladatokhoz, melyeknél a T S M 11 univerzális r a t e m e t e r n e m haszná lha tó , 
t o v á b b i mérőkészüléket is k i fe j l e sz te t tünk . A /?- és y-sugárzással m ű k ö d ő vas tagságmérő 
család központ i mérőkészüléke az IVM 72 t í p u s ú integrál t á r amkörös e lek t rométer , mely a 
vas tagságmérés terüle tén t ek in the tő univerzá l i s mérőberendezésnek. Az a lka lmasan meg-
v á l a s z t o t t sugárforrás ionizációs k a m r a d e t e k t o r összeállítások v á l t o z t a t á s á v a l a készülék 
minden ipari vas tagságmérés i te rü le ten a lka lmazha tó . A készülék belső e lek t ron ikus linearizóló 
rendszerére szabada lmat is ké r tünk . 

Az üzemlabora tór iumi és terepi mérésekhez számláló t ípusú mérőkészüléke t fej lesztet-
t ü n k ki. A te rvper iódusban számlálóinkkal ta la jsűrf iség- és t a la jnedvességmérés t , /J-reflexiós 
h a m u t a r t a l o m m é r é s t , r é tegvas tagségmérés t és porok nedvesség ta r t a lmának mérését végeztük . 

Az egyszerűbb szint jelzési fe ladatok mego ldásá ra dolgoztuk ki a ha t c sa to rnás , univer-
zális sz in t je lző berendezést , melynek műszaki ú jdonsága a már eml í t e t t ké tveze tékes de tek-
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t o r - c s a t l a k o z t a t á s . A k é s z ü l é k c s a l á d d a l n a g y s z á m b a n l é t e s í t e t t ü n k /?- és y - sugá r fo r r á -
s o k k a l m ű k ö d ő s z i n t j e l z ő k e t az ipar l egkü lön fé l ébb t e rü le t e in . 

3 .2 . Nyomjelzéstechnikai módszerek korszerűsítése 

U j számítás i p r o g r a m o k a t d o l g o z t u n k ki a n y o m j e l z é s t e c h n i k a k ö v e t k e z ő m ű s z a k i 
a l k a l m a z á s a i h o z : 

— áramlás i v i z s g á l a t o k ( t a r t ó z k o d á s i időeloszlási f ü g g v é n y e k és kü lön fé l e á ramlás i j e l l em-
zők s z á m í t á s a , k o n v o l ú c i ó s s z á m í t á s i p r o g r a m a m ű v e l e t i egységek á r a m l á s t a n i model lezésére) ; 

— keverés i f o l y a m a t o k v izsgá la ta ( k e v e r é k e k h o m o g e n i t á s i f o k á n a k m e g h a t á r o z á s a a 
m i n t á k a k t i v i t á s á n a k szóráse lemzéséve l ) ; 

— őrlési v i z s g á l a t o k ( szemcsemére t -e losz lás i f ü g g v é n y e k s z á m í t á s a , ezek é r t éke lése 
az R R B - f ü g g v é n n y e l v a l ó ö s s z e h a s o n l í t á s b a n , a k ísér le t i h i b á k m e g h a t á r o z á s a ) ; 

aeroszolokkal k a p c s o l a t o s k u t a t á s o k (cen t r i fugá l i s és u l t r a c e n t r i f u g á l i s aeroszól-
s p e k t r o m é t e r b e n a s z e m c s é k m é r e t é n e k és m é r e t e l o s z l á s á n a k s z á m í t á s a a készülék m é r e t e i 
és ü z e m e l t e t é s i p a r a m é t e r e i , v a l a m i n t a f r a k c i ó k a k t i v i t á s a a l a p j á n ) ; 

kopás és e l e k t r o m o s erózió v i z s g á l a t a (a h íg í tásos ana l íz i s e r e d m é n y e i n e k s z á m í t á s a 
és s t a t i s z t i k a i e l lenőrzése) ; 

— lyukk r i s t á lyos s o r o z a t m é r é s e k n é l a m i n t a t é r f o g a t á v a l v á l t o z ó geomet r i a i h a t á s f o k 
f i g y e l e m b e v é t e l e . 

R é s z t v e t t ü n k a G a m m a Művek á l t a l k ido lgozo t t 6 c s a t o r n á s n u k l e á r i s mérő- és a d a t -
r ö g z í t ő berendezés p r o t o t í p u s á n a k fe j l e sz té sében , mel lyel a j e l z ő a n y a g á t h a l a d á s a a v i z sgá l t 
r e n d s z e r kü lönböző p o n t j a i n egy ide jű leg k ö v e t h e t ő , és a f o l y a m a t o s a n i smé t lődő i m p u l z u s -
s z á m l á l á s o k e r e d m é n y e i l y u k s z a l a g o n á l l nak rende lkezés re , s z á m í t ó g é p e s é r téke lésre k ö z v e t -
l enü l a l k a l m a s f o r m á b a n . 

3.3. Ipari radiográfiai és sugártechnikai módszerek fejlesztése 

A pon t sze rű l á g y y - s u g á r f o r r á s o k k a l készü l t r a d i o g r á f i a i f e l v é t e l e k e n a h i b a k i m u t a t -
h a t ó s á g h a t á r a i t " * T m és , 5 Se i zo tóppa l , k ö n n y ű f é m m o d e l l - a b s z o r b e n s e k e n ( a l u m í n i u m 
n y í l á s z á r ó szerkezetek) t a n u l m á n y o z t u k . A l ágy y-sugárzó i z o t ó p o k v i szony lag kis dózis-
á l l a n d ó i m i a t t a r ö n t g e n f e l v é t e l e k h e z h a s o n l ó h i b a k i m u t a t h a t ó s á g i é r t é k e k e t csak a r á n y -
t a l a n u l bosszú ( g a z d a s á g t a l a n ) expozíciós i d ő k á rán l e h e t e t t e lérni . E z e n sugár fo r rások ezé r t 
c s a k a r ö n t g e n g é p e k á l t a l m e g k ö z e l í t h e t e t l e n poz í c iókban a l k a l m a z h a t ó k e redményesen . 

M e g h a t á r o z t u k a m a x . 6 MeV e n e r g i á j ú b e t a t r o n o p t i m á l i s f e lvé t e l t echn ika i kö rü l -
m é n y e i t . A mesterséges h i b á k f e l i smerhe tőségé t a s z a b v á n y o s h a z a i fe l i smerhe tőséggel h a s o n -
l í t o t t u k össze, és igen j ó ( 0 , 3 % körül i ) é r t é k e k e t k a p t u n k . U g y a n a k k o r n a g y i n t e n z i t á s ú 6 0 Co 
s u g á r f o r r á s o k n á l a h i b a f e l i s m e r h e t ő s é g 100 m m v a s t a g a b s z o r b e n s e k e s e t é b e n 1 % , de n ö v e k v ő 
r é t e g v a s t a g s á g g a l r o h a m o s a n roml ik . R a d i o g r á f i a i s z e m p o n t b ó l a k é t f a j t a sugárzás e l sősorban 
a be l ső szóródás t e k i n t e t é b e n kü lönböz ik e g y m á s t ó l . A b e t a t r o n n á l , a n a g y o b b energia m i a t t , 
a s u g á r z á s belső s z ó r ó d á s a k i s e b b . A cen t rá l i s p ro jekc ió és a p o n t s z e r ű f o r r á s m é r e t k ö v e t k e z -
t é b e n a h i b a élesebb k o n t ú r r a l r a j zo l t , és f e l n a g y í t o t t k é p e n f e l i s m e r h e t ő s é g e j o b b . Mindezek 
a l a p j á n n a g y ö n t v é n y e k v i z s g á l a t á h o z n a g y a k t i v i t á s ú °°Co d e f e k t o s z k ó p o k h e l y e t t gyors í tó -
b e r e n d e z é s (mik ro t ron ) besze rzés j a v a s o l h a t ó . 

O l y a n t á v m ű k ö d t e t é s ű , m e c h a n i z á l t d e f e k t o s z k ó p o k k i a l a k í t á s á r a t ö r e k e d t ü n k , 
m e l y e k k e l az el lenőrzés f o l y a m a t a l ényegesen m e g g y o r s í t h a t ó , m u n k a i g é n y e s s é g e c s ö k k e n t -
h e t ő , a h i b a f e l i smerhe tősége j a v u l , és a k e z e l ő k e t érő sugá r t e rhe l é s c s ö k k e n . E z i r á n y ú t e v é -
k e n y s é g ü n k még a t e r v i d ő s z a k e lőt t m e g k e z d ő d ö t t , és e r e d m é n y e k é n t n é g y éve üzemel az 
i p a r b a n egy c é l b e r e n d e z é s ü n k a n a g y n y o m á s ó r e a k t o r c s ö v e k e l lenőrzésére ; p n e u m a t i k u s 
m ű k ö d é s ű , h o r d o z h a t ó r a d i o g r á f i a i k é s z ü l é k t í p u s o k b ó l ped ig 15 - 20 v a n h a s z n á l a t b a n k ü l ö n -
b ö z ő vá l l a l a tokná l . 

A k ö z é p t á v ú t e r v k e r e t é b e n h á r o m f é l e ö n j á r ó y - d e f e k t o s z k ó p fe j l e sz tésé t f e j e z t ü k b e 
a m a r g i n á l i s kőolaj - és g á z - t á v v e z e t é k e k ép í tése , i l le tve a p e t r o l k é m i a i fe j lesztés i p r o g r a m 
s z ü k s é g l e t e i n e k k ie lég í tésé re [20]. A h á r o m készü lék a B a r á t s á g - I I . a m a g y a r - s z o v j e t e t i lén- , 
i l l e tve a az orenburg i t á v v e z e t é k igénye inek megfe le lően 600 m m , 250 — 800 m m , i l letve 800 — 
1500 m m á t m é r ő j ű c s ö v e k hegesztés i v a r r a t a i n a k v i z s g á l a t á r a a l k a l m a s . T ípus ró l - t í pus r a 
j a v í t o t t u k a készülék m ű k ö d é s i p a r a m é t e r e i t , a s u g á r v é d e l m e t , az a k k u m u l á t o r o k egysze r i 
f e l t ö l t é s é v e l e lérhető h a t ó t á v o l s á g o t , a h ideg- és m e l e g t ű r é s t , v a l a m i n t a m e r e d e k s é g t ű r é s t . 

K o r s z e r ű p a r a m é t e r e k k e l j e l l emezhe tő ú j a b b készü léke ink e lér ik , ső t t ö b b t e k i n t e t b e n 
fe lü l is m ú l j á k a v i l á g s z í n v o n a l a t képvise lő ö n j á r ó ké szü l ékeke t . E be rendezésekke l e d d i g 
150 k m hosszú c s ő v e z e t é k s z a k a s z minős í t ése va lósu l t meg. 

Megvizsgá l tuk az a u t o r a d i o g r á f i a a l ka lmazás i l ehe tőségé t / im-es m é r e t t a r t o m á n y ú 
r é s z e c s k é k mére t ének és m é r e t e l o s z l á s á n a k v i z sgá l a t á r a . A v i z s g á l a t o k r a 1 9 2Ir és n 0 A g 
i s m e r t m é r e t ű és m o n o d i s z p e r z szemcsef rakc ió i t a l k a l m a z t u k , m e l y e k e t Tes la-sz ikrás elgőzö-
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lögte tésse l és sa já t f e j l e sz tésű k o n i f u g á b a n t ö r t é n ő f a j t ázás sa l á l l í t o t t u n k elő. A k ü l ö n b ö z ő 
expozíc iós idővel készült r a d i o g r á f i á s f e lvé te l ek rő l k i n a g y í t o t t f o l t ok á t m é r ő i t O P T O N T G 7 
r é szec skemére t - ana l i z á to r r a l egyenkén t m e g m é r t ü k , és r endre m e g h a t á r o z t u k az i n s t r u m e n t á -
lis k é p n a g y í t á s o k m é r t é k é t . Az t t a l á l t uk , h o g y a k é p n a g y í t á s az expoz íc iós időtől és ezen belül 
a r é szecskék mére té tő l f ü g g . A va lód i s z e m c s e m é r e t s z á m í t á s á n á l e t é n y e z ő k h a t á s á t ka l ib rá -
cióval t u d t u k f igye lembe v e n n i . Az e l j á r á s t ígé re tesnek t a r t j u k r a d i o a k t í v k o p á s t e r m é k , 
v a g y a l evegő t szennyező sz i l á rd részecskék v i z s g á l a t á h o z , de j a v í t a n u n k kell a mérés megbíz -
h a t ó s á g á t . Ezé r t a r a d i o g r á f i á s k é p e lmosódó k o n t ú r j a i b ó l s z á r m a z ó b i z o n y t a l a n s á g o t a j ö v ő -
ben m i k r o d e n z i t o m é t e r e s mérésse l k í v á n j u k k iküszöbö ln i . 

Az I n t é z e t K 120 t í p u s ú li0Co b e s u g á r z ó berendezése e rede t i l eg csak kísér le t i cé loka t 
szolgál t . A t e r v i d ő s z a k b a n a berendezés h a t á s f o k ú t s ikerül t j e l en tő se n j a v í t a n u n k . Rendsze -
resen v é g z ü n k b e s u g á r z á s o k a t m i n d k u t a t á s i , m i n d félüzeini cél ra . 

J e l e n t ő s sze repünk v a n a U N D P t á m o g a t á s á v a l D e b r e c e n b e n lé tesülő sugár s t e r i l ező 
o b j e k t u m előkészí tésében, t e rvezésében , b e r u h á z á s á b a n stl>.: ü z e m b e h e l y e z é s r e v á r h a t ó a n 
1977-ben k e r ü l sor. 

A t e r v p e r i ó d u s b a n a n a g y s u g á r f o r r á s o k átszerelése r u t i n f e l a d a t t á v á l t ; m i n t e g y 15 
kísér le t i , f é lüzemi b e s u g á r z ó be rendezésben és t e l e t e ráp iás k o b a l t á g y ú b a n kerü l t r á sor . 
Az á t s z e r e l t ak t iv i t á s m i n t e g y 100 000 Ci v o l t . 

3.4. Biológiailag aktív anyagok jelzése és alkalmazása 

E t e r ü l e t e n öná l lóan , i l l e tve k o o p e r á c i ó b a n s z á m o s v izsgá la to t v é g e z t ü n k a b io lógia i lag 
a k t í v sze rves vegyüle tek j e lzése és a l k a l m a z á s a t e r ü l e t é n . 

R e c e p t o r - k u t a t á s o k h o z kapcso lódva k i d o l g o z t u k kü lönböző p e p t i d h o r m o n o k (Angio-
t ens in I I . , a - M S H . A C T H , 8 -Lys -Vasopress in , 8 -Orn . -Vasopress in ) je lzésé t 3 H-ina l . Rész t 
v e t t ü n k ( h a z a i és kü l fö ld i k u t a t ó h e l y e k k e l e g y ü t t m ű k ö d v e ) a j e l z e t t a n y a g o k segí tségével 
v é g z e t t h o r m o n h a t á s - m e c h a n i z m u s v i z s g á l a t o k b a n . A t é m á t m ű v e l ő k u t a t ó c s o p o r t 1973-ban 
az I n t é z e t b ő l k ivá l t . így e v i z sgá l a toka t 1973-ban l e z á r t u k , a p e p t i d h o r m o n o k je lzésében azon-
b a n k o o p e r á c i ó kere tében t o v á b b r a is részt v e s z ü n k . 

A g y a k o r l a t b a n széles kö rben haszná l t „ B u v i n o l " n e v ű g y o m i r t ó h a t ó a n y a g á n a k , a 
2 .4 ,5 - t r i k Ió r - f enox i - e t ano lnak az a romás g y ű r ű b e n és az o l d a l l á n c b a n végze t t u C - g y e s jel-
zésével , v a l a m i n t t a la j - , i l l e tve növényi i n e t a b o l i z m i i s á n a k v i z s g á l a t á v a l , kooperác iós k u t a t á s 
k e r e t é b e n igazol tuk , hogy a h a t ó a n y a g b ó l s e m a n ö v é n y e k b e n , se t a l a j b a n n e m képződ ik 
a t e r a t o g é n h a t á s ú 2 ,3 .7 ,8 - t e t r ak ló r -d ibenzo-d iox in . A v i z sgá l a toka t az é rdeke l t i p a r v á l l a l a t 
k e z d e m é n y e z t e és szervez te . 

E l ő á l l í t o t t u k a l 4C-gyel je lzet t \ \ i t a v a x n e v ű fung ic ide t . és v i z sgá l tuk a n n a k m e t a -
b o l i z m u s á t . T o v á b b i k o o p e r á c i ó s k u t a t á s o k a N e h é z v e g y i p a r i K u t a t ó I n t é z e t t e l és az üzemek-
kel e g y ü t t m ű k ö d v e f o l y a m a t b a n v a n n a k . 

N ö v é n y i h o r m o n s z e r ű a n y a g o k , i l letve r e g u l a t o r o k m e t a b o l i z m u s á n a k v i z sgá la t a t e r é n 
s a j á t k u t a t á s o k a t is v é g e z t ü n k . Ezek k e r e t é b e n v izsgá l tuk k ü l ö n b ö z ő n ö v é n y i h o r m o n s z e r ű 
a n y a g o k : pl. klór-koli i i -klorid (CCC), 6 -me t i l u r ac i l , henzimidazol s z á r m a z é k o k , i l letve r egu la -
to rok m e t a hó l i zmusá t , v a l a m i n t ezen a n y a g o k n a k a növény i f ehé r j e - sz in téz i s re k i f e j t e t t h o z a m -
növe lő h a t á s á t . Ezek a v i z s g á l a t o k h o z z á j á r u l t a k a „ P l a n t p r o t a m " n e v ű l evé l f ebé r j e -dús í t ó 
szer k ido lgozásához , i l le tve h a t á s m ó d j á n a k t i s z t á z á s á h o z . E r e d m é n y e i n k t o v á b b f e j l e s z t é s e 
a l a p j á n r e m é n y ü n k v a n e g y é b levél fehér je és a s z e i n e s t a k a r m á n y o k m a g - f e h é r j e sz in téz i sének 
f o k o z á s á r a a lka lmas szerek ki fe j lesz tésére is. 

A CCC p e r z i s z t e n c i á j á r a v o n a t k o z ó e l l e n t m o n d á s o s i r o d a l m i a d a t o k m i a t t j e l e n t ő s 
e r e d m é n y n e k érezzük a z t . h o g y izotópos n y o m j e l z é s e s v i z sgá l a t a ink szer in t vizes k ö z e g b e n , 
m i k r o o r g a n i z m u s o k h a t á s á r a , a CCC igen g y o r s a n szén-dioxidig l eboml ik . 

U g y g o n d o l j u k , h o g y ezek a részben k o o p e r á c i ó b a n , r é szben s a j á t k e z d e m é n y e z é s r e 
v é g z e t t k u t a t á s o k j e l en tős sze repe t j á t s z a n a k a b b a n , hogy a m e z ő g a z d a s á g k e i n i z á l á s á b a u 
f e lha szná l t anyagok m e t a b o l i z m u s - v i z s g á l a t a h a z á n k b a n m e g i n d u l h a t o t t , ezzel is e lőseg í tve 
az öná l ló s z e r k u t a t á s o k e r e d m é n y e s m e g i n d í t á s á t , i l letve végzésé t . 

1973-ban k e z d t ü n k fogla lkozni a p r o s z t a g l a n d i n o k r ad io i z o tópos ( t r í c iumos) je lzésével . 
A megfe le lő poz íc iókban ace t i l én- , illetve o l e f i n k ö t é s t t a r t a l m a z ó . 20 s z é n a t o m s z á m ú , t ö b b -
szörösen te l í t e t l en z s í r savak szintézise és b i o s z i n t e t i k u s PG-vé a l a k í t á s a r é v é n a I ' G E , és P G E , 
k ü l ö n b ö z ő radio izonier je i t á l l í t o t t u k elő [21, 22] , E z e k b ő l a j e l ze t t E - t í p u s ú p r o s z t a g l a n d i n o k -
ból m e g o l d o t t u k az F , A, i l le tve B t ípusú P G - k e lőá l l í tásá t és 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 
t i s z t í t á s á t . Az F - t ípusú t e r m é k t i sz t í t á sakor a k e l e t k e z ő két (a- és /S-típusií) epi iner s zé tvá la sz -
t á s á t is s ikerü l t m e g o l d a n u n k . 

A f en t i s z in téz i smódsze r á t a l a k í t á s á v a l k ido lgoz tuk az i r o d a l o m b ó l eddig i s m e r e t l e n 
5 , 6 - d e h i d r o - P G E , . v a l a m i n t p rekurzo ra i t o t á l s z i n t é z i s é t . S z i n t e t i k u s és műsze res a n a l i t i k a i 
e l j á r á s o k k a l e lvégeztük a k a p o t t ú j t e r m é k s z e r k e z e t b i z o n y í t á s á t . A d e h i d r o p r e k u r z o r zsír-

10* Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 



5 1 6 B E S Z Á M O L Ó 

s a v a k t r í c i u m g á z z a l t ö r t é n ő részleges h id rogénezéséve l nagy mo lá r i s a k t i v i t á s ú (20 - 30 Ci/ 
m m ó l ) , négy k e t t ő s k ö t é s t t a r t a l m a z ó , 20 s z é n a t o m s z á m ú z s í r s a v a k a t ( a r a c h i d o n s a v - 5 , 6 - 3 H ) 
á l l í t o t t u n k elő, a m e l y e k e t b io sz in t e t i kus ú t o n s ikeresen p r o s z l a g l a n d i n o k k á l e h e t e t t a l a k í t a n i . 

A m u n k a j e l e n t ő s e r e d m é n y e , h o g y az 5 , 6 - d e h i d r o - a r a c h i d o n s a v d e h i d r o - P G - v é a l a -
k í t á s a u t á n a k a p o t t ú j d e h i d r o - P G - s z á r m a z é k o t s ike rü l t az e n d o g é n P G - o k t ó l v é k o n y r é t e g -
k r o m a t o g r á f i á v a l e l v á l a s z t a n i , így az ú j d e h i d r o - s z á r m a z é k biológiai h a t á s t a n i v i z s g á l a t o k 
c é l j a i r a is h o z z á f é r h e t ő v é v á l t , egyben a d e h i d r o - p r o s z t a g l a n d i n sze lek t ív k a t a l i t i k u s t r í c i u m o -
z á s á v a l r a d i o k é m i a i s z e m p o n t b ó l az edd ig l e g j o b b p rosz t ag land in - j e l zés i m ó d s z e r t d o l g o z t u k k i . 

A b i o s z i n t e t i k u s m u n k á k a t a Chinoin N a g y t é t é n y i G y á r e g y s é g é n e k Biokémia i C s o p o r t -
j á v a l e g y ü t t m ű k ö d v e v é g e z t ü k . 

3.5. Uj radioaktív gyógyszerek bevezetése 

Megfelelő p a r a m é t e r e k k e l r e n d e l k e z ő 1 6 9 Y b - d t p a k é s z í t m é n n y e l i n t r a v é n á s adás m e l l e t t 
v é g z e t t eloszlási v i z s g á l a t o k k a l m e g h a t á r o z t u k a p l a z m á b ó l t ö r t é n ő e l imináció b io lóg ia i 
fe lezés i i de j é t és a k r i t i k u s szervek r e t e n c i ó j á t . K l i n i k o - f a r m a k o l ó g i a i v i z s g á l a t o k b a n t i s z t á z t u k 
a k o m p l e x f o n t o s a b b f a r m a k o l ó g i a i j e l l emzői t , a fe l sz ívódás m é r t é k é t a ge r i ncc sa to rnábó l é s 
a z a g y k a m r á b ó l , v a l a m i n t a ce reb rosp iná l i s f o l y a d é k e l iminác ió já t . 

M e g á l l a p í t o t t u k , h o g y a k o m p l e x a choro id p l e x u s b a n n e m h a l m o z ó d i k , és így a l k a l m a -
z á s á v a l há t só a g y t u m o r o k is k i m u t a t h a t ó k . 

A c i s z t e r n o g r á f i á s v i z sgá l a tok során s ike rü l t a h i d r o c e p h a l u s o s be t egeke t t i p i z á l n i ; 
a z e d d i g ha szná l t n e m i zo tópos m ó d s z e r e k k e l s z e m b e n ez a v i z sgá la t i e l j á r á s p o n t o s a b b , és 
a b e t e g s z á m á r a k i s e b b m e g t e r e h e l é s t j e l en t . 

4. S Z É N H I D R O G É N K É M I A 1 K U T A T Á S O K 

S z é n h i d r o g é n k é m i a i k u t a t á s a i n k t ö b b t é m a k ö r köré c s o p o r t o s u l n a k : a s z é n h i d r o g é n e k 
k a t a l i t i k u s és s u g á r l i a t á s - k é m i a i r eakc ió i t t a n u l m á n y o z z u k , v a l a m i n t e v e g y ü l e t e k e lőá l l í t á sá -
v a l és a n a l i t i k á j á v a l f o g l a l k o z u n k . E v i z s g á l a t o k h o z - ame lyek t ú l n y o m ó részben a l a p k u t a t á s 
j e l l e g ű e k j e l en tő s szervezés i t e v é k e n y s é g is j á r u l , m e r t az I n t é z e t a k o o r d i n á t o r a a „ S z é n h i d -
r o g é n k é m i a i k u t a t á s o k " c ímű , MTA főosz tá ly i sz in ten k iemel t k u t a t á s i f ő i r á n y n a k . 

4.1. Heterogén katalitikus szénhidrogénkémiai reakciók vizsgálata 

Az I n t é z e t b e n 1959 ó t a folyik a s zénh id rogének és f é m k a t a l i z á t o r o k k ö z ö t t i k ö l c s ö n h a t á -
sok v izsgá la ta . 

Kísé r le te ink d ö n t ő részé t t o v á b b r a is h o r d o z ó m e n t e s f é m k a t a l i z á t o r o k o n v é g e z t ü k . 
E z e k a reál is k a t a l i z á t o r o k h o z köze lebb á l lnak , m i n t a f é m f i l m e k v a g y egykr i s t á lyok , u g y a n -
a k k o r k i k ü s z ö b ö l h e t ő m a g á n a k a f é m n e k a k a t a l i t i k u s t u l a j d o n s á g a i t g y a k r a n elfedő h o r d o z ó -
h a t á s . N é h á n y e s e t b e n o x i d k a t a l i z á t o r o k o n l e j á t s z ó d ó f o l y a m a t o k a t is v i z sgá l t unk . 

A t e r v i d ő s z a k b a n b e f e j e z t ü k a h a t t a g ú s z é n h i d r o g é n g y ű r ű k adszorpc iós v i z s g á l a t a i t 
á t m e n e t i f é m e k e n és o x i d j a i k o n [23. 24]. A m o l e k u l á k fe lü le t i he lyszükség le t ébő l k ide rü l t , h o g y 
a c i k l o h e x á n e g y m á s m e l l e t t i k é t s z é n a t o m j á v a l (élével) adszo rbeá lód ik , a benzol a d s z o r p c i ó j a 
v i s z o n t s íkszerű [25]. Az ox idok adszorpc iós s z e m p o n t b ó l a k t í v fe lü le te n a g y j á b ó l a f e l ü l e t e n 
l e v ő f é m a t o m o k s z á m á v a l v e h e t ő a r á n y o s n a k . Megv iz sgá l tuk m e t á n és e t á n adszo rpc ió j á t p l a t i -
n a - és n i k k e l k a t a l i z á t o r o n . S ike rü l t az i r reverz ib i l i s és reverzibi l i s k e m i s z o r p c i ó t e g y m á s t ó l és a 
f áz i szo rpc ió tó l k ü l ö n v á l a s z t a n i . Kísér le t i leg k i m u t a t t u k , hogy a c i k l o h e x á n adszorpc ió ja e n d o -
t e r m k é m i a i f o l y a m a t t a l p á r o s u l a Ni fe lü le tén . E z e k e t a v i z s g á l a t a i n k a t r é n i u i n k a t a l i z á t o r r a is 
k i t e r j e s z t e t t ü k . T e r m o d e s z o r p c i ó s v i z s g á l a t a i n k b ó l k i t ű n t , h o g y az adszo rpc ió s r é t egben a szén -
h i d r o g é n e k m i n d l á n c s z a k a d á s i , m i n d fe lépülés i r e a k c i ó k b a l é p h e t n e k . 

M e g á l l a p í t o t t u k , h o g y k r ó m - o x i d k a t a l i z á t o r o n a m e t á n , e t á n és p r o p á n d e u t é r i u m g á z z a l 
e l s ő s o r b a n egy h i d r o g é n a t o m j á t cseréli ki. U g y a n e z e n a k a t a l i z á t o r o n az e t á n m a j d a b u t á n — 
deh id rogénezésé re j e l l e m z ő sebességi és adszo rpc iós á l l andók kísér le t i m e g h a t á r o z á s a u t á n a k i -
n e t i k á t és m e c h a n i z m u s t s zámí tógép i m ó d s z e r e k k e l é r t é k e l j ü k . 

H a t s z é n a t o m o s n o r m á l s zénh id rogének p l a t i n a k a t a l i z á t o r o n l e j á t s z ó d ó i zo ine r i zá l á sának 
v i z s g á l a t a a h e x a t r i é n i g t ö r t é n ő lépcsőzetes deh id rogénezés , c i sz - t ransz- izomer izác ió és g y ű r ű -
z á r á s lépések i gazo l á sáva l zá ru l t . 

A c ik lohexano l á t a l a k u l á s á t réz- , n ikke l - és p l a t i n a k a t a l i z á t o r o n v i z sgá l t uk , hogy m e g -
á l l a p í t h a s s u k a po lá r i s h id rox i l c sopor t h a t á s á t a h a t t a g ú g y ű r ű reakc ió i ra . Rézen c i k l o h e x a n o n 
k e l e t k e z é s e vol t a f ő r eakc ió , n ikke len ez a t e r m é k t o v á b b d e h i d r o g e n e z ő d ö t t fenol lá , a m e l y n e k 
h i d r o x i l c s o p o r t j a k a t a l i t i k u s h id rogeno l i t i kus r e a k c i ó b a n elég k ö n n y e n l e h a s a d t , és benzol k é p -
z ő d ö t t . A p l a t i n a v i se lkedése ez u t ó b b i sémát k ö v e t t e , azzal a k ü l ö n b s é g g e l , hogy ez a f é m a 
s z é n h i d r o g é n - g y ű r ű t is képes vo l t a k t i v á l n i , így c ik lohexano lbó l k ö z v e t l e n ü l is k é p z ő d ö t t f eno l . 
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A h id rox i l c sopor t a g y ű r ű f e l h a s a d á s á t is e l ő s e g í t e t t e , ebben a r e a k c i ó b a n s z é n - m o n o x i d és 
s z é n h i d r o g é n - t ö r e d é k e k k e l e t k e z t e k . 

Á t f o g ó v i z s g á l a t o k a t v é g e z t ü n k t e l í t e t t s z é n h i d r o g é n - s z u b s z t r á t u m o k és p l a t i n a - , v a l a -
m i n t n i k k e l k a t a l i z á t o r k ö z t i kö lcsönha tások f e l d e r í t é s é r e [26. 27]. E b b ő l a célból t e l í t e t t C,-C6 
s z é n h i d r o g é n e k f e l h a s z n á l á s á v a l , e lsősorban a h i d r o g é n c s e r e , v a l a m i n t a h idrogenol íz is ( i l le tve 
deu te ro l íz i s ) je lenségei t t a n u l m á n y o z t u k , f e l h a s z n á l v a a szorpciós m é r é s e k e t is. M e g á l l a p í t o t -
t u k , h o g y l ega l ább négyfé le k é t „ e rő s " és k é t „ g y e n g e " k ö l c s ö n h a t á s lép fel. A k é t „ g y e n -
g e " k ö l c s ö n h a t á s az egyszeres , i l letve a t ö b b s z ö r ö s cseréér t felelős, a h idrogenol íz i s ped ig az 
egyik „ e r ő s ( i rreverzibi l is) k ö l c s ö n h a t á s e r e d m é n y e . E r eakc ióban „ a p r i o r i " , i l le tve „ k i n e t i k u s " 
s z e l e k t i v i t á s t s ikerü l t m e g k ü l ö n b ö z t e t n i . N i k k e l e n az erős és gyenge k ö l c s ö n h a t á s l ényegesen 
a l a c s o n y a b b hőmér sék l e t en j e l en tkez ik , i t t é s z l e l h e t ő „ b o n d s h i f t " i zomer izá lá s , a m e l y va lósz í -
nűleg a m á s i k „ e r ő s " k ö l c s ö n h a t á s s a l van k a p c s o l a t b a n . Az c rősebben h id rogen izá ló n ikke l a 
b e n z o l g y ű r ű t is f e lhas í t j a , a t ö r e d é k e k pedig r é s z b e n to luo l t képezenek . N a g y f e l b o n t á s ú t ö m e g -
s p e k t r o m é t e r segí tségével v i z s g á l j u k az 1,2, i l l e t v e az 1,3 felület i k ö l c s ö n h a t á s o k lé tezésé t . 

E z e k e t a v i z s g á l a t o k a t 1975-ben r é n i u m k a t a l i z á t o r r a , i l letve a V I I I . b c sopor t egyes 
fémci re is k i t e r j e s z t e t t ü k . 

H a t s z é n a t o m o s n o r m á l és elágazó l á n c ú s z é n h i d r o g é n e k s z é n v á z á t r e n d e z ő d é s é n e k t a n u l -
m á n y o z á s á t ö s szekapcso l tuk a p l a t i n a k a t a l i z á t o r és a h idrogén k ö l c s ö n h a t á s a i n a k v i z s g á l a t á -
val . A h id rogénes előkezelés m e g h a t á r o z z a a p l a t i n a k a t a l i z á t o r m o r f o l ó g i á j á t , a gáz fáz i sú h id ro -
gén j e l en l é t e pedig a r eakc ió so rán nemcsak a p l a t i n a d e z a k t i v á l á s á t ( v a g y i s szénben g a z d a g le-
r a k ó d á s o k f e l h a l m o z á s á t ) l a s s í t j a , h a n e m a s z e l e k t i v i t á s t is be fo lyáso l j a : csak h id rogén j e l en -
lé tében ész le lhe tő i zomer izá lá s és ö t t agú g y ű r ű k é p z ő d é s e , l i é l i u m a t i n o s z f é r á b a n v i s z o n t d e h i d r o -
i zomer i zá l á s t vagy d e h i d r o g é n e z é s t köve tő a r o i n a t i z á l á s a fő reakció. E z u t ó b b i e se tben a k a t a l i -
zá to r á l t a l v i s s z a t a r t o t t h i d r o g é n je lenlé té t és k ö l c s ö n h a t á s á t egyes s z é n h i d r o g é n e k k e l r a d i o -
a k t í v n y o m j e l z é s e s k í sé r l e t ekke l s ikerül t igazo ln i . Az ö t t a g ú gyűrű képződésé re és f e l h a s a d á s á r a 
ú j m e c h a n i z m u s - e l k é p z e l é s t f e j l e s z t e t t ü n k ki. N é g y - és nyo lc t agú s z é n h i d r o g é n - g y ű r ű k r e a k c i ó i t 
e l sősorban sze rkeze tük h a t á r o z z a meg: a n é g y - ö t t a g ú a k e lsősorban f e l h a s a d n a k , a h a t t a g ú a k 
deh id rogénezés , a h é t t a g ú a k ezenkívül v á z á t r e n d e z ő d é s ú t j á n a r o m á s t e r m é k e k e t k é p e z n e k , 
míg a n y o l c t a g ú g y ű r ű e z e n k í v ü l hiciklikus s z é n h i d r o g é n e k e t is ad . Az i zomer i zá l á s és h id roge -
nolízis m é r t é k é t és a r á n y á t , i l l e tve a reakció v a l ó s z í n ű m e c h a n i z m u s á t a V I I I . I). c sopor t n é h á n y 
más f é m j é n e k , i l letve r é n i u m n a k a j e l en lé tében is m e g h a t á r o z t u k . 

A k o m p l e x k a t a l i z á t o r r e n d s z e r e k h a t á s a f o l y a d é k f á z i s b a n l e j á t s z ó d ó o l e f in -d i szp ropor -
c ioná lás v i z sgá la t a f o l y a m a t b a n van . 

Megkezd tük n a g y t i s z t a s á g ú fémek, i l l e tve i o n i m p l a n t á c i ó v a l e lőá l l í t o t t ö t v ö z e t e k k a t a l i -
t i kus a k t i v i t á s á n a k v i z s g á l a t á t is. 
p 

4.2. Szénhidrogének sugárhutás-kémiai reakcióinak vizsgálata 
i* 

V i z s g á l a t a i n k a l a p v e t ő cél ja összefüggések fe lder í tése a 3C-C,j s z é n h i d r o g é n e k (eddig az 
a l i fás és c ik lusos a lkánok és a l k é n e k ) szerkezete és s u g á r h a t á s - k é m i a i r eakc ió ik k ö z ö t t . E z é r t az 
egyes s z é n h i d r o g é n - t í p u s o k h o z t a r tozó kü lön fé l e m o l e k u l a t ö m e g ű s z é n h i d r o g é n e k közül miné l 
t ö b b v e g y ü l e t e t s u g á r z u n k he , m a j d m e g h a t á r o z z u k n e m c s a k a k e l e t k e z e t t h i d r o g é n t ( a m i az 
i r o d a l o m t a n ú s á g a szerint a s u g á r h a t á s - k é m i a t i p i k u s módszere) , h a n e m a t e l j e s t minél i n k á b b 
megköze l í t ő s z é n h i d r o g é n - t e r i n é k s p e k t r u m o t is [28J. 

M e g á l l a p í t o t t u k , h o g y a szénhidrogének b o m l á s a során a C-H és C-C kö té sek b o m l á s a 
k o m p e t i t í v f o l y a m a t : v a l a m e l y kö tés g y o r s a b b b o m l á s a a molekula t ö b b i kö t é se bomlás i va ló -
sz ínűségé t c sökken t i , t e h á t a régi (és ma m á r t ú l h a l a d o t t n a k t e k i n t e t t ) k i f e j ezé smód sze r in t 
„ ö n f e l á l d o z ó a n i n t r a m o l e k u l á s a n védi" . 

Míg a n -a lkánok s u g á r h a t á s - k é m i a t u l a j d o n s á g a i t m o l e k u l a t ö m e g ü k csak kis m é r t é k b e n 
b e f o l y á s o l j a , c i k loa lkánokná l a l apve tően e l t é rő a he lyze t [291. Ez a c ik loa lkánok energ iav i szo-
n y a i v a l , a g y ű r ű mére téve l , s z t é r i kus fe lépí tésével s t b . m a g y a r á z h a t ó . A kémia i r e a k c i ó k r a m i n d 
a C-C k ö t é s e k (pl. szögfeszü l t ség , a gvűrű m e r e v s e g e ) , mind a h i d r o g é n a t o m o k e lhe lyezkedese 
(pl. a z s ú f o l t s á g u k in ia t t k ö z ö t t ü k érvényesülő v a n de r Waals - tasz í tás ) be fo lyássa l v a n . A f e szü l t 
C-C k ö t é s e k a szénh id rogén- , a l az í to t t C-H k ö t é s e k ped ig a h id rogénképződés t segí t ik . 

( A t e r m é k s p e k t r u m o k a l a p j á n m e g á l l a p í t o t t u k , hogy a c ik loa lkánokbó l n a g y va ló sz ínű -
séggel k é p z ő d ő b i r ad iká lok m o n o m o l e k u l á s a n g y o r s a b b a n s t ab i l i zá lódnak al i fás a l k é n e k k é , 
n é h á n y e s e t b e n pedig c i k l o a l k á n n á , m i n t s e m , h o g y b in io lekulás r e a k c i ó k b a n r é s z t v e h e t n e n e k . 
Bizonyos k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t izomerizálódós , v á z i z o m e r i z á l ó d á s is l e j á t s z ó d h a t , b á r ezek a r á -
n y a á l t a l á b a n kisebb. V i z s g á l a t a i n k szerint a z o n b a n „ e g y i d e j ű l e g " n e m c s a k egy, h a n e m t ö b b 
C-C k ö t é s is e l s z a k a d h a t a c ik loa lkánok b e s u g á r z á s a k o r : pl, a c i k l o b u t á n b ó l l ényegesen t ö b b 
C j - t e r m é k ke le tkez ik , m i n t C4 , de a nagyobb m o l e k u l a t ö m e g ű c ik loa lkánokná l is m u t a t k o z i k ez 
a t e n d e n c i a . K i m u t a t t u k , h o g y a m o l e k u l a t ö m e g növekedéséve l a t ö r e d é k - s z é n h i d r o g é n e k k é p -
ződési a r á n y a egyre k i sebb a C„ s z énh id rogénekhez képes t . A molekula a sugárzó e n e r g i á t ó l 

10* Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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á t v e t t közel azonos t ö b b l e t e n e r g i á j a ui . egy re t ö b b kö té s , t e h á t rezgési szabadsági fok k ö z ö t t 
oszl ik el, azaz e g y - e g y k ö t é s r e á t l agosan egyre k e v e s e b b energ ia j u t , a m i é r t e lemszerűen a b o m -
l á s va lósz ínűségének csökkenéséve l j á r . Az a d a t o k k v a n t i t a t í v é r t éke lé sé t mos t végezzük . 

Az a l k á n o k rad io l í z i sé re az e lágazás j e l e n t ő s b e f o l y á s t g y a k o r o l , h iszen a s zekunde r s z é n -
a t o m o k helyére t e r c i e r v a g y k v a t e r n e r s z é n a t o m o k k e r ü l n e k , me lye k kö tése inek e b b e n a so r -
r e n d b e n — egyre k i s e b b a kö tés i ene rg i á j a , t e h á t v a l ó s z í n ű b b a b o m l á s a . Az alifás a l k á n o k n á l a 
l á n c végétől s z á m í t o t t m á s o d i k kö tés a l a z í t o t t . A c i k l o a l k á n o k e l ágazása i is növel ik a b o m l á s 
va lósz ínűségé t , de t e r m é s z e t e s e n a g y ű r ű , i l l e tve a h i d r o g é n a t o m o k k ö z ö t t i feszülés is b e f o l y á -
s o l j a a f o l y a m a t o t [301. 

Az a lkének v i s e lkedése b izonyos a n a l ó g i á t m u t a t az a l k á n o k é v a l , de a k e t t ö s k ö t é s t ő l 
s z á m í t o t t m á s o d i k k ö t é s e k m i n d i g h a t á r o z o t t a n l a z í t o t t a k , mive l a s z a k a d á s révén k é p z ő d ő 
al l i l -gyök ke l e tkezése a k ö t é s s z a k a d á s h o z szükséges energ ia egy r é szé t fedezi ; ezzel e g y i d e j ű l e g 
az a -he lyze tű C-C. i l l e t v e C-I I kö tések disszociációs e n e r g i á j a k i s ebb , m i n t a molekula m e g f e l e l ő 
kö t é s e inek á t l a g a . 

A s z é n h i d r o g é n e k radiol ízise a l a p j á n k a p o t t t e r m é k ö s s z e t é t e l i smere te t e h á t l e h e t ő v é 
tesz i , hogy a b e s u g á r z á s r évén k é p z ő d ö t t t e r m é k e k össze té te lébő l egyes f iz ika i -kémia i p a r a -
m é t e r e k r e , pl. k ö t é s i e n e r g i á k r a , feszülési e n e r g i á k r a k ö v e t k e z t e s s ü n k . F o r d í t v a pedig : a f i z i k a i -
k é m i a i p a r a m é t e r e k i s m e r e t e p r e p a r a t í v m ó d s z e r e k e t is r e j t m a g á b a n , hiszen a l e g v a l ó s z í n ű b b 
b o m l á s i hely, i l l e tve á t r e n d e z ő d é s i l ehe tőségek i s m e r e t é b e n s z á m o s e s e t b e n célszerűen k i t u d u n k 
v á l a s z t a n i o lyan v i s z o n y l a g egyszerű k i indu lás i s z é n h i d r o g é n t , m e l y b ő l besugárzás u t á n 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 á s e lvá l a sz t á s t a l k a l m a z v a , a k í v á n t v e g y ü l e t h e z j u t u n k . A s u g á r h a t á s -
k é m i a t ehá t l e h e t ő s é g e t a d h a t a k lassz ikus m ó d s z e r e k k e l n e h e z e n s z in t e t i z á lha tó v e g y ü l e t e k 
e lőá l l í t á sá ra egy l é p é s b e n : pl . a c i k look t án b e s u g á r z á s a k o r p e r h i d r o p e n t a l á n képződik d e h i d r o -
géneződés i t e r m é k k é n t , v i szony lag j e l en tő s h o z a m m a l . 

T ö b b v i z s g á l a t o t v é g e z t ü n k b ine r s zénh id rogén -e l egyekke l , éspedig a lkán a l k á n , 
a l k á n —alkén és a l k é n — a lkén e legyekkel e g y a r á n t . Az i r o d a l o m b ó l i s m e r t a d a t o k d ö n t ő t ö b b s é -
g e a vizsgála t i k ö r ü n k b e eddig n e m t a r t o z ó a r o m á s e legyek m e l l e t t a lkán a lkén e l egyek -
r e ko r l á tozód ik , és s z i n t e k izá ró lag h id rogéne l emzésen a lap id . 

Az a lkán a l k á n - e l e g y e k közül a n o r m á l i zoa lkán és a l i fás- c iklusos a l k á n - e l e g y e k e t 
v i z s g á l t u k . M e g á l l a p í t o t t u k , h o g y az észlel t r e a k c i ó t ö b b f o l y a m a t eredője : r ész in t a 
k i s e b b fo to ion izác iós p o t e n c i á l ú k o m p o n e n s r e ene rg ia a d ó d i k á t a más ik k o m p o n e n s r ő l , 
r é s z i n t pedig a k i s a k t i v á l á s i ene rg i á t igénylő , k é m i a i l a g r e a k c i ó k é p e s e b b össze tevőre j u t 
á t a másikról e n e r g i a , b o m l á s t , add ic ió t , s z u b s z t i t ú c i ó t s tb . o k o z v a . A ké t e n e r g i a á t a d á s i 
f o l y a m a t azonos v a g y e l lenkező i r á n y b a n e g y a r á n t l e j á t s z ó d h a t . Az elágazó l áncú a l k á n o k 
reakc ióképessége — a m á r e m l í t e t t e k sze r in t a s z é n a t o m p r i m e r < s z e k u n d e r C t e r c i e r < 
< k v a t e r n e r s o r r e n d j é b e n nő. 

Az i n a k t í v és r a d i o a k t í v a d a l é k a n y a g o k k a l ( 0 2 , 1 2 . CC14, SF 4 , a lkének s tb.) végze t t k í s é r -
l e t e k eddig a l a p v e t ő e n a m ó d s z e r e k a d a p t á l á s á t c é loz t ák . A kü lön fé l e t í p u s ú (gyökfogó, p o z i t í v , 
i l l e tve nega t ív i o n f o g ó s t b . ) scavengerek h a t á s á t m i n d a l k á n o k b a n , m i n d pedig az a l k é n e k b e u 
v i z s g á l t u k . E n n e k s o r á n m á s s ikerül t n é h á n y f e l i s m e r é s t is t e n n ü n k pl. a r e a k c i ó m e c h a n i z m u s o k 
m e g k ü l ö n b ö z t e t é s é r ő l . 

M e g á l l a p í t o t t u k , h o g y a c ik lopen t án — c i k l o p e n t é n r e n d s z e r b e n a c ik lopen ténnek n e m -
c s a k t e rmikus h i d r o g é n a t o m o k be fogása r é v é n m u t a t k o z i k o lyan h a t á s a , melynek k ö v e t k e z t é -
b e n a h i d r o g é n h o z a m k i s e b b , m i n t a m e n n y i a k ö l c s ö n h a t á s m e n t e s k ö r ü l m é n y e k közö t t v á r h a t ó 
l e n n e . V a l ó s z í n ű s í t e t t ü k ui . , hogy az ionos s u g á r h a t á s k é m i a i r e a k c i ó b a n a H 2 -moleku la á t a d á s á -
n a k is van szerepe , d e l e j á t s z ó d n a k gyökös r e a k c i ó k is. 

Összehason l í tó k í sé r l e t ek re k e r ü l t sor a rc-hexén i zomerek és a c ik lohexén r ad io l í z i s é t 
i l le tően. A t ö r e d é k s z é n h i d r o g é n e k h o z a m a a l a p j á n m e g á l l a p í t o t t u k , h o g y k o n j u g á l t d i é n e k 
h a t á s a m o n o a l k é n e k rad io l íz i sé re hasonló , m i n t a m o n o a l k é n e k é az a l k á n o k s u g á r b a t á s k é m i a i 
r eakc ió i r a : u g y a n a k k o r a z o n b a n az izolált d i é n e k g y a k o r l a t i l a g n e m befo lyáso l j ák a m o n o a l k é -
n e k radiolízisét . A k ü l ö n f é l e t í p u s ú s c a v e n g e r e k k e l v é g z e t t v i z sgá l a tok a l a p j á n k i t ű n t , h o g y 
ezek főként az a l k é n e k b ő l s u g á r h a t á s - k é m i a i ú t o n k é p z ő d ő C n és C 2 n - t e rmékek k e l e t k e z é s i 
m e c h a n i z m u s á n a k m e g i s m e r é s é r e a l k a l m a s a k . 

4.3. Szénhidrogének szintézise és analitikája 

A je lze t len és 1 4C-gyel j e l ze t t s z é n h i d r o g é n e k k e z d e t b e n r e n d s z e r t e l e n ü l folyó sz in téz i se 
s ze rveze t t k e r e t e k e t ö l t ö t t a Szénhidrogén Sz in téz is Csopor t 1974. j a n u á r 1-ével t ö r t é n t fe lá l l í -
t á s á v a l . A s z ü k s é g l e t n e k megfelelő vegyü l e t - e lőá l l í t á son t ú l m e n ő e n f o l y a m a t o s a n f e j l e s z t j ü k az 
a n a l i t i k a e l s ő s o r b a n g á z k r o m a t o g r á f i á s m ó d s z e r e i t , és f e l k é s z ü l t ü n k 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 á s t i s z t í t á s r e n d s z e r e s a l k a l m a z á s á r a is. M e g k e z d t ü k az I n t é z e t és — egyelőre az A k a -
d é m i á h o z t a r t o z ó m á s i n t é z m é n y e k egyedi s z é n h i d r o g é n j e i n e k egységes regiszterbe f o g l a l á -
s á t . 

Kémiai Közlemények 45. kötet 1976. 
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A k ö z e l m ú l t b a n s ikerü l t besze reznünk e g y A/S-20 t í pusú t ö m e g s p e k t r o m é t e r t , a m e l y 
m i n d a s tab i l i s i z o t ó p o k k a l j e l ze t t s zénh id rogének a n a l i t i k á j á t , n d n d ped ig az i zo tópok előállí-
t á s á v a l és a l k a l m a z á s á v a l k a p c s o l a t o s f e l a d a t o k a t is h i v a t o t t szolgálni . 

E t é m a c s o p o r t egyik igen fon tos e r e d m é n y e , h o g y c é l t u d a t o s műsze r fe j l e sz t é s i k o n c e p c i ó 
f o k o z a t o s m e g v a l ó s í t á s á v a l az évek f o l y a m á n k o r s z e r ű moleku lá r i s s p e k t r o s z k ó p i a i l a b o r a t ó r i -
u m a l a k u l t ki. Az a n y a g s z e r k e z e t k u t a t á s o l y a n t e r ü l e t e i r e k o n c e n t r á l t u n k , m e l y e k n e k e g y á l t a -
lán n e m , v a g y csak m i n i m á l i s h a g y o m á n y a i v o l t a k Magya ro r szágon . 

1972-ben , n a g y o b b r é s z t s a j á t erőből , m e g é p í t e t t ü k h a z á n k b a n az első l é z e r - R a m a n 
s p e k t r o m é t e r t [31J, m a j d 1974-ben a K E K I seg í t ségéve l , a n a g y t e l j e s í t m é n y ű l le -Cd lézer t , í gy 
jelenleg a be rendezés r u t i n s z e r ű mérésekre a l k a l m a s . 

1974 év f o l y a m á n ü z e m b e he lyez tük a t á v o l i i n f r a v ö r ö s F o u r i e r - i n t e r f e r o m é t e r t , m e l y h e z 
az igen kö l t séges és csak c é l f e l a d a t r a a lka lmas s z á m í t ó g é p m e g v á s á r l á s a h e l y e t t Four i e r - ana l í z i s 
e lvégzésére a l k a l m a s t ö b b f é l e p r o g r a m o t k é s z í t e t t ü n k az ICT-1900-as s z á m í t ó g é p r e . 

Rezgési s p e k t r o s z k ó p i a i módsze rekke l és e lmé le t i s z á m í t á s o k k a l közel 30 h i g a n y o r g a n i -
k u s v e g y ü l e t m o l e k u l a s z e r k e z e t é t és a f é m - s z é n k ö t é s kémia i t e r m é s z e t é t t a n u l m á n y o z t u k a 
t e r v p e r i ó d u s b a n [32]. Az u t ó b b i évben n é h á n y P t - , P d - t a r t a l m ú an ion és r r -komplex sz i s z t ema-
t i k u s s p e k t r o s z k ó p i a i v i z s g á l a t á t kezd tük m e g . 

A m o l e k u l a k r i s t á l y o k t ávo l i i n f r a v ö r ö s és l é z e r - R a m a n s p e k t r o s z k ó p i a i t a n u l m á n y o z á s a 
és a rács rezgések é r t e lmezése t e rü l e t én a s z i l á r d t e s t k u t a t á s o k egy ú j a b b , h a z á n k b a n n e m 
m ű v e l t v izsgá la t i m ó d s z e r é t do lgoz tuk ki. 

A k o r á b b i évek nem túl s ikeres p r ó b á l k o z á s a i t t o v á b b f e j l e s z t v e 1975 év f o l y a m á n a k a t a -
l i z á to r f e lü l e t eken a d s z o r b e á l t s zénh id rogének h a t é k o n y a b b i n f r a v ö r ö s mérés i m ó d s z e r é n e k ki-
do lgozásá t t ű z t ü k ki célul. 

A k o r s z e r ű i n f r a v ö r ö s , távol i i n f r a v ö r ö s és l é z e r - R a m a n s p e k t r o s z k ó p i a i n a g y m ű s z e r e s 
l ehe tősége inkke l , a t ö m e g s p e k t r o m e t r i á s és r ö n t g e n d i f f r a k c i ó s m ó d s z e r e k k e l e g y ü t t k o m p l e x és 
igen h a t é k o n y a n y a g - és mo leku la sze rkeze t i k u t a t á s o k bázisá t t e r e m t e t t ü k meg I n t é z e t ü n k b e n , 
m e K r e a j ö v ő b e n j e l en tő s sze rep v á r a k é m i a i k u t a t á s o k sz inte m i n d e n t e r ü l e t é n . 

4.4. Számítástechnikai kutatások 

Az I n t é z e t r e akc iók ine t i ka i , k a t a l i t i k u s és e g y é b v izsgá la ta i e l e n g e d h e t e t l e n n é t e t t é k a 
s z á m í t ó g é p e s módsze rek a l k a l m a z á s á t és e r re a cé l ra önál ló in téze t i báz is l é t r e h o z á s á t . E b b ő l a 
célból a l a k u l t meg 1972-ben a S z á m í t á s t e c h n i k a i Csopor t . E c sopor t egy rész t s a j á t T P A ( i ) 
s z á m í t ó g é p r e , részben m á s , n a g y o b b k é s z ü l é k e k r e p r o g r a m o k a t do lgozo t t és dolgoz ki pl . 
t ö m e g s p e k t r o m e t r i á s e lemzesek ér tékelésére , r e a k c i ó k i n e t i k a i s z á m í t á s o k elvégzésére , s u g á r -
h a t á s k é m i a i f e l a d a t o k r a , s zénh id rogének m o l e k u l a s z e r k e z e t é n e k v i z s g á l a t á r a , vagy i s az I n t é -
z e t b e n v izsgá l t sz in te v a l a m e n n y i s z é n h i d r o g é n k é m i a i f e l a d a t r a . S z á m í t á s t e c h n i k a i f e j l e s z t é s i 
m u n k á t v é g e z t ü n k pe t ro lkémiu i és más ü z e m e k m ű v e l e t i egységeinek m a t e m a t i k a i mode l l ezé -
sére, s z o l g á l t a t á s o k a t n y ú j t o t t u n k az I n t é z e t e g y é b részlegei s z á m á r a is, és p r o g r a m o z á s i t a n -
f o l y a m o t t a r t o t t u n k az I n t é z e t t u d o m á n y o s dolgozói s z á m á r a . 

I Z O T Ó P C S E R E É S I Z O T Ó P E F F E K T U S M E C H A N I Z M U S Á N A K T I S Z T Á Z Á S Á R A 
I R Á N Y U L Ó V I Z S G Á L A T O K 

A m i n t az t a beveze tő r é szben már e m l í t e t t ü k , a f e l a d a t b a n k é t o l y a n a l a p k u t a t á s - s z i n t ű 
t é m a c s o p o r t műve l é sé t v é g e z t ü k , amelyek i l y e n f o r m á b a n a t e r v i d ő s z a k b a n l ezá ru lnak . 

5.1. Izotópcsere kinetikájának vizsgálata 

S i m a p l a t i n a f e l ü l e t r e f e l v i t t e z ü s t - m o n o r é t e g és ezüs t ionok k ö z ö t t v é g b e m e n ő h e t e r o g é n 
i zo tópcse re k i n e t i k á j á n a k v i z sgá l a t a során m e g á l l a p í t o t t u k , hogy a f é m f e l ü l e t e k r e a F r e u n d l i c h -
m o d e l l n e k megfe le lő energiae losz lás je l lemző. E l e k t r o n m i k r o s z k ó p o s f e lvé te l ekke l k i m u t a t t u k , 
h o g y ezek a fe lü le tek lépcsős sze rkeze tűek . 

A po l ik r i s t á lyos n ikke l fe lü le tén , v a l a m i n t a n ikke l e gyk r i s t á l yc s i s zo l a ton v é g r e h a j t o t t 
h e t e r o g é n i zo tópcse re k i n e t i k a i je l lemzői a l a p j á n n y i l v á n v a l ó v á v á l t , h o g y az e g y k r i s t á l y f e lü -
le té re is a po l ik r i s t á lyos f e lü l e t ek re m e g á l l a p í t o t t i n h o m o g e n i t á s j e l l emző . 

P l a t i n á n k i a l a k í t o t t j ó d - m o n o r é t e g és t r i j o d i d i o n o k közö t t i h e t e r o g é n izo tópcsere k i n e t i -
k á j á n a k v i z s g á l a t a s o r á n m e g á l l a p í t o t t u k , h o g y a m o n o r é t e g e t h o r d o z ó f é m f e l ü l e t e n e r g e t i k a i 
h e t e r o g e n i t á s a közepes c s e r e h á n y a d é r t ék ig a F r e u n d l i c h - m o d e l l n e k felel meg [33] 

K i m u t a t t u k , h o g y a I " , I , l é s í r spec ieszek közül csak az u t ó b b i cseré lődik . Megál lap í -
t o t t u k , h o g y a m o n o r é t e g e t horelozó p l a t i n a e l e k t r ó d p o t e n c i á l j a , a m e n n y i b e n az t m a g á v a l az 
I 2 / I _ r edox i r endsze r r e l á l l í t j u k be, a c se resebessége t a ( + 0,25) ( + 0 ,55) V p o t e n c i á l i n t e r v a l -
l u m b a n n e m be fo lyáso l j a . S z á m í t á s ú t j á n m e g h a t á r o z t u k t o v á b b á a p l a t i n á n k i a l a k í t o t t j ó d -
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m o n o r é t e g / t r i j o d i d i o n r e n d s z e r b e n v é g b e m e n ő csere min imá l i s a k t i v á l á s i e n e r g i á j á t , a m e l y e t 
2800 ea l /mól -nak t a l á l t u n k . A t o v á b b i t a n u l m á n y o k so rán k ü l ö n b ö z ő h ő m é r s é k l e t e n v i z s g á l t u k 
a p l a t i n á n k i a l a k í t o t t j ó d m o n o r é t e g és a lk i l - jod id (met i l - , eti l- , n -p rop i l - és n -bu t i l - j od id ) k ö z ö t t i 
i zo tópcs e r e k i n e t i k á j á t . 

S z á m í t o t t u k a csere m i n i m á l i s a k t i v á l á s i e n e r g i á j á t , a m e l y m i n d a moleku lá r i s j ó d d i s s z o -
ciációs e n e r g i á j á n á l , m i n d az a n a l ó g h o m o g é n c s e r e f o l y a m a t a k t i v á l á s i e n e r g i á j á n á l k i s e b b n e k 
a d ó d o t t . A p l a t i n á n k i a l a k í t o t t j ó d m o n o r é t e g e l e k t r o n - d o n o r o l d ó s z e r e k b e n b e k ö v e t k e z ő de-
s z o r p c i ó j á n a k k i n e t i k á j á t t a n u l m á n y o z v a ö s sze függés t á l l a p í t o t t u n k m e g a deszorpció sebessé-
ge, v a l a m i n t az a d o t t e l e k t r o n - d o n o r oldószer és e l emi j ó d k ö z ö t t k i a l a k u l ó tö l t é sá tv i t e l i k o m p -
l e x képződés i s z a b a d e n t a l p i á j a k ö z ö t t [34]. E h h e z k a p c s o l ó d v a , j e l e ideg v izsgá l juk a p l a t i n á n 
k i a l a k í t o t t m ó d m o n o r é t e g deszorpc ió - sebességének k o n c e n t r á c i ó - és h ő m é r s é k l e t f ü g g é s é t . 

5.2. Aromás szubsztitúciók mechanizmusának vizsgálata 

A benzo l , i l le tve az 1 ,3 ,5- t r ie t i l -benzol p o z i t í v halogénezés i r e a k c i ó i b a n m é r t ü k a k i n e t i -
k u s t r í c ium i z o t ó p e f f e k t u s o k erősségének f ü g g é s é t a r eagensek e l e k t r o f i l i t á s á t ó l és a j e l e n l e v ő 
p r o t o n a k c e p t o r o k , i l l e tve az o ldószer n u k l e o f i l i t á s á t ó l . 

M e g á l l a p í t o t t u k , h o g y p r o t o f ó b k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t a r o m á s o k halogénezési r e a k c i ó i b a n 
a m á s o d i k r eakc ió lépés á l t a l á n o s a n része lehet a s e b e s s é g m e g h a t á r o z ó f o l y a m a t n a k . A k i n e t i k u s 
h i d r o g é n i z o t ó p e f f e k t u s o k erőssége k i s m é r t é k b e n f ü g g a r e a k c i ó b a n részt vevő p r o t o n a k c e p -
t o r o k . i l letve o ldószerek nuk l eo f i l i t á s á tó l . E z t a f ü g g é s t a z o n b a n a r e a g e n s e k e l e k t r o f i l i t á s á n a k 
v á l t o z á s a á l t a l á b a n k o m p e n z á l j a . 

I g a z o l t u k a n n a k a k o r á b b i fe l t é te lezésnek a he lyességét , h o g y a k i n e t i k u s h i d r o g é n izo-
t ó p e f f e k t u s o k erőssége s z á m o t t e v ő e n függ az e l ek t ro f i l r eagensek reakc iókészségé tő l . Az e r ed -
m é n y e k e t az első r eakc ió l épés á t m e n e t i á l l a p o t á n a k „ k o r a i " t e r m é s z e t é v e l é r t e l m e z t ü k , és va ló -
s z í n ű s í t e t t ü k . h o g y a g y e n g e k i n e t i k u s h id rogén i z o t ó p e f f e k t u s o k e r e d e t e az első reakc ió lépés 
á t m e n e t i á l l a p o t á n a k sze rkeze t i s a j á t o s s á g a i r a v e z e t h e t ő vissza [35] . 

A K Ö Z E L J Ö V Ő F E L A D A T A I 

A k ö v e t k e z ő t e r v p e r i ó d u s b a n az I n t é z e t n e m t e rvez u g y a n m i n ő s é g i v á l t o z á s t t e m a t i k á -
j á b a n , de — a n e m z e t k ö z i t e n d e n c i á k a t k ö v e t v e t ö b b k i s e b b - n a g y o b b m ó d o s í t á s t i r á n y o z elő. 

M i n d e n e k e l ő t t f o k o z z u k a biológiai j e l l egű i z o t ó p a l k a l m a z á s i k u t a t á s - f e j l e s z t é s a r á n y á t . 
A g y ó g y á s z a t i i z o t ó p a l k a l m a z á s i f e l a d a t a i n k n a k t e r m é s z e t e s e n e l ső so rban az i zo tópok és j e l z e t t 
v e g y ü l e t e k , ill. az e z e k e t t a r t a l m a z ó r endsze rek , az ó n . k i t e k e lőá l l í t á sá ra kell k o r l á t o z ó d n i a , 
m i v e l m a g a az a l k a l m a z á s v o l t a k é p p e n b e t e g e l l á t á s , a m i e g y é r t e l m ű e n egészségügyi f e l a d a t , 
í g y ezek a f e j l e s z t é s e k m i n d i g h á r m a s k o o p e r á c i ó b a n t ö r t é n n e k : c sak az o rvosok ( t e h á t a k l in i -
k á k , k ó r h á z a k ) , a m ű s z e r f e j l e s z t ő báz is ( e l sősorban a G a m m a M ű v e k ) és a mi k u t a t ó i n k e g y ü t t -
m ű k ö d é s e lehe t e r e d m é n y e s . 

Más, és sokka l r o s s z a b b a he lyze t a m e z ő g a z d a s á g i k é m i a i , de á l t a l á b a n az é le lmiszer -
g a z d a s á g i i z o t ó p a l k a l m a z á s o k k a l k a p c s o l a t b a n . E t e r ü l e t i r á n t i n é p g a z d a s á g i igények n ö v e k e -
d é s e k ö z i s m e r t , pl. a n ö v é n y v é d ő - s z e r e k k e l és m á s m e z ő g a z d a s á g i vegysze rekke l k a p c s o l a t o s 
f e l a d a t o k n a p r ó l - n a p r a n a g y o b b a k . Az I n t é z e t m i n t e g y b á r o m éve, e g y r e n a g y o b b k a p a c i t á s s a l 
fog la lkoz ik m e z ő g a z d a s á g i - k é m i á v a l , t e r m é s z e t e s e n e l sősorban , de n e m k izá ró lag a n n a k i z o t ó p o s 
p r o b l é m á i v a l . F e l s z e r e l é s ü n k g y a k o r l a t i l a g k ie lég í t i az összes reál is i g é n y t , v a g y a h h o z l e g a l á b b -
is n a g y o n közel áll. Mi t e h á t f e l k é s z ü l t ü n k a f e l a d a t o k r a , sőt e l é b e m e n t ü n k a z o k n a k , de a Mező-
g a z d a s á g i és É l e l m e z é s i p a r i Min i s z t é r i um, v a l a m i n t a Nehéz ipa r i M i n i s z t é r i u m i n t é z m é n y e i v e l 
k i a l a k u l t e g y ü t t m ű k ö d é s ü n k h a t á s f o k á v a l m é g n e m v a g y u n k mege légedve . 

A m e z ő g a z d a s á g i i z o t ó p a l k a l m a z á s o k k e r e t é b e n m á r r é g ó t a r u t i n s z e r ű e n h a s z n á l n a k 
s t a b i l i s i z o t ó p o k a t , e l ső so rban a 1 5 N-öt . A k ö r n y e z e t v é d e l m i s z e m p o n t o k e lő té rbe -kerü léséve l 
a z o n b a n a s tabi l i s i z o t ó p o k k a l t ö r t é n ő n y o m j e l z é s t e mel le t t n e m c s a k a k é m i a i r e a k c i ó k i n e t i k a i 
és biológiai , h a n e m a m ű s z a k i - t e r m é s z e t t u d o m á n y i v i z s g á l a t o k r a is egyre s z é l e s e b b k ö r ű e n 
a l k a l m a z z á k . E z é r t a s tab i l i s i z o t ó p o k k a l v é g z e n d ő m u n k á t az 1976—80-as t e r v p e r i ó d u s b a n 
f o n t o s f e l a d a t k é n t k í v á n j u k m ű v e l n i , rész int a z é r t is, l iogy ezzel m á s i n t é z m é n y e k n e k is segí t -
h e s s ü n k . 

Ma m á r az i z o t ó p o s m ó d s z e r e k e t is egy re t ö b b e t h a s z n á l j á k k ö r n y e z e t v i z s g á l a t o k r a , pl . 
r ö n t g e n f l u o r e s z c e n c i á v a l egyes v ízszennyezések össze té t e l é t l ehe t m e g h a t á r o z n i , v a g y n y o m -
j e l z é s t e c h n i k á v a l f e l d e r í t h e t ő k a szennyezések f o r r á s a i . Hason ló k í s é r l e t t e c h n i k a v á r h a t ó a n a z t 
is l e h e t ő v é f o g j a t e n n i , h o g y m u z e o l ó g u s a i n k n a k is r ende lkezésé re á l l h a s s u n k . 

A haza i a t o m e n e r g e t i k a i p r o g r a m m e g v a l ó s í t á s á b a n is lesznek f e l a d a t a i n k . R é s z v é t e l ü n -
k e t t e r m é s z e t e s e n e l ső so rban az I n t é z e t h e z köze lá l ló k é r d é s e k m e g o l d á s á v a l k a p c s o l a t b a n t e r -
v e z z ü k . K é t s é g t e l e n ü l h a s z n o s í t a n i l ehe t eddig i t a p a s z t a l a t a i n k a t a k ö r n y e z e t v é d e l e m m e l össze-
f ü g g ő r a d i o a k t í v hu l l adékv íz - f e ldo lgozás , v a g y e gye s be rendezések r a d i o g r á f i a i v i z sgá l a t a é r d e -
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k é b e n . Ügy g o n d o l j u k a z o n b a n , h o g y , ha n e m is a p r i m e r k ö r i , de a s z e k u n d e r k ö r i és a kiegészí tő 
be rendezések műsze rezé sében is részt v á l l a l h a t u n k , b á r az é l e lmisze rgazdaság a u t o m a t i z á l á s á -
b a n , v a g y egyes o p t i k a i f e l a d a t o k m e g o l d á s á b a n is l e n n e m é g m i t t e n n ü n k . 

A v i l á g t e n d e n c i á t f i g y e l e m b e véve e l k é p z e l h e t ő n e k lá tsz ik , h o g y a szén- , ill. l i gn i t a l apú 
s z i n t e t i k u s szénh idrogén-e lőá l l í t á s i ké rdések j e l en tősége n á l u n k is fokozód ik . Edd ig a z o n b a n még 
n e m a l aku l t ki p o n t o s és e g y é r t e l m ű v é l e m é n y ü n k sa j á t f e l a d a t a i n k a t , l ehe tősége inke t i l le tően. 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

Az I n t é z e t n é g y é v e s m u n k á j á t á t t e k i n t v e m e g á l l a p í t h a t ó , hogy a k ö z é p t á v r a szóló fel-
a d a t t e r v e z é s 1971-ben b e v e z e t e t t r endsze re seg í t e t t e az in te rd i szc ip l iná r i s k u t a t á s i t e v é k e n y s é g 
k i b o n t a k o z á s á t , e g y b e n k e d v e z ő e n be fo lyáso l t a a k u t a t á s i e r e d m é n y e k h a s z n o s í t á s á r a i r á n y u l ó 
t ö r e k v é s e k e t , t ehá t az a l a p - és a l k a l m a z o t t k u t a t á s fe j l esz tés a l k a l m a z á s szakaszok ve r t i ká -
lis e g y m á s r a é p ü l é s é n e k é rvényesü l é sé t . B á r az e lér t e r e d m é n y e k j e l en tő se n h o z z á j á r u l t a k pl. a 
f i z ika i -kémia i f o l y a m a t o k elvi a l a p j a i n a k meg i smeréséhez , v a l a m i n t az i zo tópos k u l t ú r a haza i 
e l t e r j e sz té séhez , a v é g z e t t m u n k á v a l n e m v a g y u n k m a r a d é k t a l a n u l e l égede t t ek . 

Az e l k ö v e t k e z ő i d ő s z a k b a n f o k o z o t t a n t ö r e k e d n ü n k kell a t é m a k o n c e n t r á l á s e lvének 
k ö v e t k e z e t e s é rvényes í t é s é r e . A n e m z e t k ö z i fe j lődés i i r á n y z a t o k k a l ö s s z h a n g b a n szellemi és 
a n y a g i l ehe tősége inke t a l e g g y o r s a b b a n fe j lődő t e r ü l e t e k r e , a s tab i l i s és r a d i a k t í v i zo tópok 
g y ó g y á s z a t i és m e z ő g a z d a s á g i a l k a l m a z á s á r a , az i zo tópos on- l ine és kö rnyeze te l l enőrzés i mérés-
t e c h n i k á r a . v a l a m i n t a s z é n h i d r o g é n k é m i a i k u t a t á s o k r a k o n c e n t r á l j u k , de t ő l ü n k t e l h e t ő e n 
h o z z á j á r u l u n k a m a g y a r a t o m e n e r g e t i k a i p r o g r a m m e g v a l ó s í t á s á h o z is. 
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A Környezetvédelem Analitikája" tudományos ülésszak 

K U C S E R Á N É P Á P A Y M Á R I A * 

H R A B É C Z Y N É P Á L L A N D R E A * 

K Ü T T E L D E Z S Ő * * 

(* A B M E Ál t a l ános és A n a l i t i k a i K é m i a Tanszék , B u d a p e s t 
** S z o m b a t h e l y , G y ó g y s z e r t á r i K ö z p o n t ) 

Másod ik a l k a l o m m a l t a r t o t t a m e g 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 Ana l i t i ka i K é m i a i 
B i z o t t s á g a „ A K ö r n y e z e t v é d e l e m A n a l i t i k á j a " c. t u d o m á n y o s ü l é s szako t , S z o m b a t h e l y e n 1975. 
o k t ó b e r 8 és 11 k ö z ö t t . Az ü l é s szako t a B u d a p e s t i Műszaki E g y e t e m Kémia i A k a d é m i a i T a n -
széki M u n k a k ö z ö s s é g Műszak i Ana l i t ika i K é m i a Csopor t j a , a M a g y a r K é m i k u s o k E g y e s ü l e t é -
nek V a s m e g y e i C s o p o r t j a , az O s z t r á k M i k r o k é m i a i és Anal i t ika i K é m i a i T á r s a s á g g a l és a J u g o s z -
láviai K é m i a i T á r s a s á g o k E g y e s ü l e t é n e k A n a l i t i k a i B izo t t s ágáva l e g y ü t t m ű k ö d v e r e n d e z t e . 
A t u d o m á n y o s ü l é s szakon 51 m a g y a r . 8 o s z t r á k és 17 jugosz láv s z a k e m b e r ve t t részt , a k i k n e k 
az t k ö v e t ő v i t á k a s z o m b a t h e l y i M E T E S Z s z é k h á z b a n z a j l o t t a k le. A t u d o m á n y o s ü l é s s z a k o t 
PUNGOR ERNŐ a k a d é m i k u s n y i t o t t a meg , m a j d Vas megye T a n á c s á n a k e lnöke , dr . GONDA 
GYÖRGY ü d v ö z ö l t e a r é s z t v e v ő k e t . H a n g s ú l y o z t a , hogy ez az é r t e k e z l e t is t o v á b b b ő v í t i a 
V a s m e g y e és a s zomszédos jugosz láv , i l le tve o s z t r á k te rü le tek k ö z ö t t i m á r fenná l ló jó kapcso l a -
t o k a t . U t a l t a r r a , h o g y Vas m e g y e és S z o m b a t h e l y vá ros t a n á c s á n a k m u n k á j á b a n j e l en tő s he lye t 
foglal el a t e r m é s z e t és k ö r n y e z e t v é d e l m e é r d e k é b e n k i f e j t e t t t e v é k e n y s é g , ame lyhez a j e l en-
levő s z a k e m b e r e k a t u d o m á n y s a j á t o s e szköze ive l segítséget n y ú j t a n a k . 

Az 1974 é v b e n m e g t a r t o t t első k ö r n y e z e t v é d e l m i ü lésszakon h a t á r o z a t s zü l e t e t t a t é m a -
t e r ü l e t fe losz tásá t i l le tően, inely szer int az o s z t r á k szakemberek e l ső so rban a légszennyezés p r o b -
lémái ró l , a j u g o s z l á v s z a k e m b e r e k főleg a v ízszennyezésse l k a p c s o l a t o s kérdésekrő l , m íg a 
m a g y a r k u t a t ó k a t a l a j o k és n ö v é n y e k s zennyeződésé rő l fognak be számoln i . A m e g n y i t ó u t á n 
e l h a n g z o t t négy p lenár i s e lőadás t á r g y á t ez a h a t á r o z a t s zab t a meg . 

Az első p lenár i s e l ő a d á s t II . MAI.ISSA p ro fesszor , a Bécsi M ű s z a k i E g y e t e m A n a l i t i k a i 
K é m i a i és M i k r o k é m i a i T a n s z é k é n e k v e z e t ő j e t a r t o t t a a levegőanal íz i s ú j s z e m p o n t j a i r ó l . 
K i v á l ó e l ő a d á s á b a n r á m u t a t o t t , hogy a k ö r n y e z e t v é d e l e m m e l k a p c s o l a t o s t ö r v é n y e k a l k o t á s a 
sok o r s z á g b a n n a p i r e n d r e k e r ü l t . A t ö r v é n y a l k o t á s h o z e l engedhe te t l en a s z e n n y e z ő k k o n c e n t r á -
c i ó - h a t á r é r t é k e i n e k i s m e r e t e . Ezen k o n c e n t r á c i ó - h a t á r é r t é k e k m e g h a t á r o z á s a az a n a l i t i k u s 
k é m i k u s o k f e l a d a t a . T á r g y a l t a a k ü l ö n b ö z ő légszennyezés i indexek a l k a l m a z á s á t , me lye k segí t -
ségével a j e l en levő összes s zennyező e g y ü t t e s h a t á s a fe jezhe tő ki. K ü l ö n k i t é r t a l égszennyező 
p o r o k v i z s g á l a t á r a , ezen belül a mor fo lóg ia , s z e m c s e m é r e t eloszlás és adszorpc iókészség j e l e n t ő -
ségére. 

A k ö v e t k e z ő k é t , n a g y é rdeklődés t k i v á l t ó p lenár is e lőadás t j u g o s z l á v s z a k e m b e r e k t a r -
t o t t á k . v izek szennyezése inek v izsgá la tá ró l . M. DULAR a h idrobiológiái anal íz is k ü l ö n b ö z ő m ó d -
szereiről és s z e m p o n t j a i r ó l beszé l t , A. GERTNER ped ig a vizek szerves s z e n n y e z ő i n a k m e g h a t á r o -
z á s á t t á r g y a l t a . A negyed ik p lenár i s e lőadó IIANGOSNÉ MAHR .MAGDOLNA vo l t . aki a t a l a j o k és 
n ö v é n y e k egészségre á r t a l m a s s z e n n y e z ő d é s e i n e k vizsgála táról t a r t o t t igen é rdekes e l ő a d á s t . 
E l s ő s o r b a n a M a g y a r o r s z á g o n a l k a l m a z o t t a n a l i t i k a i módszereke t i s m e r t e t t e , k i t é r v e az á l t a l a 
k i d o l g o z o t t a u t o m a t i k u s m e g h a t á r o z á s i e l j á r á s o k r a . 

A p lenár i s e l ő a d á s o k u t á n S z e p e s v á r y n é dr . TÓTH KLÁRA t a r t o t t összefoglaló je l legű á t -
t e k i n t é s t a m o d e r n e l ek t roaua l i t i ka i m ó d s z e r e k a lka lmazásá ró l a k ö r n y e z e t v é d e l e m a n a l i t i k á -
j á v a l k a p c s o l a t b a n . 

Az e l h a n g z o t t e lőadások a k ö v e t k e z ő k v o l t a k : 

Az ülésszak első napján: 
1. PROF. MALISSA, H . ( A u s z t r i a ) 

A levegőelemzés ú j s z e m p o n t j a i . 
2. PROF. REJIC , M., DULAR , M. , GOMISCEK, S . ( J u g o s z l á v i a ) 
3. PROF. GERTNER. A. ( J u g o s z l á v i a ) 

Sze rves s zennyezők e lemzése v i zekben . 
4. HANGOS, M. , HORVÁTH, A . . PUNGOR. E . ( M a g y a r o r s z á g ) 

K ö r n y e z e t r e veszé lyes szennyezések v i z s g á l a t a t a l a j o k b a n és n ö v é n y e k b e n . 
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Mérgező e lemek k o n c e n t r á c i ó j á n a k m e g h a t á r o z á s a ae roszo lokban 

15. HUDNIK, V., GOMISCEK, S., KATIC, M. ( J u g o s z l á v i a ) 
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A b e j e l e n t e t t 34 előadás közül a felsorolt 32 h a n g z o t t cl. Ez éppen kétszerese a tava ly i üléssza-
kon e lhangzo t t e lőadások számának . Mint a c ímekből l á tha tó , az előadások kb . 30%-a a t o m -
abszorpciós , kb . 15%-a e lekt roanal i t ikai , és f e n n m a r a d ó h á n y a d a különböző egyéb módszerek 
a lka lmazásáva l fogla lkozot t . 

Az előadások és a v i t ák az előző évben m e g t a r t o t t ülésszakon jól beva l l beosztás szer int 
z a j l o t t a k le, azaz a v i t a n e m közvet lenül k ö v e t t e az egyes e lőadásokat , h a n e m az utolsó n a p o n , 
kerekasztal-megbeszélés f o r m á j á b a n bonyo lódo t t le. 

A v i t a elnöke H . MALISSA professzor, v i t aveze tő je pedig PUNGOK E . professzor volt . 
Az előadások t é m a k ö r e szerinti csopor tos í tásban l e fo ly t a to t t v i t a egységes s z e m p o n t j a i , 

melyeke t a v i t a vezetője a d o t t meg, a köve tkezők vo l t ak : min tavé te l , inintaelőkészí tés és mérési 
e l járások. 

Az élénk v i t á t köve tően a rész tvevők h a t á r o z a t o t fogad lak el mely szer int 1976 őszén 
Szomba the lyen ismét összejönnek a környeze tvéde lem közös anal i t ikai p rob lémá inak meg tá r -
gya lásá ra . F ő i r ánykén t a min tavé te l és a s t a n d a r d o k kérdését jelölték meg. A plenáris e lőadá-
sok t é m a k ö r szerinti e losztása a három részvevő ország közöt t hasonló lesz az ideihez, azaz az 
osz t rák szakemberek a levegő, a jugoszláv szakemberek a víz, és a m a g y a r szakemberek a t a la -
jok és növények szennyeződéseinek megha tá rozásáva l fognak foglalkozni. 
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KÖNY VBÍR ÁLATOK 

R . E. D I C K E R S O N ; H . B . G K A Y ; G . P. H A I G H T : Chemical Principles. Second 
Edition. W. A. Benjámin, Inc.-Menlo Park, California 

Szerzők, o k t a t á s i s e g é d k ö n y v n e k m i n ő s í t h e t ő . 872 oldal t e r j e d e l m ű m u n k á j u k b a n vi-
s zony l ag m a g a s a b b sz in ten , de m é g i s k ö n n y e n é r t h e t ő e n fogla l ják össze a k é m i a a l ap j a i t . Rész-
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szerepel (DALTON, LEWIS, SCHRÖDINGER). E n n e k a t á r g y a l á s m ó d n a k és f o k o z a t o s s á g n a k a pe-
dagóg ia i h a s z n a n y i l v á n v a l ó . 

A kémia a l ape lve i t a k ö n y v négy n a g y o b b részben fogla l ja össze. ( B e v e z e t é s a k é m i á b a ; 
az a t o m e l m é l e t . A k lassz ikus s ze rkeze t i és kö t é se lmé le t . A k v a n t u m f o r r a d a l m a . Kémia i d ina -
m i k a . ) Az egyes k i sebb f e j e z e t e k h e z k é r d é s e k és f e l a d a t o k c s a t l a k o z n a k , a m e l y e k az a n y a g j o b b 
m e g é r t é s é t , e lmé ly í t é sé t segít ik elő. 

Szerzők az egyes a d a t o k köz lésekor még a CGS- rendsze r t h a s z n á l j á k , az S í - e g y s é g e k e t 
c s a k a F ü g g e l é k b e n közlik. Mint a k ö n y v b e v e z e t é s é b e n emlí t ik az S í - e g y s é g e k r e va ló á tá l l á s t a 
j e l en k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t még k o r a i n a k t a r t o t t á k . 

Azt a c é l k i t ű z é s ü k e t , h o g y az a n y a g s z e r k e z e t i ké rdéseke t , a k é m i a a l a p v e t ő t ö r v é n y e i t , 
összefüggése i t jól megér t e s sék és a k ö n y v o lvasói t fe lkészí tsék egyes speciá l i s kémia i p r o b l é m á k 
m e g o l d á s á r u . úgy í té lem, s ikerül t e lé rn iük . D ö n t ő szerepe van e b b e n sze rzők t a n í t á s i t a p a s z t a -
l a t a i n a k és m i n d e n e k e lőt t jó p e d a g ó g i a i é r zékének . Az á b r á k , g r a f i k o n o k m e g v á l a s z t á s a is ez t 
b i z o n y í t j a . 

NYILASI JÁNOS 

J . D . LASSILA: G . M . B A R R O W ; M . E . K E N N E Y : R . L . L I T L E : W . E . THOMPSON: 

Programed Reviews of Chemical Principles. 
Second Edition. W. A. Benjámin, Inc. Menlo Park, California. 1974 

Ez a k ö n y v R . F . DICKERSON; H . B. GRAY; G. P. HAIGHT: C h e m i c a l Pr inc ip les c í m ű 
m u n k á j á n a k fe ldo lgozásához n y ú j t é r t ékes segí t sége t a m a g a s a b b s z i n t ű k é m i a i t a n u l m á n y o k r a 
készü lő h a l l g a t ó k n a k . 

A p r o g r a m a k é m i a i t a n u l m á n y o k h o z e l e n g e d h e t e t l e n ü l szükséges t é m á k (mól , t a p a s z t a -
l a t i képle t , g á z t ö r v é n y e k , e lekt ro l íz is , s z t ö c h i o m e t r i a , t e r m o k é m i a , e g y e n s ú l y o k , e l emek és 
v e g y ü l e t e k , r edox i f o l y a m a t o k , a t o m o k e l ek t ronsze rkeze t e , m o l e k u l á k sze rkeze te , k o m p l e x 
ionok , szerves v e g y ü l e t e k , o l d a t o k , a k é m i a i r eakc iók sebessége) f e ldo lgozásához n y ú j t segí tsé-
ge t . Ez p r o g r a m o z o t t f o r m á b a n t ö r t é n i k , hogy a k é m i a i t a n u l m á n y o k h o z szükséges a l a p o k a t a 
h a l l g a t ó k önál ló m u n k á v a l e l s a j á t í t h a s s á k . 

Módsze r t an i s z e m p o n t b ó l az a n y a g fe ldo lgozása a l ineáris ( o l y k o r a szerző á l ta l k ö n y -
n y e b b n e k í té l t f e j eze tekné l sub l ineá r i s ) elv a l a p j á n t ö r t é n i k . A l ineár is p r o g r a m o z á s h a g y o m á -
n y a i szer int az i n f o r m á c i ó f e l d o l g o z á s módsze re k i zá ró l ag a m o n d a t k i e g é s z í t é s e s e l j á rás , b á r az 
egyes p r o g r a m s z a k a s z o k végén m i n d e n ü t t m e g t a l á l h a t ó a b e g y a k o r l á s h o z , i l le tve végső e l lenőr-
zéshez a n y í l t v é g ű ké rdések a l k a l m a z á s a is. 

Szerzők m u n k á j á n a k az a f ő é r d e m e , hogy az a n y a g e lmély í t é sé t a k v a n t i t a t í v szemléle t 
k i a l a k í t á s á v a l i gyekeznek p á r o s í t a n i . Ahol csak lehetséges , számolás i f e l a d a t o k k a l g y a k o r o l t a t -
j á k be . i l letve e l lenőrzik az a l a p i s m e r e t e k e t . E z a később i t a n u l m á n y o k s z e m p o n t j á b ó l n e m c s a k 
f o n t o s , hane in igen hasznos is. 

A l ineáris p r o g r a m o z á s e lve iből k ö v e t k e z ő kis lépések e lvének d i d a k t i k a i l a g jól meggon-
do l t , k ö v e t k e z e t e s a l k a l m a z á s a n a g y o n szerencsés . 

A p r o g r a m becsüle tes fe ldo lgozása fe l t é t l enü l b iz tos í t an i t u d j a az a l a p o t a t o v á b b i felső-
f o k ú kémia i t a n u l m á n y o k e lvégzéséhez . 

NYILASI JÁNOS 

1 3 Kémiai Közlemények 45. kötél 1976. 





A k iadásé r t felel az Akadémia i K i a d ó igazga tó j a . Műszaki sze rkesz tő : Agócs András 
A kéz i ra t n y o m d á b a é rkeze t t : 1976. V. 3. — T e r j e d e l e m : 7,15 (A/5) ív 

76.3137 A k a d é m i a i N y o m d a , B u d a p e s t — Felelős veze tő : B e r n á t György 



J 



С О Д Е Р Ж А Н И Е 
Доклады 
M. Барток, А. Молнар: Дегидратация диолов на металлических катализаторах 335 
М. Барток, Й. Апек: Изучение превращения 1,3-дноксо-циклоалканов на платиновых 

катализаторах 359 
Э. Калман, Г. Палинкаш : Роль электронной диффракции в исследовании структуры 

воды 391 

Обзоры 
Ф. Тюдёш, Т. Келен, Т. Фелдеш-Бережник, Б. Турчани: Изучение методов для линей-

ного определения постоянных сополимеризации. 111. Линейный графический 
метод для оценки данных измерения при больших конверсиях 401 

Л. Кишш: О ступенчатом механизме растворения металлов. II. Изучение механизма 
с помощью вращающегося колцевого дискового электрода 425 

А. Ушперт: Возможности синтезов нового типа для получения биоактивных фтор-
-органических соединений 457 

Новости Отделения 473 

Отчёты 
X. Мачкаиш: Развитие науки и промышленности макромолекулярных веществ 477 
Г. Фёлдиак, Т.Лендел: Исследовательская деятельность в Изотопном Институте Венгер-

ской АН 507 
Кучеране М. Папай, Храбецине А. Палл, Д. Кюттел : Научная сессия по теме «Анали-

тика при защите окружающей среды» 523 

Реценсии книг 
Я. Нилаши: Chemical Principles, by Dickerson, R. E. Gray, H. В. and Ha igh t , G. P. 527 
Я. Нилаши: P rogrammed Reviews of Chemical Principles, by Lassila, J . D., Barrow, 

G. M., Kenney, M. E. , Litle, R. L. and Thompson , W. E 527 

CONTENTS 
Lectures 
Bartók, M. and Molnár, A.: Dehydra ta t ion of diols on metal cata lys ts 334 
Bartók, M. and Apjok, J.: S tudy of the conversion of 1,3-dioxacycloalkanes on p la t inum 

catalysts 359 
Kálmán, E. and Pálinkás, G.: Role of electron dif f ract ion in the s tudy of the s t ruc ture 

of water 391 

Reviews 
Tüdős, F., Kelen, T., Földes-Berezsnich, T. and Turcsányi, В.: Invest igat ion of the linear 

methods of de te rmina t ion of copolymerization constants . I I I . Linear graphic 
method for the evaluat ion of da ta measured a t high conversions 401 

Kiss, L.: The stepwise mechanism of the dissolution of metals. I I . Invest igat ion of the 
mechanism by means of a rota ted, r ing-shaped disk electrode 425 

Uskert, A.: Possibilities of novel-type syntheses for the prepara t ion of fluoro-organic 
compounds 457 

News of the Department of Chemical Sciences 473 

Reports 
Macskásy, H.: Development of the science and indus t ry of macromolecular materials 477 
Földiák, G. and Lengyel, T.: Research act ivi ty of the Isotope Ins t i tu te of the Hungar ian 

Academy of Sciences 507 
Kucsera-Pápay, M., Hrabéczy-Páll, A. and Küttel, D.: Scientific Session: Analysis of 

Envi ronmenta l Protect ion 523 

Book Reviews 
Nyilasi, J.: Chemical Principles, by Dickerson, R. E., Gray, II. В., and Haigh t , G. P. 527 
Nyilasi, J.: P rogrammed Reviews of Chemical Principles, by Lassila, J . D., Barrow, G. 

M„ Kenncy, M. E. , Litle, R. L. and Thompson, W. E 527 



39, - Ft 

T A R T A L O M J E G Y Z É K 

Előadások 

Bartók Mihály és Molnár Árpád: A d i o l o k d e h i d r a t á c i ó j a f é m k a t a l i z á t o r o k o n 335 

Bartók Mihály és Apjok József: Az 1 ,3 -d ioxa -c ik loa lkánok á t a l a k u l á s á n a k t a n u l m á n y o -
zása p l a t i n a k a t a l i z á t o r o n 359 

Kálmán Erika és Pálinkás Gábor: Az e l e k t r o n d i f f r a k c i ó szerepe a víz s ze rkeze t ének 
t a n u l m á n y o z á s á b a n 391 

Összefoglaló értekezések 

Tüdős Ferenc, Kelen Tibor, Földes-Berezsnich Tamara és Turcsányi Béla: A kopo l imer i -
zációs á l l a n d ó k l ineár is m e g h a t á r o z á s i m ó d s z e r e i n e k v i z s g á l a t a , I I I . L ineá r i s 
g r a f i k u s m ó d s z e r n a g y k o n v e r z i ó k n á l m é r t a d a t o k k ié r t éke lésé re 401 

Kiss László: A f é m o l d ó d á s lépcsős m e c h a n i z m u s á r ó l I I . A m e c h a n i z m u s v i z sgá l a t a 
forgó , g y ű r ű s k o r o n g e l e k t r ó d d a l 425 

Uskert Andor: Ú j t í p u s ú sz in téz i s - l ehe tőségek b i o a k t í v f l u o r - o r g a n i k u s v e g y ü l e t e k elő-
á l l í t ásá ra 457 

Az Osztály hírei 473 

Beszámolók 

Macskásy Hugó: A m a k r o m o l e k u l á j ú a n y a g o k t u d o m á n y á n a k és i p a r á n a k f e j l ő d é s e . . . 477 

Földiák Gábor, Lengyel Tamás: Az M T A I z o t ó p I n t é z e t e k u t a t á s i t e v é k e n y s é g e 507 

Kucseráné Pápay Mária, Hrabéczyné Páll Andrea és Kiiltel Dezső: , ,A K ö r n y e z e t v é d e l e m 
A n a l i t i k á j a " t u d o m á n y o s ü l é s s z a k 523 

Könyvbírálatok 

Nyilasy János: R . E . D i c k e r s o n , H . B . G r a y , G. P . H a i g h t : Chemica l P r inc ip les 527 

Nyilasy János: J . D . Lass i l a , G. M. B a r r o w , M. E . K e n n e y , R . L. Li t le , W . E . T h o m p s o n : 
P r o g r a m e d R e v i e w s of Chemica l P r inc ip l e s 527 

Megjelent 1976. XII. 17-én 

I n d e x : 26.497 


	45. kötet / 1-2. sz.���������������������������
	Előadások����������������
	V. P. SZPIRIDONOV: Az elektrondiffrakció alkalmazása atomok és molekulák töltéseloszlásának és energetikájának vizsgálatára����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	H. W. NÜRNBERG: Modern polarográfiás eljárások alkalmazása az analitikai és fizikai kémiában���������������������������������������������������������������������������������������������������
	W. MERZ: A szerves elementáranalízis adatfeldolgozással összekötött gyorsmódszerei�����������������������������������������������������������������������������������������
	CS. VÁRHELYI és Z. FINTA: Vizsgálatok a dioximin komplexek köréből. Azátmenetifém-dioximin komplexek képződése és szerkezete�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	H. MALISSA: Az analitikai kémia helyzete a környezetvédelemben���������������������������������������������������������������������
	S. CAROLI és G. MILAZZO: Vájtkatód, szikragerjesztés és glimmkisülés sugárforrások összehasonlítása����������������������������������������������������������������������������������������������������������
	M. MATHERNY: Háttérsugárzás-korrekció az emissziós spektrokémiában�������������������������������������������������������������������������
	J. CZAKOW: Mikroüregkatód alkalmazása a spektrográfiás nyomelemzésben����������������������������������������������������������������������������
	Z. LASOCKI, B. DEJAK, L. GOLEBIOWSKI és KOWALSKI: A szilil-amidok reaktivitása a szililezési reakciókban���������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	G. P. HAIGHT, JR.: A többszörös elektronátmenetek különböző lehetőségei������������������������������������������������������������������������������
	R. C. MEHROTRA: A pozitív (alkáli-, alkáliföld- és lantanida-) fémek alumíniummal alkotott kovalens kötésű kettős izopropoxidjai���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	F. E. KARASZ: A szintetikus polipeptidekbenvégbemenő szerkezeti átalakulások tanulmányozása termodinamikai szempontból�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	D. AMMAN, R. BISSIG, Z. CIMMERMAN, U. FIELDER, M. GÜGGI, W. E. MORF, M. OEHME,H. OSSWALD, E. PRETSCH és W. SIMON: Szintetikus semleges kation hordozóanyagok�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	R. BELCHER: Újabb eredmények a sokszorozó reakciók alkalmazása területén�������������������������������������������������������������������������������
	J. CHELOWIEC ÉS W. KEMULA: Szerkezeti izomerek folyadék oszlopkromatográfiás szétválasztása��������������������������������������������������������������������������������������������������
	J. PERMAN: A vizuális spektroszkópia mai helyzete��������������������������������������������������������
	L. SACCONI: 3d fémek tripod ligandumokkal képzett komplexei������������������������������������������������������������������
	G. ACKERMANN: A spektrofotometriás analízis alkalmazhatóságának határai������������������������������������������������������������������������������
	K. KUCHITSU: Az elektrondiffrakciós és spektroszkópiai módszer kombinált alkalmazása a molekulaszerkezet-vizsgálatokban������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	L. SCHÄFER: Néhány gyűrűs rendszer elektrondiffrakciós konformációs analízise������������������������������������������������������������������������������������


	45. kötet / 3-4. sz.���������������������������
	Előadások����������������
	BARTÓK MIHÁLY és MOLNÁR ÁRPÁD: A diolok dehidratációja fémkatalizátorokon��������������������������������������������������������������������������������
	BARTÓK MIHÁLY és APJOK JÓZSEF: Az 1,3-cioxa-cikloalkánok átalakulásának tanulmányozása platinakatalizátoron������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	KÁLMÁN ERIKA és PÁLINKÁS GÁBOR: Az elektrondiffrakció szerepe a víz szerkezetének tanulmányozásában����������������������������������������������������������������������������������������������������������

	Összefoglaló értekezések�������������������������������
	TÜDŐS FERENC, KELEN TIBOR, FÖLDES-BEREZSNCIH TAMARA és TURCSÁNYI BÉLA: A kopolimerizációs állandók lineáris meghatározási módszereinek vizsgálata, III. Lineáris grafikus módszer nagy konverzióknál mért adatok kiértékelésére��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	KISS LÁSZLÓ: A fémoldódás lépcsős mechanizmusáról II. A mechanizmus vizsgálata forgó, gyűrűs korongelektróddal���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	USKERT ANDOR: Új típusú szintézis-lehetőségek bioaktív fluor-organikus vegyületek előállítására������������������������������������������������������������������������������������������������������

	Az Osztály hírei�����������������������
	Beszámolók�����������������
	MACSKÁSY HUGÓ: A makromolekulájú anyagok tudományának és iparának fejlődése����������������������������������������������������������������������������������
	FÖLDIÁK GÁBOR, LENGYEL TAMÁS: Az MTA Izotóp Intézete kutatási tevékenysége���������������������������������������������������������������������������������
	KUCSERÁNÉ PÁPAY MÁRIA, HRABÉCZYNÉ PÁLL ANDREA és KÜTTEL DEZSŐ: "A Környezetvédelem Analitikája" tudományos ülésszak��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������

	Könyvbírálatok���������������������
	NYILASY JÁNOS: R. E. Dickerson, H. B. Gray, G. P.  Haight: Chemical Principles�������������������������������������������������������������������������������������
	NYILASY JÁNOS: J. D. Lassila, G. M. Barrow, M. E. Kenney, R. L. Litle, W. E. Thompson: Programed Reviews of Chemical Principles��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������


	Oldalszámok������������������
	1��������
	2��������
	3��������
	4��������
	5��������
	6��������
	7��������
	8��������
	9��������
	10���������
	11���������
	12���������
	13���������
	14���������
	15���������
	16���������
	17���������
	18���������
	19���������
	20���������
	21���������
	22���������
	23���������
	24���������
	25���������
	26���������
	27���������
	28���������
	29���������
	30���������
	31���������
	32���������
	33���������
	34���������
	35���������
	36���������
	37���������
	38���������
	39���������
	40���������
	41���������
	42���������
	43���������
	44���������
	45���������
	46���������
	47���������
	48���������
	49���������
	50���������
	51���������
	52���������
	53���������
	54���������
	55���������
	56���������
	57���������
	58���������
	59���������
	60���������
	61���������
	62���������
	63���������
	64���������
	65���������
	66���������
	67���������
	68���������
	69���������
	70���������
	71���������
	72���������
	73���������
	74���������
	75���������
	76���������
	77���������
	78���������
	79���������
	80���������
	81���������
	82���������
	83���������
	84���������
	85���������
	86���������
	87���������
	88���������
	89���������
	90���������
	91���������
	92���������
	93���������
	94���������
	95���������
	96���������
	97���������
	98���������
	99���������
	100����������
	101����������
	102����������
	103����������
	104����������
	105����������
	106����������
	107����������
	108����������
	109����������
	110����������
	111����������
	112����������
	113����������
	114����������
	115����������
	116����������
	117����������
	118����������
	119����������
	120����������
	121����������
	122����������
	123����������
	124����������
	125����������
	126����������
	127����������
	128����������
	129����������
	130����������
	131����������
	132����������
	133����������
	134����������
	135����������
	136����������
	137����������
	138����������
	139����������
	140����������
	141����������
	142����������
	143����������
	144����������
	145����������
	146����������
	147����������
	148����������
	149����������
	150����������
	151����������
	152����������
	153����������
	154����������
	155����������
	156����������
	157����������
	158����������
	159����������
	160����������
	161����������
	162����������
	163����������
	164����������
	165����������
	166����������
	167����������
	168����������
	169����������
	170����������
	171����������
	172����������
	173����������
	174����������
	175����������
	176����������
	177����������
	178����������
	179����������
	180����������
	181����������
	182����������
	183����������
	184����������
	185����������
	186����������
	187����������
	188����������
	189����������
	190����������
	191����������
	192����������
	193����������
	194����������
	195����������
	196����������
	197����������
	198����������
	199����������
	200����������
	201����������
	202����������
	203����������
	204����������
	205����������
	206����������
	207����������
	208����������
	209����������
	210����������
	211����������
	212����������
	213����������
	214����������
	215����������
	216����������
	217����������
	218����������
	219����������
	220����������
	221����������
	222����������
	223����������
	224����������
	225����������
	226����������
	227����������
	228����������
	229����������
	230����������
	231����������
	232����������
	233����������
	234����������
	235����������
	236����������
	237����������
	238����������
	239����������
	240����������
	241����������
	242����������
	243����������
	244����������
	245����������
	246����������
	247����������
	248����������
	249����������
	250����������
	251����������
	252����������
	253����������
	254����������
	255����������
	256����������
	257����������
	258����������
	259����������
	260����������
	261����������
	262����������
	263����������
	264����������
	265����������
	266����������
	267����������
	268����������
	269����������
	270����������
	271����������
	272����������
	273����������
	274����������
	275����������
	276����������
	277����������
	278����������
	279����������
	280����������
	281����������
	282����������
	283����������
	284����������
	285����������
	286����������
	287����������
	288����������
	289����������
	290����������
	291����������
	292����������
	293����������
	294����������
	295����������
	296����������
	297����������
	298����������
	299����������
	300����������
	301����������
	302����������
	303����������
	304����������
	305����������
	306����������
	307����������
	308����������
	309����������
	310����������
	311����������
	312����������
	313����������
	314����������
	315����������
	316����������
	317����������
	318����������
	319����������
	320����������
	321����������
	322����������
	323����������
	324����������
	325����������
	326����������
	327����������
	328����������
	329����������
	330����������
	331����������
	332����������
	333����������
	334����������
	334_1������������
	334_2������������
	334_3������������
	334_4������������
	335����������
	336����������
	337����������
	338����������
	339����������
	340����������
	341����������
	342����������
	343����������
	344����������
	345����������
	346����������
	347����������
	348����������
	349����������
	350����������
	351����������
	352����������
	353����������
	354����������
	355����������
	356����������
	357����������
	358����������
	359����������
	360����������
	361����������
	362����������
	363����������
	364����������
	365����������
	366����������
	367����������
	368����������
	369����������
	370����������
	371����������
	372����������
	373����������
	374����������
	375����������
	376����������
	377����������
	378����������
	379����������
	380����������
	381����������
	382����������
	383����������
	384����������
	385����������
	386����������
	387����������
	388����������
	389����������
	390����������
	391����������
	392����������
	393����������
	394����������
	395����������
	396����������
	397����������
	398����������
	399����������
	400����������
	401����������
	402����������
	403����������
	404����������
	405����������
	406����������
	407����������
	408����������
	409����������
	410����������
	411����������
	412����������
	413����������
	414����������
	415����������
	416����������
	417����������
	418����������
	419����������
	420����������
	421����������
	422����������
	423����������
	424����������
	425����������
	426����������
	427����������
	428����������
	429����������
	430����������
	431����������
	432����������
	433����������
	434����������
	435����������
	436����������
	437����������
	438����������
	439����������
	440����������
	441����������
	442����������
	443����������
	444����������
	445����������
	446����������
	447����������
	448����������
	449����������
	450����������
	451����������
	452����������
	453����������
	454����������
	455����������
	456����������
	457����������
	458����������
	459����������
	460����������
	461����������
	462����������
	463����������
	464����������
	465����������
	466����������
	467����������
	468����������
	469����������
	470����������
	471����������
	472����������
	473����������
	474����������
	475����������
	476����������
	477����������
	478����������
	479����������
	480����������
	481����������
	482����������
	483����������
	484����������
	485����������
	486����������
	487����������
	488����������
	489����������
	490����������
	491����������
	492����������
	493����������
	494����������
	495����������
	496����������
	497����������
	498����������
	499����������
	500����������
	501����������
	502����������
	503����������
	504����������
	505����������
	506����������
	507����������
	508����������
	509����������
	510����������
	511����������
	512����������
	513����������
	514����������
	515����������
	516����������
	517����������
	518����������
	519����������
	520����������
	521����������
	522����������
	523����������
	524����������
	525����������
	526����������
	527����������
	528����������
	529����������
	530����������
	531����������
	532����������


