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AZ ELEKTROKÉMIAI MÓDSZEREK SZEREPE 
AZ ANALITIKAI KÉMIÁBAN* 

P U N G O R E R N Ő 

az MTA r e n d e s t a g j a 

(BME Altalános és Analitikai Kémiai Tanszék, Budapest) 

É r k e z e t t : 1977. j a n u á r 2-án 

Bevezetés 

Az ana l i t ika i kémia jellegénél f o g v a mindazon f iz ikai és kémia i össze-
függéseket igyekszik fe lhasználni f e l a d a t a i megoldásához, melyek az anyag 
összetételével va lamilyen függvénysze rű kapcso la to t m u t a t n a k . Ezek az össze-
függések mennyiségi elemzési célokat szolgálnak elsősorban, de u g y a n a k k o r 
ezek fel lépte az összetétel minőségi ana l i t i ka i kérdéseire is vá lasz t ad . A vizs-
gálandó m i n t á k b a n levő komponens koncen t rác ió já ra a köve tkező t ípusú 
á tv i te l i f ü g g v é n y ad információ t 

I = f ( c x , Z C N , T , p . . . ) , (1) 

ahol az I je lsz int a v izsgálandó m i n t a ex tenz ív és in tenz ív pa raméte re inek 
függvénye , és ezeken belül va lamilyen egyér t e lmű függvény-kapcso l a tban van 
a cx koncen t rác ióva l . A feldolgozandó j e l e t minden esetben a v izsgálandó anyag 
és va lami lyen reagens kölcsönhatása hozza létre, ahogyan ez Malissa meg-
foga lmazása a l ap ján á l ta lánosságban e l fogadás t nyer t . Reagenskén t a kémiaia-
kon kívül , számos más is a l ka lmazha tó , min t pl.: 

kü lönböző energiá jú fo tonok , 
— az a n y a g á t a l ak í t á sá t b iz tos í tó nukleonok, 
— e lek t romos energia, mellyel az a d o t t anyagok egyes komponense i t 

r e d u k á l j u k vagy ox idá l juk , 
— hőenergia s tb . 

Természe tesen a legegyszerűbb e l j á r á s n a k az tűnik , ha a k a p o t t je lsz int 
i n f o r m á c i ó t a r t a l m á t feldolgozzuk, és így közvetlen koncen t rác ió-mérés re 
haszná l juk fel. 

Az esetek t ú lnyomó többségében a z o n b a n , mint az az 1. egyenlet a l ap j án 
is l á t h a t ó , a m á t r i x - h a t á s je lentősen befo lyáso l ja a mért j e le t , és így a közvet len 

* 1976. o k t ó b e r 5-cn t a r t o t t székfogla ló e lőadás . 

Kémiai Közleményeit 49. kiitel 1978 



2 PUNGOli : SZÉKFOGLALÓ ELŐADÁS 

je lsz int - fe ldolgozása a lap ján k a p o t t e r edmény t az e lkerülhete t len sz tochasz-
t i k u s hibák me l l e t t sz isz temat ikus h i b á k is be fo lyáso lha t j ák . 

A közvet len szelektív megha tá rozások lehetőségének kor lá tozot t v o l t a 
i n d o k o l t t á teszi a szelekt ív kémia reagensek a lka lmazásá t és így a k ö z v e t e t t 
e l j á r á s k idolgozásá t . Ez esetben az (1) egyenlet á l ta l le í r t jelszintet a t i t r i -
m e t r i a fe l té te le inek megfelelően kémia reakció segítségével befo lyáso l juk 
a d d i g , míg a k é m i a i reagens és a vizsgált anyag a d o t t komponense — me ly -
n e k koncen t r ác ió j á t keressük — ekviva lenc iába n e m j u t egymással. Az ek-
v iva lenc iapont ig adago l t kémiai reagens mennyiségéből s zámí t juk a ke re se t t 
koncen t rác ió t . Ez a közve te t t módszer számos ese tben a lka lmazha tó ak-
k o r is, ha az (1) egyenle tben def in iá l t függvényre a cx ér tékén k ívü l a 
r endszer komponense i n a g y m é r t é k ű és körü lményesen megha t á rozha tó h a t á s t 
gyakoro lnak . 

Az (1) egyen le t szerinti koncen t rác ió jel f e ldo lgozha tó jellé való á ta l ak í -
t á s a — a f en t i ekbő l is k i tűn ik — kompl iká l t f e l ada t . A koncentráció jel-
á t a l a k í t ó k a t á l t a l á b a n a vizsgált komponensen kívül a t ö b b i komponens és 
e g y é b pa r amé te r ek h a t á s a éri, és így a jel á l t a l ában k isebb-nagyobb m á t r i x -
h a t á s s a l t e rhe l t . Az ideális koncen t rác ió je lá ta lak í tó az vo lna , amely m á t r i x -
h a t á s t nem m u t a t . I lyen ideális koncen t rác ió j e l á t a l a k í t ó t megközelítő eset 
a z o n b a n nagyon k e v é s van . 

Az anal i t ika i kémia jelenlegi szakaszában a v izsgá landó anyag és az 
á l t a l á n o s é r t e l emben v e t t reagens kö lcsönhatásáró l szelekt ív információt a d ó 
mérőérzékelők k ö z p o n t i helyet fog la lnak el. Je len e lőadás kere tében a z o n b a n 
a koncent rác ió j e l á t a l a k í t ó k széles köréből az e lek t rokémia i je lá ta lak í tókró l 
k í v á n o k beszélni, k ü l ö n hangsú ly t a d v a ezek k u t a t á s á v a l kapcsolatos s a j á t 
v i z sgá l a t a inknak . E n n e k kere tében az ionszelekt ív és vo l t ammet r i á s e lek t ró-
d o k a t , és ezek á r a m l ó rendszerekben t ö r t é n ő a lka lmazásá t m u t a t o m be. 

Új potenciometr iás mérőérzékelők 

A hidrogén-ion érzékeny üvege lek t ródhoz hasonló , különböző egyéb 
i o n o k szelektív mérésé re a lkalmas e lek t ródok k idolgozására i rányuló k u t a t á s o k 
a 60-as évek során h o z t a k je lentős e r ed mén y ek e t . Az ezt k ö v e t ő egy évt izedes 
p e r i ó d u s a la t t az ionsze lekt ív e lek t ródok számos líj t í p u s a j e len t meg, ú j len-
d ü l e t e t adva a po tenc iome t r i á s k u t a t á s o k n a k . 

K u t a t ó c s o p o r t o m m á r igen k o r á n — az 50-es évek végén — bekapcsoló-
d o t t az ionszelekt ív e lektród t é m a t e r ü l e t k u t a t á s á b a , és m u n k á n k során 
s z á m o s e lekt ródot do lgoz tunk ki. 

A jelenleg i s m e r t po tenc iomet r iás mérőérzékelőket vé l eményünk szerint 
m ű k ö d é s i m e c h a n i z m u s u k a lap ján célszerű csopor tos í tan i (1—4. t áb l áza tok ) . 
A t á b l á z a t o k t a r t a l m a z z á k az ún . a lape lek t ródok mel l e t t az é rzékenyí te t t 
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3 PUNGOl i : SZÉKFOGLALÓ ELŐADÁS 

1. táblázat 

A. Alapelektródok 

A . l . E lek t roncserc-egyensúly a l a p j á n m ű k ö d ő e l ek t ródok 

A . l . l . E l ső fa jú e lek t ródok 
A .E2 . Másodfa jú e lek t ródok 
A.L3 . H a r m a d f a j ú e lek t ródok 
A.1.4. Redoxi-egyensúly a l a p j á n működő e l ek t ródok 

2. táblázat 

Ionszelektív elektródok 

A. Alap ionszelekt ív e lek t ródok 

A . l . E lekt roncsere-egyensúly a l a p j á n működő e l ek t ródok 
A.2. Csapadékcsere-egyensúly a l a p j á n m ű k ö d ő e l ek t ródok 
A.3. Ioncsere-egyensúly a l ap ján m ű k ö d ő e lek t ródok 
A.4. Komplexképződés i reakción a lapuló e lekt ródok 

B. É r z é k e n y í t e t t ionszelekt ív e lek t ródok 

B . l . I n a k t í v bevona t t a l é r zékeny í t e t t e lektródok 
B.2. Ak t ív b e v o n a t t a l é r zékeny í t e t t e lekt ródok 

3. táblázat 

A.2. Csapadékcsere-egyensúly alapján működő elektródok 

A.2.1. Heterogén felépítésű e lek t ródok 
A.2.2. Homogén felépí tésű e lek t ródok 

A.3. Ioncsere-egyensúly alapján működő elektródok 

A.3.1. Üvege lek t ródok 
A.3.2. Szerves ioncserélő a lapú e lek t ródok 

A A. Komplexképződési reakción alapuló elektródok 

A.4.1. Semleges komplexképző a l apú e lektródok 
A.4.2. Ionos komplexképző a l apú e lek t ródok 

4. táb láza t 

11. Érzékenyített ionszelektív elektródok 

B . l . I n a k t í v b e v o n a t t a l é r zékeny í t e t t e lek t ródok (Gázelek t ródok) 
B . l . l . Gáz-permeábi l is m e m b r á n n a l kész í te t t gáze lek t ródok 
B.1.2. Légréses gázelekt ródok 

B.2. Ak t ív b e v o n a t t a l é r zékeny í t e t t e lektródok (Enz ime lek t ródok) 
B.2.1. E n z i m a k t i v i t á s t mérő e lek t ródok 
B.2.2. Szubsz t rá t ak t i v i t á s t mérő e lektródok 
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4 PUNGOli: SZÉKFOGLALÓ ELŐADÁS 

po tenc iome t r i á s érzékelőket is, me lyek az alap-érzékelők módos í t á sáva l 
készü lnek és semleges molekulák mérésére szolgálnak. 

A 70-es évek elején egyre t ö b b ku ta tó i sko la j u t o t t a r ra a fel ismerésre, 
hogy az ionszelekt ív e l e k t r ó d f a j t á k s z á m á t csak sz i sz temat ikus , a működés i 
m e c h a n i z m u s megismerését célzó k u t a t ó m u n k a a l a p j á n lehet növelni. A műkö-
dési mechan izmus ra vona tkozóan a z o n b a n a kezdeti k lassz ikus t e r m o d i n a m i k a i 
szemlélet a l ap ján — az egyensúlyok vizsgála ta a l ap j án — nem lehe te t t előre-
m u t a t ó információ t kapn i . Az e l ek t ródok e lekt rokémiai s a j á t s ága inak helye-
sebb leírásához szükség van az e l e k t r ó d f o l y a m a t o k k i n e t i k á j á n a k a meg-
ismerésére és fe lhasználására . Így E I S E N M A N [ 1 , 2 ] , m a j d S I M O N [ 3 ] az e lek t ród 
membrán - fáz i son belüli t r a n s z p o r t f o l y a m a t o k segítségével t ovább fe j l e sz t e t t e 
a f áz i sha t á r egyensúlyokra épülő — N I K O L S K Y [ 4 ] á l ta l beveze te t t — e lek t ród-
po tenc iá l t leíró egyenle te t , módos í t va a szelektivi tási tényező ér te lmezését . 
E szer int a szelekt ivi tási tényező ké t t ényező szorza takén t í rható fel, ame lyek 
közü l az egyik egy a d o t t csere-reakció egyensúlyi á l l andó ja , míg a más ik az 
egyensúly i r eakc ióban rész tvevő ionok membránfáz i son belüli mozgékonysá-
g á n a k a függvénye : 

K ? k
o t - - K i k f ( u j , u k ) , ( 2 ) 

ahol Kf:
ot a szelektivi tási t ényező , 

Kik a csere-reakció egyensúly i á l landója, 
Uj és uk a mérendő , és a k-adik zava ró ion mozgékonysága a m e m b r á n -

fáz isban . 

Kezdet i elméleti v izsgá la ta ink során [5, 6] s ikerü l t egy, a csapadék 
a lapú ionszelekt ív e lekt ródok működésé t leíró egyenle te t levezetni . Az egyen-
l e tben szereplő szelekt ivi tási á l landó az oldhatósági szorza tok a lap ján elméle-
t i leg s z á m í t h a t ó [7- 10], amelyet a k ísér le t i e redmények minden szempon tbó l 
a l á t á m a s z t o t t a k . A levezetet t összefüggés nagy h a t á s t gyakorol t az ion-
szelekt ív e lek t ródok elméletének a fe j lődésére és megfelel a jelenlegi k u t a t á s i 
e r e d m é n y e k n e k . Ez t az összefüggést S I M O N [1 l] később leveze te t t egyenle tében 
azon h a t á r e s e t n e k t e k i n t e t t e , amelyné l a membránfáz i son belüli t r a n s z p o r t -
f o l y a m a t o k a t kifejező tényező egységnyi . 

Az ionszelekt ív e lekt ródok m ű k ö d é s i mechan i zmusának á l ta lános meg-
ér tése é rdekében számos új t ípusú kísér le te t végez tünk , ill. megvizsgá l tuk 
az egyes mérési módszereke t abból a szempontból , hogy milyen, a működés i 
mechan i zmus ra vona tkozó , in formáció szolgál ta tására a lka lmasak . 

Csapadéka lapú e lek t ródokkal végze t t v izsgála ta ink során azzal a m u n k a -
hipotézissel é l tünk , hogy az e lek t ródpotenc iá l k ia lakulása s zempon t j ábó l a 
fe lüle t i specif ikus adszorpció, a fe lü le t i rétegbeli k r i s t á lyok továbbépü lése , 
ill. leoldódása a lapve tő je lentőségű. 

1* Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 



5 PUNGOli: SZÉKFOGLALÓ ELŐADÁS 

Az ezüst-jodid c sapadéka lapú jodid- ion szelektív e l ek t ró d o t 1 n kál ium-
jodid o lda tban á z t a t v a [12, 13] azt t a l á l t u k , hogy az e lek t ród jod id- funkc ió ja 
megszűn ik , ami az ezüs t jodo-komplex képződésének és a fe lü le t i ezüst-jodid 
k r i s t á ly ré teg á tk r i s t á lyosodásának köve tkezménye . Az ú j o n n a n kia lakul t 
hexagonál i s felépítésű ezüst- jodid ré teg ugyanis fe l tehe tően m á r nem hoz 
lé t re specifikus jodid-adszorpc ió t , t e h á t az e lek t ródfunkció megszűnik . Ha ezt 
a fe lüle t i fedőréteget leoldjuk, az e l ek t ród funkc ió helyreáll (1. áb ra ) . 
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1. ábra. Az e lek t ródfunkc ió változása AgI c sapadéka lapú elektród I - vá lasza esetén 1 m K I , 
ill. 0,1 in KCl-dal t ö r t é n ő kezelés h a t á s á r a : 1. kezelet len elektród: 2. 1 ni K i - d a l kezelt e lek t ród ; 

3—6. 0,1 m KCl-dal 1, 2, 3, 5 óráig kezelt e l ek t ród 

A specif ikus felületi adszorpció megha tá rozó jel lege mellett szólnak 
azok a kísérletek is, amelyet a réz-szulf id a lapú réz ion-szelekt ív e lekt ródokkal 
végez tünk ox ida t ív körü lmények közö t t . Az e l ek t ródfunkc ió megszűnése 
i lyen körü lmények közöt t az oxidáció köve tkez tében l é t r e j ö v ő felületi r é t eg 
speci f ikus adszorpciót gátló h a t á s á v a l magya rázh a tó . A fe lü le t i réteg leoldása 
ez esetben is az e lek t ródfunkc ió he ly reá l l á sá t e redményezi . 

A potenciál-megszabó f o l y a m a t részlépéseinek fe lder í tése érdekéhen 
végez tük az e lek t ródok vá lasz ide jének megha tá rozásáva l kapcsolatos kísér-

1* Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 
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6 P U N G O l i : S Z É K F O G L A L Ó ELŐADÁS 

l e t e i n k e t — elsőként az ionszelekt ív elektródok k u t a t á s á v a l foglalkozók 
k ö z ö t t [14]. E v izsgá la tok során gyors koncent rác ió-ugrás jel ha t á sá r a létre-
j ö v ő e lek t ródpotenc iá l—idő f ü g g v é n y e k e t t a n u l m á n y o z t u n k [15]. Meg-
á l l a p í t o t t u k , hogy a c sapadéka l apú e lekt ródok vá lasz ide je néhányszor 10 ms, 
f ügge t l enü l a t tó l , hogy hordozófázissa l vagy anélkül készülnek. Amenny iben 
az e lekt ród fe lü le tén a diffúziós r é t eg vas tagságá t va l ami lyen módon — pl. 
sz i l ikongumival va ló bevonássa l — növe l jük , a vá lasz idő kb . egy nagyság-
r e n d d e l nagyobb , és a vá laszgörbe jellege megvál toz ik . Ebben az ese tben 
a S I M O N és m u n k a t á r s a i [ 1 6 ] á l ta l a carr ier- t ípusú e lek t ródokra leveze te t t 
egyen le tek a l k a l m a z h a t ó k . 

A vizsgála tok során k a p o t t e r edmények a l a p j á n megá l lap í tha tó , hogy 
a vá laszgörbék elemzése a c sapadéka l apú ionszelektív e l ek t ródok esetén kevés 
k i n e t i k a i in fo rmác ió t szolgál ta t , mive l legtöbbször a vizsgált k o m p o n e n s 
e lek t ródfe lü le t re t ö r t é n ő d i f fúz ió ja l a s súbb , mint a t u l a j d o n k é p p e n i potenciá l -
megszabó f o l y a m a t . Válasz idő-vizsgála ta ink értékelését az is bonyol í t j a , hogy 
a b b a n az esetben, h a az e lekt ród fe lü le te lényegesen n a g y o b b , mint a kon-
cen t rác ió -ugrás jc le t lé t rehozó o l d a t á r a m sugara (a fe lüle ten) , a felületen 
k i a l a k u l ó po tenc iá l t á t l agé r t ékeknek kell t e k i n t e n ü n k (az át lag-potenciál-
é r t é k k ia laku lásá t s t a t i k u s k ö r ü l m é n y e k közöt t végzet t mul t ie lek t ródos kísér-
l e t e i n k is b i zony í t j ák ) . 

A válaszgörbék kezde t i i r ány tangense inek eltérő v o l t a — amint ez az 5. 
t á b l á z a t b ó l is k i t ű n i k — egy a d o t t e lekt ród a n y a g á n a k ké t komponensére 
n é z v e (pl. AgI a l apú e lek t ród I ill. Ag+ válasza esetén) fe l tehe tően a felület i 
r e a k c i ó k sebességének különbözőségéből adódik. 

A fent iek a l a p j á n megá l l ap í tha tó , hogy a potenciá l - inegszabó rész-
f o l y a m a t r a v o n a t k o z ó a n csak mikroe lek t ródokka l f e lve t t válaszgörbék kezde t i 
i r á n y t angensei a l a p j á n v o n h a t u n k le köve tkez te téseke t . 

5. t á b l á z a t 

A válaszidőgörbék kezdeti meredekség értékei 

Elektródtípus 

I - oldatban 
[mV/ms] 

A g + oldatban 
[raV/ms] 

Elektródtípus 
Hőmérséklet Hőmérséklet 

Elektródtípus 

25 °C 65 °C 25 °C 63 °C 

Ag (fém) 5,0 

Ag ,S 3,8 

AgI + Ag 2 S 3,4 5,6 4,3 

AgI 2,5 7,5 3,0 7,8 

AgI (SR) 3,0 5,9 4,3 9.8 

1* Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 
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A f o l y a m a t b a n levő e lek t ronmikroszondás és SIMS vizsgála tokból 
t o v á b b i in fo rmác ióka t v á r u n k a felületi specif ikus adszorpció te rmésze té re 
v o n a t k o z ó a n . 

Más vezető ku ta tó i sko lák e redménye i t f igyelemmel kísérve megál lapí t -
ha tó , hogy azok kísérleti e redményei s a j á t e redményeinkke l összhangban azt 
az e lképzelésünket t á m a s z t j á k alá, hogy minden e l e k t r ó d f a j t a esetében az 
e lekt ród felülete és az o lda t közöt t já tszót l ik le az a f o l y a m a t , mely a ha tá r fáz i s 
e lek t romos töl téséhez szelektív e lek t ródfunkc ió t adódóan j á ru l hozzá a té r -
tö l tés k ia lakí tásával , míg a fázison belüli t r a n s z p o r t n a k a szerepe elek-
t r ó d f a j t á n k é n t kü lönböző. 

Vol tammetr iás mérőérzékelők 

Az ion-szelektív e lekt ródok k ö z é p p o n t b a kerülése á l t a l a po tenc iomet r ia 
t e rü le t én az elmúlt n é h á n y évt izedben beköve tkeze t t robbanássze rű fej lődés 
ellenére is jelenleg az e lek t roanal i t ika legszélesebb kö rben a lka lmazo t t és 
vizsgált módszerének a v o l t a m m e t r i á t t e k i n t h e t j ü k . 

A szélesebb é r te lemben ve t t v o l t a m m e t r i a az e lek t rokémia i k u t a t á s s a l 
sokszor á t fedésbe kerü lő igen sok i r ányú fejlődésen m e n t keresztül . A vál tó-
á r a m ú mérési t echn ikák , a felületi je lenségek vizsgála tán a lapuló módszerek , 
a relaxációs t e chn ikák bevezetése mel le t t anal i t ikai s zempon tbó l e t e rü le ten 
is a jól r e p r o d u k á l h a t ó e redményeke t szolgál tató ú j szenzorok — nevezetesen 
az á l landó felületű, elsősorban szilárd e lek t ródok — kifej lesztése bír k iemelkedő 
jelentőséggel . 

A különféle ana l i t ika i f e l ada tok megoldására a lka lmas szenzorok kiala-
k í t á sá ra i rányuló k u t a t á s o k b a bekapcso lódva , spek t rá l t i sz ta g ra f i t megfelelő 
iner t m á t r i x b a ágyazásáva l sikerült egy kedvező mechan ika i és jó e lektro-
kémia i s a j á t ságokka l (kis ellenállás, kis m a r a d é k á r a m , széles polar izá lhatósági 
t a r t o m á n y ) rendelkező ú j v o l t a m m e t r i á s e l ek t ród fa j t á t k i fe j l esz tenünk [18, 19]. 
Az e lektród számos anal i t ikai fe lada t megoldásában igen hasznos eszköznek 
b izonyul t [20 ,21 ] , 

Potenciometr iás és vo l tammetr iás szenzorok á t fo lyó mérőcel lákban 

A modern ana l i t ika i gyakor la t p roblémáinak korszerű megoldása igen 
sok ese tben á ramló o lda tokban végzet t mérésekkel kapcsola tos . Gondo l junk 
az on-line a u t o m a t i k u s üzemellenőrzésre, a kevés m e c h a n i k á t t a r t a l m a z ó 
elemző a u t o m a t á k működte tésé re s tb . Ezen fel ismerés a l a p j á n közel egy 
évt izede kapcso lód tunk be abba a nemzetköz i k u t a t ó m u n k á b a , mely az emlí-
t e t t érzékelők á ramló o lda tokban m u t a t o t t s a j á t s á g a i n a k v izsgá la tá ra , i l le tve 
az a lka lmazha tóság felderítésére i r ányu l . 

Kémiai Költemények 49. kölet 1978 



8 PUNGOli : SZÉKFOGLALÓ ELŐADÁS 

Természetes , hogy a kétfé le mérés t echn ika s a j á t s ága inak megfelelően 
a kétféle szenzor á ramló o l d a t o k b a n m u t a t o t t viselkedése lényegesen el térő, 
és a lka lmazásuk e l té rő p r o b l é m á k a t ve t fel. K u t a t á s a i n k során az esetlegesen 
fe l lépő zavaró je lenségek vizsgála ta a l ap ján kü lönböző t í pusú , ion-szelektív 
e l ek t ródo t t a r t a l m a z ó mérőcel lákat f e j l e sz t e t t ünk ki [22], 

A mérőcel lák e lektrokémiai és mérés techn ika i v izsgála ta a lap ján meg-
á l l ap í tha tó vol t , h o g y csapadéka lapú ion-szelekt ív e l ek t ródoka t a lka lmazva 
á r a m l ó o l d a t o k b a n egyrészt az alsó mérési h a t á r t e r j e s z t h e t ő ki, másrész t 
a za jsz int c sökken . 

Abból a d ó d ó a n , hogy a v o l t a m m e t r i á s jel k i a l a k í t á s á b a n l eggyak rabban 
az a n y a g t r a n s z p o r t fo lyama t j á t s sza a fő szerepet , a v o l t a m m e t r i á s szenzorok 

1,1 

0,9 

0,8 

0,7 

0,6 
< a. 

0,5 

0 , 4 

0,3 

0,2 

0,1 

0 

2. ábra. Az állandó potenciá lon mért áramerősség—áramlási sebesség összefüggése különböző 
koncentrációjú oldatok esetén ( lamináris áramlási viszonyok közöt t ) 

1* Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 
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9 PUNGOli: SZÉKFOGLALÓ ELŐADÁS 

V, Hz 

3. ábra. A turbulenc ia f r ekvenc iá j ának és a m p l i t ú d ó j á n a k összefüggése és a 95%-os megbíz-
h a t ó s á g ál ta l m e g h a t á r o z o t t bu rko lógörbék : A. középső e lekt ród ese tén: B. perifériál is 

e lek t ród esetén 

á r amló o lda tokban t ö r t é n ő a lka lmazása a gyakor la t i p rob lémákon tú lmenően 
elmélet i kérdéseket is fe lvet . 

Laminár i s á r a m l á s t biztosító á t fo lyó mérőcel lában a kons t ans po ten-
ciálon mér t á ramerősség (ha t á r á r am) és az á ramló oldat koncen t rác ió ja , vala-
min t áramlási sebessége közötti f üggvénykapcso l a to t kü lönböző h idrodinami-
kai fel tételek mel le t t vizsgáltuk [23]. Sikerül t olyan egyszerű felépítésű jól 
def in iá l t h id rod inamika i fel té telekkel je l lemezhető á t fo lyó mérőcel lát kialakí-
t a n i , melyben az á ramlás i r ányáva l pá rhuzamosan e lhelyezet t s íkfelületű 
ind iká to re lek t ródon kons tans po tenc iá lon mérhe tő á ram és az áramlási sebes-
ség közö t t kü lönböző koncent rác iók esetén a 2. ábrán l á t h a t ó , elméleti meg-
fonto lásokkal összhangban levő összefüggés érvényes. 

1* Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 
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K é t szempont indoko l t a azon kísér le te ink elvégzését , melyeket t u r b u l e n s 
á r a m l á s i f e l t é te leke t b iz tos í tó v o l t a m m e t r i á s mérőce l lákka l végez tünk . Egy -
rész t a tu rbu lenc ia k ö v e t k e z t é b e n l é t r e jövő anyag t r anszpor t -növekedés érzé-
k e n y e b b de t ek t á l á s t biz tosí t , másrész t az egyéb szempon tokbó l k í v á n a t o s 
n a g y áramlási sebességek t a r t o m á n y á b a n nehezen b i z to s í t ha tó tu rbu lenc ia -
m e n t e s áramlás. 

A tu rbu lens á r a m l á s viszonyai közö t t i a n y a g t r a n s z p o r t o t leíró össze-
függések a l aminár i s t a r t o m á n y r a é rvényeseknél kevésbé ismer tek , anná l 
lényegesen b o n y o l u l t a b b a k . 

A tu rbu lens h i d r o d i n a m i k a i v i szonyoka t b iz tos í tó mérőcel lában nye r t , 
k o n s t a n s potenciá lon m é r t á r am—idő görbéket m a t e m a t i k a i (Fourier) analí-
z isnek ve tve alá, é r t é k e s in fo rmác ióka t n y e r t ü n k a t u r b u l e n s a n y a g á t a d á s 
t e rmésze té re v o n a t k o z ó a n [24, 25]. í g y pl . a 3. áb rábó l (lásd 9. oldal) l á t ha tó , 
h o g y a tu rbu lens á r a m l á s i t a r t o m á n y b a n megjelenő á r a m f l u k t u á c i ó f rekvenci -
á j a és ampl i túdó ja jó l def in iá l t f ü g g v é n y k a p c s o l a t b a n v a n egymással . 

A 4. ábra a t u r b u l e n s á ramlás t e lőnyösen a lka lmazó mérőcella te l jes í tő-
képességéről ad i n f o r m á c i ó t . 

200 

160 

120 
cn 
E 

p 80 

o 
40 

u 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
10"9 mól 

4. ábra. Guanói- injektálással nye r t kalibrációs görbéje 

Új potenc iometr iás és vo l t ammet r i á s mérőe l j á r á sok 

A t o v á b b i a k b a n ú j anal i t ikai módszerek k idolgozásával kapcsola tos 
m u n k á n k r ó l k ívánok r ö v i d á t t ek in tés t adn i , ennek k a p c s á n is az előzőekhez 
kapcso lódva elsősorban az áramló oldat t ik analízisével kapcsola tos vizsgá-
l a t a ink ró l és e redménye inkrő l . 

1* Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 
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Az előzőekben b e m u t a t o t t , á l t a l u n k k ia lak í to t t po tenc iomet r iás és 
v o l t a m m e t r i á s mérőcel lák fe lhaszná lásáva l különböző anal i t ika i f e l ada tok 
mego ldásá ra olyan mérőe l j á rá soka t do lgoz tunk ki, melyek a mérőcel lák előnyös 
t u l a j d o n s á g a i r a épülnek . 

E z e k közül a c ianid- ionszelekt ív e lek t ródot t a r t a l m a z ó mérőcella á r amló 
ipari szennyvizek c i a n i d - t a r t a l m á n a k f o l y a m a t o s nyomonköve tésé re b izonyul t 
a l k a l m a s n a k . 

A szil ikongumi a lapú g ra f i t e l ek t ródo t t a r t a l m a z ó mérőcel lák k roma tog rá -
f iás d e t e k t o r k é n t is a lka lmazás ra ke rü l t ek [26]. 

A szilárd gyógyszerkész í tmények fon to s je l lemzője a ha tóanyagk io ldódás 
sebessége, ennek v izsgá la tá ra az á t fo lyó cellába ép í t e t t szi l ikongumi a lapú 
g ra f i t e l ek t ródo t és a v o l t a m m e t r i á s mérési t e chn iká t t a l á l t u k különösen 
a lka lmasnak [27]. 

Ugyancsak gyakor l a t i p rob léma felmerülése kapcsán végez tük el azt 
a k ísér le tsorozato t , me lynek során a csak gázok számára á t j á r h a t ó m e m b r á n 
segítségével tö r t énő szelekt ív m i n t a v é t e l és a v o l t a m m e t r i á s mérés techn ika 
együ t t e s a l k a l m a z h a t ó s á g á t v izsgál tuk , u t a t ny i tva ezzel kü lönböző gázok 
k o n c e n t r á c i ó j á n a k moni to rá lásá ra [28]. 

Új, jól a u t o m a t i z á l h a t ó mérési t echn ikákka l g y a r a p í t o t t u k a potencio-
met r i á s és v o l t a m m e t r i á s mérési módszerek körét . Fe lhaszná lva a k i a l ak í t o t t 
de tek torce l lák kis időá l l andó já t , azaz t ranz iens koncent rác ió je lek to rz í tás -
men tes követésére va ló a lka lmazha tóságá t , d inamikus je l ér tékelésén a lapuló 
módsze r t do lgoztunk ki [29]. 

A kidolgozot t és részletesen vizsgál t ún . in j ek tác iós mérés techn ika 
a lka lmazása során a megha t á rozá s a l a p j á t képező d i n a m i k u s jelet lígy hozzuk 
létre , hogy egy á l l andó sebességgel á r amló o lda tba indiv iduál i s kis anyag-
mennyiségeke t j u t t a t u n k a d e t e k t o r e lőt t i csőszakaszon. A r e p r o d u k á l h a t ó s á g 
b iz tos í tása é rdekében a b e j u t t a t o t t o lda t és az az á ramló fo lyadék elkevere-
dését szolgáló keverőcel lá t a l k a l m a z u n k (5. ábra) . 

A leírt mérőrendszerben k ia lakuló koncent rác ióviszonyok elméleti vizs-
gá la t a során sikerült a valóságot jól megközel í tő modell a l a p j á n a koncent rác ió-
prof i l t leíró egyenle teket megadni [29], 

A vo l t ammet r i á s , ill. po tenc iomet r i ás koncent rác ió je l t r ansz fo rmác iós 
egyenle t segítségével egy in jek tá l t anyagmennyiség h a t á s á r a lé t re jövő elmé-
letileg v á r h a t ó vá l tozás t leíró válasz-egyenle teket n y e r j ü k . Az egyenle tek 
érvényességi fe l té te le i t és t a r t o m á n y á t kísérletileg v izsgá l tuk . 

A k a p o t t e r edmények a l a p j á n az in jektációs t e c h n i k a széleskörű anali-
t ika i a l k a l m a z h a t ó s á g á n a k lehetősége t á ru l t fel [30, 31]. A de tek tá lás i mód-
szertől függet lenül az in jektác iós mérés techn ika számos olyan előnyös t u l a j -
donsággal rendelkezik, mely a l a p j á n sorozatelemző készülékek, szakaszos 
ü z e m ű anal izá torok k ia lak í tásá ra nyíl ik lehetőség. Ezenkívül az elmélet i 
v izsgá la tok r á m u t a t t a k , hogy az a l k a l m a z o t t de t ek to r sa já t sága ibó l a d ó d ó a n 
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5. ábra. Az in jektá lásos mérés technika b l o k k d i a g r a m j a : 1. o lda t - t a r t á ly : 2. p u m p a ; 3. in jek tá ló 
hely; 4. m i n t a t a r t ó ; 5. mágneses keverő ; 6. keverőcella 7. mérőcel la; 8. mérőerősítő 

9. regisztráló 

kü lönbségek l é p h e t n e k fel az a lka lmazás t i l letően. Így a potenciometr iás 
d e t e k t o r o k ese tében az á ramló o lda t koncen t r ác ió j ának megha tá rozásá ra 
a l k a l m a s s t anda rd addíciós in jek tác iós t echn ika kidolgozására is lehetőség 
v a n . A s tandard addíc iós mérés techn ika esetében az e r e d m é n y e k direkt kiérté-
ke l é sé t lehetővé t e v ő számí tás techn ika i módszer is k idolgozásra és a lkalma-
z á s r a kerül t . K ü l ö n b ö z ő fe lada tok mego ldásában sikeresen a lka lmaz tuk az 
i n j e k t á c i ó s méré s t echn iká t — ezekről t ö b b k ö z l e m é n y ü n k ad számot — i t t 
c s a k az t k íván juk megjegyezni , hogy m i n d e n olyan ana l i t ika i fe ladat meg-
o l d h a t ó az in jek tác iós mérés techn ika segítségével, mely kapcso la tba hozha tó 
az a lka lmazo t t d e t e k t o r r a l d e t e k t á l h a t ó k o m p o n e n s koncen t r ác ió j ának egy-
é r t e l m ű vá l tozásával . 

Az áramló o l d a t o k b a n ura lkodó koncent rác ióprof i l elméleti v izsgálata 
s o r á n a folyadék ú t j á b a helyezet t e l sőrendű tá ro ló h a t á s á t t a n u l m á n y o z v a , 
a po tenc iomet r i a t e r ü l e t é n előnyösen hasznos í tha tó összefüggésekhez j u t o t -
t u n k . Az elsőrendű t á ro lóbó l ál landó sebességgel á ramló k imosó oldat ha t á sá ra 
k i a l a k u l ó koncen t rác ióprof i l po tenc iomet r i á s de tek to r ra l köve tve l ineáris 
je l — idő függvénnyé t r ansz fo rmá lód ik [32] (6. ábra) . E n n e k a l ap j án lehetőség 
k í n á l k o z o t t arra , h o g y az ideális e l sőrendű t á ro lóban u ra lkodó viszonyokat 
jól megközel í tő be rendezés k i a l ak í t á sáva l leegyszerűs í t sük a po tenc iomet r iás 
mérőérzékelők ka l ib rá lásáva l , sze lek t iv i t ásának m e g h a t á r o z á s á v a l kapcsola tos 
m é r é s e k e t . 

Mint k o r á b b a n m á r eml í t e t t ük , k v a n t i t a t í v ana l i t ika i szemszögből 
n é z v e azok a mechan izá l t elemzők t e k i n t h e t ő k korszerűnek, melyek át folyó 
a n a l i t i k a i csa tornát a l k a l m a z n a k , ennek megfelelően n a g y s z á m ú min ta gyors 
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6. ábra. Tároló kiürülési görbé i : a. koncent rác ió- idő; b. lg koncent rác ió- idő (elméleti görbe); 
c. E lekt ródpotenc iá l - idő (kísérleti görbe) 

sorozatelemzését teszik lehetővé. A jelenleg ismert e lemzők vagy s tacionár ius 
á l l a p o t b a n kialakuló direkt jelszint követésén, vagy az i s m e r t e t e t t in jektác iós 
t e chn ika a lka lmazásakor d i n a m i k u s direkt je lkövetés a l a p j á n m ű k ö d n e k . 
Az ana l i t i kában jól i smert okok ( m á t r i x h a t á s stb.) k ö v e t k e z t é b e n azonban 
a d i rek t je l t ranszformáció a l ap j án végze t t koncen t r ác iómegha tá rozás számos 
b izonyta lansággal rendelkezik . E n n e k kiküszöbölése az e lőnyös tu l a jdonságok 
meg ta r t á sáva l ügy lá t szot t lehetségesnek, hogy az á ramló o lda tokban végzet t 
mérés t a rendszer in t nagyobb pontosságot biztosí tó t i t rá lásos t echn ikáva l 
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k a p c s o l j u k össze. A fe ladat mego ldásáva l eddig csak n é h á n y a n fogla lkoztak 
[33, 34], a g y a k o r l a t b a n kevéssé ha szná lha tó megoldásoka t t a l á lva . 

A f o l y a m a t o s a n növekvő reagens adagolásánál az ekviva lenc iapont 
egyé r t e lműen k i m u t a t h a t ó . Nehézség v a n azonban a t i t r á l á s indulási p o n t j á -
n a k megha tá rozásáná l , hiszen a k á r m i l y e n módon j u t t a t j u k is be a reagens t , 
a mérőcel lában t ö r t é n ő érzékelés mindenképpen késéssel köve tkez ik be . 
A probléma v izsgá la ta során ny i l vánva lóvá vá l t , hogy csak a megfelelő 
p r o g r a m szerinti r eagensadago lás ra a lka lmas módszer , ill. berendezés kialakí-
t á s a u t á n j u t h a t u n k e redményhez . A p rogramozo t t reagensadagolás meg-
va lós í t á sá ra coulomet r iás és vo lume t r i á s módszer t t a l á l t u n k [35]. De tek tá -
l á shoz az előzőekben leírt de t ek to rce l l áka t a lka lmaz tuk (7. ábra ) . 

7. ábra. P rogramozo t t t i t r á l á s megvalós í tásá ra a lka lmas berendezés v á z l a t a : 1. o lda t - t a r t á ly ; 
2. p u m p a ; 3. m e m b r á n ; 4. e lektromos megszak í tó és keverő egység; 5. generá tore lekt ród; 
6. generá to r -e l l cne lek t ród ; 7. mérőe lek t ród; 8. v iszonyí tó e lekt ród; 9. mérőerős í tő ; 10. regiszt-

ráló; 11. á r a m - , ill. feszül t ség-generá tor : 12. program-vezér lő egység 

A pontos k iér téke lhe tőség s z e m p o n t j a i t f igye lembe véve lígy t a l á l tuk , 
h o g y igen előnyös, h a a reagensadagolás sebesség idő p r o g r a m függvényképe 
e g y egyenlőszárú há romszög . E b b e n az esetben a r eg i s z t r á tum két egymáshoz 
i l leszkedő t ükö rkép i részből áll. A k é t részgörbe t u l a j d o n k é p p e n az á ramló 
o l d a t b a n növekvő, ill. csökkenő reagensadagolás mel le t t f e lve t t t i t rá lás i 
g ö r b e . Ké t speciális esetet k i r a g a d v a ké t , elméletileg k a p o t t t i t rá lás i görbe-
t í p u s t m u t a t be a 8. ábra és 9. á b r a . Az egyik ese tben a logar i tmikus jel-
t r ansz fo r inác ió jú d e t e k t o r (pl. po tene iomet r iás ) , a más ik esetben lineáris 
s a j á t s á g ú de tek tor (pl . v o l t a m m e t r i a ) a lka lmazásakor v á r h a t ó t i t rá lás i gör-
b é k e t m u t a t u n k be . Egy-egy gyakor l a t i esetben po tene iomet r iás , ill. vo l tam-
m e t r i á s de tek tor ra l n y e r t megfelelő görbéke t a 10. és 11. áb ra m u t a t j a be. 

A gyakor la t t a l jól a l á t á m a s z t o t t e lmélet i megfonto lások során úgy talál-
t u k , hogy a m e g b í z h a t ó a n m e g h a t á r o z h a t ó ekv iva lenc iapon tok megjelenése 
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9. ábra. A p rogramozo t t t i t r á l á s elméletileg v á r h a t ó görbéi v o l t a m m e t r i á s de tek tor a lka lmazása 
esetén 
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10. ábra. Feno lmegha tá rozás t i t rá lási görbéi há romszögprogram szerint adagol t b r ó m m a l 
tö r ténő t i t rá lás esetén 

tö r ténő t i t r á l ás esetén 
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17 PUNGOli : SZÉKFOGLALÓ ELŐADÁS 

k ö z ö t t eltelt idő (Q) az áramló o ldat koncen t rác ió jáva l (c) — természetesen 
á ramlás i sebességével (v) is — jól def in iá l t f ü g g v é n y k a p c s o l a t b a n v a n : 

Q = 2 r - 2 ^ L , 
a • n 

ahol 2T a te l jes p r o g r a m i d ő t a r t a m a , 
« sz töchiometr ikus kons tans , 
n az a lka lmazo t t reagensadagolású p rog ramra je l lemző kons tans . 

Az áramló m i n t a o l d a t k o n c e n t r á c i ó j á n a k megha tá rozása — számí tás 
mel le t t — kal ibrációs görbe segítségével egyszerűen e lvégezhető (12. és 13. 
áb ra ) . 

A módszer különleges pontossága o n n a n adódik, hogy az értékelés a l ap já t 
kémia i egyenér ték képezi , így az analízis e redménye a d e t e k t o r tu la jdonsága i -
n a k megvál tozásából , ill. a m á t r i x h a t á s b ó l származó h ibáka t n e m t a r t a l m a z z a . 

Az e l m o n d o t t a k b ó l k i tűnik , hogy az á t fo lyó anal íz i scsa torná t a lka lmazó 
mechanizá l t sorozate lemzőkkel végze t t anal ízisek megb ízha tóságá t és pontos-

J l L _ _ I I I 
1 2 3 A 5 6 7 

1Cf4M Cl" 

12. ábra. Háro inszogprogram szerint adagol t ezüst-reagenssel t ö r t énő t i t r á láskor nyer t k lor id 
kal ibrációs görbe 
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13. ábra. Kén-d iox id p rogramozot t t i t rá lássa l nyer t ka l ibrác iós görbéje 
Ti t rá lószer : b róm 

s á g á t je lentősen m e g n ö v e l h e t j ü k , ha a készülék m ű k ö d é s é t a m u n k á n k során 
k idolgozot t , h á r o m s z ö g p r o g r a m szer int i reagensadagolású t i t rá lásos t ech-
n i k á r a alapozzuk. 

Az ana l i t ika fe j lődésének további k i lá tása i 

Az e lőbbiekben m é g az elektroanal ízis területéről is csak néhány pé ldá t 
r a g a d v a ki m u t a t t a m r á azokra a főbb fej lődési i r ányokra , amelyek je len tősen 
be fo lyáso l j ák az ana l i t ika i kémia fe j lődésé t . Nem t é r t e m ki az oszcillometriás, 
d ie lek t romet r iás t e r ü l e t ál tal adot t lehetőségekre , és e lőadásom címéből köve t -
kezően nem fog la lkoz t am az anal i t ika egyéb területeivel . Az anali t ikai kémia 
egészét t ek in tve , á l t a l ánosságban v e t ő d i k fel az a ké rdés , hogy v á r h a t ó a n 
mi lyen i r ányban fe j lőd ik az anal i t ikai kémia a köve tkező , és t áv la t i idősza-
k o k b a n . Ez az e lőregondolkodás azért is fon tos , mer t h a z á n k anal i t ikai múl t -
j á b ó l a jelen n e m z e d é k r e az a kötelesség háru l , hogy nemzetköz i leg el ismert 
k o r á b b i e r edménye inke t ú j a k k a l növe l jük és a m a g y a r ana l i t ika i kémia he lyé t 
a v i lág t u d o m á n y á b a n megőrizzük. 

A közel jövő fe j lődésé t m i n d j o b b a n az au toma t i zá l á s jel lemzi az anali-
t i k a i kémiában is. E b b ő l a szempontból elsőrendű k ö v e t e l m é n y , hogy jó 
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t u l a j d o n s á g o k k a l rende lkező mérőérzékelők, megbízha tó , gyors módszerek 
á l l j anak az anal i t ikusok rendelkezésére . P á r h u z a m o s , kü lönböző módszerekkel 
végze t t mérések esetén lehe tővé vál ik , hogy nem szelekt ív érzékelők, ill. 
módszerek által szo lgá l ta to t t je lha lmazból , a számí tógépek n y ú j t o t t a lehető-
ségek fe lhasználásával össze te t t rendszerek mennyiség i összetételét megbízha-
tóan megha tá rozzuk . 

Az anal i t ikai l a b o r a t ó r i u m o k a r cu l a t á t a f en t i eknek megfelelően - véle-
m é n y e m szerint a fe j lődés ké t i r ányba a l ak í t j a . Egyrész t a minőségellenőrző 
l abo ra tó r iumok f e l a d a t á t e l látó anal izá tor- rendszerek a gyors visszacsatolás 
b iz tos í tására egyre i n k á b b beépülnek az üzemi t echnológ iákba (on-line rend-
szerek kialakí tása) . 

Másfelől a l a b o r a t ó r i u m o k nagyszámú m i n t a elemzésére, az elemzések 
a d a t a i n a k tá ro lására , fe ldolgozására , az e r edmények kezelésére a lka lmas 
l abo ra tó r iumokká fe j lődnek . 

A különböző módszerek kombiná l t a lka lmazása a minőségi elemzésben 
sz in tén je lentős fe j lődés elé néz, mivel az a d a t b a n k o k b a n t á ro l t és a kísérletileg 
n y e r t információk gépi ú t o n tö r t énő gyors fe ldolgozásával a vizsgált rendszer 
komponense inek egyszerű és gyors iden t i f iká lása vál ik lehetővé . 

Mindezek a fej lődési i r ányok az anal i t ika i kémia eddigi fej lesztési mun-
ká l a t a i mellé kényszer í tően vet ik fel a mérés technika i rendszerek elméletének 
kidolgozását , amely az anal i t ika i kémia t o v á b b i fe j lődésének a lap ja lesz. 

E helyen is köszöne te t k ívánok m o n d a n i m indazon m u n k a t á r s a i m n a k , 
ak ikkel együt t do lgoz tunk a jelen a n y a g b a n vázol t t é m a t e r ü l e t e n . A tudomá-
nyos a lko tómunkáná l v a n n a k e lőzmények, amelyek nélkül nem lehet a kér-
désben előrelépni és ezért az ionszelektív e lek t ródokkal kapcso l a tban a t é m a 
kezde tén velem dolgozot t m u n k a t á r s a i m n a k is sze re tném köszöne temet tol-
mácsolni , így l lol lós J e n ő n é Rokosinyi E rzsébe tnek , m a j d T ó t h K l á r á n a k , 
H a v a s Jenőnek , Madarász Gézának, akik az e lekt ród továbbfe j lesz téséhen 
m ű k ö d t e k n a g y m é r t é k b e n közre. 

Külön köszönetet szeretnék mondani azoknak, akik az előadásomban 
említett témakörökben a legújabb időkben dolgoztak velem együtt; T Ó T H 

KLÁRÁnak, N A G Y GÉzÁnak, F E H É R ZsÓFiÁnak, valamint V Á R A D I M Á R I A , 

L I N D N E R E R N Ő , H O R V A I G Y Ö R G Y és GRATZL M I K L Ó S munkatársaimnak. 

összefoglalás 

A székfoglaló e lőadás i s m e r t e t i a szerző és a m u n k a t á r s a i ú j a b b e r e d m é n y e i t a k é m i a i 
anal íz is e lek t rokémia i módsze re inek fe j lesz tésében . 

S u m n i a r y 

T b e inaugura l l e e tu re gives a review over tlie las t r e su l t s of l l ie a u t h o r a n d c o w o r k e r s 
in t b e f ie ld of t h e e l ec t rochemica l m e t h o d s in t h e chemical ana lys is . 
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ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZÉSEK 

MAGÁTALAKULÁSOK KÉMIAI KÖVETKEZMÉNYEINEK 
VIZSGÁLATA MÖSSBAUE R-SPEKTROSZKÓPIÁVAL 

N A G Y G . Á G N E S 

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 
(MTA Központi Fizikai Kutató Intézet, Budapest) 

É r k e z e t t : 1976. j a n u á r 10-én 

Bevezetés 

Az a tomf iz ika , magkémia , ű r k u t a t á s , asz t ronómia s tb . t u d o m á n y á g a k 
u t ó b b i időkben t ö r t é n ő fej lődése köve tkez t ében olyan rendszerek tö rvénye inek 
megismerése vá l t szükségessé, ame lyeknek s ta t i sz t ikus viselkedését nem a 
Maxwell — Bol tzmann-eloszlás je l lemzi . F ö l d ü n k felső légrétegeiben a kozmikus 
sugárzás , a szoláris szél h a t á s á r a képződnek ilyen, a klasszikustól el térő, 
anomál i s rendszerek , amelyekben az egyik k o m p o n e n s energ iá ja t ö b b nagyság-
rendde l f e lü lmúl ja környeze te á t l agene rg i á j á t . E nagy energ iá jú részecskék 
— az úgyneveze t t gyors- v a g y f o r r ó a t o m o k — labora tór iumi körü lmények 
közö t t is ke le tkeznek, például m a g á t a l a k u l á s o k b a n ; magreakc iók , r ad ioak t ív 
bomlások vagy a t o m m a g o k fúz ió ja so rán . Az anomális rendszerekről ez ideig 
n y e r t i smerete ink nagy részét a magreakc iókka l , r ad ioak t ív bomlásokka l 
kapcso la tos k u t a t á s o k s zo lgá l t a t t ák . 

A nagy ene rg iá jú részecskék kezde t i és végső á l lapotáról , s tabil izálódási 
fo lyamata i ró l l egnagyobb részt a gázha lmazá l lapo tú rendszerek vizsgálata 
a d o t t részletes fe lvi lágosí tás t . A kondenzá l t , illetve szilárd fáz isban képződő 
f o r r ó a t o m sorsa — a vizsgálatok nagy s záma ellenére — kevésbé t i sz t ázódo t t . 
FIosszú időn keresz tü l ugyanis a szilárd rendszerek k u t a t á s a i r a többny i re 
o lyan radiokémia i módszereket a lka lmaz tak , amelyeknél elsődleges és elkerül-
he te t len lépés vo l t a m i n t a oldása. Ez a műve le t m e g v á l t o z t a t h a t t a a stabil i-
zá lódot t t e r m é k e k kémiai á l lapotá t , nem t e t t e lehetővé az esetleges in te r -
medierek k i m u t a t á s á t , t o v á b b á a kr is tá lyszerkezet i t ényezők f igyelembe-
vé te lé t . Oldásnál az in te rmedier , á t m e n e t i t e rmékek el lenőrizhetet len kémia i 
reakc iókba l éphe tnek az oldószerrel, v a g y a má t r ix molekulá ival , és az ezek 
u t á n k a p o t t e redmények természetesen m á r ncin a megismerni k íván t álla-
po to t tükröz ik . 

Az u tóbb i években a szilárd m á t r i x o k b a n tö r ténő magá ta l aku lá sok h a t á -
sának v izsgá la tá ra igen eredményes módszernek b izonyul t a Mössbauer-
spek t roszkópia . Ez a módszer lehetővé teszi a vizsgálandó a tomok meg-
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f igye lésé t a m i n t a oldása , vagyis az esetleges in te rmedie rek , illetve k ö r n y e z e t ü k 
m e g z a v a r á s a né lkül , azaz módot ad az ,,in s i t u " analízisre. A módszer felvilá-
g o s í t á s t n y ú j t a s zá rmazékmag kémia i á l lapotán kívül közvet len környeze té rő l , 
a k r i s t á l y r á c s b a n elfoglalt helyéről képződése u t á n 10"~9- másodpercce l , 
így lehetővé teszi az egész rövid é le tű t e rmékek megfigyelését is. 

E kedvező t u l a j d o n s á g o k mel l e t t a Mössbauer-spektroszkópia h á t r á n y a 
az, h o g y csakis o lyan nagy ene rg i á jú részecskék, e se tünkben olyan nukleo-
gene t i kus magok v izsgá la tá ra a lka lmas , amelyek ugyanakko r Mössbauer-
a t o m o k is. Ez csökken t i a v izsgá lha tó magá ta l aku lá sok , illetve magok s z á m á t . 
A módszer a lka lmazha tóság i t e rü l e t én n y ú j t o t t in formációk azonban m á r eddig 
is a l apve tő i s m e r e t e k e t szo lgá l t a t t ak a szilárd vegyü le tekben t ö r t é n ő mag-
á t a l a k u l á s o k h a t á s á r ó l mind kémia i , mind kr is tá lyszerkezet i s zempontbó l . 
A köve tkezőkben ezekről az ú j a b b , a l apve tő i smere tekről k ívánunk röv iden 
beszámoln i , kü lön fe jeze tben t á r g y a l v a a r ad ioak t ív bomlások és a mag-
reakciók kémiai köve tkezménye i t . 

Radioakt ív bomlások következményei szilárd rendszerekben 

A rad iokémia kora i éveiben 1939-ben S E G R E és m u n k a t á r s a i [1], m a j d 
H A M I L L és Y O U N G [2] a 8 0 mBr i zo tóppa l jelzet t met i lb romid v izsgá la takor 
az t észlelték, hogy a 

,0mBr JT^ 80Bi 

i z o m e r á t m e n e t e t elszenvedő bróm k i szakad 
az eredet i molekulából a met i lb romidból és ionos á l l apo tba kerül. A je lenséget 
ho rdozómen tes , i l le tve nagy fa j lagos ak t i v i t á sú r ad ioak t ív kész í tmények elő-
á l l í t á sá ra haszná l t ák fel . A későbbi k u t a t á s o k azt is fe l fedték , hogy a radio-
a k t í v bomlást — e lek t ronbefogás t , i z o m e r á t m e n e t e t , / i-bomlást s tb . — az 
e lek t ronhéjszerkeze t á t rendeződése, az úgyneveze t t Auger-jelenség köve t i . 
Az Auger-jelenség k ö v e t k e z m é n y e k é n t pedig poz i t ívan sokszorosan t ö l t ö t t 
ionok jönnek létre [3 — 5], A l i l m X e 1T> l u X e i z o m e r á t m e n e t e t követő á t r en -
deződés például, huszonegy e l ek t ronh iánnya l bíró X e 2 1 + ionokat is e redmé-
n y e z e t t . A f o l y a m a t o t természetesen e lek t ronok és r ö n t g e n k v a n t u m o k kibo-
csá tása is kíséri [6J. É rdekes köve tkezménnye l j á r , ha a r ad ioak t ív bomlás 
egy molekulába á g y a z o t t a t o m b a n m e g y végbe. E k k o r ugyanis az e lek t ron-
ki lépés köve tkez tében a bomlást e lszenvedő a tom környeze tében k o m p e n z á -
l a t l an pozi t ív tö l tések ke le tkeznek, ame lyek erős vonzó h a t á s t gyakoro lnak 
a moleku la többi e l e k t r o n j á r a , és az a t o m e lekt ronszerkeze tének á t rendeződé-
sét a molekula te l jes e lek t ronszerkeze tének á t rendeződése követ i . Az e lek t ron-
h i á n y m i a t t k ia lakul t pozi t ív c e n t r u m o k tasz í tása o lyan erős lehet , hogy 
a moleku lá t „ s z é t v e t i " . Ez t a je lenséget nevezik Coulomb-robbanásnak . v a g y 
Cou lomb- f regmen tác iónak [7], E f o l y a m a t t a l kapcsola tos a lapvető vizsgála-
t o k a t gáz- és cseppfolyós ha lmazá l l apo tú anomális rendszerekkel végez ték 
[3 — 9]. Szilárd rendsze rekben azonban a f r e g m e n t u m o k és a molekulák visel-3* Kémiai Közlemények 49. kö te t 1978 
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kedését ú j a b b p a r a m é t e r e k is befo lyásol ják , így például a rácserők, a rács-
pon tok távolsága , a rekombinác ió nagyobb valószínűsége s tb . 

Az u tóbb i években az emissziós Mössbauer-technika1 1 ' kifejlesztése t e t t e 
lehetővé, hogy a r ad ioak t ív bomlások h a t á s á t szilárd m á t r i x o k b a n is közvet-
lenül megfigyelhessük. A legtöbb e r edmény eddig az e lektronbefogással (EC) 
bomló J'Co-^->- 5 7 mFe, v a l a m i n t a 119r"Sn 1T> n i ) S n i zomerá tmene tben képződöt t 
ónizotópról gyűl t össze, így ezek a l a p j á n k í sé re lhe t jük meg az ada tok sziszte-
m a t i k u s á t t ek in tésé t . 

Az elektronbefogás következményei szilárd kobaltvegyiiletekben 

Az " C o - ^ 5 7 m F e á t m e n e t inind sugárzás i , mind az anya- és leányelem 
kémiai t u l a jdonsága i m i a t t k i tűnő modell szilárd, anomál is rendszerek vizsgá-
l a t á r a . Az 57Co 99 ,8%-ka l e lekt ronbefogássa l bomlik , 7 i n Fe maggá (1. áb ra ) . 

10~7s 

0,187, 

57 Fe 

5 7Co 270 nap 

EC 99,8 7o 

\ 1 

706,A eV 

366,8 eV 

•/136,3 eV 

14,4 eV 

0 

1. ábra. Az 5 ,Co izo tóp bomlási s émá ja 

A leánye lem egyike a l eggyakrabban vizsgált Mössbauer -magoknak . Mind 
a koba l t , mind a vas a lka lmas ionos, v a l a m i n t kovalens kötések lé t rehozására . 
Mindkét elem n a g y s z á m ú pozitív, ké t - , i l letve há rom vegyé r t ékű szervet len, 
i l letve szerves vegyüle te t képes lé t rehozni . Szerves vegyüle te ik közöt t kü lön-
böző koordinációs számú és különböző l i g a n d u m ú szá rmazéka ik i smere tesek . 
Mindezen kívül m i n d k é t elem, de k ü l ö n ö s e n a vas — m i n t ismeretes — bioló-
giailag n a g y fontosságú komplex v e g y ü l e t e k e t képez. E mode l lpá r segítségével 
t e h á t az is lehetővé vál ik , hogy az e lekt ronbefogás , i l letve a leányelem mole-

* Az emissziós Müssbauer-spekt roszkópia a b b a n különbözik a „k lassz ikus" abszorpciós 
módszer tő l (10 14], liogy i t t a vizsgálat t á r g y a nem a sugárzás t elnyelő abszorbens , h a n e m 
a sugárzás t k ibocsá tó for rás . A vizsgálandó vegyü le t e t , amely a r a d i o a k t í v izotópot molekula -
k o m p o n e n s k é n t t a r t a l m a z z a , sugár for ráskén t he lyezzük a készülékbe. Az abszorbens r end -
szerint 5 , F e izo tópban d ú s í t o t t vasvegyüle t , pé ldáu l K 4 [Fe (CN) 6 ] . Az emissziós Mössbauer -
s p e k t r u m pedig az abszorpciós spek t rum t ü k ö r k é p e a v = 0 sebességre v o n a t k o z t a t v a . 

3* Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 
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k u l á n belüli kö lc sönha tá sa i t t a n u l m á n y o z z u k vá l toza tos felépítésű moleku lák 
ese tén . 

A Mössbauer-mérésre , min t az ismeretes , a 14,4 keV-es nívóról e m i t t á l t 
sugárzás t ha szná l j ák , amit már a l eánye lem, a '" '"Fe bocsá t ki . A hé je lek t ron-
befogás t köve tő Auger-kaszkád közelí tőleg 10_ 15 s a l a t t l e fu t [7], és az ezt 
k ö v e t ő tö l tésá t rendeződés , v a l a m i n t az " m F e " re laxác ió ja a 14,4 keV-es 
Mössbauer-nívó é l e t t a r t amához v i szony í tva rövid idő a l a t t j á t szódik le. 
A 14,4 keV-es á t m e n e t , vagyis a Mössbauer-nívóról emi t t á l t sugárzás így arról 
világosít fel, hogy az '" '"Fe milyen kémia i és kr is tá lyszerkezet i f o rmában ke rü l t 
az e lekt ronbefogás köve tkez tében . F é m e k b e n , illetve e lek t romosan jól vezető 
m á t r i x o k b a n a szá rmazékmag a megfigyelések szerint mindig „ n o r m á l " 
t ö l t é sá l l apo tban v a n , ami azt je lent i , hogy különleges, a m á t r i x többi a t o m j á -
tól , illetve az anyae lemtő l eltérő he lyze tű , vagy vegyér téká l l apo tú szá rmazék-
m a g o t nem t a l á l t a k [15]. Szigete lőkben, v a g y az e lek t romosan rosszul veze tő 
a n y a g o k b a n azonban a leányelem és közvet len környeze te je lentős vá l tozás t 
szenved . 

N A T H és m u n k a t á r s a i t ö b b f a j t a , 57Co izotóppal j e lze t t vegyülete t készí-
t e t t e k , ame lyekben vá l tozo t t a Co kötési t ípusa , v a l a m i n t a koordinációs 
s z á m a ; az így e lkész í te t t vegyüle tek emissziós Mössbauer (EM)-spek t ruma 
képez t e v izsgá la tuk t á r g y á t [16 —18]. N A T H elképzelése az vol t , hogy ha az 
e lek t ronbefogássa l képződö t t és az Auger - fo lyamato t e lszenvedet t " ' "Fe meg-
őrzi anyae lemének , az 57Co-nak kémia i , i l letve kr is tá lyszerkezet i he lyze té t , 
a k k o r a Mössbaue r - spek t rumnak a k i indulás i vegyület te l analóg Fe-molekula 
M ö s s b a u e r - p a r a m é t e r e i t kell m u t a t n i , ha ilyen analóg vegyüle t létezik. Vizs-
g á l a t a i k a t , t ö b b e k közö t t , a köve tkező vegyüle tekkel végezték el: 3 7Co(III)-
E D T A , biszindeni l - 5 7Co(III) -ni t rá t , 5 7Co(II)-f ta locianin, v a l a m i n t "Co(dipir)3-
(CIO ,)3. A szerkezet i képle teke t és E M - s p e k t r u m a i k a t a 2 — 9. áb rák m u t a t j á k . 
A felsorol t vegyü le tek Fe-ana logonja i lé teznek, és mind az eredeti , mind az 
a n a l ó g vegyüle tek Mössbauer -paraméte re i ismeretesek. 

A 2. áb rán f e l t ü n t e t e t t jelzett C o ( I I I ) - E D T A s p e k t r u m á n Fe( I I ) ionokra 
j e l l emző kvadrupó lus - f e lhasadás (QS = 2,82 mm/s) , v a l a m i n t Fe ( I I I ) i onokra 
j e l l emző izomer e l to lódású csúcs (I = —1,5 mm/s) f igye lhe tő meg. A QS és IS 
é r t é k é t nem energia-dimenzióban, h a n e m közvet lenül a spek t rumhó i leolvas-
h a t ó mm/s, azaz sebességdimenzióban a d j á k meg, a s p e k t r u m o t f émvas , 
v a g y vas-oxid s p e k t r u m á v a l ka l i b r á l j ák . Az F e ( I I l ) - E D T A vegyüle t re jel-
l e m z ő abszorpciós csúcsok —1 mm/s , i l le tve 0 mm/s-nál lennének [19, 20] , 
mive l i lyen p a r a m é t e r e k a 2. áb rán l á t h a t ó s p e k t r u m b a n nem je len tkez tek , 
N A T H és m u n k a t á r s a i a r r a a köve tkez te tés re j u t o t t a k , hogy az " ' "Fe képződése 
f o l y a m á n az anyamoleku lábó l k iszakad és ionos f o r m á b a n s tabi l izálódik; 
vagy i s , hogy az 5 7 Co-EDTA molekula az Auger - fo lyamat köve tkez tében szét-
tö redez ik . A 4. á b r á n l á t h a t ó a biszindeni l - 3 7Co(III) -ni t rá t E M - s p e k c t r u m a . 
A s p e k t r u m Mössbauer-jel lemzői nem fe le lnek meg sem a biszindeni l-Fe(II)-

3* Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 
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Sebesség, mm/s 

2. ábra. Az r > 7Co(]II)-EDTA emissziós Mössbauer - spek t ruma (k ihúzo t t görbe) . K é t külső csúcs 
nagysp inű Fe( I I ) ionok kvadrupólus - fe lhasadása . A középső csúcs Fe ( I I I ) i on ra jellemző 

Sebesség, cm/s 

3. ábra. Az F e ( I I l ) - E D T A abszorpciós Mössbauer - spek t ruma 

vegyüle tnek , ame lynek —1,82 mm/s-nál és 0,72 mm/s-ná l vo lna abszorpció 
m a x i m u m a [21], sem az instabil [b i sz indeni l -Fe( I l I l ) ] + ionnak , amely iknek 
a [b iszc iklopentadieni l -Fe(I I I ) ] + ka t ionna l való analógia a l ap ján egyszeres 
abszorpciós vonala lenne —0,35 mm/s-nál [22]. A 4. áb ra Mössbauer-spekt -
r u m a — fel tevés szer int — a (C gH 7Fe)+ gyökhöz rende lhe tő , amelyik a szend-
vicsvegyület egyik gyűrű jének fe lszakadásából származik . I t t t ehá t részleges 
f r egmen tá lódás ra lehet köve tkez te tn i [lásd 5. áb rán a b isz indeni l -Co(I I I ) -n i t rá t 
szerkezeti képle té t ] . 

3* Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 
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Sebesség , mm/s 

4. ábra. B i s z i n d e n i l - 5 ' C o ( I I l ) - n i t r ú t emissziós M ö s s b a u e r - s p e k t r u m a 

5. ábra. [Bisz indeni l - 5 7 Co(II I ) ] szerkezet i kép l e t e 

Az előbbiekkel e l lenté tben az 5 7Co(II)-f ta locianin és az 57Co(dipir)3(C104)3 

E M - s p e k t r u m a (6. és 7. ábra) azt j e l e z t e , hogy az eredet i szerkezet te l jes , 
i l le tve közel tel jes épségben m e g m a r a d t , vagyis az " m F e megőriz te 57Co anya-
e l emének molekulán belüli helyzeté t . Hason lóan é r in te t l en moleku lákra u t a l t 
a B 1 2 v i t amin — i t t n e m közölt — E M - s p e k t r u m a is. A 8. és 9. á b r á n fel-
t ü n t e t e t t szerkezeti képle tekből l á t h a t ó , hogy ezeknél a vegyüle tekné l a fém-
k o m p o n e n s nagy és többszörösen k o n j u g á l t kötésű rendszerhez kapcsolódik . 
N A T H és m u n k a t á r s a i az e r e d m é n y e k e t úgy m a g y a r á z t á k , hogy az Auger-
f o l y a m a t köve tkez tében pozi t ívan t öbbszö rösen t ö l t ö t t " m F e n + e l ek t ronoka t 
vesz á t az erősen k o n j u g á l t kö tésű , n a g y f o r m á t u m ú gyűrűrendszer tő l , és a 
poz i t ív tö l tés min tegy eloszlik a k i t e r j e d t molekula per i fer ikus részeire, sőt 
mi t ö b b , a szomszédos molekulákra is. A molekula n a g y s á g á n a k és a t ö l t é s 
gyors t e r j edésének — molekulán bcliil és molekulák közö t t — köszönhető , 
hogy ezeknél a bonyo lu l t moleku lákná l a sokcen t rumú Coulomb- tasz í tás nem 
elégséges a molekula szét töréséhez. N A T H és m u n k a t á r s a i az in te rmolekulár i s 
e n e r g i a á t a d á s b izonyí tásá ra e v e g y ü l e t e k e t inert m á t r i x b a — polietilén-

3* Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 
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Sebesség, mm/s 
6. ábra. Az 5 7Co(II)-f talocianin emissziós Mössbauer - spek t ruma 

Sebesség, mm/s 

7. ábra. A tr isz-dipir idi l - 5 'Co(III)-perklorát emissziós Mössbauer - spek t ruma (k ihúzot t görbe) . 
A p o n t o z o t t görbe az anyamolekuláva l megegyező szerkezetű, vagyis t r i szdip i r id i l -Fe(I I I ) -

pe rk lo rá t r a jellemző, a s z a g g a t o t t görbe Fe( I I ) ionokra u ta l 

8. ábra. A Co(l l l ) - (dipir idi l )0-

Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 
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9. ábra. A Co(II) - f ta locianin szerkezeti képle te 

o x i d b a — diszpergá l ták , megszak í tva a molekulák közöt t i kapcso la to t . 
A pol ie t i lén-oxidban szétoszla tot t 5 7Co(III)(dipir)3(C104)3 EM-spek t rumábó l 
l á t h a t ó , hogy az Fe(II I ) (dipi r ) 3 (C10 4 ) 3 - ra jel lemző kvad rupó l -dub le t t lénye-
gesen csökkent , míg az ionos Fe ( I i ) i l le tve az Fe ( I I I ) - r a je l lemző abszorpciós 
csúcsok je lentős m é r t é k b e n növeked tek (10. ábra) . Azál tal , hogy a molekulák 
k ö z ö t t i kapcso la to t , a kr is tá lyszerkezete t a pol iet i lén-oxidba tö r ténő diszper-
gálással meg tö r t ék , megakadá lyoz ták az in te rmolekulá r i s ene rg iaá tadás t , 
a m i n e k köve tkez t ében a molekulák n a g y o b b h á n y a d á b ó l s z a k a d t ki az '" '"Fe, 

Sebesség, mm/s 
10. ábra. A pol ie t i lén-oxidban szétoszla tot t t r isz-dipir idi l - 5 'Co(III) -perklorát emissziós 

Müssbauer - spek t ruma 

3* Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 
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és így az E M - s p e k t r u m b a n ionos á l l apo tú t ehá t 5 7 Fe(I I ) és 3 7Fe(lJI) — v a s 
n a g y o b b mennyisége ta lá lha tó . 

A fent i szemlélet a l ap ján v á r h a t ó az, hogy a l eánye lem s tabi l izá lódot t 
fo rmá i t nemcsak az in termolekulár is energ iaá tadás gá t l ásáva l lehet befolyá-
solni, hanem az által is, hogy e l ek t ronakcep to r t adago lunk a rendszerhez . 
K U L I K O V és m u n k a t á r s a i az 37CoSO., bomlásá t vizsgálták kénsav , mint e lekt ron-
akceptor je len lé tében le fagyasz to t t o l d a t o k b a n , és azt t a l á l t ák , hogy a leány-
elem Fe ( I I I ) ion mennyisége 10%-ról közel 50%-ra n ö v e k e d e t t az a k c e p t o r 
koncen t r ác ió j ának növekedtével [23]. 

A fent i smere te t t jelenségek Coulomb-robbanássa l tö r t énő m a g y a r á z a t a 
nagyon te t sze tős . Van azonban n é h á n y vonása a f o l y a m a t n a k , amely e m a g y a -
ráza t t a l nincs összhangban; i lyen pé ldául , bogy 

— e Co-komplexekben a leányelem, az " m F e egy része mint r e d u k á l t , 
az anyaelemnél k isebb vegyér téká l l apo tú Fe( I I ) ion s tabi l izálódik 
(2. és 11. ábra); 

— n a g y f o k ú hasonlóságot t a l á l t a k az 5 7Co-vegyületck emissziós Möss-
b a u e r - s p e k t r u m a és az ana lóg felépítésű vasvegyüle tek y-, v a g y 
e lek t ronbesugárzás u t á n m é r t abszorpciós Mössbaue r - spek t ruma 
k ö z ö t t (11. ábra) [24, 25]. 

- 2 -L, - 6 

c 
QJ n cn -0) in 
3 cn 0) 
V) 01 cn <k zO 
N 
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c 
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-A - 1 0 1 

Sebesség, mm/s 

11. ábra. Az 5 7 Co( I l l ) - a ce t i l a ce toná t emissziós M ö s s b a u e r - s p e k t r u m a (A). A két kü l ső csúcs 
Fe ( I I ) - , a középső Fe( I I I ) - io i iokra je l lemző. Az F e ( l I I ) - a c e t i l a c e t o n á t abszorpciós M ö s s b a u e r -

s p e k t r u m a e l e k t r o n b e s u g á r z á s u t á n (B) 
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A kr i s tá lyv izes 3 7Co-vegyületek, például az 5 7CoF. , -4H. ,0 emissziós 
s p e k t r u m á b a n az 3 7 Fe(I I I ) ionok mennyisége n ö v e k e d e t t a kr is tá lyvíz 
nélkül i 5 7Co-vegyületekhez — 5 7CoF„ — képest (12. ábra) [26]. 
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01 
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_L 
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12. ábra. Az 5 7 C o F 2 és 5 , CoF„ • 4 IL.O emissz iós M ö s s b a u e r - s p e k t r u m a 

F R I E D T és D Á N O N szerint a gázfázisú rendszereke t jól é r te lmező Coulomb-
f r a g m e n t á c i ó szilárd rendszerekre nem n y ú j t kielégítő m a g y a r á z a t o t [27]. 
V é l e m é n y ü k szerint az anyaelemtől e l térő vegyér t éká l l apo tú leányelem létre-
j ö t t é t az a lább vázo l t autoradiolízises mode l l j o b b an szemlél te t i . E magya-
r á z a t szerint , a d o m i n á n s szerepet i t t az Auger -kaszkádban k ibocsá to t t rönt-
gen- és e lek t ronsugárzás já t ssza . E sugárzás a r ad ioak t ív mag közvet len környe-
ze té t besugározza, és o lyan oxidáló, i l letve r eduká ló gyököket boz létre, ame-
lyek dön tően be fo lyáso l j ák a leányelem vegyé r t éká l l apo tá t . Ezé r t növekedet t 
a k r i s tá lyv ize t is t a r t a l m a z ó Co-vegyüle tekben a vízből képződő — főként 
oxidá ló — gyökök h a t á s á r a az 5 7 Fe(I I I ) ionok a r á n y a a k r i s tá lyv ize t nem ta r -
t a l m a z ó koba l t szá rmazékokhoz képest (lásd a 12. ábrát ) . 
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Az autoradiolízises mechan izmus t b i zony í t j a F R I E D T , B A G G I O - S A I T O V I C I I 

és D Á N O N azon megfigyelése is, hogy a külső y- és e l ek t ronbesugá rzo t t vas-
vegyüle tek abszorpciós Mössbaue r - spek t ruma közel megegyezik az 57Co analóg 
vegyüle tek emissziós Mössbaue r - spek t rumáva l (11. ábra ) [24]. Az erősen 
sugárel lenálló nagy és k o n j u g á l t kötésű gyűrűs rendszereknél — min t például 
a B 1 2 v i t aminná l az 3 7Fe az 57Co-tal azonos tö l t é sá l l apo tban és he lyzetben 
stabi l izálódik, mivel i t t a moleku lák nagy sugárs tab i l i tása m i a t t nem képződ-
nek oxidáló v a g y r eduká ló gyökök a molekula a lkat részeiből . 

S A N O és O H N V M A v izsgála ta i amel le t t , hogy megerős í t e t t ék az auto-
radiolízises szemléletet , a fo lyamat f i n o m a b b részleteit is f e l t á r t ák [28]. 
Vizsgála ta ika t olyan 5 7Co-vegyületekkel végezték, ame lyekben az oxa lá t kom-
ponens a r ad ioak t ív koba l t i zo tóp tó l t ávo l , a második koordinációs sz fé rában 
foglal he lye t , például [ 3 7 Co(NH 3 ) 6 ] 2 (C 2 0, ) 3 -4H. ,0 ; [ 5 7 C o ( C 2 H ^ y C . O ^ - 9 H , 0 
és összehasonl í tásként [ 5 7 Co(NH 3 ) 6 ] (N0 3 ) 3 -o t , va l amin t K3

57Co(C.204)3-ot hasz-
ná l t ak . Az E M - s p e k t r u m o k azt m u t a t t á k , hogy a leányelem r e d u k á l t f o r m á j á -
n a k mennyisége akkor is növekede t t — viszonyí tva az [ 5 7 Co(NH 3 ) 6 ] (N0 3 ) 3 

bomlásáná l észlelt F e ( l l ) mennyiségéhez , ha az oxalá t k o m p o n e n s a második 
koordinációs szférában vol t . Az autoradiol ízis t e h á t a másod ik koordinációs 
szférát is ér int i . 

A 1 1 9 mSn izomerá tmene tének következményei szilárd ónvegyöletekben 

Különleges érdeklődésre t a r t h a t n a k igényt a n , m S n - a t o m m a l je lze t t 
vegyüle tek . A 11 ""Sn-mag kétlépcsős ka szkádban bomlik s tabi l 119Sn-é (13. 
ábra) . Az izotóp a 89 keV-es metas tab i l á l lapotból 245 n a p felezési idővel kerül 

119 mSn 245 nap 
1 89.5 eV 

23,88 eV 

119 Sn 
13. ábra. A 1 I 9 m S n i z o t ó p b o m l á s i s é m á j a 

a 23,8 keV-es Mössbauer-nívóra . A 65 keV-es i zomerá tmene t konverziós koeff i -
ciense a j> 6000 [29], ami egyben az Auger-kaszkád l é t r e jö t t ének nagy való-
színűségét is jelzi. A model l módo t ad ar ra is, hogy Mössbauer - technikáva l 
egymás mel le t t észlel jük az Sn két , i l letve négy vegyér t ékű ion ja i t ; szokványos 
kémia i módszerekkel , ugyan i s a ke le tkeze t t Sn(II)- , i l letve Sn(IV)ionok a gyors 
l e fu tású S n ( l l ) = Sn( lV) -f- 2e reakció mia t t nem v á l a s z t h a t ó k el. 

Kcmiai Közlemények 49. kötél 1978 
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L L A B A D O R , v a l a m i n t S A N C H E Z és munka tá r sa i kü lönböző ónvegyüle teket 
v izsgá l tak [30, 31]. A vegyüle tek k ivá lasz tásáná l különös gondot fo rd í t o t t ak 
az ónmolekulából s z á r m a z t a t h a t ó gyökök oxidáló sa já tossága i ra . A szervet len 

SnSO 4, m l Sn(L10 4),2 • 3 H 2 0 ónszá rmazékokon k ívül k u t a t á s a i k a t ki ter-
j e s z t e t t é k az ón szerves vegyüle te i re , mint pl. az S n E t 4 ; SnBu.,Cl., és az 
S n B u 2 S 0 4 . (E t -ve l je lö l tük az et i l - , Bu-val a bu t i lgyököt . ) Megál lap í to t ták , 
h o g y ha a U 9 m S n o lyan molekula a lka t részekén t szenvedi el az Auger-folya-
m a t o t , amelynek komponense iből oxidá ló gyökök k é p z ő d h e t n e k , mint például 
a l l n n S n ( C 1 0 4 ) , - H . , 0 molekulában , akko r a származék m a g nagyobb mennyi -
sége kerül m a g a s a b b vegyé r t éká l l apo tba . Pe rk lo rá t an ion mel le t t a 1 1 9Sn(lV) 
1 1 9 Sn(I I ) a rány 9/1, vagyis a 119Sn 9 0 % - a Sn(IV) á l l a p o t b a n s tabi l izá lódot t 
(14. ábra) . Ha az i z o m e r á t m e n e t Bu ,Sn moleku lákban t ö r t é n t , akkor a szerves 

- 6 - 4 - 2 0 2 U 6 8 

Sebesség, m m / s 

14. ábra. A 119mSn(C104).2 • 3 HoO emissziós M ö s s b a u e r - s p e k t r u m a 

m o l e k u l a szétesett és 60%-ban Sn(IV) és 4 0 % - b a n Sn( I I ) ionok képződtek 
(15. áb ra ) . A Bu2SnCl. , s p e k t r u m á n a k analízise ar ra m u t a t o t t , hogy a U 9 Sn 
1 0 % - a marad t az e rede t i moleku lában , 2 5 % - b a n Sn(IV)ionok, míg 6 5 % - b a n 
Sn( I I ) ionok ke le tkez tek . A B u S n S O , s p e k t r u m á b a n Sn(IV) , Sn(II) ionok 
m e l l e t t az Sn(I I I ) ins tab i l ionfa j t a is meg je len t (16. ábra) . Az Sn( I I I ) mennyi-
sége növekede t t , a m i k o r a má t r ix hőmérsék le té t c s ö k k e n t e t t é k , a kémiai lag 
i n s t a b i l f a j t á k r a j e l l emző módon (16. á b r a , B görbe). 

LLABADOR és m u n k a t á r s a i megfigyeléseiket az autoradiolízises szemlé-
le t t e l é r te lmezték. A 119Sn redukál t f o r m á b a n , vagyis S n ( l l ) á l l apo tban tö r t énő 
s tabi l izá lódása t e h á t az autoradiol ízis köve tkez tében l é t r e jö t t redukáló gyö-
k ö k n e k köszönhető. Az ú j , ionos Sn(IY) megjelenése a vegyü le tek emissziós 
s p e k t r u m á b a n a moleku la bu t i lkomponensének n a g y sugárérzékenységét jelzi. 
A Bu . ,SnS0 4 -ben j e l en tkező instabil S n ( I I l ) f a j t a az autoradiol íz is következté-
ben k é p z ő d ő oxidáló és r eduká ló t u l a j d o n s á g ú gyökök közöt t i versengésre u ta l . 
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- 8 - 6 - 4 - 2 0 2 4 6 8 10 

Sebesség, mm/s 

15. ábra. Az Sn(C 4H 9) 4 abszorpciós Mössbauer - spek t ruma (A) és a 1 1 9 mSn(C4H9)4 emissziós 
Mössbauer - spek t ruma (B) 

16. ábra. A (C 4H 9 ) 2
 n 9 m S n S 0 4 emissziós Mössbaue r - spek t ruma 77 K (A) és 16 K hőmérsék-

l e t en (B) 
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Az autoradiol íz ises szemlélet é rvényének b izonyí tásá ra F R I E D T és m u n k a -
t á r s a i külső y - fo r rássa l és e l ek t ronnya lábba l sugároz ták be az e lőbbiekben 
fe lsorol t és 1 1 9 mSn izotóppal nem je lze t t vegyüle teke t , min tegy kívülről elő-
idézve az Auger-e lek t ronok és rön tgensugá rzás ha t á sához esetlegesen hasonló 
ká rosodás t . A besugá rzo t t vegyü le teke t abszorpciós Mössbauer- tec l in ikával 
v izsgá l ták , 1 1 9 m S n ( B a S n 0 3 ) for rássa l . Az így k a p o t t Mössbauer - spek t rumok 
i zomere l to lódásának és kvadrupó lus - f e lhasadásának értékei megegyeztek az 
e lőbb i emissziós s p e k t r u m o k megfelelő értékeivel . 

A fentiek f o l y a m á n b e m u t a t o t t autoradiol ízises modellről összefoglalóan 
a z t m o n d h a t j u k : a rad ioak t ív b o m l á s o k a t — e lek t ronbefogás t , izomer-
á t m e n e t e t , /^-bomlásokat s tb. — Auger- jelenség, vagyis a hé je lekt ronszerkezet 
á t rendeződése k ö v e t i nagy valószínűséggel. Ez kis energ iá jú , kb . 10 —100 
eV-os elektronok és rön tgensugárzás k ibocsá tásáva l j á r . Az emi t t á l t e lekt ronok 
és rön tgensugarak ene rg iá juka t — kis L E T (Linear E n e r g y Transfer) é r t ékük 
m i a t t — a s z á r m a z é k m a g körül v iszonylag kis t é r f o g a t b a n elveszítik. E t é r -
f o g a t b a n levő mo leku l ák , l igandumok ionokra és szabad gyökökre esnek szét . 
A nascens vas ion, ónion, vagyis a s z á r m a z é k m a g olyan környeze tben t a l á l j a 
m a g á t , mint a s z a b a d e lekt ronokat is m a g á b a foglaló r e a k t í v egyedek g y ű r ű j e . 
A n a g y pozitív t ö l t é s ű ion gyorsan reduká lód ik és végső f o r m á j á t a k ö r ü l ö t t e 
l evő oxidáló és r e d u k á l ó t u l a jdonságú gyökök ha tá rozzák meg. Ez, az úgy-
n e v e z e t t autoradiol íz is jelentős n a g y s á g ú dózisokat kell, hogy je lentsen, mivel 
a y-sugárzással és e l ek t ronnya lábba l t ö r t é n ő besugárzások, vagyis az össze-
hason l í t ó kísérletek, az autoradiolízishez hasonló e r edményeke t csak in tenz ív 
k ü l s ő dózissal s zo lgá l t a t t ak . 

Magreakc iók kémiai következményei szilárd má t r ixban 

A m a g r e a k c i ó k b a n képződöt t gyors- vagy f o r r ó a t o m o k n a k különlegesen 
n a g y k ine t ikus e n e r g i á j u k van. Ez t az energiát a magreakc iókban k ibocsá to t t 
részecskék által t ö r t é n ő visszalökődés szo lgá l ta t ja . Az (n, y) magreakció 
e se t én például, az a t o m m a g b a be fogódo t t neu t ron kötési energiá ja emi t tá lódik 
— ez néhány MeV-es sugárzás t je len t — és viszonylag nagy visszalökési ener-
g iá t ad az emi t t á ló a t o m m a g n a k . A visszalökési energia nagyságrendekkel 
f e l ü l m ú l h a t j a a k é m i a i kötések energ iaér téke i t , i l letve az a d o t t kr is tályszer-
k e z e t rácsenerg iá já t [32 — 34]. 

A fo r róa tom t e h á t nagy valószínűséggel e lhagyja az eredet i moleku lában , 
i l l e tve a k r i s t á ly rácsban addig elfoglalt he lyét , de ahhoz, hogy ismét nyuga -
l o m b a jusson, hogy s tabi l izá lódjon , el kell vesztenie nagy k ine t ikus energ iá já t . 
Gázha lmazá l l apo tú és cseppfolyós rendsze rekben az cnergiavesztés m ó d j á v a l 
és a s tabi l izálódási f o l y a m a t t a l k a p c s o l a t b a n eddig már sok e redmény szü le te t t 
[35 — 39]. Ezekből az e redményekből azonban a szilárd rendszerekre nem lehet 
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köve tkez t e tn i . A szilárd m á t r i x b a n — a nagy sűrűség és geomet r i a i r endeze t t -
ség m i a t t — különleges, egyedi kölcsönhatások is e lőfordulnak , így például 
az energiavesztés mód já t befo lyásol ja a képződö t t a tom visszalökésének i r ánya , 
vagyis a kr i s tá lyrács szögeihez való v iszonya . Ha a visszalökés i ránya pár -
h u z a m o s a rácssíkokkal , akko r a v isszalökődöt t a tom meglepően nagy távol -
ságokra kerü lhe t keletkezési p o n t j á t ó l [40], E lő fordu lha t pé ldául ütközési 
helyet tes í tés , s t a t ikus fe lha lmozódás , lyukképződés s tb . A szilárd m á t r i x n a k 
á t a d o t t energia elég nagy ahhoz is, hogy a fo r róa tom fékeződésé t n é h á n y 
ezer m á t r i x - a t o m r a k i t e r j edő lokális o lvadás kísér je . Ezek a mego lvad t t ű n y o -
m o k rövid idő a la t t b e f a g y n a k és megőrzik az ér in te t t a t o m o k n a k az a d o t t 
p i l l ana tban meglevő rendezet len á l l apo tá t . A t ű k közöt t i t ávo l ság kicsi és 
rövidesen ezek a t ű k az úgyneveze t t fo r ró zónában összegződnek [41]. 

A fo r róa tomok át lagos visszalökési energiá ja (E R ) magreakc ió- t ípuson-
kén t ugyanazon atom esetében nagyságrendekke l kü lönbözhe t egymástó l . 
A (d, p) magreakc ióná l az E R á l t a lában n é h á n y száz keV, míg neu t ronbefogás -
nál , például (n, y) reakciónál 1 keV-nél kevesebb. 

A fo r róa tomok stabi l izációs jelenségeinek v izsgá la táná l külön e lőnye 
h a a vizsgált m a g kü lönböző magreakc iók t e rméke lehet , így például az •>,mF. 
Mössbauer-magot elő lehet ál l í tani mind (n, y), mind (d, p) magreakcióval -
B E R G E R és m u n k a t á r s a i az 5 0Fe(n, y) 5 7 mFe magreakc ióban képződő ' F e - t 
vizsgál ták oly módon, hogy cé lanyagként különböző vasvegyü le teke t a lkal-
m a z t a k : f é m v a s a t , Fe„0 : i -o t és F e S 0 4 • 7 H 3 0 - t [42], Vizsgá la ta ikban a neu t ron -
besugárzással egyidőben mér ték a m i n t a Mössbauer-emissziós s p e k t r u m á t . 
E r r e azért vol t szükség, mer t az > m F e Mössbauer-nívója csak 10~7 s é le t -
t a r t a m ú (1. ábra) . A besugárzo t t kr i s tá lyvizes vas-szulfá t E M - s p e k t r u m á t 
a 17. áb rán t ü n t e t t ü k fel . A spek t rum asz immet r i á ja a r r a u ta l , hogy i t t az 
eredet i F e S 0 4 • 7 H 2 0 sz immet r ikus kvadrupólus - fe lhasadású vona lá ra egy másik 
s p e k t r u m szuperponá lódo t t . Az anyamoleku lában m a r a d t " m F e 3,195 m m / s 
kvadrupó lus - fe lhasadású s p e k t r u m á r a szuperponálódot t ríj abszorpciós vona l -
nak 0,6 mm/ s izomerel tolódása v a n . Ez az é r ték a h á r o m é r t é k ű vasionra j e l e m z ő . 

c Oi 
_o o> -a, 

=o 
N 
l/l 

- 6 - 4 - 2 0 2 4 ' 6 
Sebesség, mm/s . 

17. ábra. Az 5 7 n l F e S 0 4 • 7 H 2 0 emissziós M ö s s b a u e r - s p e k t r u m a 
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A spek t rumana l í z i sbó l az Fe( I I ) F e ( I I I ) a r ánya 0,6/0,4. A fémvas Mössbauer-
pa raméte re i v á l t o z a t l a n o k m a r a d t a k a besugárzás u t á n , ami azt jelezte, hogy 
az F e normál rácspozíc iókban s tabi l izá lódot t . Az 5 7 m Fe. ,0 3 EM-spekt r u m á n á l 
azt t a l á l t ák , h o g y a mágneses fe lhasadásból s zá rmazó szélső abszorpciós 
csúcsok t ávo l sága 4 % - k a l c sökken t a normál 5 7 F e 2 0 3 spek t rumához viszo-
n y í t v a , de nem v á l t o z o t t meg, sem az izomerel tolódás, sem a kvad rupó l fel-
h a s a d á s é r téke . A s p e k t r u m t e h á t összenyomódot t , vagy i s a belső mágneses 
t é r csökkent . A v á l t o z a t l a n IS és QS é r t ékek azt m u t a t j á k , hogy a vas e lektron-
konf igurác ió ja v á l t o z a t l a n m a r a d t az (n, y) magreakc ió u t á n , va lamin t a vissza-
lökés közvet len kö rnyeze t ében n e m t ö r t é n t komoly rács torzu lás . A legvalószí-
n ű b b az, hogy a belső mágneses t é r csökkenésé t v a k a n c i á k képződése okoz ta . 
Ezek a vakanc i ák a visszalökés he lyé tő l számí tva n é h á n y kr i s tá ly tan i ré tegre 
t e r j e d h e t n e k ki. 

C H K I S T I A N S E N és m u n k a t á r s a i az 5 6Fe(d, p)57Fe magreakc ióva l képződö t t 
n é h á n y száz keV-es visszalökési energ iá jú forró " m F e - t vizsgál ták [43]. 
Neu t ronbefogásná l az 5 , m F e visszalökési energiá ja ^ 5 0 0 eV. Célanyagként 
kr is tá lyos F e 2 0 3 - o t h a s z n á l t a k és a besugárzással egy időben mér ték a Möss-
b a u e r - s p e k t r u m o t . Az E M - s p e k t r u m o t a Morin-hőmérsékle t 255 K a la t t v e t t ék 
fe l . A Morin-hőmérsékle t a la t t a v a s a t o m spinje parale l , f e le t t e pedig merőleges 
az [111] k r i s t á ly t an i tengelyre . A sp invá l tozás befolyásol ja mind a kvadrupó lus -
fe lhasadás é r t éké t , m i n d pedig a mágneses h ipe r f inom kö lc sönha tá s t (18. ábra) . 

Hőmérséklet, K 

18. ábra. Az oc-Fe^CL m á g n e s e s t e r é n e k és k v a d r u p ó l u s - f e l h a s a d á s i é r t é k é n e k (kü lső v o n a l a k 
nál) h ő m é r s é k l e t f ü g g é s e 
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A k é t M ö s s b a u e r - p a r a m é t e r vá l tozásábó l t e h á t k ö v e t k e z t e t n i l ehe t a k r i s tá ly 
esetleges helyi hőmérsék le t vá l tozásá ra , v a g y i s az 57Fe k ö r n y e z e t é n e k , a for ró 
z ó n á n a k hőmérsék le té re . A 18. á b r á n f e l t ü n t e t e t t (s4 — s2): 

( S l - s2) = - 1 / 2 eqeQ (3 cos2 0 - 1 ) , 

ahol (sj — s.,) a h i p e r f i n o m s p e k t r u m kü lső v o n a l a i n a k n e g a t í v és pozi t ív 
abszo lú t é r t ékének sebességkülönbsége az a d o t t hőmérsék le t en , eQ az 5 7 m F E 
k v a d r u p ó l u s - m o m e n t u m a , eq az e l e k t r o m o s t é rg rad iens , 0 P^dig az [111] 
k r i s t á l y t a n i t enge ly és a vas ionok sp in i r ánya á l ta l bezár t szög. 

CHRiSTiANSENék mérései — I I E R G E R és munkatársai eredményéhez 
hasonlóan — azt mutat ták , hogy a spektrum összenyomódott , vagyis csökkent 
a belső mágneses tér. A 195 K kísérleti hőmérsékleten kapot t kvadrupólus-
felhasadás értéke azonban a Morin-hőmérséklet alatti kvadrupólus-felhasadási 
értékkel volt azonos. Ebből C H R I S T I A N S E N és munkatársai azt a következtetést 
vonták le, hogy a forró zónában a fe lmelegedés a 60 K fokot nem haladhatja 
meg, minthogy a Morin-hőmérséklet és az adott kísérlet hőmérsékletének 
különbsége 60 K. Ellenkező esetben a kvadrupólus-felhasadás értéke a Morin-
hőmérséklet fe lett i értékkel lett volna azonos. 

Mint az e lőbb i ekben i s m e r t e t t ü k B E R G E R és m u n k a t á r s a i ezekhez az 
e r e d m é n y e k h e z hason ló jel legű v á l t o z á s o k a t észleltek az (n, y) magreakc ióva l 
k é p z ő d ö t t " " 'Fe -ná l . Az a t é n y , hogy a n e u t r o n b e f o g á s n á l , v a l a m i n t a (d, p) 
m a g r e a k c i ó b a n a visszalökési energiák n a g y s á g r e n d e k k e l k ü l ö n b ö z n e k egy-
m á s t ó l , h a t á s u k v i szon t azonos, az Erg insoy- és Deder ichs-fé le model l t erősí t i , 
a m e l y szerint a f o r r ó a t o m végső, s t ab i l i zá lódo t t f o r m á j á t k e z d e t i E R energiá-
j á n a k nagysága n e m befo lyáso l ja [44. 45] . A f o r r ó a t o m végső f o r m á j á t „éle-
t é n e k " utolsó s z a k a s z á b a n a m á r l ecsökken t k ine t ikus ene rg iákná l t ö r t é n ő 
he lye t tes í tés i ü tközések h a t á r o z z á k meg. 

A 1 1 8Sn(n, y) l l u r r lSn magreakc ió k é m i a i k ö v e t k e z m é n y c i n e k t a n u l m á n y o -
zásáná l az a k e d v e z ő eset áll f enn , h o g y n e m szükséges a magreakc ióva l 
egy időben fe lvenn i a M ö s s b a u e r - s p e k t r u m o t . A 13. á b r á n l á t h a t ó 1 MSn bomlás i 
s é m á j a m u t a t j a , h o g y ez az izotóp 245 n a p o s felezési idővel k e r ü l a Mössbauer -
n ívó ra , így a Mössbauer -mérésekc t a n e u t r o n a k t i v á l á s t ó l e lkü lön í tve l ehe t 
végezni . H A N N A F O R D és W I G N A L L a M g 2

1 1 8 S n 0 4 c é l anyagon vizsgál ták az 
(n, y) reakció h a t á s á t [46]. Az E M - s p e k t r u m b a n az Sn( IV) ionokra , v a g y i s 
a M g 2 S n 0 4 - r e j e l l emző p a r a m é t e r e k me l l e t t Sn ( I I ) i onok ra u t a ló izomer-
e l to lódás t észlel tek. A Sn(IY) r e d u k c i ó j á t i l letően k ü l ö n b ö z ő fe l tevésekke l 
l ehe t élni: e l sőként azzal , hogy a r e d u k c i ó a magreakc ió e r edménye , m á s i k , 
hogy a r e a k t o r v i szonylag magas y - h á t t e r e , v a g y a gyors n e u t r o n o k k a l t ö r t é n ő 
ü t k ö z é s k ö v e t k e z m é n y e végül , hogy a 1 1 9 mSn — 1 1 0 S n i z o m e r á t m e n e t Auger -
k a s z k á d okoz ta e l ek t ron-á t r endeződés k ö v e t k e z m é n y e . H A N N A F O R D és W I G N A L L 

a k ö v e t k e z ő m ó d o n b i z o n y í t o t t a az t , h o g y az Sn( I l ) i onok megje lenése a besu -
g á r z o t t m a g n é z i u m - s z t a n n á t b a n a m a g r e a k c i ó k ö v e t k e z m é n y e : a b e s u g á r z o t t 
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m a g n é z i u m - s z t a n n á t o t Mg2
1 1 9 mSnO 4 [ I 1 9 m Sn(I I ) ] 600 °C-on hőkezelte . A hőkc-

zel t m i n t á b a n az Sn(II) ior i forma véglegesen e l t űn t . (A szilárd fázisú ioncserére 
v o n a t k o z ó a n lásd [47]). Ha az Sn( I I ) ion az i z o m e r á t m e n e t e r edménye le t t 
v o l n a , akkor a hőkezelés u t án e r e d u k á l t ónion i smét megjelenik a m i n t á b a n . 
A há t t é rká rosodássa l kapcsola tos fe l tevések k izárásaa céljából csak 119Sn izo-
t ó p o t t a r t a l m a z ó m a g n é z i u m - s z t a n n á t o t sugároz tak be r eak to rban . A 119Sn-
a t o m o k magreakc ióban nem vesznek részt csak elszenvedik a magas h á t t e r e t , 
i l le tve a gyors n e u t r o n o k k a l való ü t k ö z é s t . Besugárzás u t á n fe lve t ték a m i n t a 
abszorpciós Mössbaue r - spek t rumá t és Sn(II ) - re u t a ló pa ramé te reke t n e m 
t a l á l t a k . Köve tkezéskén t az S n ( l l ) n e m s z á r m a z h a t o t t a há t t é rká rosodásbó l . 
A fen t i ek a l ap j án t e h á t a 1 9 m Sn(I I ) megje lenése a magreakc ió h a t á s á n a k t u l a j -
d o n í t h a t ó . E v izsgá la t ta l k a p c s o l a t b a n érdemes i smét emlékezni a r r a , hogy 
a r a d i o a k t í v bomlás , i l letve a hé je lek t ronszerkeze t á t a l aku lá sának h a t á s á t 
mi lyen n a g y m é r t é k b e n befolyásol ja a bomlást s z e n v e d ő a tomot közve t len 
kémia i környeze te . A 1 1 9 r a S n 1 1 9 S n i zomerá tmene t n e m v á l t o z t a t j a meg 
a 119Sn eredeti kémia i á l lapotá t , h a a k i indu lás i moleku la m a g n é z i u m - s z t a n n á t . 

Az előbbi f e j eze tekben i s m e r t e t e t t pé ldákból l á t h a t ó , hogy m i n d a 
r a d i o a k t í v bomlások , mind a m a g r e a k c i ó k szilárd rendszerekben is j e l en tős 
v á l t o z á s o k a t okoznak . A vál tozások igen széles körűek: megvá l tozha t a nukleo-
g e n c t i k u s mag elektronszerkezete , az anyamoleku la felépí tése, a kémiai kö tések 
jel lege, a nuk leogene t ikus m a g kr i s tá lyrács-he lyze te , ú j , eddig nem i smer t 
e l ek t ronsze rkeze tű i o n f a j t á k k é p z ő d h e t n e k s tb . E pé ldák azt is b e m u t a t t á k , 
hogy a Mössbauer -spek t roszkópia e t u d o m á n y á g n a g y o n értékes v izsgála t i 
módszere , amely részletes fe lv i lágos í tás t t u d adni a m a g r e a k c i ó b a n k é p z ő d ö t t 
m a g o k f iz ikai -kémiai á l lapotáról sz i l á rd rendszerekben . Ezek az in fo rmác iók 
— amelyeke t eddig i smer t más módszer re l aligha l ehe tne nyerni — lehe tővé 
tesz ik a szilárd rendsze rekben t ö r t é n ő m a g á t a l a k u l á s o k ha t á sa inak j o b b meg-
é r tésé t . 

Összefoglalás 

A közlemény o lyan M ö s s b a u e r - t a n u l m á n y o k a t ismertet , a m e l y e k e t a szilárd m á t r i x o k -
b a n lezaj ló m a g á t a l a k u l á s o k — rad iak t ív bomlások , magreakc iók h a t á s á n a k v izsgá la ta 
t e r é n végeztek . A r a d i o a k t í v izotópot t a r t a l m a z ó szerves és szerve t len vegyüle tek emissziós 
M ö s s b a u e r - s p e k t r u m a in fo rmác ióka t ad a r a d i o a k t í v bomlás f iz ikai és kémia i köve tkezménye i -
ről, vagy i s molekula tö redékek- , rácshibák képződéséről , oxidációról , redukcióról s tb . A magre -
akc ióból származó i zo tópok képződésükkor r endsze r in t nagy k ine t i kus energiával v issza lökőd-
n e k ; a Mössbauer - spek t roszkópia lehetővé teszi a visszalökődés köve tkezménye inek megis-
merésé t . A t á rgya l t v izsgá la tok a lap ján m e g á l l a p í t h a t ó , hogy a Mössbauer - spek t roszkóp ia a 
sz i lárd m á t r i x o k szelekt ív in situ analízisének egyedülál ló , hasznos módszere . 

S u m m a r y 

Mössbauer-s tudies ou chemical e f fec ts of nuc lear t r a n s f o r m a t i o n s nuclear decays , 
nuc l ea r reac t ions — in solids are reviewed. In cases of organic a n d inorgan ic compounds con-
t a i n i n g rad ioac t ive nuclei , i n fo rmat ion on t h e phys ica l and chemical consequences of nuc lea r 
decays (ox ida t ion , r educ t ion , nuclear d i s rup t ions , p roduc t ion of vacanc ies , etc.) can be o b t a i n e d 
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f rom Mössbauer emission s p e c t r a . Nuclides f ö r m e d in nuclear react ions usua l ly aquire a high 
kinet ic energy from the recoil and the Mössbauer spec t roscopy is su i table for the clar if icat ion 
of t he peculiari t ies due to recoil phenomena . I t was concluded t h a t t h e Mössbauer spectro-
scopy is a uniquelly usefu l tool of the selective in si tu diagnosis avoiding p e r t u r b a t i o n s caused 
by cheinical analysis in solids. 
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A MÖSSBAUER-SPEKTROMETRIAI FÁZISANALÍZIS 
ÉS ALKALMAZÁSA A KORRÓZIÓ-KUTATÁSBAN 

W E R N E R M E I S E L 

(Akademie der W issenschaften der DDR, Zentralinstitut für physikalische Cliemie, 
DDR-1199 Berlin) 

É r k e z e t t : 1976. m á r c i u s 26-án 

A Mössbauer-spektrometria mint analitikai módszer 

Alig n é h á n y évve l a M ö s s b a u e r - e f f e k t u s fe l fedezése u t á n k i f e j l ő d ö t t e g y 
széles a lka lmazás i kö r re l b í ró ana l i t ika i módszer , a M ö s s b a u e r - s p e k t r o m e t r i a . 
A z ó t a a t e r m é s z e t t u d o m á n y o s k u t a t á s c s a k n e m v a l a m e n n y i t e r ü l e t é n , kü lö -
nösen a f iz ikai k é m i á b a n és a s z i l á r d t e s t f i z i k á b a n a l k a l m a z á s r a k e r ü l t ez a 
módsze r . T e r m é s z e t e s e n az „ a n a l i t i k a i m ó d s z e r " k i f e j ezés t i t t korszerű é r te -
l e m b e n h a s z n á l j u k , azaz egy, a mik rosze rkeze t , a k é m i a i kö t é sek , mágneses és 
e l e k t r o m o s k ö l c s ö n h a t á s o k , d i n a m i k a i e f f ek tusok ana l íz i sé re a l k a l m a s m ó d -
szer t é r t ü n k r a j t a . E z e k b e a ké rdésekbe i t t n e m m e g y ü n k bele. Mégis, a leg-
u t ó b b i évek fe j lődése m e g m u t a t t a , h o g y a M ö s s b a u e r - s p e k t r o m e t r i a ( = M S P ) 
a szó k lassz ikus é r t e l m é b e n is, m i n t ana l i t i ka i módszer f o n t o s szerepe t j á t s z h a t . 
E z é r t i t t az M S P - t o l y a n m ó d s z e r n e k t e k i n t j ü k , ame l lye l egy t ö b b é - k e v é s b é 
i smere t len a n y a g k o m p o n e n s e i n e k f a j t á j á r ó l és k o n c e n t r á c i ó j á r ó l i n f o r m á c i ó t 
n y e r h e t ü n k . 

A M ü s s b a u e r - e f f e k t u s n a k és a l k a l m a z á s a i n a k a l a p k é r d é s e i t i t t n e m t á r -
g y a l h a t j u k köze lebbrő l . B e h a t ó le í rások t a l á l h a t ó k p é l d á u l [1 — 4]-ben. A fázis-
ana l i t i ka i a l k a l m a z á s o k s z e m p o n t j á b ó l f o n t o s t é n y , h o g y a Mössbaue r - spek t -
r u m b a n a v izsgál t a t o m tö l t é sá l l apo t a , a kö rnyeze t e l e k t r o m o s h a t á s a és m á g -
neses je lenségek t ü k r ö z ő d n e k vissza. M ö s s b a u e r - s p e k t r u m o n é r t j ü k a sugá r -
zás i n t e n z i t á s á t a s u g á r z á s e n e r g i á j á n a k f ü g g v é n y é b e n áb rázo lva (az ener -
g iá t a v Dopp le i - sebesség egységeiben m é r j ü k ) . A M ö s s b a u e r - e f f e k t u s k ö v e t -
k e z t é b e n r e z o n a n c i a v o n a l a k l épnek fel a s p e k t r u m b a n . 

A v i z sgá l andó k é r d é s k ö r s z e m p o n t j á b ó l a s p e k t r u m k ö v e t k e z ő p a r a -
m é t e r e i é rdekesek : 

A) A <5 i zomér e l to lódás : H a a m a g helyén az e l e k t r o n s ű r ű s é g a m i n t á b a n 
és a f o r r á s b a n k ü l ö n b ö z ő , a k k o r a r e z o n a n c i a v o n a l v 0-hoz képes t e k ü l ö n b -
séggel a r á n y o s a n e l to lód ik . í g y ez t az „ i zomér e l t o l ó d á s t " a m i n t a - a n y a g 
k é m i a i kö t é sének f a j t á j a h a t á r o z z a meg . 

B) A /1Q k v a d r u p ó l f e l h a s a d á s : E l e k t r o m o s t é r g r a d i e n s fellépése a m a g 
he lyén a M ö s s b a u e r - v o n a l n a k egy ezzel a r á n y o s f e l h a s a d á s á h o z v e z e t . 
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E z t a zJQ f e l h a s a d á s t t ehá t a m i n t a kémiai és kr i s tá lyszerkeze te ha tá roz -
za meg. 

C) A zIM mágneses f e lhasadás : E g y H mágneses t é r a mag helyén 
a Mössbauer -vona lnak egy ezzel a r á n y o s fe lhasadásához veze t (mag-Zeeman-
ef fek tus ) . 

Amenny iben k é t (vagy t öbb ) a n y a g vagy módosu la t a á, zlQ vagy ZlM 
p a r a m é t e r e k közü l a k á r csak egyben is eléggé különbözik , p u s z t á n a Mössbauer-
s p e k t r u m a l a p j á n k i je lentések t e h e t ő k az egyes k o m p o n e n s e k keverési ará-
nyá ró l . Ez a Mössbauer - spek t romet r i a i ( = MSP) fázisanal ízis ki induló-
p o n t j a . 

Az összes Mössbauer-elem közül az Fe az, amely a mérések s zámára 
l egkénye lmesebben hozzáférhető . E z é r t kézenfekvő, hogy é p p e n ezt az elemet 
vá lasszuk ki az M S P fázisanalízis s z á m á r a pé ldaként . E b b e n lényeges szempont 
az F e műszaki fon tos sága . Tek in t e t t e l egyrészt a módszer kénye lmes a lkalmaz-
ha tó ságá ra , m á s r é s z t a korrózió ké rdéskörének népgazdaság i fontosságához 
k é p e s t még meglehe tősen ki nem k u t a t o t t te rüle tére , j a v a s o l j u k az MSP alkal-
m a z á s á t , különösen anal i t ikai módsze rkén t a k o r r ó z i ó k u t a t á s b a n . 

Az MSP fáz isanal íz is köve tkezőkben t á rgya l andó módsze re te rmészetesen 
n e m c s a k ebben a speciális esetben a lka lmazha tó , hanem m á s vegyületcsopor-
t o k r a is, és elvben a k b . 40 ismert „Mössbauer -e lem" mindegyikére , így például 
— ugyanúgy , m i n t az Fe-nél — Sn-vegyü le tekre is. Fe és Sn esetében a kvad-
r u p ó l fe lhasadás 2, a mágneses f e lhasadás 6 vonalra veze t . Az Fe esetében 
egysze rű anyagokra adódó fe lhasadás i képeke t m u t a t j a az 1. ábra . Vonal-

N 

c 

0 v 

1. ábra. K ü l ö n f é l e k ö l c s ö n h a t á s o k b e f o l y á s a az 5 7Fe M ö s s b a u e r - s p e k t r u m r a 
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fe lhasadásoknál a <5 izomer el tolódás a fe lhasadási kéj) sz immet r ia tenge lyé t 
ha t á rozza meg. Egy ide jű mágneses és k v a d r u p ó l kö lcsönha tás a szeksz te t t 
külső ké t vona lának a belső négy vona lhoz v iszonyí to t t 2e e l to lódására vezet 
( l d . ábra ) . Ebben az ese tben a t o v á b b i a k b a n mindig a 

AQ = 4e = Zl12 — d 5 6 (1) 

mennyiséggel dolgozunk. 
Mágnesesen rendeze t t (azaz ferro-, ant i fer ro- vagy ferr imágneses) m i n t á k 

esetében az l d . áb ra szerint i jel legzetes f e lhasadás csak a k k o r lép fel, ha a té r -
f l u k t u á c i ó k a r á t lagos é l e t t a r t a m h o z ( % 10~7 s) képest l assúak . A tér i r á n y á n a k 
nagyon gyors f l uk tuác ió i esetén II i dőá t l agban nulla, és az l a . vagy l b . á b r a 
szerint i s pe k t rum ok a d ó d n a k . A belső mágneses t é r i r á n y á n a k f luk tuác ió i 
nagyon kis részecskék esetében lépnek fel. amelyekre a mágneses anizotrópia-
energia (amely a részecske t é r f o g a t á v a l a rányos) a kT hőmérséklet i energia 
közelébe kerül . Az egyes részecskék mágnesezet t ségének i r á n y a i lyenkor spon-
t á n különböző i r á n y o k b a ugr ik ; ezt a jelenséget s zupe rpa ramágnességnek 
nevezzük . A szupe rpa ramágneses ( = SPM) viselkedésbe va ló á tmene thez t a r -
tozó kr i t ikus részecskeméret a l eg több oxidszerű vasvegyüle t esetében szoba-
hőmérsékle ten 100 és 200 A közö t t v a n . Alacsony hőmérsék le teken te rmésze-
tesen a f l uk tuác iók be f agynak , és i smét egy ha t -vona las s p e k t r u m adód ik . 
I ly módon a Mösshauer - spck t rumokhól diszperz rendszerek részecskeméretére 
is ki jelentések t e h e t ő k . 

A Mössbauer-spektroinetr ia i analízis sa já tossága i 

Az MSP-anal íz is t m á r i smer t módszerekkel összehasonl í tva az M S P 
köve tkező sa já tossága i ra kell r á m u t a t n i : 

A) Az M S P roncso lásmentesen dolgozik, azaz á l t a l á b a n a mérés során 
a min ta nem vál toz ik meg. 

— Transzmissziós mérések cé l já ra a m i n t á t v é k o n y lemezke v a g y 
vékony por ré teg a l a k j á r a kell hozni . Enny iben a módszer nem te l je -
sen roncsolásmentes , azonban ez a vá l toza t k é n y e l m e s méréseket tesz 
lehetővé viszonylag rövid idők a l a t t . 

— Szórási geometr ia ha szná l a t a esetén te l jesen roncsolásmentes mérés 
va lós í tha tó meg. E b b e n az ese tben hosszabb mérési idők szükségesek, 
és a k v a n t i t a t í v kiér tékelés során f igye lembe kell venni a vona l -
in t enz i t á soknak a beha to lás i mélységtől va ló függésé t . Ez e mérési 
vá l toza t különösen h a t é k o n y a n a lka lmazha tó fe lüle t i rétegek (pé ldáu l 
korróziós t e rmékek , adszorbeá l t anyagok) v izsgá la tá ra . A vizsgált 
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ré tegmélység v á l t o z t a t h a t ó a másodlagos rön tgensugárzás v a g y a 
konverziós e lek t ronok d e t e k t á l á s a által a szór t Mössbauer -gamma-
sugárzás h e l y e t t . 

B) Az MSP r e n d k í v ü l szelekt íven dolgozik: A s p e k t r u m b a n kizárólag 
a k k o r v á r h a t u n k r ezonanc iavona la t , h a a min ta u g y a n o l y a n f a j t a a t o m o k a t 
t a r t a l m a z , mint ami lyenek a s u g á r f o r r á s b a n a lka lmazás ra kerü l tek . Idegen 
k o m p o n e n s e k hozzákeverése nem be fo lyáso lha t j a az e r e d m é n y t , legfe l jebb 
a j e l / z a j viszonyt c sökken t i . Ebbő l a d ó d i k pl. az a lehetőség, hogy korróziós 
r é t e g e k e t fes tékré teg a l a t t (a lározsdásodás) roncsolásmentesen v izsgá l junk . 
Másrész t az a t é n y , hogy va lami lyen rezonanc iavona l egyál ta lán fellép a 
M ö s s b a u e r - s p e k t r u m b a n , b iz tonsággal m u t a t j a az illető e lem jelenlétét a min-
t á b a n . A szelekt ivi tás te rmésze tesen az t is jelenti , h o g y a gyakor la t i MSP-
anal íz i s számára csak kevés elem jön szóba , amelyek kénye lmes mérést tesznek 
l e h e t ő v é , így pl. az F e és az Sn. 

C) A módszer szerkeze térzékeny. A vonalhelyek, az in tenz i tásv iszonyok 
és a vona la lakok hely i t e rek tő l és d i n a m i k a i ha tások tó l függenek . Ezér t ezek 
a p a r a m é t e r e k je l l emzők különböző anyagok megkülönböz te tése szempont -
j á b ó l . Ezá l ta l kü lönbség t ehe tő egy keve rékben a kü lönböző vegyüle tek (és 
egy vegyü le tben a kü lönböző kötések) közö t t , másrészről azonban megkülön-
b ö z t e t h e t ő k egy vegyü le t különböző módosu la t a i is. 

D) Mössbauer - spek t rumok csak szi lárd á l l apo tban mérhe tők . E korlá-
t o z á s n a k bizonyos gyengí tésé t je lent i n e m szilárd m i n t á k l e fagyasz tásának 
lehe tősége . 

E ) Az MSP igazi mikroszkopikus módszer , azaz egyes ind iv iduumok 
(magok) á l lapotá t mér i egy sokaságé h e l y e t t . In te r fe renc ia l ia tások az MSP-
ben r endk ívü l a lá rende l t szerepet j á t s z a n a k . í g y nem áll f e n n az az eset (min t 
pl . a rön tgen- vagy a neu t rond i f f r akc ióná l ) , hogy kis részecskék vagy amorf 
t a r t o m á n y o k nem vesznek részt a mérésben . 

A korróziós t e rmékek 

Rozsda 

A , , rozsda" f o g a l m a sem fizikai , sem kémiai s zempon tbó l nem t a k a r 
egységes anyagot . A rozsda a vas különfé le rön tgenamor f és kris tályos oxi-
h i d r o x i d j a i n a k , o x i d j a i n a k és sóinak he te rogén keveréke. Korróziós t e rmé-
k e k k é n t az a-, y és ő -FeOOII , a- és y - F e 2 0 3 , F e 3 0 4 t o v á b b á bizonyos 
m e g h a t á r o z o t t fe l té te lek tel jesülése ese tén az F e S 0 4 - 7 H 2 0 , F e C l 2 - 4 H 2 0 és 
F e P 0 4 j ö n n e k szóba. 

Az Fe korróziós t e rméke inek ese tében a rön tgenkr i s tá lyos fázisok összege 
k b . 20 és 7 5 % közöt t v a n . Hogy a rön tgend i f f rakc iós módszerekkel már ki 
nem m u t a t h a t ó részek ese tében igazi amor f fázisokról vagy csak erősen hibás 
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kr is tá lyokról van-e szó, egyedül a rön tgendi f f rakc ió segítségével nem dönt -
he tő el. 

Az e lmúl t években sikeresen a l k a l m a z t á k a Mössbauer - spck t romet r i á t 
a vas korróziós t e rméke inek roneso lásmen tes fázisanalízisére. Az MSP alkal-
mazása á ta l az egyes rön tgenkr i s t á lyos rozsdakomponensek lényegesen részle-
t e sebb de tek tá lása mellet t a r ö n t g e n a m o r f részek és fáz isanal i t ika i lag k i m u t a t -
h a t ó k le t tek . 

A köve tkezőkben röv iden je l l emezzük az egyes rozsdakomponenseke t 
a Mössbauer - spek t rumban . A s p e k t r u m p a r a m é t e r e k e t az 1. t á b l á z a t b a n állí-
t o t t u k össze. 

a - F e O O H (goethit) 

Ant i fer romágnesesen (AFM) r endeze t t . A szobahőmérsékle ten mér t 
Mössbauer - spek t rumoka t lega lább egy vonal-szeksztet t je l lemzi. Különfé le 
méréseknél ké t szuperponálódó szeksz t e t t e t is t a lá l tak T = 300 K-en. Ez úgy 
m a g y a r á z h a t ó , hogy a t i sz ta a - F e O O H - n a k , amelynek v í z t a r t a l m a pon tosan 
sz töchiometr ikus , a s p e k t r u m b a n csak egy egyszerű vona l - szeksz te t t felel 
meg. Ha azonban egy kevés v íz több le t lép fel, akkor a s p e k t r u m b a n két szuper-
ponálódó szeksztet t m u t a t h a t ó ki [5]. A t apasz ta la t azt m u t a t t a , hogy az 
u t ó b b i eset a legtöbb légköri r o z s d á r a fennál l . Az a - F e O O H 200 Á-nél k isebb 
részecskeméret esetén s zupe rpa ra inágneses viselkedést m u t a t (vonal -duble t t 
300 K-en). 

/1-FeOOH (akaganei t ) 

A szobahőmérsékle ten f e lve t t Mössbauer - spek t rum egy nem te l jesen 
fe lbon to t t vona l -dub le t t e t ad . A Néel-hőmérséklet (TN 290 K) a la t t az 
ant i fe r romágneses rend 6 vona l r a való fe lhasadásra veze t . 

y - F e O O H (epidokrokit) 

A y -FeOOII éppúgy, m i n t a / F F e O O H szobahőmérsékle ten pa ramágneses 
viselkedést m u t a t . Csak TN = 73 K a l a t t viselkedik A F M - e n . Ezér t 80 K-en 
éppúgy , min t szobahőmérsékle ten vona l -dub le t t mérhe tő . 

ő -FeOOH 

A /?-FeOOH melle t t úgy t ű n i k , hogy még egy negyedik , m e t a s t a b i l 
módosu la t is létezik, a ő -FeOOII . [6] -ban a légköri rozsdásodás mechan izmu-
sának vizsgálata során a r ö n t g e n a m o r f részt u l t r a f inom Ű-FeOOlI-részecskék-
hez rendel ték . Ez a fe l tevés l ényegében inf ravörös-spekt roszkópia i eredmé-
nyekre t ámaszkod ik Mössbauer-spekt roszkópia i lag ezt a módosula to t külön-
böző szerzők vizsgál ták. Meg kell j e g y e z n ü n k , hogy az a d a t o k egy egyér te lmű 
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• 

hozzárendelés s z e m p o n t j á b ó l nem te l jesek és részben e g y m á s n a k e l lentmondók. 
Ez mindeneke lő t t a szobahőmérsékle ten megado t t e r edményekre vona tkoz ik . 
Legrész le tesebbeknek t ű n n e k DÉzsi I . [7] vizsgálatai és H . KUBSCH [8] ada ta i . 
A fe r r imágneses t u l a j d o n s á g n a k megfelelően két mágneses alrácsot t u d t a k 
k i m u t a t n i . E szerzőkke l e l lentétben az összes t öbb i szerző 300 K-en v a g y 
n e m ta lá l t sz ignif ikáns s p e k t r u m o t , v a g y nem ta lá l t mágneses kölcsönhatás t . 
E n n e k egy lehetséges m a g y a r á z a t a a r endk ívü l kis d - F e O O H részecskék szuper-
paramágneses viselkedése. Másrészről kézenfekvő a g y a n ú , hogy a „ ő - F e O O H " 
ese tén a rozsdában n e m egy önálló módosula t ró l van szó, hanem más, erősen 
h ibás oxidokról, kü lönösen mivel mindig erősen diszperznek muta tkoz ik . 

a - F e 2 0 3 (hemat i t ) 

Az a - F e 2 0 3 a l egs tab i labb Fe-oxidfázis . A 263 — 961 K t a r t o m á n y b a n 
gyengén fer romágneses (AFM kihaj ló spinekkel) , 263 K a l a t t t i sz tán ant i ferro-
mágneses . 263 K-en sp in -á t fo rdu lás (Morin-á tmenet ) m e g y végbe. A kvad rupó l 
kö lcsönha tás (a kü lső vonal távolságok különbsége, AQ Al2 — Zl56) meg-
vá l tozása 80 K-en 300 K-hez v iszonyí tva kb . —2 f a k t o r r a l a Morin-á tmenet 
köve tkezménye . / IQ-nak ez a megvá l tozása rendkívü l je l lemző az a - F e 2 0 3 - r a 
és kénye lmes és egyé r t e lmű azonosí tásra haszná lha tó fel . E n n e k az á t m e n e t n e k 
a fe l lépte a részecskemére t tő l is függ. Szélesebb részecskeméret-eloszlásnál 
m i n d k é t szeksztet t e g y m á s mellet t is fe l léphet . 135 A a l a t t i részecskék esetén 
szuperpa ramágneses viselkedés f igye lhe tő meg. 

y - F e 2 0 3 (maghemit ) 

Az F e 3 0 4 lassú ox idác ió ja , az a - F e 2 0 3 gyenge r edukc ió j a vagy a y - F e O O H 
víz te lení tése során k e l e t k e z i k . A y - F e 2 0 3 fe r r imágneses és köbösen kris tályo-
sodik , mint oxigén ionok legszorosabb elrendeződése, ame lyek közöt t az Fe 3 + 

ionok vélet lenszerűen osz lanak el az ok taéderes és a t e t r aéde res helyeken. 
Az i roda lomban á l t a l á b a n egyszerű vona l - szeksz te t te t t a l á l t a k és fogad tak el. 
Az Fe- ionoknak a ké t fé le rácshelyen való eloszlása csak vonalkiszélesedésben 
ny i lvánu l meg. Számí tógépes kiértékeléssel az eredő s p e k t r u m o t ké t szekszte t t re 
l e h e t e t t fe lbontani . A k é t rész-szeksztet t mérés technika i fe lbontása azonban 
a v iszonylag kis kü lönbségek mia t t nem sikerül . A y - F e 2 0 3 esetében szuper-
p a r a m á g n e s e s viselkedést csak kb . 50 — 75 Á körüli részecskemére tek esetében 
l e h e t e t t megál lapí tani . 

F e 3 0 4 (magnet i t ) 

Az F e 3 0 4 f e r r imágneses . A Mössbauer - spek t rum ké t , egymásra szuper-
p o n á l t szeksztet tből áll, amelyek közül az egyik szobahőmérsékle ten je lentős 
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vona lk i szé le sedés t m u t a t . K b . 100 —120 Á a l a t t i r é s z e c s k e m é r e t e k ese tén 
s z u p e r p a r a m á g n e s e s v i se lkedés f i g y e l h e t ő m e g (300 K-en) . 

Fázisazonosítás 

Az 1. t á b l á z a t azt m u t a t j a , h o g y a kor róz iós t e r m é k e k k ü l ö n b ö z ő fáz isa i 
M ö s s b a u e r - s p e k t r u m u k b a n je l l egze tesen k ü l ö n b ö z n e k . E z é r t lehe tséges ezeke t 
a f á z i s o k a t az „ u j j l e n y o m a t " - e l v szer in t a M ö s s b a u e r - s p e k t r u m a l a p j á n 
a z o n o s í t a n i . 

Azonosítás standard-spektrumokkal 

Mindeneke lő t t el l ehe t ú g y j á r n i , h o g y a v o n a l h e l y e k e t s t a n d a r d - s p e k t r u -
m o k k a l h a s o n l í t j u k össze. E g y p é l d á t , a m e l y e t később rész le t e sebben meg-
m a g y a r á z u n k , az 5 7 Fe ese té re m u t a t a 2. á b r a . Felül v a n n a k fe l ra jzo lva a m é r t 

v 

2. ábra. Egy melegvíz- fű tőrendszer kor rodeá l t csöveinek szórási spektrumai 
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1. t áb láza t 

Standard-spektrumok paramétereinek összeállítása 
(ő a fém-vashoz viszonyítva. 1Q ő teljes vonaltávolság dubletteknél. AQ ö 112—d56 szeksztetteknél 

Anyag T ö AQ H Anyag 
K mm/s mm/s kOe 

a-Fe 80 0,02 0,00 340 
300 0,00 0,00 330 

a -FeOOH 80 0,54 0,50 503 
300 0,40 0,55 380 

A 300 0.39 0,50 346 
B 300 0,40 0,54 288 

/S-FeOOH 80 0,47 0,12 476 
300 0,39 0,65 0 

y -FeOOH 80 0,48 0,62 0 
300 0,38 0,57 0 

á -FeOOH (300) (0,38) (0,64) (0) 
A 80 0,52 0,40 518 
B 80 0,48 0,52 502 
A 300 0,37 — 0,36 442 
B 300 0,37 0,48 382 

a - F e , 0 3 80 0,46 — 0,82 542 
300 0,38 0,39 518 

y - F e 2 0 3 80 0,44 0.02 526 
300 0,33 0,03 501 

F e 3 0 4 A 80 0,42 — 0.18 510 
B 80 0,94 — 0,76 480 
A 300 0,27 — 0,11 493 
B 300 0,68 0,15 461 

F e S 0 4 • 7 H , 0 80 1,39 3,60 0 
300 1,30 3,20 0 

FeCl„ • 4H..0 80 1,34 3,10 0 
300 1,25 2,97 0 

F e P 0 4 300 0,42 0,66 0 

F e 3 ( P 0 4 ) 2 • 8H..0 300 1,25 2,80 0 

F e C 0 3 300 1,21 1,81 0 

s p e k t r u m o k , lent váz l a to san az ös szehason l í t andó s t a n d a r d - s p e k t r u m o k . H o g y 
u g y a n i l y e n módon más Mössbauer -magok esetében is el l ehe t já rn i , m u t a t j a 
a 3. á b r a a 119Sn esetére. I t t ké t m i n t á t v iz sgá l tunk , a m e l y e k H M P T (hexa-
met i l fosz for t r i amid) és bu t i lk lor id SnCl t -gyel , ill. SnCl2-vel v a l ó reakciója á l t a l 
j ö t t e k létre . Az összes e lgondolható r eakc ió te rmékek M ö s s b a u e r - s p e k t r u m a i t 
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n 

n 

SnCU 

SnCl2 

SnCI4-2HMPT 

SnCI2OxHMPT 

SnCI2-HMPT 

Bu5nCI3 

Bu2SnCI2 

Bu3SnCl 

BuSnCI3nHMPT 

Bu2SnCI2nHMPT 

Bu3SnCl-nHMPT 

Minta. 1 

Minta. 2 

0 1 2 3 4 
v, mm/s 

3. ábra. K é t v izsgál t r e a k c i ó t e r m é k és a h o z z á j u k t a r tozó s t a n d a r d - s p e k t r u m o k 
v o n a l d i a g r a m j a i 

vona ld iag ramokka l t ü n t e t t ü k fel. Az összehasonlí tás azt m u t a t j a , hogy 
az 1. min ta SnCl.,0 • xHMPT-bőI és SnCl 2 -HMPT-bő l áll, és hogy a 2. m i n t a 
még ezen felül Bu 2 SnCl 2 . J iHMPT-t t a r t a l m a z . 

Azonosítás standard-paraméterekkel 

Sok szempontbó l lényegesen kedvezőbbnek b izonyul t a s t a n d a r d - s p e k t r u -
m o k he lye t t a ó, ZlQ és H s p e k t r u m - p a r a m é t e r e k n e k az azonosí tásra való alkal-
mazása . Ez pl. a köve tkező előnyökkel j á r : 

a szuperparamágneses viselkedés j o b b f igyelembevéte le , 
— a különböző d-értékek jobb k ihaszná lása , 

t ö b b s p e k t r u m egyidejű f igyelembevéte le , 
t öbb min tahőmérsék le t egy ide jű f igyelembevéte le , 
számí tógépek előnyöscbb fe lhaszná lása , 
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X 
o o 
Q) 

n o 
O O 
r^ rvj 
0) 0i 

U_ Ll_ 

Ö 

x: x o o CO o ro 
O 

O 
CO ai 

o o CO o 

X 

o 

4. ábra. A s t a n d a r d - s p e k t r u m - p a r a m é t e r e k sémá ja 
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— léptékfügget lenség, 
— zavaró mennyiségek kisebb befo lyása . 

A g y a k o r l a t b a n igen hasznosnak b izonyul t az 1. t á b l á z a t he lye t t a 
4. áh rán l á t h a t ó s é m á n a k sab lonkén t t ö r t é n ő felhasználása a fáz isazonosí tásra . 
I t t egy pi l lantással egyidejűleg á t t e k i n t h e t ő mindkét mérési hőmérsékle t , 
kü lönböző rácshe lyek részspek t rumai és a t o v á b b i a k b a n t á r g y a l a n d ó sa já tos-
ságok. A mér t m i n t a s p e k t r u m o k p a r a m é t e r e i ugyani lyen módon pauszpap í r r a 
r a j zo lha tok , és a sablonon addig t o l o g a t h a t o k , míg az opt imál is egybeesés fel 
nem lép. 

Alacsony hőmérsékle teken t ö r t é n ő mérések akkor szükségesek, ha egye-
dül a szobahőmérsékle ten fe lve t t s p e k t r u m o k b ó l az azonosí tás nem lehetséges. 
I lyen módon pl. lehetővé válik a fl- és a y -FeO( ) l l megkülönböz te tése v a g y 
szuperparamágneses (azaz rendkívül diszperz) m i n t a k o m p o n e n s e k felismerése. 

Erős rácskárosodás vagy kisebb részecskeméretek esetén II ér tékei 
c sökkenhe tnek . Ez lényegében csak 300 K- re vona tkoz ik . H - n a k a s t a n d a r d 
é r ték fölé va ló növekedését azonban csak egy másik fázis fe l lépte magya-
r á z h a t j a . 

A szuperparamágneses (SPM) á l l a p o t b a való á t m e n e t k r i t ikus részecske-
á tmérő je az a - F e O O H esetén m a g a s a b b , min t más fáz isoknál . Ezér t az 
a - F e O O H g y a k r a n SPM és a M ö s s b a u e r - s p e k t r u m b a n a /?-FeOOH-tól alig 
kü lönböz t e the tő meg. Ez t a kérdés t b e h a t ó a n vizsgál ja [8], [8] szerint a 
/9-FeOOH a te rmészetes rozsdában k i z á r h a t ó . Ezér t a t o v á b b i a k b a n le í randó 
pé ldánkban az a- és a y -FeOOII - t a 80 K - e n végzet t mérés á l ta l kü lönböz-

Néhdny rozsdafázis azonosításának sajátosságai 

f 

í -Fe 20 3 

v 

5. ábra. F c 3 0 4 és y - F e , 0 3 s t a n d a r d - s p e k t r u m a i (T = 300 K ) 
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t é t j ü k meg. A m e n n y i b e n mégis je len lenne /?-FeOOH, akkor az az oc-FeOOH-
részhez ad j á r u l é k o t . 

Az a - F e O O H esetén v á r h a t ó , hogy a d u r v a kr i s tá lyos rozsdakomponen-
sek is erősen h i b á s a k . Ennek k ö v e t k e z t é b e n nemcsak egy egyszerű szeksz te t t 
v á r h a t ó az a - F e O O H nagy H-é r t ékéve l . h a n e m ké t szeksz te t t csökkent H - v a l 
és kiszélesedet t vona lakka l . A 4. á b r á n m i n d k é t eset szerepel. A g y a k o r l a t 
az t m u t a t j a , h o g y természetes rozsdák esetén va lóban és kizárólagosan a k é t 
szekszte t t ese te va lósul meg. 

A rön tgend i f f r akc iós módszerekke l e l len té tben a M ö s s b a u e r - s p e k t r u m b a n 
a }>-Fe203 az F e 3 ü 4 - t ő l jól m e g k ü l ö n b ö z t e t h e t ő (lásd az 5. ábrá t ) . Az F e 3 0 4 

k é t r é s z s p e k t r u m á n a k i n t e n z i t á s a r á n y a azonban a sz töchioinet r ikus össze-
tétel le l vá l toz ik . E n n e k ellenére lehetséges marad a megkülönböz te tés : az F e 3 0 4 

esetében a ba l szé l ső vonalcsopor t ké t vonalra bomlik fel (vagy legalábbis egy 
erősen k iszé lesede t t , lapos vona l f o r m á j á b a n je lentkezik) , míg a s p e k t r u m 
j o b b szélén a v o n a l a k egyetlen, v iszonylag keskeny és erősebb csúccsá esnek 
egybe . Nagy o x i g é n h i á n y esetén a y - F e 2 0 3 fo ly tonosan megy át az F e 3 0 4 - b e . 

A spek t rumfe lvé t e l és a kiér tékelési t e chn ika szempont jábó l az M S P 
fázisanalízis k ö v e t k e z ő elvei k ü l ö n b ö z t e t h e t ő k meg: 

Ezt a mérés i elrendezést (a = 180°, vö. 6. áb ra ) a lka lmazzák leggyak-
r a b b a n az M S P - b e n . Viszonylag rövid mérési időke t biztosí t , azonban h á t -

Mérési és analizálási elvek 

Transzmissziós mérés (T) 

M 
* 

F 

J U L 

F - Sugárforrás 
v - Q mozgása 
M - Minta 
D - Detektor 

a - Szórási szög 
Á - Árnyékolás 
S - Szórás 
T - Transzmisszió 

6. ábra. E l v i mérési be rendezés t r anszmissz iós és szórási mérésekné l 
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ránya i v a n n a k a je l /za j v i szonyban és a min takész í tésben . A m i n t á n a k keresz-
tü l sugározha tó vas tagságga l ( legtöbbször 1 m m a la t t ) és elég n a g y á tmérőben 
egyenletes felület i vas tagságga l kell rendelkeznie . A Mössbauer -gamma-
sugárzás t ranszmissz ió já t mérik. A te l jes min ta t é r foga t ró l t e h e t ő k kijelen-
tések. 

Szórási mérés ( S ) 

Ez az elrendezés (a < 180°) gyakor la t i lag semmiféle min takész í tés t n e m 
tesz szükségessé. E l sősorban a felülethez közeli t a r t o m á n y o k a t m é r j ü k . A de tek-
tálás a l t e rna t íve a köve tkező módokon mehe t végbe : 

— az ú j r a k ibocsá to t t y-sugárzás mérése által (y). I t t t e h á t a T-nél 
szokásos de t ek to rok a lka lmazha tók . 

— A másodlagos rön tgensugárzás mérése á l ta l (X). I t t t ek in t e t t e l kell 
lenni a csekélyebb e f fek t ív behatolás i mélységre . A je l /zaj v i szonyt j a v í t j a 
a nagy konverziós e g y ü t t h a t ó , r o n t j á k azonban a nem-rezonáns g a m m a -
sugárzás szekunder e f fek tusa i . 

— A szekunder e lekt ronok mérése által (e~). Ezek konverziós v a g y 
Auger-c lekt ronok l e h e t n e k . A m i n t á t ebben az esetben egy számlálócső v a g y 
/ I - spekt rométer ( v á k u u m !) belsejében kell elhelyezni. A je l /za j viszony j ó , 
azonban csak 500 Á-nél kisebb mélységek é rhe tők el. Energiaszelekt ív de tek-
tálás lehetővé teszi m e g h a t á r o z o t t mélységi t a r t o m á n y o k külön v izsgá la tá t . 

Kvalitatív analízis (kl) 

A kva l i t a t í v analízis az „ u j j l e n y o m a t " - m ó d s z e r segítségével az MSP-ben 
egyszerű módon lehetséges. E n n e k az az előfel tétele, hogy a s t a n d a r d - s p e k t r u -
mok egymástó l e legendően szignif ikánsan különbözzenek. 5 7 Fe-problémák ese-
t é n ezért számuk a 20-at nem h a l a d h a t j a meg. Anali t ikai p rob lémák esetén 
t e h á t a lehetséges komponensek száma ko r l á tozo t t kell, hogy legyen. Ahogyan 
már m e g m u t a t t u k , a korróziós t e rmékeké i lyen eset. 

Félkvantitatív analízis ( f k ) 

A vona l in tenz i t ásokból mennyiségi összefüggések veze the tők le. A leg-
egyszerűbb és l e g g y a k r a b b a n a lka lmazo t t módszer a vonal in tenz i tások r e l a t ív 
különbségei t belső és külső pa r amé te r ek függvényében kiér tékelni . Ki induló-
pont az a fe l tevés , hogy a re la t ív vona l in tenz i tások az i l lető összetevőnek 
a fáz i skeverékben va ló százalékos koncen t rác ió jáva l m o n o t o n nőnek. O l y a n 
ki je lentések k a p h a t ó k , min t pl. „ t ö b b " , „ k e v e s e b b " , „ s o k " , „nagyon s o k " , 
„ n a g y o n kevés" s t b . I lyen re la t ív e r e d m é n y e k sok probléma esetén kielégí tők 
és feleslegessé teszik az t a lényegesen n a g y o b b rá fo rd í t ás t , ami t egy k v a n t i t a t í v 
analízis megkövete l . E g y példa l á t h a t ó a 2. áb r án . 
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Kvantitatív analízis (kn) 

Bár a k v a n t i t a t í v analízis t a r t h a t számot a legnagyobb érdeklődésre , 
e r re csak egyes kezdeményezések t a l á l h a t ó k az MSP- i roda lomban . Az f - fak-
t o r o k következe tes f igye lembevéte le te l jesen h iányzik . Ezér t ezt a je len célra 
k i kel le t t dolgozni. Az e redményeke t a következő fe jeze tekben á l l í t o t tuk össze. 

Gyakorlati végkövetkeztetések 

A fent iek szer int legalább 12 kü lönböző lehetőség van az M S P fázis-
anal íz is v é g r e h a j t á s á r a . Rut inszerű rozsda-fázisanal ízis cél jára azonban , m i n t 
a t a p a s z t a l a t m u t a t j a , nem az összes lehetőség a lka lmas egyformán jól . Egy 
i lyen értékelést á l l í t o t t u n k össze a 2. t á b l á z a t b a n . A köve tkezőkben vizsgá-
l a t a i n k a t a há rom legfon tosabb p o n t r a összepontos í t juk : 

I . „ T " , azaz az anal íz is összes f o r m á i a t ranszmissziós méréseknél ; 
I I . , ,SkIy", „ S f k y " , azaz a k v a l i t a t í v és f é l k v a n t i t a t í v analízis szórási geo-

met r i a és y -de t ek t á l á s esetén. E z e k a módszerek különösen fon to sak valódi 
roncsolásmentes je l legük és a n a g y o n kényelmes kísérleti geometr ia m i a t t 
(csaknem tetszőleges a lakú m u n k a d a r a b o k roncsolásmentesen vizsgál-
ha tók ) . 

I I I . , ,Skny" , azaz a k v a n t i t a t í v anal íz is szórási geomet r i ában , y -de t ek tá l á s 
esetén. Erre u g y a n a z é rvényes , m i n t II . -re, de i t t eddig csak előkészí tő 
metodika i v i z sgá la tok fo ly tak . E kérdés elméleti feldolgozás r e n d k í v ü l 
bonyolu l t és kénye lmet len ki fe jezésekhez vezet . A legjobb módszer kal ib-
rációs görbék (egyszeri) felvétele (lásd a t o v á b b i a k b a n ) . 

Megjegyzés a I I . és I I I . -hoz : A mérések azt m u t a t t á k , hogy a mérési idő 
s z e m p o n t j á b ó l a y -de t ek tá l á s a t ö b b i lehetőséggel szemben a legelőnyösebb. 
E n n e k során legcélszerűbb a = 90°-ot (vö. 6. ábra) és a min ta fe lü le t te l 45°-os 
ha j lásszöge t vá l a sz t an i , mivel i t t n a g y az ef fekt iv i tás és az in te r fe renc iaha tá -
sok legkisebb zava ró h a t á s a v á r h a t ó . 

Az analízis módszerei 

Kvalitatív analízis (ki) 

A kl-módszer t az előzőekben m á r kielégítően le í r tuk . Ez v a l a m e n n y i 
MSP-anal íz ise lv k i i n d u l ó p o n t j a . Az összes, a t o v á b b i a k b a n b e m u t a t a n d ó 
a lka lmazás i pé ldában szerepel rész lépésként . 

Félkvantitatív analízis ( f k ) 

Az előző f e j eze tben kielégítően le í r tuk . Gyakor la t i vég reha j t á sa a 2. 
á b r á n b e m u t a t o t t pé lda szerint t ö r t é n i k . 
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2. t áb láza t 

A mérési elvek értékelése 

Tkl Tfk Tkn Skl y SklX S k l e -

Mérési idő + + + + + + + + 
Kalibráció + + + + + + + + + + + 
Kiértékelés + + + + -j- + + + + + + 
300 K + + + + + + + + ++ + + 

80 K + + + + + + — — 

Mintakészí tés + + + + + + + 
Roncsolásmentes + + + + + + + — 

Kísérleti nehézségek + + + + + + + + ++ 
Rut inszerű igény + + + + + + + + — 

Kidolgozott módszer + + + + + + + + + + + 
Homogeni tás-függés + + + + + + + — 

Kijelentések a rétegszerkezetre + + + + 

Sfk y SfkX S f k e - Skn y SknX S k n e -

Mérési idő — — — 

Kalibráció + + + 
Kiértékelés + + + + + + 
300 K + + + + + + + + + + + + 

80 K — — — — 

Mintakészítés + + + + ++ + + 
Roncsolásmentes + + + + — + + + + — 

Kísérlet i nehézségek + + + + + + + + 
Rut inszerű igény + + + — + + + — 

Kidolgozott módszer + + + + — 

Homogeni tás- függés + + — 

Kije lentések a rétegszerkezetre + + + + + + + 

-b + iiHgyon e l ő n y ö s BE nagyon jó, ±11. nagyon sok 
f előnyös, ±11. jó, ±11. sok 
- nehéz, ±11. kevésbé jó, ±11. kevesebb 
— nagyon nehéz, ±11. rossz, ±11. nagyon kevés 

Kvantitatív analízis transzmisszióban (Tkn) 

Minden k v a n t i t a t í v MSP fázisanal íz is azon a t é n y e n alapul , hogy v é k o n y 
m i n t á k esetén egy Mösshauer-vonal te rü le te a m i n t á b a n hozzá ta r tozó m a g o k 
s z á m á v a l a rányos . Véges m i n t a v a s t a g s á g ha tásá t a későbbiekben t á r g y a l j u k . 
A vona l t e rü le t é t az 

A = k • f • n ( 2 ) 
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ki fe jezés ad j a m e g (re = a magok száma , f = a visszalökődésmentes f rakc ió , 
„ M ö s s b a u e r - f a k t o r " ) . A k t ényező e lsősorban a rezonancia-abszorpció ha t á s -
ke re sz tme t sze t é t , a fo r rás sugár in tenz i t á sá t , a mérési időt , a de tek tor fe lbontó-
képességét , a h á t t e r e t , a t é r szögkihaszná lás t és a tömegabszorpciós együ t t -
h a t ó t t a r t a l m a z z a . Abszolút k v a n t i t a t í v analízishez (2) a lap ján k egzakt 
m e g h a t á r o z á s a szükséges , ami r e n d k í v ü l n a g y kísérleti r á fo rd í t á s t követel meg. 
H a azonban csak k é t r é szspek t rum, i és j re la t ív in t enz i t á sá t v izsgál juk, 
a m e l y e k egy m i n t a ös szegspek t rumában szerepelnek, akkor 

A = (3) 
A j f j n J 

azaz k kiesik, mive l k mindké t r é s z s p e k t r u m r a egyenlő. Fe lhasad t s p e k t r u m 
ese t én (duble t t v a g y szeksztet t ) At az összes ehhez t a r t o z ó vonal összege: 

= (4) 
m 
* 

A J A j (3) a lap ján t ö r t é n ő megha tá rozásához az 

f i / f i = ej ( 5 ) 

i s m e r e t e szükséges. Az ej-k m e g h a t á r o z h a t ó k , ha kal ibrációs m i n t á k a t mérünk , 
a m e l y e k az i és j komponenseke t u g y a n o l y a n re, = ríj mag-koncen t rác ióban 
t a r t a l m a z z á k . Ekkor 

ej = AJ Aj . (6) 

A m e n n y i b e n a k o m p o n e n s e k száma k e t t ő n é l t ö b b , akkor az 

4 " = (7) 
4 

összefüggések é rvényesek , amelyek t ö b b kompoi iensű ka l ib rác ióná l használ-
h a t ó k . K é t k o m p o n e n s , j és m a tomi k o n c e n t r á c i ó j á t az 

re, A r e'j A,• m J_ — J J J_ e m 

nm Am • s'm Am 

( 8 ) 

kife jezés a d j a meg. Az e redménynek g,/100 sú lyszáza lékban tö r t énő meg-
adásához az S,- sz töchiomet r ia i tényező bevezetése szükséges: 

= = L (9> 
i 
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c — A " rí S Sk — . ekJk 
AJ 7 Aj 

(10) 

kifejezésre veze t , ha az összes e-értéket csak az egyik, j komponens re vona t -
k o z t a t j u k . E g y é b k é n t a 

2 A< si et 
i 

kifejezés adód ik . (10) és (11) segítségével t e h á t m e g h a t á r o z h a t ó k egy keverék 
azon komponense inek sűlykoncentrációi , ame lyek Mössbauer -magokat t a r t a l -
m a z n a k , Mössbauer-vonal in tenz i tása ik a r á n y á b ó l . 

Egye t l en egy ada t t ó l e l tek in tve ([10]), amely egy közelebbről nem azo-
nos í to t t korróziós t e r m é k r e vona tkoz ik , az i roda lomban semmiféle ada t az 
e-ér tékekre n e m szerepel. Az e-ér tékeket a korróziós t e r m é k e k k é n t szóba j övő 
anyagokra t ranszmissz iós geomet r iában m é r t ü k . Az e redményeke t a 3. t á b -
l áza tban á l l í t o t tuk össze. (A 4. t áb láza t az S,- sz töchiometr ia i t ényezőke t t a r -

3. táblázat 

Az e'm relatív Mössbauer-állantlúk összeállítása különféle, i és m vasvegyületekre (szobahőmérsékletenJ 
80 K-en 

rín m/> a-Ee,0, Fe-fólia y-Fe.0, a-FeOOlt /J-FeOOH 

a - F e , 0 3 
Fe-fólia 
y-Fe.,03 
a-FeÖOH 
/3-FeOOH 
*) 
y-FeOOII 
*) 
Fe 3 0 4 
FeSO„ 7 H „ 0 
FeCl„ 4H..O 
FePÖ 4 

1 
0,82 ± 0,04 
0,87 ± 0,06 
0,95 ± 0,13 
1,33 ± 0,03 

1,22 ± 0,06 
1 

1,06 ± 0,12 
1,16 ± 0,22 
1,62 ± 0,09 

1,15 ± 0,07 
0,94 ± 0.10 

1 
1,10 ± 0,23 
1,53 ± 0,12 

1,05 ± 0,15 
0,86 ± 0,16 
0.92 ± 0,18 

1 
1,40 ± 0,22 

0,77 ± 0,03 
0,62 ± 0,05 
0,66 ± 0,06 
0,72 ± 0,12 

1 

a - F e , 0 3 
Fe-fólia 
y-Fe.,03 
a-FeÖOH 
/3-FeOOH 
*) 
y-FeOOII 
*) 
Fe 3 0 4 
FeSO„ 7 H „ 0 
FeCl„ 4H..O 
FePÖ 4 

1,16 ± 0,03 

1,15 ± 0,05 
1,64 ± 0,04 
2,43 ± 0,10 
1,41 ± 0,03 

1,41 ± 0,11 

1,40 ± 0,13 
2,00 ± 0,15 
2,96 ± 0,27 
1,72 ± 0,13 

1,34 ± 0,05 

1,33 ± 0,14 
1.9(1 0.16 
2,81 ± 0,28 
1,62 ± 0.14 

1,22 ± 0,20 

1,21 ± 0,22 
1,73 ± 0,28 
2,56 ± 0,46 
1,48 ± 0,23 

0,88 ± 0,05 
1,25 ± 0,03 
0,87 ± 0,06 
1,25 ± 0,06 
1,85 ± 0,13 
1,07 ± 0,05 

ém m/> y-FcOOH Fe.O, FeSO, • 7H,0 FeCIj 4 H,0 FePO, 

a - F e 2 0 3 
Fe-fólia 
y-Fe.,03 
a-FeÖOH 
j8-FeOOH 
*) 
y-FeOOH 
*) 
F e 3 0 4 
F e S 0 4 711.,O 
FeCl , • 4H..Ö 
FePÖ 4 

0,86 ± 0,02 
0,71 ± 0,05 
0,75 ± 0,03 
0,82 ± 0,14 
1,14 ± 0,05 
0,80 ± 0,02 

1 

0,87 ± 0,04 
0,71 ± 0,07 
0,76 ± 0,08 
0,83 ± 0,15 
1,16 ± 0,08 

1,01 ± 0,07 

0,61 ± 0,02 
0,50 ± 0,04 
0,53 ± 0,05 
0,58 ± 0,09 
0,81 ± 0,04 

0,71 ± 0,04 

0,41 ± 0,02 
0,34 ± 0,03 
0,36 ± 0,04 
0,39 ± 0,07 
0,55 ± 0,04 

0,48 ± 0,03 

0,71 ± 0,01 
0,58 ± 0,04 
0,62 ± 0,05 
0,68 ± 0 , 1 1 
0,94 ± 0,03 

0,82 ± 0,04 

a - F e 2 0 3 
Fe-fólia 
y-Fe.,03 
a-FeÖOH 
j8-FeOOH 
*) 
y-FeOOH 
*) 
F e 3 0 4 
F e S 0 4 711.,O 
FeCl , • 4H..Ö 
FePÖ 4 

0,99 ± 0,07 
1,42 ± 0,07 
2,10 ± 0,14 
1,21 ± 0,06 

1 
1,43 ± 0,09 
2,11 ± 0,17 
1,22 ± 0,07 

0,70 ± 0,05 
1 

1,48 ± 0,10 
0,86 ± 0,04 

0,47 ± 0,04 
0,68 ± 0,04 

I 
0,58 ± 0,04 

0,82 ± 0,05 
1,17 ± 0,05 
1,73 ± 0,11 

1 
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t a lmazza . ) A méréshez a t i sz ta a n y a g o k a t oc-Fe203-maI min t referencia-
anyagga l njrij = 1 v a s a t o m a r á n y b a n keve r tük össze és t a b l e t t á k k á s a j t o l t u k . 
Az 1 : 1 keverési a r á n y b iz tos í t ja e g y ú t t a l a véges abszorbcnsvas tagság in ten-
z i tásv iszonyokra gyakorol t h a t á s á n a k csökkentésé t . 

4. táblázat 

i Si 

Fe 1,0000 
F e 2 0 3 1,4298 
F e O O H 1,5911 
F e 3 0 4 1,3820 
F e S 0 4 • 7 H . . 0 4,9776 
FeCl , • 4H..Ö 3,5600 
F e P Ó 4 2,7005 

Az ^ - f ak to rok megha tá rozásához lehetőleg homogén m i n t á k a t szokás 
haszná ln i , l eg inkáhh egykr i s t á lyoka t v a g y fó l iákat . H a az e-értékek korrózió-
analízis cél jából t ö r t é n ő megha t á rozása során u g y a n í g y a k a r n á n k e l já rn i , 
akko r te l jesen meghamis í to t t e r e d m é n y e k e t k a p n á n k . Ez azon múl ik , hogy 
a rozsda á l lapota gyökeresen más, és kü lönösen a lokál i s sűrűség erősen inga-
dozik. A sűrűség, ill. az illeszkedési sű rűség erős i ngadozása inak h a t á s a á rnyék -
e f f ek tu s t e r edményez , ami látszólag erősen módos í t j a az át lagos v a s t a g s á g o t . 

= -

t 
7. ábra. Á r n y é k h a t á s i n h o m o g é n m i n t á k n á l ( v á z l a t o s a n ) 

E z t m u t a t j u k be váz l a to san a 7. áb rán . Ez a ha tá s legerősebben a fémes vasná l 
m u t a t k o z i k meg. Az 5. t áb l áza t t a r t a l m a z z a az a -Fe 2 0 ; j - r a v o n a t k o z t a t o t t 
e -é r tékeke t , amelyek kü lönböző f a j t á j ú f é m e s vasra a (6) egyenletből a d ó d n a k . 

5. táblázat 

fémes Fe a-oxid 
e fémes Fe 

i 
f e r r u m r e d u c t u m 2 , 7 2 
p o r l a s z t o t t vas 1 3 , 3 
vasfó l ia 0 , 8 2 
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L á t h a t ó t e h á t , hogy a gyakor la t i a lka lmazás s z e m p o n t j á b ó l rendkívü l 
je lentős , hogy az e-ér tékek m e g h a t á r o z á s á r a olyan a n y a g o k a t a lka lmazzunk , 
amelyek á l lapota az ana l izá landó m i n t á é h o z annyi ra hasonló , amennyi re az 
csak lehetséges. Korróziós t e r m é k e k esetén ezt a különféle vasoxid- fáz isokra 
és sókra nedveskémia i e l járással e lőál l í to t t porokka l , a f é m - v a s r a vasfól iák 
a lka lmazásáva l va lós í t o t t uk meg. U t ó b h i azon a t ényen a lapul , hogy a rozsdá t 
t ö m ö r fémes m u n k a d a r a b o k o n , ill. lemezeken vizsgál juk, nem pedig kor rodeá l t 
fém poron . 

A leírt k v a n t i t a t í v módszer k ip róbá lá sa céljából n é h á n y ismert össze-
té te lű , mesterséges keve réke t ké sz í t e t t ünk és m é r t ü n k meg. Az e redményeke t 
a 6. t á b l á z a t b a n fog la l tuk össze, és ezek a módszer j ó haszná lha tóságá t 
m u t a t j á k . 

6. táblázat 

A próbaanalízis eredményei 

Sorszám Vonalak 
száma 

Anyag Bemért súly 
% 

Analizált súly 
% 

1 26 y - F e O O H 49,2 48,2 ± 5,8 
a - F e O O H 39,6 39,4 ± 7,3 
F e 3 0 , 11,2 12,4 ± 3,2 

2 10 y - F e O O H 88,3 80,1 ± 4,1 
a - F e . , 0 , 5,2 8,3 ± 4,2 
F e S Ö 4 • 7 H , 0 6,5 11,8 ± 12,2 

3 8 y - F e O O H 84,8 82,6 ± 1,8 
a - F e 2 0 3 15,2 17,4 ± 1,8 

4 22 y - F e O O H 81.9 76 ± 6 
a - F e O O H 9,3 10 ± 4 
a - F e . , 0 3 6,0 7 ± 1 
FeSÖ 4 • 7 H , 0 2,8 7 ± 3 

5 14 a - F e . , 0 3 19,9 13,0 ± 2,5 
y-Fe"203 60,3 61,6 ± 5,9 
F e P O , 19,8 25,4 ± 4,1 

A (2 — 6) egyenle tek csak igen v é k o n y min t ák ese tében é rvényesek . 
A véges m i n t a v a s t a g s á g f igye lembevé te le cél jából a (2) kép le t he lyet t az 

A = f • n • t • F(t) (12) 

a lka lmazandó , ahol F(t) = [ /0( i t /2) -f- 71(£í/2)] • exp (—1/2), t = n • a0 • f , az 

e f fek t ív vas tagság , I-k a Besse l - függvények és a0 a r ezonanc ia -ha táskeresz t -

metsze t . H a a komponensek egy keve rékben összemérhető koncen t rác ióban 
szerepelnek, akkor a vas tagságkorrekc ió csekély szerepet j á t sz ik , azonban erő-
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sen kü lönböző koncen t rác iók esetén mégis f igye lembe kell venni . P o n t o s a b b 
t á r g y a l á s [ l l ] - b e n t a l á lha tó . H a k é t komponens , a és b esetén legfel jebb 5 % 
h i b á t engedünk meg, akkor az fa = fh = 0,71 feltevéssel a köve tkező maximál i s 
fe lüle t i sűrűségek a d ó d n a k mg/cm 2 F e - b e n : 

a + b 'a > 'b-f 'a ~ lb-" 

2 szingulett 0,5 o o 
2 duble t t 1 o o 
2 szeksztet t 2,5 o o 
szeksztet t -+- dublet t 1 3,5 
dublet t -)- szeksztett 2,5 3,5 

Fennáll, hogy 1 = 0,55 • G • / , ha G-t ing/cm2 Fe-ben (természetes vas) adjuk meg. 

A k v a n t i t a t í v analízis f e ldo lgozásának első lépése Skny szórási geometr ia 
ese tén kal ibrációs görbe felvétele e g y k o m p o n e n s ű ré t eg re vas t ag Fe -a lapon . 
a - F e 2 0 3 - r a és y - F e 2 0 3 - r a ilyen ka l ib rác iós görbéket m u t a t a 8. áb ra . I t t az 
ox id / fém a r á n y t áb rázo l tuk , a h o g y a n az a Mössbauer - spek t rum vona l in ten -
z i tása iból adódik , az oxid felület i sű rűségének függvényében . Hogy a korróziós 
r é t e g e k e t lehetőleg jól sz imulá l juk , a f i n o m a n e lpor í to t t ox idoka t cellulózlakk 
0 , 1 % - o s ami lace tá tos o lda táva l pépes m a s s z á v á k e v e r t ü k , és egy különlegesen 
e lkész í te t t szóróberendezéssel , a m e l y n e k lökete m e g h a t á r o z o t t módon vá l toz-
t a t h a t ó vol t , 4 m m vas tagságú Fe- lemezekre h o r d t u k fel . 

8. ábra. Vas tagságka l ib rác ió szórásban 
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Mérési pontosság, ráfordítás és összehasonlítás m á s módszerekkel 

Mérési pontosság 

Az M S P fáz i sana l í z i s mérési p o n t o s s á g á r a n e m a d h a t ó meg á l t a l á n o s 
é r v é n y ű szám. F ü g g a számlá lás i s t a t i s z t i k á t ó l , ill. mérés i időtő l , a p p a r a t í v 
b e h a t á s o k t ó l , a ko r r ekc ió s t é n y e z ő k p o n t o s s á g á t ó l , a f á z i skoncen t r áe ió tó l és 
a k ü l ö n b ö z ő mérés i e lvek ese tén k ü l ö n b ö z ő t a r t o m á n y o k b a n v a n . A b e m u t a -
t o t t p é l d á k m u t a t j á k , h o g y az anal íz is h i b á j a a f e l so ro l t módsze rekre az 
5 . . . 3 0 % t a r t o m á n y b a n v a n (az i l lető fázis s ú l y f r a k c i ó j á r a v o n a t k o z t a t v a ) , 
igen k is k o n c e n t r á c i ó j ú f áz i sok ra ezt m é g m e g is h a l a d j a . J a v u l á s még e lé rhe tő , 
h a a kor rekc iós t é n y e z ő k p o n t o s a b b a n i s m e r t e k l e sznek , a m i semmi lyen e lv i 
nehézsége t n e m j e l e n t . Az eddig elér t p o n t o s s á g a z o n b a n a l e g t ö b b a l k a l m a z á s 
s z á m á r a kielégí tő és m á s módsze rekéve l is ö s s z e m é r h e t ő . 

Ráfordítás és érzékenység 

— Az M S P fáz i sana l í z i shez szükséges : 
E g y , a k b . —12 m m / s . . . - | - 12 m m / s t a r t o m á n y b a n m ű k ö d ő , közepes 
minőségű M ö s s b a u e r - s p e k t r o m é t e r ; 
E g y 57Co s u g á r f o r r á s (felezési i dő 270 nap) > 1 0 mCi ak t iv i t á s sa l t r a n s z -
missziós méré sekhez , > 1 0 0 mCi a k t i v i t á s s a l szórás i mérésekhez : 
P o n t o s a b b ana l íz i shez hozzáférés i l ehe tőség egy n a g y s z á m í t ó g é p h e z 
(off- l ine); 
80 K - e n t ö r t é n ő mérésekhez egy egyszerű m ű a n y a g h a b - k r i o s z t á t . 

— A m i n t a k é s z í t é s r e n d k í v ü l csekély r á f o r d í t á s t i génye l . 
— A mérési idő s p e k t r u m o n k é n t > 1 óra a t r a n s z m i s s z i ó s és > 8 óra a szórás i 

mérésekné l . 
— A kiér tékelés i i dő m i n t á n k é n t 0,5 2 óra . 

- A y -de t ek t á l á s sa l a n a l i z á l h a t ó r é t e g v a s t a g s á g o k 0,5 és 500 fim k ö z ö t t 
v a n n a k , a r ö n t g e n - d e t e k t á l á s ese tén ez v a l a m i v e l a l a c s o n y a b b . 

— Az e _ - d e t e k t á l á s s a l ana l i z á lha tó r é t e g v a s t a g s á g o k <^500 Á, a m i n t a -
készí téssel és a d e t e k t o r r a l k a p c s o l a t o s r á f o r d í t á s o k a z o n b a n j e l e n t ő s e n 
m e g e m e l k e d n e k . 

— A n y a g i g é n y : t r anszmis sz iós mérésekhez 1 . . . 5 0 0 m g ( o p t i m u m : 5 . . . 15 
mg/cm 2 ) , szórás i mérésekhez 1 . . . 2 0 em 2 . Speciá l i s e s e t ekben (nem r u t i n -
módszerek) az a n y a g i g é n y t ö b b n a g y s á g r e n d d e l a l a c s o n y a b b . 

Összehasonlítás más módszerekkel 

Nem á l l í t h a t ó , h o g y az M S P fáz isana l íz i sse l v e r s e n y k é p e s e l j á r á s n e m 
lé tez ik . Ugy l á t sz ik , h o g y m á s módsze rek az M S P - t k iegészí t ik , v a g y h o g y 
f o r d í t v a , az M S P - t m á s módsze rek k iegész í t é sekén t kell f e l f o g n u n k . Az, h o g y 
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e g y probléma megoldásához mi lyen módszereket a l k a l m a z u n k , gyakor la t i 
e s e t e k b e n magátó l a p robléma fe lve tésé tő l függ, gyakran pedig a rendelkezésre 
á l ló műszerek tő l és t a p a s z t a l a t t ó l . 

A rön tgendi f f rakc iós módszerek azok, amelyek az M S P fázisanalízissel 
a l e g t ö b b pon ton é r in tkeznek . Az időbel i és kísérleti r á f o r d í t á s o k körülbelül 
összemérhe tők , az e redmények részben azonosak, részben e g y m á s t kiegészítik. 
N é h á n y különbség, amely nem j e l en t é r tékelés t , de ame lyeke t a mindenkor i 
a l k a l m a z á s i cél s z e m p o n t j á b ó l f i gye l embe kell venni , a k ö v e t k e z ő k : 

— A rön tgenamor f h á t t é r , amelye t kis részecskék v a g y amor f t a r t o m á n y o k 
okoznak , a rön tgen-módsze rekné l elvész. Az MSP-nél is j e len tkez ik , i t t 
az egész anyago t v izsgál juk . 

— Az MSP-ben csak azok a fázisok j e l en tkeznek , amelyek Mössbauer -magoka t 
t a r t a l m a z n a k , a t öbb iek nem szerepelnek a mérésben. A rön tgend i f f rakc ió 
m i n d e n kr is tá lyos f r akc ióban beköve tkez ik . 

— A mintakész í tés az MSP-nél n a g y o n csekély vagy egyá l t a l án semmilyen 
r á f o r d í t á s t nem igényel. Szórásban az MSP te l jesen roncsolásmentesen 
m ű k ö d i k , a rön tgend i f f r akc ió homogén , különleges a l akú m i n t á t igényel, 
a m i h e z gyak ran m é g r e fe renc ia -anyago t is hozzá kell kevern i . 

— Az MSP-hez k i sebb a n y a g m e n n y i s é g e k szükségesek. 
— Az MSP t o v á b b i kémia i és mágnesség tan i i n fo rmác ióka t ad , a röntgen-

d i f f r akc ió pedig in fo rmác ióka t a kr i s tá lyszerkezet geometr ia i viszonyairól . 
— Az MSP a lap ján k i je lentések t e h e t ő k a rétegszerkezetről . 
•— Az MSP-vel fedőré tegeken keresz tü l is lehet mérni ( roncsolásmentesen) . 

E lek t rokémia i módszerekkel az MSP-nek kevés ér in tkezés i p o n t j a v a n , 
m i v e l ezek elsősorban a korrózió m i k r o f o l y a m a t a i n a k v i z sgá l a t á r a használ-
h a t ó k , amelyek k ivéte les esetektől e l t ek in tve az MSP s z á m á r a a csekély anyag-
m e n n y i s é g miat t n e m elérhetőek. 

A neu t rond i f f r akc ió esetében hasonló a helyzet a rön tgend i f f rakc ióhoz , 
a z o n b a n a nagy anyag igény és műsze r t echn ika i rá ford í tás m i a t t ru t inmérések 
s z á m á r a nem jön szóba . 

Az infravörös spek t roszkópia a rozsda-fázisanalízis cé l ja i ra használha-
t ó n a k t ű n i k , legalábbis kiegészítő i n fo rmác iók céljából, a z o n b a n a metod ika i 
f e j l ő d é s e te rü le ten még nem h a l a d t előre kel lőképpen. 

Az e lekt ronmikroszkópia és az e lek t rondi f f rakc ió ru t i n sze rű analízis 
s z á m á r a aligha a lka lmasak , azonban in formác ió t adnak a részecskeméretről , 
a mor fo lóg iá ró l és a k lasz te rképződésrő l . 

T e r m o a n a l i t i k a i és g rav imet r ia i e l já rások a t u l a j d o n k é p p e n i fázis-
ana l í z i s számára tú l ságosan érzéket lenek , viszonylag n e m spec i f ikusak és 
cseké ly fe lbontóképességűek. Azokban az esetekben szükségesek, amikor 
o x i d s z e r ű vasvegyüle tek sz töch iomet r ia i problémáiról és v í z t a r t a l m u k r ó l , vala-
min t f áz i sá ta l aku lása ik ró l van szó. 
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Egy sor egyéb módszer , min t pl. az ESCA b izonyára a lka lmas a r ra , 
hogy a korróziós f o l y a m a t k u t a t á s a számára ér tékes in fo rmác ió t ad jon , ru t in -
szerű analízisre azonban a szükséges min takész í tés és a mérési fel té telek mia t t 
alig, vagy egyá l t a l án nem felel meg. 

Mivel az a l k a l m a z h a t ó módszerek részben egymást kiegészítő, részben 
egymás t á t fedő k i je lentéseket tesznek lehetővé , természetesen komplex alkal-
m a z á s u k vezet az opt imál is k i je lentésekhez. I t t , a rozsda-fázisanalízis esetében 
is érvényes, hogy a kü lönböző módszerekből kapha tó in fo rmác iók összessége 
a k i je len téseknek egy m a g a s a b b minőségét teszi lehetővé, m i n t ar ra az egyes 
ki je lentések egyszerű összege képes. E z t egy egyszerű pé ldán m u t a t j u k be : 
Legyen a d o t t egy rozsdamin ta , amely a - F e O O H . ^ - F e O O l l , y - F e 2 0 3 és 
F e 3 0 4 - e t t a r t a l m a z . Az M S P fázisanalízisből kijelentés t e h e t ő az 

a % ( a - F e O O H + jS-FeOOH) 
b % y - F e 2 0 3 

c % F e 3 0 4 - r e , 

a röntgenanal ízisből a 

d % a - F e O O H 
e % /3-FeOOH 
f % ( y - F e 2 0 3 + F e 3 0 4 ) 
g % nem azonos í tha tó (amorf ) - ra , 

és a ké t mérés kombinác ió jábó l az 

A % a - F e O O H 
B % /9-FeOOH 
C % y - F e 2 0 3 

D % F e 3 0 4 

A + B - f C + D = 100%-ra 

és tovább i in formáció k a p h a t ó a részecskenagyságra , v a l a m i n t el lenőrizhető 
az analízis e r edménye is. 

Ál ta lános e l j á rás - séma 

Az M S P fázisanal ízis f o l y a m a t á b r á j á t l egá l ta lánosabb a l ak jában a 9. 
áb rán m u t a t j u k be. 

A m i n t a f a j t á j á b ó l és a p rob léma felvetéséből k i indu lva először is a 
mérési elvet kell e ldönteni . A mérés e z u t á n graf ikus spek t rumábrázo l á s t és 
va lami lyen ada tho rdozón (pl. lyuksza lagon) rögzí te t t s p e k t r u m o t ad . E z t 

5* Kémiai Közlemények 49, kötet 1978 



6 4 MEISEL: MÖSSBAUER-SPEKTROMF.TRIA 

9. ábra. Á l ta lános eljárási séma 
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követ i a fázisok első azonosí tása , ami u t á n egyszerű ese tekben egy kézi kiér té-
kelés m á r a végeredményhez veze the t . E g y é b k é n t a nu l lad ik közelí tést n a g y 
számí tógépen t ö r t é n ő i t e r a t í v illesztéshez haszná l juk , és a s zámí tá s t az ada t -
hordozó fe lhasználásával , amelye t esetleg még a megado t t m ó d o n fel is dol-
goz tunk , végezzük el. A számí tások a z u t á n közvetlenül az e redményre , v a g y 
kétes esetben egy i sméte l t számí tás ra v a g y alacsony hőmérsék le t i mérésre 
veze tnek . Az e l járás egyes lépéseit és lehetséges vá l toza ta i t a megfelelő feje-
ze tekben le í r tuk . 

Az MSP fázisanalízis megvi lágí tása céljából a köve tkezőkben n é h á n y 
a lkalmazás i pé ldá t m u t a t u n k be. Mivel i t t csak a metod ika i oldalról v a n szó, 
nem m e g y ü n k bele részletesen a mérésekből adódó végköve tkez t e t é sekbe a 
ko r róz ióku t a t á s és a korrózióvédelem szempont j ábó l . 

A köve tkező példa azt m u t a t j a , hogy a kva l i t a t ív f áz i smegha tá rozás 
egyszerű esetekben nagyon kényelmes és alig igényel t ö b b idő t , min t a t i sz ta 
mérési idő. 

A kérdés az vol t , hogy egy l emezmin t án levő henger reve esetén va lóban 
(mint az a t a p a s z t a l a t szer int fe l tehető) és kizárólagosan m a g n e t i t r ő l van-e szó. 
E g y lemezről, amelyet 45°-os haj lásszög a l a t t he lyez tünk el a spek t romé te ren , 
a 10. á b r á n b e m u t a t o t t s p e k t r u m o t k a p t u k . A s t a n d a r d - s p e k t r u m - p a r a m é t e -
rekkcl t ö r t é n ő összehasonlí tás , vagy — még egyszerűbben — pl. az 5. á b r á n 
b e m u t a t o t t s t a n d a r d - s p e k t r u m o k k a l va ló összehasonlítás azonnal ar ra az egy-
é r t e lmű ki jelentésre vezet , hogy magnet i t - ré tegrő l van szó f émes vason . 

Ez a példa a f é l k v a n t i t a t í v és a kva l i t a t í v k i je lentések é r téké t és lehető-
ségeit m u t a t j a be a korrózió sebessége és a korrózióvédelem kérdéseivel kap-
cso la tban . Kísér le teket végez tünk azzal a céllal, hogy v ízveze tékek csőrend-

Néliány a lka lmazás i példa 

Hengerreve azonosítása (példa az Skly-ra) 

Korrózió egy csővezetékben gátlószerrel (Sfky) 

J Fe v 

L_l l_l Ll u I I Fe3C 

10. ábra. I tenger lés i r e v e szórási s p e k t r u m a 

J Fe 30 4 
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szereit kis menny i ségű polifoszfát hozzáadásáva l a korróziótól m e g ó v j u k . 
A 2. ábra m u t a t j a egy melegvízrendszer kor rodeá l t c sőda rab ja inak belső olda-
láról fe lve t t szórási s p e k t r u m o k a t . Az alul bera jzol t s t a n d a r d - s p e k t r u m o k 
a l ap ján m o n d h a t ó , hogy fő t e r m é k k é n t magne t i t j e l en ik meg. Ezen felül 
a s p e k t r u m o k b a n m é g egy dub le t t l á t h a t ó , amelye t l e g j o b b a n az F e C 0 3 - h o z 
lehe t hozzárendelni . Azonkívül az is l á t ha tó , hogy k i m u t a t h a t ó mennyiségű 
vas-oxihidroxid n e m ke le tkeze t t . Ez ezeknél a korróziós fe l té te leknél meg is 
felel a v á r a k o z á s n a k . Az l a és Ib s p e k t r u m o k (2. ábra) o lyan mintákhoz t a r -
t o z n a k , amelyeke t azonos fe l té te lek mel le t t 8 hónap ig exponá l tunk , azzal 
a különbséggel , h o g y az Ib m i n t a rendszerébe f o l y a m a t o s a n egy kevés fosz fá to t 
k e v e r t ü n k . A fosz fá t korróziógát ló h a t á s á t m u t a t j a az a -Fc- részspek t rum 
n a g y o b b j á ru léka Ib -ben , ami a fémes a l a p a n y a g o n levő v é k o n y a b b korróziós 
r é t eg k ö v e t k e z m é n y e . A I l a és a I l b m i n t á t f o s z f á t t a r t a l m ú víz h a t á s á n a k 
t e t t ü k ki, éspedig a I l a m i n t á t 4, a I l b - t 8 hónapig . A korróz iós fo lyamat előre-
ha l adása egyszerű m ó d o n l á t h a t ó a r é szspek t rumok re l a t ív in tenz i tása ibó l . 
Va l amenny i s p e k t r u m F e C 0 3 képződését m u t a t j a . E l l en té tben az eddigi 
elképzeléssel a z o n b a n F e - I I l - f o s z f á t nem m u t a t h a t ó ki. E z t a t ény t a 3CaC0 3 -f-
-f- Fe 3 (P0 4 ) . , —»- 3 F e C 0 3 -j- C a 3 ( P 0 4 ) 2 reakció m a g y a r á z z a , azaz a vas foszfá t 
képződésé t a víz m é s z t a r t a l m a megakadá lyozza . A megfelelő oldékonysági 
szorza tokka l való összevetés azt m u t a t j a , hogy a fen t i reakc iónak va lóban 
a m e g a d o t t i r á n y b a n kell lefolynia. 

A korrózió lefolyása tiszta vasnál nagy légnedvesség esetén (Sfky, Tfky) 

A tiszta v a s korróz ió ja időbeli l e fo lyásának v izsgá la ta céljából Armco-
v a s a t t a r t o t t u n k ü v e g e d é n y b e n szobahőmérsékle ten , 1 0 0 % légnedvesség mel-
l e t t . A meglehetősen lassan lefolyó korróziót MSP-szórásmérésekkel k ö v e t t ü k 
az Fe- részspek t rum a l a p j á n . Azonkívül a „ l a z a " rozsdá t , arnely egy idő u t á n 
k é p z ő d ö t t , t r anszmissz ióban m é r t ü k . A kísérlet 5 évig t a r t o t t , hogy a lassan 
lefolyó f áz i sá t a l aku lásoka t is megf igyelhessük. Ezen „ e n y h e fel tételek mel le t t 
v é g b e m e n ő kor róz ió" kezdet i s t á d i u m á b a n kizárólag y - F e O O H és y-Fe . ,0 3 

m u t a t h a t ó ki. A y - F e 2 0 3 r endk ívü l diszperz, nagy mennyi ségű SPM részecs-
kéve l . A y - F e 2 0 3 - f r a k c i ó m e g h a l a d j a a y - F e O O H - t (kb. 2 : 1 a rányban) . Ez az 
összetéte l először a rozsdaré teg növekedésével sem vá l toz ik . Csupán a „ laza 
r o z s d á n á l " (ez az a r ideg, l e p a t t a n ó rész, amelyet a m i n t á r ó l könnyű u j j -
n y o m á s s a l el lehet t ávo l í t an i ) k a p u n k különbségeket , míg az a la t ta vissza-
m a r a d ó , m e g t a p a d ó ré teg összetétele körülbelü l azonos a kezdet i rétegével . 
A l aza rozsda sz in tén y - F e O O H - és } ' -Fe 2 0 3 -a t t a r t a l m a z , ezen felül azonban 
m é g számot t evő menny i ségű a - F e O O H - t és F e 3 0 4 - e t is. T ö b b e n azt t a l á l t ák , 
h o g y az a - F e O O H agresszív fe l té te lek mel le t t , így a légköri rozsda esetén is 
ke le tkez ik , míg e n y h e fe l té te lek esetén y - F e O O H jön lé t re . Ezér t valószínű, 
h o g y az első lépés (esetleg egy amorf gélen, m i n t közbenső lépcsőn keresztül , 
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vő. [8]) mindig a b b a n áll, hogy a köbös a -Fe-bő l a köbös y - F e 2 0 3 és y - F e O O H 
képződik , ame lyekben a Fe a tomok kö rnyeze t ének sz immet r i á j a közel okta-
éderes. A több i módosu la t ezekből f áz i sá t a l aku lások során a lakul ki, amelyek-
nek ak t ivá lás i ene rg iá j á t kívülről kell fedezni . Ami az F e 3 0 4 l é t r e j ö t t é t illeti, 
i smeretes , hogy vízvezeték-rendszerek rozsdásodása során, azaz ox igénh iányban 

T=80K 

v 

11. ábra. A r m c o - v a s o n levő „ l aza r o z s d a " t r anszmissz iós s p e k t r u m a i 

kele tkezik . N ö v e k v ő oxigénhiány ese tén a y - F e 2 0 3 f o l y a m a t o s a n megy á t 
az F e 3 0 4 - b e . A vizsgált esetben egy i lyen oxigénhiány egy nedvességréteg 
által a kísérleti fe l té te lek köve tkez tében a l a k u l h a t ki. F e 3 0 4 - b e v o n a t o t a rozs-
dásodás kezdet i szakaszában , min t azt i d ő n k é n t fel tételezik, egyet len esetben 
sem t a l á l t u n k . Azoka t a m i k r o f o l y a m a t o k a t , amelyek csak a fém/rozsda 
h a t á r r é t e g n é h á n y a tomhelyén j á t s z ó d n a k le, az ebben a méréssoroza tban 
haszná l t T módszerrel természetesen n e m l ehe t e t t követni . A laza rozsda t ransz-
missziós s p e k t r u m a i t a 11. ábrán m u t a t j u k be . 

Egy rozsdaminta-sorozat kvantitatív fázisanalízise (Tkny) 

Pé ldakén t egy ru t inszerű k v a n t i t a t í v fázisanalízisre a 12. á b r á n mu-
t a t j u k be egy ilyen analízis e r edménye i t , amelyet egy rozsdamin ta -soroza-
t o n végez tünk . Az első 7 min ta laza légköri rozsdalemezekről , melyek 1 évig 
vo l t ak kihelyezve az N D K m e g a d o t t he lyein . E z u t á n egy t ö b b éves b á n y a -
rozsda , m a j d egy 150 °C-on m ű k ö d ő csővezeték rozsdája , végül egy t ö b b éves 
erdei rozsda következ ik . Az analízist a 9. áb ra szerint h a j t o t t u k végre. A 13. 
áb ra m u t a t j a az 1. és a 3. m i n t a Mössbauer - spek t rumai t . Az e redmények 
b e h a t ó tagla lása i t t nem lehetséges. Csak anny i t eml í tünk meg, hogy pl. az 
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1. minta 
80 K 

Mössbauer - spek t rumai 

F e 3 0 4 fel lépte i smét csak nagyon nedves fel tételek és magas hőmérsékle t 
ese tén jellemző, és hogy másrész t az oc-Fe203, m in t s tabi l vég te rmék n a g y o n 
régi rozsdákban t a l á lha tó . Azonkívül korreláció m u t a t h a t ó ki a levegő S 0 2 -
t a r t a l m a és a y - F e O O H más komponensekké való á t a l aku lá sa közö t t . A 12. 
á b r á n alul v a n n a k f e l t ü n t e t v e összehasonlí tás vége t t a rön tgenmérések ered-
ménye i [12], L á t h a t ó , hogy az e r edmények t e n d e n c i á j u k b a n megegyeznek . 
A köve tkezőkre mégis f igyelemmel kell lenni : 
— A röntgenanal íz i s során „ e g y é b " - k é n t fellépő rész tú lnyomórész t rön tgen-

amorf . E z t más módszerekkel h a t á r o z t u k meg. Az egész rön tgenamor f rész 
t e h á t r endk ívü l j e len tékeny , néha az 50%-o t is m e g h a l a d j a . Az MSP-
analízis során a rön tgenamor f f r akc ió t is feldolgozzuk és a megfelelő fázi-
sokhoz r ende l jük hozzá. 
Az MSP-anal íz is során 2 ese tben fel lépő „ e g y é b " k i fogás ta lanul azonosí t -
ha tó , m i n t korróziós t e r m é k és mennyiségileg is k ié r téke lhe tő . Fázishozzá-
rendelés ezekben az ese tekben mégsem volt lehetséges, mivel nem t u d t u n k 
egybeesést t a lá ln i az 1. t á b l á z a t b a n felsorolt s t anda rd -é r t ékekke l . 
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— A rön tgen -e r edmények nem m u t a t n a k y - F e 2 0 3 f r akc ió t . E n n e k az az oka, 
hogy ez a módsze r nem képes kü lönbsége t t enn i az F e 3 0 4 és a y - F e 2 0 3 

közö t t . Az MSP-anal íz is a z o n b a n egyszerűbb módon teszi lehetővé e ter-
mékek szé tvá lasz tásá t (vö. 5. ábra ) . 

— Az MSP-anal ízis az összes korróziós t e r m é k e k e t v izsgál ja , azaz az összes 
v a s t a r t a l m ú v e g y ü l e t e k e t (és csak ezeket !). A rön tgenana l í z i sben ezze 
szemben m e g j e l e n n e k a r o z s d a a n y a g vasa t nem t a r t a l m a z ó l e r akódása i is 

A számítás menete 

Mivel a b e m u t a t o t t p é l d á k n a k a fázisanalízis gyakor la t i v é g r e h a j t á s a 
s zempon t j ábó l , m i n t vezé r fona lnak b izonyos jelentősége v a n , a köve tkezőkben 
a f e n t i mérésből v e t t ké t pé lda a l a p j á n b e h a t ó a n t á r g y a l j u k a s zámí t á s 
m e n e t é t : 

a) Oberhofi rozsda (3. min ta ) , vö . 12. és 13. áb ra . A spek t rumbó l azono-
s í t á s és i te ra t ív i l lesztés ( számí tógépprogram) u t á n a köve tkezőke t k a p t u k : 

Részspektrum Azonosítás Mérési 
hőmérséklet 

„ A " 
intenzitás 

1 (dublett) y - F e O O H + 
+ SPM a-FeOOII 300 K 804 ± 5 

11 (2 széles szeksz te t t ) a - F e O O H 300 K 139 ± 45 
256 ± 49 

n i (dublett) y -FeOOH 80 K 1579 ± 12 

IV (2 szeksztet t) a - F e O O H 80 K 880 ± 134 
1705 ± 120 

I t t f e lhaszná l tuk a (11) kép le t e t , v a l a m i n t a 2. és a 3. t áb l áza to t , 
a) y -FeOOH becslése I I I -bó l . (Amenny iben az e-ér tékek 80 K-re nin-

csenek m e g h a t á r o z v a , közel í tésképpen a 300 K-es é r t ékeke t haszná l juk . ) 

= A l u S i n = 1579-1 ,59 = 42 7« 
^ i i i S „ , £ Í 1 Í 1 5 7 9 • 1,59 • 1 + 2585 • 1,59 • 0,82 

/S) a - F e O O H m e g h a t á r o z á s a I -ből , I I -bő l és a-ból : (7)-ből és (8)-ból 
köve tkez ik , hogy 

S i n - V n „v _ 1 1 0 o 0 ,427-1 ,59 
• — ^ 1 + 11 

mive l S\4-11 % sZ- E b b ő l (11) fe lhaszná lásáva l : 

A y = A 1 + l l
S I U 1 + 11 • ei+u = 1 1 9 9 • ' "" - 0 , 8 2 4 2 0 , 

S Y g i + n 1 , 5 9 - 1 

(804 - 420 + 139 + 256) • 1,59 „ 0 / 
gv = 1 L = 60,3 % 

Y (804 420 + 139 + 256 ) -1 ,59 + 4 2 0 - 1 , 5 9 - 1 . 2 2 
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y) P r ó b a : y - F e O O H m e g h a t á r o z á s a I -bő l és a-ból : 

g y = A y S y = 3 9 , 7 % . 
Ay Sy -)- Aa Sa e£ 

A h i b a h a t á r o k a t a h iba t e r j edés i t ö r v é n y szer in t s z á m í t j u k k i : 

Agk = AAk 

gk 

+ 
( A . S , ® 

A Aj de? 
± t. 

(13) 

Végül (9) f i gye lembevé te l éve l adód ik , h o g y 

ga= F e O O H = ( 5 8 + 1 5 ) % [ 5 8 , 5 i - 7 , 0 ] 

g 7 = F e 0 0 H = ( 4 2 ± 7 ) % [ 4 1 , 5 ± 0 , 4 ] , 

b) I I . coswigi rozsda (1. min ta ) , v ő . 12. és 13. á b r a . A s p e k t r u m o k b ó l 
adód ik , hogy 

I (duble t t ) y -FeOOH + S P M a - F e O O H 300 K 1783 ± 37 

I I (2 szekszte t t ) a -FeOOH 300 K 2360 ± 126 
380 ± 134 

I I I (szekszte t t ) y - F e 2 0 3 300 K 96,9 ± 29.5 

IV (duble t t ) y-FeOOII 80 K 641 ± 22 

V (2 szeksz te t t ) a - F e O O H + y - F e 2 0 3 80 K 2707 ± 295 
4147 ± 303 

a) y - F e 2 0 ; j m e g h a t á r o z á s a I I I - b ó l : 

e l " % 1,22-vel és e{" = 1,10-val k a p j u k : g , „ = 1 , 6 5 % . 

P) y - F e O O H becslése IV-ből : eyV « 0,8-del adód ik : g I V = 11 ,0%. 
y) a - F e O O H m e g h a t á r o z á s a I és I I -bő l fi segí tségével : Mint az előző 

p é l d á b a n /3 a l a t t , adódik , h o g y Ay = 417 és így ga-F eooH = 8 7 , 5 % . 
ó) P r ó b a : a-ból, /3-ból és (9)-ből köve tkez ik , hogy ga.Fe00H = 8 7 , 3 % . 
A v é g e r e d m é n y t e h á t (a h ibá t a (13) egyenlet szer in t s z á m í t v a ) : 

gv=Fe2o3 = gin = ( 1 , 6 + 0 , 9 ) % [ 1 , 6 4 ± 0 , 0 5 ] 

g 7 = F e 0 0 H = g i v = ( 1 1 , 0 ± 3 ) % [ 1 1 , 0 ± 0 , 3 ] 

gx=FeOOH = (87,5 ± 12) % [87,5 ± 7,0] 
Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 



7 2 MEISEL: MÖSSBAUER-SPEKTROMETRIA 

A m e g a d o t t h i b á k a mérési h ibákbó l és az e-ér tékek hibáiból (vő. 3. t á b l á z a t ) 
a d ó d n a k . A szögletes zárójelben m e g a d o t t e r edmények csak azokat a h i b á k a t 
t a r t a l m a z z á k , ame lyek a spek t rum-mérésekbő l a k iér tékelés által a d ó d n a k . 
L á t h a t ó , hogy ez a h iba lényegesen a lacsonyabb , azaz az e-értékek p o n t o s a b b 
megha tá rozása u t á n pon tosabb anal ízisek is lehetségesek. A fent i p é l d á k b a n 
b e m u t a t o t t számí tás i mene tek te l j ességükben kissé hosszada lmasaknak h a t -
n a k . Egysze rűsödnek azonban u g y a n a z o n szorza tok ismétel t a l ka lmazása 
m i a t t . Az azonos szorzatok i sméte l t a lka lmazása á l ta l a számítás gyo r san 
ru t insze rűvé vá l ik . 

Amin t azt m á r [13]-ban e m l í t e t t ü k és kísér let i leg b i z o n y í t o t t u k , M S P 
mérés védőfes ték- ré tegen keresztül is lehetséges, amen n y ib en ez a fes ték n e m 
t a r t a l m a z n a g y mennyiségű nehéz féme t . E mérés roncsolásmentes jel lege 
l ehe tővé teszi, hogy a fes ték a lá rozsdásodásá t egy és ugyanazon m i n t á n idő-
függésben kövessük . E z t m u t a t j a a köve tkező pé lda : 

E g y ipari acél t különböző fes tékekke l l á t t u n k el, és erősen h íg í to t t HC1 
fe le t t szobahőmérsék le ten t á ro l t uk . N é h á n y mérési e r e d m é n y t m u t a t u n k be 

Festékek alározsdásodása (Sfky) 

oX / 0 

1 1 L 
100 200 30 200 300 

t, nap 

14. ábra. Az a lározsdásodás időbeli lefolyása 
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a 14. áb r án . Mindig a korróziós t e r m é k e k vona l in tenz i t ása inak a fém vonal-
in tenz i tása ihoz való v i szonyá t h a t á r o z t u k meg. Az a lározsdásodás kezde té t 
egy vona ldub le t t m u t a t j a . K b . 100 n a p múlva e d u b l e t t in tenzi tása egy telí-
tési é r téke t ér el. E g y ú t t a l egy növekvő , széles h á t t é r képződik , amely egy 
durvakr i s tá lyos , mágnesesen r endeze t t rozsdafázis ke le tkezésé t m u t a t j a (a 14. 
á b r á n a görbék felső ága az összes rozsdafázis összegét, az alsó csak a dub le t t -
részt m u t a t j a ) . Ez azt je lent i , hogy az a réteg, a m e l y a , , pa ramágneses" 
duh le t t e t a d j a , egy egyensúly i vas tagságra áll be. Fe l t ehe tő , hogy i t t a f ém 
közvet len közelében levő y- és /3-fázisokról van szó, míg közvet lenül a fes ték 
a la t t nagy mennyiségű du rvak r i s t á l yos fázis keletkezik az a l a t t a levő ré tegből , 
míg az a fémből képződik . 

Az a lározsdásodás ezen időbeli lefolyásán kívül a 14. ábrából az is l á t -
ha tó , hogy ezt a kü lönböző fes tékek milyen m é r t é k b e n módos í t j ák . Meg-
vá l toz ik a korróziós t e rmékek abszoliít mennyisége és a legalsó réteg vas tag-
sága is. A két ágra való fe lhasadás i d ő p o n t j a v iszont alig vál tozik. L á t h a t ó , 
hogy már egy ilyen egyszerű kiér tékelés is hasznos e r e d m é n y e k e t ad. Világos, 
hogy va lamive l n a g y o b b rá ford í t ássa l (fázisok és ré tegszerkeze t azonosí tása) 
e módszer től az a lározsdásodás részlépései v izsgála tával kapcso la tban is é r tékes 
információk v á r h a t ó k . 

A b e m u t a t o t t pé ldáka t c supán az MSP fázisanal íz is megvi lág í tására 
vá l a sz to t t uk ki. Korróziós t e rmékek és korróziós f o l y a m a t o k t o v á b b i MSP-
vizsgálata t a l á lha tó [14. . . 29 ] -ben . 

Köszöne t eme t fe jezem ki Dr. BURGER K. és Dr. VÉRTES A. professzor u r a k n a k a kéz i r a t 
megszövegezésében n y ú j t o t t segí tségükér t , v a l a m i n t Dr. KREYSA G. és Dr. LANDROCK V. 
u r a k n a k n é h á n y mérés - soroza tban való közreműködésükér t . 

összefoglalás 

A dolgozat b e m u t a t j a , hogy a Mössbauer - spek t rumok p a r a m é t e r e i a lap ján mi lyen mó-
don és mi lyen m é r t é k b e n lehet a vizsgált m i n t a Mössbauer -a tomoka t t a r t a lmazó komponense i re 
vona tkozó anal i t ika i in formác iókhoz j u tn i . A vas korróziós t e r m é k e i n e k Müssbauer -spek t ru-
ma i t je l lemző a d a t o k i smer te tése u t á n leír ja a Mössbauer-spekt roszkópia a lka lmazásá t a rozs-
dák fázisanalízisére. N é h á n y konkré t mérési e redmény a lap ján ér téke l i a módszer p o n t o s s á g á t , 
e lőnyei t és kor lá ta i t . 

Sunimary 

I t is shown how a n d to wha t e x t e n t analyt ical i n fo rma l ions concerning t he c o m p o n e n t s 
conta in ing Mössbauer a t o m s in an inves t iga ted sa inple can be ob ta ined on the hasis of t he 
pa r ame te r s of the Mössbauer spectra . Subsequen t to present ing d a t a character iz ing t he Möss-
bauer spec t ra of t he corrosion p r o d u c t s of i ron, the appl iea t ion cf Mössbauer spec t roscopy for 
the phase analysis of rus t s is deseribed. The aecuracy, a d v a n t a g e s and limits of the m e t h o d are 
eva lua t ed on the basis of somé f ac tua l d a t a of measurements . 
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VOLFRÁM-KARBID ELEKTROKATALITIKUS 
ÉS KATALITIKUS SAJÁTSÁGAI 

H O R Á N Y I G Y Ö R G Y 

a kémia i t u d o m á n y o k dok to ra 

(Magyar Tudományos Akadémia Központi Kémiai Kutató Intézet. Budapest, II-1525) 

É r k e z e t t 1976. jú l ius 12-én 

A vo l f r ám-ka rb idoka t (W 2 C és WC) keménységük és magas olvadás-
p o n t j u k mia t t régó ta a lka lmazzák m a g a s hőmérsékle ten sem lágyuló k e m é n y , 
szívós ö tvözetek előál l í tására, ame lyekbő l esztergakések, f ú r ó f e j e k és más , 
a m i n d e n n a p i é le tben fontos eszközök készülnek. 

Az elmúlt évt izedben a W C összeté te lű vegyület egy ú j , s a kémiai gya-
kor la t s zempon t j ábó l r endk ívü l f o n t o s t u l a jdonságá ra derü l t f ény . K i t ű n t , 
hogy a v o l f r á m - k a r b i d ka ta l i t i kus sa j á t ságokka l rendelkezik számos olyan 
reakc ióban , amelyekben ez ideig t ö b b n y i r e nemesfémeke t h a s z n á l t a k ka ta l i -
z á to rkén t . E s a j á t s ágok felder í tésére vona tkozó erőfeszítések je lentős részének 
há t t e r éü l a tüze lőanyag-e lemekke l kapcsola tos k u t a t á s o k szolgál tak [1] —[27]. 

E lek t ro l i tkén t savat t a r t a l m a z ó tüze lőanyag-e lemek kidolgozása so rán 
az u tóbb i években — az elmélet i megfon to lásokra és a kémia i katal íz is egyes 
e redményei re t á m a s z k o d v a [28], [29] — az á tmene t i f é m e k saválló ka rb id j a i , 
n i t r id je i , bo r id j a i és szilicidjei k ö z ö t t keresték a megfelelő sajátságéi olcsó 
e lektród anyago t . 

Az összegyű j tö t t t a p a s z t a l a t o k a lap ján úgy t ű n i k , hogy a l eg több 
reménnye l a vo l f r ám-ka rb idda l kapcso la tos k u t a t á s o k kecseg te tnek . Az eddigi 
k u t a t á s o k mindenese t re a v o l f r á m - k a r b i d e lek t rokémia i s a j á t s á g a i n a k meg-
ismeréséhez je len tős mér tékben h o z z á j á r u l t a k , s ezt mind gyakor la t i , m i n d 
elmélet i szempontbó l fontos e r e d m é n y n e k kell t e k i n t e n ü n k . 

A kémiai katal íz is te rén is egyre t öbb megfigyelés b i zony í t j a a vo l f r ám-
ka rb id ka t a l i t i kus sa já t sága i t . K i t ű n t , hogy a folyadék-vizesfázisú he te rogén 
hidrogénezésben szelektív s a j á t s á g ú ka ta l i zá to rkén t ha szná lha tó [30] — [37]. 
Gázfázisú izomerizációs és ha logén eliminációs r e a k c i ó k b a n is s z á m o t t e v ő 
ka ta l i t ikus a k t i v i t á s t észleltek [38]. Ma már időszerűnek lá tsz ik , hogy á t t ek in -
t é s t ny i í j t sunk a v o l f r á m - k a r b i d d a l kapcsola tos k u t a t á s o k r ó l , s f e lh ív juk a 
f i gye lme t a r ra a te rü le t re , a m e l y t a l án számos v o n a t k o z á s b a n új u t a k a t , 
lehetőségeket n y i t h a t a kata l íz is és e lektrokatal íz is s z á m á r a . 
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A vo l f rám-karb id f iz ika i , kémiai s a j á t sága i 

A vol f rám- és szénrendszer f á z i s d i a g r a m j á t az 1. áb ra szemléltet i . A t öbb -
féle lehetséges sz i lá rd fázis közül k a t a l i t i k u s s zempon tbó l csak a WC-össze-
té te l le l je l lemezhető vegyüle tek é rdekesek . 

°/o 

1. ábra. A WC-rendszer f áz i sd iag ramja [39] 

Az 1. t á b l á z a t b a n foglal tuk össze a n é h á n y f o n t o s a b b f iz ikai sa j á t ságra 
v o n a t k o z ó ada to t . A W C nagy keménységű , fémes e lek t romos vezetéssel 
r ende lkező nagy o l v a d á s p o n t ű anyag . A WC-képle t te l j e l l emze t t kémiai össze-
t é t e l t u l a j d o n k é p p e n c sak ideális e se tben valósul meg . A v o l f r á m és a szén 
menny i ség i a ránya s z in t e m i n t á n k é n t v á l t o z h a t . A szén lehe t ún . k ö t ö t t vagy 
s zabad á l lapotban . A d o t t vo l f r ám-ka rb id m i n t a s a j á t s á g a i t nagymér t ékben 

1. t áb láza t 

Kristályszerkezet Hexagonális 

Rácsá l l andó Á a 2,906 
b 2,837 

Rön tgenográ f i á s sűrűség g/cm 3 15,8 

Mikrokeménység kg/mm2 2100 

O lvadáspon t °C 2776 

Hővezetőképesség cal/cm-°C 0,07 

Hő tc r j edés i együt tha tó X 
X 106 /fok 20 °C) 

5,0 (a) 
4,2 (b) 

Fa j lagos ellenállás ouL> cm (20 °C) 22 

Szín szürke 
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be fo lyáso l j a a v o l f r á m és szén v i szony lagos menny i sége , i l l e tve a s z a b a d és 
k ö t ö t t szén m e n n y i s é g e . E h h e z h a s o n l ó a n j e l e n t ő s s ze repük v a n a k ü l ö n b ö z ő 
s z e n n y e z é s e k n e k , k ü l ö n ö s e n fon to s l ehe t az oxigén k o n c e n t r á c i ó j a . A rács-
l y u k a k , a d i sz lokác iók s z á m a , a szemcsék n a g y s á g a , a p ó r u s o k n a g y s á g a és 
eloszlása u g y a n c s a k l ényegesen b e f o l y á s o l j a v a l a m e l y v o l f r á m - k a r b i d m i n t a 
s a j á t s á g a i t . 

M i n d e z e k n e k a t é n y e z ő k n e k v i z s g á l a t á r a kü lönböző m ó d s z e r e k e t dol-
goz t ak ki ( rön tgenana l í z i s , e l e k t r o n d i f f r a k c i ó és n e u t r o n d i f f r a k c i ó , k é m i a i 
anal ízis a s z a b a d és k ö t ö t t szén m e g h a t á r o z á s a ) . Az egyes s a j á t s á g o k részle-
t e s e b b t á r g y a l á s á r a és v i z s g á l a t á r a v o n a t k o z ó a n 1. [39]. 

Katalit ikusan aktív volfrám-karbid előállítása 

A v o l f r á m - k a r b i d o t v i szonylag n a g y m e n n y i s é g b e n g y á r t j á k a m á r 
e m l í t e t t gép ipa r i , m ű s z a k i cé lokra . Az így készü l t t e r m é k e k t ö b b n y i r e n e m 
fe le lnek m e g a z o k n a k a k ö v e t e l m é n y e k n e k , a m e l y e k a v o l f r á m - k a r b i d k a t a l i -
z á t o r k é n t va ló f e l h a s z n á l á s á v a l k a p c s o l a t b a n f e lmerü lnek . 

A l eg lényegesebb s z e m p o n t o k ez u t ó b b i ese tben 
a) miné l n a g y o b b f a j l agos f e l ü l e t e t b i z t o s í t s u n k . 
b) miné l n a g y o b b f a j l a g o s k a t a l i t i k u s a k t i v i t á s t é r j ü n k el, ami fe l t ehe-

t ő e n a r á c s h i b a h e l y e k n a g y s z á m á v a l é rhe tő el, 
c) a t e r m é k e g y é r t e l m ű je l lemzése , spec i f iká l á sa m e g v a l ó s í t h a t ó l egyen . 
K a t a l i t i k u s a n a k t í v v o l f r á m - k a r b i d készí tésére s z á m o s l a b o r a t ó r i u m i 

m ó d s z e r t d o l g o z t a k ki, a m e l y e k közül n é h á n y a t az a l á b b i a k b a n i s m e r t e t ü n k . 
B I N D E R és m u n k a t á r s a i v o l f r á m p o r és szénpor k e v e r é k é t h i d r o g é n 

a t m o s z f é r á b a n hev í tésse l á l l í t o t t ák elő a v o l f r á m - k a r b i d o t [6], M e g á l l a p í t o t t á k , 
hogy a t e r m é k k a t a l i t i k u s a k t i v i t á s a a k i i n d u l á s i a n y a g o k s z e m c s e n a g y s á g á n 
k ívü l a keverés i a r á n y o k k a l , a reakc ió h ő m é r s é k l e t é t ő l és m é g t ö b b m á s k ísér -
let i p a r a m é t e r t ő l f ü g g . A l e g n a g y o b b k a t a l i t i k u s a k t i v i t á s azon k é s z í t m é n y e k 
ese tében t a p a s z t a l h a t ó , a m e l y e k n e k össze té te le n e m fe le l t m e g a W C - k é p l e t -
n e k , h a n e m a f é m r e nézve n é h á n y s záza l ék felesleg vol t . 

B A R E S E L és m u n k a t á r s a i [ 7 ] W C - e l e k t r ó d készí tése cé l j ábó l vizes o l d a t -
ból l e v á l a s z t o t t v o l f r á m o x i d b ó l i n d u l t a k k i , ame lye t o x á l s a v p o r r a l a megfe le lő 
f o r m á r a p rése l t ek és a l i fás szénh idrogén v a g y C O - á r a m b a n 750°C-on 3—8 ó r á n 
á t h e v í t e t t é k . 

Más e l j á r á s m ó d szer in t [13] a v o l f r á m - és s zénpo r t a m m ó n i u m k a r b o -
n á t t a l keve r ik , s először 200 °C-on c s ö k k e n t e t t n y o m á s o n e l b o n t j á k az 
( N H 4 ) 2 C 0 3 - a t , m a j d 1300 °C-on H 2 á r a m b a n hev í t ik . 

E l e k t r ó d o k kész í tésére v é k o n y W C - f ó l i á k a t l így á l l í t o t t a k elő, h o g y 
10—20 fim v a s t a g s á g ú v o l f r á m f ó l i á k a t k o r o m b a á g y a z t a k és 5 % m e t á n t 
t a r t a l m a z ó h id rogén á r a m b a n 4 órán k e r e s z t ü l 1500 °C-on t a r t o t t á k [3]. 
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A D e b y e —Scherrer - fe lvé t elek t a n ú s á g a szer int a fólia te l jes egészében 
W C összeté te lű k a r b i d d á a l aku l t . Az így k a p o t t meglehe tősen t ö r é k e n y 
fó l i áka t ak r i lüvegre erős í tve h a s z n á l t á k e l e k t r ó d k é n t . 

S V A T Á és Z A B R A N S K Y [40] b e h a t ó a n t a n u l m á n y o z t á k a WC kész í t é sének 
módsze re i t abbó l a célból, hogy mi lyen módon á l l í t h a t ó k elő a min imá l i s 
s z e m c s e n a g y s á g ú , de max imá l i s s z á m ú rácsh ibahe l lye l — fe l t ehe tően a leg-
n a g y o b b k a t a l i t i k u s ak t iv i t á s sa l — rende lkező t e r m é k e k . 

Kísér le t i e r e d m é n y e i k b ő l az a l á b b i megá l l ap í t á sok szűrhe tők le. 
N a g y f a j l a g o s f e lü le t e t és k a t a l i t i k u s a k t i v i t á s t a k k o r lehet e lérni , ha 
a) m á r a k i indu lás i a n y a g o k k r i s t á l y r á c s á b a n is sok a h ibahe ly , 
b) a k i indu lás i a n y a g o k h o z N H 4 C l - o t a d n a k , 
c) k ü l ö n b ö z ő f é m n i t r á t o k a t (Ni, Co, Ag, Zn, Cu) is adago lnak a k i i n d u -

lási a n y a g o k h o z 1 % - n á l k isebb k o n c e n t r á c i ó b a n . 
d) A m á i kész t e r m é k fe lü le t é t gyengén o x i d á l j u k haszná l a t e l ő t t . 
T ö b b n y i r e a W 0 3 X H 2 0 össze té te lű v o l f r á m s a v f ehé r színű m ó d o s u l a t á b ó l 

i n d u l t a k ki, m e r t a sá rga m ó d o s u l a t b ó l képződő W 0 3 t öké le tes k r i s t á ly ráccsa l 
r ende lkez ik , s zemben a fehér m ó d o s u l a t b ó l képződőve l , ame ly sok r á c s h i b á t 
t a r t a l m a z . A v o l f r á m s a v a t 700 °C-on h id rogénne l r e d u k á l t á k , m a j d CO-dal 
900 °C-on k a r b i d d á a l a k í t o t t á k . A 2. t á b l á z a t b a n k ü l ö n b ö z ő k i indulás i a n y a g o k 
esetén k a p o t t t e r m é k e k s z é n t a r t a l m á t és fa j l agos fe lü le té t t ü n t e t t ü k fel. 

2. t áb láza t 

Kiindulási anyag Széntartalom 
% 

Fajlagos felület 
in*/g 

w o 3 6.13 2,81 
W 0 3 -1- NHjCl 5,68 3,46 
w 5,77 4,87 
W + NH4C1 5,28 5,42 
W 0 3 x H .O 4,56 8,40 

A s z é n t a r t a l o m csökkenése a m á r e m l í t e t t k o r á b b i megá l l ap í t á sokka l 
ö s s z h a n g b a n , a k a t a l i t i k u s ak t iv i t á s növekedéséve l j á r e g y ü t t . 

P A L A N K E R és S Z O K O L S Z K I J [ 1 9 ] s ima W C - e l e k t r ó d o t á l l í to t t elő v o l f r á m -
egykr i s t á lybó l úgy , h o g y abból e lőzetesen forgó ko ronge lek t ródo t kész í t e t t ek 
és ez t h e v í t e t t é k 30 ó rán keresz tü l C O - á r a m b a n 1100 °C-on. E k k o r a f e lü l e t en 
elég n a g y mé lységben W C k é p z ő d ö t t . 

M Ü I V D és m u n k a t á r s a i [ 1 4 ] v i z sgá l a t a ikhoz Ag-WC-e lek t ródo t haszná l -
t a k . Az ezüst szerepe az, hogy a n a g y f e lü l e tű por szemcséi t e l ek t romosan 
v e z e t ő közegben rögzí tse és pórusos sze rkeze te t b iz tos í t son . E z ü s t v o l f r a m á t b ó l 
i n d u l t a k ki, a m e l y e t H.,-vel r e d u k á l t a k és a k a r b i d o t a szokásos módon CO-dal 
a l a k í t o t t á k ki . 
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A volfrám-karbid elektrokémiai sajátságai 

Korróziós sajátságok 

A n e m e s f é m k a t a l i z á t o r o k p ó t l á s á r a p l . t ü z e l ő a n y a g - e l e m e k b e n csak 
a b b a n az e se tben a l k a l m a z h a t ó a v o l f r á m - k a r b i d , h a s a v a s közegben kémia i l ag 
és e l e k t r o k é m i a i l a g e l lená l lónak b i z o n y u l . E z é r t , m á r a v izsgá la tok k e z d e t i 
s z a k a s z á b a n is t a n í d m á n y o z t á k a W C a n ó d o s — k a t ó d o s v ise lkedésé t . 

T R A S A T T I és m u n k a t á r s a i [41] b e h a t ó a n fog l a lkoz t ak a kü lönböző k a r -
b i d o k , n i t r i d e k e l e k t r o k é m i a i s a j á t s á g a i v a l . M e g á l l a p í t o t t á k , hogy savas obia-
t o k b a n a W C k a t ó d o s polar izáció e se t én s tab i l , n e m köve tkez ik be a m á s 
k a r b i d o k n á l megf igye l t C H , -képződés . A n ó d o s polar izác ió során 1100 mV- ig 
n e m t a p a s z t a l t a k ko r róz ió t . Ez u t ó b b i m e g á l l a p í t á s a később iekben n e m 
igazo lódo t t . 

B I N D E R és m u n k a t á r s a i k i m u t a t t á k [6], h o g y legfe l jebb 300 mV- ig 
b e s z é l h e t ü n k a W C s tab i l i t á sá ró l . E n n é l p o z i t í v a b b po t enc i á lokon m á r k o r r ó z i ó 
t a p a s z t a l h a t ó , a m i t CO.,-képződcs és W 0 3 fe lü le t i r é t e g k i a l aku l á sa k í sé r . 

A W 0 3 - r é t e g passz ivá ló h a t á s t f e j t ki . s e n n e k k ö v e t k e z t é b e n a d o t t 
po tenc iá lon a kor róz iós á r a m n a g y s á g a az i d ő b e n c sökken . Az e lőbbiek a l ap -
j á n T R A S A T T I és m u n k a t á r s a i n a k e r e d m é n y e i azzal m a g y a r á z h a t ó k , h o g y az 
á l t a l u k haszná l t k i s fe lü le tű W - h o r d o z ó n v é k o n y r é t e g b e n k i a l a k í t o t t W C -
e l e k t r ő d o n a passz ivá ló ox idré teg v i s z o n y l a g h a m a r k i a l a k u l t , s ezért k o r r ó z i ó t 
egész 1100 mV-ig n e m t a p a s z t a l h a t t a k . Sz in te re i t po rózus e l ek t ródon ind i f f e -
r ens g á z a t m o s z f é r á b a n a cikl ikus p o t e n c i o d i n a m i k u s görbék k e z d e t b e n a 
2. á b r á n l á t h a t ó a l a k ú a k . Többször i á t f u t á s u t á n a görbe eme lkedő s z a k a s z á n a k 
megfe le lő kor róz iós á r a m csökken és n é h á n y óra u t á n e l h a n y a g o l h a t ó v á 
vál ik . 

V O O R H I E S a v o l f r á m - k a r b i d e l e k t r o k é m i a i és k é m i a k o r r ó z i ó j á n a k vizs-
g á l a t á r a v o n a t k o z ó e r e d m é n y e i [42] ezzel ö s s z h a n g b a n á l lnak . Ok 1—2,5 m 2 ' g 
f a j l a g o s fe lü le tű W C - p o r o k k o r r ó z i ó j á t v i z sgá l t ák , s a 400 mV fe le t t l e j á t s z ó d ó 

6 0 0 -

2. ábra. Pe r iod ikus p o t e n c i o d i n a m i k u s á r a m — f e s z ü l t s é g görbe porózus v o l f r á m - k a r b i d e l e k t r ó d o n 
2 N H 2 S 0 4 - b a n 70 °C-on [6] 
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anódos reakcióra 

W C + 5 H , 0 W 0 3 + C 0 2 + 10H + + lOe 

reakc ió egyenle te t í r t á k fel. 
M e g á l l a p í t o t t á k , hogy Ce4 + i o n o k a t t a r t a l m a z ó k é n s a v o l d a t b a n szusz-

p e n d á l t WC-szemcsék gyorsan k i f ehé rednek és erős gázfej lődés f igye lhe tő meg. 
A reakc ió t a 

WC + 5 H . 0 + 10Ce4+ = „ W 0 3 " + CO, + 10H + + 10Ce3 + 

r eakc ió egyenle t te l je l lemezték . Ezzel szemben megál lap í tás t nye r t , hogy 
K 3 F e ( C N ) 6 j e lenlé tében csak r e n d k í v ü l k i smér tékű korrózió t a p a s z t a l h a t ó . 

A Ce 4 + és K ; ,Fe(CN)ö j e lenlé tében t a p a s z t a l h a t ó e l térő viselkedés fel-
t e h e t ő e n a két rendszer r e d o x p o t e n c i á l j á b a n levő nagy különbséggel magya -
r á z h a t ó (E° = 1,549, i l le tve 0,69). 

S Z O K O L S Z K I J és P A L A N K E R polar izációs vizsgálataik a l ap ján [ 1 9 ] sz intén 
az t a fe l fogás t e rős í t e t t ék meg, hogy 400 mV-nál poz i t ívabb potenc iá lokon 
m á r s z á m o t t e v ő a v o l f r á m k a r b i d kor róz ió ja . K i m u t a t t á k , hogy a korróziós 
f o l y a m a t k ö v e t k e z m é n y e k é n t a h idrogén e lek t rokémia i ox idác ió jának sebes-
sége is csökken. 

I t t kell megjegyezni , hogy a n a g y pozi t ív potenciá lokon fellépő passzi-
v á l ó d á s e r e d m é n y e k é n t a ka ta l i t ikus a k t i v i t á s b a n és a korrózióban beköve t -
kező vá l tozásokra vona tkozóan nem a l a k u l t ki még tel jesen egyér te lmű kép . 
B I N D E H és S A N D S T E D E m u n k a t á r s a i szer in t [ 1 6 ] , ha a korrózió ox idá lha tó 
a n y a g , pl . h idrogén je len lé tében köve tkez ik be, akkor megnöveksz ik a ka ta l i -
t i k u s ak t iv i t á s . Ezzel szemben indi f ferens gázok , pl. Ar v a g y N 2 j e lenlé tében 
a korrózió és a fe lület i oxidré teg k i a l aku lá sá t követően a k a t a l i t i k u s ak t iv i t á s 
c sökken . Az ak t ivá l t e lek t ródokon egészen 600 — 700 mV-ig m á r n e m tapasz -
t a l t a k s zámot t evő ko r róz ió t . U g y a n a k k o r S Z O K O L S Z K I J és P A L A N K K E R szerint 
a kor róz ió 400 mV f e l e t t mindig je len tős szerepet já tszik . 

A hidrogén adszorpciója és elektrokémiai oxidációja volfrám-karbidon 

A v o l f r á m - k a r b i d d a l kapcsola tos e lek t rokémia i k u t a t á s o k n a k az a meg-
f igye lés a d o t t l endü le te t , hogy a nemes fémekhez hasonlóan ezen az e lek t ródon 
is b e k ö v e t k e z i k a h id rogén ak t ivá lása , azaz a hidrogén adszorpciója , amely 
v a g y a moleku la f e lhasadásáva l , vagy lega lábbis a H H kötés n a g y f o k ú fel-
l az í t á sáva l j á r . 

A h idrogén vo l f r ám-ka rb idon b e k ö v e t k e z ő adszorpciójára vona tkozó első 
megf igye lések T R A S A T T I m á r idézet t [ 4 1 ] m u n k á j á b ó l s zá rmaznak . 

P O H L és B Ö H M po tenc iod inamikus és impulzus módszerrel vizsgál ta 
a h i d r o g é n - a d s z o r p c i ó t [1], [3], Megá l l ap í to t t ák , hogy a hidrogén-adszorpció 
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3. ábra. A h id rogén-adszorpc ió függése az e l ek t ródpo tenc i á l t ó l [3] 

előzetesen ox idá l t f e lü le t eken n a g y o b b , m i n t a f r iss fe lü le ten , de m i n d e n 
ese tben lényegesen k i sebb , min t p l a t i n á n (7,03 — 32,5 / íCb/cm2) . A h id rogén-
adszorpc ió po tenc iá l függésé t a 3. áb ra szemlé l te t i . 

A h idrogén adszorpc ió k i n e t i k á j á r a 

összefüggést t a l á l t á k é rvényesnek . Mivel n é r t éke t e l j esen s z a b a d , vagy részben 
b o r í t o t t fe lü le tek ese tén 2-nek a d ó d o t t , f e l t é te lez ték , h o g y a h idrogén szorp-
c i ó j á n a k sebességét a H 2 — v 2 H a lépés szab ja meg. 

SZOKOLSZKIJ és P A L Á N K E R fe lü lv izsgál ták P O H L és B Ö H M e r edmé-
nye i t [24]. A h id rogén adszorpc ió já t mind s ima WC-e l ek t ródon . mind W C - p o r o n 
v iz sgá l t ák . 

1 N H 2 SO. , -ban végze t t mérések a l a p j á n m e g á l l a p í t o t t á k , hogy a gal-
v a n o s z t a t i k u s tö l tés i görbék 0 — 0,4 V közé eső, a h id rogén -adszo rpc iónak 
megfele lő s zakaszához t a r t o z ó tö l tés nagysága n e m f ü g g a fe lvé te l sebességétől , 
azaz az a l k a l m a z o t t á r amsűrűség tő l , s ka tódos , v a l a m i n t anódos i r á n y b a n 
azonos n a g y s á g ú . A tö l tés nagysága 80 — 300 (itCb/cm2 közö t t i n g a d o z o t t 
a m i n t a minőségé tő l függően . Ezek az é r t ékek lényegesen n a g y o b b a k , m i n t 
a [3] -ban közöl t a d a t o k , azaz a h idrogén adszorpc ió ja lényegesen n a g y o b b , 
m i n t az a k o r á b b i v izsgá la tok a l ap j án fe l t é t e l ezhe tő vo l t . P o t e n c i o d i n a m i k u s 
módszer re l végze t t v izsgála tok ezeket a k ö v e t k e z t e t é s e k e t messzemenően 
a l á t á m a s z t o t t á k . 

A 4. és 5. á b r á k o n a ga lvanosz t a t ikus , i l le tve p o t e n c i o d i n a m i k u s g ö r b é k e t 
t ü n t e t t ü k fel . Az adszorbeá l t h idrogén menny i ségének m e g h a t á r o z á s á r a t e r m o -

~ = * c H l ( l - ö ) ' i" 
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p C / c m 2 

4. ábra. Töltési gröbék WC-on 1 N savak o l d a t á b a n . 
a ) H 2 S 0 4 ; b) H 3 P 0 4 ; C) HC1 ( ) anódos ( ) ka tódos i r á n y [24], (1,2 görbék szeny-

nyezet t fe lü le t re vona tkoznak ) 

deszorpciós módszer t dolgoztak ki. A közvet len m e g h a t á r o z á s e redményei 
m e g g y ő z ő módon b i z o n y í t j á k az e lek t rokémia i e redményekhői levont követ-
k e z t e t é s e k jogosságát . 

A hidrogén e lek t rokémia i o x i d á c i ó j á v a l kapcsola tos kísérlet i e redmények 
meglehe tősen e l len tmondásosak . E n n e k egyik leglényegesebb oka t a l án az, 
h o g y rendk ívü l kü lönböző e l e k t r ó d f a j t á k esetében végez ték a v izsgá la tokat 
( sz in tere i t pórusos e lek t ródok , h idrofób gázelekt ródok, s ima e lek t ródok stb.) . 
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Sima WC-elek t ródon végzett mérések a lap ján B Ö H M a 6. áb rán l á tha tó 
polar izációs görbét k a p t a [3], t ehá t h a t á r á r a m t apasz t a lha tó . Akt ivá l t pórusos 
e lek t ródon különböző hőmérsékle ten végzet t mérések a 7. á b r á n l á tha tó pola-
rizációs görbét e redményez ték . P A E A N K E R és SZOKOLSZKIJ N HC1, H 2 S 0 4 , 
H : t P 0 4 , I l B r o lda tokban vizsgálták a hidrogén e lekt rokémiai oxidációjá t sima 
forgó korong e lekt ródon [25]. A N H 3 P 0 4 o lda tban H 2 a tmosz fé rában kapo t t 
polarizációs görbét a 8. ábra szemléltet i . Az á ram csökkenésé t , a passziváló-

p A / c m 2 

6. ábra. H i d r o g é n anódos ox idác ió ja WC-on 2 N H 2 S 0 4 - b a n 50 °C-on [3] 

m A / c m 2 

7. ábra. Hidrogén a n ó d o s oxidác ió jára v o n a t k o z ó á r a m — feszü l t séggörbék 20—70 °C-ig 
2 N H , S 0 4 - b a n [1] 
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8. ábra. Polarizációs görbe 1 N H 3 P 0 4 h idrogénnel telí tett o lda tában (1) és argon atmoszférá-
ban (2). 70 °C, p H ! = 760 torr [25] 

d á s n a k újbóli növekedésé t a korróziós á ram növekedésének t u l a j d o n í t j á k . 
( I n d i f f e r e n s gáza tmosz fé rában f e l v e t t , a korróziónak megfelelő polarizációs 
g ö r b e is szerepel az á b r á n , a h idrogén oxidáció jának a k é t görbe különbsége 
fe le l meg.) 

Az idézett köz leményből a z o n b a n nem tűn ik ki, hogy friss és anódosan 
e lőkeze l t e lektródok esetében t a p a s z t a l h a t ó - e különbség a polarizációs görbék 
a l a k j á b a n vagy sem. Ené lkül meglehetősen nehéz összevetni azokkal a mérési 
e r edményekke l , a m e l y e k e t az oxidál t e lekt ródok esetében k a p t a k . 

A hidrogén e lek t rokémia i ox idác ió jának sebessége a d o t t potenciálon 

j e l e n t ő s mér tékben vá l toz ik a hőmérsék le t te l , mint ezt m á r a 7. áb ra is szem-

l é l t e t t e . 300 mV-on k a p o t t lg i — görbék a 9. ábrán l á t h a t ó k [25]. A külön-

9. ábra. A hidrogén ionizációs áram függése a hőmérséklettől 0,3 V-on 1 N savolda tokban 
1. HC1; 2. H - S 0 4 ; 3. H , P 0 4 [25] 
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böző elektrol i tok esetén megha t á rozo t t akt iválás i energia 7 — 13 kka l /mó l 
közö t t mozog. 

Az oxidáció sebessége a h idrogénnyomássa l l ineár isan vál tozik (10 . 
ábra) , s mivel a sebesség az e lektród fo rdu la t számátó l nem f ü g g ö t t , a d i f f ú z i ó 
nem lehet sebesség-meghatározó. 

l ogP H 2 , atm 

10. ábra. A h id rogén ionizációs á r a m á n a k függése a h i d r o g é n parciá l is n y o m á s á t ó l 1 N s a v o l d a -
t o k b a n 0,3 V-on és 60 °C-on. 1. H 2 SO. , ; 2. H 3 P 0 4 ; 3. H B r ; 4. I IC1 [25] 

P A L A N K E R és SZOKOLSZKIJ két lehetséges mechan izmus mellett f o g l a l t 
á l lás t : 

H , — 2 H a d s z —• 2H + + 2e 

H 2 - > ( H + ) a q v + e ; (HÍ)adsz - 2 H + + e 

A reakciósebesség p H függése a l ap j án az elsőt t ek in t ik va lósz ínűnek [21]. 
E r r e k ö v e t k e z t e t t e k a hidrogénleválással kapcsola tos v izsgála tokból is, 
ugyanis ebben az esetben a rekombinác iós lépcső t e k i n t h e t ő sebesség-meghatá-
rozónak. Mindenesetre a fe l té te leze t t mechan izmus ese tében az e lek t ród 
potenciá l függvényében h a t á r á r a m o t kellene kapn i , de k i fe jeze t t h a t á r á r a m r ó l 
csak B Ö H M számol t be m á r idézet t m u n k á j á b a n . Természe tesen az e lek t ród-
passziválódása és korróziója m i a t t a h a t á r á r a m nem m i n d e n esetben észlelhető, 
i l letve é rhe tő el. 

Bár a tüze lőanyag-e lemekkel kapcso la tban elsősorban a savas közeg j ö t t 
s zámí tá sba , végeztek v izsgá la toka t lúgos közegben is. A hidrogén e lek t ro-
kémia i oxidációja lúgos közegben is bekövetkezik , bá r némi leg kisebb sebes-
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seggel, mint s a v a s b a n . Lúgos közegben egyébként a vo l f r ám-ka rb id korróziója 
is je lentősebb, s a t a p a s z t a l a t o k szer int 400 mV fele t t a korrózió sebessége nem 
csökken az időben . 

A kü lönböző egyszerű szerves vegyüle tek ox idác ió jának vizsgála ta a 
tüze lőanyag-e lemekke l kapcso la tos k u t a t á s o k egyik a l apve tő te rü le te . CO, 
C H 2 0 , C H S O H , H C O O H , a ldehidek e lek t ro-oxidác ió já t vizsgál ták [ 2 ] , [ 5 ] , 

[7], [13]. A b b a n a ké rdésben , hogy savas közegben v o l f r á m - k a r b i d o n a me tano l 
n e m , a h a n g y a s a v csak igen lassan ox idá lha tó , gyakor la t i l ag v a l a m e n n y i 
k u t a t ó megegyezik . Az sem v i t a t o t t , hogy az eddig vizsgál t szerves anyagok 
közül a f o rma ldeh idné l é rhe tők el a l egnagyobb oxidációs sebességek. A formal-
dehid elsősorban h a n g y a s a v v á oxidálódik , ugyanis a h a n g y a s a v t o v á b b i oxi-
dác ió ja , amin t m á r e m l í t e t t ü k , lassú f o l y a m a t . Nincs v iszont egységes állás-
p o n t a CO oxidác ió já t i l letően. Egyes szerzők szerint lassú oxidációval kell 
számolni , mások v iszont t a g a d j á k ezt . Rendk ívü l é rdekes viszont P A L A N K E R 

és S Z O K O L S Z K I J azon megál lap í tása [ 2 3 ] , hogy akár ox idá lha tó a szerves 
vegyü le t , aká r n e m , s z á m o t t e v ő kemiszorpc ió juk nem f igye lhe tő meg. Ez igen 
je len tős különbség a p la t inához képes t . 

Meg kell j egyezni , liogy egyedül a kénhidrogén esetében lehete t t csak 
n e m tú lságosan erős adszorpcióra k ö v e t k e z t e t n i [22], 

S C H U L Z - E K L O F F , B A R E S E L é s I I E I D E M E Y E R a v í z , C O , H C O O H , C H ; J O H , 

C H 2 0 gázfázisból beköve tkező adszorpc ió jának összehasonlí tó v izsgá la tá t 
végez t ék v o l f r á m - k a r b i d és Raney -p l a t i na ka ta l i zá to rok esetén [11]. 

Az adszorpciós i zo t e rmák a l ap ján számol t adszorpciós hőket t ü n t e t i fel 
a 3. t á b l á z a t . Mint a t á b l á z a t ada ta ibó l k i tűn ik , v o l f r á m - k a r b i d o n a víz adszorp-
cióhője a l egnagyobb , s ennek a l ap j án valósz ínűnek t ű n i k , hogy vizes olda-
t o k b a n a szerves a n y a g o k adszorpciója h á t t é r b e szorul, vagyis a víz k i szor í t j a 
a fe lület ről a szerves a n y a g o k a t . Különösen szembe tűnő a m e t a n o l adszorpció-
bő jében m u t a t k o z ó kü lönbség a ké t adszorbens ese tében, de ez összhangban 
v a n más i r ányú kísér let i e r edményekke l . P la t ina ese tében vizes o lda tbó l a 

Egyéb oxidációs folyamatok 

3. t á b l á z a t 

Adszorpciós hők (kcal mol l ) 

H . , 0 
CÖ 
H C O O H 
CH. .OH 
C H , 0 

— 1 5 
— 4 
- 9 

— 1 0 

2 
- 4 

— 1 2 

4 
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metano l erős kemiszorpció ja k ö v e t k e z i k be, s az e lekt ródpotenciá l tó l függően 
a kemiszorbeál t moleku lák o x i d á c i ó j a is le já t szódik . Vo l f r ámkarh idon viszont 
a me tano l oxidáció jával — lega lább i s s z á m o t t e v ő m é r t é k b e n — nem kell 
számolnunk , de m i n t m á r eml í t e t t ük , vizes o ldatból b e k ö v e t k e z ő adszorpció ja 
sem leliet je lentős . 

Természetesen a gázfázisú adszorpciós mérésekből l evonha tó köve tkez-
t e t é seke t csak f enn ta r t á s sa l l ehe t az e lek t ro l i t -vo l f rám-karb id ha tá r fe lü le t re 

75 

50 

< E 

25 

L 3 
_L 

200 

mV 

400 

11. ábra. Ciklikus p o t e n c i o d i n a m i k u s á r a m feszül tség görbék CO j e l en l é t ében 6,5 N K O H - b a n 
70 °C-on ( . . . ) CO j e l e n l é t é b e n ; ( ) N , j e l en lé t ében [13] 

a lka lmazni , de az a lapve tő t e n d e n c i á k megítélését i l letően bizonyos mér t ék ig 
t á m p o n t u l szo lgá lha tnak . 

A szerves vegyüle teken k ívü l elsősorban a h id raz in oxidáció já t vizsgál-
t á k [9], [12], [13]. Kénsavas o l d a t b a n 200 mV körül i nyuga lmi po tenc iá l t 
f igyel tek meg. Enné l poz i t ívabb po tenc iá lokon indul meg az oxidáció, s b á r 
viszonylag n a g y sebességgel j á t s z ó d i k le a f o l y a m a t , az á r a m feszültség görbe 
meredeksége kicsi. Az oxidáció mel le t t l e já t szódó bomlási f o l y a m a t sebessége 
v iszont csekély, ami t az is t a n ú s í t , hogy a nyuga lmi potenc iá lon gázfej lődés 
nem t a p a s z t a l h a t ó . Vizsgál ták az oxidációs r eakc ióka t lúgos közegben is. 
S A N D S T F . D E szer in t [13] 6 , 5 N K O H o l d a t b a n friss e l ek t ródokon mind a CO, 
mind a fo rma ldeh id oxidációja beköve tkez ik , de az oxidáció sebessége r end -
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1 0 0 0 

5 0 0 

< E 
/ 

200 4 0 0 600 
mV 

12. ábra. Ciklikus po tenc iod inamikus feszü l t ség-á ram görbék fo rma ldeh id je lenlé tében 6,5 N 
K O H o l d a t b a n 70 °C-on ( ); az a lapelekt ro l i tban (. ) [13] 

k ívü l gyorsan csökken az idő függvényében . Ez t szemlél tet ik a 11. és 12. ábrák 
po t enc iod inamikus görbéi . Az öregedést va lami lyen , a fe lüle thez erősen adszor-
beá lódó komponens je lenlé tével , vagy képződésével m a g y a r á z t á k . 

A volfrám-karbid alkalmazásának lehetősége tüzelőanyag-elemekben 

Az előzőekben i s m e r t e t e t t e r e d m é n y e k a lap ján megá l l ap í tha tó , hogy az 
edd ig t a n u l m á n y o z o t t kü lönböző szerves anyagok oxidációja nem va lós í tha tó 
meg megfelelő h a t á s f o k k a l v o l f r á m - k a r b i d e lekt ródon. A viszonylag nagy 
sebességgel ox idá lha tó fo rmaldeh id ese tén is lényegéhen csak hangyasav ig 
j á t s z ó d i k le a f o l y a m a t , t e h á t az ideális e r edmény t , hogy a v é g t e r m é k CCU 
legyen , gyakor la t i lag n e m lehet megva lós í t an i . Mivel a hidrogén oxigén, 
i l le tve hidrogén levegő elemek a g y a k o r l a t számára még nagy je lentőségűek 
l e h e t n e k , s a vo l f r ám-ka rb idon a h id rogén oxidációja v iszonylag n a g y sebes-
séggel megva lós í tha tó , a törekvések egy je len tős része a v o l f r á m - k a r b i d ilyen 
je l legű a lka lmazásá ra i r á n y u l t a k . 

E l sőso rban e l ek t ro l i tkén t sava t t a r t a l m a z ó tüze lőanyagok j ö h e t t e k 
s z á m í t á s b a , vagyis lúgos közegben a szénhidrogének, esetleg más vegyüle tek 
t e r m i k u s bontásából s z á r m a z ó hidrogén szennyezői , CO, C 0 2 , esetleg H 2 S 
lúgos közegben — m i n t ezt az előzőekben l á t t u k — a v o l f r á m - k a r b i d nem 
é rzékeny a szennyezésekre, ka ta l i t ikus a k t i v i t á s a rendk ívü l hosszú ideig meg-
m a r a d , s lényegesen olcsóbb, mint a n e m e s f é m ka ta l i zá to rok . 

Vo l f r ám-ka rb id a l apú elektródok a lka lmazásáva l még szennyezet t hidro-
gén e se t ében is 30 000 ó ráná l hosszabb é l e t t a r t a m ú cel lákat s ikerül t készí-
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teni [8]. I smeretes o lyan e l já rás is, amelynél metanol a t üze lőanyag [13]. 
A metano l gőzöket 220 °C-on ka ta l i t ikusan a 

C H 3 O H - > 2 H 2 - f CO 

egyenlet szerint b o n t j á k és ezt t áp l á l j ák be a tüze lőanyag-e lembe. A katal i -
t ikus ak t iv i t á s még t ö b b ezer óra u t á n sem vá l tozo t t . 

A vo l f rám-karb id a lka lmazása kata l i t ikus f o l y a m a t o k b a n 

A vo l f rám-karb id ka t a l i t i kus sa j á t sága i ra vona tkozó első megfigyelések 
S Z A M S Z O N O V és m u n k a t á r s a i munká ibó l ismeretesek [28], [29]. K i m u t a t t á k , 
hogy a bázisos nikkel k a r b o n á t o k hidrogénnel a N iC0 3 • 2 N i ( ( O H ) 2 - 4 H . , 0 -j-
+ 3 H 2 = 3Ni -)- CO., -f- 9 H 2 0 egyenlet szer int le já tszódó r e d u k c i ó j á n a k sebes-
ségét a rendszerhez k e v e r t különböző ka rb idok megnövel ik . A legnagyobb 
ka ta l i t ikus ak t iv i tás t vo l f r ám-ka rb id esetében t a p a s z t a l t á k . Feltételezéseik 
szerint a ka ta l i t ikus h a t á s a n n a k t u l a j d o n í t h a t ó , hogy a v o l f r á m - k a r b i d elekt-
rondonorkén t viselkedik, s gyors í t ja a N i 2 + -f- 2e —v Ni á t m e n e t e t . Mai isme-
re te ink a lap ján inkább az lá tsz ik valósz ínűnek, hogy a v o l f r á m - k a r b i d a hidro-
gént ak t ivá l j a , s emia t t lesz nagyobb a redukció sebessége. 

Mindenesetre hangsú lyozn i kell, hogy S Z A M S Z O N O V e r edménye i az á tme-
net i fémek ka rb id j a i r a és n i t r id je i re vona tkozó e lmélet i megfontolások a 
későbbi , a tüze lőanyag-e lemekkel is kapcsola tos k u t a t á s o k a lap jáu l szolgál tak. 

Volfrám-karbid alkalmazása a folyadékfázisú katalitikus hidrogénezésben 

V É R T E S és H O R Á N Y I a hidrogén e lekt rokémiai oxidác iónál rendelkezésre 
álló ismeretekből k i indu lva t e t t e k j avas l a to t a v o l f r á m - k a r b i d a lka lmazására 
a fo lyadékfázisú he te rogén ka ta l i t ikus hidrogénezésben [30] — [32]. 

L á t t u k , hogy v o l f r á m - k a r b i d o n a hidrogén e lek t rokémia i oxidációja meg-
va lós í tha tó . U g y a n a k k o r , nemesfém ka ta l izá torokka l kapcso la tos korábbi vizs-
gála tokhói k i tűn ik [44], hogy bizonyos vegyüle tek (n i t rovegyüle tek , k inonok) 
hidrogénezése során lényegéhen a hidrogén e lekt rokémiai oxidációja követ -
kezik be. Ezek az ün . ionos mechanizmus szerint reagáló vegyüle tek, melyek 
lridrogénezésére pl. az a lábbi séma a d h a t ó meg. 

H 2 - > 2 H a d s z S + e - - > S -

2 H a d s z - * - 2 H + + 2 e - S~ + H + - > S H 

S H + e - > S H ~ 

H 2 —*• 2 H + + 2e~ S H ~ + H + - a - S H 2 

A fent iek a lap ján azt v á r h a t n á n k , hogy mindazok a rendszerek, melyek-
ben a hidrogén ionizációja számot tevő sebességgel l e já t szód ik , egyú t t a l az 
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ionos mechan izmus szerint le já t szódó hidrogénezések v é g r e h a j t á s á r a is alkal-
m a s a k lesznek. 

Ebbő l t e rmésze tesen nem következ ik , hogy a gyökös mechanizmus sze-
í i n t le já tszódó hidrogénezéseknél egyá l ta lán nem v á r h a t u n k ka ta l i t ikus 
h a t á s t , de míg az ionos m e c h a n i z m u s r a vona tkozó k i je len tés a már i smer t 
kísérlet i t ények á l ta lános í tásából köve tkező megál lapí tás , add ig gyökös mecha-
n izmus esetében csak olyan lehetőségről van szó, m e l y n e k esetleges meg-
valósulásá t — m i n d e n k o n k r é t ese tben — kísérletileg kell vizsgálni. 

Az e l m o n d o t t a k b ó l k i tűn ik , hogy a hidrogén e lek t rokémia i oxidációjára 
haszná l t v a l a m e n n y i e l e k t r ó d f a j t a a n y a g a a lka lmas ka t a l i zá to ra lehet az 
ionos mechan i zmus szer int reagáló vegyüle tek h idrogénezésének. Ez azt 
j e len t i , hogy a t üze lőanyagok k u t a t á s a te rén elért e r e d m é n y e k jelentős része 
f e lhaszná lha tó a ka ta l i t i kus hidrogénezésnél is. 

A tüzelőanyag-ele inek megfelelő t u l a jd o n ság ú e l e k t r ó d j a i n a k kidolgozása 
so rán kezde tben a kémia i ka ta l íz i s e redményei re t á m a s z k o d t a k , de e fe j lődés 
so rán fokoza tosan — é r t h e t ő módon az e lek t rokémia i szempontok kerül-
t e k előtérbe, s az e r edmények kémiai hasznos í t á sának gondo la t a nem merü l 
fel , mer t a két k u t a t á s i t e rü le t meglehetősen messzire k e r ü l t egymástó l az idők 
f o l y a m á n . TJgy t ű n i k , hogy v a n lehetőség a két ág k ö z ö t t i kapcsolat kiépí-
tésére . 

A hidrogénezési v izsgála tok kezdet i szakaszában s avas közegben kis 
a k t i v i t á s ú és kis fe lü le tű v o l f r á m k a r b i d - p o r t ha szná l t ak . A hidrogénezést 
t e m p e r á l ó köpennye l e l l á to t t h idrogénező berendezésben (kacsában) erős rázás 
me l l e t t t ö r t én t . 

Számos — a 4. t á b l á z a t b a n felsorolt — vegyület h idrogénezésének vizs-
g á l a t á r a kerül t sor. A t áb l áza tbó l megá l lap í tha tó , hogy a v o l f r á m - k a r b i d 
a r o m á s ni t ro , n i t rozó , alifás n i t ro és k inon t ípusú — t e h á t az ionos mecha-
n i z m u s szerint reagáló vegyü le tek hidrogénezésénél a fe l tevésekkel megegye-
zően ka t a l i z á to rkén t m ű k ö d i k . U g y a n a k k o r oxovegyüle tek , ke t tős és h á r m a s 
k ö t é s t t a r t a l m a z ó vegyüle tek esetén hidrogénezés nem t a p a s z t a l h a t ó , t e h á t 
g y ö k ö s mechan izmus szerint reagáló anyagok hidrogénezését a v o l f r á m k a r b i d 
n e m kata l izá l ja . 

A 13. á b r á n egy t ip ikus h idrogénfe lvé te l - időgörbét m u t a t u n k be . 
Az ábrából látszik, hogy a hidrogénezés f o l y a m á n a h idrogénfe lvé te l sebessége 
n e m vál tozik, csak a reakció végén t a p a s z t a l h a t ó a sebesség csökkenése. 

Ebből arra lehet köve tkez t e tn i , hogy a hidrogénezés sebessége — az egész 
kis koncent rác iók tó l e l t ek in tve — nem függ a vizsgált a n y a g koncen t rác ió já tó l . 
A viszonylag n a g y o b b sebességgel hidrogéneződő, egymás tó l je lentősen külön-
böző vegyületek h idrogénezésének sebessége körülbelül azonos ( F e 3 + , k inon , 
p-n i t ro- fenol ) . 

Elsősorban az a romás n i t rovegyü le tek hidrogénezésének részletesebb 
k i n e t i k a i vizsgálata a l ap j án az a lábbi főbb megál lap í tásokra j u t o t t a k . 
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4. táblázat 

Iíidrogénezés WC jelenlétében 

V e g y ü l e t K ö z e g WC* 
minta* 

H ő m é r s é k l e t 
°C 

Hidrogén-
fe lvé te l 

m ó l H , / m ó l 
v e g y . 

Reakció-
sebesség 

ml H , / ó / g 
kat . 

1. Fe3 + 2 N H , S 0 4 A 80 1/2 12 
2. p-kinon 2 N I I , S 0 4 A 80 1 12 
3. isatin 2 N H , S 0 4 A 80 1 5 
4. nitro-benzol 2 N H , S 0 4 A 80 3 11 

B 3 60 
2 N H„S0 4 A 80 3 11 
2 N H„S0 4 C 80 3 24 

5. p-nitro-fenol 2 N l K S 0 4 D 80 3 190 
N H„S0 4 E 70 3 220 
N H]SO4 F 70 3 650 

6. p-nitrozo-fenol 2 N H , S 0 4 A 80 2 8 

7. 3,4-bisz(2 metilpropoxi)uitro- 2 N H , S 0 4 A 80 3 8 
benzol B 3 45 

8. p-nitro-benzoesav 2 N H , S 0 4 A 80 3 12 
9. p-nitro-benzamid 2 N H , S 0 4 A 80 3 11 

10. m-dinitro-benzol 2 N I1 2S0 4 A 80 6 18 
11. benzaldehid 2 N 1I ,S0 4 A 80 < 1 
12. inaleinsav 2 N I I 2 S 0 4 A 80 0 
13. but-2-én-l,4-diol 2 N H 2 S 0 4 A 80 0 
14. fahéjsav 2 N H , S 0 4 A 80 0 

15. p-nitro-fahéjsav 2 N H , S 0 4 A 80 3 10 
16. 4-(3-n itrofenil)but-3-én-2-on 2 N H , S 0 4 B 80 3 60 
17. triklórecetsav 2 N H 2 S 0 4 A 80 0 

18. jódecetsav 2 N H 2 S 0 4 A 80 1 10 

19. jód-benzol 2 N H , S 0 4 A 80 0 

20. benzo-nitril 2 N H 2 S 0 4 A 80 0 

* A kereskedelmi: B A E G ; C CWF-2; D 1 6 5 d C % 5,56, fajlagos fe lü le t 10 n e / g ; E 109 szabad szén 0 , 0 2 % , fa j lagos 
fe lület 4 ,7 m' /g ; F 183 faj lagos f e lü le t ~ 20 m»/g. * 

1. A hidrogénfelvéte l sebessége az ado t t reakc ió és ka ta l izá tor ese tén 
egyenesen a rányos a ka ta l i zá to r tömegével . 

2. A reakció sebessége a s z u b s z t r á t u m r a nézve nu l l adrendű . Ez a m á r 
k o r á b b a n eml í te t t kísérleti megfigyelésekből köve tkez ik . 

3. A sebesség egyenesen a r á n y o s a hidrogén parciál is nyomásáva l . E z t 
m u t a t j u k be p -n i t ro -benzamid ese tében kü lönböző hőmérsék le ten a 14. á b r á n . 

4. A hidrogénezési f o l y a m a t látszólagos ak t ivá lás i energiá ja 10 Kca l 

körül mozog. A sebesség függésé t a hőmérsékle t tő l lg iv d i a g r a m b a n 
ábrázolva a 15. á b r á n m u t a t j u k be . ^ 
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13. ábra. 0,1 g p-ni t ro-fenol hidrogénezése WC-on [31J 

Hgmm 

14, ábra. p -n i t ro-benzamid hidrogénezési sebességének függése a h idrogén parciál is nyomásá tó l 
különböző hőmérsék le ten [32] 

5. A hidrogénezési sebesség azonos fa j l agos fe lüle tű ka t a l i zá to rok esetén 
is f ü g g a ka ta l izá tor minőségétől . Ezt a különbséget eddig még n e m t i sz tázo t t 
okok idézik elő. ( R e n d k í v ü l kis kü lönbségek az összetételben, a fe lüle t állapo-
t á b a n s tb . ) 
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10"31/T 

15. ábra. lg iv — -=- d iag ram ni tro-benzol WC-on tö r t énő hidrogénezése esetén 1 a t m H.. 
n y o m á s o n 

6. Kis mennyiségű nemesfémet (pa l lád ium, p la t ina) vá lasz tva le a volf-
rám-karbid fe lüle tére (a vol f rám-karbid tömegének 0 ,1%-áná l kevesebbet) a liid-
rogénezés sebessége t ö b b min t egy nagyságrendde l megnő. E g y é b k é n t azonos 
felületet képviselő p la t inapor és v o l f r á m k a r b i d ka ta l i zá to rok összehasonl í tása 
esetén is kb . egy nagyságrenddel n a g y o b b sebesség t a p a s z t a l h a t ó p l a t i na 
je lenlétében. 

Az előzőekben felsorolt kísérleti e r edmények a l a p j á n a vizsgált n i t ro -
vegyüle tek hidrogénezésének sebességére — ado t t ka t a l i zá to r esetén — 

w = kpHm 

összefüggés t e k i n t h e t ő é rvényesnek , ahol pH a hidrogén parciális n y o m á s a , 
m a ka ta l i zá to r tömege, k a látszólagos sebességi á l landó. 

A H e n r y - t ö r v é n y CH2 = KpH f igyelembevéte lével 

w = kKc^pn 

összefüggéshez j u t u n k . A Henry -á l l andó a vizsgált 40 — 90 °C hőmérsékle t 
i n t e rva l l umban csak kevéssé vál tozik a hőmérsékle t te l , így a hidrogénezés 
sebességének hőmérsékle t függésében K n e m já tsz ik szerepet . 

Mivel a sebesség nem f ü g g a s z u b s z t r á t u m koncen t rác ió já tó l , v iszont 
függ a hidrogén parciális n y o m á s á t ó l , i l letve koncen t rác ió já tó l , log ikusnak 
látszik, hogy a sebességmeghatározó lépést a hidrogén a k t i v á l á s á n a k o lda lán 
keressük. 
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Ezér t e lsősorban azt kell megvizsgá lnunk , hogy a hidrogén t r anszpor t -
f o l y a m a t a i nem j á t s z a n a k - e sebességmeghatározó szerepe t . Az a t ény , hogy 
kis mennyiségű n e m e s f é m ha tá sá ra j e l en tős m é r t é k b e n megnövekszik a k a t a -
l i t ikus akt iv i tás — a hidrogénezés sebessége — egyé r t e lműen b izonyí t ja , hogy 
a t r a n s z p o r t f o l y a m a t o k nem h a t á r o z h a t j á k meg a reakc ió sebességét. Egyéb-
k é n t a t r a n s z p o r t f o l y a m a t o k szerepének kizárása mel le t t szól a 10 kcal körüli 
ak t ivá lás i energia is (diffúzió gát lás ese tén 4—5 kcal - t v á r n á n k ) . 

Ni t rovegyüle tek nemesfém ka t a l i z á to rokon le já t szódó hidrogénezésével 
kapcso la tos e r edmények szem előtt t a r t á s á v a l fe l tehető , h o g y vo l f r ám-ka rb idon 
is k é t kapcsolt e l ek t ród fo lyama t j á t s z ó d i k le a hidrogénezés során. 

Ezek a k ö v e t k e z ő k . 
1. A n i t rovegyü le t e lek t rokémiai redukc ió ja , ame lye t a 

~ N 0 2 + 6 H + + 6e - > N H 2 + 2 H 2 0 

b r u t t ó f o lyama t t a l j e l l emezhe tünk . E f o l y a m a t sebességét á l t a lában a 

ws = w() KP7 '7 ' 

t í p u s ú egyenlet tel í r h a t j u k le, ahol iv() és b a vizsgált vegyü le t tő l és a kata l i -
zá to r tó l függő á l landók, E a ka t a l i zá to r po tenc iá l ja . A f e n t i egyenlet 

S + e--> S -

t í p u s ú sehességmeghatározó fo lyamat ese tén érvényes. 
Tovább i k ine t ika i megfonto lások szempon t j ábó l é rdekte len , hogy az 

e lek t rokémia i redukció esetén a több lépésből álló f o l y a m a t melyik részlépése 
a leglassúbb r é sz fo lyama t . 

P l a t i na lemezre ü l ep í t e t t v o l f r á m - k a r b i d pore lek t ródon p-nitro-fenol ese-
t é b e n k a p o t t polar izációs görbe (16. áb ra ) egyér te lműen t a n ú s í t j a , hogy a 
n i t rovegyü le t e lek t rokémia i redukc ió ja va lóban beköve tkez ik , méghozzá 
v i szonylag nagy pozi t ív potenciá lokon. 

2. A hidrogén e lek t rokémia i ox idác ió ja . 
A hidrogén e lek t rokémia i ox idác ió jáva l kapcsola tos k u t a t á s o k eredményei 

a l a p j á n fel tehető, hogy az e lektrokémiai oxidáció sehességmeghatározó lépése 
a H 2 —*• 2 H a f o lyama t , s így h a t á r á r a m o t kell t a p a s z t a l n u n k a növekvő pozi t ív 
po tenc iá lok i r á n y á b a n . A h a t á r á r a m a r á n y o s a hidrogén koncen t rác ió jáva l . 
V a l ó b a n az ad- és deszorpciós f o l y a m a t o k f igye lembevéte le s tacionárius eset-
ben a hidrogén ox idác ió j ának sebességére 

wH = V h 2 ( 1 — &f — kd6 H 
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mV 

összefüggés a d h a t ó meg, amely 0 1 ese tben határsebességet 

tv = /CUCH2 

eredményez . 
A n i t rovegyüle tek elektrohidrogénezése viszont o lyan potenciá lokon 

köve tkez ik be, melyeken a 0 1 fe l té te l tel jesül . í g y a bidrogénezés során 
k ia lakuló keverékpotenc iá lok a hidrogén-oxidáció h a t á r á r a m szakaszába esnek. 

Ez t szemléltet i s ema t ikusan a 17. á b r a . Az 1., 2. és 3. jelzésű görbék 
a I I 2 2 H + -f- 2e f o l y a m a t n a k megfelelő polarizációs görbék c2 c3 

hidrogén-koncent rác iók esetén. Ez az anódos részfo lyamat . 

^—~ T 3 

+ 
2 

e2 Ei 

1 

/s+e—S" 

17. ábra. Vo l f r ám-ka rb idon lejátszódó hidrogénezési fo lyamat f e lbon tása ka tódos és anódos 
r é sz fo lyama t r a 
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A 4. görbe a ka tódos r é sz fo lyama to t — s z u b s z t r á t u m redukc ió j á t — 
leíró polarizációs görbe (egy ado t t s z u b s z t r á t u m koncent rác ióná l ) . S tac ionár ius 
hidrogénezés során a ké t r ész fo lyamat sebessége megegyezik egymássa l , 
s ELT E2, ES s t ac ionár ius potenciálok a l aku lnak ki. 

Mindezek a l a p j á n be l á tha tó , hogy a vizsgált e se tben a vo l f r ám-ka rb idon 
le já t szódó hidrogénezés k ine t ika i tö rvényszerűsége i szükségszerűen azonosak 
lesznek a h idrogén e lek t rokémia i ox idác ió já ra érvényes tö rvényszerűségekke l . 

A ka t a l i zá to r a k t i v i t á s á n a k és f a j l agos fe lü le tének nagysága j e len tős 
m é r t é k b e n befo lyásol ja a v o l f r á m k a r b i d gyakor la t i a l k a l m a z h a t ó s á g á t . Meg-
felelő ak t iv i t á sú és f a j l agos fe lü le tű vo l f r ám-ka rb id esetén a hidrogénezés sebes-
sége még egy nagyság rendde l sem m a r a d el a p la t inán észlelt sebesség m ö g ö t t . 
Bá r ez a kü lönbség számot t evőnek t ű n i k , de az a l ább felsorolt e lőnyök a 
v o l f r á m k a r b i d gyakor l a t i a lka lmazása mel le t t szólnak. 

1. Lényegesen olcsóbb, mint a nemesfémek , i l letve a hordozós n e m e s f é m 
ka t a l i zá to rok . 

2. Savas közegben haszná lha tó , e l len té tben a Raney-nikkel le l . 
3. Szelektív ka t a l i z á to r . Oxocsopor t , a romás m a g o n levő halogén, k e t t ő s 

kö tések mel le t t is b iz tonságosan h idrogénezhe tő a n i t rocsopor t . 
4. A kísér let i t a p a s z t a l a t o k szer int sokkal kevésbé érzékeny szennye-

zésekre, min t a n e m e s f é m ka ta l i zá to rok , azoknál lényegesen lassabban öreg-
szik, regenerá lás ra — egyszerű mosás tó l e l tek in tve — nincs szükség. 

5. Nem piroforos , e l lenté tben a szokásos hidrogénező ka ta l i zá to rokka l . 
Eml í tés re mél tó , hogy a n i t rovegyü le tek k a t a l i t i k u s hidrogénezése 

— ú j a b b v izsgála tok szer int — lúgos közegben is megva lós í tha tó . Er re v o n a t -
kozóan csak n é h á n y t á j é k o z t a t ó a d a t áll rendelkezésre [45]. Mindenesetre ez 
a megf igyelés ö s szhangban áll azzal, hogy a hidrogén e l ek t rokémia i oxidác ió ja 
slűgos közegben is l e já t szódik . S z á m o t t e v ő öregedés ekkor sem t a p a s z t a l h a t ó . 

CIOf-ionok katalitikus és elektrokémiai redukciója volfrám-karbidon 

A vo l f r ám-ka rb id j e len lé tében l e j á t s zódó ka ta l i t ikus fo lyama toka t befo-
lyásoló tényezők v izsgá la ta k a p c s á n , a közeg szerepének t a n u l m á n y o z á s a 

orán , az a gyanú m e r ü l t fel, hogy a v o l f r á m - k a r b i d k a t a l i t i k u s ha tás t f e j t ki a 

C104 + 4 H 2 —>- Cl~ + 4 H 2 0 

e a k c i ó b a n . Ez a megf igyelés azért t ű n t é rdekesnek , mer t a perk lorá t ionoka t 
á l t a l á b a n s tab i l i snak t e k i n t i k a vizesfázisú ka t a l i t i kus hidrogénezés szokásos 
k ö r ü l m é n y e i közö t t . (Megjegyzendő, hogy P E T R I J és V A S I N A már k o r á b b a n 
k i m u t a t t a [43], hogy p l a t i n á n előzetesen adszorbeá l t pe rk lo rá t ionok reduká l -
h a t o k , de s tac ionár ius redukciós f o l y a m a t o t nem észlel tek.) 

Beb izonyosodo t t [34], [37], hogy v o l f r á m - k a r b i d o n kis perklorát kon-
c e n t r á c i ó k esetén (c 1 M), s zobahőmérsék le t en a redukciós fo lyama t sebes-
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80 X°C 

18. ábra. A hidrogénfelvétel sebességének látszólagos hőmérsékle t függése (<üiciOi= 2,4 mól/1) 
[34] 

19. ábra. A hidrogénfelvétel sebességének függése a HC104 koncen t r ác ió tó l (70 °C) [34] 

sége va lóban meglehetősen kicsi, de 60 70 °C körüli hőmérsék le t en már nem 
te l jesen e lhanyagolha tó , sőt nagy koncen t rác iókná l igen je len tős e f fek tus 
t a p a s z t a l h a t ó . A perk lorá t ionok r edukc ió j ának hőmér sék l e t - é s koncentráció-
függését a 18. és a 19. áb ra szemlél tet i . 

A n i t rovegyüle tek hidrogénezése kapcsán t e t t megá l lap í tásokhoz hason-
lóan, ebben az esetben is fe l té te lezhető , hogy a b r u t t ó hidrogénezési f o l y a m a t 
ké t részreakcióhói t evőd ik össze. 

H , - > 2 H + + 2e 

C104- + 8 H + + 8e -A- Cl - + 4H..O. 

6* Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 



9 8 1 1 0 R Á N Y I : V O L F R Á M - K A R B I D 98 

A perk lorá t ionok e lek t rokémia i r edukc ió já t va lóban s ikerü l t por alakú elektró-
don megvalós í tani , azaz a hidrogénezési f o lyama t tó l függet lenül vizsgálni . 

A polarizációs görbékből lg i — E ábrázo lásban m V " 1 körül i i r ány t angens 

h a t á r o z h a t ó meg. Ez az é r ték r endk ívü l távol esik a szokásos i r á n y t a n g e n s 
é r tékek tő l , s így ennek a l a p j á n fe l tehe tő , hogy a r edukc ió nem je l lemezhe tő 
egyet len egyszerű sebességmeghatá rozó részlépéssel. H a s o n l ó köve tkez te tés re 
j u t h a t u n k , ha a redukc ió sebességét a hidrogén ion és p e r k l o r á t ion koncen t rá -
c ió jának függvényében v izsgá l juk . 

A perk lorá t ka t a l i t i kus hidrogénezésénél is a k ine t i ka i kép meglehetősen 
bonyolu l t . A h id rogénak t ivá lá s csak nagy perklórsav koncen t rác iókná l j á t s z h a t 
sebességmeghatározó szerepet . K i s perklórsav koncen t r ác iókná l (0,5 —1,5 M), 
ahol a sebesség közel l ineár isan vál tozik a perklórsav koncent rác ióva l fe l t ehe-
tően a perk lorá t ionok ak t ivá lása szab ja meg a hidrogénezési fo lyama t sebes-
ségét . 

Emlí tésre mél tó , hogy a v o l f r á m - k a r b i d je lenlé tében t a p a s z t a l t jelenségek 
ösztönzést a d t a k a r ra , hogy ú j r a megvizsgál ják a p e r k l o r á t redukció já t pla-
t i n á n . K i t ű n t [44], hogy savas közegben p la t inán is l e j á t szódnak az e lőbb 
t á r g y a l t f o l y a m a t o k . 

Kénsav redukciója volfrám-karbidon 

Az e lek t rokémia i i roda lomból ismeretes [46], [47], h o g y tömény kénsav , 
i l le tve S 0 3 felesleget t a r t a l m a z ó kénsavo lda tok kü lönböző e lektródokon kató-
d o s a n r e d u k á l h a t o k , s t e r m é k k é n t a kísérleti k ö r ü l m é n y e k t ő l függően SO.,-t, 
H 2 S - t és S-t k a p n a k . 

Vol f rám-karb id je len lé tében 70 °C-on végzet t k a t a l i t i k u s hidrogénezés 
e redménye i ezzel összhangban v a n n a k . A 20. áb rán a h idrogénezés sebességét 
t ü n t e t t ü k fel a kénsav koncen t rác ió függvényében . (A l e g n a g y o b b koncent rác ió 
9 8 % - o s kénsavnak felel meg.) 

Megál lapí tás t n y e r t , hogy 2 — 3 % v íz ta r t a lom esetén csak S 0 2 képződik , 
a v í z t a r t a lom növelésével a gáz a l akú t e r m é k H 2 S és a ka t a l i zá to r felületére 
k é n vál ik le. Ezzel p á r h u z a m o s a n a ka ta l i zá to r ak t iv i t á sa is csökken. A hőmér-
sékle t c sökken téséve l ugyancsak je len tős mér t ékben csökken a hidrogénezés 
sebessége. Az e lek t rokémia i v izsgá la tok szerint a t ö m é n y kénsavo lda tok reduk-
c ió j ako r a 

S 0 3 + 2 H + + 2 e - > S 0 2 + H 2 0 

e l e k t r ó d f o l y a m a t j á t szód ik le első lépésként . 
Az S 0 3 a 

H2S04 ~ H20 + so3 

6* Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 



99 H O R Á N Y I : V O L F R Á M - K A R B I D 

1000 

16 

" 12 

8 
<M 

X 
> A 

0 2 A 6 8 10 12 1A 16 18 20 
H2S0A, mol/dm3 

20. ábra. H 2 S 0 4 h idrogénezés i sebességének vá l tozása a H 2 S 0 4 k o n c e n t r á c i ó f ü g g v é n y é b e n 

egyensúlyból származik . Az egyenlet a l ap ján be lá tha tó , hogy a víz koncent rá -
c iójának növelése miér t e redményezi a reakciósebesség csökkenését . Fe l tehe tő , 
hogy vo l f r ám-karb idon is hasonló fo lyama tok j á t s z ó d n a k le, s a hidrogénezés 
során — a per klórsav redukc ió jához hasonlóan — a h idrogén ionizációjából 
származó e lekt ronokkal t ö r t é n t a redukció. 

B Ü R K L és N O L L E R [ 3 8 ] 4 0 — 5 0 0 ° C i n t e rva l l umban vizsgál ták a H C 1 

l ehasadás t 1-buti l -klorid és 2-buti l-klorid és a v íz lehasadás t 1 -bu tano l és 
2 -bu tanol esetében kü lönböző karb idok , így vo l f r ám-ka rb id je lenlé tében is. 
Megál lap í to t ták , hogy a k a r b i d o k ak t iv i tása ezekben a r eakc iókban lényegesen 
nagyobb , mint a megfelelő fémeké , és az oxidokéval megegyező nagyság rendű . 

Bebizonyosodot t , hogy a vo l f rám-karb id izomerizációs reakc iókban is 
ka t a l i zá to rkén t haszná lha tó , így pl. vo l f r ám-ka rb id je lenlé tében 320 °C-on 
beáll az e lágazat lan l áncú b u t é n e k izomerizációs egyensúlya . 

V o l f r á m - k a r b i d e l e k t r o k a t a l i t i k u s és k a t a l i t i k u s , v a l a m i n t e l ek t rokémia i s a j á t s á g a i r a 
v o n a t k o z ó i s m e r e t e i n k e t t e k i n t e t t ü k á t az i roda lom t ü k r é b e n , ö s s z e f o g l a l t u k a v o l f r á m - k a r b i d 
j e len lé tében l e j á t szódó , f o l y a d é k f á z i s ú k a t a l i t i k u s h idrogénezés i f o l y a m a t o k v i z s g á l a t á v a l 
kapcso l a to s k o r á b b i e r e d m é n y e i n k e t . 

S u i n m a r y 

An a t t e r n p t is m a d e to give a survcy on t h e ca t a ly t i c a n d e l ec t roca t a ly t i c b e h a v i o u r 
of t u n g s t e n carb ide . P r e v i o u s s tud ies concern ing l iquid phase l i yd rogena t i on processes a re 
s u m m a r i z e d . 

Egyéb katalitikus reakciók 

Összefoglalás 
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SZERVES ANYAGOK ADSZORPCIÓJÁNAK, 
ELEKTROSZORPCIÓJÁNAK VIZSGÁLATA 

PLATINÁZOTT PLATINA ELEKTRÓDON NYOMJELZŐS 
TECHNIKÁVAL 

H O R Á N Y I G Y Ö R G Y 

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

(A Magyar Tudományos ylkadémia Központi Kémiai Kutató Intézete. Budapest) 

É r k e z e t t : 1976. jú l ius 12-én 

Különböző szerves anyagok szilárd — elsősorban nemes fém — e lek t ródon 
le já t szódó adszorpc ió jának vizsgálata az e lmúl t években j e len tős helyet fog la l t 
el az e lekt rokémiai i roda lomban . Az 1967 1968 előtt i időnek e redménye i rő l 
ké t a l apve tő monográ f i a [1], [2] n y ú j t á t t ek in t é s t . Az azóta el tel t 6—7 évben 
e t e rü le t i roda lma je lentős mér t ékben fe lduzzad t . Erről az 1. t á b l á z a t b a n 
igyekez tünk — a tel jesség igénye nélkül — á t t ek in t é s t adni . A t áb l áza t össze-
ál l í tásánál nagy jábó l azoka t a s z e m p o n t o k a t igyekez tünk szem előtt t a r t a n i , 
amelyeke t az egyik idézet t monográ f i ában [1] a hasonló t á b l á z a t elkészítésénél 
is f igye lembe ve t t ek . A t áb l áza tbó l k ö n n y e n megá l l ap í tha tó , hogy az e lmúl t 
években is — a korább i évekhez hasonlóan — leg többet az egy széna tomot 
t a r t a l m a z ó vegyüle tek adszorpc ió jáva l fogla lkoz tak , s a r ad ioak t ív n y o m -
jelzésen a lapuló közvet len módszerek egyre i n k á b b előtérbe ke rü l t ek . 

Ami a kísérleti e r edmények ér te lmezését illeti, á l t a l á b a n elég g y a k r a n 
t a l á lkozunk olyan tö rekvésekke l , hogy a h iganye lek t ród esetére k idolgozot t 
e lméletek érvényességi köré t szilárd e lek t ródokra is k i t e r jesszék . 

A szerves anyagok adszorpció jára h iganye lek t ródok esetéhen kidolgo-
zot t e lméletek á l t a l ában ké t a l apve tő fel tételezésre t á m a s z k o d n a k . 

1. Az adszorpció reverzibil is . 
2. Az adszorpció során töl tésát lépéssel le já tszódó f o l y a m a t o k k a l n e m 

kell számolni . 
Ezek a fe l tevések csak olyan ese tekben lehetnek jogosu l t ak , amelyeknél 

az adszorpció során mé ly reha tó kémiai vá l tozás nem köve tkez ik he, i l letve az 
adszorbeál t molekuláva l t o v á b b i reakciók nem j á t s z ó d n a k le. 

Szilárd — nemesfém — e lek t ródokon le já tszódó adszorpciós f o l y a m a t o k 
t á rgya l á sa esetén m á r az első közelí tésben is kétségek merü lnek fel a f e n t e b b 
eml í t e t t fe l tevések jogosu l t ságá t s így a h iganye lek t ródra érvényes elméleti 
összefüggések e t e rü le t re t ö r t é n ő elég gyakor i k i te r jesz tésé t i l letően. 
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Adszorptívum Adszorbens Közeg 

m e t á n P t 1 - 1 5 N l ^ P O , 
m e t á n P t 8 0 % H 3 P 0 4 

m e t á n P t 1 N H 2 S 0 4 

e t á n P t 1 N HC104 

e t á n P t 1 N H 2 S 0 4 

e t á n , n - b u t á n , n - o k t á n P t 1 M H 2 S 0 4 

e tán , et i lén P t 1 N H 2 S 0 4 

etilén P t 1 N H „ S 0 4 

eti lén P t 1 N H , S 0 4 

eti lén P t 1 N H 2 S 0 4 
eti lén P t 1 N H , S 0 4 

eti lén, acet i lén P t 1 N HC104 

etilén, acet i lén P t 1 N HCIO, 
p r o p á n P t 3 N H 2 S 0 4 

p r o p á n P t 12 M H 3 P 0 4 

p r o p á n P t 3 N H 2 S 0 4 

p r o p á n P t 3 N H 3 P 0 4 

p r o p á n P t 3 N H„S0 4 

b u t é n , bu t ind io l R h 0,1 N H „ S 0 4 
p e n t á n P t 1 N H 2 S 0 4 
n - h e x á n P t N H F , N H 2 S 0 4 

n - h e x á n P t 12 M H 3 P 0 4 

n - h e x á n P t 1 N I I 2 S 0 4 

n - h e x á n P t 17,7 M I1 3 P0 4 
szénhidrogének P t N H 3 P 0 4 , H 2 S 0 4 

szénmonoxid P t - R h 1 N I I„S0 4 

szénmonoxid I r 1 N I I 2 S 0 4 

szénmonoxid , szén- P t 1 M H 2 S 0 4 

dioxid 
1 M H 2 S 0 4 

szénmonoxid , szén- P t 1 N H , S 0 4 

dioxid 
széndioxid P t 1 M H„S0 4 

széndioxid P t 0 , 5 - 0 , 0 5 M H„SO 
széndioxid P t 12 M H 3 P O , 

széndioxid P t 1 N H , S O , 

1. táblázat 

Vizsgálat célja Módszer* Irodalom 

foszforsav h a t á s a az adszorpcióra T 27 
oxidáció t a n u l m á n y o z á s a P D 114 
adszorpció tö rvényszerűségének megá l l ap í t á sa T 22 
po t enc iod inamikus módszer a lka lmazása P D 103 
e lekt rooxidáció v izsgá la ta P D 37 
oxidáció v izsgála t P D 128 
az adszorbeá l t mo leku lák t e rmésze tének v izsgála ta P D 36 
oxidáció v izsgá la ta T , E E 66 
oxidáció v izsgá la ta E E 38 
az adszorbeá l t molekula t e rmésze tének v izsgála ta P D 64 
oxidáció v izsgá la ta E E 49 
felület i reakció t a n u l m á n y o z á s a P D 117 
felület i reakció t a n u l m á n y o z á s a P D 118 
adszorbeá l t moleku lák t e rmésze tének v izsgá la ta T . P I ) 34 
oxidáció v izsgá la ta P D 110 
oxidáció m e c h a n i z m u s á n a k v izsgála ta P D 29 
oxidáció v izsgá la ta P D 54 
k ine t ika v izsgá la ta P D 39 
mérési módszer v izsgá la ta E E 73 
adszorpció k i n e t i k á j á n a k v izsgá la ta P D 106 
oxidáció v izsgá la ta T , P D 61 
oxidáció v izsgá la ta P D 111 
oxidáció t a n u l m á n y o z á s a T 46 
oxidáció v izsgá la ta E E 79 
oxidáció v izsgála t E E 107 
az adszorbens összetéte lének h a t á s a az adszorpcióra T 62 
az adszorbeá l t molekula á l l a p o t á n a k v izsgá la ta T 45 
adszorbeá l t szerves a n y a g és hidrogén kölcsönha- T 8 

t á s á n a k v izsgála ta 
az adszorpció t e rméke inek v izsgá la ta I F 76 

az adszorpció k i n e t i k á j a P D , T 89 
a kemiszorbeá l t széndioxid t e rmésze tének felder í tése P D 18 
adszorbeá l t , r e d u k á l t széndioxid és adszorbeá l t 

szénhidrogének összehasonl í tása P D 112 
az adszorbeá l t molekula s a j á t s á g a i n a k vizsgála ta T, P D 31 



széndioxid P t 

széndioxid P t 
széndioxid P t 
széndioxid P t 
metano l P t 

metanol P t 
me tano l P t 
me tano l P t 
me tano l P t 
me tano l P t 
me tano l P t 
me tano l P t 
me tano l P t 
me tano l P t 
me tano l P t 
me tano l P t 

me tano l P t 
me tano l P t 
me t ano l P t 
me tano l P t 
me tano l , h a n g y a s a v P t 
me tano l , hangyasav , P t 
C3—C7 a lkoholok 
metano l , h a n g y a s a v P t , Au 
me tano l P d 
me tano l P d 
me tano l P d 
me tano l P d 
me tano l í r 
me tano l í r , R h 

metano l R h 

formaldehid P t 
formaldehid P t 
fo rmaldeh id P t 
formaldehid P t 
b u t á n , etilén 

1 N H , S 0 4 + adalék 

0,5 M I I 2 S0 4 
0,5 M H„S0 4 
0.5 M I L S 0 4 
1 N H2SÖ4 
1 N K O H 
1 N H , S 0 4 
0,1 N H 2 S 0 4 
1 N H 2 SO, 
1 N H 2 SO, 
1 N HC104 
1 N K O H 
0.1 M H„S0 4 
1 M H2SÖ4 
1 N H„S0 4 
1 N H , S 0 4 
0,05 M H 2 SO, 

0,5 M H 2 SO, 
0,1 N N a O H 
1 M H„S0 4 
1 N H , S 0 4 
0,5 M H , S 0 4 
1 N H,SÖ 4 

1 N H 2 SO, 
1 N H 2 S 0 4 
1 N H 2 S 0 4 
1 N H 2 S 0 4 
1 N H 2 S 0 4 
1 N H 2 S 0 4 
vizes N a O H 
H 2 S 0 4 , H 3 PO 4 
1 N N a O H 
1 N H 2 S 0 4 
1 N H 2 S 0 4 
0,5 M H , S 0 4 
1 N H , S 0 4 
3,7 M H , S 0 4 

az oldatösszetétel h a t á s á n a k vizsgála ta a széndioxid T 32 
adszorpciójára 

adszorpció k i n e t i k á j á n a k vizsgálata I F 143 
CO, + Had"2 r eakc ió jának t anu lmányozása I F 144 
az adszorbeál t széndioxid ox idác ió jának k ine t i ká j a I F 145 
elektrooxidáció mechan izmusának vizsgálata anal i t ika i 28 

hőmérsékle t h a t á s a az adszorpcióra és oxidációra T 25 
potenciá l függés vizsgálata I F 57 
potenciál függés vizsgálata I F 109 
reakció és adszorpció különböző kr i s tá ly lapokon T, E E 43 
koncent rác ió és potenciá l függés P D 11 
az adszorpció törvényszerűségeinek vizsgálata P D 40 
az adszorbeál t molekula te rmésze tének felderí tése T 10 
oxidáció v izsgála ta I F 113 
deszorpció v izsgála ta I F 83 
adszorbeál t részecske oxidációja E E 67 
e lekt rokémiai és nyomjelzős mérések összehasonlí- I F 134 

tása , el térések értelmezése 
vizsgálat i módszer t anu lmányozása I F 95 
potcnciá l függés vizsgálata I F 74 
az adszorpció k ine t iká j a P D 104 
a halogénadszorpció h a t á s á n a k vizsgálata T 90 
kén ha t á sa szerves anyagok adszorpció jára T, P D 97 
összefoglaló á t t ek in t é s P D 16 

oxidáció vizsgála ta E E 56 
p H h a t á s á n a k vizsgálata E E 60 
k inet ika i vizsgálat E E 52 
az adszorbeál t molekula sa j á t sága inak vizsgálata E E 59 
izo terma felvétele E E , T 53 
oxidáció t anu lmányozása P D 35 
oxidáció vizsgálata P D 21 

oxidáció vizsgála ta T 30 

potenciál függés , adszorbeál t molekula összetétele I F 72 
az adszorbeál t molekula összetételének vizsgála ta T 94 
oxidáció m e c h a n i z m u s á n a k vizsgálata P D 88 
egységes séma j a v a s l a t a az oxidációra P D 17 



1 . t á b l á z a t f o l y t a t á s a 

AdszorptSvum Adszorbens Közeg Vizsgálat célja Módszer* Irodalom 

metanol P t 0,5 M H 2 S0 4 oxidáció adszorpció kapcsola tának vizsgálata T 9 
metanol P t 1 N K O H adszorbeált molekula összetételének megállapítása T, I E 33 

1 N H 2 S0 4 

adszorbeált molekula összetételének megállapítása 

metanol P t 0,5 M H 2 S 0 4 Cl - ha tása az adszorpcióra I F 102 
metano l P t , 1 N H 2 S0 4 oxidáció vizsgálata T, P D 47 
metanol , hangyasav , P t 0 , 0 5 - 0 , 5 M 1I2S04 oxidációs reakció vizsgálata T 84 

formaldehid 
oxidációs reakció vizsgálata 

metanol , hangyasav , P t 0 , 0 5 - 0 , 5 M H 2 S 0 4 oxidáció vizsgálata T 85 
formaldehid 

0 , 0 5 - 0 , 5 M H 2 S 0 4 oxidáció vizsgálata 

metanol , hangyasav P t 1 N H 2 S0 4 a felület heterogeni tásának tanulmányozása P D 7 
metanol , hangyasav , P t 1 N H 2 S0 4 oxidáció k ine t iká ja T 87 
széndioxid 

metanol , hangyasav , P t 1 N H 2 S0 4 oxidáció vizsgálata T 86 
széndioxid 
metanol , hangyasav , P t 0,5 M H 2 S0 4 kén ha tása az adszorpcióra T, P D 96 
formaldehid 
metanol , bu tad ién P t 1 N H,SO, butad ién és metanol együt tes adszorpciójának 

vizsgálata 
E E 77 

metanol , bu tad ién P t 1 N H2SO, butadién ha tása a metanol adszorpciójára E E 71 
metanol , formaldehid P t 0,5 M H 2SO, adszorbeált molekula oxidációjának vizsgálata T 101 
metanol , formaldehid, P t 0,5 M H 2 S0 4 felület heterogeni tásának vizsgálata T 138 
etanol 

0,5 M H 2 S0 4 felület heterogeni tásának vizsgálata 

metanol , hangyasav , P t N HCIO, anionadszorpció I F 150 
formaldehid 
hangyasav , metanol P t 0,5 M H 2 S0 4 adszorpció és oxidáció tanulmányozása I F 146 
hangyasav P t hangyasav kinet ikai vizsgálat E E 12 
hangyasav P t 1 M "H2S04 adszorpciós maradványok vizsgálata P D 115 
hangyasav P t 1 M H2SO, oxidáció vizsgálata P D 119 
hangyasav P t 1 N N a O H adszorpció poteneiálfüggése I F 68 
hangyasav P t 1 N H 2 S0 4 adszorpció k ine t iká jának vizsgálata P D 24 
hangyasav P t 1 N HCI04 1 N 
hangyasav P t 1 N HC104 oxidáció vizsgálat P D 13, 14 
hangyasav P t 1 N H.,S04 adszorbeált molekula természetének felderítése P D 23 
hangyasav P t 1 N HC104 oxidáció és adszorpció vizsgálat P D 108 
hangyasav P t 0,5 M H,SO, 

0,1 M N a O H 
adszorpció és oxidáció vizsgálata I F 142 

hangyasav P t 0,5 M H 2SO, oxidáció közti termékeinek vizsgálata P D 148 



etanol P t 0,5 M H 2SO, 
etanol P t 0,5 M H 2 S0 4 

etanol P t 0,1 N N a O H 
1 N H„S04 

glioxál P t 1 M HCIO, 

etilénglikol, aceto- P t 1 N H 2 S0 4 
nitril 

n-propanol , propionsav P t 1 N HC104 
i -propanol P t 1 N HCIO, 
aceton P t 1 N HCIO, 
alkoholok P t 1 N H,SO, 
alkoholok Cd 0,1 N K F 
alifás alkoholok P t 1 N H,SO, 

te l í te t t alkoholok és P t 1 N H 2 S0 4 
aldehidek 

alkoholok, savak P t 1 N H2SO, 
alkoholok, ka rbonsavak P t 1 N H 2 S0 4 
dimetil-etinilkarbinol P t 1 N H 2 S0 4 
ecetsav P t 1 N H , S 0 4 
C3—Cg ka rbonsavak Cu 1 M H 2 S0 4 

alifás monokarbon- Cu 1 M H 2 S0 4 
savak 

oxálsav P t 1 N HCIO. 
fumársav P t 0,1 N H„S04 
maleinsav Ni-Co-Fe 0,1 N H",S04 

s»s Ni-Co 
jf maleinsav, ecetsav, P t 1 N HC104 
S' boros tyánkősav 
* benzol és benzol szár- P t 1 N H , S 0 4 
0: mazékok 
l benzol P t 1 N H 2 S0 4 

9 
benzol, acetonitril , tio- P t 1 N H 2 S0 4 

karbamid 
O: fenol P t 1 M HC104 
' fenol P t 1 M HCIO. 
10 fenol, ciklohexanol Bi 0,1 N H , S 0 4 
Co p-nitrofenol P t 1 N HCIO., 

oxidáció közti termékeinek vizsgálata 
adszorpció termékeinek vizsgálata 
az adszorbeált molekula sa já tságainak vizsgálata 

molekula szerkezet és adszorpció kapcsola tának 
vizsgálata 

adszorpció nagy pozitív potenciálokon 

adszorpció potenciálfüggésének vizsgálata 
adszorpció potenciálfüggésének vizsgálata 
adszorpció potenciálfüggésének vizsgálata 
adszorbeált molekulák sa já tságainak vizsgálata 
higannyal összehasonlítás, koncentráció függés 
molekula szerkezet ha tása adszorpcióra és reak-

cióra 
adszorpció során fellépő változások tanulmányozása 

adszorpció vizsgálata nagy pozitív potenciálokon 
adszorpció vizsgálata nagy pozitív potenciálokon 
hidrogénezési reakció vizsgálata 
adszorpció vizsgálata nagy pozitív potenciálokon 
Cu leválás túlfeszültségének az elektroszorpció 

kapcsola tának vizsgálata 
izoterma és potenciálfüggés 

adszorpció potenciál és koncentráció függése 
koncentráció és potenciálfüggés 
adszorpció szerepe hidrogénezésben 

adszorpció potenciál és koncentráció függése 

hidrogénezés vizsgálata 

nyomjelzős és elektrokémiai módszerek össze-
hasonlí tása 

adszorpció során fellépő dehidrogénezés 

elektród reakcióinak inhibíciója fenollal 
Br 2 és I2 leválás inhibeálása fenollal 
fenol és ciklohexanol összehasonlítása 
potenciál és koncentráció függés 



1 . t á b l á z a t f o l y t a t á s a 

Adszorp t ívum Adszorbens Közeg Vizsgálat célja Módszer* I roda lom 

anilin, fenol P b 0,1 N Na2SO, koncentráció és potenciál függés DC 69 
benzol, toluol Bi 0,1 N K F izoterma DC 70 

1 N H 2 S0 4 
benzoesav Au 0,1 M HC104 koncentráció és potenciál függés DC 5 
benzoesav, fenilecet- P t 1 N IIC104 potenciálfüggés I F 129 

sav, benzolszulfonsav 
potenciálfüggés 

feuilecetsav P t 1 N HC104 adszorpció és reakció kapcsolata I F 122 
1-naftol Au 0,5 M H„S04 oxidáció vizsgálata E E 130 
benzotriazol Cu 1 N H„SÖ4 korróziós inhibitor vizsgálata DC 116 
t iokarbamid Au 0,5 N Na 2 S0 4 adszorpciós izotermák felvétele I F 15 

0,3 N H 2SO, 
adszorpciós izotermák felvétele 

aszkorbinsav P t 0,5 M H..SO, oxidáció vizsgálata E E 100 
nitrogén t a r t a lmú P t 1 N N a O H piridin homológok vizsgálata P D 620 

szerves vegyületek 
dimeti l -formamid P t 1 N H 2SO, P t és dimeti l -formamid kölcsönhatásának vizsgá- T 50 

eti léter P t 1 N H„S04 
la ta 

adszorbeált molekula természetének vizsgálata T 42 
t iokarbamid, benzol, P t 1 N H 2 S0 4 adszorpció közben fellépő dehidrogénezés vizsgálata P D 120 
acetonitril , dimetil-

adszorpció közben fellépő dehidrogénezés vizsgálata 

szulfid 
t iokarbamid P t 0,5 M H 2 S0 4 potenciál és koncentráció függés I F 139 
t iokarbamid P t 0,5 M 1I,S04 a felület heterogeni tásának vizsgálata I F 140 
t iokarbamid Au 0,5 M 1I2S04 koncentráció és potenciál függés I F 141 
benzol, naf ta l in P t 0,05 M H2SO, adszorpció vizsgálat nagy pozitív potenciálon I F 135 
benzol P t 0,05 M H , S 0 4 adszorpció vizsgálata nagy pozitív potenciálon I F 136 
glioxal P t 0,5 M H,SOj a kemiszorbeált species szerkezetének vizsgálata T 137 
glikolsav P t N HCIO, koncentráció és potenciál függés I F 132 
glicin P t N HC104 koncentráció és potenciál függés I F 133 

DC = differenciálkapacitás meghatározása útján 
E = ellipszometria, optikai módszerek 

IA = nyomjelzéses módszer; az adszorbensaktivitás mérése útján 
IE == nyomjelzéses módszer; az elektród aktivitásának szakaszos mérése útján 
I F = nyomjelzéses módszer; az elektród aktivitásának folyamatos mérése útján 
IS = nyomjelzéses módszer; az oldataktivitás mérése útján 

PD = potenciodinamikus 
T = töltésgörbék felvétele útján; galvanoszatikus módszer 

EE = összetett elektrokémiai módszerek 
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E n n e k ellenére a nemesfémeken l e j á t szódó adszorpciós jelenségek egyik 
lege l te r jed tebb ér te lmezési mód ja a Bockr is — D e v a n a t h a n — Müller-féle elmé-
le ten alapszik [3], a m e l y az adszorpciós f o l y a m a t o t a szerves molekula és a 
víz közö t t fellépő konku r r ens adszorpc ióként t á rgya l j a , s a sze rvesanyag 
adszorpció potenciá l függésé t a víz adszorpc ió jának potenciál függésére , i l le tve 
a víz dipólusok és az organikus molekula képezte dipólusok kö lcsönha tásá ra 
vezet i vissza. Az e lmélet , illetve az ehhez t a r t o z ó modell helyességét az u t ó b b i 
időben még a h i g a n y e lektródon l e j á t szódó adszorpciós f o l y a m a t o k ese tében 
is t ö b b e n kétségbe v o n j á k [4]. 

F R U M K I N és m u n k a t á r s a i a szerves molekulák adszorpc ió já t a nemes-
fémeken beköve tkező hidrogén és oxigén adszorpció oldaláról köze l í te t ték 
meg [2]. Vé leményük szerint a h idrogén és az oxigén potenciá l függő ad-
szorpciója szabja m e g a szerves a n y a g o k egyensúlyi adszorpc ió já t , azaz az 
e lekt ród potenciá l tó l függően a vízből képződő hidrogén vagy az oxigén 
szerepét kell f igye lembe venni. Ez az elképzelés sok v o n a t k o z á s b a n helytál ló-
n a k bizonyul , de az egyensúllyal kapcso la tos fel tételezés már v i t a t h a t ó . 
Al ta lános kísérleti megfigyelés, hogy az oxigén adszorpciója során a szerves 
anyagok , de az ionok adszorpciója is lecsökken. A csökkenés azonban n e m 
m a g y a r á z h a t ó az oxigén egyensúlyi adszorpció jával , m e r t ar ra v o n a t k o z ó a n 
tel jesen egységes á l láspont ura lkodik, hogy az oxigén adszorpció csak legfel-
j e b b igen szűk potenc iá l i n t e rva l l umban t ek in the tő reverzibi l isnek. Fe l t ehe t -
j ü k , hogy az oxigén adszorpciója befo lyáso l ja más komponensek adszorpc ió já t , 
de ha az előbbi irreverzibilis, akkor az egész f o l y a m a t o t sem t e k i n t h e t j ü k 
reverzibi l isnek. Másik ellenvetés lehet az is, hogy sokszor olyan potenc iá lokon 
is je lentősen csökken a szerves moleku la adszorpciója , amelyeken s z á m o t t e v ő 
oxigén adszorpcióról még nem beszé lhe tünk . 

A hidrogén adszorpciójánál a reverzibi l i tás megvalósul ugyan , de — min t 
később lá tni f o g j u k — előzetesen adszorbeá l t szerves molekulák k iszor í tása 
sokszor nem va lós í t ha tó meg a h idrogén adszorpció növelésével . 

A fent iekből k i tűn ik , hogy a p i l l ana tny i lag l eg inkább e l fogadot t m a g y a -
ráza tok , elméletek erősen v i t a t h a t ó k . A kísérleti e redmények viszont — leg-
alábbis azok, ame lyeke t az elméletek a l á t ámasz tá sá ra haszná lnak fel — lá t -
szólag legalábbis kval i ta t íve — összhangban állnak az elméletekkel . 

Az adszorbeál t mennyiség potenciá l függésére p la t ina e lek t ródon is — a 
h iganyhoz hasonlóan — harang a l a k ú görbéket k a p n a k , melynek m a x i m u m a 
az elképzelések szer int a töltés nulla pon ton van. A görbék pontos a l a k j á r a , 
a m a x i m u m o k helyzetére v o n a t k o z ó a n a különböző szerzők vé leménye — 
ugyanazon anyagná l — rendkívü l e l té rő . 

N e m hozha tók azonban összhangba az emlí te t t e lméletek azokkal a meg-
figyelésekkel , ame lyek arról t a n ú s k o d n a k , hogy az adszorpció során a szerves 
molekulák mé ly reha tó vál tozást s zenvednek . Jól lehet , például me tano l eseté-
hen m á r régóta ismeretes , hogy adszorpc ió ja erőtel jes irreverzibilis deh idro-

8* Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 
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géneződéssel j á r e g y ü t t , mégis r endk ívü l sokáig f e n n t a r t o t t a magá t az az 
elképzelés, hogy h a kor lá tozo t t m é r t é k b e n is, de fenná l l va lami lyen f o r m á b a n 
az egyensúly az adszorpciós és fo lyadékfáz i s közö t t . 

Megítélésünk szer int a fé l reér tésekre v a g y helytelen értelmezésre első-
s o r b a n az a d o t t o k o t , hogy az adszorpciós egyensúly t á l t a l ában csak az ad-
szorpció oldaláról köze l í t e t t ék meg, s n e m fogla lkoztak eléggé a deszorpciós 
f o l y a m a t o k k a l , a reverzibi l i tás kérdéseivel . 

A t e r m o d i n a m i k a i megfon to lásokná l f igye lmen kívül m a r a d t , hogy az 
e se t ek többségében a vizsgált rendszer ins tab i l , s a t e rmodinamika i l ag lehet-
séges á t a l aku lások s z á m a a po tenc iá lvá l toz t a t á s sa l szintén vál tozik . 

A n e m e s f é m e k ka t a l i zá to rkén t va ló fe lhaszná lásá t éppen az teszi lehe-
t ő v é , hogy a t e r m o d i n a m i k a i l a g lehetséges á ta laku lások sebességét meg-
növe l ik , mégpedig adszorpciós h a t á s o k e r e d m é n y e k é n t . 

A szerves a n y a g o k adszorpc ió jának v izsgá la táva l kapcsola tos s a j á t 
m u n k á i n k k i indu lás i fel tevése az vol t , h o g y a nemesfém-elekt ro l i t rendszerbe 
j u t t a t o t t szerves a n y a g g a l az adszorpció során és u t á n a molekulán levő f u n k -
ciós csoportok mineműségé tő l és az e lek t ród-potenc iá l nagyságá tó l függő 
vá l t ozá sok k ö v e t k e z n e k be. Ez a fe l tevés t a l á n t r iv iá l i snak tűn ik , ha a k a t a -
lízis hasonló je lenségeire gondolunk, de n e k ü n k ezeket a lehetőségeket g y a k r a n 
f i g y e l m e n kívül h a g y ó elméletekkel ke l le t t s zembenéznünk , s a fe l tevést 
k o n k r é t pé ldákon igazolni is kel let t . 

M u n k á n k s o r á n az alábbi főbb vegyü le t -csopor tok egy vagy t öbb kép-
v ise lő jének a d s z o r p c i ó j á t t a n u l m á n y o z t u k . 

1. Tel í te t t a l i fás savak ece t sav , p ropionsav 

Az adszorpciós egyensúly kérdései t az adszorbeál t molekulák mozgé-
k o n y s á g á n a k o lda láró l kísérel tük megközel í ten i ; lényegében a deszorpció 
f o l y a m a t á n a k t a n u l m á n y o z á s á t t ű z t ü k ki célul. A deszorpció sebességek 
n a g y s á g á n a k , n a g y s á g r e n d j é n e k i smere tében foga lma t a l k o t h a t u n k a külön-
böző egyensúlyi mé ré sek megbízhatóságáról , az adszorpciós fo lyama t t a l pár -
h u z a m o s a n le já t szódó , i l letve azt k ö v e t ő zava ró mellékreakciók szerepéről. 

4. Alifás a lkoho lok 

2. Telí tet len s a v a k 
3. Aromás v e g y ü l e t e k 

5. Oxo v e g y ü l e t 

b o r o s t y á n k ő s a v , oxálsav 
ma le insav , f u m á r s a v 
benzoesav , benzolszulfosav, 
fen i lece tsav , p-n i t ro—fenol 
n -p ropano l , i -p ropanol 
m e t a n o l 
ace ton 

Adszorbeál t szerves mo leku lák mozgékonyságának , 
az adszorpció reverzibi l i tásának vizsgálata 
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A nyomje lzős t echn ika ezeknél a v izsgála toknál is jól haszná lha tó mód-
szernek bizonyul . Lényegében ké t fé le e l járás a lka lmazásá ra kerül t sor. A de-
szorpciós f o l y a m a t o t kísér leteink egyik c sopo r t j ában a fe lü le ten adszorbeál t 
je lze t t és az o lda tban levő je lzet len adszorp t ívum kicserélésével v izsgál tuk. 
Ezekben a kísér le tekben úgy j á r t u n k el, hogy egy a d o t t potenciá lon megvár -
t u k , míg a je lzet t komponens bevi te le u t á n a percenként i beü tésszám már n e m 
vá l tozo t t . E z u t á n az o ldathoz n a g y feleslegben inak t ív k o m p o n e n s t a d t u n k . 
Ér te lemszerűen a deszorpciósebességet a felületről s z á r m a z ó percenként i 
beü tésszám vál tozása a d j a meg . 

A deszorpció v izsgála tá t f o r d í t o t t i r á n y b a n is e lvégez tük . Ez a módszer 
akko r a lka lmazha tó jól, ha a deszorpciósebesség v á r h a t ó a n kicsi. E k k o r 
i n a k t í v adszo rp t ívum je len lé tében á l l í to t tuk he az e l ek t ród potenc iá l já t , s 
megfelelő várakozás i idő u t á n az o lda to t kicserél tük, a cellát k imos tuk , s 
e z u t á n a je lzet t a d s z o r p t í v u m o t t a r t a l m a z ó o lda to t v i t t ü k a cellába. (A me to -
dikai kérdések részletesebb t á rgya l á sá t illetően [121], [127], [131]-re h i v a t -
kozunk . ) 

Az adszorbeál t molekula mozgékonyságáról t u l a j d o n k é p p e n csak a b b a n 
az ese tben szerezhe tünk megh ízha tó információ t , ha meg t u d j u k akadá lyozn i 
— ha ez egyál ta lán lehetséges — a szóban forgó anyago t fogyasz tó bá rmi lyen 
reakció le já t szódásá t és a p l a t i na—víz rendszerben a po tenc iá l tó l függő h idro-
gén illetve oxigén adszorpció esetleges zavaró h a t á s á t . E r r e remény l eg inkább 
az ún . „ k e t t ő s r é teg t a r t o m á n y b a n " , azaz 300 — 600 mV közö t t i potenciá lokon 
v a n . A csere v izsgá la toka t ezér t á l t a l ában ebben a po tenc i á l in t e rva l lumban 
k e z d t ü k , s csak ezu tán k e r ü l h e t e t t sor a potenciál v á l t o z t a t á s á r a . 

A különböző anyagokka l végze t t kísérletek e redménye i t az 1. a — m) 
á b r á k o n m u t a t j u k he. A kísérlet i e redményekből m á r az első p i l l an tás ra 
szembe tűn ik , hogy csak az ece tsav , bo ros tyánkősav és az oxálsav ese tében 
t a p a s z t a l h a t ó viszonylag gyors csere, illetve deszorpció, míg a többi e se tben 
a ke t tős ré teg t a r t o m á n y b a n a deszorpciósebesség r e n d k í v ü l kicsi, illetve m é g 
viszonylag hosszú vá rakozás ese tén sem t a p a s z t a l h a t ó vá l tozás az adszorbeá l t 
mennyiségben . 

A potenciál v á l t o z t a t á s á n a k h a t á s á r a beköve tkező jelenségek a v e g y ü -
le tek e csopor t j áná l bizonyos mér t ék ig függnek a vizsgált vegyüle t minőségétől . 

Az első csoport esetén az adszorbeál t molekula mozgékonysága a l a p j á n 
nincs okunk ké te lkedni a b b a n , hogy jól def iniá l t egyensúly i ál lapot va ló s í t ha tó 
meg, t e h á t az adszorpciót első közelí tésben reverzibi l isnek t e k i n t h e t j ü k . 

A második csopor tban szereplő anyagokná l a kis, i l le tve e lhanyago lha tó 
deszorpciósebességek a l ap j án v iszont , ha a reverzibi l i tás elvi lehetőségét n e m 
is lehet kizárni , a r ra lehet köve tkez t e tn i , hogy ha lé tezik is egyensúly, az ad-
szorbeál t molekuláva l beköve tkező bármi lyen , n a g y o n lassú irreverzibil is 
reakció (oxidáció, redukció s tb . ) az egyensúly t je lentős m é r t é k b e n megbolyga t -
h a t j a . Ez t egy igen egyszerű pé ldán jól lehet szemlé l te tn i . Az adszorpciós 
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1. ábra. Cserélődés v izsgá la ta je lze t t anyag adszorpc ió ja esetén. Az i n a k t í v komponens hozzá-
a d á s a a nyíllal j e lze t t i d ő p o n t b a n t ö r t én t , a) ece t sav ; b) b o r o s t y á n k ő s a v ; c) oxálsav; d) malein-
s a v ; e) f u m á r s a v ; f ) fen i lece tsav ; g) benzoesav: h) benzol sznl fonsav; i) p-ni t rofenol ; j ) n-pro-

pano l ; k) i -propanol ; 1) metano l ; m) ace ton 

e g y e n s ú l y r a 
d 0 

d t 

k a c ( l - 0) - k d0 = 0 

összefüggés érvényes , ahol 0 a bo r í to t t s ág , c a koncent rác ió , t az idő, k a , ill. k(i 

az ad - , illetve deszorpciós f o l y a m a t sebességi á l landója . A b b a n az esetben, ha 
az adszorbeál t moleku la va lami lyen irreverzibil is reakc ióva l is e l t ávozha t a 
fe lü le t rő l és a reakciósebesség a rányos a bor í to t t sággal , a 

k a c ( l - 0) - k d 0 - k r0 = 0 
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összefüggés érvényes a s tac ionár ius á l l apo t ra . Az egyensúlyi 0e és a s tacioná-
r ius bor í to t t ság ra (0S) t e h á t a 

k a c 
kH 

1 + K e 
k d 

0s = 

k a 

K + k r 

c 

1 + — 
k d + k r 

összefüggések lesznek érvényesek. A k é t összefüggés a l ak ja tökéle tesen meg-
egyezik, 0 és c mérése a lap ján egyér te lműen a r ra lehet köve tkez t e tn i , hogy az 
adszorpciót Langmui r - izo te r ináva l lehet leírni. Mindaddig , míg k r <y k d , 
öe ~ ös s a z összetar tozó 9 — c é r t ékpá rok az egyensú lynak felelnek meg. 
k d < k r esetén 0e és 6S közöt t je lentős kü lönbségek v a n n a k . 

A szóban forgó ese tekben kísér le teink t a n ú s á g a szerint k d gyakor la t i lag 
nul la . H a mégis va lami lyen kicsi é r t éke t t u l a j d o n í t a n á n k k d -nek , akkor az 
egyensúly fel tételezéséhez még azt is b izony í t an i kellene, hogy az adszorbeál t 
moleku lákka l semmiféle , a fe l té te leze t t deszorpciúsebességgel összemérhető 
vagy n a g y o b b sebességű reakció nem j á t s z ó d h a t le. Tek in t e t t e l a r ra , hogy a 
nemesfém e lekt ródon a különböző á t a l aku lá sok lehetőségére a fe lha lmozot t 
sok i rányú kísérleti t a p a s z t a l a t o k a l a p j á n számí tan i lehet , a f en t i megfonto-
lások f igyelembevéte le e lengedhete t lennek látszik. 

Az egyensúlyi adszorpciós i zo t e rmákka l operáló szerzők t ö b b n y i r e n e m 
f o r d í t o t t a k f igye lmet erre a kö rü lményre , sőt t e r m o d i n a m i k a i következ te -
téseke t v o n t a k le az adszorpciós mérésekből (egyensúlyi á l landók, adszorpciós 
bők s tb . k iszámítása) . Azt t a l án nem is kell kü lön kiemelni, hogy olyan esetek-
ben, amikor m á r jól m é r h e t ő sebességgel le já tszódó reakciókról van szú, az 
adszorpciós egyensúly „ H ő e g y e n s ú l y k é n t " Yaló kezelését s emmiképpen sem 
lehet elfogadni kis deszorpció-sebességek esetén. 

A vázol t gondo la tmene t arra az esetre vona tkoz ik , ha va lami lyen kis 
deszorpciósebesség létezése mel le t t fog la lunk állást . Az á l t a lunk vizsgált 
esetek je lentős részénél, m in t ezt más szerzők ú j a b b kísérleti e redményei is 
a l á t á m a s z t j á k [68], [57], [63], még t ö b b ó r á s vá rakozás u t á n sem lehet cseré-
lődést t apasz ta ln i — legalábbis bizonyos potenciá lokon — t e h á t az adszorpciót 
irreverzibil isnek kell t ek in ten i . 
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Alifás telített karbonsavak reverzibilis adszorpciója 

E c e t s a v , p r o p i o n s a v , o x á l s a v és b o r o s t y á n k ő s a v adszorpc ió ja j e l e n t ő s 
m é r t é k b e n h a s o n l í t az an ionok (HSO.j és C l - ) a d s z o r p c i ó j á r a . E z — a m á r 
e m l í t e t t r eve rz ib i l i t á son kívül — e l sőso rban az adszo rpc ió po tenc iá l f ü g g é s é b e n 
n y i l v á n u l meg. Az adszorpc ió p o t e n c i á l f ü g g é s é r e j e l l emző görbék a 2. á b r á n 
l á t h a t ó a lako t ö l t i k . (Az oxá l s av n a g y po t iz ív p o t e n c i á l o k o n m á r j e l e n t ő s 
sebességgel ox idá lód ik . ) 

2. ábra. Tel í te t t k a r b o n s a v a k adszorpc ió ja potenciá l függésének semat ikus ábrázolása 

A szerves a n y a g a d s z o r p c i ó j á n a k 700—800 m V fe le t t t a p a s z t a l h a t ó 
c s ö k k e n é s e az ox igén adszo rpc ió j áva l kapcso la tos , 700 — 800 mV-ná l n e g a t í -
v a b b p o t e n c i á l o k o n k is po tenc iá l l é p t é k b e n f e l v e t t g ö r b é k e n az i o n a d s z o r p -
c ióná l t a p a s z t a l t j e l l egze tes lépcsős s z a k a s z o k j e l e n n e k meg , m i n t ezt az e c e t s a v 
és o x á l s a v e se tében a 3a , b) á b r á k o n m u t a t j u k be. (A t o v á b b i a k b a n e l sőso rban 
az e c e t s a v és o x á l s a v ese tében t a p a s z t a l t j e l enségeke t t á r g y a l j u k . ) Az e c e t s a v 
e s e t é b e n a _Tr és ATyjAE görbék m e l l e t t a C l - i o n o k r a v o n a t k o z ó AT\/AE 

3. ábra. 800 mV a la t t i lépcsős görbe ece t sav (a) és oxálsav (b) esetén, (a) 1. 2. ATJAE 
5 • 10" 3 mol/1 e c e t s a v koncent rác ió ese tén ; 3. A r r j A E C l - ionok esetében 
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görbét is f e l t ü n t e t t ü k a hasonlóság szemlél te tésének kedvéé r t . A két z l / ^ / d E 
görbe közöt t az eltérés elsősorban a csúcsok helyénél t a p a s z t a l h a t ó , azaz az 
ionadszorpcióra é rvényesnek ta lá l t egyenlet [13] érvényességét ece tsav esetén 
is fel té telezve, csak a csúcsok helyére je l lemző E 0 1 és E 0 2 é r t ékek különbözőek 
a k é t a d s z o r p t í v u m esetén. Több függet len mérés összehasonl í tásából azonban 
k i tűn ik , hogy a csúcsok helyzetének megál lapí tása a j e len tős szórások m i a t t 
n a g y o n b izonyta lan . A méréseket n a g y m é r t é k b e n nehezíti az, hogy az ecetsav 
elég gyengén adszorbeálódik, s így még kis koncent rác ióban je len levő szennye-
zések pl. ionok is k i s zo r í t ha t j ák a felületről . Az adszorpciós f o l y a m a t sebességét 
t ö b b n y i r e a di f fúzió szab ja meg, ezért függet len az e lek t ród potenciá l nagy-
ságá tó l , és viszonylag gyorsan beáll az adszorpciós egyensúly , amin t ez az 
ece tsav esetében a 4. áb rán látszik. Az ecetsav és az anion adszorpció ja közöt t 
fenná l ló hasonlóságot t á m a s z t j a alá az a t ény is, hogy a kü lönböző koncent-
rác iókná l megha tá rozo t t F r — E görbék egymáshoz igen közel esnek, min t ezt 
az 5. áb ra is m u t a t j a . Oxálsav esetében ez az összefüggés m á r nem érvényes. 
Ez részben a 200 mV ala t t fellépő irreverzibil is adszorpc iónak s a 600 — 700 
mV-on beköve tkező oxidác iónak t u l a j d o n í t h a t ó . 

Az anionokkal t a p a s z t a l h a t ó konku r r ens adszorpció az t t a n ú s í t j a , hogy 
lényegében hasonló mér t ékű e rőha tások j á t s z a n a k szerepet az adszorpcióban, 
m i n t az ionoknál , s az adszorpció ugyanazokon az adszorpciós helyeken j á t -
szódik le m i n d k é t ese tben. 

A viszonylag gyengén adszorbeálódó kénsav kiszorító h a t á s á t m u t a t j á k 
a 2. és 3. t áb l áza t ada t a i ecetsav és oxá lsav esetében. 

4 j 10"3 n CHjCOOH +n HCI04 

100 200 300 400 500 600 700 800 
E , mV 

4. ábra. Az adszorpc iós e g y e n s ú l y beá l l á sa 
k ü l ö n b ö z ő p o t e n c i á l o k o n . 1. 400 m V ; 2. 500 

m V ; 3. 600 m V ; 4. 700 m V ; 5. 800 mV 

5. ábra. T r f üggése a p o t e n c i á l t ó l k ü l ö n b ö z ő 
e c e t s a v k o n c e n t r á c i ó k n á l . A 5 • 10 ~5 mol/1; 

x 5 • 1 0 - 3 mol/1; ~ 1 0 " 2 mol/1 
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2. táblázat 

Kénsav hatása az ecetsavadszorpcióra 

C e o e w 1 0 ~ s m o l / l , E = 600 m V 

ckéneav m o l / l r 10 1 0 m o l / c m ' 

0 2,90 
5 • 1 0 - 5 2,40 
5 • 1 0 " 3 2,00 
5 - 1 0 - 2 0.95 
5 • 1 0 - 1 0,31 

3. táblázat 

Kénsav hatása az oxálsavadszorpcióra 

coxáIaav l " - " n >oI / l , E = 600 m V 

ckénaav m o l / l .T 1 0 " m o l / c m ' 

0 6,6 
5 • 1 0 - 3 6,4 
5 • 1 0 " 2 5,7 
8 • 1 0 - 1 4,4 
2,5 3,2 

Az oxálsavnál a h a t á s lényegesen kisebb, min t az ecetsavnál , azaz az 
előbbi adszorpciója fe l t ehe tően „ e r ő s e b b " min t az u tóbb ié . A Cl~ ionok jelen-
lé tében az alifás s a v a k adszorpciója j e len tős m é r t é k b e n lecsökken ínég akkor 
is, ha a C l - ionok koncen t r ác ió j a t ö b b nagyságrendde l k isebb, mint az alifás 
savé . Az adszorbeá l t oxá lsav mennyiségének időbeli vá l tozásá t m u t a t j a be 
a 6. áb rán l á t h a t ó görbesor , ha a j e lze t t oxálsav és a Cl - ionok adszorpciója 
egyidejűleg köve tkez ik be . A jelenség hasonló az ionok ( H S O f és Cl ) kon-
k u r r e n s adszorpc ió jáná l t a p a s z t a l t a k h o z . 

Természetesen az ellenkező i r á n y ú ha t á s is megf igye lhe tő , ha a szerves 
s a v a t igen nagy fe les legben a lka lmazzuk . A Cl~ ion adszorpc ió jának potenciál 
függésé t m u t a t j u k be a 7. ábrán ece tsav nagy feleslegének je lenlétében. Az 
áb rábó l l á tha tó , h o g y m é g azokon a potenciá lokon is csak 15 — 20%-ka l csök-
ken a C l - ionok adszorpc ió ja az eredet i ér tékhez képes t , ahol az ecetsav 
adszorpciója a l e g n a g y o b b , jóllehet t ö b b nagyságrendde l n a g y o b b a bemér t 
ece tsav koncen t rác ió j a , m i n t a sósavé. A ka t ionok kiszorí tó ha t á sá t a T1+, 

E, mV 
7. ábra. E c e t s a v h a t á s a a Cl " - i o n o k ad-
szo rpc ió j á r a . 2) c e c e t s a v = 1 0 - 1 + c C |~ = 
= 2 • 1 0 " 4 mol / l . 1) c c l - = 2 • 10~ 4 mol/l 

6. ábra. O x á l s a v és Cl " - i o n e g y i d e j ű ad -
s z o r p c i ó j á n a k v i z sgá l a t a . coxáisav — 3 • 1 0 " 4 

mol / l ; c H C I = 1) 0; 2) 2 • 1 0 " 4 ; 3) 4 • 1 0 " 4 ; 
4) 6 • 10 " 4 mo l / l 
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8. ábra. T l + - i o n ha t á sa az ece tsav adszorp-
ciójára . A) 10~4 mol/1 ece t sav ; B) 1 0 m o l / 1 

ece tsav + 10 " 3 mol/1 T1C10, 

Ó00 600 
E, mV 

9. ábra. C d + - i o n ha t á sa az ecetsav adszorp-
ciójára . A) 10~4 mol/1 ecetsav; B) 1 0 - 4 mol/1 

ece tsav + 1 0 - 9 mol/1 Cd(C10,)2 

10. ábra. Maleinsav h a t á s a a b o r o s t y á n k ő s a v adszorpció jára . 
cborostyánk6sav = 4 ' cmaleinsav = 10 4 mol/1 

i l letve Cd'-+ és ece tsav konku r r ens adszorpciója esetében vizsgál tuk. Mint a 
8. és 9. áb rákbó l lá tsz ik , az ece t sav adszorpc ió jának mér t éké t mindké t ion 
jelenléte, i l letve adszorpciója befolyásol ja , de az adszorpció potenciál-függésé-
nek jellege vá l toza t l an m a r a d . 

Adszorpciós kiszor í tó h a t á s t t e rmésze tesen nemcsak az ionok gyakorol -
nak . A b o r o s t y á n k ő s a v — m a l e i n s a v pá r esetéhen jól észlelhető a te l í te t len 
vegyüle t kiszorító h a t á s a , min t ez a 10. áb rán is lá tszik . A gyakor la t i lag ir-
reverzibil isen adszorbeá lódó vegyüle tek kiszorí tó h a t á s a — ér the tően — m á r 
igen kis koncen t rác iókná l is t a p a s z t a l h a t ó . 

A b e m u t a t o t t pé ldákból a r ra a gyakor la t i lag fon tos köve tkez te t é s re 
lehet j u t n i , hogy a kü lönböző egyszerű alifás savak adszorpc ió jának v izsgá la tá t 
az esetlegesen je lenlevő szennyezések je lentős m é r t é k b e n megnehezí t ik , s ez 
lehet az egyik oka a kü lönböző e r edmények közö t t t a p a s z t a l h a t ó e l té réseknek. 
Tek in te t t e l ar ra , hogy va lami lyen elektrol i t m i n d e n f a j t a e lektrokémiai ad -
szorpciós v izsgála tnál jelen van , a gyengén adszorbeá lódó szerves moleku lák 
adszorpc ió jának mér tékére , potenciá l függésére semmiféle á l ta lános je l legű 
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k i j e l en té s t nem lehe t tenni . A f e n t i kísérleti e r edmények a l a p j á n azonban 
b iz tonságga l á l l í t h a t j u k , hogy m á r a szóban forgó vegyüle tekné l sem tek in t -
h e t ő az adszorpció egyszerűen a víz és a szerves molekula közö t t fellépő kon-
k u r r e n s f o l y a m a t n a k . 

Az o lda tban je lenlevő ionok koncen t r ác ió juk tó l és adszorpciós „erőssé-
g ü k t ő l " függően j e len tős mér t ékben be leszó lha tnak az adszorpciós egyensúly 
k i a l ak í t á s ába . A b e m u t a t o t t mérési e r e d m é n y e k N HC104 a l a p o l d a t b a n tapasz-
t a l t jelenségekre v o n a t k o z n a k , s b á r a CIO^ ionok specif ikus adszorpciója 
f e l t ehe tően gyenge, f igye lmen kívül hagyása hiba volna. E n n e k megfelelően 
m i n d e n k i j e len tésünk érvényességét csak a vizsgált esetre lehet f e n n t a r t a n i . 
E b b ő l következik az is, hogy kü lönböző a lapelektrol i tok a lka lmazása esetén 
k a p o t t e r edmények összehasonl í tásának jogossága ké t ségbevonha tó , i l letve 
c sak a már eml í t e t t kor lá tok f igye lemhevéte léve l lehet k ísér le te t t enni az 
összehasonl í tásra . 

A b e m u t a t o t t kísérleti megf igyelések mindenese t re azt t a n ú s í t j á k , hogy 
az ionok és a v izsgál t szerves s a v a k adszorpc ió jában valószínűleg nincsenek 
j e l e n t ő s minőségi kü lönbségek . 

Az egyszerű s a v a k ilyen viselkedése e l lenté tben látszik állni a t e l í t e t t 
szénhidrogének , m e t á n , e tán , p r o p á n adszorpció jára v o n a t k o z ó i rodalmi 
a d a t o k k a l [1]. [2], Min t G I L M A N v izsgála ta iból k i tűn ik , ezeknél a vegyüle tek-
nél , ha viszonylag lassan is, de beköve tkez ik az adszorpció a p la t ina /e lekt ro l i t 
h a t á r f e l ü l e t e n , a m e l y méghozzá — fe l t ehe tően a C — H kötés hasadásáva l , 
i l l e tve az a l apvegyü le t t ovább i ox idác ió jáva l j á r . Az adszorpció potenciál-
függésének jellege sokka l i nkább a t e l í t e t l en vegyüle tek adszorpc ió já ra emlé-
k e z t e t , mint az á l t a l u n k b e m u t a t o t t pé ldákra . 

Az e l l en tmondás feloldására ö n k é n t kínálkozik az a fe l tevés , hogy az 
á l t a l u n k t apasz t a l t potenciá l függés o k a k é n t a funkciós csopor t , a karboxi l 
c sopo r t viselkedését j e lö l jük meg. T e k i n t e t t e l a r ra , hogy az adszorbeál t 
e c e t s a v vagy p r o p i o n s a v molekulák lecserélhetők a felületről , á t a l aku l á suk , 
b o m l á s u k nyi lván n e m következik be . Ez úgy képzelhe tő el, hogy a felület 
és az alkil csoport k ö z ö t t kapcsola t , ér intkezés , és így kö lcsönha tás sincs. 
Az a köve tkez te tés , hogy az adszorpciós kötés a ka rboxi lcsopor ton keresztül 
va lósu l meg, így kénysze r í tő ere jű . Az adszorbeá l t molekulák ezek szerint az 
adszo rbens s ík jára merőlegesen he lyezkednek el. Ezzel m á r az ionadszorpcióvai 
v a l ó hasonlóság is m a g y a r á z h a t ó . Függe t l enü l a t tó l , hogy a h a t á r r é t e g b e n a 
k a r h o n s a v disszociáció milyen m é r t é k ű , a COOH-csopor ton levő oxigénnek 
a fe lü le thez való kapcso lódásá t b i z t o s í t h a t j á k . (A specif ikus adszorpcióban 
az i onokná l sem az ion töl tése j á t s sza az elsődleges szerepet.) Természe tesen 
n e m z á r h a t j u k ki a n n a k lehetőségét sem, hogy az adszorbeál t f o r m a a sav 
ion izá l t a lak ja . A ké rdés eldöntésére n e m l á tunk lehetőséget . Mindeneset re 
az adszorpc ióban a k a r b o x i l csoport ionos poláris jellege dominál . Ar ra vonat -
k o z ó a n , hogy milyen n a g y szerepet j á t s z i k a COOH csoport a t e l í t e t t vegyii-
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l e tek adszorpciós s a j á t s á g a i n a k k i a l aku lá sában a glikolsav és glicin adszorpció-
j á n a k vizsgálata során k a p o t t e redmények is a l á t á m a s z t j á k [132], [133]. 
E vegyü le t ekben a karboxi lcsopor ton k ívül - O H , illetve NI1 2 csoport is van . 
E n n e k ellenére adszorpc ió juk potenciá l függése hasonló az ece tsavéhoz . Mind-
k é t ese tben reverzibilis adszorpcióról v a n szó, t ehá t a gl ikolsav esetéhen sem 
t a p a s z t a l h a t ó az alkoholok adszorpc ió jára jel lemző n a g y f o k ú i r reverzibi l i tás . 
E z é r t fel kell t é t e l eznünk , hogy az alkoholos h idroxi lcsopor to t t a r t a l m a z ó 
s z é n a t o m nem ér intkezik a p la t ina felületével . A glicin ese tében az anionos 
je l legű adszorpciós s a j á t s á g azér t meglepő, mer t — mivel erősen savas oldat-
b a n t ö r t é n t e k a v izsgála tok a glicin + H 3 N — C H 2 — C O O H ka t ionok fo rmá-
j á b a n v a n jelen az o l d a t b a n . A karboxi l csopor tok h a t á s a ezek szer int még az 
e l ek t rosz ta t ikus kö lcsönha tások ellenére is érvényesül . 

A funkciós csopor t szerepe t e h á t m á r ezeknél az egyszerű pé ldákná l is 
eléggé szembetűnő . Hangsú lyozni kell azonban , hogy a - COOH csopor t 
viszonylagos kémiai s tab i l i tása m i a t t az adszorbeál t mo leku lán nem köve t -
kezik he mélyreha tó vá l tozás . Ez a viszonylagos s tab i l i t ás csak az á l t a lunk 
vizsgál t po tenc iá l in t e rva l lumban t a p a s z t a l h a t ó . Nagy poz i t ív potenciá lokon 
a —COOH csopor t ta l is mé ly reha tó vá l tozások t ö r t énnek (pl. Kolbe-reakció) . 

Erős kemiszorpeióval adszorbeálódó vegyületek 

Ezen vegyüle tek adszorpciójánál n e m csupán az adszorbeá l t molekulák 
csekély mozgékonysága m i a t t merü lhe t fel a kétség az adszorpció reverzibili-
tását, i l letően, h a n e m a m i a t t is, hogy a po tenc iá lvá l toz ta t á s i r ányá tó l függően 
j e len tős eltérések t a p a s z t a l h a t ó k az adszorpció potenciá l függésé t leíró görbék 
közö t t . 

E l l en té tben az előző részben t á r g y a l t vegyüle tek viselkedésével , az ad-
szorpciós fo lyama t időben rendk ívü l e l n y ú j t o t t , s a sebesség a leg több ese tben 
f ü g g a potenciál tól is. 

Az adszorpciós f o l y a m a t lassúsága — amelyet a pr ior i he terogeni tássa l 
v a g y induká l t he terogeni tássa l m a g y a r á z n a k egyes szerzők — az egyensúlyi 
mérések lehetőségét is kétségessé teszi még abban az ese tben is, ha minden 
egyéb bonyoda lomtó l e l t ek in tünk . 

Számos esetben a különböző szerzők eltérő e redménye i azzal magyaráz -
h a t ó k , hogy az egyensúly beál lására fo rd í to t t vá rakozás i idők el térőek. 
A hosszú várakozások m i a t t a szennyezések zavaró h a t á s a je lentőssé v á l h a t , 
bá rmi lyen kis koncen t r ác ióban is v a n n a k azok jelen. Az adszorpció sebességé-
nek az adszo rp t í vum koncen t r ác ió j ának növelésével t ö r t é n ő befolyásolását 
l eg több esetben mérés technika i okok m i a t t nem lehet megva lós í tan i , s egyéb-
k é n t is, ha az adszorpció koncent rác iófüggésére v a g y u n k kíváncs iak , ez az ü t 
n e m j á r h a t ó . 
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Az e l m o n d o t t nehézségek és az azokból f a k a d ó e l len tmondások l e g j o b b a n 
az alkoholok adszorpc ió ja k a p c s á n v i lág lanak ki, így először ezzel fog la lkozunk. 

A me tano l adszorpc ió já t számos módszerrel t ö b b szerző is v izsgál ta s 
igen eltérő vé l emények re j u t o t t a k , ami t az adszorpció potenciá l függésére 
k a p o t t kü lönböző görbék a 11. áb rán jól szemlél te tnek. 

A kü lönböző szerzők ál tal nyomje lzős t e c h n i k á v a l k a p o t t e r edmények 
el térésének oka i t nemrég iben K A Z A R I N O V és m u n k a t á r s a i beha tóan e lemezték 
[134], s k i m u t a t t á k , hogy fe lo ldha tók azok az e l l en tmondások is, amelyek a 
t i s z t á n e lek t rokémia i mérések és a nyomje lzős mérések közö t t hosszú ideig 
f enná l l t ak . 

11. ábra. Metano l a d s z o r p c i ó j á n a k po tenc i -
á l f ü g g é s e kü lönböző szerzők szer in t . O , -ó, 

- - [57] ; • [95] 

1 L 1 
0 100 200 300 

E, mV 
12. ábra. Me tano l adszo rpc ió po tenc i á l függé -
se 300 mV-ról k i i n d u l v a . c = 5 • 1 0 - 3 mol/1 

o 

20 

10 

Sa já t á l l á s p o n t u n k a t az a lább iak f igye lembevéte léve l a lak í to t tuk ki. 
1. Az adszorbeá l t m e t a n o l cserélődésére v o n a t k o z ó s a j á t kísér leteink 

és az i rodalomból szá rmazó egyéb ada tok egyér te lműen t a n ú s í t j á k [57] [83]. 
h o g y 300—400 mV körü l i po tenc iá lokon az adszorbeál t m e t a n o l tel jes mennyi -
sége irreverzibil isen kö tőd ik a fe lüle thez, és az adszorpció során mé ly reha tó 
vá l t ozá s tö r t én ik a molekuláva l . 

2. Az egyszer m á r adszorbeá lódot t me tano l csak oxidációval t ávo l í t -
h a t ó el, s méréseink t a n ú s á g a szerint az adszorpció potenciá l függése 300 rn V -
ró l k i indu lva a 12. á b r á n l á t h a t ó a lakú lesz, azaz az adszorpció mér téke a 
v izsgá l t i n t e r v a l l u m b a n n e m f ü g g a potenciá l tó l m i n d a d d i g , míg t o v á b b i 
ox idác ióva l nem kell számolni . 

3. Az i r reverzibi l i tás m i a t t az adszorpciónak függe t l ennek kell lennie a 
koncen t rác ió tó l . 
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13. ábra. Metanoladszorpció potenc iá l függése 0 mV-ról k i indulva , c = 5 • 10 3 mol/1 

A b b a n az ese tben, ha 0 mV-ról i ndu lunk ki és az adszorpciós „egyen-
s ú l y " elérésére egy-egy potenciálon 1—2 órá t v á r u n k , a potenciá l függés a l a k j a 
a 13. á b r á n l á t h a t ó lesz. A jelenség egyik valószínű okát a 14. á b r á n b e m u t a t o t t 
kísérlet i e redmények szo lgá l ta t j ák . Az áb ra az adszorpció időbeli vá l tozásá t 
m u t a t j a be 0, 100 és 300 mV-os po tenc iá lokon 10~2 mol/1 m e t a n o l koncen t r á -
ciónál. 

14. ábra. Metanoladszorpció időbeli v á l t o z á s a i . 0; 2. 100; 3. 300 mV-on. c = 5 • 1 0 - 3 mol/1 

Az ábrából lá tsz ik , hogy 0 és 100 raV-on még 2,5 — 3 órás vá rakozás u t á n 
sem ál landásul a pe rcenként i b e ü t é s s z á m , t e h á t valószínű, hogy az adszorpció 
potenc iá l függésében az adszorpció sebességének k ö z v e t e t t v a g y közvet len 
potenciá l függése tük röződ ik . 

A metanol la l kapcso la tban n e m t ű z t ü k ki célul a rendszer a l aposabb 
v izsgá la tá t , mer t vé l eményünk szer in t az i rodalmi ada tok helyes csopor tos í tása 
esetén is egyér te lműen kiviláglik, hogy a jelenségek egyensúlyi t á r g y a l á s á r a 
semmifé le alap és lehetőség nincs. 

80 

t , min 
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Jogosnak l á t s z ik az az esetleges el lenvetés, hogy a me tano l viselkedése 
— lévén a homolog sor első t a g j a nem lehet m é r v a d ó a több i alkohol visel-
kedésének megítélésére . Az ellenvetés jogosul t , s m i n t a t o v á b b i a k b a n b e m u -
t a t á s r a kerülő n - p r o p a n o l és i -propanol adszo rpc ió j ának esetében lá tn i f o g j u k , 
v a l ó b a n v a n n a k kü lönbségek . 

a) Propanol [125] 

1. Összhangban azza l , hogy a 200 400 mV-on adszo rbeá lódo t t molekula deszorpció-
sebessége kicsi, az a d s z o r b e á l t mennyiség m á r egészen kis koncen t rác ióná l sem függ a kon-
cen t rác ió tó l . 

2. 500 mV körü l az adszorbeá lódo t t species oxidáció ja m á r észrevehetővé vál ik, az elő-
ze tesen 300 — 400 mV-on adszorbeá l t moleku lák a felületről részben e l távoznak , s he lyükre az 
o lda t fáz i sbó l más p r o p a n o l molekulák lépnek. Az oxidáció és az anyag - t r anszpo r t sebességét 
m e g h a t á r o z ó t ényezők tő l f ü g g , hogy ilyen k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t m e k k o r a lesz a s tac ionár ius 
b o r í t o t t s á g . I lyenkor t e h á t az „adszorpc ió" koncen t rác ió - függő . 500 mV fe le t t egyébként az 
a lkohol s tacionárius o x i d á c i ó j a jól megf igyelhető . 

15. ábra. Propanol adszo rpc ió potenciá l függé- 16. ábra. P r o p a n o l adszorpció potenciá l függé-
se 0 mV-ról k i indulva , c = 3 • 10" 4 mol/1 se 400 mV-ról k i indulva . c = 3 - 1 0 - 4 mol/1 

3. 200 mV-nál n e g a t í v a b b potenciá lon az előzetesen poz i t ívabb potenciá lokon adszor-
b e á l ó d o t t anyag menny i sége csökken, a potenciá l tó l függő sebességgel. Ugyanakkor még 
0 m V körül i potenciá lokon is je lentős m a r a d a n d ó adszorpció t a p a s z t a l h a t ó , amely csak nagy 
poz i t ív potenciálra t ö r t é n ő polar izációval s z ü n t e t h e t ő meg. I l a az adszorpció potenciál - füg-
gésének vizsgálata során 0 m V körül i potenciálokról i ndu lunk el, akkor 100 mV-ig számot tevő 
adszo rpc ió t nagy vá rakozás i idők elteltével sem k a p u n x . 200 mV-on az adszorpció sebessége 
a koncen t rác ió tó l f üggően m á r kezd jelentőssé válni . Ezeken a potenciá lokon ugyanaz a 
he lyze t , min t az oxidáció esetében, az adszorbeá l t mennyiség függ a koncent rác ió tó l és a 
po tenc iá l tó l . 

E n n e k k ö v e t k e z t é b e n 0 mV-ról k i indu lva a E - E görbék a l a k j a a 15. á b r á n l á t h a t ó 
lesz. Ezze l szemben v i szony lag kis koncent rác ióná l 400 mV-ról k i indu lva , a 16. áb rán l á t h a t ó 
gö rbea l ako t kap juk , a m i i smé t amel le t t t anúskod ik , hogy a 300 400 inV-os potenciálokon 
l e j á t s zódó adszorpció so rán o lyan te rmékek is képződnek , amelyek nem, il letve csak igen kis 
sebességgel r eduká lha tok . 

b ) i-propanol adszorpciója [124] 

Az i-propanol adszorpc iós sa já tságai hasonlóak a normál propanolélioz. Az adszorpciós 
f o l y a m a t oxidáció (dehidrogénezés) . Jel legzetes különbség v a n a z o n b a n az adszorbeál t species 
viselkedésében. 

1. Az i-propanol s t ac ionár ius oxidációja m á r 300 mV-on megf igyelhe tő , de az adszor-
beá l t moleku lák oxidációja i l yenkor zömmel még nem köve tkez ik be. E z t a jelenséget v á r n á n k 
a k k o r , ha az adszorpció e r e d m é n y e k é n t ace tonhoz hasonló k o m p l e x u m jön létre a felületen, ui. 

0 
0 200 400 600 800 1000 

E, mV 
0 100 200 300 400 

E , mV 
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ennek oxidációja csak 500 - 6 0 0 mV-on következik be. Egyébként az i-propanolból képződő 
adszorbátum valóban ezeken a potenciálokon távozik el a felületről. 

2. 200 mV-nál negatívabb potenciálon az adszorbeálódott molekula hidrogéneződik, 
gázalakú termék propán keletkezik. Maradék adszorpció, ellentétben a propanollal, 
0 mV-nál alig tapasztalható. A gázalakú termék megjelenése igen jól megmutatkozik a beütés-
szám növekedésében, amikor valamely magasabb pozit ív potenciálról 0 50 vagy 100 mV-ra, 
sőt olyankor is, amikor 150 mV-ról 0 mV-ra állunk. 

A későbbiekben látni fogjuk, hogy az aceton vizsgálati körülményeink között propánná 
hidrogénezhető kb. 150mV-nál negatívabb potenciálokon, így kézenfekvőnek látszik, hogy az 
i-propanol adszorpciója során az adszorpciós fázisban ugyanolyan molekulaszerkezet alakú, 
ki, mint az aceton esetében. 

Mivel az adszorpció sebessége, tehát az i-propanol oxidációja az adszorpció során még 
150 mV-on is jelentős, arra a következtetésre kell jutnunk, hogy 150 mV-nál negatívabb 
potenciálon az oxidációval (dehidrogénezéssel) együttjáró adszorpció és az adszorpciós termék 
liidrogénezése egyidejűleg lejátszódhat. 

12 -

10-

2 -

0 200 400 60Ö 80Ö 1000 1200 
E, mV 

17. ábra. i-propanol adszorpciójának poten-
ciálfüggése. c = 1 0 - 3 mol/1 

0 100 200 300 400 500 
E , mV 

18. ábra. Fenilecetsav adszorpciójának po-
tenciálfüggése a) 1,6 • 10"4; b) 10"3; c) 1,1 

• lO"2 mol/1 

2. Az adszorpció potenciálfüggésében az előbb elmondottaknak megfelelően nincs 
jelentős hiszterézis (17. ábra). 200 mV alatt és 500 mV felett, mivel ezeken a potenciálokon az 
adszorbeált molekulát fogyasztó reakciók már jelentős szerepet játszanak, az adszorbeált 
mennyiség mind a potenciál, mind a koncentráció függvénye. 

Az i-propanol adszorpciójánál teljesen világos, úgyszólván megfogható formában 
mutatkozik meg annak a megállapításnak a helyessége, hogy az adszorbeált molekulával 
lejátszódó reakciók alapvetően befolyásolják a mérhető adszorpciós sajátságokat. 

c) Aromás vegyületek [129] 

Az aromás vegyületeknél elsősorban az adszorbeált molekulával lejátszódó redukciós 
(hidrogénezési) folyamatok játszanak jelentős szerepet a borítottság potenciálfüggésének 
kialakulásában. Az adszorpció során — az i t t is tapasztalható maradandó adszorpciótól 
eltekintve — mélyreható változás a molekulával nem történik. 

Az adszorbeált molekulák egy része 200 mV-nál negatívabb potenciálokon redukcióval 
eltávolítható a felületről. Nagy pozitív potenciálokon ugyanez tapasztalható, de az oxidáció 
sebessége az oxigénadszorpciót megelőző tartományban meglehetősen csekély, így a 200 600 
mY-os intervallumban már egészen kis koncentrációknál sem függ az adszorpció a potenciál-
tól. Kísérleti megfigyeléseinket összefoglalva az alkoholok adszorpciójáról elmondottakat 
f igyelembevéve a következő lényeges megállapítások tehetők. 

1. Olyan potenciálokon, melyeken az adszorbeált molekula mozgékonysága rendkívül 
kicsi, az adszorpció mértéke nem függ a koncentrációtól, ha c > 1 0 - 5 mol/1. 

2. Az adszorbeált mennyiség akkor változik a koncentrációval, amikor valamilyen, 
az adszorbeált molekulát fogyasztó reakcióval kell számolni. Ezt a fenilecetsav esetében fel-
vett 18. ábrán bemutatott görbék jól szemléltetik. Azt, hogy 200 mV-nál negatívabb potenciá-
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lokon a fenilecetsav elektrohidrogénezése bekövetkezik, közvetlen polarizációs mérések tanú-
sítják. A párhuzam az adszorbeált mennyiség és a reakciósebesség között egyértelműen 
bizonyítható. 

Kisebb koncentrációknál az anyagtranszport szabályozásával egy adott potenciálon 
más és más stacionárius állapotra térhetünk át. Ezt mutatjuk be a 19. ábránkon 5 • 10 inol/1 
fenil-ecetsav koncentráció esetén.. Az ábra 50 mV-os potenciálon a keverés megszüntetése u tán 
fel lépőjelenségeketszemlélteti: afelső görbe a percenkénti beütésszámra, az alsó görbe az áramra 
vonatkozik. A keverést a nyíllal jelölt időpontban szüntettük meg. Látható, hogy a tranziens 
fo lyamatban az áram és a percenkénti beütésszám párhuzamosan változik, s ez azt jelenti , 
hogy az adszorpció nagysága a transzportsebesség és a reakciósebesség viszonyának függvénye . 

3. Az adszorpció során az adszorbeált molekulák egy része olyan mértékű változást 
szenved, hogy redukcióval már nem távolíthatók el a felületről. 600 — 700 mV-nál pozit ívabb 
potenciálokon ez a rész is leoxidálható a felületről (20. ábra). 

10 12 

19. ábra. Az adszorpció mértékének és az 
áram nagyságának változ ása a keverés meg-
szüntetése után 50 m V - o n 5 • 10 ~4 mol/1 

fenil-ecetsav-konc entrációnál 

200 400 600 800 1000 
E , mV 

20. ábra. Az erősen kötött fenil-ecetsav el-
távolítása pozit ív potenciálokon 

d) Telítetlen savak 

Majdnem ugyanazok a kísérleti tapasztalatok mint az aromás vegyületek esetében, 
azzal a különbséggel, hogy az adszorbeált molekula redukciójának sebessége nagyobb, mint az 
előző esetben (különösen a maleinsavnál), így az a potenciálintervallum, amelyben semmiféle 
reakcióval nem kell számolni, meglehetősen összeszűkül. 

A cserélődési kísérletekből arra a megállapításra kell jutni, hogy az adszorbeált moleku-
lák mozgékonysága ezeknél a vegyületeknél is rendkívül kicsi, de elképzelhető, liogy mégis 
valamivel nagyobb, mint az előbb tárgyalt esetekben. í g y érthető volna, hogy pl. maleinsav 
esetében még olyan potenciálokon is, amelyeken valamilyen reakcióval első közelítésben nem 
kell számolni, egészen kis koncentrációknál tapasztalható az adszorbeált mennyiség bizonyos 
mértékű koncentráeiófüggése, mint ez a 21. ábrán is látszik. 

Fumársav esetén az előzetesen adszorbeált jelzetlcn molekulák és az oldatban levő 
je lzett molekulák között i lassú cserélődés is az elmondottak mellett szól. Természetesen ennek 
ellenére sem állíthatjuk biztonsággal, hogy valódi cseréről, s nem valamilyen reakcióról v a n 
szó. A cserélődésre vonatkozó eredmények ezeknél az anyagoknál meglehetősen változóak, 
mert sok esetben gyakorlatilag egyáltalán nincs cserélődés, de ilyenkor a hidrogénezéssel, 
redukcióval könnyen eltávolítható rész nagysága is csökken. A kísérleti eredmények tehát 
nem ellentmondásmentesek, s további vizsgálatokra van még szükség a valóságos helyzet 
felderítésére. 

e) Aceton [123] 
Az aceton adszorpciójának vizsgálatánál mind a redukció, mind az oxidáció szerepét 

szem előtt kell tartani, mint ez a katódos, i l letve anódos polarizációs görbékből látható. 
Az adszorpció potenciálfüggésérc kis koncentrációknál a 22. ábrán látható görbealakot kapjuk. 
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21. ábra. Maleinsav adszorpciójának poten- 22. ábra. Az aceton adszorpciójának poten-
ciálfüggése. 1) 1,6 • 1 0 - 5 ; 2) 6,7 • 10"5; ciálfüggése 

3) 1,19 • 10 "4 mol/l 

Nagyobb koncentrációknál az elektrohidrogénezés gázalakú terméke propán megjele-
nése miatt a felülethez tapadó gázbuborékokból érkező sugárzás miatt látszólagos adszorpció 
növekedés tapasztalható. A beütésszám növekedése és az áram nagysága között párhuzam áll 
fenn. Hasonló, de kisebb mértékű hatás lép fel az oxidáció esetén is. A reakciók termékei tehát 
zavarják az aceton adszorpciójának vizsgálatát. Ennek ellenére megállapítható, hogy 200 500 
mV-os intervallumban az adszorpció nem függ a potenciáltól, s 10 4 mol/l koncentráció felett 
jelentős koncentrációfüggés nem tapasztalható. 

Kísérlet a kemiszorpcióval adszorbeálódó vegyület adszorpc ió jának 
koncentráció és potenciá l függésének értelmezésére [149] 

A b e m u t a t o t t és az i roda lomból szá rmazó t a p a s z t a l a t o k a l ap ján lehetőség 
nyílik a r ra , hogy megkísére l jük az erősen adszorbeálódó vegyüle tek adszorp-
ciós s a j á t s ága inak ér te lmezésére a lka lmas ál talános egyen le tek fel í rását . 

A kísérleti t a p a s z t a l a t o k a l a p j á n — elvileg — az adszorpció ké t fő 
t í pusá t t é t e l e z h e t j ü k fel. 

1. Az adszorpció során mé ly reha tó vál tozás , a mo leku la szé thasadása , 
kémiai lag irreverzibil is oxidációs v a g y redukciós f o l y a m a t (hidrogénezés v a g y 
dehidrogénezés) nem já t szód ik le. E b b e n az esetben az adszorpciós f o l y a m a t 
t e rmod inamika i reverzibi l i tásá t sem z á r h a t j u k ki, de első közelítésben fel-
t é t e l ezhe t jük , liogy az egyensúly n e m , v a g y csak kevéssé f ü g g a potenciál tól . 
Az adszorbeál t molekula viszont az e lekt ródpotenciá l nagyságá tó l függően 
t ovább i irreverzibilis á t a l aku l á s t szenvedhe t , ox idá lódha t v a g y r eduká lódha t , 
s a képződöt t t e r m é k e k a fe lüle thez m á r nem vagy csak gyengén kö tődnek . 
Teljesen á l ta lánosan fo rmulázva a lehetséges fo lyama tok 

k; 
A 

A a + n H + + n e AH„ 

Aa + n H 2 0 —>- AO„ + 2 n H + -f 2 n e 

n ( i ) 
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alakl ian í rha tók fel. I t t ű jból hangsú lyozni kell, hogy az á l ta lunk vizsgál t 
ese tekben az egyensú lyban az adszorpció és a vele egyenlő deszorpció sebes-
sége — a kísérleti e r e d m é n y e k t a n ú s á g a szerint — csak r endk ívü l kicsi lehe t . 

2. A másik a l a p t í p u s esetében az adszorpció során az adszorbeált mole-
ku láva l mé ly reha tó irreverzibilis vá l tozás tö r t én ik , a fo lyama to t je len tős 
t ö l t é s á tm e ne t kíséri . (Po tenc iosz ta t ikus mérési fe l té te lek esetén az adszorpció 
m é r t é k e és a r endsze ren á t fo ly t tö l tés mennyisége közö t t egyér te lmű kapcsola t 
áll fenn.) Az adszorbeá l t molekula v a g y molekula tö redék az e lekt ródpotenciá l 
nagyságá tó l függően az előzőekhez hason lóan t o v á b b i r eakc iókban vehet rész t . 
E r r e az esetre a lehetséges f o l y a m a t o k s émá ja : 

R e d u k t í v adszorpció 

A -f n H + + n e ^ > A r 

Oxida t í v adszorpció 

A + n H , 0 — * Af l + 2 H + + 2 n e (2) 

v a g y ha az oxidáció dehidrogénezés 

A —>- A 0 + n H + + n e 

H a s a d á s : 
A -—> A a , + A a . 

Ezenk ívü l a ha sadás t m é g kísérheti oxidáció vagy redukc ió , esetleg m i n d k e t t ő 
(diszproporcionálódás) . Az adszorbeál t molekulán b e k ö v e t k e z ő tovább i oxi-
dáció vagy redukció pé ldául A 0 esetén 

A 0 + n l l + + n e -—*• A 0 H„ 

A 0 - f n H 2 0 — * AO„ + 2 n H + + 2 n e 

A t o v á b b i a k b a n v izsgá l juk meg, hogy az adszorpció koncen t rác ió- és potenciál-
függésére milyen összefüggésekhez j u t h a t u n k a fent i t í p u s o k esetében. A fel-
h a s z n á l a n d ó k ine t ika i összefüggések homogén és he te rogén felületek, i l letve 
az adszorbeál t mo leku lák közöt t i kö lcsönha tások f igye lembevéte le esetén 
mások lesznek. E g y s z e r ű b b n e k , de a je lenségek t e n d e n c i á j á t azért megfelelően 
t ü k r ö z ő n e k az első eset látszik, jól lehet a valóságnak ez kevésbé felel meg. 
A heterogeni tás , i l le tve az induká l t he te rogeni tás f igye lembevéte le esetén 
b o n y o l u l t a b b összefüggésekhez j u t u n k ; ezek kifej tése nehézségekbe ü tközhe t , 
de valószínű, hogy az így k a p h a t ó összefüggések közelebb á l lnak a valósághoz. 
Célszerűnek látszik m i n d k é t oldalról megközel í teni a ké rdés t . 
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I . t ípus . V a l a m e n n y i r é sz fo lyamato t egyidejűleg f igye lembe véve, 
s tac ionár ius esetben a 

Wa — wd — w 0 — w r = 0 (3) 

egyenlőség áll f enn . 
Langmuir- fé le adszorpciós i z o t e r m á t fe l té te lezve, az adszorpció és a 

deszorpció sebességére 

w a = k a c ( l - 0 ) (4) 

wd = k d0 

összefüggések í r l ia tók fel. w0-ra és w r - re az e l e k t r ó d f o l y a m a t o k k ine t iká jábó l 
jól ismert á l ta lános összefüggések a l a p j á n 

w 0 = k0 e x p [b 0 (E - E j ) ] 

w r = k0 exp [ — b r ( E — E j ) ] (5) 

( E j és EQ megvá lasz tása célszerűségi okokból , az összehasonlí tás lehetőségének 
kedvéér t ügy t ö r t é n t , hogy ezeken a po tenc iá lokon w r - w 0 legyen.) 

A (4) és (5) egyenle tek f igyelemhevéte lével a (3) egyenletből 0-ra az a lábbi 
összefüggés adódik . 

0 = ^ (6) 
k a c + k d + k exp [b 0 (E - EJ)] + k exp [ b r (E EJ)] 

A 0(c, E) f üggvény mene té t E j és E j , k d és k a nagysága szab ja meg. A (6) 
egyenlet lényegében olyan 

0 = — 2 í ° — (7) 
1 + be 

L a n g m u i r - i z o t e r m á n a k felel meg, amelyné l 

0 = ^ (8) 
k d + k exp [b 0 (E - Eg)] + k exp [ h r ( E - EJ)] 

A d o t t potenciá lon t e h á t a Langmui r - i zo te rmához hasonló összefüggést k a p u n k , 
ame ly csak o lyan potenciá lokon felel meg va lóban L a n g m u i r - i z o t e r m á n a k , 
amelyekre az E j E E[J egyenlőt lenség érvényes . 

A d o t t koncent rác ióná l az adszorpció potenciá l függésének mene té t k a , 
k d , k , E j és E j nagysága szabja meg. Ál landó koncent rác ióná l a h o r í t o t t s á g 
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a potenciál la l m a x i m u m o n ha lad á t . A m a x i m u m helyére a (6) összefüggésből a 

90 k a c { k b 0 e x p [ b „ ( E - Eg)] - k b r cxp [ - b r ( E - E j ) ] } 

" {k ac + k d + k exp [b 0 (E - Eg)] + k exp [ - b r (E - EJ)]}2 9E 

P 
^max 

l n - ^ + b r E J + b 0 E° 
K 

b0 + b r 
(9) 

é r t ék adódik . Vagyis a m a x i m u m he lye n e m függ a koncent rác ió tó l . 
A m e n n y i b e n b r = b0, akkor a 0 — E görbe E m - r e sz immet r ikus lesz és 

F / •p o 
J jmax 

Eg 

K ü l ö n b ö z ő koncen t rác iók esetén a m a x i m u m h o z t a r t o z ó bo r í t o t t s ág é r tékek 
(6)-ból köve tkezően el térnek egymás tó l , növekvő koncent rác ióva l növeksze-
nek . A bor í to t t s ág potenciá l függésé t kü lönböző koncen t r ác iókná l m e g a d ó 
görbesereg (6) a l a p j á n a 23. áb rán l á t h a t ó lesz. Hasonló görbesereget k a p t a k 
benzol és etilén adszorpció ja ese tében Bockris és m u n k a t á r s a i , s t u d v a az t , 
h o g y a fen t i vegyü le tek hidrogénezése és oxidációja beköve tkez ik , a kísérlet i 
e r e d m é n y e k a f en t i összefüggésekkel jól é r te lmezhe tők . A görbék k o n k r é t 
a l a k j á r a v o n a t k o z ó a n csak a k o n s t a n s o k ismeretében lehe tne h a t á r o z o t t a n 
ál lást foglalni. E z e k a kons tansok a z o n b a n jelentős m é r t é k b e n függnek a 
p l a t i n a fe lületének á l lapotá tó l , előkezelésétől s tb . s ez e g y ú t t a l a r ra is fel-
v i lágos í tás t ad, hogy miér t k ü l ö n b ö z h e t n e k egymástó l a kü lönböző szerzők 
e redménye i . A (6) függvénybő l nemcsak az következik , hogy ál landó koncen t r á -
ciónál a bo r í to t t s ág po tenc iá l függésének m a x i m u m a v a n , h a n e m az is, h o g y 
á l l andó bor í to t t s ág ese tén a c — E f ü g g v é n y n e k is szélsőértéke — m i n i m u m a — 
v a n , (azaz létezik o lyan 0 — E görbe, me lye t a 0 = kons t ans egyenes csak egyet-
len p o n t b a n ér int , s i t t a 0 — E görbének m a x i m u m a van) . Ez t ük röződ ik a b b a n 

23. ábra. Az adszorpció potenciálfüggésénck sematikus ábrázolása Langmuir-feltételek eseté-
ben (I. t ípus) c t < c2 < c3 
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a m a t e m a t i k a i t é n y b e n is, hogy a c — E görbék m i n i m u m a i n a k helye meg-
egyezik a 0 — E görbék m a x i m u m á n a k helyével, min t ez (6)-ból köve tkez ik . 

He te rogen i tás fel tételezésével a (4) és (5) a l apegyen le tek a köve tkezők 
lesznek (Tyomkin-fe l té te lek) 

w a = k a c ( l - 0) e x p (—r0) 

w j = kd0 exp (r'0) 

w 0 = k0 exp [—ro0 + b 0 ( E - E j ) ] 

w r = k0 exp [rr0 — b r ( E - Ej)] . 

A s tacionárius á l l apo t ra a meglehetősen bonyolu l t 

k a c exp ( - 1 0 ) = {kd exp (r '0) + k exp [ro0 + b 0 ( E - Eg)] + 
1 — 0 

+ k e x p [ r r 0 b r ( E - E J ) ] } (11) 

összefüggést k a p j u k . Természetesen r = r ' = r 0 = r r = 0 esetén a homogén 
esethez j u t u n k . A 0 — E függvénynek az 

In ^ + 0(r r - r0) + b r E r + b 0 E 0 

E m = ( 1 2 ) 
b r + b 0 

helyen szélső ér téke, m a x i m u m a van . A m a x i m u m helyet m e g a d ó függvény t a r -
t a lmazza a bo r í t o t t s ágo t , s ez azt is je lent i , hogy a 0 —E görbék m a x i m u m a i n a k 
helye f ü g g a koncen t rác ió tó l is. (12) és (9) egyenletek k ö z ö t t csak a számlá lóban 
levő 0(r r — r0) t a g b a n v a n különbség. E n n e k nagysága kis bor í to t t ság v a g y 
r r ~ r 0 esetén ny i lván n e m lehet je lentős , s így a m a x i m u m o k helye körülbelül 
azonos lesz. 

r r = r 0 és b 0 = b r esetén a m a x i m u m r a nézve a 0 — E görbe seregek 
sz immet r ikusak lesznek. Belá tha tó , h o g y a homogén és inhomogén fe lü le tek 
esetére k a p o t t 0—E görbesereg egyes görbéi a l ak juk ra nézve nem különböznek 
lényegesen egymás tó l , liisz az előbbiek az u t ó b b i a k n a k egy szélső ese té t 
j e len t ik . Adot t po tenc iá lon te rmésze tesen az előbbi e se tben Langmui r , az 
u t ó b b i b a n viszont Tyomkin - i zo t e rmá t k a p u n k (közepes bor í to t t ságokná l ) . 
Az e lmondo t t akbó l v i szon t az is köve tkez ik , ha nem t u d j u k eléggé ha t á rozo t -
t an megkü lönböz te tn i , hogy milyen izotermáról v a n sző, akkor pusz tán a 
0 — E görbesereg a l a k j á b ó l nehéz köve tkez te téseke t l evonn i . Abban az ese tben , 
ha fe l té te lezzük, hogy k d = 0 vagyis az adszorpciót i r reverzibi l isnek t e k i n t j ü k 
a (6) és (11) egyenle tek egyszerűsödnek, de lényeges kü lönbségek nem a d ó d n a k . 
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H a létezik olyan potenc iá l t a r t o m á n y , melyben az adszorbeá l t moleku lá t 
f o g y a s z t ó oxidációs és redukciós f o l y a m a t o k sebessége gyakor la t i lag nul la , 
a k k o r ezen i n t e rva l l umon belül b á r m i l y e n koncent rác iónál a te l jes bo r í t o t t s ág 
e l é r h e t ő . Gyakor ibb lehet az az eset , amikor a po tenc iá l in te rva l lum egyik 
r é szén a ( m a x i m u m n a k megfelelő po tenc iá lná l n e g a t í v a b b potenciá lokon) 
c s a k a redukciót , m í g másik részén (a m a x i m u m po tenc iá l j áná l poz i t ívabb 
po tenc iá lokon) csak az oxidációt kell f igye lembe venni . E k k o r közepes borí-
t o t t s á g o k n á l 0/(1 — 0) ~ 1 és k j ~ 0 fel tevéssel élve ( l l ) - b ő l az első ese tben 
(E < E m ) 0-ra a 

I n ^ L 

e = + + - b r - (E - E S ) , 

r + r r r + r r r + r r 

i l l e tve az E > E m po tenc iá lokon (13) 

I n — 

0 = + ^ L _ ( e - E 8 ) . 
r + r0 r + r 0 r + r0 

E z e k szerint a 0 — E görbe durva közel í tésben két lineáris szakaszból szerkeszt-
h e t ő meg. 

Ál ta lános e s e t b e n a s tac ionár ius á l lapot t á rgya lá sáná l még egy szem-
p o n t o t kell f igye lembe venni , s ez az, h o g y a rendszernek az e lekt romos tö l tés 
t r a n s z p o r t j á r a nézve is s tac ionár iusnak kell lennie. 

ist = n j F w g — n 2 Fw r 

A 0, i, E é r t ékekhez t e h á t egy e lvben jól mérhe tő ú j a b b vál tozó is t a r -
t o z i k . Azt azonban hangsúlyozni kell , hogy csak elvileg v a n lehetőség i s t 

széles po tenc iá l in t e rva l lumban t ö r t é n ő mérésére. 
H a az oxidációs és redukciós f o l y a m a t o k va lóban lé teznek , akkor v a n 

o l y a n potenciá lér ték is, melyre ist = 0. Ezen a potenciálon t e h á t a külső á r a m -
k ö r b e n áram nem fo ly ik . Be lá tha tó , h o g y kis sebességek ese tén a szóban fo rgó 
p o t e n c i á l körüli elég széles i n t e r v a l l u m b a n i s t m e g h a t á r o z á s a b izonyta lan . 
A r r a vona tkozóan , h o g y va lóban lé tezik-e olyan á l lapot , amelynél i s t = 0, 
az a d felvi lágosí tást , h o g y ado t t a d s z o r p t í v u m esetén kü l ső polarizáció nélkül 
k ü l ö n b ö z ő potenciá lokról k i indulva az e lekt ród h u z a m o s a b b állás u t á n k b . 
a z o n o s potenciál é r t é k e t vesz fel. E k ö z b e n oxidál t és r e d u k á l t t e rmékek egy-
i d e j ű l e g je len tkeznek , amelyeket v é g e r e d m é n y b e n diszproporcionálódási re-
akc ió e redményének lehe t t ek in ten i . T u l a j d o n k é p p e n egy ide jű leg l e já t szódó 
a n ó d o s és ka tódos r é sz fo lyamatokró l v a n szó, s így te l jes p á r h u z a m v o n h a t ó 
pl. a spon tán e lek t rokémia i korrózió jelenségeivel. 
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Az adszorpció potenc iá l függésének jellegét t e h á t az adszorbeál t moleku la 
r eakc ió j ának te l jes polarizációs görhé je is megszabja . E n n e k a l ak j á tó l függ , 
hogy ado t t koncen t rác ióná l m e n n y i b e n t ek in the tő h a r a n g a l akúnak a 0— E 
görhe. A második t í pusba t a r tozó adszorpciós f o l y a m a t o k t á rgya lása az előb-
biek ana lóg iá já ra t ö r t é n h e t . I t t is többfé le alesetet k ü l ö n b ö z t e t h e t ü n k meg. 

I I . t í pus 
1. Az adszorpció oxidációs f o l y a m a t . 
a ) L a n g m u i r fel tételek 

•wa = k c ( l — 0) exp h a (E — Eg) 

wd = 0 

az adszorbeál t molekulával oxidációs és redukciós reakció köve tkezhe t be . 

w 0 = k0 e x p b 0 ( (E - Eg) 
(14) 

w r = k0 e x p [—b r (E — E0) 

[EQ, EŐ és EŐ megválasz tása úgy t ö r t é n t , hogy wa(0 = 0) = AVo(0 = 1) = 
- w r(0 = 1)] 

A s tac ionár ius á l lapotra 

Wa = Wr -f- w 0 

c ( l - 0) exp [b a (E - EŐ)] = exp [h 0 (E - EŐ)] + 0exp [ - b r ( E - E j ) ] (15) 

Q = c e x p [b a (E —Eg)] 

c exp [b a (E - Eg)] + e x p [b 0 (E - Eg)] + e x p [ — b r ( B - EJ ) ] 

A d o t t potenciá lon a 0 — c görhe L a n g m u i r izo termához lesz hasonló, ame ly re 

b = e x p [ b a ( E - Eg)] 
e x p [b 0 (E - Eg)] + exp [ - b r ( E - Eg)J 

Természe tesen valódi egyensúly sohasem ál lhat fenn. b a , h 0 , b r re la t ív n a g y s á g a 
és az E 0 -k é r téke messzemenően megszab ják b, i l letve 0 a lakulásá t , s a leg-
kü lönbözőbb esetek lehetségesek, amelyeke t jól t ü k r ö z n e k az egyes részfolya-
m a t o k h o z rende lhe tő polarizációs görbék. Gyakor la t i szempontból első-
sorban azok az esetek jöhe tnek s zámí t á sba , amelyekre a 

17r .. 17a . .,0 

E 0 < E 0 < E 0 es a 

h, > h a > h 0 
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egyenlőt lenségek lesznek érvényesek. A 0— E görbék szélsőértéke a 

In ^ + + b r EJ + b 0Eg 
0 3 = E m ( 1 8 ) 

b r + b c 

egyen le tbő l adódik . 
Az egyenletből k i t űn ik , hogy szélsőér ték csak akkor é r te lmezhető , ha 

b 0 > b a ( tekintve , h o g y b 0 és b a pozit ív é r t ék ) . Természetesen a (dc/6E)e = 0 
f e l t é t e l t ugyanaz az é r t é k elégíti ki. A 0—E görbék m a x i m u m á n a k helye ebben 
az e s e t b e n sem függ a koncent rác ió tó l . H a lé tez ik olyan po tenc iá l in te rva l lum, 
m e l y r e 

exp [b a (E - EJ)] > exp [b0(E - E j ) ] + exp [ - b r ( E - Eg)], 

a k k o r ebben az i n t e r v a l l u m b a n 0 sem a potenciá l tó l , sem a koncent rác ió tó l 
n e m f ü g g , hasonlóan az előzőekben l á t o t t a k h o z . 

b ) he terogeni tás feltételezése 
I lyenkor az a lapegyen le tek a köve tkezők lesznek. 

w a = kc ( l - 0) exp [ - r O + b a (E - EJ)] 

w 0 = k0 exp [ro0 + b 0 (E - Eg)] (19) 

w r = k0 exp [r0 - b r ( E — Ej ) ] 

A w a = w 0 -(- w r egyenlőség a lap ján 

c exp [ r0 + b a ( E - Eg)] = - A — e x p [ro0 + b 0 (E - Eg)] + 

+ exp [rr0 - b r ( E - EJ)] . (20) 

Szélső ér téke a 0(E) c - kons tans f ü g g v é n y n e k a 

In j r ± h * + b r EJ + b 0Eg 0(rr r0) 

E m = ° • — (21) 
l>o I h r 

h e l y e n van . 
A szélsőérték he lye t e h á t nem függe t l en a bor í to t t ság tó l , i l letve a kon-

cen t rác ió tó l . Természe tesen szélsőérték csak a k k o r van , ha b 0 > b a . A homo-
gén és heterogén eset k ö z ö t t csak a 0(rr — r 0 ) t a g mia t t van különbség. Közepes 
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bor í to t t ságok esetén E E[] potenc iá lon 0-ra az alábbi összefüggés adód ik . 

e = I n c | (b a + b r )E - b aEg - b r E J 

U g y a n a k k o r E E d po tenc iá lokon 

Q = I n c + (b a - b 0 )E + b0Eg - b aEg _ 
r + r0 r + r0 

A 0 — E görbe m i n d k é t oldalán ezek szerint a bor í to t t ság közel l ineárisan vál-
tozik a potenciál lal , a v á r h a t ó görbealak a 24. áb rán l á t h a t ó . A (22) egyenle tek 
te l jesen hasonlóak a (13) egyenle tekhez s így természetes , hogy a megfelelő 
6—E görbék is hasonlóak . 

E 

24. ábra. A borítottság potenciálfüggése heterogenitás feltételezésével (II. típus) c4 < c2 < c 3 

2. Az adszorpció redukciós f o l y a m a t . 
Formai lag te l jesen hasonló összefüggéshez j u t u n k , h a 0 —E görbék 

szélső ér tékének helyére homogén felület ese tén az 

I n ^ I — + b0E« -f- b r EJ 

E m = b a + b ° , u (23) 
"O + b r 

összefüggést k a p j u k . Szélső é r t ék t e h á t csak akkor van , ha b r > b a . A gyakor-
l a t b a n — a t a p a s z t a l a t szerint — valószínűleg ez a r i t k á b b eset. Tovább i 
részletes t á rgya lása , az előző p o n t b a n t á r g y a l t a k k a l va ló analógia m i a t t , 
feleslegesnek lá tszik . 

A b e m u t a t o t t összefüggések azokra az esetekre v o n a t k o z n a k , amiko r 
a vizsgált a d s z o r p t í v u m adszorpc ió ján k ívü l más k o m p o n e n s adszorpciója 
n e m jön számí tásba . 
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A valóságban — min t erről m á r szó volt — a potenciá l nagyságá tó l 
függően a felületen adszorbeál t h idrogén v a g y oxigén l ehe t . 

Szerencsére m i n d k e t t ő egyidejű adszorpciója nem j ö h e t szóba. A ke t tős 
r é t e g t a r t o m á n y b a n pedig sem egyik sem másik nincs s z á m o t t e v ő mennyiség-
ben je len. 

A t a p a s z t a l a t szer int a h idrogén adszorpc ió jának megfelelő potenciá l -
t a r t o m á n y b a n e lsősorban csak az adszorbeá l t molekula redukció ja , az oxigén 
adszorpc iónak megfelelő p o t e n c i á l t a r t o m á n y b a n pedig á l t a lában csak az 
oxidáció j á t s zha t szerepet . T u l a j d o n k é p p e n elégséges csak azt vizsgálni, hogy 
a h idrogénadszorpc ió hogyan befo lyáso l ja a szerves moleku la adszorpc ió já t , 
m e r t a k é t f a j t a ese tben lényegében hasonló összefüggések lesznek érvényesek . 
Először vizsgál juk m e g a legegyszerűbb esete t az 

A Aa egyensúlyt . 

a) az ad- és deszorpció akt ivá lás i energiá ja n e m f ü g g a bor í to t t ság tó l . 

k a C ( l - 0 - 0H) 

E h h e z j á ru lnak még a 

wd = kd0. 

H + + e H a 

(24) 

egyensú lyra érvényes összefüggések 

w a = k ] C H + ( 1 — 0 H ) e x p ( l - <x) —— (E - E " ) 
l i i 

k20H exp 
a F 

R T 
(E - E,V) 

(25) 

A megfelelő he lye t tes í téseke t elvégezve a 

0 = 

k a c + k d 

k a c 

t k i 
k d — CH x e x p 

k 2 
R T 

(E E » ) 

(26) 

összefüggést k a p j u k , amely a l a k j á b a n hasonl í t (6)-ra, h a E Ed . 
A hasonlóság t u l a j d o n k é p p e n é r t he tő , hisz a h idrogén okozta kiszorí tás , 

i l le tve a redukció (a h idrogénnel t ö r t é n ő reakció is lehet ) v á r h a t ó a n azonos 
h a t á s t e redményez . Je l l emző különbség a ké t eset k ö z ö t t k d = 0 fe l té te l 
te l jesülésekor van , ekko r a szerves moleku lá ra v o n a t k o z t a t o t t bor í to t t ságo t 
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a h id rogén adszorpciós egyensú lya n e m b e f o l y á s o l h a t j a , míg a r e d u k c i ó s 
r eakc ió lé tezése ese tén a h o r í t o t t s á g t o v á b b r a is a po tenc iá l f ü g g v é n y e lesz. 

A m e n n y i b e n a 
w r = k r0 e x p [ — b r ( E - EJ)] 

r eakc ió t is fe l té te lezzük 0-ra, a 

e = k a c 

k a c + k d j l + - - e x p 
k d 

b r ( E - E J ) 

k.,c 

kd i—cH+ + 
k , 

+ ] 1 e x p 
k d 

b r ( E E0
H) e x p 

R T 
(E E0

H) 

(27a) 

egyen le te t k a p j u k , amely m á r l ényegesen b o n y o l u l t a b b , mint az előző, de 
a l a p j á b a n 0 po tenc iá l függésében u g y a n a z o k a t e n d e n c i á k észlelhetők. k d ^ 0 
ese tén is a (6)-nál va lamive l b o n y o l u l t a b b összefüggéshez j u t u n k . 

0 = 
k . c 

k a c — k r e x p [ b r (E E 55)] { 
k 

1 + -1 C|_|+ e x p 
k 2 

- F 

R T 
(E - E " ) 

(27/1) 

Az adszorpciós konku r r enc i a m i a t t 0 va lamive l e rősebben vál tozik a p o t e n -
ciállal, m i n t ané lkü l . 

b ) R o r í t o t t s á g t ó l függő a k t i v á l á s i energiák ese tén 

w a = k a c( l - 0H - 0) exp [ — (ra0 + ra
H0H)] 

wd = k d 0 e x p (r 0 + r H 0 H ) 

= k 1 c H + ( l - 0 0 H ) exp [ - r 0 + r H 0 H ) ] exp 
l a 

R T 
F ( E - E,V) 

(28) 

w a = k 20H exp (r '0 -f- Th0 h ) exp 
a F 

R T 
( E - E0

H) 

In 
0 

In Oh 

1 0 0 H 1 0 0 H 

1 

- t e l h a n y a g o l v a 

0 = 
Q 

D F , l n c l n c H + F (E - E0
H)  

R H ~T~ R H R H + ' H R T rH + r ^ 
(29) 
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ahol 

0 _ rd + r a 

r a 4 - r d 
RH "T R H 

k d D 
RH + R?, 

In —h 
k„ 

RH -R R H 

A hidrogén adszorpc ió h a t á s a t ehá t a b b a n ny i lvánul meg, hogy 0 lineáris 
f ü g g v é n y e lesz a p o t e n c i á l n a k , hasonlóan a k o r á b b a n b e m u t a t o t t néhány eset-
hez . Amenny iben k d = 0 és wd he lye t t az előzőekhez hasonlóan a 

w r = k ,ö exp (rr0 -f r n 0 H ) e x p [—b r (E — Ej ) ] 

egyen le t t e l leírt f o l y a m a t o t vesszük f i g y e l e m b e a 

1 

Q7 
D' - F 

In c 

r" H 

H + 

+ T H 
+ F ( E - E j 1 ) , l) r(E Er

0) 
R T T H 

(30) 

összefüggést k a p j u k . 
Q' és D ' a n n y i b a n különbözik Q-tól , i l le tve D-től. hogy r d és r'n, illetve 

k d h e l y e t t r r és r ^ , i l l e tve k r szerepel. A b o r í t o t t s á g ebben az ese tben is lineá-
r i s an változik a po tenc iá l l a l , hasonlóan az előző esethez. A I I . t í pusba t a r tozó 
rendszereknél , ha c sak oxidat ív , i l letve r e d u k t í v adszorpciós f o l y a m a t o k a t 
v e s z ü n k f igyelembe, s az adszorbeált m o l e k u l á t fogyasztó egyéb reakciók 
lehe tőségé t k i zá r juk , te rmészetesen m i n d a potenciá l tó l , mind a koncentráció-
tó l függet lenül , a b b a n a t a r t o m á n y b a n , ame ly re a fent i fe l té te lek igazak, 
m i n d i g a teljes b o r í t o t t s á g o t kell e l é rnünk . A fo lyamatok sebessége azonban 
a h id rogén adszorpció m i a t t jelentős m é r t é k b e n függ az e lekt ródpotenciá l tó l . 

Oxidációnál b e k ö v e t k e z ő adszorpció ese tén az adszorpció sebessége 

wa = k „ ( l - 0 - 0 H ) exp [ - r 0 - ra
H0H + b a (E - E a ) ] , (31a) 

r e d u k c i ó v a l b e k ö v e t k e z ő adszorpciónál 

wa = k r ( l - 0 - 0H) exp [ - r 0 - ra
H0H - b a (E - E a ) ] . (31b) 

Az adszorpciós f o l y a m a t o k 0 = 0-hoz t a r t o z ó kezdet i sebességeit célszerű 
megvizsgálni . Az egyenle tekből k i tűn ik , h o g y 0 H ^ 1-nél (s ez áll fenn a 0 
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mV-os re la t ív potenciá lér tékeknél ) az adszorpció kezde t i sebessége rendk ívü l 
kicsi lehet . 

Amíg az oxidációval l e j á t szódó adszorpciónál a po tenc iá l növelésével 
a h idrogénadszorpció csökkenése és a t u l a j d o n k é p p e n i adszorpciós reakció 
sebességének növekedése egy i r ányba h a t , addig a r edukc ióva l le já tszódók 
ese tében e ké t t ényező el lentétes i r á n y ú . E b b e n az ese tben ön-ra lineáris po ten-
ciálfüggést fe l té telezve w a - ra (0 = 0 esetén) 

w c ( q 4" m E e _ p l ) 

t í p u s ú függvény t k a p u n k , ame lynek a potenciál f ü g g v é n y é b e n szélső é r téke , 
m a x i m u m a van az 

E m = l / p helyen. 

Az adszorpciós f o l y a m a t o k sebességének közvete t t v a g y közvet len potenciál-
függése gyakorla t i szempontbó l j e l en tős szerepet j á t s z h a t . A korábban be-
m u t a t o t t pé ldák kapcsán is v i lágosan lá t szo t t , hogy a mérési idők különböző-
sége mia t t r endk ívü l el térő e r edmények re j u t o t t a k a különböző szerzők 
ugyanazon anyagok adszorpc ió jának vizsgála takor . 

A kis sebességgel le já tszódó irreverzibil is f o l y a m a t o k t a n u l m á n y o z á s á n á l 
hosszú mérési időkre v a n szükség. A hosszú mérési idők m i a t t a szennyezések, 
az e lekt róddal beköve tkező lassú vá l tozások szerepe r endk ívü l i mér t ékben 
megnövekedhe t , s így v é g e r e d m é n y b e n hamis végköve tkez te t é sekre lehet 
j u t n i . 

Az adszorpció lehetséges t í p u s a i n á l e l m o n d o t t a k a t összefoglalva meg-
á l l a p í t h a t j u k , az I . t í pusba e lsősorban a tel í tet len vegyü le t ek , a romás vegyü-
le tek adszorpciója sorolható, a 11. t í pus legjel legzetesebb képviselőinek az 
a lkoholoka t t e k i n t h e t j ü k . 

L á t h a t t u k , hogy még a legegyszerűbb modellelképzelések a lap ján is 
meglehetősen bonyolu l t összefüggésekhez j u t h a t u n k . Az egyes modellelkép-
zelések a lap ján k a p o t t összefüggések közö t t jelentős k ü l ö n b s é g nincs. A mérési 
a d a t o k b izonyta lansága jelenleg m é g lényegesen n a g y o b b anná l , hogy kvan t i -
t a t í v elemzés a l ap j án az egyes alesetek közöt t kü lönbsége t lehessen tenn i . 
Legfe l jebb a f o l y a m a t o k a t je l lemző n é h á n y a lapvonás megá l lap í tásá ra lehet 
tö rekedn i . 

Meg kell jegyezni még azt is, h o g y á l ta lában n e m egyet len fo lyama t , ill. 
f o lyama t so r j á t szód ik le az adszorpció során. A sokféle p á r h u z a m o s reakc ió 
modellezésére al igha lehet vál la lkozni . Amikor ar ra t ö r e k s z ü n k , hogy bizo-
nyos t ípusokba soro l juk az egyes a n y a g o k adszorpciójá t , a k k o r ez a legszembe-
t ű n ő b b f o l y a m a t o k a l ap ján t ö r t é n h e t , s az összes t ö b b i t zavaró mellék-
f o l y a m a t n a k kell keze lnünk . 
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Összefoglalás 

Telített alifás karbonsavak, alkoholok, telítetlen karbonsavak, aromás vegyületek és 
aceton vizsgálata alapján szerző a szerves anyagokat adszorpció és deszorpció képesség 
szempontjából — két csoportra osztja, és e vegyületek adszorpciójának koncentráció- és 
potenciálfüggését leíró egyenletekre tesz javaslatot . 

Summary 

Suminarizing previous observations and literature data an a t t empt is made to give a 
survey on the adsorption behaviour of different organic compounds. 

On the basis of modell propositions equations have been derived for the description of 
the potential and concentrat ion dependence of the adsorption. 
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AZ OSZTÁLY HÍREI 

Közgyűlés. A Magyar Tudományos Aka-
démia 1977. évi közgyűlése alkalmából május 
4-én és 5-én az Osztály nyilvános ülést tar-
t o t t , m e l y n e k k e r e t é b e n BECK MIHÁLY OSZ-
tályolnök a Kémiai Tudományok Osztálya 
t e v é k e n y s é g é r ő l , K O R Á N Y I G Y Ö R G Y a . . B i o -

lógiailag aktív vegyületek kutatása" főirány 
tudományos kérdéseiről számolt be. Az ülés 
keretében került sor , ,A kémiai szerkezet és 
a biológiai hatás közötti összefüggésről" c. 
szimpóziumra az alábbi programmal: 

HOLLÓ J Á N O S r . t a g : B e v e z e t é s , 

ÖTVÖS LÁSZLÓ: B i o p o l i m e r e k e n v é g b e -
menő reakciók sztereokémiája és gyógyszer-
kémiai alkalmazásai, 

FHIEDRICH PÉTER: S z e r k e z e t és f u n k c i ó 
kapcsolata az enzimek működésében, 

K N O L L J Ó Z S E F 1. t a g : I l a t á s é s v e g y i 

szerkezet összefüggése szelektív monoamino-
oxidáz bénítás esetében, 

M E D Z I H R A D S Z K Y K Á L M Á N : Ö s s z e f ü g g é s e k 

a polipeptidhormonok kémiai szerkezete, és 
a biológiai hatása között , 

B O G N Á R R E Z S Ő r . t a g , M A K L E I T S Á N D O R : 

Hatás és szerkezet közötti összefüggések a 
morfinsorban, 

R É T S Á G I G Y Ö R G Y , J Ó N A G A B R I E L L A : A 

morfin és azidomorfin mellékhatásának vizs-
gálata emberen, 

DARVAS FERENC: M a t e m a t i k a i m ó d s z e r e k 
alkalmazása a kémiai szerkezet és a biológiai 
hatás közötti összefüggés vizsgálatára, 

C L A U D E R O T T Ó : A f i z i o l ó g i a i k o n f o r m á -

ciókról, 
NÁDOR KÁROLY: H a t á s és s zerkeze t tro-

pánvázas és analóg alkaloidok esetében, 

TÓTH JÓZSEF: Hatás és szerkezet között i 
összefüggés szteroidoknál, 

M É S Z Á R O S Z O L T Á N : G y ó g y s z e r t e r v e z é s 

piridopirimidinek korében, 
TOLDY LAJOS: Szívre és érrendszerre ható 

új gyógyszerek kutatása a Gyógyszerkutató 
Intézetben, 

S Z Á N T A Y C S A B A 1. t a g , N Ó V Á K L A J O S : A 

rovarhormonok kémiája, 
J E R M Y T I B O R 1. t a g , V A R J A S L Á S Z L Ó , 

TÓTII MIKLÓS: R o v a r h o r m o n o k és f e r o m o n o k 
gyakorlati alkalmazásának perspektívái, 

M A T O L C S Y G Y Ö R G Y : N ö v é n y v é d ő s z e r e k 

tervezése és szintézise elméleti meggondolá-
sok alapján. 

A nyilvános osztályülés anyaga folyóira-
tunk 50. kötete 1-2. számában kerül 
közlésre. 

A Közgyűlést megnyitó nyilvános ülésen 
került sor az akadémiai díjak kiosztására. 
A z O s z t á l y t erü le t érő l TAMÁS JÓZSEF k a p o t t 
díjat a tömegspektrométeres molekulaszer-
kezet-kutatás magyarországi meghonosítá-
sáért, több száz szerves és elemorganikus 
molekulaszerkezet meghatározásáért, számos 
fragmentáeiós folyamat felderítéséért, s mint-
egy tíz vegyületcsoport esetében a tömeg-
spektrum és a szerkezet, valamint az ener-
getikai jellemzők kapcsolatának megállapí-
tásáért. 

* 

Osztályülés: Az Osztály 1977. június 7-én 
tartott ülésén meghallgatta és megvitatta a 
D K V telephelyén 1977. április 15-én meg-
rendezett aromás ankétról készült beszámolót, 
és úgy határozott, hogy azt és a javaslatokat 
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mint az Osztály ajánlását a nehézipari 
miniszterhez terjeszti. Ezután hat rendbeli 
doktori kérelem véleményezésére került sor. 
Öt kérelemmel az Osztály egyetértett, egy 
e se tben úgy vélte, hogy a disszertáció benyúj-
tása még korai lenne. A véleményezésre elő-
terjesztett egyetemi tanári és docensi pályá-
zatokat az Osztály elfogadta azzal, hogy a 
j ö v ő b e n kívánatosnak tartja, hogy abban az 
esetben, ha az egyetemi tanári állásra pályázó 
csak kandidátusi fokozattal rendelkezik, anya-
ga tartalmazzon a tudományos habitus meg-
ítélésére alkalmas információt. Az Osztály 
ezután az 1977. évi nívódíj javaslatokkal 
foglalkozott . Végül az osztályelnök bejelen-
te t te , hogy PUNGOR ERNŐ r. tagot az Osztrák 
Mikrokémiai és Analitikai Kémiai Társaság 
t isztelet i tagjává és a Z. analytische Chemie 
szerkesztősége szerkesztő bizottsági tagjává 
vá lasztot ta . Örvendetes tudomásul szolgált. 

A Szerves Kémiai Bizottság 1977. április 
1 - é n t a r t o t t ü l é sén JOHN APSIMON ( D e p a r t -
m e n t of Chemistry, Carleton University, 
Ottawa): Somé Synthet ic Approaches to 
Triterpenes c. előadása hangzott el. 

A Koordinációs Kémia Munkabizottság 
1977. április 6 — 7-i ülésszakának programja: 

B E C K M I H Á L Y 1. t a g : Á t m e n e t i f é m - k o m -

plexek szerepe a kémiai fejlődésben, 
SÓVÁGÓ IMRE: A m i n o s a v a k és d i a m i n o k 

réz-, nikkel- és cink vegyes ligandumó kom-
plexeinek képződését befolyásoló tényezők 
(kandidátusi értekezés ismertetése), 

B R Ü C H E R E R N Ő : A ] H - N M R s p e k t r o s z k ó -

pia koordinációs kémiai alkalmazásai, I. 
(Egyensúly i és szerkezeti vizsgálatok), 

N A G Y P Á L I S T V Á N : A ' H - N M R s p e k -

troszkópia koordinációs kémiai alkalmazásai, 
II. (Kinetikai és szerkezeti vizsgálatok), 

CSONGORNÉ PORZSOLT ÉVA: V e g y e s l i g a n -
d u m ó és több magvó komplexek képződése 
higany-cianid részvételével (kandidátusi érte-
kezés ismertetése). 

A Szilárdtestkémiai Munkabizottság 1977. 
április 8-i ülésének napirendje: 
I. szekció: Volfrámkutatás 

BARTIIA LÁSZLÓ: A v o l f r á m g y á r t á s t e c h -
nológiájának szilárdtestkémiai vonatkozásai, 

NÉMETH TIBOR: A v o l f r á m g y á r t á s k ö z t i -
termékeinek fizikokéiniai vizsgálata, 

SZALAY TIBOR: Vizes ionoldatok felületi 
kémiai reakciói volfrámoxidokkal, 

KISS ANDRÁS: I n f r a v ö r ö s é s R a m a n 
spektrofotometriás módszerek alkalmazási le-
hetőségei a volfrámkutatásban, 

K L U G A N N A M Á R I A : R ö n t g e n d i f f r a k c i ó s 

szerkezetvizsgálatok a K , 0 - W 0 3 rendszer-
ben. 
I I . szekció: Félvezető-kutatás 

LENDVAY ÖDÖN: A f é l v e z e t ő a n y a g o k 
kutatásának szerkezetkutatási vonatkozásai, 

R Ó N A I T I B O R N É : A , N B V v e g y ü l e t e k f o -

lyadék epitaxiája, 
GÖRÖG TAMÁS: A " ' B V v e g y ü l e t e k k é m i a i 

transzportfolyamatai (gőzfázisó epitaxia), 
SOMOGYI MÁRIA: F e l ü l e t k é m i a i v i z s g á -

latok A M B V vegyületeken 
S T U B N Y A G Y Ö R G Y , N É M E T H T I B O R N É : 

Dielektromos oxid és nitrid rétegek keletke-
zése Si-on. 

* 

A Radiokémiai Bizottság 1977. április 13-i 
ü l é s é n HENRY LEIDHEISER ( L e h i g h U n i v e r s -
i ty , Center for Surface and Coatings Research 
Sinclair Laboratory): Studies of Materials 
Processing under Microgravity Conditions c. 
előadása hangzott el. 

„A petrolkémiai aromás szénhidrogének 
problémái" tárgykörű osztályankét — mely-
re 1977. április 15-én került sor az Osztály, 
a Műszaki Kémiai Bizottság és a Kőolaj- és 
Petrolkémiai Munkabizottság rendezésében — 
programja: 

VAJTA LÁSZLÓ, o s z t á l y e l n ö k h e l y e t t e s : M e g -

nyitó, 
RÁTOSI ERNŐ, a DICV igazgatója: a Dunai 

Kőolajipari Vállalat bemutatása, 
PÉCELI BÉLA: A h a z a i a r o m á s s z é n h i d r o -

géngyártás és fejlesztés kérdései, 
CSIKÓS REZSŐ: A pirol íz is o laj h a s z n o s í -

tásának problémái. 
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A Mííanyagfizikai Munkabizottság 1977. 
április 22-i ülésének előadásai: 

W. N. TSCHOEGL: Di- és triblokk kopoli-
merek dinamikus viselkedése szilárd állapot-
ban, 

HEMELA JÓZSEF: S z i s z t e m a t i k u s m é r é s i 
eredmény torzulások és azok korrelációja 
makromolekulák kromatográfiás és spek-
troszkópiás vizsgálatában, 

SERFŐZŐ ILONA: P o l i o l c f i n e k p o l i a x i á l i s 
orientációja, 

M E N C Z E I . J Ó Z S E F , Y A R G A JÓZSEF, S O L T I 

Á G N E S , B E L I N A K Á R O L Y , M O L N Á R I M R E : 

Polimerek és polimer rendszerek vizsgálata 
USC-módszerrel, 

MÁTTYUS SÁNDORNÉ: Cel lu lóz r e n d s z e r e k 
akt ív felületének mérése, az aktív felület és a 
szerkezet összefüggésének vizsgálata, 

MONDVAI IMRE: P o l i i n e r i z á c i ó s k i n e t i k a i 
vizsgálatok nagy átalakulási fokokon. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság és a Magyar 
Kémikusok Egyesülete Szerves Kémiai és 
Gyógyszerkémiai Szakosztálya 1977. április 
26-i közös előadóülésének napirendje: 

M O L N Á R Á R P Á D . B A R T Ó K M I H Á L Y ( J A T E 

Szerves Kémiai Tanszék) Sztereokémiái vizs-
gálatok a diolok rézkatalizátorokon történő 
átalakulásában, 

M E R É N Y I A R M A N D , T Ö R Ö K S Á N D O R , P A P P 

GABRIELLA, KISS EMIL ( E g y e s ü l t V e g y i m ű -
vek): Alkil-poliglikol-formál t ípusú tenzidek 
előállítása és vizsgálata. 

* 

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottság 1977. április 26-i ülésén az MTA 
Izotóp Intézete , a Gyógyszerkutató Intézet , 
a Chinoin, az Egyesült Gyógyszer- és Tápszer-
gyár, va lamint a Kőbányai Gyógyszerárugyár 
kutatási beszámolói hangzot tak el. Az ö t 
intézmény szerkezetkutatással foglalkozó rész-
l e g e i n e k v e z e t ő i (MINK JÁNOS, SOHÁR PÁL, 
G Ö R Ö G S Á N D O R . H O R V Á T H G Á B O R é s B Á K Ó -

CZI JÓZSEF) áttekintést adtak a kutatóhelyek 
fontosabb tudományos kutatás i témáiról, a 
rendelkezésükre álló kísérleti berendezések-
ről, műszerállományukról , a kutatógárdáról. 

i 11 - asszisztenciáról és a kutatómunka szer-
vezeti és szervezési formáiról, továbbá a kuta -
tók tudományos eredményeiről (közlemények, 
előadások, tudományos fokozatok megszer-
zése) és részvételükről a tudományos közélet-
ben. Az összefoglalók után az alábbi e lőadások 
hangzottak el: 

MARGITFALVI J . , MINK J . : M a g a s h ő m é r -
sékleten lejátszódó kémiai átalakulások köve-
tése IB-módszerekkel , 

SZILÁGYI T . , MINK J . : F é m e k e n a d s z o r -
beált molekulák IB-vizsgálata , 

GÁL M., MINK J.: A távoli IB-spcktroszkó-
pia néhány speciális alkalmazásáról. 

K E M É N Y G . , M I N K J . : A l k i l h i g a n y - v e g y ü -

letek rezgési spektrumának vizsgálata, 
S O H Á R P . , S C H N E I D E R G . , SÓTI F - N É : 

Geometriai izomerek ésd iasz tereomerekPMB-
szerkezetmegliatározása, 

H O R V Á T H G Y . , K O L T A I E . : A t i o a m i d o k 

tömegspektrumában észlelt átrendeződések 
vizsgálata, 

J E R K O V I C H G Y . , H O R V Á T H G Y . , A M B R U S 

G., BARTA I.: Néhány pirrolszárinazék szer-
kezetmeghatározása és tömegspektrumuk jel -
legzetességeinek értelmezése, 

HORVÁTH G.: Nitrogén-hídfős vegyüle tek 
spektroszkópiai sajátságainak tanulmányo-
zása, 

SIMON K.: A kötésviszonyok változásának 
tanulmányozása különböző pirido(1.2a)piri-
midon-t ípusú vegyületekben, 

PONGOR G.: Heterociklusos vegyüle tek 
szerkezetének. I B - és Baman-színképének 
számítása, 

HORVÁTH K.: Egy heterociklusos gyűrű-
transzformáció reakciókinetikai tanulmányo-
zása kémiai és spektroszkópiai módszerek-
kel, 

K I S S N É K O V Á C S Á . , B E R É N Y I D - N É , 

SOHÁR P . : 4 - s z u b s z t i t u á l t - 3 - n i t r o - k i n o l i n o k 
PMB-vizsgálata , 

B E N K Ó P . , T I M Á R N É G E R G E L Y J . : P i r i d o -

us-triazinok szintézise és szerkezetigazolása, 
C S O R D Á S L . , M E D G Y A S Z A Y M . , B Á K Ó C Z I 

J.: Sanegyt kristály- és molekulaszerkezete, 
V E D R E S A . , M A R O S V Á R I Á . , é s GÓRA L - N É : 

8-azaszteroidok szerkezetkutatása I B és U V 
spektroszkópiával . 

* 
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A Szilikátkémiai Munkabizottság 1977. 
május 2 — 3-i „A technológiai korszerűsítést 
megalapozó új kutatási irányok és célok a 
szil ikátkémiában" tárgykörű ülésszakának 
programja: 
Cementipar. Vitaindító bevezető: TALABÉR 
J Ó Z S E F , T A M Á S F E R E N C , 

Finomkerámiai ipar. Vitaindító bevezető: KA-
CSALOVA L Í D I A , 

Tűzállóanyagipar. Vitaindító bevezető: HOR-
V Á T H T I B O R , 

Üvegipar. Vitaindító bevezető: BOKSAY ZOL-
T Á N . L Ő C S E I B É L A , 

Az ÉVM szilikát ipati nyersanyagkutatások 
főbb célkitűzései. Vitaindító bevezető: FALU 
J Á N O S . „ 

Az Izotópalkalmazási Munkabizottság, a 
Radioanalitikai Munkabizottság és az Auto-
matikus Elemzés Munkabizottság 1977. május 
11-i közös ülésén elhangzott előadások: 

N A G Y L A J O S G Y Ö R G Y : R a d i o k é m i a i k u -

tatások a BME Alkalmazott Kémiai és Radio-
kémiai Tanszékén, 

T Ö R Ö K G Á B O R , N A G Y L A J O S G Y Ö R G Y : 

Automatizált , programozott kémiai feldol-
gozó rendszer biológiai anyagok aktivációs 
analíziséhez. 

F Ó T I G Y Ö R G Y , K U T Y A K O S N É : A Z i z o t ó p -

molekulacserés módszer alkalmazása pórusos 
rendszerek minősítésénél, 

HEGEDŰS UEZSŐ: K i s a k t i v i t á s ú f o l y a d é k -
minták minőségi és mennyiségi analízise, 

N A G Y L A J O S G Y Ö R G Y , T Ö R Ö K G Á B O R , 

LUDMÁNY ANDRÁS: S z e r v e t l e n s z o r b e n s e k 
előállítása és minősítése egyes radioizotópok 
szelektív elválasztásához, 

VERESS GÁBOR: ( B M E Á l t . é s A n a l i t i k a 
Kémia Tanszék): Számítógépes adatfeldol-
gozás általános kérdései, 

PERNECZKI GÁBOR: ( M T A K ö z p . F i z . K u t . 
Int.): Egyedülálló teljesenergia-csúcsok kiér-
tékelése, 

É L Ő S Á N D O R , B E R E Z N A I T A M Á S , B Ó D I S Z 

D É N E S , K E Ö M L E Y G Á B O R , N A G Y M I H Á L Y , 

SZONDI EGON ( B M E T a n r e a k t o r a ) : H á z i 
programozható asztali kalkulátor és analizá-
tor gamma-spektrometriai alkalmazása, 

JEDLOVSZKY REZSŐ (Orsz . M é r é s ü g y i H i -
vatal): Radioizotópos szennyezés-meghatá-
rozás számítógépes kiértékelése, 

SZÖRÉNYI ÁRPÁD (Orsz . M é r é s ü g y i H i -
vatal): Radioaktív etalonok aktivitás-méré-
sének számítógépes kiértékelése. 

* 

A Biomérnöki Munkabizottság 1977. má-
jus 9 — 11-i ülésszakán a munkaterv kiala-
kítására és elfogadására, valamint az „En-
zymengineering" témacsalád-beszámolókra 
került sor. 

* 

Az Alkaloidkémiai Munkabizottság 1977. 
május II — 13-i ülésszakán elhangzott elő-
adások: 

N Á D O R K . , R A I S S G . , S I N K Ó L . : V i z s g á -

latok az azabiciklusos vegyületek körében, 
TAKÁCS K.: l ,2,4-Oxadiazolin-5-on vegyü-

letek szintézisének és átalakulásának tanul-
mányozása. Kondenzált gyűrűs izokinolin-
származékok előállítása. (Kandidátusi disz-
szertáció ismertetése.), 

TÓTH I . , SZABÓ L . , S Z Á N T A Y CS. 1. t a g : 

10-Metoxi-dezpirolorauneszcin sztereoizome-
rek szintézise. (Kandidátusi disszertáció is-
mertetése), 

N O V A K L . , C Z I B U L A L . , R O H Á L Y . ! . , 

SZÁNTAY CS. 1. tag: Pentaeiklusos indolo-
kinolizin származékok szintézise, 

K E R E K E S P . , H O R V Á T H G . , G A Á L G Y . , 

BOGNÁR R. r. tag: Etalidizokinolinvázas alka-
loidok szintézise Reissert-vegyületek segít-
ségével, 

M A K L E I T S . , B E R É N Y I S . , S O M O G Y I G . , 

BOGNÁR R. r. tag: A tebain kodeinné tör-
ténő átalakítása. 

FÜRST ZS.: Morfinok és azidomorfinok 
hatás-szerkezet összefüggése biológiai szem-
pontból. 

* 

A Spektrokémiai Munkabizottság a Magyar 
Kémikusok Egyesülete Debreceni Csoportjá-
nak Színképelemző Szakbizottsága, valamint 
az OTE, MKE és O M B K E közös Színkép-
elemző Szakbizottságának „Biológiai, mun-
kaegészségügyi és környezetvédelmi színkép-
elemző" Munkabizottság kétnapos ankétjá-
nak (1977. május 12 — 13) programja: 

PAPP LAJOS: Beszámoló a K L T E Szer-
vet len és Analitikai Kémiai Tanszékén folyó 
környezetvédelmi kutatásokról, 

10* Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 



147 AZ OSZTÁLY H Í R E I 

EDUÁRD PL§KO: I g e n k i s k o n c e n t r á c i ó k 
és mennyiségek színképelemzési lehe-
tősége, 

F L Ó R I Á N K Á R O L Y , N A T A S A P L I E S O V S K Á , 

I I E L T A I G Y Ö R G Y , Z I M M E R K Á R O L Y : A Z e m i s z -

sziós színképelemzés lehetőségei a környezet-
védelmi analitikában, 

B A C S Ó J Ó Z S E F , K O V Á C S P Á L , H O R V Á T H 

S Á N D O R , T A M Á S I L Á S Z L Ó , D É Z S I L E V E N T E : 

Összefüggés az emberi haj egyes szervetlen 
összetevői (Ca, Pb) és a szívinfarktus, ill. 
ólommérgezés között , 

B A C S Ó J Ó Z S E F , K I S S K E V E , S Z A L A Y S Á N -

DOR: Az As, Pb és más nehézfémek felhal-
mozódása a városi vízvezeték vas —mangán-
oxid-hidroxid csapadékában, 

SÁMSONI ZOLTÁN: N é h á n y s z é l s ő s é g e s 
talajtípuson élő növény mikroelem hiány-
jelenségéről, 

M U R Á N Y I N É S Z E L E C Z K Y A N N A M Á R I A : É l e l -

mi anyagok Mn-, Cu-, Zn- és Mo-tartalmának 
vizsgálata, 

PAPP LAJOS: K e r e k a s z t a l - m e g b e s z é l é s az 
üregkatód-színképatlasz kiadásáról, 

NAGY ZOLTÁN: B e s z á m o l ó a D O T E 
színképanalitikai eredményeiről, 

J U L I A N A R i S o v Á , Z I M M E R K Á R O L Y , H O F F -

M A N N LÁSZLÓ, L Á N G E D I T : N y o m e l e m e k 

spektrográfiás meghatározása emberi szer-
vekben, 

J E Z E R N I C Z K Y J U D I T , CSORRA S Á N D O R , 

NAGY ZOLTÁN: A s z é r u m Cu- és Z n - k o n c e n t r á -
ciójának alakulása különböző életkorban, 

N A G Y Z O L T Á N , S E R E S P É T E R , J Ó N A I S T -

V Á N , W I N K L E R I L O N A , J U H Á S Z B É L A : A Z 

ólomkoncentráció eloszlása felnőttek, anyák 
és újszülöttek vérében, 

D I T R Ó I N É H O R V Á T H É V A , P A P P L A J O S , 

P O S T A J Ó Z S E F , B A N K A É V A : H i g a n y t a r t a -

lom meghatározása a Hortobágyi Halgaz-
daságok halállományában, 

JÁSZHERÉNYI ISTVÁN: N ö v é n y i a n y a g o k 
Cd-tartalmának meghatározása atomab-
szorpciós módszerrel, 

P A P P L A J O S , B A K O S A N T A L , P O S T A J Ó -

ZSEF: Egri és egerkörnyéki borok szervetlen 
összetevőinek meghatározásáról. 

# 

A Lipidkémiai Munkabizottság 1977. má-
jus 13-i ülésén a Növényolaj- és Mosószer-

ipari Kutatóintézet tevékenységével és kuta-
tási feladataival foglalkozott KURUCZNÉ 
LUSZTIG ÉVA igazgató beszámolója alapján. 

* 

Az Izotóptcchnikai Munkabizottság 1977. 
május 16-án a radiokémiai ioncserés és 
extrakciós elválasztások kérdéseivel foglal-
kozott a hazai kutatóhelyek ilyen irányú 
tevékenységéről szóló beszámolók alapján. 
A beszámolókat tartották: LUDMÁNY AND-
RÁS (BME Alkalmazott Kémiai Tanszék), 
MÁDI ISTVÁN ( E L T E I z o t ó p L a b o r a t ó r i u m ) , 
SZIRTES LÁSZLÓ ( M T A I z o t ó p I n t é z e t e ) , 
BÁLINTNÉ AMRRÓ IRÉN ( N e h é z i p a r i K u t a t ó 
I n t é z e t ) , SOMLAI JÁNOS ( V V E R a d i o k é m i a i 
Tanszék). 

* 

A Műszaki Kémiai Bizottság 1977. május 
18-i ülését Pécsett tartotta és ennek során a 
helyi műszaki kémiai kutatási problémákkal 
foglalkozott az alábbi beszámolók alapján: 

BIHARI OTTÓ: T á j é k o z t a t á s a P é c s i A k a -
démiai Bizottság munkájáról, 

C Z E G L É D I B É L A : A Z u r á n é r c - f e l d o l g o z á s 

kémiai technológiájának néhány kérdése, 
PAUKA IMRE: Műszaki kémiai kutatások a 

Pollack Mihály Műszaki Főiskolán. 
Az ülés keretében a bizottság megláto-

gatta a Mecseki Ércbánya Vállalatot. 

* 

Az Izotópalkalmazási Munkabizottság 1977. 
május 23 — 24-i ülésszakának napirendje: 

FARKAS TIHOR: T e l í t e t l e n z s í r s a v a k b i o -
szintézise, 

VARGA LÁSZLÓ: A p e n t a g a s z t r i n m e t a -
bolizinusának vizsgálata patkányban, 

UDVARDY ANDOR: Magas specifikus akti-
vitású P-32 jelzett nukleinsav preparátumok 
készítése és alkalmazásai, 

T Ó T H G É Z A , S I R O K M Á N F E R E N C : T r i c i á l ó 

berendezés ismertetése és modellreakció né-
hány nagy specifikus aktivitású biológiailag 
aktív vegyület szintézisére, 

PREMECZ GYÖRGY: K e t t ő s e n j e l ö l t b i o -
lógiai minták vizsgálata Packard-égetőke-
mence felhasználásával, 

S I R O K M Á N F E R E N C , S . K Ö V E S E R Z S É B E T : 

Auxin metabol izmus vizsgálatok C-14 jelzett 
vegyületek segítségével, 
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KARI CSABA: Izotóp alkalmazása nukleo-
tid anyagcsere vizsgálatban, 

HADLACZKY GYULA: T r i c i u m a u t o r a d i o -
gráfia eukariótákban. 

* 

A Vegyipari Rendszertechnikai Munka-
bizottság 1977. május 24 —25-i ülésének elő-
adása: 

BLICKLE T.: A vegyipari műveletek 
matemat ikai modelljeiről, 

V I R Á G T . , V A J D A T . , T Ő R Ö S R . : M é r l e g -

egyenletek közelítő megoldásai, 
C S U K Á S B . , P É T E R F I N É - P A T A K I K . : D i s z -

perziós rendszerek matematikai modelljei, 
SZÉPVÖLCSI J . , NAGY E . : K é m i a i r e a k c i ó k 

matematikai modelljei, 
L A K A T O S B . . B U C S K Y G Y . : H o m o g e n i z á -

lási fo lyamatok matematikai modelljei, 
FONYÓ ZS.: Anyagátbocsátási műveletek 

modellezése különböző hierarchiaszinteken, 
HOLDERITH J.: Diffúziós műveleti egy-

ségek hierarchikus matematikai modelljei, 
H A N G O S K . , H O L D E R I T H J . : S a j á t m é r -

tékek a gáz-folyadék reaktorok modellezé-
sében. 

* 

A Természetes Polimerek Munkabizottság 
1977. május 26 —27-i ülésén a biológiailag 
aktív polimerek területére eső kutatásokkal 
f o g l a l k o z o t t ( S Z E J T L I J Ó Z S E F , N Á N Á S I P Á L , 

L I P T Á K A N D R Á S , T Ő K E L Á S Z L Ó , Z S A D O N B É L A , 

B U S Z N A K I S T V Á N , N A G Y L A J O S G Y Ö R G Y , 

C Z V I K O V S Z K Y T I B O R é s K Ó T A I A N D R Á S b e s z á -

molói alapján. 
* 

A Szerves Kémiai Bizottság és a Magyar 
Kémikusok Egyesülete Szerves Kémiai és 
Gyógyszerkémiai Szakosztálya 1977. május 
31 -i közös ülésén elhangzott előadások: 

T Ő K E LÁSZLÓ, P E T N E H Á Z Y I M R E , N A G Y 

LÁSZLÓNÉ (BME Szerves Kémiai Technológiai 
Tanszék): Az Arbuzov- és Perkov-reakciók 
mechanizmusának vizsgálata, 

F A R K A S I S T V Á N , F . S Z A B Ó I L O N A , B O G N A K 

REZSŐ r. tag (KLTE Szerves Kémiai Intézet): 
a -Dihalogén éterek alkalmazása a preparatív 
szénhidrátkémiában. 

A Bizottság 1977. június 3-i előadó ülésén 
RICHÁRD H . MARTIN ( U n i v e r s i t é Li l i re d e 
Bruxelles): „The Helicenes: Synthet ic Spirál 
Molecules" címmel tartott előadást. 

• 

A Kolloidkémiai Munkabizottság 1977. 
május 30 — 31-i ülésszakának napirendje: 

SZÉKELY GYÖRGY: V i z s g á l a t o k t e n z i d -
oldatokkal, 

PÁSZLI ISTVÁN: A f e l ü l e t i f e s z ü l t s é g f o -
galomértelmezéséről, 

FAUST RUDOLF: Szilárd testek felületi 
szabadenergiája és a folyadék-szétterülés, 

DÉKÁNY IMRE: T e r m é s z e t e s é s m ó d o s í t o t t 
felületű (organofil) agyagásványok elegy-
adszorpciós tulajdonságai (kandidátusi disz-
szertáció munkahelyi vitája), 

TÓTH JÓZSEF: A s z i l á r d - g á z h a t á r f e l ü l e t i 
adszorpció értelmezéséről, 

BODNÁR JÁNOS: Aktív szenek vizsgálata 
a felhasználási vagy ahhoz közelálló, modell-
szerű körülmények között (kandidátusi disz-
szertáció munkahelyi vitája). 

* 

A Kovalens Szervetlen Vegyületek Munka-
bizottság 1977. jún. 8-án tartotta alakuló 
ülését, melynek során megvi tat ta a munka-
bizottság programját. Az ülésen sor került 
KNAUSZ DEZSŐ: A Si — H é s G a — H k ö t é s 
átalakulásával végbemenő reakciók vizsgá-
lata e. kandidátusi értekezés munkahelyi 
vitájára. 

* 

A Vegyipari Gépészeti Munkabizottság 
1 9 7 7 . j ú n i u s 8-i ü l é s é n FILE MIKLÓS v e z é r -
igazgató ismertette a Chemimas Vállalat 
működését. Az ülés keretében KALAPOS 
KORNÉL a rotációs fi lmkészülékek fejleszté-
séről számolt be. (Korreferáló: UJHIDY 
A U R É L é s B A R Á T O S I J E N Ő . ) 

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottság 1977. június 14-i klubdélutánján 
VÍZI BÉLA ( V V E , A l t a l á n o s é s S z e r v e t l e n 
Kémiai Tanszék): Kalkogén- és pszeudokal-
kogén vegyületek vegyértékerő-állaridói és 
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vibrációs közepes amplitúdói címmel tartott 
előadást. 

* 

A Sugárhatáskémiai Munkabizottság 1977. 
június 15-i ülése keretében WOJNÁROVITS 
LÁSZLÓ t o k i ó i t a n u l m á n y ú t j á r ó l , RÓDER 
MAGDOLNA a Chemical Soeiety Faraday 
Division rendezésében tartott „Radioactiv 
Effcct in Liquides and Solids" c. konferen-
ciáról (I.eicester, 1977. március 23) számolt be. 

Az Elektrokémiai Munkabizottság 1977. 
június 20-i ülésének napirendje: 

ZÁMBÓ J Á N O S : A Z A L U T E R V t e v é k e n y -

ségének ismertetése, 
L I C H T E N B E R G E R N É B A J Z A E D I T : A l u m í -

niumötvözetek feszült ségi-korrózióérzékeny-
ségét meghatározó főbb tényezők, 

DÖMÖLKI FERENC: A n ó d o s o x i d r é t e g e k 
elektrolitikus színezése, 

SZONTAGII ENDRE: A n ó d o s o x i d r é t e g e k 
vizsgálatában és alkalmazásában elért fon-
tosabb intézeti eredmények, 

C. BONHAM (Dep. of Chemistry Indiana 
University): Use of low energy electrone as a 
ehemical reagent, 

B E R E C Z E N D R E : A Z O M F B K Á B é s a z 

Elektrokémiai Munkabizottság együttműkö-
dése. 

* 

A Szerves és Gyógyszeranalitikai Munka-
bizottság 1977. június 23-i ülésének programja: 

LUKÁTS BÉLA ( K ő b á n y a i G y ó g y s z e r á r u -
gyár): Üj analitikai módszerek és felhasználá-
suk a gyógyszerek — elsősorban kétértékű 
kénvegyületek — stabilitásának ellenőrzésére, 
•11. mérésükre c. kandidátusi értekezésének 
munkahelyi vitája, 

SIMONYI ISTVÁN ( E g y e s ü l t G y ó g y s z e r -
és Tápszergyár): Néhány új vizsgálati mód-
szer a gyógyszergyári minőségellenőrzésben 
c. kandidátusi értekezésének munkahelyi 
vitája. 

* 

A Reakciókinetikai és Katalízis Munka-
bizottság 1977. június 27 — 28-i ülésének elő-
adásai: 

BANAI JÓZSEF ( M a g y a r V e g y i p a r i E g y e -
sülés): A katalizátorok ipari alkalmazásának 
időszerű kérdései, 

Guczi LÁSZLÓ (MTA Izotóp Intézete): 
Tájékoztató a Petrolkémiai Kutatósok Kö-
zéptávú tervében szereplő katalitikus prob-
lémákról, 

KAPTAY GYÖRGY ( A l m á s f ü z i t ő i T i m f ö l d -
gyár): Katalizátor-hordozó előállítás céljára 
alkalmas különleges t imföldek gyártása Al-
másfüzitőn, 

KEREKES ANDRÁS ( K ő b á n y a i P o r c e l á n -
gyár): Katalizátorgyártás várható kifejlődése, 
perspektívái, 

ZSEMBERY LÁSZLÓ ( A l m á s f ü z i t ő i T i m f ö l d -
gyár): Nehézfémsó tartalmú katalizátorok 
gyárthatóságának tanulmányozása az Almás-
füzitői Timföldgyárban, 

M Á N D Y T A M Á S , M O L N Á R A T T I L Á N É , S Z U -

CSÁK LÁSZLÓ ( N a g y n y o m á s ú Kísér let i I n t é -
zet): Nagynyomású impulzus és átáramlásos 
mikroreaktor katalizátorok vizsgálatára, 

G Á T I G Y U L A , H A L Á S Z I S T V Á N ( N a g y -

nyomású Kírérleti Intézet): Az előállítási 
mód és az előkezelési körülmények hatása 
oxidkatalizátorok olefin-izoinerizáló aktivitá-
sára. 

* 

A Heterociklusos Kémiai Munkabizottság 
1 9 7 7 . j ú n i u s 28-i ü l é s é n SALO GRONOWITZ, a 
Svéd Tudományos Akadémia tagja (Univers-
ity of Lund, Department of Organic Chemis-
try): The tautomerism and reactions of 
hydroxytliiophenes and hydroxyselenophenes 
címmel tartott előadást. 

* 

Az Izotópalkalmazási Munkabizottság és a 
Radioanalitikai Munkabizottság 1977. június 
30-i együttes ülésén TÖRÖK GÁBOR: Progra-
mozott roncsolásos neutronaktivációs nyom-
elemanalízis. Metodika, berendezés kidolgo-
zása és alkalmazása c. kandidátusi értekezé-
sének munkahelyi vitájára került sor. 

Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 



Kémiai Közlemények 49. kötet 1978. p. 150—154 

KÖN Y V BÍRÁL AT OK 

S O H Á R P Á L : Mágneses magrezonancia-spektroszkópia. Akadémia i K iadó , 
B u d a p e s t . 1976. 1. és 2. kö t e t . 

Az első kötet 575 oldal terjedelmű, a második kötet, amely a szerkezetmeghatározási 
feladatokhoz szolgáló spektrumgyűjteményt tartalmazza, 170 oldal. 

A könyv elsősorban a gyakorló szerves kémikusok számára íródott és ezért igen sok 
illusztrációt, példát és példamegoldást tartalmaz. Ebben a tekintetben követi a szerző igen 
sikeres, az infravörös spektroszkópia tárgykörében korábban megírt könyvének koncepcióját. 

A szerző — helyesen - meg van győződve arról, hogy az N M R módszerek gyakorlati 
felhasználása csak akkor lehet igazán eredményes a szintetikus vegyészek szemszögéből nézve, 
ha az elméleti alapokkal - legalábbis nagy vonalakban t isztában vannak. Ennek értel-
mében a könyv első része tárgyalja az atomok és molekulák mágneses tulajdonságait, a Lar-
mor-processziót, a B/oe-egyenleteket stb. mintegy 20 oldalon keresztül. Ezt követően a kémiai 
eltolódásokról esik szó. beleértve az oldószerhatásokat, a siftreagenseket és egyél) befolyásoló 
tényezőket , ugyancsak mintegy 20 oldalt véve igénybe a rendelkezésre álló keretből. Ennél 
jóva l részletesebben, 90 oldalon keresztül esik szó a spin-spin kölcsönhatásokról, benne a 
különböző (AB, A X , A X , stb., stb.) spinrendszerekről. 

Az első kötet második része a szerves vegyületek NMR-spektrumát tárgyalja, első-
k é n t a protonrezonancia-spektroszkópiát vegyülett ípusonként, ami nagy segítséget jelent 
a preparatív munkával foglalkozó kutató számára az eligazodás tekintetében. Ez után esik 
szó a más magok rezonanciaspektrumáról, majd a mérőberendezések, felvételi technika és 
a különleges mérési eljárások kerülnek terítékre. 

A kötet harmadik része a szerkezetmeghatározási feladatokat tartalmazza. 
A könyv óriási vállalkozás sikeres megoldásaként kerül az olvasó, a felhasználó kezébe 

és magyar nyelven hézagpótló jelentőségű; forgatása, tanulmányozása nagy segítséget jelent 
a gyakorló vegyészek, a kutatók és az egyetemi hallgatók számára egyaránt. 

Ebben a terjedelemben bővebben kellett volna foglalkozni a napjainkban egyre fon-
tosabbnak bizonyuló szén magokon alapuló spektroszkópiával. Ezt a h iányt egy esetleges máso-
dik kiadásban, vagy egy harmadik kötetben feltételniil pótolni kellene. Ezen túlmenően a 
recenzor hiába kereste a tartalomjegyzékben a CINDP címszót. Ez a technika is ma már 
elengedhetetlen része az NMR spektroszkópiának. 

Összefoglalva megállapítható, hogy a k ö n y v joggal igényel helyet magának a szerves 
kémiai laboratóriumokban, a fe ladatgyűjtemény az egyetemi oktatómunkában is értékes 
segítséget nyújt. 

S Z Á N T A I C S A B A 

MTA lev. tagja 
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A kémia tijabb eredményei 34. kötet. 

A k a d é m i a i K i a d ó B u d a p e s t , 1976. 

CSAJKA MÁRIA. LAVRUIIINA AUGUSZTA KONSZTANTYINOVA: Aktivációs analízis a kozmo-
kémiában. Meteoritok és holdminták analízise. (100 oldal, 24 ábra, 25 táblázat és 227 irodalmi 
hivatkozás.) 

Szerzők munkája jellemző példája az interdiszciplináris tudományok hatékonyságának 
és jól szemlélteti, hogy a kozmogónia, a kémia és a magfizika egyes eredményeit felhasználó 
kozmokémia milyen eredményesen tud hozzájárulni a világ szerkezetének megismeréséhez. 

A dolgozat több mint kétszáz publikáció feldolgozása révén összefoglalja a meteoritok 
és holdminták aktivációs analitikai eredményeit . A dolgozatban szereplő 25 táblázatot és 24 
ábrát a szerzők jó érzékkel válogatták össze, és azok megkönnyítik az olvasónak az eredmé-
nyek áttekintését és az összefüggések megértését. 

A munka részletesen ismerteti a meteoritok szerkezetét, típusait, és leírja az addig 
vizsgált holdmintákat is. Jóllehet az aktivációs analízis fizikai alapjaival nem foglalkozik 
erre a sorozat egy másik dolgozata tért ki — viszont sok példával illusztrálja, hogy az akti-
vációs analízis során milyen fontos szerepük van a klasszikus kémia eredményeinek is a min-
ták előkészítésében, a radiokémiai elválasztásokban stb. 

Az ismertetett eredmények pontosságával, a lehetséges hibaforrások elemzésével is 
részletesen foglalkozik a dolgozat. Az utolsó fejezetben a szerzők meggyőzően bizonyítják, 
hogy az aktivációs analitika fontos eszköz a naprendszer szerkezetének és kialakulási mechaniz-
musának megismerésében. 

A közölt ismeretanyag alkalmassá teszi a munkát arra, hogy szakemberek felhasználják 
monográfiaként, de számot tarthat szélesebb érdeklődésre is. 

V É R T E S A T T I L A 

ÖRDÖGH MÁRIA: Biológiai anyagok aktivációs elemzése (98 oldal, 13 ábra, 9 táblázat és 76 
irodalmi hivatkozás). 

A munka a kémiai analízisnek egy nagyon fontos és ugyanakkor rendkívül nehéz és 
problematikus területével a biológiai anyagok analitikájával, pontosabban egy igen érzékeny 
analitikai módszernek, az aktivációs elemzésnek a biológiai nyomelemek meghatározására 
való alkalmazhatóságával ismerteti meg az olvasót. 

A biológiai anyagok analitikájának és ezen belül az ón. nyomelemek meghatározásának 
fontosságát nem kell külön hangsúlyoznunk. A biológia és az orvostudomány számára ma már 
nélkülözhetetlenek a rendkívül kis koncentrációban jelen levő, az élő szervezetben mégis 
igen fontos szerepet játszó nyomelemekre vonatkozó minél pontosabb adatok. Koncentráció-
juk változásának nyomon követésével közelebb kerülhetünk az egyes életfolyamatok mecha-
nizmusának megértéséhez, más esetekben pedig betegségek korai szakaszukban való felisme-
réséhez segíthetnek hozzá a pontos analízis eredményei. 

Az analitikus azonban nagyon nehéz és komplex feladat előtt áll, amikor nyomnyi 
mennyiségeket akar biológiai mintában pontosan meghatározni. Már a mintavételnél rend-
kívül gondosan kell eljárnia. Nemcsak a mintavétel pontos helyét kell körültekintően meg-
határoznia. hiszen pl. egy adott szerv különböző részein is más és más lehet a vizsgálni kívánt 
elem mennyisége, hanem a mintavétel eszközeit is igen gondosan kell megválasztania, nehogy 
nem kívánt és a vizsgálattal összemérhető mennyiségű idegen eredetű anyag kerüljön a min-
tába pl. egy injekciós fecskendő fém tűjéből. Nagy gondot okoz ezen kívül egyes nagy mennyi-
ségben jelen levő komponensek zavaró hatásának e kiküszöbölése is. 

A dolgozat tanósága szerint az ilyen bonyolult feladatok megoldására igen jó ered-
ménnyel alkalmazhatók a nagy érzékenységű aktivációs analitikai eljárósok különösen akkor, 
ha komplex módon együtt alkalmazzák megfelelő elválasztási módszerekkel. A szerző a szak-
terület aktív művelője, aki számos je lentős eredményt tudott ezen a téren felmutatni. 

A dolgozat bevezetőjében a szerző rövid és világos összefoglalót ad az aktivációs elem-
zés elvi alapjairól, majd a nyomelemek aktivációs analízésének általános kérdéseivel, illetve 
a konkrét elemzési problémák részletes tárgyalásával foglalkozó két fejezet következik. 
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Az első fejezet címe alapján már érzi az olvasó, hogy a dolgozat címe kissé félrevezető, 
mivel csak a biológiailag fontos nyomelemek analízisével foglalkozik a mű és nem a biológiai 
anyagokéval általában. A fejezet elején a nyomelemek biológiai definícióját, valamint az 
ún. „lényeges" és „nem lényeges" nyomelemeknek a szerző szerint is zavaros fogalmát ismer-
hetjük meg. Ezt követi a fontosabb nyomelemeknek a különböző típusú biológiai anyagokban 
való átlagos vagy ón. normál koncentrációjára, illetve annak ingadozására vonatkozó adatok 
és az aktivációs analízis előnyeinek ismertetése. 

A nyomelemek biológiai szerepét tárgyaló rész összeállítása sajnos nem a legszerencsé-
sebb. A biológus szakember számára az egyes elemek szerepére utaló néhány mondat nem sok 
ójat mond. A vegyész számára ugyanakkor az egész csak egy meglehetősen zavaros informá-
cióhalmaz, tetézve egy sor felesleges ismétléssel. 

Ez utóbbi oka egyszerűen az, hogy ismertetés alapját képező két összefoglaló cikk 
anyagának nem történt meg az elvárható mértékű összedolgozása. 

A következőkben a nemzetközi etanolanyagokkal, a mintavétel és mintaelőkészítés 
valamint a nagy aktivitást adó komponensek zavaró hatásának problémájával foglalkozik 
a szerző, majd ismerteti a mérések műszeres technikáját és az adatkiértékelés módszereit. 
Itt ismerkedhet meg a olvasó a módszer legfontosabb gyakorlati kérdéseivel, de sajnos szá-
mos túlrészletezett analitikai receptórával is. A témakörrel ismerkedőket nem érdekelheti 
túlzottan az, hogy adott esetben hány ml reagenssel történt a lecsapás vagy semlegesítés, 
hogy redős szűrőn történt a szűrés vagy az, hogy milyen típusszámú és hány csatornás volt a 
mérésre használt amplitódóanalizátor. Az olvasó azonban lépten-nyomon ilyen konkrét ada-
tokkal találkozik, amelyek között így sokszor elvesznek a lényegi összefüggések. 

A második fejezet konkrét elemzési problémákat tárgyal. A nemzetközi etanolanyag 
vizsgálati eredményeit, a teljes vér és a vérszérum vizsgálatának ismertetése követi a tárgya-
lási mód előzőekben említett hibáival. 

Az emberi nyirokcsomók vizsgálatával foglalkozó rész, amely a szilikózis korai diag-
nózisa céljából végzett komplex vizsgálatokat összegezi, szemléletes táblázataival és az ered-
mények matematikai analízisével a dolgozat legjobb része. Világos a kitűzött cél. a kapott 
eredmények, és logikus azok értékelése is mind az analitikus, mind pedig a biológus szem-
szögéből nézve. Itt kidomborodik a szerző szakmai jártassága és tudása is az adott szakterületen 
hiszen saját eredményeit ismerteti. 

Összefoglalva: a dolgozat egy érdekes és fontos szakterületről ad ismertetőt, de tárgya-
lásmódja meglehetősen nehézzé teszi az olvasó számára a részletproblémákból az alapvető 
és lényegi összefüggések kiszűrését. 

L É V A Y B É L A 

NAGY GIZELLA ÁGNES: AZ Auger-jelenség. (39 oldal. 15 ábra, 3 táblázat és 71 irodalmi hivat-
kozás.) 

Azt a jelenséget, hogy az atomok és molekulák belső ionizációját követő elektron-
átrendeződés következtében felszabaduló energia nem egy karakterisztikus röntgen foton 
keletkezését, hanem egy héjelektron kilépését eredményezi, Auger 1925-ben a röntgensugarak 
gázokra gyakorolt hatásának tanulmányozása során fedezte fel. (I lyen esetben a karakterisz-
tikus röntgen fotonnak megfelelő energia az elektron kilépésére, ionizációra és az elektron-
héjról kilépő elektron kinetikus energiájára fordítódik.) 

A nukleáris folyamatokat igen gyakran kíséri belső ionizáció, és ezért a magfizikai és 
magkémiai kísérletek eredményeinek az értékelésénél gyakran f igyelembe kell venni az Auger-
hatást is. 

NAGY GIZELLA ÁGNES d o l g o z a t á b a n a f o r r ó a t o m - k é m i a i f o l y a m a t o k s z e m p o n t j á b ó l 
vizsgálja az Auger-jelenséget. Ismerteti az effektust, és bemutatja, hogy nagyobb rendszámú 
elemek esetén a K vagy L héjon létrejövő belső ionizáció Auger-kaszkád elindítója is lehet, 
aminek eredményeképpen nagy töltésszámó ionok keletkeznek. (Pl. Xe esetén 2 • 1 0 _ 3 % - o s 
valószínőséggel X e 2 0 + és X e 2 1 + is képződik.) 

A belső ionizációt okozhatja magátalakulás is (pl.: elektronbefogás, belső konverzió) 
és i lyen esetekben az Auger-kaszkád révén kialakult iontöltések spektrumának tanulmányozása 
révén a radioaktív bomlások mechanizmusára vonatkozó információkhoz is lehet jutni. 

A molekulákban levő atomok többszörös ionizációja jelentős kémiai átalakulások oko-
zója lehet. Ez a jelenség az ón. Coulomb-robbanás, amit a dolgozat több példa kapcsán 
ismertet. 
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A szerző az Auger-kaszkád kémiai hatásának egy gyakorlati alkalmazását is bemu-
tatja, ugyanis segítségével — bizonyos esetekben - jelzett vegyületek szintézisét is meg 
lehet valósítani. 

A dolgozat röviden kitér az Auger-effektuson alapuló szerkezetvizsgáló módszerre az 
Auger-elektron spektroszkópiára. 

Az Auger-hatás már több, mint ötven éve ismert, alkalmazási területe azonban csak 
az utóbbi évtizedben kezdett kiterebélyesedni. NAGY G. ÁGNES dolgozata érdekes olvasmány 
a nukleáris tudományok iránt érdeklődők számára. 

V É R T E S A T T I L A 

P É T E R H E D V I G : Dielectric Spectroscopy of Polymers. 

A k a d é m i a i K iadó , B u d a p e s t , 1977. 431. oldal. 

HEDVIG PÉTF.U könyve a polimerek kutatásának olyan területével foglalkozik, amely 
az utóbbi időben egyre rohamosabban fejlődik, és egyre több problémára képes választ adni 
a polimerek különböző tulajdonságaival kapcsolatban. A dipólusmomentum mérése, a dielekt-
romos spektroszkópia korábban is széles körben felhasznált módszer volt a szerkezetkutatás-
ban, de a polimerek dielektromos tulajdonságainak vizsgálatára a dielektromos spektrométerek, 
az alkalmazott mérési technikák fejlődése nyi tot t tágabb lehetőséget. 

A könyv első fejezete a dielektromos spektroszkópia alapjaival foglalkozik, leírja a 
dipólusmomentum eredetét, a dipólusmomentum számítását a kötésmomentumok vektori 
összegezése révén. Megemlíti, hogy a molekulák általában merevek és dipólusmomentumuk 
a hőmozgás közben nem változik, de a makromolekuláris rendszerekre ez a megállapítás nem 
érvényes, a molekula alakja, így dipólusmomentuma is a hőmozgás során változik. Kondenzált 
fázisban ezenkívül a molekulák közötti kölcsönhatás is befolyással bír a dipólusmomentumra. 
A szilárd anyagban levő inhomogenitások hatása is jelentős a dielektromos tulajdonságokra. 
A makromolekuláris rendszer viselkedését külső perturbáció (pl. külső elektromos tér) hatá-
sára a statisztikus elméletek és fenomenológikus modellek segítségével is tárgyalja a szerző. 
A bevezető fejezetről általánosságban meg lehet állapítani, hogy nem alapfokon kezdi a fogal-
mak ismertetését, az olvasó bizonyos elméleti tájékozottságát adottnak tételezi fel. Korszerű 
tárgyalásmódját jellemzi a kvantuinkémia apparátusának felhasználása is. 

A második fejezet a polimerekben lejátszódó szerkezeti átalakulásokat foglalja össze. 
A polimerek különböző kristályformákban létezhetnek, különböző aggregátumokat képez-
hetnek egyidejűleg. Ezek között átalakulások mehetnek végbe. A kristály megolvadása is 
szerkezeti átmenetnek tekinthető, amelynek során a rendezett rendszer rendezetlenné vagy 
kevésbé rendezetté válik. Felsorolja a könyv az átmenetek jellemző vonásait , példákat említ 
a szerkezeti átmenetek különböző típusiara, ismerteti az ezekkel kapcsolatos fontosabb 
elméleteket. 

A harmadik fejezet a dielektromos spektroszkópia kísérleti technikáival foglalkozik. 
Polimerek dielektromos permittivitásának és veszteségének mérésére kevés regisztráló mód-
szer fejlődött ki. A spektrumok regisztrálását a frekvencia függvényében különböző, rögzített 
hőmérsékleteken kívánatos elvégezni. A megfelelően széles frekvencia tartományt (lü" : i Hz 
10" Hz) csak a Fourier-transzformációs módszer révén lehet megvalósítani, ez a technika a 
spektrométerhez közvetlenül csatlakozott számítógép felhasználását igényli. Bár a regisztráló 
módszerek jelenleg hazánkban nehezen alkalmazhatók, a szerző a klasszikus hídmódszereket 
nem ismerteti, csak a regisztráló módszerekkel foglalkozik (külön kiemelendő a rendkívül 
fontos dielektromos depolarizációs spektroszkópia tárgyalása). Néhány olyan kísérleti mód-
szert megemlít viszont röviden, amelyeknél lehetőség van a dielektromos technikával való 
kombinálásra, ill. a mérési eredmények és a dielektromos spektrumok között korreláció tanul-
mányozására (termokémiai mérések, mechanikai relaxációs spektroszkópia, differential scan-
ning kalorimetria, magmágneses rezonancia). 

A negyedik fejezet számos példával illusztrálva mutatja be tiszta polimerek dielektro-
mos spektrumait a következő csoportosítás szerint: apoláris polimerek (polietilén, politetra-
fluoretilén), polimerek flexibilis poláris oldalcsoportokkal (különbözően szubsztituált polivinil 
akrilátok és metakrilátok; polivinil észterek, polivinil alkiléterek), polimerek az apoláris 
főlánchoz mereven csatlakozó poláris oldalcsoportokkal (polivinilklorid, polivinilacetátok), 
polimerek poláris főlánccal (oxidpolimerek, poliészterek, polikarbonátok, polietilcn-tetreftalát), 
hidrogénkötéssel rendelkező polimerek (polivinil-alkohol, poliamidok, poliuretánok, cellulóz 
származékok). 
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A könyv legmodernebb, előremutató részét alkotja az ötödik, hatodik és hetedik feje-
zet , amely a homogén és heterogén polimer vegyületek, kopolimerek, polimer keverékek di-
elektromos spektrumaival foglalkozik, valamint a térhálósodási és öregedési fo lyamatok 
tanulmányozásával kapcsolatos kutatási eredményeket foglalja össze. Ebben a témakörben 
o lyan gyakorlatilag fontos kérdéseket tárgyal a szerző, mint a lágyítók, stabilizátorok, színe-
zékek, monomer és oldószer szennyezések hatása a polimerek dielektromos tulajdonságaira. 
A térliálósodás fo lyamatának vizsgálata (gumik, epoxi, poliészter és fenolformaldehid gyanták 
szerepelnek a könyvben példaként) a nem regisztráló dielektromos spektrométerekkel rend-
kívül időigényes volt , a spektrumok sorozatát nehézkes volt kimérni a térliálósodás különböző 
fázisaiban. A regisztráló dielektromos spektrométer révén a fo lyamatok kényelmesebben 
tanulmányozhatók. 

Az öregedési folyamatok (a textúra változása, molekuláris szerkezet változása) dielekt-
romos úton történő vizsgálatát a szerző a polietilén oxidatív degradációjának és a PVC örege-
désének példájával szemlélteti. 

A könyv függelék részében 31 polimer relaxációs térképe szerepel. A 492 irodalmi 
utalás lehetőséget ad arra, hogy az érdeklődők a könyvben említett elméleteknek, vizsgála-
toknak részletesebben utánanézzenek. A szerző sok esetben saját kutatási eredményeire 
hivatkozik. 

A rendkívül magas színvonalú k ö n y v sajnálatos módon gyenge minőségű papíron került 
nyomtatásra, előfordul, liogy a képletekben egyes számok, jelek nehezen kivehetők. Aján-
latos lenne, ha a k ö n y v magyar nyelven is rendelkezésre állna. 

N A G Y J Ó Z S E F 
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BIOMÉRNÜKI KUTATÁSAINK 
AZ EZREDFORDULÓ PROBLÉMÁINAK TÜKRÉBEN* 

HOLLÓ J Á N O S 

az MTA rendes tagja 

(Budapesti Műszaki E g y e t e m Mezőgazdasági Kémiai Technológiai Tanszék) 

Érkezett 1977. április 6-án 

1. Bevezetés 

Az e lmúl t másfél év t i zedben mind a szak-, mind a n a p i s a j t ó b a n egyre 
g y a k r a b b a n merül fel a kérdés : a világ élelmiszertermelése lépést tud-e ta r -
t an i a népesség növekedésével? Nem ha l adunk -e egy ma i thus i krízis felé? Már 
az 1968-as székfoglaló e lőadásomban b e m u t a t t a m a d e m o g r á f i a i robbanás 
i smer t görbéjé t (1. ábra ) [1]. 

SIR CHARLES D A R W I N , a nagy D A R W I N d édunoká j a szer int [ 2 ] a tú l -
népesedés köve tkezménye egy k i fosz to t t bolygó lesz, a n ö v é n y - és ál latvi lág 
k ipusz tu lása , azt köve tő éhínség, m a j d ú j a b b kegyetlen ha r c az életért a 
m e g m a r a d t emberek k ö z ö t t . Ez az á l lapot egyesek szerint oda vezethet [3], 
hogy a jövő i f júsága s z á m á r a a t i sz ta levegő és a jó víz o lyan kur iózum lesz, 
mint az e l t űn t amerikai ind iánok „u to l só moh ikán" - j a . 

A római klub 1972-es nevezetes első vi taülésének egyik á l ta lános világ-
modell je (2. ábra) az egymássa l is összefüggő 5 legfontosabb p a r a m é t e r vál-
tozásá t m u t a t j a be [4]. Ezek a görbék az elmúlt évszázad t r e n d j e i a lap ján 
számítógépes ext rapolá lássa l készül tek. Az i t t b e m u t a t o t t és a hasonló mo-
dellekből l evonha tó t r ag ikus köve tkez te tésekke l egyetér teni n e m lehet , azon-
b a n a p rob léma fon tosságá ra fe lh ív ták az egész világ közvé leményének 
f igye lmét . 

A népességnövekedési görbe l e fu t á sa rendkívül hasonl í t a mikrobák 
szakaszos szaporodásának á l ta lános görbéjéhez . Ha t e h á t ennek a lapján a 
mikroba-szaporodásná l i smer teke t p r ó b á l j u k az ember iségre a lkalmazni , 
akkor megfelelő, t u d a t o s és ökonomikus t ápanyage l l á t á s és a szennyező 
anyagok gát ló h a t á s á n a k kiküszöbölése, e lőbb-utóbb az á l landósul t ál lapot 
beállását teszi lehetővé. Mikrobákná l fo ly tonos tenyésztési rendszerben ez 
bizonyos körü lmények k ö z ö t t még nagy mikrobakoncen t rác ióná l is elérhető. 

* Az MTA Kémiai T u d o m á n y o k Osztályának 1977. március 22-i ülésén tartott szék-
foglaló előadás. 
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Demográfiai robbanás 

1. ábra 

Nyi lvánva ló t e h á t , hogy az emberiségnél is megfele lő mennyiségű C-for-
r á s (cukor) és N- fo r rás ( fehér je) e lőteremtésével , v a l a m i n t a környezet i szeny-
nyezés minél töké le tesebb e l tün te téséve l megál l í tha tó , esetleg e lkerü lhe tő 
a jósolt k a t a s z t r ó f a . T o v á b b i fe l té te l még ehhez a rende lkezésünkre álló energia , 
vagy i s a fo tosz in téz i s -ad ta lehetőségek minél t e l j e sebb kihasználása. 

23. ábra 

Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 
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A b iomérnök i t u d o m á n y , mely m é r n ö k i elvek a lka lmazása biokémiai , 
mikrobiológiai és egyéb „é lő" rendszerekre , az előbb vázolt p rob l ema t ikáva l 
van a legszorosabb kapcso la tban . Az e lköve tkezőkben n é h á n y szerény ered-
m é n y ü n k ö n fogom b e m u t a t n i , mikén t p r ó b á l u n k hozzá já ru ln i e v i lágprobléma 
súlyosságának csökkentéséhez. 

2. A cukorbázis kiszélesítése 

2.1. Tengeri alapú glükóz-fruktóz szirup 

Közismer t , hogy sem a cukorrépa- , ill. cukornádtermelés , sem a feldolgozó 
üzemek k a p a c i t á s a nem t u d o t t lépést t a r t a n i az u tóbbi év t izedben a vi lág 
cukor fogyasz t á sának d inamikus növekedésével . 

Az ipar i cukorszükséglet b iz tos í tásá ra potenciális lehetőséget n y ú j t a 
korszerű nagyüzemi tenger i termelés n ö v e k v ő t e rméshozama , a kemény í tő -
folyósító- és cukros í tó enzimek, v a l a m i n t a glükózizomeráz kész í tmények a 
korszerű enzimes technológia bevezetésével . 

A 3. á b r á n a tengeriből t ö r t énő g lükóz- f ruk tóz szirup előál l í tásának fo-
l y a m a t á b r á j a l á t ha tó . 

A Mezőgazdasági K é m i a i Technológiai Tanszéken azonnal az izomeráz-
enzim megjelenése u t á n megkezd tük a fe lhasználási és a mechan izmus t fel-
t á r ó kísérleti m u n k á t , és m á r 1972-ben az Ászári K e m é n y í t ő g y á r b a n az 

Glükóz-fruktóz szirup elöál l i tósónak folyamatábrája. 

Keményitöiszap 

21. ábra 
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ipar i fe lhasználók számára szakaszos technológiával n é h á n y tonna izomeri-
zál t szörpöt á l l í t o t t unk elő. 

A glükózizomeráz kész í tmények magas világpiaci ára , va lamin t az izo-
merizáció v i szonylag kis sebessége köve tkez t ében a nagyüzemi technológia 
gazdaságossága a glükóz-izomerizációs lépés ha t á s foká tó l és gazdaságosságá-
tól függ. 

A f o l y a m a t o t katal izáló, eredet i leg xi lóz- izomerázként ismert enz imnek 

4. ábra 

A xilóznál l a ssúbb a glükóz izomer izác ió jának sebessége, ami azt j e len t i , 
hogy az enzimszükségle t nagy , t e h á t az el járás költséges. Ez c sökken the tő 
immobil izál t enz imkész í tmény a lka lmazásáva l , mer t ez többször is felhasz-
ná lha tó . 

Mind az o ldo t t , mind pedig a rögz í te t t enz imkész í tmény Ca-ionokra 
érzékeny, mer t j e l en lé tükben a koba l t -ko fak to rbó l i n a k t í v Ca-enzimkomplex 
j ö n létre. 

A xilóz-izomeráz enzim p H - o p t i m u m a 8,5; az alkál ikus p H glükóznál 
n é h á n y n e m k í v á n a t o s reakciót is e r edményezhe t , pl. f ruk tózbomlás t , v a g y 
pszihóz képződés t . 

Az e l járás t e l j esebb megismerése cél jából , ezek közül részletesen foglal-
k o z t u n k a glükóz izomerizáció sebességének v izsgála tával . 

Reakc iók ine t ika i módszerrel p r ó b á l t u k megha tá rozn i az enzimes k a t a -
lízis sebesség-meghatározó leglassúbb elemi f o l y a m a t á t [5], 
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1. táblázat 

Szubsz t rá t vagy 
inhibi tor (M/L) 

K , 
(M/L) 

A f f i n i t á s Re la t ív 
a f f in i t á s 

Redukálás 
NaBrH. -e l Szubsz t rá t vagy 

inhibi tor (M/L) 
K , 

(M/L) 
1/K,„ l / K , 

(glükóz = 1) 
k- m i n - 1 rel 

Glükóz 0,037 27 1 7 • 1 0 - 3 1 
2-dezoxiglükóz — 0,049 — 204 7,6 5,4 • i o - 2 7,7 
6-dezoxiglükóz 0,021 — 47 — 1,7 1,2 • 1 0 - 2 1,7 
Szorbit — 0,010 — 100 3,7 — — 

2-dezoxiszorbit — 0,016 — 63 2,3 — — 

Ebből a célból megha t á roz tuk Michaelis-kinetika alapjár t a glükóz és 
glükóz-származékok, ill. szorbit és 2-dezoxi-szorbi t k inet ika i á l landói t (4. áb ra ) ; 
a k inet ika i görbéket l ineáris regresszióval komputer re l e lemeztük . 

A diagramok a l a p j á n számolt Michael is-ál landókat és inhibiciós ál lan-
dókat az 1. t á b l á z a t b a n fogla l tuk össze. A táb láza tból l á t h a t ó , hogy a glükóz-
izomeráz enzim a g lükózt köti a legkisebb, a szorbitot közepes és a 2-dezoxi-
glükózt a legnagyobb aff ini tással . A mérési ada tok egy ny í l t a lakú — nem-
piranózgyűrí ís — kö tődés t se j t e tnek . Ennek b izony í tásá ra k imér tük az 
egyes g lükóz-származékok Na-borohidr ides redukciósebességét is. I roda lmi 
ada tok szerint ugyanis a redukció sebessége arányos a n e m - g y ű r ű s szerkezetű 
cukrok egyensúlyi koncen t rác ió jáva l . A redukciósebesség és a kezdeti sebes-
ség ér tékei t szintén az 1. t á b l á z a t b a n t ü n t e t t ü k fel. 

Megál lapí tható , hogy nagyon szoros összefüggés v a n a reakciósebesség 
és a kötődési a f f in i tás közö t t , vagyis az enzim fe l tehetően acikl ikus f o r m á b a n 
köti meg a s z u b s z t r á t u m o t . Például a 6-dezoxi-glükóz ese tében az izomerizá-
ció sebessége is kb . 1,7-szer nagyobb m i n t a glükózé, t e h á t az enzimes izome-
rizáció sebesség me gha t á rozó elemi f o l y a m a t a a s z u b s z t r á t u m megkötése, ill. 
a nem-enzimes gyűrű-fe lnyí lás egyensúlyi reakciója . E t á b l á z a t b a n közölt 
a f f in i tásé r tékek fe lhaszná lha tók a s z u b s z t r á t u m kötődés mechan i zmusának 
felderí tésére is. A 2-dezoxi-glükóz és a 2-dezoxiszorbit a f f in i tás -különbsége 
megad ja azt az a f f i n i t á s t , amellyel a glükóz a ldeh id-csopor t j a kötődik az 
enzimhez. A kapo t t é r t ékbő l számolha tó az a minimális szabadenerg ia vá l to-
zás, amely a kötődésnél jelentkezik (azér t minimális, m e r t a 2-dezoxiglükóz 
sem nyí l t teljesen). 

A 2. t áb láza t a d a t a i és az enzim specif i tása a l ap ján fe l té te lezhetőt hogy 
az aldehid csoport j e l en tős energiával kapcsolódik az enz imhez . U g y a n a k k o r 
a glükóz molekula t o v á b b i része csak nagyon gyenge v a n der Waals-erők-
kcl kö tőd ik . Ezek közül a C2 szénatom p r o t o n j a mint gyenge dipólus kapcso-
lódik az enzim báz ikus csopor t jához . Még ennél is gyengébb kötődés i energ iá t 
k a p t u n k a C4 s zéna tom pro ton ja e se tén . 

Az enzimes glükózizomerizációnál víz részvétele né lkü l j á t szód ik le a 
C2-es p ro ton átvi te le a C t-es s zéna tomra . Fel tehető, hogy az enzim báz ikus 
csopor t j a köt i meg ezt a p ro ton t . 

2 Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 
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2. táblázat 

Atomcsoportok 
a glükózban 

A meghatározás alapja 
Szabad energia 

változás 
(dG cal/mól) 

H — C j = 0 — R T ln(A 2 d G — A 2 d S ) — 3300 
H — C j - O H - R T l n ( A s - A 2 d S + A 2 d G ) - [AGCl-. + RT l n ( A s - A 2 d S ) ] — 310 
H O - C 3 - H - R T l n ( A s - A a d S + A 2 d G ) - (AGC l_ 0 + AGC2) — 40 
h - c 4 - o h 

- R T l n ( A s - A a d S + A 2 d G ) - (AGC l_ 0 + AGC2) 

h - c 6 - o h 
h 2 - c 6 - o h - R T l n ( A G - A 6 d G ) 0 

Jelölések: A 2 d G = 2-dezoxiglükóz affinitása 
A 2 d S = 2-dezoxiszorbit affinitása 
A S = szorbit affinitása 
A 0 = glükóz affinitása 
A „ d G = 6-dezoxiglükóz affinitása 

= glükóz aldehid csoportjának szabad energia változása 
AGC2 = glükóz C2 szubsztitúcióinak szabad energia változása 

Reakciókine t ika i v izsgála tok a l a p j á n megá l l ap í to t tuk (5. ábra) az enzim 
funkc iós c sopo r t j a i nak p K ér tékei t , me lyek hisztidil-, ill. argini l -oldal láncnak 
fe le lnek meg. 

PH 

5. ábra 

A vizsgálatok a l a p j á n a köve tkező mechan izmus t té te lezzük fel: Az 
enz imes reakció első lépése (6. ábra) az aldehid-csoport h idrogénkötéses kap-
csolódása az enzim arginil o lda l láncának guanidil c sopor t j ához és a C 2 -proton 
dipol- ion kapcso lódása az enzim hiszt idi l o ldal láncának imidazol ium N a tom-
j á h o z . Ezu t án p ro toná lód ik az aldehid oxigén a tomja , m iá l t a l parciális e lektron 
el tolódással l az í t j a a C.,-szénatom és p r o t o n j a közöt t i kapcso la to t . E n n e k 
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I 
Cr •OH HN. 

C2-OH HN 
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H C-N':'. 
vV 

H 
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4 CH-NH 
CH 

6. ábra 

% I ; 
I 

c2=o c2n 
C-N 

köve tkez tében a p ro ton t az imidazol ni t rogén veszi á t és l é t re jön az endiol. 
A következő lépésben ez a p ro ton t ranszferá lódik a C,-széiihez, a C 2 -szénatomon 
pedig kia lakul a ke to-csopor t . 

A f r u k t ó z izomerizációjakor , ami ellenkező i r ányú f o l y a m a t — a funk -
ciós csopor tok sz immet r ikus szerkezete a l ap ján — a ke tocsopor t és a C4-
pro ton kapcsolódik az enzimhez és az izomerizáció i t t is az á b r á n b e m u t a t o t t 
módon já t szódik le. 

Az enzimhez legerősebben az aldehidcsoport kapcso lód ik ; a gyűrű fel-
nyílás pedig az enzim h a t á s á t ó l függet lenül já t szódik le. T e h á t a glükóz-
izomerizáció sebessége azér t kicsi, mer t a fo lyama t sebesség-meghatározó 
lépése az aciklikus szerkezetű glükóz kötődése az enzimhez. Vagyis az izomeri-
záció sebessége csakis a p i ranóz gyűrű fe lny i tásának i nduká l á sáva l növelhető, 
ami modell-kísér letekben megvalós í tha tó , de ipari véghezvi te le jelenleg 
még nem oldható meg. 

Az enzim rögzítésével azonban , amelynek révén többször i fe lhasználás 
é rhe tő el, az enzimköl tség is t e temesen csökkenthe tő . Az enz im rögzítés leg-
egyszerűbben ionos kötéssel va lós í tha tó meg. Ebből a célból a DEAE-cel lu lóz 
ioncserélőhöz k ö t ö t t ü k a glükózizomeráz enzimet , m a j d az így nyer t t ö l t ö t t 
r e a k t o r o k a t t a n u l m á n y o z t u k [6, 7]. 

Az a lka lmazot t kü lönböző r eak to r t ípusok és a főbb je l lemzőik a 7. áb-
rán l á t h a t ó k . 

A kísérletek során a kü lönböző t ípusú r eak to rokban m é r t lényeges para-
méte reke t a 3. t á b l á z a t b a n fogla l tuk össze. Megál lap í tha tó , hogy a külön-
böző t í pusú reak to rok közül egyedül a rétegesen t ö l t ö t t r e a k t o r a lkalmazása 
gazdaságos. Ebben az ese tben ez egységnyi f r u k t ó z konver tá l á sához a sza-
kaszos enzimes technológiában használ t enzim mennyiség egyha rmada is 
elegendő. 

A reak to r egy tö l t e t t e l körülbelül egy hónapig üzeme l t e the tő folya-
m a t o s a n . Tovább i előny, hogy — mivel a r eak to rban lényegesen rövidebb a 
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(30%, pH = 7,5) 

Rétegesen tö l töt t reaktor 

Termék 
Termék 

Viz 
(60 "C)" (60 °C) 

| Szubsz t rá t 
(30%, pH= 7,5) 

Fluid ágyas reaktor 

7. ábra 

Szubsz t rá t 
pH=7,5) 

Töltött ágyas reaktor 

3. táblázat 

R e a k t o r t ípus 
Művelet i 

idő 
(nap) 

Oszlop kapac i t á s 
Felezési idő 

(nap) GIU/gFr R e a k t o r t ípus 
Művelet i 

idő 
(nap) GlU/cm" gFr/ cm" • h 10" 

Felezési idő 
(nap) GIU/gFr 

Töltöt t ágyas reaktor 
Fluid ágyas reaktor 
Rétegesen töltött reaktor 
Oldott enzim 

6 
11 
27 

165 
81 

270 

2,2 
2,0 
3,6 

3,5 
6,0 

27,0 

50 
32 
12,5 
38 

Jelölések: GIU = glükózizomeráz egység 

s z u b s z t r á t u m t a r t ózkodás i ideje — az izomerizációt D-pszihóz képződés ve-
szélye nélkül az enzim működése szempon t j ábó l je lentősen kedvezőbb 7,5 — 8,0-
as p H - n lehet üzemel te tn i . A t e r m é k gyakorlat i lag színtelen és így szükség-
t e l en a koba l t és a magnéz ium e l távol í tása u t án sz ín te lení tő ioncserét alkal-
mazn i . 

Mindezen e lőnyökhöz já ru l a fo ly tonos reak to rok csökkent energiaigé-
nye , mer t a lka lmazásukkor legalább k é t nagyságrenddel kisebb felület hőn-
t a r t á s á r ó l kell gondoskodni , min t az o ldot t enzimes e l já rásoknál . 

A gazdaságos g lükóz-f ruktóz sz i rup termelés másik lehetősége a glutár-
a ldehiddel rögzí te t t i zomeráz-enzimkész í tmények a lka lmazása . A kísérlet 
kö rü lménye i a 4. t á b l á z a t b a n l á t h a t ó k . A rendszer elvi mene té t a 8. áb ra 
szemlél te t i . 

Végül megvizsgál tuk a reakció körü lményei t , ha m i n d k é t enzimet kö tö t -
t e n és sz imul tán rendszerben a lka lmazzuk ; ekkor immobi l izá l t glükózizome-
ráz és pol iakri lamid gélbe zár t amiloglükózidáz kész í tményekke l dolgoztunk. 
Az elvi b lokkséma és az egyensúly beál lása u t án az egyes oszlopokban kia lakul t 
f r u k t ó z t a r t a l o m a 9. á b r á n l á tha tó . 
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4. táblázat 

A reakció h ő m é r s é k l e t e 60 °C 

Anyagok Koncentrációk 

Szubsztrátum 30% tengeri keményítő 
Tenase-zal folyósítva 
18 DE-ig 

Oldott amiloglükózidáz 100 AGU/100 g szubsztrátum 
Oldhatatlan glükózizomeráz 33 GIU/100 g szubsztrátum 
MgCl2 • 6 H 2 0 0,2% 
COC12 • 6 H „ 0 0,02% 
Puffer 0,1 M citrátpuffer (pH = 6,5) 

Jelölések: AGU = amiloglükozidáz egység 
GIU = gliikózizomeráz egység 

Elómelegitö 

Szubszt ra t 

(30%, pH=6,5) 

AG enzim 
Sz iva t tyú 

Víz 
(60 °C) 

Víz 
(60 °C) V 

ys>\ 

Áramlási sebesség: 7 ml/óra, gGI 
24 nap alatt kapac i tás felére csökken 
Gl glükózizomeráz 
AG ami loglükozidáz 

Reaktor 

TRS=87 °/o 

8. ábra 

TRS=93 °/0 

Termék f ruktáz 4 2 % 
glükáz 45 % 

osszred cukor 99 % 

TRS=96° /o 

Víz 
(60°C) 

M 
Szubszt rá t 

(30%, pH=7,5) 

'GIJ £ 
m 

i 

1 AG 

m 

m 
'GK 

Termék 

Fr=26% Fr=36% F r = 4 2 % 

Reaktorok: 3x10 g. glükózizomeráz 
3x10g. nedves amiloglükozidáz 

Átfolyási sebesség: 80 ml/ó 
24 nap alatt Gl aktivitása 50%-ka l csökken 

AG akt iv i tása 20 %-ka l csökken 
9. ábra 

TRS = teljes redukáló cukortarta lom 
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5. táblázat 

Oszlop kapac i t á s 
(gFr /cm 3 • h • 10 !) 

Enzim mennyiség 
E n z i m r e n d s z e r 

G I U / g F r AGU/g k e m é n y í t ő 

Oldott AG és immobi l izá l t G1 
Immob. AG és immob. GI 
Rétegesen töltött osz lop (DEAE-cellulóz-

10,2 
9,8 

3,2 
3,5 

1,0 
0,05 

hoz kötött G1 és o ldo t t AG) 
Oldott AG és o ldott G1 

3,6 12,5 
38,0 

0,3 
0.3 

Jelölések: AG = amiloglükozidáz 
GI = glükózizomeráz 

Az 5. t á b l á z a t b a n közöljük összehasonlí tás cél jából a szimultán enzi-
mesk í sé r l e t ekben m é r t jellemző p a r a m é t e r e k e t [8], t o v á b b á a rétegesen t ö l t ö t t 
r eak to r , v a l a m i n t az oldott enz imrendszer jel lemzőit is. 

Az a d a t o k egyér te lműen b i z o n y í t j á k a sz imul t án reakció és az o ldha-
t a t l a n enzimek h a s z n á l a t á n a k e lőnyei t . Je len tősen csökken az egységnyi f r u k -
tóz előáll í tásához szükséges g lükózizomeráz mennyisége : az oldott enz imes 
technológiához k é p e s t 10-szer, míg a DEAE-cel lu lózhoz k ö t ö t t és ré tegesen 
t ö l t ö t t r eak to rhoz képest 3-szor k i sebb a fa j l agos enzimfelhasználás . Az 
immobil izál t amiloglükozidáz a lka lmazásáva l 5—6-szor kisebb a kemé-
n y í t ő cukros í tásához szükséges enz im mennyisége is. 

Biztos v a g y o k benne, hogy az évi 120 ezer t o n n a tenger i t feldolgozó — 
Szabadegyházán épü lő — ü z e m ü n k , mely mint i lyen az egyik l egnagyobb 
lesz a világon, a j ö v ő b e n is igénybe veszi keményí tőenzimológia i i smere te inke t . 

Gazdagabb országokban a jövede lem növekedésének sajá tos köve t -
kezménye , hogy egyes kalór iavivő t á p a n y a g o k n e m k í v á n a t o s szinthez köze-
l í tenek. Az e lh í zásban is elsősorban az a szénhidrá t - többle t já tszik szerepet , 
ame ly űn. luxus ka lór iaképpen ke rü l fogyasz tás ra . 

Szükséges t e h á t olyan é le lmiszer -a lapanyagok k u t a t á s á v a l , előáll í tásá-
va l foglalkozni, a m e l y e k teljes élvezet i é r tékűek, u g y a n a k k o r csökkent kalór ia-
t a r t a l m ú a k , ro s szabbu l hasznosulok, i l letve d iabe t ikus élelmiszerek is készít-
h e t ő k segí tségükkel . 

Ebből a s zempon tbó l a r e d u k á l t szénhidrá tok vegyüle tcsopor t ja j ö n 
t ek in t e tbe . Gazdaság i , fiziológiai és organolept ikus je l lemzők f igyelembevé-
telével a s z ó b a j ö h e t ő k közül a m a l t i t a legmegfelelőbb. 

A mal t i t e lőá l l í tásának első lépése a mal tóz enzimes gyár tása keményí -
tőbő l . Az e l já rás c sak akkor gazdaságos , ha a k e m é n y í t ő teljes mennyiségét 
s ikerül mal tózzá a lak í tan i . E n n e k legfon tosabb fe l té te le az amilopektin el-

2.2. Maltit: csökkent kalóriatartalmú, diabetikus szer 
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6. táblázat 

Aminosav oldallánc Funkciója Meghatározás mód ja 

Triptofil Szubsztrátkötő Oxidáció (N— Br-Szukcinimid) 
Tirozil Szubsztrátkötő Acetilezés (N-aceti l imidazol) 
Hisztidil Szubsztrátkötő Karbetoxilezés (Dietilpirokarbonát) 
Karboxil Protondonor Amidálás (NH4C1 és vízoldható 

karbodiimid) 
Karboxilát Vízdonor 

Buza [3-amiláz 

; G-o-G-o-G-o-G-o-G 
I i i i : 

l A Á l A Á Á -
1 2 3 4 5 

0 

- 2 0 0 0 
o 
E 
2 -4000 

O < 

10. ábra 

A H t o r z 

AHi -E+5 aktiválás (3,2 kcal/Mol) 
AH-1 =CE+S1 képzés (11,0 kcal/Mol) 
AHtorz = glükozidos kötés torzítása (21,0kcal/Mol) 
AHionos =a torzitásban résztvevő csoportok 

ionos kötődése (21,5 kcal/Mol) 
AHenz,has.= glükozidos kötés hasítása (0,5 kcal/Mol) 
AHH2O =viz támadás (8,5 kcal/Mol) 

21. ábra 
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á g a z ó a- l ,6-os kö tése inek bon tá sá ra a lka lmas ipari enz imkész í tmény olcsó 
e lőá l l í tása . I lyen lehet a pul lulanáz, v a g y az izoamilázok. 

Az elágazások lehasí tása u t á n a l ineáris polimer l á n c o k a t /3-amilázzal 
l e h e t maltózzá a lak í t an i . Ezér t fog la lkoz tunk a lineáris amilózláncok /?-amilo-
l i t i k u s hidrolízise elemi lépéseinek kémia i és t e rmod inamika i vizsgálatával . 

Specifikus fehér je reagensekkel meg h a t á ro z tu k a s zubsz t r á tumkö tő - , ill. 
k a t a l i t i k u s csopor toka t (6. t áb láza t ) . A szubsz t r á tumkö tő csopor tok affini-
t á s á b ó l számolt szabadenerg ia vá l tozások l á tha tók a 10. á b r á n , amely szerint 
a /?-amiláz akt ív c e n t r u m á b a n o p t i m á l i s a n 5 glükózegységnek kell meg-
k ö t ő d n i [9]. 

A katalízis e lemi lépéseinek t e rmod inamika i je l lemzői t C14-el je lzet t 
ami lózza l ha t á roz tuk meg [10, 11]. A tényleges sebességi á l l andók , az ál talános 
p ro tonka ta l í z i s , v a l a m i n t az enzim vízkötésének hőfokfüggéséből számolt 
en ta lp ia -vá l tozások a l ap j án szerkesz te t tük meg a 11. á b r á n l á t h a t ó termodi-
n a m i k a i sémát . Az egyes en ta lp ia -é r t ékeknek megfelelő r é sz fo lyamatoka t is 
b e m u t a t j u k az á b r á n [12]. 

o 
cc 
(N) 

O 
Q. 0,1 

0,2 

0 4 8 12 16 20 24 

Eluátum. ml 

o co 
CNI 
Q 
ö 

3 

0 

0,15 mg/ml=[CHA]5o% 

0,1 0,3 0,5 0,7 
CCHA) mg/ml 

CHA=ciklohexaamilóz 
OD = optikai denzitás 

23. ábra 
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Az első ké t elemi lépés fent i t e r m o d i n a m i k a i a d a t a i t f igyelembe véve , 
a /?-amiláznak a szubsz t rá tumhoz , v a g y szubsz t r á tum analóghoz kötődése 
fe lhaszná lha tó az enzim biospecif ikus — a f f ink roma tog rá f i á s — kinyerésére. 
Az egyedi sebességi á l landók m e g v á l t o z t a t á s a révén lehetőség nyílik komplex-
képződés elősegítésére, ill. visszanyerés esetén a komplex megbontásá ra [13]. 
Ez t az elvet a lka lmaz tuk bűza-/?-amiláz kinyerésére (12. ábra) , amikor is csak 
az enzim k ö t ő d ö t t meg a c ik lodext r in s zuhsz t r á tumana lógo t t a r t a l m a z ó 
agaróz gélen. Az enzim visszanyerését vízben oldott c iklodextr innel végez tük , 
s így egy lépésben á l l í to t tunk elő szennyező enz immentes /3-amiláz kész í tmény t . 

Óra 
13. ábra 

A legmegfelelőbb és leggazdaságosabb mal t i t technológia k ia lak í tása 
cél jából l abora tó r iumi kísérleteket v é g e z t ü n k . Oldot t búza-jd-amiláz és Pseu-
domonas izoamiláz a lka lmazásának h á r o m m ó d j á t l á t h a t j u k a 13. á b r á n . 
E n n e k a lap ján az együt tes a lka lmazás és az izoamiláz előszöri adagolása 
lá tszik j o b b megoldásnak [14], 

A /?-amiláz gazdaságosabb k ihaszná lása érdekében kísérleteket végez-
t ü n k ion-cserélőhöz k ö t ö t t enz imkész í tményekke l is (14. ábra ) . í gy is hasonló 
bon tás fok érhe tő el az előzőeknek megfelelő idő a la t t , az enzimek többször is 
fe lhaszná lha tók , mivel az ioncserélőről n e m e luá lódnak. 

Az oldot t , ill. ion-cserélőkhöz k ö t ö t t /9-amilázzal kész í te t t mal tóz olda-
t o k a t akt ív-szenes derí tés u tán l abo ra tó r i umi bidrogénezőben r e d u k á l t u k . 
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Óra 

14. ábra 

A k a p o t t mal t i t o lda tok 7 0 % szá razanyag ta r t a lomra bepáro lva jól t á ro lha tók 
és mellékíztől men tesen édes ízűek. 

Az el járás továbbfe j lesz tésére fé lüzemi kísérleteket végez tünk u l t ra -
szűréses enzimrögzítési technológia k ia lak í t ása céljából. 

3. M u n k á n k a fehér je -probléma súlyosságának csökkentésére 

Az élelmiszerkrízisen belül kü lön hangsúl lyal szerepel a fehér je-prob-
l éma . Az egészséges t áp lá lkozás t b iz tos í tó ál lat i fehér je előál l í tásánál a vi lág 
ugyan i s tel jesen ki v a n szolgál ta tva n ö v é n y i fehér jé t (elsősorban szó jadará t ) 
és hal l isz te t expor tá ló n é h á n y ország nagykereskedelmi po l i t iká jának , de a 
80-as évekre már s a j á t m a g u k számára sem l á t j á k biz tosí tva ezek az országok 
a n a g y ü z e m i in tenzív á l l a t t a r t á s fehér je-szükségle té t . 

Ez az oka, hogy a b iomérnöki k u t a t á s o k döntő többsége a világ minden 
részén ezzel a p rob lémáva l foglalkozik, sőt az USA-ban a k o r m á n y z a t egy 
évvel ezelőt t külön t a n u l m á n y t ké sz í t t e t e t t vezető szakemberekkel a fehér je-
fo r r á sok és technológiák helyzetéről, v a l a m i n t ezek k u t a t á s i szükségleté-
ről [15]. 

3.1. A fermentáció-adta lehetőségek 

A következő összehasonlí tás (7. t áb l áza t ) világosan k íná l j a az egyik 
k u t a t á s i i r ány t az egyse j t fehér je (Single Cell Pro te in = SCP) előállítása 
ú t j á n . Ugyanis élesztőkkel és b a k t é r i u m o k k a l — kis generációs ide jük m i a t t 
—- gyorsan lehet n a g y t ö m e g ű , sok f e h é r j é t t a r t a l m a z ó se j t t ömege t előállí tani 
a szerves hul ladékok, sőt ú j a b b a n á sványo la j - t e rmékek fe lhasználásával is. 
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7. t áb láza t 

Kétszerezési idők 
( s e j t anyag megduplázódik) 

Élesztő-baktérium 20—120 perc 
Komplex mikroorganizmusok 2—48 óra 

(pl. algák) 
Kaszásnövények 1—2 hét 

(fű, lucerna) 
Baromfi 2—4 hét 
Sertés 4—6 hét 
Szarvasmarha 1—2 hónap 

Mikroorg. növekedési sebessége: 
Kaszásnövényeket 500 X 
Szarvasmarhát 10 000 X 

múlja felül 

Valamely f e rmen tác iós probléma megoldása során köve tendő lépések 
(15. á b r a ) a törzs-izolálástól a f e rmen tác iós technológia optimalizálásáig 
v e z e t n e k , te rmészetesen az i t t vázo l tná l bonyo lu l t abb módon , többszörös 
visszacsatolással [16]. A mi k u t a t á s u n k műszaki -kémia i beá l l í to t t ságú, első-
sorban művelet i ké rdésekke l foglalkozik. Ez megegyezik a fermentációs ipa r 
és k u t a t á s á l ta lános t r end jéve l : az 1972-es kiotoi Nemze tköz i Szimpózium 
egyik a lapvető megá l lap í t ása szerint [17] az e lköve tkezendő években a fer-
men tác ióban a fe j lődés elsősorban n e m a tö rzs jav í tás i m u n k a ha tékonyságá tó l 
v á r h a t ó , hanem a f o l y a m a t o k n a g y m é r t é k ű műszerezésétűi , au tomat izá lásá-
tól, közvet len számí tógépes i rányí tásá tó l , v a l a m i n t a fo ly tonos technológiák 
bevezetésétől . Az amer ika i f e h é r j e t a n u l m á n y is az SCP k u t a t á s főprob lémájá -
nak a t á p a n y a g és a fo lyamat op t imal izá lásá t , modellezését jelölte meg. 

A fermentációs kutatás lépései 

21. ábra 
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3.1.1. Berendezés a f e r m e n t á c i ó d inamikus op t imal izá lásá ra 

A vázolt f e l ada tok v izsgá la tá ra számítógéphez kapcso lha tó , de ané lkül 
is, programvezér léssel a u t o m a t i k u s a n m ű k ö d ő fermentációs rendszer t a lakí to t -
t u n k ki, mely f lexibi l is és a f e rmen tác iós fo lyamat d inamikus , önopt imal izá ló 
mego ldásá ra a lka lmas [18], 

Először programegységgel vezére l t rendszert h o z t u n k létre [19] (16. 
á b r a ) , amelyhez később a d a t g y ű j t ő t i l lesz te t tünk. í g y off-line, m a j d prog-
r a m o z h a t ó számí tógép hozzákapcsolása t i tán az on-line manipu lác iók ha rd -
w a r e lehetőségeit t e r e m t e t t ü k meg [20]. A következő áb ra be rendezésünk 
rendsze r t echn ika i felépí tését (17. á b r a ) m u t a t j a . 

16. ábra 

A programegység segítségével m á s - m á s program, más -más működés való-
s í t h a t ó meg. I lyenek pl. fé l folytonos t enyész tés idővezérléssel, a se j tkoncen t -
rác ió vál tozással vezérel t t u rb idosz t á t e lvű folytonos tenyész tés s tb . A 18. 
á b r a a mikrobasűrűség (optikai denz i tás ) , ill. a pH-szabá lyozo t t é r tékének 
min imá l i s ingadozásá t m u t a t j a . A 19. á b r a a szabályozás működésé t reprezen-
t á l j a . Ez egyszersmind rendszerünk fe lépí tésének előnyeire is r á m u t a t . Ugyanis 
a m ik robapopu lác ió ak t iv i t ásá t j e l l emző változók é r t é k t a r t ó szabályozására 
o l y a n módszert vá l a sz to t t unk , amely lehe tővé teszi, hogy ne csak e je l lemzők 
a b s z o l ú t ér tékét , h a n e m a sebességét is mérhessük. í g y a b e m u t a t o t t op t ika i 
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Fermentációs 
változók 

Digit. panel 
műszerek 

ÍTTTTT 
Interface 

input 
Programmozható 

.számológép 

Interface 

Lepteto motorok 
tzzzAJ? 

17. ábra 

Sejtszám 
db/ml 

X m a x = 6 ' 1 0 8 

Amin = 5 1 0 ® 

P H m a x = 7 , 0 0 

p H m i n = 6 , 9 5 

L^JLŐZZÍZIZIMM: 

p H 

r I T V S N S f i N S & W Z W W X W I 

18. ábra 

sűrűség-szabályozó rendszerre l lehetőségünk van az egyik legfontosabb álla-
po tha t á rozó vá l tozónak , a generációs időnek mérésére is [21]. 

Szignif ikáns el térés muta tkoz ik pl. különböző minőségű melaszokon 
e lszapor í to t t ugyanazon Sacharomyces cerevisiae élesztűtörzs generációs idejé-
ben (20. ábra) , amely a lefej tési-növekedési per iódusok i d ő t a r t a m á n a k külön-
bözőségével a rányos í g y e módszer a lka lmas különböző cukorgyárakbó l szár-
mazó melaszok pékélesztő gyár tásá ra szolgáló ob jek t ív minősí tésére. 

A következő á b r á n (21. ábra) a f e r m e n t o r a d a t g y ű j t ő illesztés felépítését 
m u t a t j u k be [22]. A programegység k imene tén je lennek meg a fo lyamatvá l -
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Optikai denzitás szabályozása 

Impulzusszám kézi ál l í tás 

IDOJEL 
választó 

ÓRAJEL 
választó 

O.D. KOMPARÁTOR 
B . 
C. IRÁNY 

LOGIKA M 
KOMPARÁTOR 

D . 
IRÁNY 
LOGIKA 

i 1 
1 A B C 

VI a. -o 
o 
o -o M 

Impulzus 
számláló 

T 

Digitális 
diff. képző 

_L 
- - 0 

alapjel 
módosítás 

SZÁMÍTÓGÉP 

19. ábra 

Különböző cukorgyárakból 
melaszok Generációs Standard 

idő eltérés 
(perc) (perc) Acs 

111,5 5.7 

Hatvan 

1 4 2 , 3 1 5 , 3 

Sarkad 

176,7 4,5 

23. ábra 
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tozók ak tuá l i s értékei (1 —11. jelek az áb rán ) , az a r i tmet ika i egységek (I — IV 
számlálók) sebesség je l legű értékei (pl. adagoló sz iva t tyúk működés i ideje) , 
v a l a m i n t a szabályozók és részegységek logikai jelei (pl. t u r b i d o s z t a t rendszer-
nél az O D m a x , 0 D m i n , h iba je lek igen-nem jelek f o r m á j á b a n ) . Az on-Iine a d a t -
feldolgozás f e l a d a t á n a k , vagyis a sebességek, s tat iszt ikai p r ó b á k kiszámításá-
nak megoldására egy p rog ramozha tó kis számítógépet a l k a l m a z t u n k , amely 
illesztőegységen keresz tü l csatlakozik az ada tgyű j tőhöz (22. ábra) . Az i npu t -
o u t p u t írógépen je lennek meg a mér t ada tokbó l számolt és a b iomérnöki m u n -
k á b a n fon tos k ine t ika i mennyiségek, s ta t i sz t ika i je l lemzők és vészjelzések. 
Az írógép vezé r lőpu l t j ának segítségével lehetőség van b e a v a t k o z n i a fo lyama t -
ba . Az a u t o m a t i k u s fe rmentác iós berendezésünk rendszer technika i k é p é t 
összefoglalóan a köve tkező ábra (23. áb ra ) m u t a t j a be. 

Kiolvasó Kiolvasó 
kapuk kártyák 

u - "0 

"U r t o 

- u X ~V 
3 

—i— 
h c ° 

D i 

q ü n r 
o 
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xt — 
m — > ~ 
n 

- u í -
a T> 
C - ü t -

ü M r 
< o <D 

tD| = - u T> 
X 

u l = o 
c 
•D 
c 

- u 
T 

X X> 

— i — 
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O 
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= 
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c ° | o 

— s í ^ t r 
c c 
D o 

= 

c 1 
~ 1 

1 
1 — n 

M - U 

h 

c Ö D O 

C n 

— Nyomás 

K> Hőmérséklet 

OJ Keverő fordulatszám 

r- Keverő nyomaték 

ui Oldott oxigén 

Ü l 

I 
=£ — Számláló I. 0) 

= Számláló 

Számláló IV. 

Logikai jelek 

21. ábra 
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22. ábra 

1 
of f - ! ine 

adatfeldolgozas 

23. ábra 
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8. láblázat 

Generációs idő: -I 
In 2 

ahol: p x fajlagos növekedési sebesség 

I Fajlagos légzési sebesség: 

0 - d ° 2 
10, 

| Fajlagos C 0 2 fejlődési sebesség: 

QcOtt E 
dCO, 

.vdt act ' 

| Légzési hányados: | 

Vo2 

10 • q | Fajlagos cukor fogyási sebesség: | 

/'glükóz d̂ glüky.z 
x • dl 

2 
1 max T X„ 

Kc-t c• Cgiükáz 
Atr • V 

ahol: 
V — fermentlé térfogata 

22 410 act rp p 1 N *act 
q - kimenő gáz térfogati sebessége 

IO„, CO, oxigén vagy C 0 2 koncentráció 
különbsége a kimenő és bemenő gáz között 

•vmax' ^min optikai denzitás max. és min. értéke 

ahol: 
Kq — adagoló sz ivat tyú kapacitása 

— adagolási idő egy periódus alatt 
( / g lükóz — glükóz koncentráció 

lt — egy periódus ideje 

9. táblázat 

L A fermentáció kontroll- és állapotváltozóinak identifikálása 
2. A fermentációs folyamatváltozók mérésének megoldása (OD, DO, pH stb.) 
3. A kontrollváltozók értéktartó szabályozásának megvalósítása (pH, hőmérséklet , UO stb.) 
4. Sebességek folytonos mérése (dx/dl, d • pH/dl stb.) 
5. Adatok gyűjtése (kompenzográf, digitális adatgyűjtő rendszer) 
6. Kísérleti eredmények értékelése és feldolgozása (statisztikai próbák, rejtett információk: 

adatanalízis) 
7. A fermentációs folyamat matematikai modelljének megalkotása (modellépítés, illesztés-
vizsgálat. modellfinomítas, paraméter optimálás, ,,in numero" kísérletvégzés számítógéppel 

off-line módon) 
8. Az on-line működésű számológép fogadásának előkészítése (interface kiépítés, realtiine peri-
féria, irányítási algoritmusok kidolgozása) 
9. A fermentációs rendszer—számológép on-liue működése (dinamikus optimálás megvalósítása) 

Berendezésünk a vá l tozók közvet len mérésén és szabá lyozásán túl 
n é h á n y ún . r e j t e t t in fo rmác ió s zámí t á sá ra is a lka lmas . I lyeneke t a 8. t á b l á z a t 
m u t a t be. Ezek az a d a t o k né lkü lözhe te t l enek , amikor a f e rmen tác ió s rend-
szerek mélyebb megismerésére , a k ine t ika i összefüggések f e l t á r á s á r a , ma te -
m a t i k a i modellezésre tö rekszünk . 

Fe rmen tác iós be rendezésünke t , a fokoza tos kiépí tés t és a bőv í the tősége t 
b iz tos í tó f lexibi l i tással f e j l e sz t e t tük ki. M u n k á n k b a n k ö v e t t ü k — ha nem is 
szekvenciá l i san — azt a logikai v o n a l a t , amelye t a 9. t á b l á z a t b a n vázolok 
és ame ly egy fe rmen tác iós f o l y a m a t d inamikus , vagy önop t ima l i zá lása te rén 
az á l t a l ánosan is k ö v e t e n d ő ú t . 
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Viszonylag olcsó rendszerünk mindazon f e l a d a t o k e l lá tására a lka lmas , 
amelyeke t ma m é g csak drága compute r - rea l - t ime rendszerekkel érnek el. 
Vé l eményünk szer in t ugyanis alig képzelhető el — bá rmi lyen magas színvona-
lon műszerezet t üzemi fe rmentác iós rendszerünk lesz is —, hogy a benne lefoly-
t a t a n d ó különböző f e rmen tác ióka t közvet lenül számí tógéppel i r ány í t suk . 
A reális cél i n k á b b az, hogy l abora tó r iumi m é r e t e k b e n előre megál lap í t suk 
egy-egy technológia i f o l y a m a t s z u b s z t r á t u m és f i z ika i o p t i m u m á t , s ezen ered-
m é n y e k e t — lép téknöve lés ú t j á n — ültessük át üzemi viszonyokra . 

Berendezésünkkel ez a fe lada t megoldha tó . E r r e model lként Acetobac te r 
s u b o x y d a n s g l i ikonsav f e r m e n t á c i ó j á n a k off-line op t imal izá lásá t vá l a sz to t tuk , 
n a g y t r ansz fo rmác iós hányadosa és kedvező ana l i t ika i adot t sága i m i a t t 
[23, 24], 

A berendezéssel és a modellezéssel szerzett i smere te ink és e redménye ink 
[25] b i r tokában e lkezd tük az e rede t i cél t : SCP e lőál l í tásá t olcsó és a jövőben 
n a g y tömegben rendelkezésre álló szubsz t r á ton : e lsősorban mezőgazdasági 
hu l ladékokon és m e t a n o l bázison. 

Másik célunk esszenciális aminosavak ( t r i p to fán , lizin) előállítása nem-
te l jes ér tékű f e h é r j é k k o m p l e t t á l á s á r a . A lehetőségeket m u t a t j a , hogy a tel-
jes f ak to r t e rves szubsz t rá t -op t ima l i zá lá s segítségével haza i a l apanyagokon 
sikerül t e lérnünk l abo ra tó r i umi sz inten a gazdaságosnak t a r t o t t lizin-hoza-
m o t (10. t á b l á z a t ) [26]. 

10. táblázat 

A lizinfermentáció optimalizálása Brevilbactérium sp. 22LD. törzzsel laboratóriumi fermentorban 

N" x , X! x 2 X, 
A 

Lizin g/t 

B C átlag 

Kiindulási szintek (*,•„) 9 15 1,5 60 31 31 32 31 
Lépésközök (A,) 5 1,0 12 
Teljes faktorterv 1 — — — 10 0.5 48 26 22 23 24 

2 + — — 20 0,5 48 34 37 37 36 
3 — + — 10 2.5 48 34 33 32 33 
4 -f 4 . 20 2,5 48 46 46 45 46 
5 — — : 10 0,5 72 16 15 20 17 
6 + — 4- 20 0,5 72 28 25 30 27 
7 — + 4- 10 2,5 72 25 25 26 25 
8 -j- + + 20 2,5 72 36 37 36 36 

Regressziós koeff iciensek 6,4 5,2 - 4 , 5 
TJj lépésközök 1 0.1 — 3 
Az opt imum megközel í tése 1 0 15 1,5 60 28 2 9 32 30 

11 16 1.6 57 33 34 34 34 
12 17 1,7 54 37 40 40 3 9 
1 3 18 1,8 51 41 43 42 4 2 
14 19 1,9 48 43 44 44 4 4 
15 20 2,0 45 46 45 45 45 
16 21 2,1 42 2 9 41 40 40 

Jelölések: X , = melasz (%) 
X 2 = kukoricalekvár (",,) 
X 3 = fermentációs idő (óra) 
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3.2. A fotoszintézis adta lehetőségek és a fehérje előállítás 

3.2.1. A fotoszinte t izá ló rendszerek kapac i t á sa k iha szná l á sának növelése 

Az elsődleges szerves anyagok — így a növényi és á l la t i eredetű t á p -
anyagok előállítása is — auto t róf szerveze tek (növények) fo tosz in te t ikus akt i -
v i t á s á n a k e redménye . 

Az anyagcsere köz t i - t e rméke iben a szén megkötése b i z t o s í t j a az energia-
szükségletet más t á p a n y a g o k , pl. a m i n o s a v a k , fehér jék szintéziséhez, vagyis 
az é le t fo lyamatokhoz . Az asszimiláció vég te rméke i a k u l t ú r n ö v é n y e k n é l nagy-
részben hasznosí tásra kerülnek, a fö ld tö r t éne t i e lőidűkben pedig a jelenlegi 
fosszilis energiahordozók fo r rásává v á l t a k . 

H a lehetőség nyíl ik a fo tosz in te t izá ló rendszerek k a p a c i t á s á n a k , v a g y 
h a t á s f o k á n a k növelésére, azzal e g y ü t t j á r az elsődleges szerves- , ill. a másod-
lagos t ápanyag te rme lé s fokozása is. 

A kérdés részletesebb v izsgála tá t az is indokolja , hogy a széndioxid f ixá -
l á sának , t ehá t a szűkebb ér te lemben v e t t fotoszintézisnek a ha tás foka meg-
lehetősen nagy : cca. 20 — 3 0 % , ezzel szemben a szárazanyag előál l í tása a tenyész-
időt f igyelembe véve , a fo tosz in te t ikusán ak t ív sugá rzás ra v o n a t k o z t a t v a 
csak 1—2% h a t á s f o k o t ér el még a f e j l e t t mezőgazdasági rendszerekben 
is [27]. 

A fotoszintézis során lé t re jövő t á p a n y a g termelés lényegi leg a föld felü-
le té t elérő sugárzó energia á t a l ak í t á sa a szerves anyagok kémia i energ iá jává . 
A sugárzó energia mennyisége vál toz ik a fö ldra jz i szélességnek és a meteoroló-
giai v iszonyoknak megfelelően. Közel í tő leg állandó az egyen l í tő környékén , 
de je lentős ingadozásoka t m u t a t a mérsékel t égövön. A 11. összefoglaló t á b -
láza t erről ad érdekes a d a t o k a t [28]. 

E g y g ramm szintet izál t s zá razanyag energ ia ta r t a lma á t lagosan 17.8 k J 
[29]. Azt is számí tásba kell v e n n ü n k , hogy a teljes sugárzó energiamennyiségből 
a fotoszintézis s zempon t j ábó l csak k b . 4 5 % az akt ív sugárzás [30], mégis m é g 
mérsékel t égöv a la t t is 100 — 200 to /év /ha szárazanyag t e r m é k r e lenne elegendő 
a sugárzó energia. Ez irreális é r ték , de mindenese t re m u t a t j a , hogy a sugárzó 
energia oldaláról nincs akadá lya a t ápanyag te rme lé s növelésének (12. t á b -
láza t ) [31]. 

A fotoszintézisre rendelkezésre álló széndioxid menny i sége t , különleges 
körü lményektő l e l tek in tve , á l l andónak v e h e t j ü k , ezér t a fotoszintet izáló 
rendszeren belül a széndioxid t r a n s z p o r t j a a limitáló t é n y e z ő [32]. A szerves 
a n y a g szintézisét t e h á t minden olyan módszer elősegíti, a m e l y pl. n a g y o b b 
levélfelület-rendszert állít elő, még akko r is, ha ezek a módsze rek oda veze tnek , 
hogy a növénysűrűség m e g a k a d á l y o z h a t j a a h a g y o m á n y o s módon előáll í tot t 
növény i részek, t e rmések k ia laku lásá t . 

A széndioxid hasznos í t ásában t o v á b b i lehetőség a C3 , ill. C, asszimilációs 
r í t tál rendelkező növények környezet i fel tételekhez j o b b a n igazodó kiváloga-
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11. táblázat 

Éves és évszakos sugárzó energia-mennyisége különböző égövekben 

Földra jz i 
szélesség 

Tel j . sug. energia 
éves menny . 

( k J c m * 2 é v - 1 ) 

É v s z a k o s 
hav i á t l a g J 

m i n . 

ngadozás 
c m - 2 n a p - 1 

max . 

Mérsékelt égöv 
Aberystwyth U K 5 2 ° N 3 5 0 2 1 0 1 8 8 0 
Berlin 5 3 ° N 4 0 0 1 7 0 2 0 1 0 
Tokió 3 6 ° N 4 2 0 6 3 0 1 5 1 0 
Wellington 4 1 ° S 4 8 0 5 0 0 1 9 7 0 
Madison 4 3 ° N 5 0 0 5 4 0 2 2 2 0 

Szubtrópusi égöv 
Deniliquin Ausztr. 3 6 ° S 6 5 0 8 8 0 2 9 3 0 
Davis 3 9 ° N 6 7 0 7 5 0 2 7 2 0 
Algír 3 7 ° N 6 9 0 8 8 0 2 8 0 0 
Brisbane 2 8 ° S 7 1 0 1 2 5 0 2 7 2 0 
Imperial Valley 3 3 ° N 7 3 0 1 1 3 0 2 7 6 0 

Trópusi égöv 
Manila 1 5 ° N 5 4 0 1 1 3 0 1 9 2 0 
Hawai 2 1 ° N 6 5 0 1 3 4 0 2 1 8 0 
Singapur 1 ° N 6 5 0 1 6 7 0 2 0 1 0 
Puerto Rico 1 8 ° N 6 7 0 1 5 5 0 2 1 3 0 
Townsville 1 9 ° S 7 5 0 1 6 7 0 3 5 9 0 

t á s a . A C3 t í pusú asszimilációs ú t a Calvin-ciklus szerint fo ly ik , a C4 t í p u s ú b a n 
emel le t t a d i k a r b o n s a v n a k is szerepük v a n ; ezekben u g y a n i s a kloroplaszt 
k é t s e j t t í pusban oszlik el [33]. A C4 t í pusú növények a n a g y hőmérsékle te t 
j o b b a n tűr ik , v ízhasznos í tásuk e f f ek t í vebb , respirációjuk és ne t t ó fotoszinte t i -
k u s t e l j e s í tményük sok ese tben k e d v e z ő b b . 

A fotoszinte t izá ló rendszerek csak akkor dolgoznak a k íván t ha tás fok-
kal , ha a környeze t i p a r a m é t e r e k n e m érnek el olyan é r t é k e t , mely s t resszt , 
v a g y a funkció te l jes beszünte tésé t j e len tené . Ezek e lhá r í t á sa , vagy kon t ro l l j a 
nagyrész t az agronómia ha t á skö rébe esik. 

A fotoszinte t izá ló rendszer t e f f ek t ívebbé t e h e t j ü k , h a kü lönvá lasz t juk 
a p r imer szervesanyag szintézisét , me lynek helye elsődlegesen a levél, az asszi-
m i l á t á k különböző f o r m á b a n t ö r t é n ő deponálására szolgáló növényi részek-
tő l . A vege ta t ív á l lapot gyors növekedés i szakaszában a fotoszintézis ha t á s -
f o k a a 10%-ot is e lérhet i [34]. E m e l l e t t a rendszernek j e l en tős energiamennyi-
séget kell fo rd í t an ia a t á p a n y a g o k előál l í tására és t r a n s z p o r t j á r a . Tehát az 
e g y i k lehetőség a szokásosnál n a g y o b b mennyiségű sze rvesanyag előáll í tására 
o l y a n növények k ivá lasz tása , melyekkel gyorsan, zárt levélrendszer a l ak í tha tó 
ki és amelyeket a leggyorsabb növekedés i szakaszt köve tő l eg hasznosí tha-
t u n k (13. t áb l áza t ) [35], 

H a csak bizonyos növényi részeket , magvaka t , v a g y megha tá rozo t t 
anyagcse re t e r m é k e k e t á l l í tunk elő, ez je lentős t r ansz fo rmác iós veszteségek-
kel j á r . Ha a fotoszintézis p r imer szá razanyagte rmelésé t ha sznos í t ha tnánk , 
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12. táblázat 

N é h á n y mezőgazdasági növény p rodukc ió j a és a sugárzó energia konverz ió ja 

Növény Ész), hely T e r m é k Hozam 
t /ha 

T e n y . 
idő 
n a p 

Sug. en . 
konverzió % 

év | t e n y . idő 

Mérsékelt égöv 
.4 ) T a k . növ. 

Olaszper je Anglia t a k . 25 365 3,0 3,0 
Olaszper je Hol landia t a k . 22 365 2,4 2,4 
T a k . káposz ta Anglia t ak . 21 140 2,4 3,8 
Sorghuin U S A t ak . 16 140 1,2 2,2 
Kukor i ca Hol land ia t a k . 15 88 — 4,4 
Kukor i ca Anglia t a k . 17 160 1,9 3,0 
Kukor i ca U S A össz. sz. a. 22 129 1,7 3,4 
Kukor i ca Olaszo. össz. sz. a. 40 140 3,2 6,4 

B) Magvak 
Kukor i ca Anglia m a g 5 160 0,5 1,1 
Kukor i ca J a p á n m a g 14 — 1,3 — 

Kukor ica U S A m a g 10 127 0,7 1,4 
Kukor i ca U S A m a g 9 141 0,6 1,6 
Búza Anglia m a g 5 160 0,5 0,7 
Búza Hol landia m a g 6 153 — 1,1 

össz. sz. a. 12 69 — 3,7 
Búza U S A m a g 12 — 0.9 — 

össz. sz. a. 30 — 2,4 — 

Szubtrópus 
A) T a k . növ. 

BermudafTí U S A t a k . 27 365 1,8 1,8 
Lucerna USA t a k . 33 250 2,1 — 

Szudán i fű USA t a k . 30 160 1 9 3,4 
B) Magvak 

Kukor ica U S A m a g 13 130 0,8 1,5 
össz. sz. a. 26 130 1,7 3,3 

Kukor ica E g y i p t o m m a g 12 — 0,5 — 

össz. sz. a . 29 — 1,4 — 

Búza Szíria m a g 8 — 0,4 — 

Búza Mexieo m a g 7 — 0,4 — 

össz. sz. a. * 18 — 1,0 — 

Trópusi égöv 
A ) T a k . növ. 

E l e f á n t f ű Sa lvador t ak . 85 365 5,4 5,4 
E l e f á n t f ű P u e r t o Rico t a k . 85 365 4,9 4,9 

B) Cukornád H a w a i cukor 22 365 1,2 1,2 
össz. sz. a. 64 365 4,0 4,0 

C) M a g v a k 
Kukor i ca Thai fö ld m a g 7 103 0,4 1.2 

össz. sz. a. 16 103 1.0 2,7 
Kukor i ca P e r u m a g 10 — 0,7 — 

össz. sz. a. 26 — 1,7 — 

akkor lényegesen — esetleg nagyságrendde l lehetne növelni a t e rméshoza-
mot , ill. a fényenergia hasznos í tásának ha t á s foká t is. Természetesen a fo to-
szintet izáló rendszerek ilyen k ihasználásával nem az lenne a célunk, hogy 
he lye t tes í t sük a konzerva t ív h u m á n t ápanyage l l á t á s a l apanyaga i t , h a n e m 
mód nyílnék ar ra , hogy a t ö b b l e t h o z a m o k a t t a k a r m á n y k é n t hasznos í thassuk . 
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13. táblázat 

Különböző növények szárazanyag-termése 

Asszimilá-
Észl . he ly 

Éves sz.a. 
N ö v é n y ciós ú t Észl . he ly t e r m é s Megjegyzés ciós ú t 

t / h a 

K u k o r i c a C 4 
Chillon, P e r u 25,8 10,3 t / h a m a g ( 4 0 % ) 
Torino 34.0 140 n a p 

C u k o r n á d c4 Hawai 67.3 
140 n a p 

Swaziföld 63,0 23,7 t / h a szaharóz 
S o r g h u m X s z u d á n i f ű C 4 

El Centro 46,6 210 n a p 
B e r m u d a f ű C 4 Puer to Bico 37.3 365 n a p 
E l e f á n t f ű C 4 Puer to Bico 85,9 365 n a p 
Cukor répa C 3 

Hawai 30,7 13.8 t / h a szaharóz 
2 X -es te rmelés 

El Centro 33,8 240 n a p 
19,1 t / h a szaharóz 

L u c e r n a C 3 Fresno 29,7 365 n a p 8 10 vágás 
Davis 27,6 365 n a p 8 10 vágás 

Szója C 3 K u m a m o t o 6,3 120 n a p 
Búza C 3 Sonora 18,3 7,3 t / h a mag 

Pu l lman 29,8 11.9 t / h a m a g 
Bizs C 3 Davis 22,4 11.2 t /ha m a g 
Olaszper je C 3 

Hollandia 22,0 
11.2 t /ha m a g 

3.2.2. V E P E X e l j á r á sunk ú j a b b e redményei 

Az előző e lveknek megfelelően, a vege ta t ív á l lapotú zöldnövények fel-
dolgozására a l a k í t o t t u k ki a V E P E X (Vegetable P ro te in E x t r a c t ) e l já rásun-
k a t . A V E P E X rendszer a lap technológiá já t már az 1968-as székfoglaló elő-
a d á s o m b a n i s m e r t e t t e m [1], így most — az a l apgondo la tnak az előzőekben 
t ö r t é n t fe lvázolása u t á n — csak n é h á n y ú j a b b e r e d m é n y ü n k r e térek ki. 

A V E P E X a lap-e l j á rásban a n ö v é n y i nye r sanyago t ké t f r akc ió ra : lére 
és ros t r a b o n t j u k fel [35]. A présléből izolá l juk a fehér je k o n c e n t r á t u m o t , mely 
a nye r sanyag ra je l lemző megoszlásban t a r t a l m a z z a a kloroplaszt- és cito-
p lazmás f ehé r j éke t . 

Mivel e l j á r á sunk lehetőséget n y ú j t a nye r sanyag lényeges ér téknövelésére 
és a fe lhasználás igényeinek megfelelő maximál i s f lexibi l i tásra , k idolgoztuk 
a préslé f rakc ioná l t hőkezelését . Ezzel ké t izolált f ehé r je f rakc ió külön t e rmék-
kén t t ö r t é n ő előál l í tását sikerült m e g o l d a n u n k (24. ábra) . 

A f rakc izoná l t hőkezelés során először l evá lasz t juk a kloroplaszt fehér je 
f r akc ió t . E n n e k elkülöní tése u t á n t á v o l í t j u k el a c i top lazmás f ehé r j é t . Ter-
mészetesen a ké t f r akc ió koagulálása az ado t t hőmérsékle teken nem határol -
h a t ó el élesen, ezért a hőkezelés és elv á lasztás kiviteli körü lménye i is döntőek . 
A kü lönböző n ö v é n y e k b e n a két f ehé r j e f rakc ió a r á n y a lényegesen különböz-
he t ; pl. lucernáná l a kloroplaszt f r akc ió 2—4-szerese a c i top lazmáénak . A két 
f rakc ió t u l a j d o n s á g a i b a n és használa t i é r t ékben is je lentősen eltér egymás tó l . 
E r re u ta l az össze té te lükben m u t a t k o z ó je lentős kü lönbség is (25. ábra ) . 
A fehér je -koncen t rác ió és-minőség, a l ipidek és a domináns fes tékek h i ánya 
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Nyersanyag Dezinteg-
rá lás 

Gőzí 

Viz 

Hőkeze-
lés 82 °C 

Szepa-
rálás 

Tisztítás 

Szepa-
rá lás 

Préselés 

Gőz 

I I 

Letisz-
t í tás 

Keverés 

Szárítás 

Hőkeze-
lés 50 °C 

VEPEX IV 

! antioxidáns 

Szepa-
rá lás I. Szárítás 

Szepa-
rálás II. 

Vákuum 
sűrítés 

•VEPEX 

Élesztö-
sités 

Szepará-
lás, mosás 

Termo-
lízis 

Vákuum 
sűrítés 

1 
Szántás 

VEPEX III Élesztö-
sités 

Szepará-
lás, mosás 

Termo-
lízis 

Vákuum 
sűrítés 1 

i 
Szántás 

Szárítás 

Frakcionált fehér je izolálással 
VEPEX II. kiegészített VEPEX feldolgo-

zási fo lyamat blokksémája 

24. ábra 

VEPEX I. 
(Kloroplaszt fehérje frakció) 

nedvesség, 
nyers fehérje 
ásványi anyagok 
lipidek 
nyers rost 
NFE 
Í3 karotin 
Xantofil 

6 7. 
50 7. 
14 7. 
16 7. 

1 7. 
17 7. 

1500-2000 
mg/kg 

VEPEX II. 
(Citoplazma fehérje frakció) 

nedvesség • 6 7. 
nyers fehérje 70 7. 
ásványi anyagok 6 °U 
lipidek 2 7. 
nyers rost 
NFE 16 7. 
6 karotin ) 
Xantofil l 
Klorofil J 

25. ábra 
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a lka lmassá teszi a V E P E X I I t e r m é k e t tetszőleges f ehé r j e igény fedezésére. 
Szóba jöhet nemcsak t a k a r m á n y o z á s n á l , h a n e m potenciá l i san h u m á n élelme-
zésnél is. A f rakc ionálássa l a V E P E X I t e r m é k értéke is n ö v e k e d e t t a karot i -
no id p igmen t - t a r t a lom emelkedése m i a t t . 

Az eljárással e lőá l l í tha tó jelenlegi négy vég te rmék haszná lha tóságá t 
m a m á r üzemi t a p a s z t a l a t o k is a l á t á m a s z t j á k . 

A V E P E X I - e t , a n n a k ellenére, hogy f e h é r j e t a r t a l m a és minősége a 
s z ó j a d a r á é n a k felel meg, közelítőleg kétszeres áron lehet expor tá ln i . E n n e k 
o k a az igen nagy ka ro t ino id t a r t a l o m és azok egyelőre m é g nem azonosí tot t 
b e l t a r t a l m i anyagok ( U G F = Unident i f ied Grass Fac to r ) , melyeknek a zár t 
á l l a t t a r t á s b a n van j e l en tőségük . 

A V E P E X I I üzemi gyá r t á s ra még nem kerül t , de összetétele és t u l a j -
d o n s á g a i a lapján a kukor icag lu tén és halliszt közöt t i haszná la t i ér tékkel 
r ende lkez ik . 

A V E P E X I I I a feldolgozási f o l y a m a t b a n kele tkező szubsz t rá ton elő-
á l l í t o t t t aka rmányé l e sz tő [36]. Tu l a jdonsága i és értékei is azonosak az egyéb 
é lesz tőkével . 

A V E P E X IV f r akc ió (zöldliszt, vagy pelett) é r téke igazolja magát a 
fe ldolgozási elvet is: a n y e r s a n y a g f rakc ioná lásáva l n e m c s a k é r téknöve l t 
t e r m é k e k e t á l l í tha tunk elő, h a n e m a t e rmékek lényegesen j o b b a n megfelel-
n e k a felhasználási igényeknek és rac ioná l i sabban is a l k a l m a z h a t ó k . A V E P E X 
IV t e r m é k több éves expo r t ára— kisebb f e h é r j e t a r t a l m a ellenére — az első 
o s z t á l y ú lucernaliszt á r áná l csak kb . 10%-ka l volt a l ac sonyabb , elsősorban 
az e l j á rás ad ta biológiai é r t ékmegőrző feldolgozásmód m i a t t . 

1972-ben T a m á s i b a n megindul t a termelés a v i lág első levélfehér je 
ü z e m é h e n [37]. Te rméke inkke l széles kö rű ál latkísérletek f o l y t a k — többny i re 
kü l fö ld i i n t ézményekben . 

A V E P E X I t e r m é k k e l t o j ó t y ú k o k n á l a növényi f e h é r j é k e t tel jesen, az 
á l l a t i fehér jéknek pedig nagyrészé t l ehe t e t t helyet tes í teni , a to j á s minősége 
j o b b le t t . Broilereknél a neve lő-per iódusban csak csekély mennyiségben, a 
h iz la ló és befejező szakaszban 5 0 % - b a n l e h e t e t t a f e h é r j e h o r d o z ő k a t V E P E X - s z e l 
he lye t tes í t en i ; a hús kedvező színének kia lakulásához ped ig már 4 — 6 % is 
e l egendő a t á p b a n . 

A malacoknál azonna l az e lválasz tás tó l , fokozódó mennyiségben a d h a t ó 
i m p o r t fehér jehordozó he lye t t a V E P E X 100%-os mennyiségig . Hízó juhokná l 
is he lye t t e s í the tő 50—100%-os mennyiségben a szójapogácsa , a borjúnevelés-
b e n pedig a sovány t e j p o r . Külön k iemelendő a t e rmék kedvező ha tása a 
n a g y ü z e m i á l l a t t a r t á s b a n a s t resszha tások kivédésére. 

A V E P E X IV m i n d e n ü t t he lye t tes í the t i a k e v e r é k t a k a r m á n y o k b a n a 
lucerna l i sz te t . 

A V E P E X e l j á r á sban levő lehetőségek k ihasználására 1976 n y a r á n az 
Á l l ami Tervbizot t ság l é t r ehoz ta a V E P E X Fővállalkozási I r o d a RT-t , mely 
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részben know-how és licenc értékesí téssel , részben ku lcs rakész üzemek szál-
l í tásával szeretné érvényesí teni azt a még meglevő n é h á n y éves e lőnyt , amely-
lyel a levélfehérje gyá r t á s t echno lóg iá j ában rende lkezünk . A már idézet t 
amer ika i t a n u l m á n y szerint ugyanis a 80-as évek közepén a vezető t a k a r m á n y -
fehé r j e az egy-gyomrú ál latok etetésénél a levélfehérje lesz [15]. Ez az oka . 
hogy — többek közö t t az amer ika i Swif t Co. is a m a g y a r el járást válasz-
t o t t a te rvezet t levél fehér je üzemeihez. 

É r t h e t ő t e h á t , hogy a levélfehérje k u t a t á s a világ minden részén felgyor-
sul t . A versenyben maradáshoz n e k ü n k is az elmúlt éveknél in tenzívebben kell 
k u t a t ó m u n k á n k a t f o l y t a t n u n k . E n n e k kere tében üzemesí teni k íván juk a cito-
p lazmás f rakció előál l í tását , m a j d ennek humáncéli í fe lhasználásá t kész í t jük 
elő. Technológiai célunk a jelenlegi V E P E X fo lyamat racionalizálása, elsősor-
ban a feldolgozás energiaszükségletének és beruházási igényének csökkentése, 
ezenkívül a növényi nyersanyagok meglevő k ivá lasz tásáva l az ismert ku l tú r -
növényekkel a jelenleginél 50—100%-ka l több szerves-anyag, azaz 8 —12 
to /ha /év , a növényf ló ra által ado t t lehetőségek k ihaszná lásáva l pedig 20 — 30 
to /ha , év szerves-anyag, ill. 1,5—-2,5 to /ha , év t iszta f ehé r j e előállítása. 

3 . 3 . Kísérleteink késleltetett hatású nem-fehérje nitrogén ( N P N ) előállítására 

A t a k a r m á n y e l l á t á s b a n m u t a t k o z ó fehér jeh iány parancsolóan í r ja elő, 
hogy a kérődzők számára a vegyipar á l ta l viszonylag olcsón előáll í tható nem-
fehé r j e ni t rogén anyagoka t f okozo t t an haszná l junk fel . Á l l a t á l lományunk 
ugyan i s a h iányos t ápanyage l l á t á s köve tkez tében nem t u d j a termelőképessé-
gét tel jes mér t ékben k i fe j teni és a h iányos fehér jee l lá tás köve tkez tében a 
t a k a r m á n y o k a t rosszul t r ansz fo rmá l j a . Az N P N vegyüle tek közöt t a ka rba -
m i d n a k van a legnagyobb jelentősége. A hazai t a k a r m á n y o z á s i célú k a r b a m i d -
felhasználás n a p j a i n k b a n csak tö r t része a lehetségesnek. A kérődzők fehér je -
igényének 25 — 30%-a biz tonságosan fedezhető lenne ka rbamidda l , ezért 
m in t egy 60 — 80 000 to k a r b a m i d e te tése reális célki tűzés. 

Az iparszerű á l la t t a r tás , a korszerű t a k a r m á n y o z á s , a munkaerőhe lyze t 
azonban megkövetel i , hogy az N P N anyagok max imá l i san előkészítve és 
t á ro lás ra a lka lmas f o r m á b a n ke rü l j enek a gazdaságokba , fe lhasználásuk cél-
i rányos és veszteségmentes legyen. 

Világszerte erőfeszítések t ö r t é n n e k késlel tetet t h a t á s ú N P N anyagok 
előál l í tására a n i t rogén biológiai hasznosu lásának fokozása érdekében, ezzel 
e g y ü t t a gazdaságosabb t a k a r m á n y o z á s i technológia k ia lak í tásá ra . 

A Növényola j ipa r i K u t a t ó In t éze t t e l és a Műegye tem Alta lános és Anali-
t ika i Kémia Tanszékével együt tesen végzet t kísérleteink során arra tö reked-
t ü n k , hogy az e lmondo t t köve te lményeke t kielégítsük. 

Kézenfekvőnek lá tszot t a növényo la j i pa rban j e l en tkező mel léktermék-
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és hul ladék-zs í r savak fe lhasználásával e lőál l í tható zs í r sav-karbamid zá rvány-
(molekula) vegyüle tek vizsgálata [38]. 

Megál lap í to t tuk , hogy az ipar i lag rendelkezésre álló zs í rsavakkal vizes 
közegben előál l í tható zá rványvegyü le t ek 3 0 — 4 5 % zsírsav, 70 — 5 5 % k a r b a m i d 
s ú l y a r á n y esetén porsze rű t e rmékek , me lyekben a k a r b a m i d elveszíti higrosz-
kópos t u l a jdonságá t , hosszú időn á t t á r o l h a t ó . 

Karbamid- faggyú zsírsavak adduktjának 
DSC görbéje 

26. ábra 

Termoana l i t ika i módszerekkel (26. ábra ) és az MTA Közpon t i Kémiai 
K u t a t ó In téze tében végze t t rön tgend i f f rakc iós v izsgá la tokkal (27. ábra) 
b i z o n y í t o t t u k , hogy sem szabad z s í r savaka t , sem szabad k a r b a m i d o t n e m 
t a r t a l m a z ó kr is tá lyos vegyüle teke t á l l í t o t t u n k elő. 

Az etetési k ísér le tek igazolták az in v i t ro v i z sgá la toka t , melyek szerint 
r e t a r d ha tású N P N anyagró l van szó. A bendőben vizes közegben k a r b a m i d r a 
és s tab i l zsírsav emulz ióra bomló z á r v á n y vegyületből képződő ammónia 
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gyorsan megkötődik és egyéb k a r b a m i d t a r t a l m ú t a k a r m á n y o k n á l j o b b a n 
hasznosul (28. ábra) [39]. A molekula-vegyüle t te l bev i t t k a r b a m i d mennyi-
ségével azonos szubsztanciál is k a r b a m i d minden esetben mérgezést vá l to t t ki 
a kísérleti j uhokon . A rendk ívü l f i n o m eloszlású zsírsav — je lentős energia-
t a r t a l m a mellet t — igen ha t ékony C-forrás t je lent a bendőben levő mikrobák 
számára . 

Üzemben előállított zsirsav-karbamid 
addukt 

J W L / J 

Laboratóriumban t iszta olajsavból i 
előállított zs i rsav-karbamid 
molekula-vegyület 

KJJ1^ 

Kristályos karbamid 

27. ábra 

A sikeres e te tés i kísérletek u t á n kidolgoztuk a fo ly tonos gyár tás tech-
nológiát (29. ábra) [40]. A vizes t ö m é n y k a r b a m i d oldat és a fo lyékony zsírsav 
oxigéntől elzárt t é r b e n éri el a por lasz tás k íván t hőmérsék le té t és a nagy 
fa j l agos felületű h id rofób zsírsavas a d d u k t u m s z e m c s é k n é h á n y másodperc 
a la t t úgy hűlnek le, hogy oxidáció n e m következik be és a t e rmék azonnal 
zsákolha tó . A technológia legfontosabb lépése a megfelelően k ia lak í to t t por-
lasztási mód. 
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N értékesülése különböző hazai karbamid készítményekben. 
(Kaposvári Mg. Főiskola 1975 évi adatai.) 

f y ] Felvett N°/0 -ában 

[ | A látszólag megemésztett 
N°/o-ában 

E . 

I 

m 

UREBETIN: repaszelet 
melasz 
karbamid 

KARBAVITID: erjesztett szőlötörköiy 
karbamid 

ADDUKT: karbamid zsírsav 
szuper koncentrátum 
(még nem porszerü 
termék) 
kukorica dara 

UREBETIN KARBAVITID ADDUKT EXT SZÓJA 
28. ábra 

Az 1 —1,5 to /ó ra kapac i t á sú kísérlet i üzemben g y á r t o t t t e rmékből , t a -
k a r m á n y k e v e r ő k b e n a b r a k t a k a r m á n y t ál l í tanak elő és ezzel, t öbb ál lami 
g a z d a s á g b a n , t e rme lőszöve tkeze tekben , t öbb ezer ké rődző rendszeres etetése 
fo ly ik , mind tejelő- , mind h í z ó m a r h a t á p k é n t , mind pedig j u h t á p k é n t . 

Miután köz i smer ten a k e m é n y í t ő amilóz f r akc ió ja is képez zá rvány-
k o m p l e x e t , a P h y l a x i á v a l együt t m e g i n d í t o t t u k a kísérlet i m u n k á t keményí tő-

Zsírsavak Víz Karbamid 

Zsírsav-Karbamid addukt fo ly tonos gyartastechnológia ja. 

29. ábra 
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ben d ú s a b b tengeri-őr lemény f rakc ióból , r e t a rd batási í k a r b a m i d k o m p l e x 
e lőál l í tására [41]. A n a g y l a b o r a t ó r i u m i t e r m é k DSC görbé je m u t a t j a (30. 
ábra) , hogy az elképzelés reális és az e r e d m é n y e k b iz t a tóak . 

A technológia során a szabad karbamid 
keményitö-komplexszé alakul. 

30. ábra 

4. Környezetvédelmi problémák. Hul ladékok mikrobiológiai lebontása 

M á r a római k l u b első ülésén f e l m e r ü l t a környezet i szennyeződés csök-
ken tése . E n n e k egyik m ó d j a a h u l l a d é k o k visszavitele a technológia i fo lya-
m a t o k b a , illetve i sméte l t hasznosí tása . I lyen kísérleteket k e z d t ü n k el a nagy-
üzemi á l l a t t a r t á sban kele tkező évi 20 millió to marba feká l i a komposz tá láshoz 
hasonló fermentációs értékesítésére. A más ik mód a szennyezések e l távol í tása , 
l ebon tá sa , melynek p é l d á j a a biológiai szennyvízt isz t í tás . Vi lág tendencia az 
u tóbb i időben ezen fo lyama tok e g z a k t a b b leírása és model lezése . 

Az eleven-iszapos biológiai szennyvíz t i sz t í t ás t u l a j d o n k é p p e n heterogén 
populác ióva l v é g r e h a j t o t t f e rmen tác iónak t ek in the tő . 
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Megnehezíti az i lyen rendszerek modellezését , sőt a n n a k elvi helyességét 
is megkérdőjelezi az a t ény , hogy kü lönböző genot ípusú mikrobák egyszerre 
t e v é k e n y k e d n e k a b o n t á s során. 

Azt t a p a s z t a l t u k azonban, hogy a mikroba-popu lác ió t ado t t időpi l lana t -
b a n jellemző f e n o t í p u s k ia l ak í t á sában a legfontosabb szerepe t a t isz t í tóra ke rü lő 
biológiailag nehezen b o n t h a t ó s z u b s z t r á t u m já tssza . í g y , elsősorban akk l ima-
t i zác ió köve tkez t ében , az e leveniszapm-ikrof lóra o lyan á ta lakuláson m e g y 
keresz tü l , ami l e h e t ő v é teszi a r endszer egységként t ö r t é n ő leírását . 

A he te rogeni tásból adódó tényleges különbségek mérési h ibakén t keze-
lése természetesen a z t eredményezi , hogy egy-egy előrejelzés biztonsága k isebb, 
m i n t a homogén tenyésze t t e l dolgozó fe rmen tác ió ese tében . 

14. táblázat 

V . ^ - = W ( S 0 - S ) + r s V , 

aho l V — a t i sz t í tó r e a k t o r t e r é n e k hasznos t é r f o g a t a 
I F — a be t áp lá l á s (elvétel) t é r f o g a t á r a m a 
rg — a kérdéses s z u b s z t r á t lebont , sebessége (S 0 be táp lá lás i konc . S ki lépő konc . - ra 

csökk. o k a ) 

V hasznos t é r f o g a t t a l osz tva : 

- £ = D ( S 0 - S ) + r s 

w 
D = y h íg í tás i sebesség. 

Á l l a n d ó s u l t á l l a p o t b a n : a t i s z t í tóban (és a t i s z t í t o t t v ízben) a s z u b s z t r á t k o n c . k o n s t a n s , így 

dS 
^ = 0: ezér t : — r s = D ( S 0 — S) 

Mindezen megfon to l á soka t szem e lő t t t a r t v a , a biológiai szennyvíz-
t i s z t í t á s ra olyan, a klasszikus f e rmen tác iós a lapelveken nyugvó , de szubsz t rá -
t u m - c e n t r i k u s l e b o n t á s i modellt do lgoz tunk ki, m e l y e k n e k segítségével sza-
k a s z o s l abo ra tó r iumi kísérletek a l a p j á n felvi lágosí tást k a p h a t u n k fo ly tonosan 
m ű k ö d ő rendszerek viselkedésére [42]. 

Tökéletesen k e v e r t r eak to r t fe l té te lezve, a 14. t á b l á z a t b a n l á t h a t ó 
anyagmér lege t v e h e t j ü k fel, melyből köve tkez ik a l ebon tás i sebesség egyen-
l e t e . Ennek segítségével — szakaszos bon tás i k ísér le tek mérési ada t a ibó l 
k a p o t t — szubsz t rá tumkoncen t rác ió - időgörbébő l model lezhe t jük a t öbb -
lépcsős bon tás t is (31. ábra) . 

Fent iek igazo lására mode l l -anyagkén t biológiailag nehezen b o n t h a t ó 
an ion -ak t ív de t e rgens t a lka lmazva , nagyszámú , j ó e r e d m é n y t szolgál ta tó 
k ísér le te t v é g e z t ü n k el. 

Modellünk fe lhaszná lásáva l je lenleg elsősorban a biológiai t i sz t í tha tóság 
s zempon t j ábó l kü lönbözőképpen viselkedő s z u b s z t r á t u m o k egymás mel le t t i 
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DL 
E 
béi 

6 
t, ó ra S(mg/ l ) 

So= 12,9 mg/ l (TPBS) Tet raprop i lénbenzo l -szu l fonsav detergens 
(N fo r rós : ( N H J H 2 P O 4 ) 

1 lépcső mért detergens tart. 2,5 mg / l 
model l a lapjón (Sí) 2,8 mg/ l 

2 lépcső mért detergens tart. 1,26 m g / l 
modell a lapján (S2 ) 1,35 mg/ l 

31. ábra 

OL 
E. 

á) I— 1 5 
•O TJ 

N fo r rós NI%H 2 P0 4 

_ S 0 = 12,9 mg/ l TPBS 
D=0,064/óra 

15. táblázat 

„ F i x - á g y a s " den i t r i f ikú lás 

A lka lmazo t t m ik roo rgan i zmus 
Lega lka lmasabb m ű a n y a g 
Befolyó koncen t rác ió 
Tér foga t i sebesség 
K a p a c i t á s 
El távol í tás i h a t á s f o k 

Pseudomonas aeruginosa 
PVC, poliamid 
100 p p m N 0 3 
1—1,5 1/1, óra 
15 000— 19 000 m g N O a / n a p / k g m ű a n y a g 
9 8 - 9 9 , 9 % 

Nehézfém e l t ávo l í t á s 

Befolyó koncen t r ác ió 20 p p m P b + + 

E l m e n ő koncen t rác ió p p b nagyság rendű 
Növényze t P b - t a r t a l m a 100—140 mg /g s z á r a z a n y a g 
Felvétel i sebesség 8 mg /g szá razanyag , n a p 
Dús í tás i t ényező 8000 
El távol í tás i h a t á s f o k 100% 

b o n t á s á n a k , ill. a b o n t á s során ke le tkező anyagcsere- te rmékek e l távol í tásá-
nak lehetőségeit k u t a t j u k . 

Különleges p rob léma felszíni v i ze inkben — elsősorban a B a l a t o n b a n 
— a N- és P-okozta eut rof izác ió kiküszöbölése. Műanyagba beépül t , ún . f ix -
ágyas mikroorganizmusok csőreaktorszerű a lkalmazása j e len t ú j szerű techno-
lógiai megoldást a N e l távol í tására [43], Hasonló elven m ű k ö d ő biológiai 
r e ak to r t m ű k ö d t e t ü n k felszíni vizek nehézfém t a r t a l m á n a k e l távol í tására 
[44]. E té ren elért e redménye inke t a 15. t áb láza t m u t a t j a . 
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Égető ké rdés n a p j a i n k b a n , hogy mi t t e g y ü n k a mind nagyobb t ö m e g b e n 
je len tkező m ű a n y a g h u l l a d é k k a l . A m a g y a r ipar s z á m á r a fe l ada tunk edd ig a 
m ű a n y a g o k mikrobiológiai ko r róz ió jának kivédése vol t [45, 46]. A 16. és 17. 
t áb l áza t m u t a t j a , hogy az á l t a lunk vizsgált m ű a n y a g o k milyen veszélynek 
v a n n a k a kü lönböző mikroorgan izmusok ál tal k i téve [46]. Ez a t á b l á z a t 
szerint t e h á t a m ű a n y a g o k mikrobiológiai megsemmisí tése is reális célki tűzés 
l ehe t . Az i lyen i r á n y ú kísér leteket is m e g i n d í t o t t u k . 

16. t áb láza t 

Az általunk vizsgált műanyagok, lágyítók, adalékanyagok mikrobiológiai korróziója 

Vizsgál t anyagok Penészek Bak té r iumok Élesz tők 

Lágyítók, adalékanyagok 
diokt i l f ta lát + + + + + + + 
dibut i l f ta lá t + + + +++ 
di-izo-decilftalát + 
di-izo-okti lf talát 
diokti lszebacát + + + + + + + + 
dibut i lszebacát + + + + + + 

+ + 
Advaplas t 39 (epoxidál t szójaolaj) + + + + + + + + + 
Mesamoll (fenol és krezol alkil-szulfonsavészter) — + — 

Tribut i l foszfát — 

Advas tab D B T L (dibuti l -ón-di laurát) + + + +++ + + + 
Stabilizátor H M B (2-hidroxi-4-metoxi-

benzofenon) — 

Austros tab 112 E (dibázkus-ólom-isztearát) + 
Austros tab 133 — 

Antoxdans 2246 [2,2'-metilén-bisz (-4-metil-
-6-tercier-butil-fenol)] + + 

Alappolimerek 
polivinilacetát + + + + 
poliamid + + + + — 

PVC — — — 

kisnyomású P E — — — 

nagynyomású P E — — — 

polivinilalkohol + + 
polipropilén + — 

Viplavil T N T (vinilklorid-vinilacetát polimeri-
záció) — 

poliészter + + 
ppl iuretán + + — 
olexigum M 334 (akri lsavészter- inetakri lsav-

észter-kopolimer) — 

—j—|—(— Jól szaporodik 
+ + közepes szaporodás 

+ gyenge szaporodás 
— nem szaporodik 
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17. táblázat 

Az általunk vizsgált műanyagok mikrobiológiai korróziója 

Vizsgált anyagok Penészek B a k t é r i u m u k Élesztők 

Festékek, bevonatok 
A l k i d g y a n t a a lapú f e s t ékek : + + + + + + 
W a l l k y d + D — — 

Szin ta l in -f- D — — 

Pol iv in i lace tá t a l apú fes tékek : + + + + + + 
E n f i x -f D — — 

Diszperz i t + D — — 

Murovi l 4" D — — 

Nerol in (epoxi és pol iamid 2 komp. ) be ton -
t a r t á l y o k bevonásá ra — 

Rez i sz t án (poliészter + poli izocianid) f ém, fa 
fe lü le tek , t a r t á l y o k — 

Ragasztók 
Pol iv in i lace tá t a l a p ú r a g a s z t ó k : + + + + + + 
Mozaik fó l ia ragasz tó + D — — 

Mozaik t a p é t a r a g a s z t ó + D — — 

Mozaik f i l t e r ragasz tó -f- D — — 

Mozaik m ű a n y a g p a d l ó r . -f- D — — 

Mozaik fa ipar i r . -(- D — — 

Mozaik csemperagasz tó -f- D — — 

Mozaik c ímkeragasz tó -j- I) — — 

Mozaik papí r ipar i r . -(- D — — 

P a l m a r e k o r d (k ló rkaucsuk ) — — 

R h o d o p a s (pol iv in i lace tá t ) + + ' + + 

PVC-ragasz tó + + + + 
Pier lon (v in i lgyan ta ) — 

P a l m a (R) r agasz tó -f- D — — 

Szálak + + + + + 
Pol ipropi lén a l apú t f inemezel t p a d l ó b u r k o -

la t - f D — — 

Pol ip rop i l én szál + + 
P o l i a m i d 86 ( t ex t i l anyag) + + 
Pol iész te r szál + 

Lágy PVC-fóliák + + + + + + + + 
Mezőgazdasági PVC-fólia + D — 

K á b e l szigetelő PVC-fólia D — 

T a l a j t a k a r ó PVC-fólia + D — — 

Vileda (viszkóz) + + 
P o l i u r e t á n habsz ivacs + + 

—J—|—|— jól szaporodik D = dezinficiáló a n y a g 
+ közepes szaporodás 

-f- gyenge szaporodás 
— n e m szaporodik 

5. Befejezés 

Nemrég o lvas tam a Figaro L i t t é ra i r c -ben egy beszélgetést A L F R É D 

K A S T N E R Nobel-dí jas f ranc ia f iz ikussal . Szerinte a t u d o m á n y minden ú j 
e r edménye csalódás, v a g y legalábbis ve reség tudomásu lvé te le . Az energ ia 
m e g m a r a d á s á n a k elve csalódás, mer t b i z o n y í t j a , hogy remény te len a p e r p e t u u m 
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mobi le fe l ta lá lása . A Carnot- té te l is vereség tudomásu lvé te l e : két k ü l ö n b ö z ő 
hőmérsék le tű h ő t a r t ó nélkül nem lehe t hőenergiát m u n k á v á á t a l ak í t an i , de 
az a Heisenberg-féle ha tá roza t l anság i reláció is. 

Mégis, az emberiség jövő je s z e m p o n t j á b ó l de rű l á tóak l ehe tünk . Az 
ana lóg mikrobiológiával elért e r edmények m u t a t j á k , hogy a jelenségek t u d a t o s 
i r á n y í t h a t ó s á g á v a l a római k lub söté t prognózisa ellenére, lesz mego ldás . 
A n a g y és meg i smer t problémák lépésről lépésre megközelí tésével időben t u d u n k 
felkészülni j ö v ő n k nehézségeire. A t u d o m á n y és t e c h n i k a ú j a b b és ú j a b b 
e redménye inek fe lhaszná lásáva l ú r r á lehet m a j d lenni azokon. Remélem, az 
i t t b e m u t a t o t t sze rény e redmények is h o z z á j á r u l h a t n a k ahhoz az o p t i m i s t a 
érzéshez, hogy a j ö v ő n k nem te l jesen r emény te l en . 

K ö s z ö n e t t e l t a r t o z o m a M ű e g y e t e m Mezőgazdaság i K é m i a i Technológia T a n s z é k 
m i n d e n d o l g o z ó j á n a k , m i n d e n belső és kü l ső m u n k a t á r s a m n a k , a k i k 25 éven ke resz tü l á l d o z a -
t o s m u n k á v a l , m u n k á j u k a t h i v a t á s u k n a k t e k i n t v e , önze t lenül t á m o g a t t a k . K ö s z ö n ö m az 
o r s z á g o s f ő h a t ó s á g o k , v á l l a l a t o k t á m o g a t á s á t is. N a g y k i t ü n t e t é s n e k t a r t o m , hogy 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 r endes t a g j á v á v á l a s z t o t t . I gyekszem e megt i sz te lő b i z a l o m r a a 
j ö v ő b e n is m i n d t u d o m á n y o s , mind p e d i g t u d o m á n y s z e r v e z ő m u n k á m m a l mél tó l enn i . 

Összefoglalás 

A székfogla ló e l ő a d á s b a n szerző a b i o m é r n ö k i k u t a t á s a i e r edménye i rő l n y ú j t á t t e -
k i n t é s t . I s m e r t e t i — a cuko rbáz i s szélesí tése, az e g y s e j t f e h é r j e (Single Cell P ro te in ) e lőá l l í t á sa , 
a v e g e t a t í v á l l a p o t ú z ö l d n ö v é n y e k f e ldo lgozása (Vege tab le P r o t e i n E x t r a c t ) , a n c i n - f e h é r j e 
n i t r o g é n t a k a r m á n y f e l h a s z n á l á s a , a h u l l a d é k o k mikrobio lóg ia i l e b o n t á s a t e r é n — m u n k a -
t á r s a i v a l v é g z e t t k u t a t á s a i t . 

S u m m a r y 

I n t he i n a u g u r a l l ec tu re a s u r v e y is g iven of t he a c h i e v e m e n t s of bis r e sea rches i n t o 
b ioeng inee r ing . R e s u l t s of inves t iga t ions ca r r i ed o u t w i t h bis co -workers in t h e f ie ld of b r o a d e n -
i n g t h e sugár bas is , of t h e p r o d u c t i o n of s ingle cel l p ro t e in , of t h e process ing of leaf p r o t e i n 
( V e g e t a b l e P r o t e i n E x t r a c t ) , of t b e use of f e e d s c o n t a i n i n g n o n - p r o t e i n n i t rogén , a n d of t h e 
microb io log ica l d e c o m p o s i t i o n of was tes . 
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ÚJABB EREDMÉNYEK 
AZ S i - S i KÖTÉST TARTALMAZÓ 
VEGYÜLETEK KUTATÁSÁBAN* 

E . H E N G G E 

( In s t i t u t f ü r Anorganische Cheinie der TU Graz, Auszt r ia) 

Érkeze t t 1977. j a n u á r 10-én 

Évt izedekke l ezelőt t úgy t ű n t , Hogy a szilícium k é m i á j a már eléggé 
i smer t , bá r az i smere tek nagyrésze a szi l ikátkémia t e rü l e t é r e kor lá tozódo t t . 
Ma m á r t u d j u k , hogy a szilícium j ó v a l sokoldalúbb elem, min t azt k o r á b b a n 
gondcdták. N é h á n y korszerű fe lhasználás i lehetősége, és az azóta előál l í tot t 
ú j a b b vegyületei is ezt b izonyí t j ák , pl . : nagy t i sz taságü szilícium félvezetők 
a lka lmazása t r anz i sz to rokban , t i r i s z to rokban és n a p e l e m e k b e n ; a szilikon 
t e r m é k e k sokfélesége olajok, kaucsukok , víztaszí tó h a t á s ú f i lmek, épület-
hidrofóbizálószerek, habzásgá t lók s tb . 

A n n a k ellenére, hogy a szilícium fe lhasználására i lyen széleskörű lehe-
tőség kínálkozik, n a p j a i n k kémiai t echnológ iá ja — n é h á n y szervetlen alap-
anyag előáll í tásától e l tek in tve — még lényegében a szén technológ iá jának 
t ek in the tő . Bá rmenny i r e is fontos e lem a szén, ez az „ e g y elemre k o r l á t o z o t t " 
technológia sok nehézséget okozot t , és okoz m a j d a j ö v ő b e n is, az egyenletes 
nye r sanyage l l á t á sban (ásványola j ) , az energ iagazdá lkodásban és a környeze t -
véde lemben. 

N a p j a i n k kémia i k u t a t á s a á l t a l ában é le tkörü lménye ink j av í t á sá ra törek-
szik. Ebbő l a szempontbó l a szilícium min t ki indulási anyag , nagyon fon tos 
elem. A föld minden országában m e g t a l á l h a t ó és min t az á sványok egyik fő 
alkotórésze nagymennyiségben fo rdu l elő — így nye r sanyagh iánnya l nem kell 
számolnunk —, sokoldalú tu l a jdonsága i a l ap ján ped ig a legkülönbözőbb 
célokra fe lhaszná lha tó . 

A szilícium vegyüle tek t echn ika i a lka lmazásának viszont alapfel tétele 
az, hogy e vegyüle tek kémiá j á t jól i s m e r j ü k . A szükséges ismeretek megszer-
zésére az a l a p k u t a t á s o k adnak lehetőséget . A szi l íc iumkémiai a l a p k u t a t á s 
eddigi eredményei t á t t e k i n t v e azt t a p a s z t a l j u k , hogy a sz i l iká tkémiával viszony-
lag széleskörűen és rész le tekbemenően fogla lkoztak m á r , míg a szilíciumorga-
nikus kémia — n é h á n y kis rész le t terü le t tő l e l tekintve — még há t t é rbe szorul t . 
Az a l apku t a t á sok s ú l y p o n t j a t e h á t n e m a sz i l ikátkémia, h a n e m a szilícium-
organikus kémia kell legyen. 

* A BME Szervet len Kémia Tanszékén 1976. X . 28-án m e g t a r t o t t előadás. 
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A szén — a szerves élet l eg fon tosabb alkotóeleme — és a szilícium — 
a szervet len világ fon tos a lkotórésze — a periódusos r endsze rben közvet lenül 
e g y m á s a la t t he lyezkednek el. V á r h a t ó t e h á t , hogy egymáshoz hasonló tu l a j -
donságokka l rende lkezzenek . A k é t elem tu la jdonsága i t — egymással össze-
h a s o n l í t v a — m á r régóta v izsgá l j ák . Az elmúlt évt izedek k u t a t á s i e redményei 
a z o n b a n egyre i n k á b b a két elem különbözőségét m u t a t j á k . Amíg a szén 
k é m i á j á b a n a C — C (szén — szén) kö tés já tsz ik u ra lkodó szerepet , addig a 
szi l ícium k é m i á j á b a n , a sz i l iká tokban és a szi l ikonokban l e g g y a k r a b b a n elő-
f o r d u l ó Si — 0 —Si (sziloxán-kötés) a legfontosabb. A C — C kötéshez hasonló, 
közve t l en Si — Si kötésekkel k a p c s o l a t b a n még viszonylag kevés ada t áll 
r ende lkezésünkre , ezért fontos , h o g y az Si — Si kötés t t a r t a l m a z ó vegyüle tek 
k u t a t á s á v a l is részletesen fog la lkozzunk . 

Az egyszerű diszilán szá rmazékok [1], viszonylag eléggé ismertek azon-
b a n ciklikus sz i lánokra vona tkozó k u t a t á s o k a t még alig végeztek . 

N é h á n y éve még csak kevés cikloszilánt i smertek. ( S i P H 2 ) n összetételű 
fen i l szá rmazékokró l először K I P P I N G [ 2 ] t e t t emlí tést . A szerkezet fel tétele-
zésében e lkövete t t h ibák kiküszöbölése u t á n . ma már 4-, 5- és 6- tagű gyű rűk 
lé tezése b izonyí to t t . A tel jesen met i leze t t cikloszilán szá rmazékokka l főleg 
W E S T [ 3 ] fogla lkozot t , m iu t án B U R K H A R D T [4] 1949-ben a 6- tagü g y ű r ű t 
e lőször ál l í tot ta elő. W E S T a lapos kísérlet i m u n k á v a l k i m u t a t t a az ins tabi l 
5 - t a g ü oktamet i l -c ik lo te t rasz i lán g y ű r ű és a kevésbé fe sz í t e t t szerkezetű 5-, 
6- és 7- tagö g y ű r ű k létezését. E z e k e n kívül a 8- tagű g y ű r ű létezése is való-
sz ínűnek lá t szo t t . Más szubsz t i tuenseke t t a r t a l m a z ó cikl ikus szilánok alig 
i s m e r t e k . Néhány to l i l szubszt i tuá l t [5] t e r m é k vizsgálata mel le t t , az u t ó b b i 
i d ő b e n fenil-metil- [25], ill. bu t i l -met i lcsopor tokkal [6, 7] he lye t tes í te t t ciklo-
sz i l ánoka t is e lőá l l í to t t ak . I s m e r t e k et i l -szubszt i tuál t cikloszilánok is [8], 
A halogénekkel he lye t t es í t e t t s z á r m a z é k o k a t S C H W A R Z [9] vizsgál ta , bá r ezek-
n e k a vegyü le t eknek tu la jdonsága i ró l és szerkezetéről m é g keveset t u d u n k . 

Az u tóbbi években W E S T és K U M A D A [10] érdekes ö j t e rmékeke t állí-
t o t t elő, két v a g y t ö b b — t ö b b n y i r e meti lezet t — g v ű r ű kondenzá lásáva l . 

Az emlí te t t — alkil vagy ari l — cikloszilánok á l t a l á b a n fehér, szilárd 
vegyü le t ek , ame lyeknek s tabi l i tása t e rmésze tesen a g y ű r ű feszül tségétől függ . 
A te l j esen met i leze t t szá rmazékokná l a 6- tagú gvűrű t e r m o d i n a m i k a i l a g 
a l egá l landóbb , a feni l s zá rmazékokná l az 5- tagü gyűrű lá t sz ik s t ab i l abbnak , 
va lósz ínűleg a feni l csopor tok sz té r ikus tu l a jdonsága i m i a t t . Hasonló a lap ja 
l ehe t a 4- tagú g y ű r ű k különböző s t a b i l i t á s á n a k is. 

A fenil szubsz t i tuá l t 4 - tagü g y ű r ű stabil vegyület , amíg a tel jesen meti-
l e ze t t t e rmék r endk ívü l labilis. Az alkil-. de különösen a feni l -helyet tes í tésű 
cikloszi lánok o l v a d á s p o n t j a magas , o ldha tóságuk szerves o ldószerekben külön-
böző , de á l ta lában n e m tú l jó . A t e r m é k e k oxidációs s tab i l i t ása a gyűrű feszült-
ségétől és at tól f ügg . hogy a szubsz t i tuensek mennyire á r n y é k o l j á k le a szilí-
c i u m a t o m o k a t . 
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West [11] a fen i lgyűrűk esetében nagyon érdekes t u l a j d o n s á g r a f igye l t 
fe l : ezek a gyűrűs rendszerek e lekt ron felvételére képesek. Az elektron elektro-
l i t ikus redukcióval , vagy N a / K ö tvöze t te l való reakció során , a lacsonyabb 
hőmérsékle ten v ihe tő be a cikloszi lánba. A keletkező gyökan ion erősen színes 
és csak alacsony hőmérsék le ten á l landó. A felvet t e lekt ron valószínűleg delo-
kal izá l tan helyezkedik el a g y ű r ű b e n . A Si —Si kötés a cikloszi lánokhan 
e lekt ronok felvételére képes és a kötés ezáltal fe l té te lezhetően erősebb lesz. 

60 
Si5Ph5I5 -

50 
Si5Ph5U -

40 

30 

^ 20 
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/ 

S Í 5 PHIO + N H I Si5PhiO-nIn + nPhH 

I I I . I I I . I -I J L_ 
100 4 812 20 28 36 52 72 

Idö, óra 
1. ábra. Feni l-csoportok lehasadása H l h a t á s á r a az Si 5Ph 1 0 gyű rű rő l az idő függvényében 

Az eddig ismert és leírt te l jesen aril-, ill. a lk i l szubszt i tuá l t cikloszilánok 
kémia i lag csak kevéssé reakcióképesek. Érdekes t ehá t a funkc iós csopor toka t 
t a r t a l m a z ó cikloszi lánokat előáll í tani , hogy ezeknek a vegyü le t eknek a kémiá-
j á t j o b b a n megismerhessük. Az első ilyen i rányú kísér le teket K U M A D A vé-
gezte [12], sósav és a lumín ium(I I I ) -k lo r id je lenlé tében a te l jesen met i leze t t 
ciklohexaszilánról egy met i lcsopor to t t u d o t t lehasí tani . 

Az 5- tagű feni lezet t gyűrű n a g y s tabi l i tása lehetővé teszi, hogy a gyűrű -
ről feni l -csoportot has í t sunk le anélkül , hogy a gyűrű f e lbomlana . G . F R I T Z 

[13] monoczilánok esetéhen feni l -csoportok l ehas í t á sá t hidrogén-halogeni-
dekkel végezte. S a j á t t a p a s z t a l a t a i n k [14] szerint, h id rogén-ha logen idekke l 
feni lcsoportok lehas í tásá t el lehet végezni, a reakció során az 5- tagú gyűrű — 
a 4- tagú g j ű r ű v e l e l len té tben —• s tabi l m a r a d . 

Hidrogén- jod idda l az S i ,Ph 1 0 gyűrűbő l néhány feni lcsoport l ehas í tha tó , 
de az összes nem. Az 1. ábra a d a t a i szerint a reakció, körü lbe lü l a fenilcsopor-
tok felének l ehasadásakor áll meg. 

Hosszabb reakcióidő ese téhen 6,7 fenilcsoport is l eha sadha t a gyűrűrő l , 
még hosszabb reakcióidő v a g y d r a s z t i k u s a b b reakc iókörü lmények a g y ű r ű 
fe lhasadásá t idézik elő. 

Az első öt feni l -csoport t e h á t viszonylag k ö n n y e n lehas í tha tó , és ez 
lehetővé teszi pen ta fen i l -pen ta jód-c ik lopentasz i lán e lőál l í tását . Ebben a vegyü-
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l e t b e n minden szilícium a t o m o n egy j ó d és egy feni l -csoport helyezkedik el, 
és ez a legvalósz ínűbbnek látszó szerkezet a Gr ignard-vegyüle t te l le já tszódó 
bomlás i reakcióval b i zony í tha tó . A reakció fö t e rméke : dimeti l-fenil-szilán: 

P H ' 

I . 

Ph-

• Si-

Si 

- S Í -

Si : 

-Ph 

. 1 

- P h 

1.) M e M g l 

2.) H 2 0 (savas) 

P h . 

H " 
: S Í ; 

-Me 

-Me 

Si 
/ \ 

I Ph 

Az előáll í tot t S i 5 P H 5 I 5 sok ú j c iklopentaszi lán szá rmazék előáll í tását 
teszi lehetővé [15]. A köve tkező váz l a t a lehetséges r eakc ióka t t ü n t e t i fel . 
S i 5 Ph 5 I 5 met i l - l í t iummal pl. pen ta fen i l -pen tamet i l -c ik lopentasz i lánná ala-
k í t h a t ó . 

(SiPh2)5 - Ph hosszabb ideig 
I 

Si 5 Ph5Me5 S i 5 P h 5 H 5 Si 5 Ph5(OMe)c S i 5 P h 5 B u 5 [ S I 5 P H 5 ( O H ) 5 ] 

I 
polimer 

But i l - l í t i ummal a megfelelő bu t i l -vegyüle t ál l í tható elő. Metil-alkohollal a 
v á r t metox i - te rmék ke le tkez ik . L í t ium-a lumín ium-h id r idde l a megfelelő hid-
rogén származék á l l í tha tó elő. Ez u t ó b b i n á l a S i—H kö té s vegyértékrezgése 
2100 c m - 1 - n é l , v i szonylag alacsony f rekvenc ia t a r t o m á n y b a n ta lá lha tó . 
T a p a s z t a l a t a i n k szerint i lyen kis f rekvenc ia ér tékek mind ig akkor f igyelhetők 
meg , ha az ado t t sz i l í c iumatom, még t o v á b b i két szilícium a tomhoz kapcso-
lód ik . I lyen esetben az Si H kötések k ö n n y e n k lórozhatok, még olyan gyenge 
k lórozó szerekkel is, m i n t CC14, CHC13. Ez az alacsony S i — H frekvencia ér ték 
jól i n d u k á l j a a szomszédos Si — Si kötések erősségét és azt is jelzi, hogy ebben 
a cikloszilánban az Si — Si erőál landó fe l tehetően v iszonylag kis ér téknél 
t a l á l h a t ó [16]. 
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A legérdekesebb természetesen a te l jesen h idrogénezet t gyűrű , mer t 
eddig az i roda lomban ciklikus l i idrogén-szilánokról nem je len tek meg a d a t o k . 

T a p a s z t a l a t a i n k szerint h idrogén-broni idda l a te l jesen feni lezet t ciklo-
szilánról rövid idő a la t t , egy lépésben minden fenilcsoport l e szak í tha tó . A 
kele tkező Si5Br1 0 l í t ium-a lumín ium-h id r idde l az első, eddig előál l í tot t ciklikus 
h idrogén vegyüle t t é — Si 5H 1 0 — a l a k í t h a t ó : 

LiAlHí. H 2 S i SiH2 

H 2 Si SiH2 
\ / 

S I 
H Z 

Az Si 5H 1 0 összetételű vegyüle t színtelen fo lyadék, amely a levegőn 
öngyul ladó , hosszabb tárolásnál , v a g y f é n y ha tására elbomlik, monosz t i lán 
és pol imer szilícium hidrogén vegyü le t ek keletkezése közben [17]. 

Az Si 5H 1 0 B a m a n és I B s p e k t r u m á t is megha tá roz tuk , és k ié r t éke l tük . 
A fen t iek szerint előáll í tot t Si5D1 0 i zo tópada t a in ak fe lhaszná lásáva l normál -
koord iná t a analízist végeztünk, és az erűál landókat is k i számol tuk [18], 
A Si — Si kötés e rőá l landója ezek szer in t 1,68 dyn/cm. Hason ló e redményhez 
j u t u n k , ha az Si—Si erőál landók é r t é k é t , az Si—H erőá l l andókka l való kor-
re lác iójuk a lap ján becsül jük meg [16], A rezgési s p e k t r u m o k a d a t a i a l ap j án , 
a szokásos kiválasztás i szabályok segítségével megál lap í tha tó , hogy a gyűrű 
nem lehet planár is , hanem a c ik lopen tánhoz hasonlóan egy gyors pszeudo-
ro tác ió j á t szód ik le. 

Ezek az e redmények jól megegyeznek az X H N M B spekt roszkópia i 
a d a t o k k a l , amelyekben csak egy éles sz ingule t t lép fel. Ugyancsak rendk ívü l 
jó az egyezés a Z. SMITH ál tal Os lóban végzet t E S B spekt roszkópia i vizsgá-
la tok eredményeive l is [19]. 

Ezeknek az a d a t o k n a k a b i r t o k á b a n jól ér te lmezhetők a félig hidrogé-
neze t t gyűrű S i 5 Ph 5 H 5

 ] H N M B spek t roszkópia i ada ta i is. E g y nem planár i s 
gyű rűben , amelyben 2 x 5 szubsz t i tuens van , különböző k o n f o r m á c i ó k lehet-
ségesek. A legvalószínűbb konfo rmác ió t a 2. ábrán t ü n t e t t ü k fe l : 

H 

S i 5 Ph 1 0 

HBr 

2 0 ° C , Ó 8 N 

Br 2 Si Si B r 2 

Br 2 S i Si B r 2 

\ / 
Si 
Br2 
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A szerkezetnek megfelelő 1 H N M R s p e k t r u m b a n az 5 p ro tonnak 2 : 3 
a r á n y felel meg, és az ado t t vegyüle t s p e k t r u m á b a n v a l ó b a n két sz ingulet t 
t a l á l h a t ó 2 : 3 a r á n y b a n . Egyidejű leg a sz ingule t tek a te l jesen h idrogénezet t 
vegyüle thez képes t a kisebb mágneses térerősség i r á n y á b a to lódnak el. 

Első k ísér le te ink, hogy egy hidrogénnel he lye t t e s í t e t t fenil szubsz t i tuá l t 
5 - t a g ú gyűrűt ( S i 5 P h 9 H ) állí tsunk elő, s ikeresnek m o n d h a t ó k , bá r a többi k isebb 

100 r 

M 
150 

50 

118 

ILLUW. L _ L 

Nagy felbontoképesseg: 

2 8 S i 5 elméleti: 139,88464 
kísérleti: 139,88413 

2 8 S i 4 H 6 + elméleti : 117,95467 
kisérleti: 117,95468 

50 100 150 200 
m/c 

3. ábra. Az S i 5 H 1 0 t ö m e g s p e k t r u m a 

fen i l t a r ta lmi! r eakc ió t e rmék tő l még n e m t u d t u k a k í v á n t vegyüle te t elválasz-
t a n i . Az 1 H N M R s p e k t r u m b a n , ennek megfelelően a kis szingulet tek egész 
s o r á t észleljük, a m e l y e k a kisebb mágneses térerősség i r á n y á b a to lódtak el. 
í g y á l ta lában megá l l ap í tha tó , hogy a hidrogén a t o m o k s z á m á n a k növekedése 
a n a g y o b b mágneses térerősség i r á n y á b a észrevehető e l tolódást e redményez . 

Érdekes az S i s H 1 0 vegyület t ö m e g s p e k t r u m a is [20]. A 3. ábra az S i 5 H 1 0 

t ö m e g s p e k t r u m á t m u t a t j a be. Jól l á t h a t ó , hogy a 150-es tömegegység ér ték-
nél k isebb t ömegcsopo r tok is j e len tkeznek , amelyek az S iH 4 tömegétől min-
d e n k é p p e n e l té rőek . A s p e k t r u m b a n a csúcs mel le t t rög tön megta lá lha tó 
é r t é k e k , amelyek a fő t e rmék tő l 1 tömegegységgel t é rnek csak el, arra engednek 
köve tkez te tn i , h o g y az Si5H1 0 gyűrűrő l h idrogén a t o m o k h a s a d n a k le. E n n e k 
megfelelően a 140-es ér ték az Si5

! mo leku la f ragmenshez rendelhető. N a g y 
feloldóképcsségű t ömegspek t romé te r r e l végze t t v izsgála tok (lásd a 3. á b r á n 
l á t h a t ó ada toka t ) megerős í te t ték fe l té te lezéseinket . A mér t 118-as t ö m e g 
megfe le l az á l t a l u n k fel té telezet t f r a g m e n t á c i ó n a k . 

Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 



1IENGGE: Si Sí K Ö T É S 2 0 1 

A cikloszilánok másik csopor t ja , ame lye t még részletesen nem vizsgál tak , 
a 6 - tagú tel jesen feni lezet t gyűrű és — a te l jesen met i lezet t származék kivé-
telével — más 6 - t agú gyűrűs rendszerek . Az első tel jesen fenilezett g y ű r ű t 
K I P P I N G [ 2 1 ] í r ta le, később G I L M A N N és m u n k a t á r s a i [ 2 2 ] megerős í te t ték , 
hogy az ál tala e lőál l í to t t t e rmék v a l ó b a n a 6- tagú gyűrű vo l t . 

A kísér le teket megnehez í te t te , hogy a t e rmék szerves oldószerekben 
csaknem teljesen o ldha t a t l an és a t e r m é k reak t iv i t ása is nagyon kicsi: sem 
jódda l , sem báz ikus reagensekkel n e m lép reakcióba. Molekulasúly meg-
ha t á rozá soka t is csak tömegspek t roszkóp ia i ú ton lehe te t t végezni, de i t t is 
csak kis moleku la tömeg értékek a d ó d n a k [23]. Alihoz, hogy megfelelő szub-
sz t i tuensekkel he lye t t e s í t e t t 6- tagú g y ű r ű k e t ál l í tsunk elő, a h idrogén-bro-
middal le já tszódó reakció ad lehe tőséget . Az 5- tagú gyűrűve l e l lenté tben a 
feni l -csopor toknak csak a fele h a s í t h a t ó le, és így hexabróm-hexafeni l -c ik lo-
hexaszi lán á l l í tha tó elő. Magasabb hőmérsék le ten , ill. hosszabb reakcióidő 
esetén a gyűrű fe lhasad . A vegyüle t t ö m e g s p e k t r u m a a v á r h a t ó molekula-
súlyt e redményezi , a t ömegf ragmensek jól megfelelnek a fel té telezet t szer-
keze tnek [25]. 

Különböző szubszt i tuensekkel he lye t t e s í t e t t 6- tagú gyí í rűk előál l í tására 
a másik lehetőség a d i rek t szintézis meti l-fenil-diklór-szi lánból l í t iummal [24] : 

6 PhMeSiCl 2 
LI 

THF 

A V 

MePh 

MePhSi SiMePh 

M e P h S i ^ SiMePh 
Si 

PhMe 

M e l 

/ S i x 
IMeS i S i M e l 

CH,Li 

I M e S i S i M e l 

Me l 

M e 2 

M e 2 S i ' S iMe 2 

I I 
M e 2 S i . SiMe2 

^ S I - ^ 
M e 2 

Li 
THF 

(Bu rkha rd 1949) 

6 Me 2 SiCI 2 

A te rmék szerkezetének b izony í t á sá ra a kele tkezet t hexafeni l -hexainet i l -
ciklohexaszi lánt h idrogén- jodiddal kezelve a hexajód származékot k a p t u k , 
amely met i l - l í t iummal a már i smer t dodekamet i lc ik lohexaszi lánná a lak í t -
ha tó . A hexafen i l -hexamet i l -c ik lohexanban azonban sa jnos , az összes feni l -
csopor toknak megfelelően csak egyet len szingulet t lép fel, amely ny i lvánva lóan 
egy n a g y s z i m m e t r i á j ú elrendeződésnek felel meg. Kalo t te -model l segítségé-
vel is csak egy térlielileg nem gátol t szerkezet á l l í tható elő, amelyben az összes 
feni lcsoport a 6 - t agű szi l íc iumgyűrűn ekvator iá l is he lyze tben van . 
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A t ö m e g s p e k t r u m is a vár t mo leku la sú ly t és a v á r t f ragmenseke t ered-
ményez i , amelyek a fel tételezet t szerkeze t te l jó egyezést m u t a t n a k [24]. 

Az egyes g y ű r ű k egymástól e l té rő reackiókészsége meglepő és közve t -
l enü l nem m a g y a r á z h a t ó . Mielőtt a 6 - t a g ü gyűrűkről t o v á b b i feni lcsoportok 
l ehas í t á sá t k ísére l tük volna meg, ésszerűnek lá tszot t , hogy a szilícium-fenil 
kö t é snek a h id rogénbromidda l le já t szódó reakció já t közelebbről t an u lmán y o z -
zuk . Erről a reakcióról sajnos csupán G . F R I T Z [ 2 6 ] vizsgálat i e redménye i 
v o l t a k ismeretesek, ak i megá l lap í to t t a , hogy a feni lcsoportok l ehasadása 
a n n á l nehezebben megy , minél n a g y o b b a sz i l íc iumatomon levő szubsz t i tuen-
sek e l ek t ronega t iv i t á sának összege. A reakc ió mechanizmusa nem volt i smer t . 
A reakció kétféle mechan i zmus szerint j á t s z ó d h a t le, lehet nukleofi l — ha a 
t á m a d á s a sz i l íc ium-atomon tör ténik —, de lehet e lektrof i l is — ha a t á m a d á s 
a feni l csopor tokon á t tö r t én ik . Ennek a ké rdésnek a t i sz tázására a lehasadás i 
reakc ió t ügy v izsgá l tuk , hogy a fen i lcsopor ton levő szubsz t i tuenseket vá l toz-
t a t t u k , e lek t ronoka t szívó, ill. e l e k t r o n o k a t taszí tó csopor tok var iá lásáva l . 

Már az első kísér leteknél , amelyek során te t rafeni l -sz i lánt , illetve t e t r a -
kisz-(pentaf luorofeni l ) -sz i lánt bombacsőben — nyomás a l a t t — v ízmen tes 
cseppfolyós h idrogén-bromidda l r e a g á l t a t t u n k , s zembe tűnő különbségek mu-
t a t k o z t a k mindké t vegyü le t reakciókészségében, amelyek a szubsz t i tuensek 
i n d u k t í v és mezoiner h a t á s á r a u t a lnak . A tetrafeni l -szi lán esetében viszony-
lag rövid reakcióidő a l a t t két feni l -csoport hasad t le, ame ly a reakció befe je-
ződése u t á n — mint benzol — izolálható vo l t . H a r m a d i k fenil-csoport lehasa-
d á s á t nem észleltük, de ez a dibróm-difenil-szi lán esetében k i számolha tó 
össze lek t ronegat iv i tás a l ap ján nem is vol t vá rha tó . 

Lényegesen m á s o k vol tak a k ö r ü l m é n y e k a te t rak isz- (pentaf luorofeni l ) -
szilán esetében. H e t e k e n á t t a r tó reakció esetén sem volt vál tozás észlelhető. 

Már ekkor a r r a a következ te tésre j u t o t t u n k , hogy ésszerűbb lesz o lyan 
sz i lánokkal k í sé r le teznünk, amelyek ké t met i lcsopor to t t a r t a l m a z n a k . Ezek 
a csopor tok először is h idrogén-halogenidekkel nem reagá lnak , másodszor 
lehetőséget k íná lnak a r r a is, hogy a mono- , ill. d ihalogénezet t sziláitok meti l-
p r o t o n je lének e l to lódása a lapján 1 H N M R spektroszkópiai ada tok felhasz-
ná l á sáva l a f o l y a m a t kimenetelére v o n a t k o z ó anal i t ikai ada toka t k a p j u n k , 
és a csúcsok te rü le te a l ap j án koncent rác ió megha tá rozás ra is legyen lehető-
ségünk . A ha rmad ik szempont , amelynek a l ap ján a met i lcsoport mint szub-
sz t i tuens kedvezőnek t ű n t , hogy e lek t ronega t iv i t ása ( 1 , 6 5 ) m a j d n e m meg-
egyezik a feni lcsopor téval ( 1 , 6 7 ) — t e h á t viszonylag kis é r t ék és így a reakciói t 
n e m befolyásol ja . 

A tovább i k ísér le tekhez a köve tkező vegyüle teke t haszná l tuk fel : 
dimeti l-difenil-szi lán, dimetil-di-(p-toli l)-szilán, dimeti l -bisz(pentaf luorofeni l)-
szi lán, dimetil-bisz-(p-fluorofenil)-szilán és dimetil-difenoxi-szilán. Először 
50 ml t é r foga tú b o m b a c s ő b e n végeztük a reakciót és a reakció i d ő t a r t a m á t 
1 —15 óra közöt t v á l t o z t a t t u k . A koncen t rác ió -v i szonyoka t egyrészt a fel 
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nem használ t h idrogén-bromid visszamérésével , másrészt a reakcióban részt-
vevő szilán ' I 1 N M R s p e k t r u m á n a k vizsgála tával h a t á r o z t u k meg. 

Néhány kísérlet a l ap ján l á t h a t ó volt , hogy ilyen hosszú reakcióidők a la t t 
m á r m a j d n e m az irreverzibilis egyensúlyi állapot é rhe tő el, és így kísérleteink 
az egyensúlyi helyzet elérésére vona tkozóan adnak fe lvi lágosí tás t , de a reak-
ció le fu tására és sebességére vona tkozó köve tkez te téseke t nem t u d u n k levonni . 

Az 1. t á b l á z a t b a n összefoglalt ada tok azt a százalékos mennyiséget 
a d j á k meg, ami lyen mér t ékben egy a d o t t vegyület n a g y o n hosszú reakció-
idő a la t t gyakor la t i lag az egyensúlyi ál lapot eléréséig á ta lakul . A t á b -
láza t adata iból egyér te lműen l á tha tók a különbözőségek az egyes reakció-
lépések, 111. az egyes vegyüle tek közöt t . 

1. táblázat 

Különböző szilánok átalakulása HBr hatására, azonos reakciókörülmények között 

A vizsgált vegyüle t Áta laku lás IS óra 
u t á n ( % ) 

( p - C H j — C 6 H 4 ) 2 SiMe2 94 
(p-CH 3— C r H 4 )BrS iMe 2 65 
(C 6 H 5 ) 2 SiMe 2 70 
(C 6 H 5 )BrSiMe 2 22 
( p - F C B H,) 2 SiMc 2 65 
( C 6 H 6 ) 0 2 S i M e 2 16 

Reakciósebességi á l l andóka t , t e h á t nem h a t á r o z t u n k meg, mert egy-
részt — a p p a r a t í v nehézségek mia t t a koncent rác ió megha tá rozása nem 
volt elég pontos , másrészt kondenzá l t fázisban már a k t i v i t á s ér tékekkel kellett 
volna számolnunk. Megelégedtünk t e h á t az á ta laku lás mér t ékének megha tá -
rozásával . 

P r e p a r a t í v szempon tok f igyelembevételével nem t a l á l t u k ér te lmét a n n a k 
sem, hogy nagy t é r foga tú bombacsőben , rövid reakcióidők a la t t i sméte l jük 
meg a méréssorozatot . Az át nem alakul t h idrogén-bromid e l távol í tásához 
szükséges idő ugyanis hosszabb le t t volna, mint m a g a a reakcióidő és ez a 
t é n y nagy hibalehetőséget r e j t e t t m a g á b a n . Ezér t a reakció l e fu tásá t 1 H N M R 
mérésekkel k ö v e t t ü k , bá r ennek a módszernek is megvo l t ak a maga hibafor-
rásai , mivel a reakciót olyan vas tag fa lú — és ezért kis t é r foga tú — bomba-
csövekben kellet t v é g r e h a j t a n u n k , amelyek a reakc ió té r nyomásá t k ib í r t ák . 
Mindezek ellenére kísérleteink során sikerült a r eakc iókörü lményeke t ü g y 
megvá la sz t anunk , hogy a koncentrác ió , a hőfok és a n y o m á s az ado t t mérés-
t a r t o m á n y b a n á l landó vol t . és így a k a p o t t e r edményekbő l a k íván t követ -
kezte téseket t u d t u k levonni . 

Az első és második reakciólépés összehasonl í tásakor megá l l ap í to t tuk , 
hogy a bomlási reakció második lépése lényegesen lassúbb , és az á ta laku lás 
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m é r t é k e is kisebb, ezekből reakciósebességi á l landókat n e m lehet könnyen 
m e g h a t á r o z n i . 

Ezé r t , hogy mégis haszná lha tó e redményekhez j u s s u n k , fe l té te lez tük , 
h o g y a bomlási reakc ió minden ese tben ugyanazza l a m a t e m a t i k a i összefüggés-
sel í r h a t ó le, amelye t ügy de f in i á l tunk , hogy a reakció kezde t i szakaszában 
e l h a n y a g o l h a t ó a n kicsi, és a bomlás i görbe meredeksége közel nul la . Az i lyen 
m ó d o n megadha tó kezdet i reakciósebességi ada tok elég jól é r te lmezhetően 
m u t a t t á k az egyes szubsz t i tuensek h a t á s á t a r eakc ióban . 

4. ábra. Különböző fenil-szilánok és I I B r reakc ió jának le fu tása az idő függvényében 

A n n a k é rdekében , hogy a r eakc iókörü lményeke t p o n t o s a b b a n megvilá-
g í t s uk , és az i n d u k t í v és mezomer e f f ek tusok h a t á s á t a reakc ió sebességére 
m é g j o b b a n a l á t ámasszuk , a H a m m e t t - , ill. Taf t - fé le összefüggéseket használ-
t u k fe l . Az ábrázoláshoz a koncen t rác ió— idő görbe meredekségéből s zámí to t t 
sebességeket v e t t ü k a lapul . A difenil-dimeti l-szi lán b o mlásá t k 0 - n a k válasz-
t o t t u k . 

Az 5. áb rán a /c//c0 h á n y a d o s loga r i tmusá t (ahol k az a romás g y ű r ű n 
s zubsz t i t uá l t szilán kezde t i reakciósebessége) ábrázo l tuk a H a m m e t t ál tal 
m e g a d o t t u-értékek függvényében . Az a d a t o k a lap ján m e g á l l a p í t o t t u k , l iogy 
a szi l íc iumhoz kapcsolódó aromás r endsze rek lehasadása h idrogén-ha logenidek 
h a t á s á r a a köve tkező elektrofi l m e c h a n i z m u s szerint j á t s z ó d n a k lc: 

R R H R 

A reakciókészség a szubsz t i tuensek tő l függően a köve tkező sorrend 
sze r in t a lakul : 

Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 



1IENCGE: Si Si K Ö T É S 2 0 5 

( P - C H 3 - C 6 H , , ) 2 S i M e 2 > (C 6H 5 ) 2SiMe 2 > ( p - F - C 6 H 4 ) 2 S i M e 2 

( 0 - C H 3 - C 8 H 4 ) B r S i M e 2 > ( C 6 H 5 - 0 ) 2 S i M e 2 > (C 6H 5 )BrSiMe 2 

> (C 6H 5 ) 2SiMe 2 

Az a tény , hogy a Si-fenil kötés és a h idrogénhalogenidek közöt t i reak-
ció elektrofi l , a r ra enged köve tkez te tn i , hogy ez a reakció is ka ta l izá lha tó az 
ilyen rendszerekben ha tásos ka ta l i zá to rokka l (pl. A1C13). 

l 

- \ 

(p-CH3-C6H4)2SiMe2 

. (C 6 H 5 ) 2 SiMe 2 

( 

( p -FC 6 H 4 ) 2S iMe 2 - - O 

1 
ct 

5. ábra. A l o g k/k0 h á n y a d o s a I l a m m e t t - f é l e o - é r t é k e k f ü g g v é n y é b e n 

A ka ta l izá tor nélkül nem te l jesen á t a l ak í tha tó Si -Ph 1 2 g y ű r ű t v ízmentes 
A1C13 je lenlétéhen hidrogén-klor iddal r e a g á l t a t t u k normál n y o m á s o n , benzolos 
közegben, és így a bombacső h a s z n á l a t á t e lkerül tük. A reakc ió azonnal l e já t -
szódot t , és Si6Cl12 ke le tkeze t t . Byen kö rü lmények közöt t a S i 5 Ph 1 0 is jó k i te r -
meléssel Si5Cl10-é a l ak í tha tó . 

Az ismert feni lezet t gyűrűs r endsze rek közül még a 4 - t agű gyűrűről kell 
emlí tés t t e n n ü n k , amely a gyűrű feszül tsége mia t t é rzékenyebb vegyület , így 
a gyűrű könnyen fe lhasad . Hidrogén halogenidekkel a g y ű r ű elbomlik, így 
a 4- tagű gyűrű ese tében a megfelelő halogén szá rmazékok n e m á l l í tha tók 
elő. A gyűrű fe lhasadása tovább i heterocikl ikus és izociklikus vegyüle tek 
előáll í tását teszi l ehe tővé . Az oktafeni l -c iklote t raszi lán az először G I L M A N 
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[27] ál tal közé te t t módszer szerint l í t i ummal azonnal egy di l í t ium-oktafeni l -
te t rasz i lán s z á r m a z é k k á a lak í tha tó . Ez a vegyület , más b i funkciós vegyüle tek-
kel [28, 29] t o v á b b reagá lha tó és a köve tkező he teroc ik l ikus szilánok állí t-
h a t ó k elő: 

Ph2Si- -SiPh2 

Ph2Si SiPh2 

\ / 
P 

Ph 

Ph2Si -

Ph2Si^ 

Ph2Si -

I 
Ph2Si 

N 
I 

Et 

-SiPh2 

/ SiPh 2 

• SiPh2 

SiPh2 

Ph2Si 

Ph2Si 

-SiPh2 

SiPh2 

PhNH2 

N 
I 
Ph 

Ph2Si 

Ph2Si 

I 

SiPh2 

SiPh2 

I 

HoO 
Ph2Si 

Ph2Si 

• SiPh2 

SiPh2 

Ezek közö t t a vegyüle tek közö t t említésre mél tó egy először előáll í tot t 
bórcikloszilán [29, 30] amely csak d imet i l amino-csopor tok segítségével vol t 
s tabi l izá lha tó . Hason ló stabi l izálást m á r előzőleg N Ö T H és m u n k a t á r s a i [ 3 1 ] 

is végeztek. 
A fent i r eakc iókka l heterocikl ikus vegyüle tek csak kis kitermeléssel 

á l l í tha tók elő és l ényegében oktafeni l -c iklote t raszi lán képződ ik ú j r a . Ez a r ra 
enged köve tkez te tn i , hogy a d i l í t iumvegyüle tben a l í t i u m a t o m o k térbeli leg 
közel ál lanak egymáshoz . A gyí í rűzárás i reakciók t ehá t csak akkor sikeresek, 
h a lehetőleg kis h e t e r o a t o m m a l k ísére l jük meg a g y ű r ű z á r á s t . 

E szerint az e lgondolás szerint izociklikus gyű rűk előál l í tására t o v á b b i 
lehetőségek ny í lnak . A d i l í t iumvegyüle t és meti l-diklór-szilán reakciója a v á r t 
5 - t a g ú gyűrű kele tkezéséhez vezet . A szén- te t rak lor idda l t ö r t énő klórozás és 
a metoxilezés met i la lkohol la l az 5 - t a g ú gyűrű ú j a b b szá rmazéka inak elő-
á l l í t á sá t teszi l ehe tővé : 
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Cl, Ph2 Ph2 
S i — S i — L i v ' \ 

I + > : 
S i — S i — L i 
P h , P h , Cl 

MG 
Ph2 Ph 2 

Si S K 

Si Si 
Ph 2 Ph 2 

S i : 
-Me 1.) CCI4 

•H 2.) CH3OH 

Ph 2 
Si — 

Si — 
Ph 2 

Ph 2 
- S E 

- S R 
Ph2 

Si 
-Me 

(OMe) 

1,1-diklór- te trameti l -diszalán a d i l í t iumvegyüle t te l o lyan 5- tagú gyűrűvé 
a l ak í tha tó , amelynek oldallánca is v a n . A 6- tagú gyűrű 1,2-diklór t e t ramet i l -
diszi lánnal csak rossz kitermeléssel á l l í tha tó elő: 

Ph2 Ph2 
Si — S i — L i 
I 
Si — S i — L i 
Ph2 Ph2 

Cl 

+ 
Cl 

CL. 

/ 
S i — SÍMG 2 

Me 

Ph2 
S I -

S i — 
Ph 2 

Ph2 
S i . 

S R 
Ph2 

/ S i — SiMe3 

Me 

Ph 2 
-Si 

4 -

CI 
/ 

SiMe 2 

I 
SiMe 2 

Ph 2Si 
I 

P H 2 S I _ 

^SiMe 2 

^ S I M E 2 

- S I 
Ph 2 

Meg kell azt is j egyeznünk , hogy a di l í t iumvegyület és 1,1-2,2-tetraklór-
dimetil-diszilán egymással n e m alkot hiciklikus vegyüle te t , h a n e m a reakció 
két k lóra tom lereagálása u t á n megáll . Valószínűleg a reakció t a sok fenil-
csoport sztér ikus ha t á sa akadá lyozza meg. A reakció során t e h á t 5- és 6- tagú 
g y ű r ű k keveréke keletkezik. A reakcióelegyben az 5- tagú gyűrű van jelen 
n a g y o b b mennyiségben: 

Me 
Ph2 

RTS 

Ph 2 Ph2 

S í — S i — L i 
I 
Si — Si — L i 
Ph2 Ph2 

Cl Cl 

Cl 

Si-
I 2.) CH3OH 

P h 2 Si 

- P h 2 S i 

Cl 
S I 
Ph2 

^ S i M e Ph 2 S i • 
I x 0 M e 4 -
SiMe P h 2 S ^ 

/ x 0 M e 

Me 
OMe-

S iPh 2 

I 
SiPh 2 / 

-S i — Me 
1 

' S i - ^ - OMe 

Me 
A f e n t m a r a d ó k ló ra tomok meti lalkohollal a l a k í t h a t ó k á t a megfelelő 

metox ivegyüle tekké . 
Érdekes a d i l í t iumvegyüle t és az o-diklór-benzol r eakc ió ja is, amelynek 

e r edményeképpen egy hiciklikus vegyüle t keletkezik, p-diklór-benzollal poli-
mer t e rmékek ál l í thatók elő: 

L i ' 

+ 
L i . 

Ph 2 
Si 

• S I 
Ph 2 

"S iPh : 

.S iPh , 
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Az előbb e m l í t e t t reakciók közül az egyik reakció t e rméke oldallánccal 
rendelkező gyűrű vo l t . Ez t a g y ű r ű t l í t iummal ú j r a fel lehet has í tani , mer t 
ez a reakció m i n d e n o lyan Si — Si kötés esetében jól l e já t szódik , amelyben a 
sz i l íc iumatomokon fen i l szubsz t i tuensek v a n n a k . A g y ű r ű fe lhasadása t e h á t 
enné l a gyűrűnél is o t t következ ik be, ahol a szomszédos szi l íc iuinatomokon 
a legtöbb feni lcsoport v a n . A reakció t e rméke , egy —Si(CH 3 ) 3 elágazást ta r -
t a l m a z ó te t rasz i lán , amelynél a lánc végén levő l í t i u m a t o m o k metil-klorid-
da l való metilezése u t á n a vég te rméke t izolálni is l e h e t e t t . A metilezés he lye t t 
a l í t i u m a t o m o k a t t a r t a l m a z ó szilánt 1 ,1-diklór- te t ramet i l -diszi lánnal is rea-
g á l t a t n i lehete t t , és így egy 6- tagú gyűrű volt e lőá l l í tha tó , amely a g y ű r ű n 
— Si(CH3)3 o lda l l áncoka t t a r t a l m a z o t t . 

Ph2Si—Si SiMe3 SiMe3 SiMe3 

X X - t i — l i S i — S i — Si — Si — SiLi ^ ^ M e S i — S i — S i - S i - S i M e 
/ \ THF P h 2 P h 2 | p h 2 p h 2 Ph2 Ph2 I Ph2 Ph2 

Ph2Si—Si Me Me Me 
Ph2 

. CL / 
) S i M e 2 

CL, / Ph 2 Ph 2 

Si Si 

M e 3 S Í S i ^ ^ S i M e 2 Me 3 Si 
I \ C - Q-1 Si Si 

Me p h 2 Ph 2 

A fent i pé ldákka l a cikloszilánok reak t iv i t á sá t és kémia i tu la jdonsága i t 
k í v á n t u k b e m u t a t n i . 

Nyi to t t ké rdés még, a cikloszilánok és a m á r eddig is széleskörűen 
t a n u l m á n y o z o t t diszi lánok esetében is, hogy a szubsz t i tuensek milyen ha t á s t 
gyakoro lnak a Si—Si kötés erősségére. A rezgési s p e k t r u m o k v izsgá la tának 
egész sora, és a vegyé r t éke rő t é rben k i számí to t t kapcsolás i á l landók azt 
m u t a t j á k , hogy s zabad e lek t ronpár ra l rendelkező szubsz t i tuensek — egyrészt 
a fel lépő dyr p j i kö t é s révén, másrészt nagy e lek t ronega t iv i t á suk révén erő-
s í t ik a Si — Si k ö t é s t [33 — 38], A szubsz t i tuensek ha tásossága a köve tkező 
so r rend szerint vá l t oz ik : 

M e < H < I < P h < B r < M e 0 < M e 2 0 < C l ^ F . 

A kötéserősödés és a vegyüle tek e lek t ronrendszerében fellépő delokali-
záció köve tkez tében a Si — Si pol imerek színesek. A l á t á m a s z t j á k azt a t é n y t , 
a szi lánkémia [39] és az (SiX)n t í p u s ú ré tegvegyüle tek [40] te rü le tén vég-
z e t t régebbi k u t a t á s i e redmények is. Anélkül , hogy ezeket a régebbi ku t a t á s i 
e r edményeke t rész le teznénk, m e g á l l a p í t h a t j u k , hogy ezeknek a vegyületek-
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nek a színe szintén a szubsz t i tuensektő l függ . A b a t o k r ó m el tolódást eredmé-
nyező szubsz t i tuensek sor rendje n a g y o n hasonl í t ahhoz a sorrendhez, ame ly 
a Si — Si kötés erősödése mel le t t m é r t erőál landó mérések eredményeiből 
a d ó d n a k . 

Nagyon érdekes az a kérdés is, hogy a Si — Si kötés kö lcsönha tásba t u d - e 
lépni más ke t tőskö tés t t a r t a l m a z ó rendszerekkel . Hogy a kö lcsönha tás t meg-
f igyelhessük, m e g p r ó b á l t u k a —C = C— kötés t ciklikus r endsze rekben —Si — Si 
kötéssel, ill. S i — 0 kötéssel egy rendszerré a lakí tani . Az Si — O kötés t azért von-
t u k be a v izsgá la ta inkba , mert ennek a kötésnek d j r—pjr rendszere 71-karak-
t e r t is m u t a t . Olyan gyűrűs rendszer előáll í tása, amely szén — szén ke t tős -
kötés t és ehhez kapcso lódva Si — O kö té s t is t a r t a lmaz , nehéz és fárasz tó fel-
a d a t . A k ívánt szintézishez végül az en-diolá tok előál l í tásán keresztül ta lá l -
t u n k megoldást . D ike tonbó l k i indu lva , n á t r i u m je len lé tében a megfelelő en-
diolát á l l í tható elő, a m e l y diklór-szi lánnal r eagá l t a tva a v á r t gyűrűs vegyüle t 
keletkezéséhez veze t , összehason l í t á sképpen előál l í to t tuk a megfelelő, m á r is-
mer t [41] nyí l t láncú vegyüle te t is, ame ly ké t trimetil-szilil csopor tot t a r t a l m a z : 

Ph —C — 0 

Me2SiCI2 r || ^ ) s i M e 2 

-ONa P h — C — 0 

Ph — C = 0 Na 
E t 2 0 

Ph —C — O N a 

Ph — C = 0 Ph 

-C — 0 S i M e 3 

Ph — C — 0SiMe3 

A feni lcsopor tok esetleges z a v a r ó h a t á s á n a k kiküszöbölésére megpró-
bá l t uk a fen i lcsopor toka t nein t a r t a l m a z ó en-diolátok előál l í tását is. E g y i k 
lehetőség erre a ka rbonsavész te rek és n á t i i u i n reakciója vo l t . E b b e n az eset-
ben az en-diolát n e m izolálható, m e r t a mel lék te rmékkén t kele tkező n á t r i u m -
eti lát z ava r j a a reakc ió t , így ezzel a módszerre l nem sikerült a megfelelő gyű rűs 
vegyüle te t előáll í tani. 

0 Et — C ONa 
— Na || + 2 E t O N a 

\ 0 E t " Et — C ONa 
2 Et 

CI2SÍMe2 
Et-

Et-

Me2 
-C OSi OEt 

OSi -
Me2 

-OEt 

ClSiMe3 

Et C — 0SiMe 3 

II 
Et C 0SiMe3 

4 Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 



210 H E N G G E : S i - Si KÖTÉS 

A dimeti l-diklór-szi lán egyik k l ó r a t o m j a reagál az en-diolá t ta l , a másik 
k l ó r a t o m viszont a gyűrű záródása e lőt t a me l l ék te rmékkén t keletkező n á t r i u m -
e t i l á t t a l lép reakc ióba , így a reakció kimenetele é r the tő . 

Annak megá l lap í tásá ra , hogy van -e kölcsönhatás az előáll í tott vegyüle-
t e k jr-rendszerében, a — C = C — kötés rezgését R a m a n spektroszkópia i mérés-
sel h a t á r o z t u k meg. A mérések e r edménye i azt m u t a t t á k , hogy a sziloxán-
kö t é s je lenlé tében sem vá l toz t ak a f r ekvenc ia ér tékek, t e h á t jelentős kölcsön-
h a t á s nem lép fel. 

Az előbbi gyűrűs r endsze reknek megfelelő Si — Si kötés t t a r t a l m a z ó 
vegyü le tek előál l í tásával is fog la lkoz tunk . Kísérleteink során nem vár t nehéz-
ségek léptek fel. Az en-diolát f e lhas í t j a az Si — Si kö tés t , és a reakció a m á r 
i s m e r t 5-ös g y ű r ű keletkezéséhez v e z e t : 

Ph Ph 

C - O K C l — S i M e 2 _ K n 
II + I 
C —OK Cl— SiMe2 

C — 0 — S i M e 

Ph 
\ 

2 -KCl 

Ph 
F / 

Ph OK 

' SiMe2 
I 
Cl 

;SiMe2+(SiMe2)n 

/ 
Ph 

A reakció a l a p j á n ny i lvánva ló , hogy az en-diolát oxigénje annyi ra bázi-
k u s , hogy az Si — Si kötés nukleofi l h a s a d á s a következik be . Megpróbál tuk a 
reakció t 1-2-dihidroxi-bcnzollal is. A k í v á n t t e rmék jó kitermeléssel á l l í tha tó 
e lő : 

Az 1 I1NMR és R a m a n spek t roszkópia i v izsgálatok ebben az ese tben 
s e m m u t a t t a k kö lcsönha tás t a — Si—Si— kötés és a szén — szén ke t tőskötés 
k ö z ö t t . 

Röviden meg kell eml í t enünk , hogy ezeknek a vegyü le t eknek kü lönböző 
ese tekben fa rmakológ ia i ha tása is v a n , és így fe lhasználásukra lehetőség adódik . 

Az összes, eddig leír t v e g y ü l e t t í p u s b a n —Si — Si— kötések kapcso lódnak 
egymáshoz . Ezeknek a v e g y ü l e t t í p u s o k n a k az előál l í tására kínálkozó lehető-
ségek nagyon ko r l á tozo t t ak , ezért l eg tö b b esetben a r ra kell h a g y a t k o z n u n k , 
h o g y a S i -a tomban levő szubsz t i tuenseke t cseréljük ki. 

E vegyüle tek kor lá tozo t t előáll í tási lehetőségei m i a t t mindig érdekes 
ü j a b b e l j á rásoka t ta lá ln i Si — Si kö tések előáll í tására. Az eddigi e l járások a 
Wur tz -sz in téz i shez hasonlóan ha logénsz i lánokat r e a g á l t a t t a k fémekkel . A 
halogén-szi lánok és az elemi szilícium közö t t i közvet len reakció t is fel lehet 
haszná ln i e vegyü le t t ípusok előál l í tására . Más reakciók, pl. az egyszerű szilánok 
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pirolízise, vagy a m á r meglevő Si — Si kö téseke t t a r t a l m a z ó vegyüle tek (pl. 
szilicidek) e lbontása n e m specifikus módszer . Elemi szilíciumból is lehet Si—Si 
kö tés t már t a r t a l m a z ó vegyületeket részlegesen nyerni . Egyes ese tekben az 
Si H vegyüle tek dehidrá lása d i - te rc . -but i l -peroxiddal , vagy szili l-higany 
vegyüle tek t e rmikus bon t á sa is a megfelelő vegyüle tek képződéséhez vezet . 

E g y ú j és á l t a l ánosan haszná lha tó e l járás a Si — Si vegyüle tek elektro-
kémiai ú ton t ö r t é n ő előállí tása [42]. Tr imet i l -k lórsz i lánt va lami lyen só, min t 
pl. a t e t r abu t i l - ammón ium-pe rk lo r á t , v a g y l í t ium-klorid je lenlé tében e lektro-
l izálunk 1 ,2-dimetoxi-e tános közegben, akkor ka tód ikusan 100%-os á r am-
kihasználás mellett hexamet i l -diszi lán keletkezik, D i a f r a g m a haszná la ta elő-
nyös, de az elektrolízis d ia f ragma nélkül is lehetséges. Oldószerként m i n d e n 
ap ro t ikus oldószer a lka lmas , kivéve azoka t , amelyek a megado t t kö rü lmények 
közö t t e lbomlanak . Az ólom és a h igany anódkén t és k a t ó d k é n t e g y a r á n t 
haszná lha tó , a p l a t ina anódkén t nagyon korródeálodik . Az anódon a klór 
h a t á s á r a ólom vagy higany-klor id ke le tkezik . Eddigi kísér leteink e redménye 
a l ap j án a szilárd ólom haszná la ta kedvezőbb volt , mint a cseppfolyós h iganyé . 

A tr imeti l -klórszi lánhoz hasonlóan reagál a tr ifenil-klórszi lán is, és így 
a megfelelő hexafenil-diszi lán keletkezik. Dif funkciós szi lánokból (pl. difenil-
diszilán) poliszilánok kele tkeznek. 

Az e l járás t , amelye t a legutóbbi időben dolgoztunk ki, t ovábbfe j l e sz t -
j ü k . Mivel a reakció kö rü lmények nagyon kíméletesek, és szobahőmérsékle ten 
dolgozunk, lehetségesnek látszik, hogy ez az el járás é rzékenyebb , és bonyo-
l u l t a b b halogén-szi lánok fe lhasználásával más Si — Si kötés t t a r t a l m a z ó vegvü-
letek előáll í tására is a lka lmas lesz. 

Összefoglalás 

A sz i l í c iumorgan ikus k é m i á b a n Si Si k ö t é s t t a r t a l m a z ó c ik losz i lánokra v o n a t k o z ó 
k u t a t á s o k a t még alig v é g e z t e k . E z indoko l t a Si Si kö t é s t t a r t a l m a z ó c ik l ikus v e g y ü l e t e k 
(pl. : ú j c ik lopen tasz i l án s z á r m a z é k o k , d e k a b r ó m - p e n t a s z i l á n , ill. a t e l j e sen h i d r o g é n e z e t t 
c ik lopen ta sz i l án ) e lőá l l í t á sá t . Az S i 5 H l 0 R a m a n , I R spek t ro szkóp ia i a d a t a i t , t o v á b b i t ö m e g -
s p e k t r o s z k ó p i a i a d a t a i t is m e g h a t á r o z t á k és é r t e l m e z t é k . 

A pen tasz i l án s z á r m a z é k o k me l l e t t m é g k ü l ö n b ö z ő k é p p e n s z u b s z t i t u á l t 6 - t a g ú g y ű r ű -
k e t is e lőá l l í to t t ak . V iz sgá l t ák a f e n i l - s z u b s z t i t u á l t c ik l ikus v e g y ü l e t e k b e n a S i - fen i lkö tés 
r e a k c i ó j á t v í z m e n t e s h i d r o g é n - h a l o g e n i d e k j e l e n l é t é b e n és m e g á l l a p í t o t t á k , hogy a feni l -
c s o p o r t o k l ehasadása a g y ű r ű r ő l e lck t rof i l m e c h a n i z m u s szerint j á t s z ó d i k le. 

Az ok t a f en i l - c ik lo t e t r a sz i l án g y ű r ű f é m l í t i u m m a l d i l í t i u m - t e t r a s z i l á n n á a l a k í t h a t ó , 
a m e l y vegyü le t t o v á b b i izo-, ill. h e t e r o c i k l i k u s v e g y ü l e t e k e lőál l í tásá t teszi l ehe tővé . 

A cikk beszámol egy ú j , á l t a l ánosan a l k a l m a z h a t ó e l ek t rokémia i e l j á rás ró l is, a m e l y 
Si Si k ö t é s t t a r t a l m a z ó vegyü le t ek e lőá l l í t á sá ra h a s z n á l h a t ó fel . 

Sumniary 

On the field of cycl ic si lane d e r i v a t i v e s mere lv few researoh works were done till now. 
T h e r e f o r e c o m p o u n d s w i t h Si — Si b o n d s were s y n l h e t i z e d : new cyc lopen t a s i l ane d e r i v a t i v e s , 
d e c a b r o m - p e n t a s i l a n e a n d t h e cyc lopen t a s i l ane respee t ive ly . T h e I R , R a m a n u n d m a s s 
s p e c t r a of S i 5 H , 0 were m e a s u r e d a n d d i scussed . 
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Beside the new pen tas i l ane der ivat ives 6 -membered r ing sys tems wi th var ious sub-
s t i t u e n t s were alsó s y n t h e t i z e d . The e lec t rophyl carac te r of the Si-phenyl bond cleavage by halo-
gen-hydr ides was s u p p o r t e d by react ionkinet ica l invest igat ions. 

T h e recat ions p r o d u c t of oc taphenyl -cyclo te t ras i lan and l i th ium inetal gives dil i t l i ium-
te t ras i l ane , wich can be s t a r t ing mater ia l for producing var ious new hetero and isocyelic 
der iva t ives . 

I t is alsó r epor t ed a b o u t a new and generál e lectrochemical me thod for prepar ing t he 
Si — Si bonds. 
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FÉMALAPÚ VEGYES VEGYÉRTÉKŰ MOLEKULÁK* 

H E N R Y T A U B E 

( S t a n f o r i l U n i v e r s i t y , S t a n f o r d . Cal i forn ia , U S A ) 

É r k e z e t t 1977. f e b r u á r 5-én 

A vegyes vegyé r t ékű moleku lák legnagyobb érdeklődést k ivá l tó t u l a j -
donsága az ezek á l ta l gyakran m u t a t o t t fényelnyelés , ami annak következ-
ménye , hogy a vegyü le tekben egy bizonyos elem két kü lönböző oxidációs 
á l l apo tban van je len . Jó l i smert i lyen vegyes v e g y é r t é k ű f émkomplex , ahol 
ez a fölös abszorpció fellép a berl ini kék , melynek jel legzetes színét nem ész-
le l jük a F e ( I I ) — F e ( I I ) vagy F e ( I I I ) - F e ( I I I ) ana lógok esetében. H U S H [ 1 ] , 

v a l a m i n t R O B I N és D A Y [ 2 ] 1967-ben megje lent összefoglaló cikkei fe lkel te t -
ték az érdeklődést a vegyes oxidációs á l lapotú vegyü le tek f izikai és kémia i 
t u l a jdonsága i i r á n t . Ez t az érdeklődés t t o v á b b fokoz ta , hogy röviddel az 
eml í t e t t dolgozatok megjelenése u t á n sikerült szubsz t i túc ióva l szemben iner t , 
molekulár is vegyes vegyér tékű a n y a g o k a t előáll í tani [3, 4, 5, 6], A végte len 
rácsú szilárd anyagok , mint ami lyen a berl ini kék is, s amelyekkel a kora i 
időszakban fogla lkoz tak , nemigen a d t a k lehetőséget az összetétel és a szerkezet 
sz isz temat ikus vá l t oz t a t á sá r a . Ugyanez áll a csak o lda tban létező vegyes 
vegyér tékű moleku lák ra is, ame lyeke t t öbb , m i n t ké t évt izeddel ezelőt t 
in tenzíven t a n u l m á n y o z t a k [7]. Az o lda t rendszerekre a lka lmazva a tömeg-
ha t á s tö rvényé t k i t ű n t , hogy az elegyekre jel lemző fölös fényelnyelésért felelős 
molekulák m i n d k é t vegyér t éká l l apo tú fémből egyet -egyet t a r t a l m a z t a k . B á r 
i smer t vol t , hogy egy F e ( I I ) — F e ( I I I ) rendszerben csak akkor lép föl fölös 
fényabszorpció , ha megfelelő t u l a j d o n s á g o k k a l bíró an ionok is jelen v a n n a k , 
a vegyes oxidációs á l lapotú moleku lák an ion - t a r t a lmá t n e m sikerült b iz ton-
sággal megál lapí tani . E b izonyta lanság egyrészt abból adódik , hogy o lyan 
nagy anion-koncent rác ió t kell haszná ln i , ahol a t ö m e g h a t á s t ö r v é n y t o v á b b 
m á r n e m a lka lmazha tó , másrészt abból , hogy a moleku lák nagyon labi l isak. 
Ez u tóbb i okból a szerkezetet m é g azokban az ese tekben sem sikerült biz-
tonsággal megál lap í tan i , amikor az összetételt p o n t o s a n meg t u d t á k adn i . 

* E l h a n g z o t t az M T A Fizikai K é m i a i és Szerve t l en K é m i a i B i z o t t s á g ü lésén, 1976. 
s z e p t e m b e r 14-én. 
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A köve tkezőkben t á r g y a l a n d ó rendszerek R u ( I I ) — R u ( I I I ) t a r t a l m ú a k , 
és így a C R E U T Z [3] ál tal előáll í tott első ilyen molekula (I) var iác ió inak tek in t -
h e t ő k . 

[ ( N H 3 ) 5 R U N / O N R U ( N H 3 ) 5 ] 5 4 

( 1 ) 

A r u t é n i u m ( I I ) és r u t é n i u m ( I l l ) k isspinszámú dB, i l le tve d5 e lektron-
sze rkeze tű , ennek köve tkez tében a l eg több komplexük szubszt i túciós reak-
c ió ja lassú. De a [ R u ( N H 3 ) 5 H 2 0 ] 2 + - b a n levő vízmolekula jóva l gyengébben 
k ö t ö t t , mint az a m m ó n i a l igandumok, s így az I-nek megfelelő [2,2] vegyüle te t 
k ö n n y e n e lőá l l í tha t juk [ ( N H 3 ) 5 R u H 2 0 ] 2 + és pirazin vizes o lda ta inak elegyí-
téséve l . A [2,2] ion szilárd á l l apo tban minden nehézség nélkül l evá lasz tha tó az 
o l d a t b ó l . Ciklikus vo l t ammet r i a i v izsgá la tok szerint a [2,2] — [2,31 [3,3] 
á t m e n e t e k reverzibi i isek. Meg kell eml í ten i , hogy az N H 3 v a g y pirazin helyet te-
s í t ésének félideje b á r m e l y vegyület ese tében legalább egy nap , s így a vegyü-
l e t e k e t viszonylag k ö n n y e n lehet a szokásos p repara t ív , ana l i t ika i és f izikai-
k é m i a i módszerekkel jellemezni. 

A két legmeglepőbb megfigyelés , amelyeket a ^-p i raz in rendszereken 
t e t t e k , a köve tkező : i) a ciklikus v o l t a m m e t r i a i v izsgálatok szerint a [2,3] 
á l l apo t egy jól de f in iá l t á tmene t i oxidációs ál lapot a 4-| 6 + á l lapotok közö t t . 
A mérések e redménye szerint a konproporc ioná lódás i á l l andó : K c = 4 • 10°. 

[ 2 , 2 ] + [ 3 , 3 ] = [2,3] K c 

Ha a ru t én ium a t o m o k között nem lép fel kölcsönhatás , a s ta t i sz t ika i ér ték 
csak K c = 4 volna . A [2,3] á l l apo tnak a [2,2] és [3,3] á l lapothoz v iszonyí to t t 
n a g y s tabi l i tása azt m u t a t j a , hogy a h á r o m állapot legalább egyikében erős 
kö l c sönha t á s m ű k ö d i k a ru t én ium a t o m o k közöt t , ii) N i t r o g é n t a r t a l m ú hetero-
c ik l ikus vegyüle tek , min t piridin vagy pirazin je lenlétében a R u ( I I ) in tenz ív 
abszorpc ió t m u t a t , amelyet a 7T*->-d7i tö l tésá tv i tc lhez r ende l t ek . Ez a sáv 
v a l a m e l y e s t a hosszabb hul lámok felé to lódik el és veszít in tenz i tásából , ha a 
[2,2]-t [2,3]-má ox idá l juk , de a vá l tozás t aligha lehet d r á m a i n a k minősíteni . 
S o k k a l szembeöt lőbb az a t ény , hogy a [2,3] (de a [2,2] és [3,3] nem) erős 
elnyeléssel hír a közeli inf ravörös t a r t o m á n y b a n . Az I elnyelése nehézvízben 
1580 nm-nél m u t a t m a x i m u m o t ; ha a molekula bá rmely ik oldalán az N H 3 

helye t tes í tése révén asz immetr ia áll elő, a sáv kivétel nélkül minden esetben 
a n a g y o b b energiák felé tolódik el [3], 

Az I vegyüle t te l kapcso la tban i s m e r t e t e t t ada t t í pusok , azaz elektro-
k é m i a i megfigyelések és a közeli in f ra á t m e n e t tu l a jdonsága i a l k o t j á k azokat 
a l eg főbb kísérleti je l lemzőket , ame lyek re a következő t á rgya l á s során tekin-
t e t t e l leszünk. A mi vizsgála ta ink f ő k é p p arra i r á n y u l t a k , hogy megvál toz-
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t a s snk a fémionok elektronrendszerei köz t i csatolást a h í d l i g a n d u m vál toz ta-
t á sa révén. Poláros csopor tok széles s k á l á j a kínál k ine t ikusán stabil is kötés t 

a Ru( I I ) -höz és Ru( I I I ) -hoz - az . . he lye t t . . .N<Y . . ,N= C , . . . S < \ 

. . . P ^ éppúgy fe lhaszná lha tó — és e poláros csopor tokat összekötő szerke-
zetek k ivá lasz tásának csak a képzelőerő és a p repara t ív ügyesség szab h a t á r t . 
Az NH.S l i gandumoka t is h e l y e t t e s í t h e t j ü k más csopor tokkal ; azoka t a rend-
szereket , amelyekben a helyet tes í tő csopor t 2,2'-bipiridil v a g y hasonló vegyü-
let főképpen M E Y E R és m u n k a t á r s a i t a n u l m á n y o z t á k [9]. Mint lá tni fog juk , 
az ilyen rendszerek v izsgá la táva l v a l a m i n t az N H 3 t a r t a l m ú vegyüle tekkel 
kapcso la tban nyer t a d a t o k összehasonl í tása révén az e l ek t ron ikus csatolás 
mechan izmusá ra k a p u n k fölvi lágosí tást . A vizsgálati lehetőségek közül csak 
n é h á n y a t dolgoztak ki részletesen, de a h h o z már eleget, hogy a csatolási 
mechan izmus t és a n n a k a h íd l igandum tu la jdonsága iva l va ló összefüggést 
bizonyos mér tékig megér t sük . 

Mielőtt i smer t e tnénk a kísérleti e r edményeke t , hasznos lesz, ha á t t ek in t -
j ü k azokat az elméleti megfonto lásoka t , amelyek kere te t a d n a k a kísérlet i 
a d a t o k értékeléséhez és megértéséhez. Kü lönösen H U S H [ 1 ] e lmélete ad n a g y 
segítséget a t é m a kísérletes fö ldolgozásának megtervezéséhez és ezért ezt a 
köve tkezőkben röviden he is m u t a t j u k . 

Tek in t sük az (NH 3 ) 5 Ru 2 + és ( N H 3 ) 5 R u 3 + egységeket , melyeket olyan 
h íd l igandummal k ö t ü n k össze, amelyről először fe l té te lezzük, hogy csak 
nagyon gyönge csatolás t hoz létre a fémionok e lek t ronrendszere közö t t . 
A [*3,2] ál lapot energ iá já t az ábra hal o lda lán t ü n t e t j ü k fel, a magkoord iná t ák 
va lami lyen mozgásának függvényében , a [*2,3] ál lapotét pedig ugyanígy a 
j o b b oldalon. Hogy mi az a reakc iókoord iná ta , amely m e n t é n a [*3,2] álla-
po thói a [*2,3] á l l apo tba j u t u n k , egyelőre ismeretlen. A z o k n a k a magmozgá-
soknak van fontos szerepük, amelyek az á tv i endő elektron ene rg i á j á t befolyá-
sol ják. Minden bizonnyal csak az első koordinációs övezetben levő l i gandumok 
jönnek számí tásba , t a l án speciális szerepe t t u l a j d o n í t h a t u n k a h íd l igandu-
m o k n a k , legalábbis egyes esetekben, és az oldószer moleku lá i t is f igye lembe 
kell vennünk . Az egyszerűség kedvéér t , s azért , hogy a d i ag ramhó i adódó 
következ te téseke t konkré t módon k i f e j thes sük , r eakc iókoord iná táu l önkénye-
sen a fémiont körü lvevő első koordinációs övezet l i g a n d u m a i n a k lélegző 
rezgőmozgását v á l a s z t j u k . 

A vízszintes ny i l akka l jelölt mozgások a rendszereket közös konf igurác ióba 
viszik (á t fordulási pon t ) , és ebben a konf igurác ióban az á l l apo tok energia 
szerint gyakor la t i lag degenerá l tak , ha a f émionok közti kö lcsönha tás gyönge. 
Ahogy azonban a kölcsönhatás e rősödik , az á t fordulás i pon tná l levő gá t 
egyre szélesebbé válik. Amikor a f e lhasadás elegendően n a g y lesz, a k ihúzo t t 
függőleges nyi lakkal j e l ze t t á tmene te t okozó fényelnyelés elegendően nagy 
energiá jú lesz ahhoz, hogy megf igyelhető legyen. Az így k i v á l t o t t á tmene t e t 
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" f ö - f ö 
V / V 

-S X— 
( 2 + > — ( 3 + — - -

Reakciókoordináta 
1. ábra. Az energia m i n t a vegyes vegyé r t ékű molekulán belüli e lek t roná tmene t reakció-

k o o r d i n á t á j á n a k függvénye 

H U S H vegyér t ékköz t i á t m e n e t n e k ( intervalence t r ans i t i on , IT) nevezi, és a 
köve tkezőkben mi is gyakran je lö l jük így. 

Ha a potenciál is energiát pa rabo l ikus görbével í r h a t j u k le, s ha a csa-
tolás nem olyan erős, hogy az energiát je lentősen csökken tené az á t fo rdu lás i 
p o n t b a n , a vegyé r t ékköz t i á tmene t energ iá ja éppen négyszerese a t e r m i k u s 
e l ek t roná tadás t akadá lyozó Franck — Condon-energiagát é r tékének (az u t ó b b i t 
a szaggatot t vonal la l r a jzo l t nyíl jelzi az ábrán) . Ez az összefüggés az t is 
feltételezi, hogy a r eakc iókoord iná tá t n e m v á l a s z t h a t j u k meg valamely o l y a n 
más módon, ame ly a t e rmikus á t m e n e t h e z a lacsonyabb aktiválási ene rg iá t 
engedne meg, de amelyhez megfigyelhetet leni i l kis i n t enz i t á sú IT á t m e n e t 
t a r t ozna . 

H U S H az abszorpciós sáv szélessége és az á t m e n e t energiája közö t t a 
köve tkező összefüggést á l lap í to t ta meg : 

«fa = í w 2 3 i 0 , (1) 

ahol az ada tok h u l l á m s z á m b a n é r t endők . Az egyenle te t Gauss-féle s áva l ak 
feltételezésével v e z e t t e le [1] arra az esetre , ha a potenciá lvölgyben az energia-
nívók távolsága kT-vel összevetve kicsi. 

A vegyé r t ékköz t i á tmene t u tolsó f igyelemre m é l t ó t u l a j d o n s á g a k é n t 
eml í t jük meg a n n a k energ iá ja és a közeg d ie lekt romos sa já t sága inak össze-
függését , ami M A R C U S [ 1 0 ] és H U S H [ 1 1 ] korai m u n k á i b ó l ismert . E z e k n e k 
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az e lméleteknek megfelelően az IT á t m e n e t energiá ja l ineár isan változik az 

^ — függvény ér tékével , ahol n 2 és D az oldószer nagyf rekvenc iás , ill. 
n2 D 

sz t a t i kus d ie lekt romos á l landójá t jelöli. Az összefüggés föl tételezi , hogy az 
oldószer dipólus or ientác ió révén vesz részt az ado t t oxidációs állapot stabil i-
zá lásában , azaz az e l ek t roná tmene t e t megelőző oldószer-átrendeződés az 
1. áb ra abszcisszáján f e l t ün t e t e t t r eakc iókoord iná ta része. 

Az 1. ábrán szemlél te tésképpen b e m u t a t o t t esetben a t e r m i k u s e lektron-
á t m e n e t u t án i á l lapot energiá ja megegyezik az eredeti á l lapot energiá jával és 
a d i ag ram sz immet r ikus az á t fordulás i pon t r a . De ha az e l ek t roná tmene t e t 
m a r a d ó energ iavál tozás kíséri , az egyik görbe meredekebben emelkedik, m i n t 
a másik (az áb rán s zagga to t t a l jelölve). Minthogy mindig a ki indulási á l lapot 
energiá ja a kisebb, k ö n n y e n be l á tha tó , hogy a nemsz immet r ikus esethez 
rende lhe tő IT energia mind ig nagyobb , m i n t sz immetr ikus ese tben , és a növek-
m é n y t a kezdet i és végá l lapo t egyensúly i energiakülönbsége méri . 

Amikor a csatolás nagyon erős , az á t fordulás i p o n t n á l levő energiagát 
kiszélesedik és a görbék a lakja is megvál toz ik . H a t á r e s e t b e n az alsó görbe 
ke t tős m i n i m u m a he lye t t csak egy m i n i m u m o t t a l á lunk , s ebben a h a t á r -
esetben a rendszer t e l j e s mér tékben vegyé r t ék delokalizál t . Hasznos azonban , 
ha a vegyér tékdelokal izác ió k i m u t a t á s á r a kísérletes k r i t é r i umo t is adunk , a m e l y 
nem f ü g g oly nagy m é r t é k b e n a va lódi rendszerekben sz igorúan nem a lka l -
m a z h a t ó elméleti megfonto lásoktó l . I lyen józan k r i t é r ium a köve tkező : ha az 
e l ek t roná tmene t f r ekvenc i á j a nagyobb , min t az e lekt ron energ iá já t befolyá-
soló rezgések f r e k v e n c i á j a , akkor a rendszer t tö l tésde loka l izá l tnak t ek in t -
h e t j ü k . Az ekképpen def in iá l t f rekvencia 1013 s _ 1 n a g y s á g r e n d ű . Az ilyen mér -
t ékű e lektrondelokal izáció az a lapá l l apo to t még csak k i smér t ékben stabil i-
zál ja s így a definíció lehetőséget ad a r ra , hogy a m e g n ö v e k e d e t t kölcsönhatás 
köve tkez tében föllépő t o v á b b i a lapál lapot-s tabi l izá lódást is ér te lmezni t u d j u k . 

A köve tkezőkben először o lyan rendszerekre v o n a t k o z ó e redményeke t 
m u t a t u n k be, melyek ki fe jezet ten a mély e lek t roncsapdáva l bíró rendszerek 
c sopor t j ába t a r t o z n a k . Bár a fémionok közt i kö lcsönhatás gyönge, ahhoz ele-
gendő, hogy az I T á t m e n e t észlelhető legyen, s így a rendszerek a ROBIN 
és DAY [2] által k idolgozot t osztályozási rendszer ( I I ) t í p u s á b a sorolhatók. 
Ez t köve tően olyan eseteket m u t a t u n k he, amelyek v é l e m é n y ü n k szer int 
vegyér tékde loka l izá l t ak . Ezzel összefüggésben rá kell m u t a t n u n k , hogy k é t -
magvú komplexek ese téhen a töl tésdelokal izáció léte egyá l t a l án nem új dolog. 
De az eddig t a n u l m á n y o z o t t r endszerekben a fémionok elegendően közel 
vo l t ak egymáshoz, hogy fém-fém kö tések a laku l j anak ki , vagy legalább is 
a f émionoka t csak egy ioná tmérőnyi (gyakran 0 2 - vagy C l - ) távolság válasz-
t o t t a el egymástó l . Az á l ta lunk b e m u t a t o t t pé ldákban a f ém- fém t ávo l ság 
sokkal nagyobb , és a csatolás a h íd l igandum n vagy n* rendszerén keresztül 
jön lé t re . 
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A következő vegyü le t [12]: 

C ( N H 3 ) 5 R U N O ^ Q N R U ( N H 3 ) 5 ] Í + 

k ö n n y e n oxidálható 64 - töltésű ionná , akárcsak I , de cikl ikus vo l t ammet r i a i 
s a j á t s á g a i k merőben el térőek. Jelen e se tben az 5 + , v a g y vegyes vegyér tékű 
á l l a p o t nem olyan s tabi l i s , mint a ^ - p i r a z i n vegyület ese tében s így a két külön-
böző oxidációs á l l apo thoz rendelendő k ü l ö n hul lámot n e m észlelhet jük. Azt , 
h o g y az 5-)- á l lapot lé tezik, az a b n o r m á l i s a n nagy je lszepará lódás m u t a t j a , 
m e l y n e k értéke k b . 90—100 mV, e l l en t é tben az e g y m a g v ű vegyületek egy-
sze rű reverzibilis ox idác ió jakor észle lhető 60 — 65 mV-ta l . Az 1. t á b l á z a t b a n 
f e l t ü n t e t e t t v a l a m e n n y i vegyület ese tében a konproporc ionálódás i á l landó 
k i s e b b , mint kb. 20 és valamivel n a g y o b b , mint a s t a t i sz t ikus érték (azaz 4), 
de egyet len esetben s em ismert p o n t o s a n . Ez olyan t ény , ami t f igyelembe kell 
v e n n ü n k az 1T s á v o k e értékeinek összehasonl í tásakor . Ezeke t úgy n y e r t ü k , 
h o g y az ekvimoláris e legyben t a l á l h a t ó va lamennyi moleku lá t [2,3] a l akban 
je len levőnek t e k i n t e t t ü k . A Kc é r t ékek b izonyta lansága azonban aligha befo-
l y á s o l j a az IT sávok e értékeinek r e l a t í v sor rendjé t . 

A 7t*-v-dn abszorpc ió kérdéséhez nincs mit hozzáfűzn i , a diazapirén 
e se t é t kivéve. E mo leku la legmélyebben fekvő TI* o r b i t á l j á n a k s z immet r i á j a 
n e m megfelelő a R u ( I I ) m l orbi tá l jával va ló kö lcsönhatás ra s az csak esetleges, 
h o g y az első TI* o rb i t á l , amelynek s z i m m e t r i á j a erre a l k a l m a t ad éppen olyasmi 
e n e r g i á j ú , mint a 4 ,4 ' -dipi r id in [15] TI* pá lyá jáé ; az 1. t á b l á z a t első két sorá-
b a n b e m u t a t o t t n*<— ?rd á tmenetek hu l l ámszáma ennek megfelelően közel is 
esik egymáshoz. A hasonlóság a közeli in f ravörös á t m e n e t r e nézve is érvénye-
sül ezek hu l l ámszáma a két h í d l i g a n d u m esetében gyakor l a t i l ag azonos. 
Ez az egybeesés - a vá rakozásnak megfelelően azt m u t a t j a , hogy a tek in-
t e t b e ve t t m o l e k u l á k b a n a fémionok közöt t i kö lcsönha tás a l i gandumok 
7r*-rendszerén ke resz tü l jön létre. A közeli i n f r avö rösben észlelt á t m e n e t 
e - j á n a k csökkenése összhangban van a l i g a n d u m o k b a n f e l t ü n t e t e t t m ó d o n 
kapcso lódó piridinck kö lcsönha tásáva l kapcsola tos vá rakozásokka l . Érdeklő-
dés t ke l the t , hogy h a a két piridin r é sz t k é n a t o m kö t i össze, akkor a közeli 
i n f r a á tmene t i n t e n z i t á s a nagyobb, m i n t CH„ ese tén , amíg azonban a 
l i g a n d u m o k g e o m e t r i á j á t nem t u d j u k kellő pontossággal megadni , nem sok 
j e l en tősége t t u l a j d o n í t h a t u n k ennek. H a az S ál tal összekapcsolt gyű rűk 
ha j l á s szöge kisebb, m i n t —CH,,— ese tben , az S-kapcsolású rendszerben létre-
j ö v ő nagyobb m é r t é k ű kölcsönhatás a d ó d h a t egyszerűen abból , hogy a piri-
din g y ű r ű k ^- rendszere i közötti kö l c sönha tá s nagyobb , s a megfigyelés n e m 
szükségképpen u ta l a kén valamely é rdekes e lekt ronszerkezet i s a j á t s ágá ra . 

A közeli i n f r avö rös sávok meglehe tősen szélesek, m i n t e g y 50%-ka l szé-
l e sebbek , mint azt az (1) egyenlet a l a p j á n várni lehetne. Azok a megszorí tások, 
m e l y e k feltételezésével az (1) egyenle te t levezet ték, a l igha a lka lmazha tók szi-
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1. táblázat 

4,4'-bipiridilt vagy hasonló hidligandumot tartalmazó kétmagvú ruténium amminok spektrofotometriás 
sajátságainak összefoglalása 

Lignndum 

A [2,2] i o n b a n fel lépő 
á t m e n e t 

Imax, n m I r , M 

A [3,2] ionban fellépő I T 
á t m e n e t 

á m a x ' n m e, M - ' c m - ' R e f 

521 

511 

437 

547 

465 

2,7 • 104 

N ( 
409 

1 , 6 • 1 0 4 

2,9 • 104 

2 , 2 - 1 0 4 

1050 

1090 

860 

960 

855 

825 

1,7 • 104 

400 [12] 

450 [13] 

90 '[13] 

400 [13] 

70 [13] 

5 [14] 

10 [13] 

* A számí tá sná l fe l té te lez tük , hogy a [2,2] és [3,3] ekvimolár i s e legyében v a l a m e n n y i 
moleku la [2, 3] a l a k b a n v a n jelen 

gorúan reális rendszerekre , s te l jesen no rmá l i snak t a l á l t uk , hogy a (II) t í p u s b a 
sorolható vegyüle tek ilyen sáv ja i á l t a l á b a n szélesebbek anná l , mint ami t az 
(1) egyenlet előrejelez. 

Az á t m e n e t energ iá jának az oldószer sa já t sága iva l való összefüggését 
a 2. ábra m u t a t j a . A há rom vizsgált r endsze r t úgy v á l a s z t o t t u k meg, hogy a 
f ém- fém távolság a sorozaton belül á l l andó m a r a d j o n . 

Az oldószerre vona tkozó (1 /n 2 —l/D) f ü g g v é n y szorzótényezője csak suga-
r a k t ó l és t ávo lságoktó l függ, s m in thogy ezek gyakor la t i lag á l landóak a 2. á b r á n 
f e l t ü n t e t e t t h á r o m l igandum ese tében, az t v á r h a t j u k , hogy az egyenesek 
meredekségei is azonosak lesznek. Az a d a t o k b ó l az a köve tkez te té s adód ik , 
hogy az oldószerfüggést leíró elmélet a l a p j á n adódó vá rakozások és a kísérlet i 
a d a t o k az u t ó b b i a k h i b a h a t á r á n belül megegyeznek. H a a 2. ábrán zérusra 
ex t r apo lá lunk , a tenge lymetsze tek azt m u t a t j á k , hogy az oldószer j e l en t e t t e 
e lek t roncsapdázás az e l ek t roná tmene t e t akadá lyozó Franck— Condon-gá tnak 
min t egy felét teszi ki. 
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Az eddig t á rgya l t rendszerekben végzet t megfigyelések a lapján azt a 
köve tkez te t é s t t e h e t j ü k , hogy azok vegyér ték-s tabi l izál tak, s a fémionok kö-
zöt t i kölcsönhatás csak arra elegendő, liogy észlelhető vegyér tékközt i á t m e n e t 
lép jen fel, de arra n e m , hogy a molekulák tu la jdonságai t egyéb szempontból 
lényegesen módosí tsa . A következőkben jó néhány olyan rendszert m u t a t u n k 
be, amelyek a k o r á b b a n javasolt k r i t é r ium alapján vegyér ték delokal izál tnak 

1 /n 2 - 1/Ds 

2. ábra. A közeli i n f r avörös á tmene t e n e r g i á j á n a k vál tozása az oldószer t u l a j d o n s á g a i n a k 
f ü g g v é n y é b e n 

CH 3 

A N \ Q X o ) 
CH3 

© K ö > 

delokalizáció következményei , s éppi lyen fontosak azok a bizonyítékok, ame-
lyek az erős kölcsönhatással bíró rendszerek középpont ja i közöt t i ha tá s mecha-
n i zmusá ra vona tkoznak . 
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Talán nem szükségtelen ismétel ten megemlí teni , hogy ké t - vagy több-
magvú komplexek köréhen a töl tésdelokalizáció egyál ta lán n e m ú j jelenség. 
Ami ú j , az az, hogy a töl tésdelokal izáció o lyan rendszerekben lép fel, amelyek-
ben a fémionoka t számos m á s a tom vá la sz t j a el egymás tó l . Meggyőzőnek 
látszik, hogy a [(NH3)4C10SN20SC1(NH3)4]3 + molekula töl tésdelokal izál t 
[16, 17]. Lehetséges azonban , hogy ebben a vegyüle tben az ozrnium a tomok 
olyan közel v a n n a k , hogy a fémorbi tá lok közöt t közvet len á t fedés lép fel. 
A közvet len á t fedés mér t éke viszont aligha jelentős a TOM [18] ál tal előállí-
t o t t és leírt [ (NH 3 ) 5 RuNC — CNRU(NH 3 ) 5 ] 5 + összetételű k o m p l e x b e n , amely 
a köve tkezőkben i smer t e t endő megfigyelések szerint szintén töl tésdelokal izál t . 

H a ezeket a megfigyeléseket egyszerűen í r juk le, az o lvasóban könnyen 
olyan fé l revezető érzés a l aku lha t ki, m i n t h a ezek a rendszerek nehézségek 
nélkül v izsgálhatók lennének . Ezér t he lyénva lónak lá tsz ik , h a a 4-j-, 5 + 
6 + rendszerek ál ta lános jelentőséggel bíró t u l a jdonsága inak b e m u t a t á s a előt t 
összefoglaljuk ezek kémia i s a j á t sága i t . 

A [2 ,2]-komplexet t a r t a l m a z ó sót n e m különösebben nehéz előállítani, 
vagy vizes o lda tban jel lemezni , de vizes o lda tokban t ö r t é n ő oxidációkor az 
N ^ C - k ö t é s h id r a t ác ió j akén t ér te lmezet t bomlás kerül e lő térbe , s ez a fo lyama t 
a [3 ,3]-á l lapotban rendk ívü l gyors. A k ö n n y e n végbemenő h idra tác ió m i a t t 
az e lekt rokémiai v izsgá la toka t nemvizes közegben kell végezni , különös 
gondot f o r d í t v a a víz k izárására . Még n a g y gondossággal végze t t kísérleteink-
ben is csak alsó h a t á r é r t é k e t sikerült k a p n u n k a 6 + , ill. 5 + f o r m a e ér tékére. 
A 6 + iont t a r t a l m a z ó szilárd anyago t a [2 ,2] -bromid-sójának brómos oxidá-
ciójával á l l í t ha t juk elő, míg a [3,3]-bromid v á k u u m b a n végbemenő lassú 
bomlásakor olyan szilárd anyaghoz j u t u n k , amely nagyobbrész t [2,3]-l>ro-
midból áll. 

A dicián erős csatolás t hoz létre a fémionok közöt t , ami t a konpropor-
cionálódási á l landó 1013 nagyságú alsó ha t á ré r t éke is m u t a t (DMSO-ban) 
[18]. A vegyes vegyé r t ékű fo rma elnyelést m u t a t a közeli in f ravörös t a r to -
m á n y b a n , ennek energ iá ja gyakor la t i lag függet len az oldószer minőségétől . 
A sáv elég gyönge, a molár is abszorbancia csak 4,1 • 102 n a g y s á g ú . DMSO-ban 
a m a x i m u m o t 1450 nm-nél t a l á l juk , s a sávszélesség min t egy fele annak , ami t 
az 1. egyenlet segítségével s zámolha tunk . A h íd l igandum nitr i l c sopor t j a inak 
inf ravörös f rekvenciá i a d j á k a vegyér ték delokalizáció legmeggyőzőbb bizo-
ny í t éka i t . Az [ ( N H 3 ) 5 R U N C — C N ] 2 + összetételű egymagvű k o m p l e x esetéhen 
— a vá rakozásnak megfele lően — ké t f rekvenc ia észlelhető, az egyik 2090, 
a másik 2220 cm ] -nél . A k é t m a g v ű 4 + ionban csak egy in f r a -ak t ív i lyen 
rezgés v a n , 1960 c m _ 1 - n é l . A 6 + ion, amelye t szilárd f áz i sban vég reha j t o t t 
brómos oxidációval n y e r ü n k , szinte csak egy ilyen á t m e n e t e t m u t a t , 2330 
c m 1 _ - n é l . A 4 + és 6 + f o r m á b a n észlelhető f rekvenc iák el tolódása a v á r t 
i r á n y b a n t ö r t é n t és a R u 2 + - n a k a R u 3 + - h o z v iszonyí to t t n a g y o b b viszont-
koordinációs képességével é r te lmezhető . H a a vegyes v e g y é r t é k ű á l l apo tban 
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a kétféle Ru- ion nagy raé r t ékben elszigetelt volna , ké t kü lönböző rezgési 
f r ekvenc iá t kel lene észlelnünk a kü lönböző mér t ékű viszontkoordináció okoz ta 
asz immetr ia m i a t t . Ezzel e l len té tben csak egyet len i lyen sávot t a l á l u n k 
2210 cm _ 1 -né l . Ez az e r edmény azt m u t a t j a , hogy a Ru- ionok töl téscseréje 
n a g y o b b f r ekvenc iáva l megy végbe, min t a 4-|- ionhoz t a r tozó 1960 c m - 1 

és a 6-)- ionhoz t a r t o z ó 2330 c m - 1 f r ekvenc iák kü lönbsége , ami kb . 1013 s _ 1 . 
Min thogy az oldószer moleku lák reor ienciója ehhez a f r ekvenc iához v iszonyí tva 
lassú, dipólus á t r endeződés révén a tö l tésá l lapotok n e m s tab i l i zá lódha tnak , 
s ez megmagya rázza , miér t függet len az IT sáv ene rg iá j a az oldószer sa já t -
ságai tól . 

Az a t é n y , hogy az IT á t m e n e t in tez i tása kicsi, e l l en tmondani lá tszik 
a töl tésdelokalizáció föl té te lezésének. H o g y ezt é r te lmezzük , a fémionok 
köz t i kö lcsönhatás mechan i zmusá t kell közelebbről szemügyre venni . Az 
eddig vizsgált r endsze rekben a kö lcsönha tás t c saknem biz tosan a l i gandumok 
7r*-rendszere k ö z v e t í t e t t e . A dicián az eddig vizsgált l i gandumok közt messze 
a legerősebb jr-sav. A k é t r u t é n i u m c e n t r u m o t azonos á l l apo tba hozó energia 
fo r r á sa valószínűleg az az energia-nyereség, amely akko r áll elő, ha a kon jugá l t 
rendszer hossza a l i g a n d u m TI* r endszeré t és m i n d k é t f é m a t o m o t egya rán t 
m a g á b a foglal ja . Természe tszerűen ez a helyzet a [2 ,2]-a lakban. de a [2,3] 
ese tben csak úgy é rhe tő el, ha a koordinációs övezetek ak k ép p en rendeződnek 
á t , hogy azzal a ké t f é m c e n t r u m azonossá válik. 

A Ru( I I ) v a l a m e n n y i jtd o rb i t á l j a te l jesen b e t ö l t ö t t , s mindkét fémion 
h á r o m ilyen p á l y á j a közül ke t t ő (nevezetesen, ha a mo leku la tengelyét vesz-
szük ,,2" tenge lynek , az yx és zx o rb i tá lok) részt vehe t v i szontkoord inác ióban . 
A m i k o r a [2,2]-rendszer e lek t ron t veszí t , az olyan pá lyá ró l lép ki, amelye t 
v iszontkoordinác ió n e m stabil izál , azaz az xy o rb i tá l ró l . A közeli inf ra sáv 
k ics iny in tenz i tása (az á t m e n e t e t n e m is t e k i n t h e t j ü k t ö b b é szigorúan ve t t 
I T sávnak) a l apve tően a n n a k köve tkezménye , hogy a f émion yx pá lyá j a csak 
k i smér tékben fed á t más 71 o rb i tá lokkal [18]. Alapve tő t é n y , hogy az az energia, 
ame ly re a [2 ,3]-vegyület f émion j a inak ekvivalenssé té te léhez szükség van , 
csak nagyon kevéssé f ü g g a párnélkül i e lekt ron delokal izációjá tól , azt elsődle-
gesen a kötés t lé tes í tő több i e lekt ron á l lapota szab ja meg. E köve tkez te tés 
l eg főbb b izonyí téka , hogy a leír thoz hasonló rendszerek nemigen a lka lmasak 
n a g y e lek t ronmozgékonyságot m u t a t ó anizotrop veze tők céljaira, még akkor 
s em, ha a f émionokbó l és ké t fogö l igandumokból a sz in te t ikus nehézségek 
el lenére sikerül hosszü láncoka t fölépí teni . Amikor a kö lcsönha tás a l igandu-
m o k n* p á l y á j á r a i r ányu ló v iszontkoordináció révén jön l é t re az e lek t ronhiány , 
f ő k é n t olyan p á l y á k o n a lakul ki, amelyek or togonál isak a viszontkoordináció-
b a n ér in te t t o rb i t á lok ra . 

Azt a néze te t , hogy az eddig t á r g y a l t ese tekben a fémionok közöt t i 
kö lcsönha tás t a l i g a n d u m jr*-rendszere közvet í t i , a köve tkező két vegyüle t 
t u l a j d o n s á g a i n a k összehasonl í tása is megerősít i . 
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[ ( N H 3 ) 5 R U ^ Q N R U ( N H 3 ) 5 ] 5 + QS [ ( b i p ) 2 C I R u N O /
N R u C l ( b i p ) 2 ] 3 + 

Az első vegyüle t sa já t sága i t nem i s m e r j ü k igazán jól, de a rezgési időskálá t 
t ek in tve tö l tésdelokal izál tnak t ű n i k [18, 19]. A második esetben bizonyos, 
hogy a vegyüle t vegyér téks tabi l izá l t [20]. A különbséget k ö n n y e n ér te lmez-
h e t j ü k a n n a k f igyelembevételével , h o g y az u tóbb iban a bipir idi l l i gandumok 
csökken t ik a fémionon levő jrd e lek t ronsűrűsége t és ezzel gyengí t ik a hídl igan-
d u m o n keresztül fellépő kö lc sönha tá s t . 

Az utolsó rendszerben, ame lye t b e m u t a t u n k , a delokal izációban a l igan-
d u m egy be tö l tö t t n orbi tá l ja és a f é m e n a Ru( I I ) — R u ( I I I ) oxidáció során 
l é t r e jövő e lek t ronh iány játszik sze repe t . K R E N T Z I E N [21] számos i lyen rend-
szert t a n u l m á n y o z o t t , de csak a l egkönnyebben kezelhető vegyüle t te l n y e r t 
e redményeke t m u t a t j u k be, ezek közül is csak azoka t , amelyeknek a szóban 
forgó kérdés szempont jábó l közve t l en je lentősége v a n . 

A ( I I I ) jelzésű vegyület k ö n n y e n előáll í tható és egészen stabilis 

t -bu 

[(NH,),RuN=C-C-=N R U ( N H 3 ) 5 ] 4 + ( I I I ) 

H 

Abszorpciós s p e k t r u m a még p H = 14-nél sem vál tozik meg, s ezért ú g y 
gondo l juk , hogy a szénen levő p r o t o n pK ( i- ja nagyobb, min t 15. A szabad 
l i g a n d u m esetében t a lá l t érték p K „ = 13,1. A pK u -nak a Ru( I I ) -höz t ö r t é n ő 
koordiná lódás során beköve tkező i lyen növekedését v i szon tkoord inác iónak 
t u l a j d o n í t h a t j u k , a m i n t azt más r endsze rekben is megfigyel ték. A ( I I I ) oxidáció-
j a k o r pK a —-2,4 0,3 értékre csökken . Ez a rendkívül i csökkenés azt m u t a t j a , 
hogy az e lekt ronleadás nem loka l i zá lha tó a Ru-ra , hanem k i t e r j ed a k ö z p o n t i 
s zéna tomra is és ez egyenér tékű azzal , hogy a proton e l t ávozásakor s z a b a d d á 
váló pyr e lekt ronok a ru t én iumra is delokal izálódnak. A vegyes v e g y é r t é k ű 
k o m p l e x abszorpciót m u t a t a közeli in f ravörös t a r t o m á n y b a n . A sáv sokka l 
keskenyebb , min t az (1) egyenlet a l a p j á n számí tha tó , és r endk ívü l i n t enz ív ; 
e j> 104 M - 1 c m _ 1 , a legnagyobb, ami t I T sáv esetén v a l a h a is észleltek. Végül 
a konproporc ioná lódás i ál landó is a r u t é n i u m a tomok erős kö lc sönha tá sá ra 
u t a l . A kérdéses reakció: 

[2 .L - .2 ] + [ 3 . L - . 3 ] = 2 [ 2 . L - . 3 ] , 

ahol L~ a depro toná l t l i gandumot jelöli . Minthogy a 4-f- ion pK„- já ra csak 
egy alsó ha t á r é r t ék ismeretes, K c - n e k is csak alsó h a t á r é r t é k é t a d h a t j u k meg , 
amely min tegy 1010. 
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A b e m u t a t o t t sa já t ságok arra u t a l n a k , hogy a [2 .L~.3] vegyüle tben 
e lekt rondelokal izác ió áll fenn, v a l a m i n t hogy az e l ek t ronh iány egy o lyan 
p á l y á n jön létre , a m e l y a molekula fő tenge lye i r á n y á b a esik. Éppen az i lyen 
rendszerek azok, ame lyekbő l lineáris veze tőke t lehetne k ia lak í tan i . De ha az 
edd ig i m u n k á t , a m e l y a nagy t ávo l ságokra k i t e r j edő elektrondelokal izáció 
lehetőségét m e g m u t a t t a , hosszú, veze tő s a j á t s á g ú molekulák felépítése irá-
n y á b a akar juk továbbfe j l e sz t en i , m ó d o s í t a n u n k kell a szintézis s t r a t ég i á j á t . 
A szubszti túciós s z e m p o n t b ó l inert moleku lák lehetővé teszik, hogy molekulá-
r i s án kis m é r e t e k b e n dolgozva megismerhessük az elektrondelokal izációt 
befolyásoló t é n y e z ő k e t , de kr is tá lyok felépí téséhez szükséges hosszúságú 
moleku lák lépésről lépésre tö r ténő szintézise e kö rben szóba sem kerü lhe t . 
H a a Ru(II) -höz megfele lő makrociklusos l igandum koordinálódik , elvben az 
e lek t rosz ta t ikus t ö l t é s t az egyes egységekben zérussá t e h e t j ü k miközben a 
t r a n s z helyzet s z a b a d és könnyen szubsz t i t uá lha tó m a r a d . Alkalmas körül-
m é n y e k között a R u - k o m p l e x és egy megfelelő ké t fogö l igandum ekvimoláris 
e legyében hosszií m o l e k u l á k a t t a r t a l m a z ó szilárd a n y a g képződhe t . Részleges 
oxidác ió segítségével (pl. brómot haszná lva ) ezek érdekes elektronikai s a j á t -
s á g o k a t n y e r h e t n e k . 

A vegyes v e g y é r t é k ű komplexek f o l y t a t ó d ó v izsgá la tának lehetséges 
gyakor l a t i hasznú e redménye i tő l e l t ek in tve , ezek ö n m a g u k n á l fogva is érdeke-
sek , minthogy f é m o r b i t á l o k n a k közve t í t ő anyagon keresztül i kölcsönhatásá t 
t a n u l m á n y o z h a t j u k r a j t u k . E téren m é g csak a legszerényebb kezdeti lépé-
s e k e t t e t t ük meg, és könnyen e lgondolha tnak olyan más rendszerek, ahol a 
kö lcsönha tás t s z i n t é n érdemes volna t a n u l m á n y o z n i . Az eredmények alap-
v e t ő e n fon tosak , és o lyan kérdésekkel á l lnak összefüggésben, mint a híd-
csopor toknak az e lek t roná tv i t e l i f o l y a m a t o k b a n j á t s z o t t szerepe. Ha a köl-
c sönha t á s t be fo lyáso ló elveket sikerül megismerni a kü lönböző töl tésál lapot-
t a l t ö r t énő megje lö lés révén poláros c sopor toknak n a g y molekulákon belüli 
e l t é rő sa já tságai t t u d j u k m a j d t a n u l m á n y o z n i . Végül kü lönös mér tékben meg 
kel l vizsgálni a de loka l izá l t , t ö b b m a g v ú , vegyes vegyé r t ékű molekulák ké-
m i a i t u l a jdonsága i t . E z e k ú j és hasznos lehetőségeket n y ú j t ó oxidáló- v a g y 
redukálószerekké v á l h a t n a k , legalábbis ha megfelelő p rosz te t ikus csopor tokat 
kapcso lunk a mo leku l ához . 

Az előzőekben leír t m u n k a még a n n a k a t evékenységnek is csak egy kis 
r é szé t foglalja m a g á b a n , ami t a ini l a b o r a t ó r i u m u n k b a n f o l y t a t t u n k a Ru( I I ) — 
R u ( I I I ) t a r t a l m ú vegyes vegyér tékű komplexekke l kapcso la tban , és n e m 
t ö r e k e d t e m arra , h o g y a t éma egészét á t fogó összegzést a d j a k . De remélem, 
h o g y a b e m u t a t o t t pé ldák némi bep i l l an tás t engedtek az ál landó vizsgálat 
t á r g y á t képező k é r d é s e k b e éppúgy, min t a t é m a k ö r ál tal a kísérleti és elméleti 
előrelépéshez k íná l t lehetőségek körébe. 
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Összefoglalás 

A vegyes v e g y é r t é k ű m o l e k u l á k szintézise és t u l a j d o n s á g a i n a k v i z s g á l a t a bep i l l an t á s t 
e n g e d a f é m i o n o k közö t t n a g y m é r e t ű h í d l i g a n d u m o k közve t í t éséve l l é t r e j ö v ő k ö l c s ö n h a t á s 
m e c h a n i z m u s á b a . R ö v i d e n v á z o l t u k a z o k a t az e r e d m é n y e k e t , a m e l y e k e t az i lyen t í p u s ú 
R u ( I I I ) R u ( I I ) t a r t a l m ú m o l e k u l á k v i z s g á l a t á v a l n y e r t ü n k . A v i z sgá l t r endsze rek á l t a l 
k é p v i s e l t t a r t o m á n y az e g y i k szélsőségtől ( a h o l is a R u ( I I I ) és R u ( I I ) e r e d e t i t u l a j d o n s á g a i 
c sak alig v á l t o z n a k m e g ) a v e g y é r t é k - d e l o k a l i z á l t á l l apo ton ke resz tü l a más ik szélsőségig 
t e r j e d (mely u t ó b b i e se tben a m o l e k u l a t u l a j d o n s á g a i messze e l t é rnek a t t ó l , a m i t a R u ( I l I ) 
R u ( I I ) leírás a l a p j á n v á r u n k ) . A c sa to l á s t n d -71* és Jid rrp de loka l i zác ió e g y a r á n t l é t r e -
h o z h a t j a . Azok a r endsze rek , a m e l y e k b e n ez u t ó b b i t í p u s ú csatolás áll f e n n kü lönösen ígére te -
s e k az e g y d i m e n z i ó s v e z e t ő k k i fe j lesz tése s z e m p o n t j á b ó l . 

Abstract 

T h e s y n t h e s i s a n d s t u d y of t he p r o p e r t i e s of m i x e d va lence molecu le s are p r o v i d i n g 
in s igh t in t h e m e c h a n i s m of t h e i n t e r ac t i on h e t w e e n m e t á l ions t h r o u g h b r idg ing l igands of 
l a rge d i m e n s i o n s . R e s u l t s w h i c h l iave been o h t a i n e d w i t h one eláss of s u c h molecules , n a m e l y 
t h o s e ha sed on R u ( I I I ) - R u ( I I ) , a re br ief ly o u t l i n e d . T h e s y s t e m s s t u d i e d s p a n the r a n g é in 
b e h a v i o u r w h e r e in one e x t r e m e . t h e p rope r t i e s of t h e R u ( I I I ) a n d R u ( I I ) are only w e a k l y 
m o d i f i e d , t o o t h e r s , wh ich a re va l ence de loca l ized , e x t e n d i n g f inal ly t o s y s t e m s in which t h e 
p r o p e r t i e s d e p a r t s t rong ly í r o m those e x p e c t e d f r o m t h e R u ( I I I ) — R u ( I I ) dese r ip t ion . C o u p l i n g 
c a n t a k e p l ace b y u d — JI* de loca l iza t ion as well as b y rrd— 7zp de loca l i za t ion . The s y s t e m s i n 
w h i c h c o u p l i n g is by t h e second m e c h a n i s m , s h o w p a r t i c u l a r promise i n l e a d i n g to solids h a v i n g 
i n t e r e s t i n g p r o p e r t i e s as one d imens iona l c o n d u c t o r s . 

I R O D A L O M 

1. N . S. HUSH: P r o g . I n o r g . Chem. 8, 391 (1967) 
2. M. B . ROBIN , P . DAY: A d v . I n o r g . C h e m . R a d i o c h e m . 10, 247 ( 1 9 6 7 ) 
3. C. CREUTZ, H. TAUBE: J. Ara . Chem. Soc. 91 , 3988 (1969); J. A m . C h e m . Soc. 95. 1086 

(1973) 
4 . B . O . C O W A N , F . K A U F M A N : J . A m . C h e m . S o c . 9 2 , 2 1 9 ( 1 9 7 0 ) 

[Cp F e C 5 H 1 - C 5 H 4 F c C p ] + 
5. G. R . EATON, R . H . HOLM: I n o r g . Chem. 10. 805 (1971) 

( t f d ) 2 C o ( P h ) 2 P - C = C - P ( P h ) 2 C o ( t f d ) 2 . ahol P h : C0H-, és t fd t r i f l u o r d i m e t i l t i o l é n : t ö b b 
hason ló m o l e k u l á t á l l í t o t t a k elő. 

6 . R . C L A U S E N , U . H A U S E R , F . H E R R E R . A . L U D I , P . R O D E R . E . S C I I M I D T . 11. S I E G E N T H A L E R 
és F. WENK: J . A m . C h e m . Soc. 95, 8457 (1973) 
[ ( C N . , ) , F e C N F e ( C N ) 5 ] ° -

7. P é l d á u l S b ( I I I ) S b ( V ) - C l " N . R. DAVIDSON: J . Am. Chem. Soc. 73, 2361 (1951) : 
C u ( I ) — C u ( l l ) — C L - , H . M . M C C O N E L L é s N . R . D A V I D S O N : J . A m . C h e m . S o c . 7 2 , 
3168 (1950) 

8 . P . C . F O R D . D . F . P . R U D D , R . G . G A U N D E R . I I . T A U B E : J . A m . C h e m . S o c . 9 0 . 1 1 8 7 ( 1 9 6 8 ) 
9 . M . J . P O W E R S , R . W . C A L L A H A N . D . J . S A L M O N , T . J . M E Y E R : I n o r g . C h e m . 1 5 , 1 4 5 7 ( 1 9 7 6 ) 

és k o r á b b i c ikkek 
10. R . A . MARCUS: J . C h e m . P h y s . 24 . 9 7 9 ( 1 9 5 6 ) 
11. N . S. HUSH: T r a n s . F a r a d a y S o c . 57 , 5 5 7 ( 1 9 6 1 ) 
12. G . M. TOM. C. CREUTZ, H . TAUBE: J . A m . C h e m . Soc. 96 , 7 8 2 7 ( 1 9 7 4 ) 
1 3 . H . F I S C H E R , G . M . T O M . H . T A U B E : J . A m . C h e m . S o c . 9 8 , 5 5 1 2 ( 1 9 7 6 ) 
14. K. RIEDER. f o l y a m a t b a n levő v i z s g á l a t o k , S t a n f o r d U n i v e r s i t y 
15. E z e k e t a s z á m í t á s o k a t B. HUDSON végez te . 
1 6 . R . I 1 . M A G N U S O N . H . T A U B E : J . A m . C h e m . S o c . 9 4 , 7 2 1 3 ( 1 9 7 2 ) 
17. H. TAUBE: Proc . Roya l . A u s t . Ins t . 139, 4266 (1975) 
1 8 . G . M . T O M . H . T A U B E : J . A m . C h e m . S o c . 9 7 , 5 3 1 0 ( 1 9 7 5 ) 
1 9 . J . K . B E T T I E . N . S . H U S H . P . R . T A Y L O R : J . A m . C h e m . S o c . 9 3 , ( 1 9 7 6 ) 
20. T . J. MEYER, személyes közlés 
21 . H . J . KRENTZIEN , H . TAUBE: J . A i n . C h e m . S o c . 98 , 6379 ( 1 9 7 6 ) 
22. H. J. KRENTZIEN: P h . D. Thesis , S t a n d f o r d U n i v e r s i t y . 1976 

F o r d í t o t t a : 
J o ó F E R E N C 

5 Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 





Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 p. 227 — 245 

ION-ION KÖLCSÖNHATÁSOK 
ÉS A VIZES OLDATOK 

TÖBBLET TULAJDONSÁGAI* 

HAROLD L . F R I E D M A N , C . V . K R I S H N A N , L I A N - P I N H W A N G 

( D e p a r t m e n t of Chemistry, S t a t e Un ive r s i t y of New York, S t o n y Brook, 
New Y o r k , 11890, USA) 

Érkeze t t 1977. április 1-én 

1. Bevezetés 

Az oldatokat jel lemző kü lönböző tu la jdonságokér t e lsősorban az in ter-
molekulár is erők a felelősek, a m o l e k u l á k a t összetartó, a kémia i kötés t létre-
hozó erőknek a szerepe másodlagos. A kémia i kötés a kémia egyik központ i 
f o g a l m a , a róla szerzet t i smere te ink igen lá tványos m ó d o n fe j lőd tek , így 
m i n d n y á j a n h a j l a m o s a k vagyunk a r ra , hogy a jelenségek in t e rp re t á l á sakor a 
kémia i kötés foga lmai t haszná l juk és m a g á t a kötést az e lektron-elmélet 
a l a p j á n t á rgya l j uk . Ezzel szemben az in termolekulár is e rőkről szerzett t u d á -
sunk jelenleg még csak a g y e r m e k k o r á t éli. 

Az in t ramolekulár i s kö lcsönha tások jóva l kevésbé é rzékenyek a távol -
ságra és az or ientációra , mint a kémia i kö tés t létrehozó erők . Jó l i smeretes , 
hogy b á r bizonyos kor lá tok közö t t , de a molekulák szerkezete gáz, fo lyadék 
és szilárd fázisban azonos. Természe tesen v a n n a k a kémiai kö tés és az in ter -
molekulár i s erőkön kívül közbenső erők is, ilyen például a hidrogén kö tés . 

Az oldatok tu l a jdonsága inak ér te lmezésekor azokat v a g y mint szolva-
tác iós jelenségeket t á rgya l juk — melyeke t az oldott részecskék és az oldószer 
közö t t i kölcsönhatások ha t á roznak meg —, vagy mint többle t je lenségeke t 
é r te lmezzük , melyeke t az oldott részecskék kölcsönhatásai h a t á r o z n a k meg 
az o lda tban . Más szóval , ha az i és j t ípus i ! részecskék közö t t i Uj j kölcsönhatás i 
potenciá l kifejezéseit haszná l juk és w jelöli az oldószert x pedig az o ldo t t 
részecskét , a szolva tác ió t , az Uxw és az Uuw többle t je lenségeket az Uxx 

(vagy ha több t í p u s ú oldott részecske v a n Uxx.) kölcsönhatás i ponteciá lok 
h a t á r o z z á k meg [1], Ez az osztá lyozás va lóban természetes nem-sz immet r ikus 
o lda tok esetében, melyekben az o ldo t t és az oldószer részecskéknek kü lönböző 
szerep j u t , min t például az ionos v a g y a legtöbb vizes o l d a t b a n . Kevésbé 
te rmésze tes azonban azokban az e se tekben amikor molekulár is fo lyadékokka l 
v a g y molekuláris o lda tokkal van do lgunk . 

* H. L. FRIEDMAN a Koordinációs K é m i a i Munkabizot t ság 1976. ok t . 2-i ülésén e lhang-
zo t t előadása a lap ján . 
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A szolvatációs je lenségeket é r in tő v izsgála ta inkról k o r á b b a n már beszá-
m o l t u n k [1 ,2] . J e l en e lőadásnnk a t e r m o d i n a m i k a i t ö b b l e t f ü g g v é n y e k é s mág-
neses relaxációs f o l y a m a t o k adata i a l a p j á n végzet t ion-ion kölcsönhatás vizs-
gá la tok e redményei t i smer te t i . 

A t e r m o d i n a m i k a i t öbb le t függvények , inint pé ldáu l az akt ivi tás i koef-
f ic iens , az ozmot ikus koeff iciens, v a g y az oldáshő h ipo te t ikus modell-rend-
szerekre igen p o n t o s a n számolhatók , ha az oldot t a n y a g részecskéi k ö z ö t t 
h a t ó erőket mint a részecskék koord iná tá inak , az oldószer hőmérsékle tének és 
n y o m á s á n a k a f ü g g v é n y e i t a d j u k meg. Ezeke t a t öbb le t függvényeke t a 
reál is rendszerek ha son ló függvényeivel összehasonl í tva információt nyer-
h e t ü n k a reális o l d a t o k részecskéi közö t t ha tó erőkről . 

A köve tkezőkben a lka lmazandó model lben az o ldo t t anyag kü lönböző 
t í p u s ú részecskéi (i, j ) fo ly tonos közegű oldószerbe v a n n a k ágyazva és a közöt-
t ü k h a t ó erők l eveze the tők az 1. áb rán l á t h a t ó párpotenc iá lokból . Tehá t , ha 
a köve tkezőkben részecskéről beszélünk, ez minden ese tben az oldott a n y a g 
részecskéire vona tkoz ik . Mivel két részecske nem fog la lha t el a térben azonos 
he lye t , az r < r* -j- r* t a r t o m á n y b a n , az u,y pá rpo tenc iá l igen nagy pozi t ív 
é r t éke t vesz fel. Az rj é r t é k e t kr isztal lográf iai ada tokbó l s z á m í t h a t j u k . A pár-
po tenc iá lnak ezt a f o n t o s j á ru léká t a köve tkezőkben COR,/-vel jelöl jük és a 
2. fe jeze tben fog juk részletesen vizsgálni. I smeretes az. hogy ha i és j töl tés-
sel rendelkező részecskék (z,ep és Zjep tö l tésekkel , ahol ep a proton tö l tése) 
a k k o r nagy t ávo l s ágokban a pá rpo tenc iá lban a Coulomb-kölcsönhatás dominá l , 

CO ULjj = ZjZijepjer , (1.1) 

ahol s a t iszta oldószer dielektromos á l l andó ja . í g y t e h á t kis és nagy r t ávol -
s ágokban i smer jük az ít,y párpotenciá l viselkedését , a z o n b a n nem rendelke-
z ü n k ismeretekkel a k ö z b e n s ő t a r t o m á n y o k r ó l . P r a k t i k u s szempontból ez azt 
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j e len t i , hogy ha egy oldat t u l a j d o n s á g a i t a k ísér le tekkel egyezően a k a r j u k 
leírni , a k k o r a model l a lkotás i s z a b a d s á g u n k csak a k ö z b e n s ő 

r?+ r} < r < r T + r} + nrt ( 1 . 2 ) 

t a r t o m á n y r a kor l á tozód ik . Ezen a t a r t o m á n y o n belül kell az u y pá rpo t enc i á l 
a l a k j á t l e í rnunk , s zabad p a r a m é t e r e i t m e g h a t á r o z n u n k . Az rw az oldószer 
részecske á t lagos suga ra és az n egy kis egészszám az (1.2) összefüggésben . 
Az n é r t éke t k o n k r é t v izsgá la tok során kell m e g h a t á r o z n u n k (2 — 20). 

A je len do lgoza tban a p á r p o t e n c i á l o k közepes t á v ú vise lkedésére v o n a t -
kozóan speciális fe l t evésekke l f o g u n k élni, főleg az ú n . G u r n e y ( G U R ) - t a g 
és az n n a g y s á g r a v o n a t k o z ó a n . A fe l té te lezések igazolásá t b izonyos m é r t é k i g 
a -pos te r io r i a model lből s z á m í t o t t és a reális r endszereken m é r h e t ő t u l a j d o n -
ságok egyezésének m é r t é k e s z o l g á l t a t h a t j a . B á r van egy f ü g g v é n y ü n k , amely-
n e k a pa r amé te r e ive l a model l t f i n o m í t h a t j u k , mivel a uy pá rpo tene i á l def i -
níció szerint függe t l en az o lda t k o n c e n t r á c i ó j á t ó l , h a az o lda t t u l a j d o n s á g a i -
n a k koncen t r ác ió függésére egyezést k a p u n k , akkor ez a model l egy n e m t r i -
viál is p r ó b á j á t fog ja j e len ten i . A z o n b a n ha csak arra t ö r e k s z ü n k , hogy k i m u t a s -
suk , h o g y a t e r m o d i n a m i k a i a d a t o k egy sorozata e g y é r t e l m ű e n i n t e r p r e t á l h a t ó 
a model l -potenc iá l f ü g g v é n y e i n k k e l , n e m j u t u n k e lőbbre . Célszerű ha a r r a 
f o r d í t j u k a f i g y e l m ü n k e t , hogy mi lyen , a vizsgált model l b i z o n y t a l a n t u l a j -
donsága i tó l függe t l en k ö v e t k e z t e t é s e k e t v o n h a t u n k le a részecskék e g y m á s 
k ö z ö t t i k ö l c s ö n h a t á s á r a v o n a t k o z ó l a g . 

A mode l l számí tások és a t e r m o d i n a m i k a i t u l a j d o n s á g o k összehasonlí-
t á sábó l e redő l eg fon tosabb k ö v e t k e z t e t é s az, hogy vizes o l d a t o k b a n az o ldo t t 
részecske-párok j á r u l é k a az i ty(r)-hez a közepes r t a r t o m á n y o k b a n [(1,2) 
egyen le t ] l eg többször n e g a t í v és m i n d e n ese tben igen kicsi m i n d e n o lyan model l 
e se tében , ame lynek t e r m o d i n a m i k a i t ö b b l e t függvénye i a reál is rendszerek ha-
sonló függvénye ive l megegyeznek . E r r e a köve tkez t e t é s r e a kü lönböző vizes 
o l d a t o k t a n u l m á n y o z á s a veze t e t t (4. fe jezet) . 

Mint m á r e m l í t e t t ü k , n e m v á r h a t ó , hogy e g y é r t e l m ű e n m e g h a t á r o z z u k 
a va lód i pá rpo t enc i á l t a modell f i n o m í t á s a során. A z o n b a n a tényleges vizs-
gá l a tok azt m u t a t j á k , hogy igen k ü l ö n b ö z ő modellek képesek azonos k v a l i t á s ú 
t e r m o d i n a m i k a i f ü g g v é n y e k e t szo lgá l t a tn i . Pé ldául m i n t ezt a 4. f e j e z e t b e n 
rész le tesebben is m e g v i t a t j u k m a j d , a magnéz iumha logcn id -o lda tok t u l a j -
donsága i u g y a n o l y a n jól l e í rha tók egy olyan modellel, m e l y b e n a M g + + ion 
körü l i h i d r á t h u r o k b a b e h a t o l n a k m á s ionok, mint egy o l y a n n a l , ahol az ü t k ö -
zések f o l y a m á n a h i d r á t h u r o k á t h a t o l h a t a t l a n más ionok s z á m á r a . A m e r e v 
szolvát b u r o k n a k hozzá kell j á r u l n i a pá rpo tenc iá l C O B t a g j á h o z is, ame ly így 
t á v o l a b b t e r j ed m i n t az á t h a t o l h a t ó h i d r á t h u r k o t leíró po tenc iá l megfele lő 
t a g j a . E n n e k ellenére e l é r h e t j ü k a z t . hogy ezen e f f e k t u s o k n a k a t e r m o d i n a -
m i k a i t u l a j d o n s á g o k r a való h a t á s a k o m p e n z á l h a t ó a k ö z b e n s ő t a r t o m á n y t 
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l e í ró Gurney (GUR,y) - t ag p a r a m é t e r e i n e k k i s m é r t é k ű v á l t o z t a t á s á v a l . Igaz 
u g y a n , hogy a t e r m o d i n a m i k a i t ö b b l e t f ü g g v é n y e k e t e g y f o r m á n leíró ké t 
m o d e l l b ő l s z á m í t h a t ó párkorre lác iós f ü g g v é n y e k * — m e l y e k b á r di rekt n e m 
m é r h e t ő e k , de j e l l emz ik az o lda t s ze rkeze té t — i g e n e l t é rn ek egymástó l [3, 4] . 

H a megv iz sgá l j uk a t e r m o d i n a m i k a i t ö b b l e t f ü g g v é n y e k e t megha t á rozó 
összefüggések á l t a l á n o s a l a k j á t , k ö n n y e n b e l á t h a t j u k , h o g y a kü lönböző 
s z e r k e z e t ű o lda tok m i é r t r e n d e l k e z h e t n e k h a s o n l ó t ö b b l e t f ü g g v é n y e k k e l . 

Az összefüggések á l ta lános a l a k j a a köve tkező : 

/ ( c x , . . . , c „ . . . ) = ZiZjCiCjf Fu(r)gu(r)d3r , ( 1 . 3 ) 

a h o l i és j jelöli az o l d o t t részecske t í p u s á t c, az i -edik részecske t ípus koncen t -
r á c i ó j a , és Fij(r) e g y s ú l y f ü g g v é n y . Az Fj,(r) a l a k j a f ü g g a t tó l , hogy éppen 
m i l y e n t e r m o d i n a m i k a i t öbb l e t t u l a j d o n s á g o t h a t á r o z m e g az (1.3) egyenle t , 
a z o n b a n a s z i m p t o t i k u s viselkedése m i n d e n ese tben azonos . N a g y távolságo-
k o n az 1/r f ü g g v é n y n e k megfelelően v á l t o z n a k . í g y v i lágos , hogy az (1.3) 
i n t e g r á l k o n v e r g e n c i á j a a gy(r) a s z i m p t o t i k u s v ise lkedésé tő l függ , ami t főleg 
a C o u l o m b - k ö l c s ö n h a t á s szab meg. A po tenc iá l C O U L y t a g j a így je len tős 
j á r u l é k o t szolgál ta t az (1.3) egyenle t i n t eg rá l j ához és e l n y o m j a az ionok 
s z o l v á t b u r k a i n a k r ö v i d e b b t á v ú k ö l c s ö n h a t á s á b ó l e redő j á r u l é k o k a t . 

Meg kell e m l í t e n ü n k , hogy az (1 .3) -ban szereplő részecske pá rok ra v o n a t -
k o z ó összegzés is a r r a veze t , hogy b á r m i l y e n vá l tozás az egyes uy(r) potenciá l 
f ü g g v é n y e k b e n e l m o s ó d i k az összegben. I lyen k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t nagy pon-
t o s s á g r a van szükség m i n d a kísérlet i koeff ic iensek mérése , mind a model l -
s z á m í t á s o k során, h o g y megb ízha tó i n f o r m á c i ó t n y e r h e s s ü n k az u,y p á r p o t e n -
c i á lok közepes t á v ú viselkedéséről . A f e n t i v izsgá la tok e r e d m é n y e i arra ösz-
t ö n ö z n e k b e n n ü n k e t , h o g y v izsgá l junk n e m - t e r m o d i n a m i k a i o l d a t - t u l a j don-
s á g o k a t is, mer t ezek b izonyos m é r t é k b e n a l k a l m a s a b b a k l ehe tnek az ion-ion 
k ö l c s ö n h a t á s o k fe lde r í t é sé re . 

A n e m - t e r m o d i n a m i k a i t u l a j d o n s á g o k közül igen a l k a l m a s n a k t ű n n e k 
b i z o n y o s f o l y a m a t o k sebességi á l landói . H a fel a k a r j u k í rni az i és j o ldo t t 
r é szecskék egy az a k t i v á c i ó á l ta l i r á n y í t o t t r e a k c i ó j á n a k sebességi á l l andó já t , 
a k k o r formál i san az (1.3)-hoz hason lóan a k ö v e t k e z ő k e t kell í r n u n k : 

fc,y(Cl, . . ., c „ . . .) = J Fij(r)gij(r)d3r , ( 1 . 4 ) 

* A cjgjj(r) f ü g g v é n y , ahol a c,- az i t í p u s ú ion koncen t rác ió ja , m e g a d j a az i t ípusú 
részecskétő l r t ávolságra levő j t ípusúak lokális koncen t rác ió já t . Így a gy(r) függvények 
r - - 0 esetben zérushoz és r -»- oo esetben az egységhez t a r t o z n a k . Az i részecskék a j részecs-
kéve l t ö r t é n ő kö lcsönha tásábó l eredő átlagos erő —(9/3r )kT In gy(r) . A párkorrelációs függvé-
n y e k függnek a nyomás tó l a hőmérséklet tő l és az o ldat összetételétől éppen úgy mint r-től, 
b á r c sak a távolság függés v a n fe l tün te tve a konvencionál is jelölésben. A párkorrelációs függ-
v é n y e k r ő l további i n f o r m á c i ó t nyerhe tünk a [3, 4] m u n k á k b ó l és s t a t i s z t i k u s mechanikai 
monográ f i ákbó l . 
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a h o l Fjj a reakció t í p u s á t ó l függ és g(ijr) m i n t az (1 .3)-ban az egyensú ly i p á r -
kor re l ác iós f ü g g v é n y . H a a reakció c s a k a k k o r jön l é t r e , h a a ké t részecske 
b i z o n y o s R t ávo l ság ra j u t e g y m á s h o z ú g y , 

Fi} = FUŐ(R - r), (1.5) 

a h o l F j j nem függ az r- től és <5(r) a D i rac -de l t a . Á l t a l á n o s a b b a n va lósz ínű , 
h o g y í r h a t j u k a k ö v e t k e z ű t 

Fy ( r ) ~ (1.6) 

aho l n egy kis egész s z á m ; ez az (1.6) f ü g g v é n y az á t f edés i i n t eg rá lok t i p i k u s 
t á v o l s á g függésével rende lkez ik . M i n d k é t ese tben az (1 .4)-ben szereplő sú ly-
f ü g g v é n y jóval r ö v i d e b b t á v ú , m i n t a megfele lő s ű l y f ü g g v é n y e k az (1 .3) -ban . 
Í g y , h a az (1.4) e g y e n l e t e t v á l a s z t j u k a l a p u l a mode l l -koef f i c iensek és a k ísér-
l e t i é r t é k e k összehasonl í t ásához , e l k e r ü l j ü k az (1.3) egyen le t h á t r á n y o s t u l a j -
d o n s á g a i t (az i n t e g r a n d u s z v ise lkedése n a g y r é r t ékné l és az összes részecske-
p á r r a v o n a t k o z ó összegzés) . Sa jnos , j e l en leg a kémia i k i n e t i k a e lméle te n e m 
r e n d e l k e z i k elég a l a p p a l az F,j s ú l y f ü g g v é n y e k k í v á n t p o n t o s s á g ú meg-
h a t á r o z á s á h o z . 

V a l ó j á b a n az (1.4) egyenlet a l k a l m a z á s a t o v á b b i l ehe tőségekke l is b í r h a t , 
h a r ende lkezn i f o g u n k reális mode l l ekke l , ame lyekhő i p o n t o s g,j(r) p á r k o r r e l á -
ciós f ü g g v é n y e k e t s z á m o l h a t u n k , a k k o r l ehe tőségünk fog nyí ln i az (1.4) 
e g y e n l e t a l ap j án , az F , j f ü g g v é n y e k egyszerű becslésével , a sebességi á l lan-
d ó k koncen t r ác ió f ü g g é s é n e k az e l m é l e t é t is fe j lesz ten i . 

Végül m e g j e g y e z z ü k , hogy h a k,j n e m egy kémia i r eakc ió sebességi á l lan-
d ó j a , h a n e m pé ldáu l v a l a m e l y m á g n e s e s re laxációs f o l y a m a t sebességi á l l an-
d ó j a , a s ű l y f ü g g v é n y elég p o n t o s a n m e g a d h a t ó és az a l a k j a a k ö v e t k e z ő : 

F , y ( r ) = F u l r \ (1.7) 

m e l y e t az egyes k o n k r é t esetek b i z o n y o s m é r t é k b e n t e r m é s z e t e s e n m ó d o s í t -
h a t n a k . A s ú l y f ü g g v é n y i smere te l e h e t ő v é teszi, hogy a mágneses r e l axác iós 
a d a t o k segítségével m e g k ü l ö n b ö z t e s s ü k a z o k a t a mode l l eke t , me lyek a t e r m o -
d i n a m i k a i a d a t o k a t azonos p o n t o s s á g g a l í r j ák le. E z t a lehe tősége t az 5. 
f e j e z e t b e n fog juk k ihaszná ln i és ez lesz az első lépés a b b a n az i r á n y b a n , h o g y 
e g y a t e r m o d i n a m i k a i koef f i c i ensekre épü lő model l re t á m a s z k o d v a k i t e r j e s s z ü k 
s z á m í t á s a i n k a t a d i n a m i k u s koe f f i c i ensek m e g h a t á r o z á s á r a is. 
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2. Modellek 

A vizsgálandó modell ion-ion p á r p o t e n c i á l j á n a k a l a k j a a köve tkező : 

Uij{r) = COLy + CORy + CAVy + GURy, (2.1) 

Az első t ag j á t az 1. fe jeze tben d e f i n i á l t u k , a második t a g fe l té te lezésünk 
a l a p j á n a távolság rec ip rokának egész s zámú h a t v á n y a szer int változik. 

CORy = Bu[(r? + r})lr]n (2.2) 

v a g y exponenciális a l a k ú (6, 7) 

C O R y = kT* e x p [(rf + rj - r)/R] . (2.3) 

M i n d k é t esetben a kr isz ta l lográf ia i a d a t o k ha t á rozzák meg a potenciál 
p a r a m é t e r e i t . Az exponenciál is f o r m á b a n szereplő R p a r a m é t e r ér téket mole-
k u l a n y a l á b szórási kísér letek s zo lgá l t a t j ák . A sokat vizsgál t merev gömb 
t a s z í t ó potenciál m i n d k é t fo ima h a t á r e s e t e (n->oo az első ese tben és R—>-0 a 
m á s o d i k b a n ) . L á t h a t ó módon a C O R y j á ru l ék pa ramé te re i t nem az oldatok 
a d a t a i ha tá rozzák meg . Ennek az az oka , hogy a tasz í tó erők eredete a Pauli-
féle k izárás i elv, a m e l y akkor kezd m ű k ö d n i , ha az i és a j részecskék közel 
k e r ü l n e k egymáshoz és e l ek t ronburka ik á t fed ik egymás t . Ez az ef fektus 
közel í tő leg függet len a közegtől. 

A CAVy egy i s m e r t dielektromos e f f ek tus t ír le. H a egy d ie lek t r ikumban 
üreg v a n , akkor az az e lek t romos té r h a t á s á r a polar izálódik. A polarizáció egy 
erőt hoz létre, mely az üreget a k isebb térerősségű helyek felé igyekszik elmoz-
d í t an i . H a egy olyan modell t v izsgálunk, me lyben minden ion t egy £ dielektro-

mos á l landójú d i e l ek t r i kum r sugarú ürege képvisel (r a kr isztal lográf iai ion 

sugár ) a k ö z é p p o n t j á b a n az ion tö l tésével , akkor két ion-üregének kölcsön-

h a t á s i potenciál ja az e lek t rosz ta t ika szerint a köve tkező : 

CAVy = (ep/2 £,-4)[(£ - Ce)/(2e + ec)](zfrf + z ) r f ) + . . . . , (2.4) 

ahol az e oldószer d ie lek t romos á l landója és az r 3 r endű t a g o k a t e lhanyagol tuk . 
A n n a k ellenére, h o g y érdekes megvizsgálni , hogy ez a t a g milyen effek-

t u s t e redményez a t e r m o d i n a m i k a i koef f ic iensekben a kísérlet e redménye azt 
m u t a t j a , hogy még az a lkál i -halogénidek esetében sem reális [5], 

A jelenleg t á r g y a l t modell a CAVy t a g h iányosságai t és más az oldószer 
moleku lá r i s szerkezetéből fakadó kevéssé i smer t e f fek tus t úgy igyekszik f igye-
l embe venni , hogy kiegészí t i a pá rpo tenc i á l t egy i l leszthető paraméte r re l el-
l á t o t t t agga l . Abban a h i tben , hogy ez a p a r a m é t e r é r t e lmezhe tő kell legyen, a 
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kiegészí tő po tenc iá l t a g o t G U R N E Y [ 8 ] és F R A N K [ 9 ] koncepc ió j a a l a p j á n 
k é p e z z ü k . Az e m l í t e t t szerzők e lképzelése szer in t az egymás tó l eléggé t á v o l 
levő i o n o k a t f o ly tonos közegű o l d ó s z e r b u r o k veszi körül ( s zo lvá tbu rok , kosz -
iéra) . A z o n b a n a s z o l v á t b u r o k h o z t a r t o z ó oldószer t u l a j d o n s á g a i e l t é rnek a 
s z a b a d oldószer t u l a j d o n s á g a i t ó l . A s z o l v á t b u r o k h o z z á j á r u l á s á t az ion-ion p á r -
po tenc iá lhoz a k ö v e t k e z ő k é p p e n s z e m l é l t e t h e t j ü k : 

2. ábra. A párpotenciá l Gurney - t ag j ának szemlél te tése . A lial oldali konf igurác ióban a szo lvá t -
burkok (koszférák) nem fedik á t egymást , t e h á t m i n d Vinu, mind G U R zérus. A j obb oldal i 

á b r á n l á tha tó a koszférák egymásbaha to l á sa és a kiszorí tot t szolvát -anyag 

A m i k o r ké t ion eléggé közel k e r ü l e g y m á s h o z , szo lvá t g ö m b j e i k egy-
m á s b a h a t o l n a k és ezzel a g ö m b ö k ö s s z t é r f o g a t a csökken (2. áb ra ) . A s z o l v á t 
g ö m b ö k közös t é r f o g a t á n a k megfelelő o ldószer menny i ség v issza té r az e r e d e t i 
á l l a p o t á b a ( szabad oldószer) . Az e h h e z a f o l y a m a t h o z t a r t o z ó szabad e n e r g i a 
vá l tozás e r e d m é n y e z i a (2.1) e g y e n l e t b e n a GUR,y t a g o t (Gurney -po t enc i á l ) . 
A GUR,y a l a k j a rész le tesen a k ö v e t k e z ő [ 5 ] : 

GUR,y = AijV'1 Vmil(r* + tv, r* + tv, r), (2.5) 

ahol A j j a szo lvá t o ldószer eredet i á l l a p o t á b a j u t á s á h o z t a r t o z ó molár i s sza-
b a d energ ia v á l t o z á s , Vw a szabad o ldósze r molár i s t é r f o g a t a (Á3 /mol) , és Vmu 

az á t l a p o l ó d á s k o r l é t r e j ö v ő közös t é r f o g a t , tv a szolvá t b u r o k v a s t a g s á g a és 
egy v í z m o l e k u l a á t m é r ő j é n e k felel m e g (az i t t közöl t e r e d m é n y e k b e n , h a 
kü lön n incs je lö lve , tv = 2,76 A). 

E b b e n a m o d e l l b e n az A,j k o e f f i c i e n s e k a szabad p a r a m é t e r e k , m e l y e k e t 
a s z á m í t o t t és k ísér le t i leg m é r t e l e k t r o l i t o l d a t t u l a j d o n s á g o k i l lesztésével 
h a t á r o z h a t u n k meg . A te l jes ion- ion po tenc i á l k ü l ö n b ö z ő t a g j a i n a k t i p i k u s 
v i se lkedésé t m á r előzőleg más h e l y e n b e m u t a t t u k [5 — 7]. Az i s m e r t e t e t t 
po t enc iá l -mode l l a n n a k ellenére, h o g y expl ic i te n e m t a r t a l m a z z a az ion-
oldószer k ö l c s ö n h a t á s o k a t , n e m h a g y j a t e l j e sen f i g y e l m e n k ívü l az o ldósze r 
moleku lá r i s s ze rkeze t é t , ame ly n e m c s a k az e és w p a r a m é t e r e k b e n j e l e n t k e z i k , 
h a n e m az A, j p a r a m é t e r e k is f ü g g e n e k tő le . Azonban e l h a n y a g o l j a a z o k a t , 
a m e l y e k h a t á s á r a az a d o t t k o n f i g u r á c i ó j ú o ldo t t részecskék közö t t i kö lc sön-
h a t á s i po t enc i á l e l t é r a p á r p o t e n c i á l o k összegétől [5]. 
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3. A mode l l - tu la jdonságok vizsgálata 

A kü lönböző összetételű o lda tok párkorre lációs függvénye i t az U/j pá r -
potenciá lok a l a p j á n (amelyek a modell t megha tá rozzák) a h y p e r n e t t e d cha in 
(HNC) egyenle tek közelí tő megoldásáva l h a t á r o z t u k meg [3, 10]. Ez igen 
ex tenz ív n u m e r i k u s számí tásoka t igényel [3, 10, 11], Azokban az e se tekben 
amikor az o lda tok koncent rác ió ja elég kicsi, vagy nem ionos o lda toka t vizs-
gá lunk , a H N C közelí tést egy egyszerűbbel lehet helyet tes í teni , neveze tesen 
a Poirier- v a g y D H L L -j- B» közelítéssel [3, 6, 12]. 

A mode l l tu l a j donságoknak a kísér le t i ada tokka l t ö r t é n ő összehason-
l í t á sakor s z á m o l n u n k kell azzal a p rob lémáva l , hogy a model l tu la j donsá-
g o k a t McMillan — Mayer -á l lapo tvá l tozók rendszerével h a t á r o z t u k meg, míg 
a kísérleti a d a t o k a t jórészt Lewis — Randa l l - á l l apo tvá l tozók rendszerével 
a d t á k meg (m , T, P). A c — cv c2, . . . az o lda tok molar i tás sorozata a t i s z t a 
oldószerrel o z m o t i k u s egyensúlyban Pn n y o m á s o n , míg az m = mv m2, . . . 
az oldatok mo la r i t á s sorozata , de a tmosz fe r ikus nyomáson , mely függe t l en 
az összetétel től . U g y tűn ik , hogy k ö n n y e b b a kísérleti a d a t o k a t az L R rend-
szerből az MM rendszer re á t számí tan i , f e lhaszná lva az á t számí táshoz az ehhez 
szükséges t e r m o d i n a m i k a i a d a t o k a t . Az á t számí tá s elvégezhető az MM — L R 
konverz ió t e r m o d i n a m i k a i elmélete a l a p j á n [13, 14]. 

4. A vizes o ldatok többlet függvényeire vonatkozó eredmények 
összefoglalása 

A modell (a (2.1) egyenletben) az a lkál i -halogenid vizes o ldatok kísérlet i 
ada t a ihoz való illesztése u t á n mind r - 9 , m i n d exponenciál is t ípusú magpo ten -
ciállal kielégítő m ó d o n leír ja ezeket a t u l a j d o n s á g o k a t egész 1 M elektrol i t 
koncent rác ió ig [5]. Az e redmények egyik t i p i k u s sorozata a 3. áb rán l á t h a t ó . 

Alkál i -halogenid vizes oldatok G u r n e y - p a r a m é t e r e i t 25 °C-on a 4. á b r a 
m u t a t j a be. A t ö b b l e t szabad energia de r ivá l t j a inak illesztéséhez meg kell 
a d n i a modell Aj j -k megfelelő de r ivá l t j a i t . Ezeke t a de r ivá l t aka t a kísérlet i 
a d a t o k a t jól r e p r o d u k á l ó modellek ese té re m á s u t t sz intén közöl tük [5]. 

A G u r n e y - p a r a m é t e r e k def in íc ió juk a l a p j á n könnyen i n t e r p r e t á l h a t ó k 
kémia i foga lmak segítségével is. Erre a cél ra fe lhaszná lha tó az a t ény , hogy 
az A j j koeff ic iensek egységesen kicsik és m a j d n e m minden esetben nega t í vak . 
E z azt m u t a t j a , hogy az ionok h i d r á t b u r k á n a k nincs nagy befolyása az egyen-
súlyi gij(r) eloszlási függvényekre . H a t á s u k az, hogy az ionok jobban vonzzák 
e g y m á s t , mint az egyébkén t e lvárnánk , v a g y olyan párok esetében, min t pl. 
a Cs — Cs (vagy Li — Cs, [5], A j j ~ —200 cal /mol) esetében t a l á n pon tosabb az t 
m o n d a n i , hogy a v á r t n á l kevésbé t a s z í t j á k egymás t . Ez bizonyí téka a n n a k 
a hipotézisnek, a m e l y szerint az ionok h id ra tác ió ja azt eredményezi , h o g y 
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3. ábra. A számí to t t és a kísérletileg mér t t u l a j d o n s á g o k összehasonlí tása, vizes LiCl o lda t 
ese tében, 25 °C-on [5] - - - - modellből s z á m í t o t t ; — kísérleti a d a t o k , amelyeket előzőleg 

MM rendszerre számol tuk á t . I ' a moláris ionerősség 

T molar 

ion tér 
4. ábra. A Gurney-féle szabad energia pa ramé te r ek vizes o lda tokban , 25 °C-on, az . , ion- tér" 
vá l tozás (log z + U j J r f -(- 1,38)— l , ez a lka lmas skála ka t ionok esetében) függvényében . A 
Mg 2 + - tó l a Ba 2 + - ig t e r j e d ő sorban a kat ionok h i d r á t b u r k a kétszeres míg a többieké egyszeres 
vízmolekula á t m é r ő j ű . Az összes anion esetében A = 0 — t t é t e l ez tünk fel (5). A N a + -
iontól balra levő ka t ionok esetében nincsenek F — - ada tok , m iu t án az A + _ é r tékek ugyanazok 

a C l - , Br~ és I - esetében [6] 
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az o ldo t t részecskék j o b b a n vonzzák (illetve kevésbé t a s z í t j á k ) egymás t , min t 
ezt v á r n á n k , ha a közeg egy szerkezet nélküli ideális d ie lek t r ikum lenne. 
K o r á b b a n ügy t a l á l t u k , a kr i sz ta l lográf ia i suga raknak megfelelő merev gömb 
t í p u s ú CORy tagga l és négyszög-potenciá l t ípusú G U R y taggal az alkáli-
ha logenid oldatok leírásához a l eg több esetben pozi t ív H y e g y ü t t h a t ó k r a v a n 
szükség [16, 17]. 

E z e k azonban olyan kicsik, m i n t ez a számí to t t gy(r) f ü g g v é n y e k b ő l 
k i t űn ik , liogy a szo lvá tbu rkok n e m t u d t á k külön vá lasz tan i a kü lönböző 
t í p u s ú részecskéket . Mi a potenciál C O R t a g j á t reá l i sabban v á l a s z t o t t u k meg, 
j á r u l é k a a többle t s zabad energiához megnövekede t t [5] és ez azt e redményez te , 
hogy a legtöbb a lká l i -ha logenidolda t t u l a jdonsága inak leírásához nega t ív 
Aj j koeff ic iensek szükségesek. 

Az előzőekben i smer te t e t t mode l l t a lkál i földfém-balogenidek [6] és 
t e t r aa lk i l a inmonium-ha logen idek vizes o lda ta i ra is a l k a l m a z t u k [7], Minden 
ese tben néhány ú j a b b probléma is f e lmerü l t , ezeket az eredet i do lgoza tokban 
m e g v i t a t t u k . A z o n b a n érdekesnek t a r t j u k megjegyezni , hogy ha ezektől 
e l t e k i n t ü n k a fent i e lekt rol i tok A,j Gurney-á l landói igen n a g y f o k ú hasonlóságot 
m u t a t n a k [lásd 4. á b r a , ahol a függe t l en változó a rányos a szomszédos víz-
molekula c e n t r u m á b a n ébredő e l ek t romos eltolási vek to r (Maxwell D) ka t ion-
j á r u l é k a i n a k logar i tmusáva l ] . 

Ez az egyszerű korreláció az t m u t a t j a , hogy az A,j koeff ic iensekben 
megny i lvánu ló t ö b b l e t f ü g g v é n y a d a t o k kevéssé b i zony í t j ák bármi lyen speci-
f i k u s szerkezeti j á ru l ék jelenlétét , k ivéve — mint azt fe l té te lez tük —, hogy 
az a lká l i fö ldfémek i o n j a i ké t v ízmolekula á tmérőnek megfelelő h i d r á t b u r o k k a l 
rende lkeznek [6], Hason ló köve tkez te tésekhez j u t o t t u n k a model leknek a 
vizes o lda tok Setchenov-koeff ic iens ada ta ihoz t ö r t é n t il lesztésekor [18]. 
A Setchenov-koeff ic iensekre v o n a t k o z ó ada tokból k i t ű n t azonban, hogy a 
L i + ion h i d r á t b u r k a különbözik a t ö b b i alkálifém h i d r á t b u r k á t ó l , mivel ké t 
v ízmolekula vas t agságú . 

Mind a Setchenov-koeff ic iensek vizsgálata , mind az alkoholok vizes 
o lda t a inak vizsgála ta [12], a közel —100 cal/mol Hy ér ték , h idrofób szolvát-
g ö m b kö lcsönha tás t jelez. Ez a k é p igen jó egyezésben v a n a 4. áb rán , az 
R 4 N + ion A + + koefficiensére b e m u t a t o t t e redménnyel és W E N és S T R E N G 

[19] á l ta l ezen a rendszeren végzet t ú j a b b vizsgálatok eredményeivel . 
Az a tény , hogy az A,j p a r a m é t e r e k a legtöbb ese tben nega t ívak , ar ra 

u t a l , hogy az ionok h idra tác ió ja az t eredményezi , hogy az oldot t a n y a g 
részecskéi erősebben vonzák egymás t , h a egymás közelébe kerülnek. 

N é h á n y oldat esetében olyan model leket is megvizsgá l tunk , amikor az 
ionok h i d r á t b u r k a merev , á t h a t o l h a t a t l a n [6], Az 1. t á b l á z a t b a n az ezekre 
a számí tásokra v o n a t k o z ó összehasonl í tásokat t e k i n t h e t j ü k meg. Az 1. t á b -
l á z a t b a n szereplő, G u r n e y - p a r a m é t e r e k m i n d h á r o m model l esetében egészen 
1 M koncent rác ió ig a kísérletekkel egyező módon szo lgá l t a t j ák a MgCl2 vizes 
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1. táblázat 

Modellek MgCl. vizes oldatokra 25° C-on* 

Modell r* A + + A + - g+- (3A) 
I = 1,2 M 

1 lágy rP d d 0 310 — 110 1,5 
1 merev 
1 lágy 
2 lágy 

rP + d 

r P 
d 

2d 

d 

d 

- 145 

— 52 

82 

38 

0 

0 

0,0 

0,5 

* rf a 2.3 e g y e n l e t b e n használ t p a r a m é t e r , míg r ' a Paul ing-fé le rád iusz . A fen t i modellek-
ben r í = r í . A v íz inolekula á tmérője d — 2,76 A. A kosz ié ra va s t agságának p a r a m é t e r e (2.5 
egyenle t ) «,-. Az Aj / -koe f f i c i ens egysége ca l /mol £ ka ló r ia /k i szor í to t t v í z ino leku la . 

o lda tok ozmot ikus koefficienseit . A z o n b a n , m i n t ezt a párkorre lációs függvé-

nyek m e g a d o t t é r tékeiből l á t h a t j u k , az o l d a t o k szerkezete a h á r o m ese tben 
eltérő. í g y ha a Mg" és Cl~ ionok egymás tó l 3 A t ávo l ságban kémia i reakcióba 
lépnek [(1.4) és (1.5) egyenletek], a reakció sebességére sz igni f ikánsan el térő 
e redményeke t k a p u n k , bár m i n d h á r o m modell az ozmotikus koeff ic iensekhez 
kielégítően i l leszthető . 

A problémák megoldásának egyik m ó d j a az ion-oldószer kö lcsönha tások 
elmélet i vizsgálata lenne . Erre még a 6.1 f e j e z e t b e n v issza té rünk . Egy másik 
lehetőség a s zámí to t t és mért N M R relaxációs sebességi á l l andók összehason-
l í tása , min t ezt az 1. fe jezetben m á r e m l í t e t t ü k . A köve tkezőkben ezt a lehe-
tőséget vizsgál juk meg részletesebben. 

5. NMR relaxációs koeff ic iensek 

Az e lőbbiekben i smer te te t t modellek az oldatok l eg több d inamikus 
t u l a j d o n s á g á n a k számításához n e m n y ú j t a n a k kielégítő in formác ió t , legyenek 
a k á r t r anszpor t e g y ü t t h a t ó k , sebességi á l l andók vagy relaxációs e g y ü t t h a t ó k 
is. Ez t l á t h a t j u k , h a megvizsgál juk, hogy milyen információk szükségesek 
az (1.3) —(1.7) egyenle tekben szereplő F j j ( r ) sú lyfüggvények megha tá rozá-
sához. A t e rmod inamika i t ö b b l e t f ü g g v é n y sú lyfüggvényei az u,j(r) pá rpo ten -
ciálok funkc ioná l j ai és ezenkívül függnek az oldószer nyomásá tó l és a hőmér-
séklet től is [5], A vezetőképesség s ú l y f ü g g v é n y e szintén f ü g g az it,/(r) po ten-
ciáloktól , de ezenkívül függ az egyes ionok f l uk tuá ló mozgásátó l (Brown-
mozgás) és az ionok h id rod inamikus kö lcsönha tásá tó l is az o l d a t b a n [20, 21] , 

Á l t a l ánosabban megfogalmazva , egy d i n a m i k u s mennyiség számí tásához 
szükséges sú ly függvény függ az összes f e n t i t u l a jdonság tó l és ezenkívül az 
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i, j kö lcsönha tás egyéb t u l a jdonsága i tó l is. Ez te l jesen ny i lvánva ló pl. egy 
kémia i reakció sebességi á l l andó j ának súlyf i iggvényc esetében.* 

Az o ldo t t részecskék Brown-mozgása , h id rod inamikus kö lcsönha tása i 
kis mé re tű o ldot t molekulák esetében azonban elég kevéssé i smer tek (a reális 
oldószer molekulár is szerkezete m i a t t ) . Ezér t nagyon fontos, hogy olyan 
d i n a m i k u s koeff ic ienseket t a l á l j u n k számí tása inkhoz , melyek F,.- sú lyfügg-
v é n y e csak kevéssé függ ezektől a mozgásoktól . Az i lyen d inamikus koeff ic iens 
u t á n i k u t a t á s veze te t t el b e n n ü n k e t a 7Li ion ( I magspin) , M I I 2 t vagy Ni2 ionok 
h a t á s á r a (S e lekt ron Spin) o lda tban le já t szódó N M R relaxációja e lméle tének 
a v izsgála tához [22, 23], 

Az I - m a g relaxációs idők T\I és T2\ megha tá rozásakor fe l té te lezzük, 
hogy az IS kölcsönhatás dipoláris és az t mind a di f fúziótól eredő n s t ávo l ság 
vá l tozása , mind a T js és T2S e lek t ron relaxációs fo lyama tok m o d u l á l j á k . 
Az e lekt ron relaxációs f o l y a m a t o k a zérus-tér f e lhasadás köve tkezménye i , 
melyet a M I I 2 " ; on szo lva tác ió jában t ö r t é n ő f l uk tuác iók modulá lnak rv korre-
lációs idővel [24]. A Ni" ion eseteben Tn§/ r v W f ^ 1. úgy hogy a f o l y a m a t o t nem 
M a r k o v f o l y a m a t k é n t t á r g y a l h a t j u k . Ez vezet az S és I rezonanciák úgyneveze t t 
d i n a m i k u s e l tolódásához, még akko r is, ha az IS kölcsönhatás dipolár is . 

A b b a n az esetben, ha 7 \ s és T2s relaxációs idők nem sokkal n a g y o b b a k , 
m i n t rv , a spin relaxáció szokásos másodrendű per turbác iós e lmélete nem 
a l k a l m a z h a t ó . Ez könnyen be l á tha tó , ha fe lhaszná l juk a relaxációs sebesség 
e lemi kifejezését , 

1/T1 S = < H ? > t , , (5.1) 

ahol Hl a re laxációt okozó pe r tu rbác iós ampl i túdó , <( > a sokaságra ve t t á t lagot 
jelöli . A H1 egysége rad/sec. L á t h a t ó , hogy a pe r tu rbác ió effekt ív erőssége, 
ame lye t a 

rv/TlS = (Hl)rl (5.3) 

mennyiség mér , csak akkor kicsi ha r v T>s. Szerencsére a zérus-tér kölcsön-
h a t á s esetén 

Hx = S • D S , (5.4) 

ahol a D f l u k t u á c i ó j a izotróp és Gauss t í p u s ú — k ö n n y ű egy számítási m e n e t e t 
k idolgozni , amely Tr<íí4>-ben vég te l en rendű lesz [24]. Az S-spin re laxác ió 
e lméle tében szereplő r„ és <(-Hi) p a r a m é t e r e k megha tá rozha tók a N i ( H 2 0 ) 5 
k o m p l e x vizes o lda tban más TLP és T 3 P p ro ton relaxációs idők fe lhasználásá-

* A j e l en m e g f o g a l m a z á s b a n a sebességi á l l a n d ó k s ú l y f ü g g v é n y e i é r z é k e t l e n e k k é vál -
n a k a r észecskék B r o w n - m o z g á s á r a és h i d r o d i n a m i k a i k ö l c s ö n h a t á s á r a , ha a sebesség kT-né l 
n a g y o b b ene rg i áva l a k t i v á l t , m i n t ez m e g á l l a p í t h a t ó vol t a j e l e n f e j eze tben r é sz l e t e sen t á r -
g y a l t egyik r e n d s z e r e se tében . 
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v a l . Mivel a p ro ton S-spin csatolás dipolár is , a p r o t o n - N i + + távo lság a k o m p -
lexben pedig p o n t o s a n i smer t , a T l p , 7 '2 p és T 4 s , T2s közö t t kapcso la to t k i fe jező 
összefüggésekben n e m lép fel ú j i l lesztendő p a r a m é t e r . 

Az e lek t ronsp in re laxác ióhoz t a r t o z ó p a r a m é t e r e k vizes M + +-olda tok 
E P R , p ro ton és 1 7 0 relaxációs* a d a t a i h o z t ö r t é n ő illesztéssel n y e r h e t ő k 
[22, 23] . 

A s z á m u n k r a lényeges összefüggés a köve tkező : 

k\s> = (QTfi/dcs), n = 1 v a g y 2, (5.5) 

ahol Cs az S-spinek koncen t r ác ió j a és a vá l tozás a p a r a m á g n e s e s M + + - i o n 
hasonló d iamágneses ionna l pl . M g + +-ion, t ö r t é n ő he lye t t e s í t é sének felel meg.** 

A sebességi á l l a n d ó k a t m e g h a t á r o z ó egyenle t a k ö v e t k e z ő [lásd (1.4) 
egyen le t ] , 

fcis' = / F{'i\r)gls(r)db. (5.6 

ahol gis( t ) az I - sp in t ho rdozó (itt Li + ) és az S-spin t ho rdozó ( i t t M n + + v a g y 
N i + + ) ionok párkor re lác iós függvénye , az F(['g) s ú l y f ü g g v é n y pedig a k ö v e t -
kező a l akú] : 

F ^ = ( R I R S A ) 2 S ( S + 1) * &M»i) + 7 f M M n - l ) m O ) + 6 f m • ( 5 - 7 ) 
15ndrn 

Az fm(co) spekt rá l i s s ű r ű s é g f ü g g v é n y t az 5.8 in tegrá l á l l í t j a elő, 

fm(a>) = J [2 kW + 1/Ti+m, s - »(© - zm - mcos)]-1 ji(kd)j2(kr)kdk . (5.8) 
0 

A fen t i egyenle tek a [22] i r o d a l o m b a n k o r á b b a n l eveze t e t t hasonló összefüg-
gésekhői a m ű v e l e t e k á t c sopo r to s í t á sáva l n y e r h e t ő k . A coi a nukleár is L a r m o r -
f r e k v e n c i a és a>s az e lek t ron Larmor - f r ekvenc ia , m i n d k e t t ő a kísérleti mág-
neses t é rben . Zm az E P R s p e k t r u m d i n a m i k u s e l to lódása (szintén a mágneses 
t é r függvénye) , ame ly egy ú j , igen fon tos s a j á t s á g a az e lméle tnek . A d a leg-
szo rosabb illeszkedés t ávo l sága , a D az á t lagos d i f fúz iós á l landó, hason lóan 
m i n t egy S-spin h a t á s á r a v é g b e m e n ő I -sp in dipoláris r e l axác ió j ának dif fúziós 
m e c h a n i z m u s á r a v o n a t k o z ó Abragam-e lmé le tben [25]. H a az 1 /T ] s és ^ T 2 s 

* Ebben az esetben az IS kölcsönhatás t a r ta lmazza a skalár tagot is. 
** így ha l/T",|-t egy kísérlet sorozata, ahol c s 4 cM„++ ál landó, ábrázol juk min t 

a c j - függvényé t a görbe meredeksége bármely Cg értéknél K^g lesz. Hasonlóan határoz-
h a t j u k meg a K.Vs ér tékét is a T2g-re vonatkozó adatokból . Az 1. fe jezet osztályozásának meg-
felelően, a meredekség egy d inamikus többle t függvény, míg a Cg = 0-nál levő metszéspont 
egy d inamikus szolvatációs koefficiens [2]. 
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és az E P R d i n a m i k u s e l to lódás t e l h a n y a g o l j u k , e lmé le tünk á t m e g y az A b r a g a m -
e l iné le tbe . 

Az 5.8-ban z á r ó j e l b e n szereplő k i fe jezésben krD az r ^ - b ő l * eredő j á r u l é k , 
m í g l / T 1 + m , s a z e l e k t r o n re laxác ióból e redő j á ru l ék a spek t rá l i s sű rűséghez . 
A T1s és T2s re laxác iós idők megfele lő de f in íc ió jáva l az e l m é l e t akkor is érvé-
n y e s , h a az e l e k t r o n s p i n korre lációs f ü g g v é n y nem exponenc iá l i s an csökken 
( v a g y i s ha a Blocl i -egyenle t n e m a l k a l m a z h a t ó ) [23, 24] . Az u to l só t a g a 
zá ró j e l e s k i fe jezésben e l to l ja azt a f r e k v e n c i á t , amelynél az /m(co) spek t rá l i s 
f ü g g v é n y t k i é r t é k e l j ü k co-ről co — Zm—mcos-re. 

A n u m e r i k u s s zámí t á sok elvégzéséhez a 7\$, T2s és Zm E P R p a r a m é t e r e -
k e t pa ra inágneses i o n o k vizes o l d a t a i b a n megf igyel t p r o t o n re laxációs sebes-
s é g e k b ő l h a t á r o z t u k meg . Az F[g'-t m e g h a t á r o z ó in tegrá l t a n a l i t i k u s a n állí-
t o t t u k elő. 

Az összes t ö b b i szükséges i n t eg rá l á s t n u m e r i k u s a n v é g e z t ü k el a kü lön-
b ö z ő modellekből m e g h a t á r o z o t t g i s ( ' ) párkor re lác iós f ü g g v é n y e k fe lhasz-
n á l á s á v a l . A mode l lek , me lyeke t v i z s g á l t u n k , kü lön-kü lön jól l e í r t ák a LiCl 
és MnCU vizes o l d a t o k t e r m o d i n a m i k a i t ö b b l e t f ü g g v é n y e i t és mind a LiCl, 
M n C L mind a LiCl, N iCL keve rékek a w0 keveredés i e g y ü t t h a t ó é r t éké t a 
k í s é r l e t t e l ö s s z h a n g b a n a d t á k meg . 

N é h á n y a M n 2 + és N i 2 + - i n o k r a v o n a t k o z ó e r e d m é n y az 5. és 6. á b r á k o n 
l á t h a t ó . Az á b r á k o n a model lek megje lö lése megfelel az 1. t á b l á z a t b a n a Mg2 + 

i o n r a vona tkozó mode l l ek je lö lésének. A L i + és C l - i onok a mode l l ekben 
„ l á g y " h i d r á t b u r o k k a l r ende lkeznek . A model leke t a A,j G u r n e y - p a r a m é t e r e k 
i l lesztésével f i n o m í t o t t u k ügy, h o g y l e í r j ák az egyes e l ek t ro l i t o lda tok és 
MC12 , LiCl k e v e r é k n e k t e r m o d i n a m i k a i t ö b b l e t f ü g g v é n y e i t . A K[s és K[g 
á l l a n d ó k a t az e lőzőekben i s m e r t e i t m ó d o n h a t á r o z t u k meg. Az á b r á k o n a m a g 
r e l a x á c i ó s sebességek l /T f l I v a n n a k f e l t ü n t e t v e . 

Az i]s f ü g g e t l e n d i f fúziós m e c h a n i z m u s á n a k fe l té te lezése , mely t ö b b 
s z e m p o n t b ó l is kevéssé reális, e l lenőr izhe tő a D dif fúziós á l l andó v á l t o z t a t á -
s á v a l . IJgy t a l á l t u k , h o g y ha a 2. s z á m ú lágy modell d i f fúz iós á l l a n d ó j á t D 
k ö r ü l b e l ü l 1,6-szorosára n ö v e l t ü k , a k k o r a 6. áb r án a model l re laxációs görbe, 
az 1. s z á m ú merev és az 1. számú lágy megje lö lésű model lek megfelelő görbéjé ig 
c s ö k k e n t le. A 6. á b r á n a megfelelő e f f e k t u s e l h an y ag o lh a tó v o l t . E n n e k az az 
o k a , h o g y a Mn 2 + ion 7 \ s és T2s re laxác iós idői olyan h o s s z ú a k a vizes o lda t -
b a n , h o g y a spek t rá l i s sűrűséget főleg az ris ha t á rozza meg, m íg a N i 2 + re laxá-
ciós idői vizes o l d a t b a n o lyan röv idek , hogy r is gyakor la t i l ag á l landó, az elekt-
r o n s p i n korreláció lecsengéséhez szükséges idő a la t t . Az r is i rreál is közelí tése 
k i s e b b ha tássa l v a n a N i 2 + r endsze r r e , m i n t a Mn 2 + r endsze r re . 

* Az i]5 = dr\§/dt az o ldat összes molekulá inak te rmikus mozgása m i a t t lé t re jövő r |g 
v á l t o z á s sebessége. Míg ez a f luk tuác iós mozgás egész egyszerűen előál l í tható , ha fel tételez-
z ü k , h o g y az I és S sp ineke t hordozó részecskék egymástó l f ügge t l enü l eleget tesznek a 
F i c k t ö r v é n y n e k [25], a fel tételezés egész p o n t a t l a n , ha r i s a ránylag kicsi [20. 21]. 
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[22] 

Az elérhető kísérleti a d a t o k az t sugal l ják, hogy ha f igye lmen k ívül 
h a g y j u k a kísérlet i pon t a t l an ságoka t , a Ni 2 + ion hidrá t -szerkezetére t e t t fel-
tételezések közül a 1. számú lágy és az 1. számú merev megjelölésű model lek 
e lőnyben v a n n a k a 2. sz. lágy modellel szemben. 

6. Perspek t ívák 

Végezetül az i smer te te t t m u n k a a l a p j á n megkísérel jük összegezni azoka t 
a k u t a t á s i i r á n y o k a t , lehetőségeket , a m e l y e k bőví thet ik i smere te inke t az olda-
tok ion-ion kölcsönhatása i ró l és ezek szerepéről a m é r h e t ő mennyiségekben . 
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Mélyebbszintű modellek 

A McMillan — Mayer-elmélet [3, 28] m e g a d j a az ion-ion párpotenc iá lok 
— amelyeket oldószer át lagolt po tenc iá loknak lehet nevezni — funkc ioná l i s 
függésé t az ú g y n e v e z e t t direkt potenciá loktó l , 

E z e n u tóbb iak az i és j o ldot t részecskék és m oldószer részecske kö lcsönha tá -
sai t í r j ák le minden m á s részecske t ávo l l é t ében vagyis v á k u u m b a n . Természe tes 
gondo la t , hogy a d i rek t potenciálok a rendszernek mé lyebb szintű le í rásá t 
n y ú j t j á k . A je len do lgoza tban i s m e r t e t e t t m u n k a a köve tkező megismerési 
f o l y a m a t második t í p u s ú fe ladata i közé t a r t o z o t t [29]: 

H a az I . t ípusú f e l a d a t o k megoldásán k í v á n u n k dolgozni, ke t tős p rob lémáva l 
t a l á l j u k m a g u n k a t szemben : 
1. Még a két részecske di rekt párpo tenc iá lok sem ismeretesek eléggé, t o v á b b á 

egészen biztos a többrészecske po tenc iá loknak is fon tos szerep j u t a köl-
c sönha t á sokban . Er rő l kis víz-klaszterek po tenc iá l j a inak t a n u l m á n y o z á s a 
t a n ú s k o d i k [30]. 

2. Míg a legegyszerűbb esetben, amiko r a többrészecske pá rpo tenc iá loka t 
e lhanyago l juk , sem rendelkezünk a lka lmas közelí tő módszerekkel , melyek-
kel kielégítő pontossággal m e g h a t á r o z h a t n á n k az oldószer át lagolt pá r -
po tenc iá loka t . 

E n n e k ellenére úgy t ű n i k , hogy m i n d k é t p rob léma a közel jövőben megoldás t 
n y e r , azt a rohamos fej lődést t ek in tve , ami t a cseppfolyós víz modelljei hasonló 
p r o b l é m á k mego ldásában n a p j a i n k b a n e lérnek [31 — 33], A molekuláris d ina-
m i k a egyre k i t e r j e d t e b b a lka lmazása el fog vezetni az oldószerátlagolt d ina-
m i k a i t u l a jdonságok megha tá rozásához is. Nevezetesen a ké t egymással köl-
c s ö n h a t á s b a n levő, o ldo t t részecske f l u k t u á c i ó s mozgásá t leíró r(J f ü g g v é n y 
a l ak j á ró l fog i n fo rmác ió t n y ú j t a n i . E g y i lyen függvény egyesíteni fogja m i n d 
a Brown-féle mozgás t , mind a h id rod inamika i kö lcsönha tásoka t , melyet az 
5. f e j eze tben e m l í t e t t ü n k . 

I . I I . 

direkt 
po tenc iá lok 

oldószer 
át lagol t 
potenciá lok 

mérhe tő 
o lda t 
t u l a jdonságok . 
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Magasabb rendű termodinamikai koefficiensek 

N é h á n y m a g a s a b b rendű t e rmod inamika i koeff ic ienst ú j a b b a n megha-
t á rozva kiderül t , hogy azok a modellek, melyek egyébkén t azonos te rmodina-
mikai t ö b b l e t f ü g g v é n y e k e t ál l í tanak elő, különböző e r edményeke t n y ú j t a n a k 
a m a g a s a b b rendű t e r m o d i n a m i k a koefficiensek ér tékeire [34]. í g y vizes LiCl 
és MnCl2 o ldatok kü lönböző modelljei , melyek az ozmot ikus koeff icienseket 
0 és nu l l ad rendű keverés i á l landókat , te0, a kísérlet tel megegyezően ál l í t ják 
elő, erősen eltérő e lsőrendű keverési á l l andóka t , ny, a d n a k [14]. 

Az 1 M-nál k isebb ionerősség esetén w0 alig mérhe tő , de a keverési 
en ta lp ia megfelelő á l landói t h0 és hj-e t [14] elég pon tosan megmér t ék I <7 0,1 
M-ig, R . H . WOOD [35] l a b o r a t ó r i u m á b a n . A számí to t t és a kísérleti hx ér tékek 
összehasonlí tása k i zá rha t néhány olyan model l t , amely egyébkén t a te rmo-
d inamika i a d a t o k a t , t u l a jdonságoka t helyesen ér telmezi . A iol számítása 
során kiderül t , hogy sa jnos ebben az esetben e l j u t o t t u n k a H N C közelítés 
a lka lmazha tóságának a ha tá rához . 

í g y a m a g a s a b b r e n d ű t e rmod inamika i koefficiensek model lszámításai 
a t tó l fognak függni , hogy ta lá lunk-e pon to sabb s ta t i sz t ikus mechanika i köze-
l í tést vagy sem. 

Orientáció függő és több-részecske oldószerátlagolt kölcsönhatások 

Egy sor nagyon érdekes rendszer o ldot t részecskéi egészen az O H _ - t ó l 
a DNA-ig nem gömbsz immet r ikusak . Sa jnos , jelenleg nem áll rendelkezésünkre 
elmélet ilyen rendszerek tu l a jdonsága inak kielégítő ér te lmezésére . 

A nem pársze rű kölcsönhatások vizsgála ta e l h a m a r k o d o t t , t e k i n t e t t e l 
a r r a , hogy még csak kor lá tozot t i smeretekkel r ende lkezünk az oldószer-
át lagol t kö lcsönhatásokró l . Talán fon tosabb lenne ezen kö lcsönha tások szerepét 
vizsgálni a mérhe tő mennyiségekben, hogy e ldönthessük milyen koncent rá -
ciókig lehet e lhanyagolni a f igye lembevé te lüke t . 

Dinamikai tulajdonságok 

Nagyon kézenfekvő , hogy a mode l l számí tása inka t ki kell t e r j e sz t enünk 
az o lda tok összes m é r h e t ő d inamikai t u l a j d o n s á g á n a k a megha tá rozásá ra . 
Vagyis azon modellek számára , melyek reálisan t á r g y a l j á k az ion-ion kölcsön-
h a t á s o k a t , meg kell t a lá ln i a módot , hogy meg t u d j u k ha t á rozn i ezen kölcsön-
ha tá sok bármely t r an szpo r t , relaxációs, vagy spektrá l i s t u l a jdonságban j á t -
szot t szerepét . Bá r az ehhez szükséges elmélet formál is szerkezetét a l ineáris 
„ r e sponse" elmélet m e g a d j a , még sok p rob lémát kell mego ldanunk addig , 
míg bármely ik eml í t e t t e g y ü t t h a t ó t pon tosan meg t u d j u k a modellek a lap ján 
ha tá rozn i . 

Az ionos o lda tok e lektromos vezetőképességének ese tében j obb a hely-
zet . F A L K E N I I A G E N és E B E L I N G [ 3 6 ] á l t a l ános í to t t ák a vezetőképesség klasz-
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sz ikus s tacionárius á l lapot e lméletét és az E B E L I N G és F E I S T E L a ( 2 . 1 ) egyenlet 
egy egyszerűsí te t t vá l toza tához a l k a l m a z t á k . í g y m i n d e n ese tben meg t u d j u k 
vizsgálni , hogy a t e r m o d i n a m i k a i a d a t o k a t jól leíró modellek helyes vezető-
képességi a d a t o k a t szolgá l ta tnak-e [37]. 

Összefogla lás 

Kiindulva azokból a modellekből m e l y e k b e n specif ikáltuk az o ldott anyag részecskéi 
k ö z ö t t i erőket, meg t u d j u k határozni a modell-rendszer termodinamikai többle t függvénye i t 
(akt iv i tás i koeff ic iens, o ldáshő stb.) egészen 1 M koncentrációig, o lyan pontossággal , mellyel 
a reális rendszerek fenti adatai maguk is mérhetők . Az elméletet el lenőriztük 1 — 1, 1—2 értékű 
e lektro l i tokra és azok keverékeire, t o v á b b á nem elektrolitokra, és ezeknek elektrol i tokkal 
v a l ó keverékeire is. 

Az a és b o ldott részecske között i erő potenciálja Uaj,(r) jól ismert kis és nagy r-eknél. 
A z o n b a n jóval kevésbé ismert az oldószer molekuláris szerkezetéből eredő járulék az l/ű( ,-hez 
o l y a n távolság tar tományokban , ahol a k é t oldott részecske kontaktusba kerülhet , v a g y 
é p p e n 1 — 3 oldószer molekula elválasztja őket . Ezek az e f f e k t u s o k már régen ismertek és 
kü lönböző neveket v i se lnek úgy mint szo lvatác ió , die lektromos te l í tődés v a g y szerkezet-
r o m b o l ó effektusok. 

A modell termodinamikai t öbb le t függvénye i t addig f inomí to t tuk , míg azok a külön-
b ö z ő reális rendszerek hasonló kísérleti f ü g g v é n y e i v e l megegyeztek. Ú g y gondoljuk, hogy ezen 
a m ó d o n megismerhetjük a reális o ldatoknak azon kölcsönhatásait , amelyek ezeket a mennyi-
s égeke t meghatározzák. Következte tésünk az, hogy a szolvatáció , hidratáció hatása ezen 
menny i ségek értékére j ó v a l kisebb, mint azt eddig hittük továbbá, hogy a szolvatáció az Uab(r) 
párpotenciálhoz egy v o n z ó potenciál tagként járul hozzá. 

A reális rendszerek kölcsönhatásának modellezése vezet el az oldat tulajdonságainak 
az ionok között ha tó erők fogalmaival t ö r t é n ő értelmezéséhez. Ezzel a módszerrel ellentét-
k é n t ál l í tható szembe a „kémiai modell" bevezetésének módszere ame lyben az asszociá-
ciós egyensúlyt teszik felelőssé az ideális o ldat tulajdonságaitól v a g y a kiválasztot t aktivitási 
koe f f i c i ens egyenlettől va ló eltérésekért. 

Az ilyen t ípusú model lek egy nem-termodinamikai tu lajdonságának, nevezetesen a 
Li + - ion, paramágneses ion hatására v izes o ldatban történő N M R relaxációjának újabban 
v é g z e t t számításai , a kísérleti eredményekkel összevetve, a látámaszt ják a termodinamikai 
ev idenc iábó l levont következtetéseket . 

S u m m a r y 

Bcginning wi th mode l s which specify the forces be tween pairs of solute inolecules in 
a s o l v e n t , one can calculate the t h e r m o d y n a m i c excess funct ions (act iv i ty coeff icients . heats 
of di lut ion. etc.) of the rnodel systems at concentrat ions up to about 1 M about as accuratelv as 
t h e same coefficients of real systems can be measured. This is true for 1 — 1 and 1—2 electroly-
t e s and their mixtures , for non-eleetrolytes, and for mixtures of e lectrolytes and non-elect-
rolytes . 

The potential uab(r) of the force b e t w e e n solute particles a and b is well known at small 
r a n d , for ions, at large r as well. However , there are poorly k n o w n contributions to ua b from 
t h e molecular structure of the solvent in the rangé of r from "contac t" of the solute particles 
to where one to three so lvent inolecules will f i t between them. Such effects have in the past 
been recognized and g iven various names such as solvation, dielectric saturation, and strueture-
breaking. 

B y adjusting t h e models until their thermodynamic excess funct ions agree with those 
of var ious real aqueous solutinns we learn a b o u t the factors which determine these properties 
in real solutions. The conclusion is that the data are accounted for by quite weak solvat ion 
e f f e c t s compared to wrhat has been believed unt i l now. Moreover, so lvat ion most ly contributes 
an at tract ive term to uab. 

This procedure leads to an interpretat ion of solution properties in terins of the forces 
b e t w e e n the ions. It m a y be contrasted w i t h the customary procedure of introducing a 
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. chemical model" in which association equilibria are assuined to account for deviation írom 
ideál solution behaviour, or even from selected activity-coefficient equation. 

Very recent calculations of a non-thermodynamic property of models of this kind 
namely the NMR relaxation of Li+ hy praamagnetic ions in aqueous solution, have alsó 
bcen compared with experiment and tend to support the conclusiou from the thermodynamie 
evidence. 
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Érkezett 1977. április 1-én 

Történelmi áttekintés 

A gáz -e l ek t rond i f f r akc ió s m o l e k u l a s z e r k e z e t - k u t a t á s m á r m i n t e g y 45 
éves m ú l t r a t e k i n t h e t v issza , és az Oslói E g y e t e m m u n k a t á r s a i a m ó d s z e r 
ú t t ö r ő i k ö z ö t t m e g é p í t e t t é k az a k k o r i idők egyik l e g j o b b kísérlet i be rende -
zését . Az első oslói g á z - e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s készülék [1] k é p e az 1. á b r á n l á t -
h a t ó . E z t a b e r e n d e z é s t h a s z n á l t á k az első s z e r k e z e t - m e g h a t á r o z á s o k b a n 
[2, 3]. A kísér let i t e c h n i k a f e j lődésében különleges j e l e n t ő s é g e volt az ó n . 
fo rgó szek tor b e v e z e t é s é n e k , ami t T R E N D E L E N B U R G [ 4 ] , D E B Y E [ 5 ] és F I N B A K 

[6] egymás tó l f ü g g e t l e n ü l , l ényegében egyidőben j a v a s o l t . 
A F I N B A K által ép í te t t és sok technikai újdonságot tartalmazó beren-

dezést [7] 1940-től 1953-ig használták Oslóban. A készülék képét a 2. ábra 
mutat ja be. Ezen a berendezésen végezték többek között azokat a kísérleteket, 
amelyek alapján egyérte lműen bizonyítani lehetett konformációs egyensúlyok 
létezését [8]. Részijén ezekért a vizsgálatokért ítélték oda ODD HASSELnek 
a kémiai Nobel-díjat 1969-ben. 

1953-ban l épe t t m ű k ö d é s b e az ú n . Osló-berendezés [9], amelye t a 3. 
á b r a képe m u t a t be . E b b e n a k é s z ü l é k b e n e lődjének sok részle té t m e g t a r t o t -
t á k . A l e g f o n t o s a b b v á l t o z t a t á s az vo l t , hogy lehetőséget t e r e m t e t t e k a f ú v ó k a -
fo to lemez t ávo l ság v á l t o z t a t á s á r a a fo to l emezeke t t a r t a l m a z ó kaze t t a f ü g g ő -
leges i r á n y ú m o z g a t á s á v a l . I ly m ó d o n az ú j b e r e n d e z é s b e n s ikerül t k ísér le t i 
a d a t o k a t n y e r n i egészen s = 60 Á - 1 - i g * * , míg a k o r á b b i k í sé r le tekben alig 
j u t o t t a k t ú l s = 20 A _ 1 - n é l . Ez t a be rendezés t ma is h a t é k o n y a n a l k a l m a z z á k 
és sok m á s helyen é p ü l t készülék s z á m á r a is p é l d a k é n t szolgál t . 

Az u t ó b b i 8 é v b e n sok kevésbé különleges k í sé r le t i i gényű v i z sgá l a tban 
a ke reskede lmi f o r g a l o m b a n k a p h a t ó Ba lze r s g y á r t m á n y ú K D - G 2 gáz-e lek t ron-
d i f f rakc iós be rendezés t a l k a l m a z t u k . Különleges k í s é r l e t e k cél jából ehhez a 
berendezéshez ú j e l p á r o l o g t a t ó r e n d s z e r e k e t é p í t e t t ü n k . E z e k közül az egy ik 

* Az MTA Központ i Kémiai Kutató Intézetében 1976. október 8-án elhangzott e lőadás 
nyomán. 

** s = (4x/A) sin &/2, X az elektronhullámhossz, d a szórási szög. 
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2. ábra. Az első oslói forgó szektoros elektrondiffrakciós berendezés 

Kémiai Közlemények 49. kötél 1978 

1. ábra. A legrégibb gáz-elektrondiffrakciós berendezés, amelyet 1940-ig használtak. Az elekt-
ronforrás gáz-kisülési cső volt, amely a képen nem látható 
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l eghasznosabb az lín. „ r e a k c i ó - f ú v ó k a " , amelye t eredetileg B A S T I A N S E N szer-
kesz te t t a bu tad ién és b róm r e a k c i ó j á n a k t anu lmányozásá ra . E n n e k a rend-
szernek ké t gázbevezetője van , amelyek közvetlenül a f i ívóka nyí lása előt t i 
kis k a m r á b a n f u t n a k össze. Ez u tóbbi 400 °C-ra heví thető . E z t a f ú v ó k a rend-
szert a lka lmaz tuk kalibrációs f e l ada tok megoldására is, mivel segítségével ké t 
vegyüle t rő l p á r h u z a m o s a n lehet e lek t rondi f f rakc iós fe lvéte leket készí teni . 
I ly módon az e lektronhul lámhossz b i zonv ta l ansága kiküszöbölhető . Mivel ez 
a f ú v ó k a rendszer különböző hőmérsék le tek re heví thető, elsősorban ezt alkal-
m a z t u k konformációs analízisekben is. 

Az adatfeldolgozás és a stabilitás ellenőrzése 

Az e lek t rondi f f rakc iós felvételek feketedéseloszlásának megha tá rozásá ra 
ké t d e n z i t o m é t e r ü n k (fotométer) v a n . A régebbi, I n t é z e t ü n k b e n épül t in teg-
rá ló berendezés , az a d a t o k a t l yuksza l agon ad ja . Az ú j a b b Joyce — Loebl 
g y á r t m á n y ú készülék egyik előnye, h o g y ke t t ő s sugár elven alapszik (4. ábra ) , 
ami kiküszöböli a feszül t ségingadozás h a t á s á t . A fényfor rásból szá rmazó 
f é n y két sugár ra oszlik. Az egyik a fo to l emezen megy keresztül , a másik pedig 
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KD 

t 

b 1 

4. ábra. A Joyce—Loebl-fotométerben alkalmazott kettős sugár elve 
a — fotolemez, b optikai hasáb (b2 — állítható) 

op t ika i hasábon , ame lynek op t ika i á teresz tése l ineárisan vál tozik. Az op t i ka i 
h a s á b (minden egyes mérési p o n t b a n ) a b b a a he lyze tbe kerül, a m e l y n e k 
op t ika i á teresztése a lemez k ivá l a sz to t t p o n t j á é v a l azonos. í gy az op t i ka i 
h a s á b helyzete m e g a d j a a lemez feke tedésének mér téké t . A denz i tométerhez 
különböző op t i ka i hasábok t a r t o z n a k , amelyek kü lönböző feke tedés- ta r to -
m á n y o k b a n h a s z n á l h a t ó k . A fotolemez feketedésének megfelelően v á l a s z t j u k 
ki a megfelelő op t i ka i hasábo t . 

Az e lek t rondi f f rakc iós fe lvéte lek fo tome t r á l á sa során a fotolemezt r end -
szerint f o r g a t j á k v a g y oszcillálják a d i f f rakciós kép középpon t j a kö rü l . 
Ehe lye t t e s e t ü n k b e n egymással p á r h u z a m o s és egyenlő távolságra levő v o n a -
lak men tén f o t o m e t r á l u n k . Gondosan t a n u l m á n y o z t u k a különböző körü l -
m é n y e k h a t á s á t , a m i t i t t nem részletezek, és az opt imál is fel tételeket vá lasz-
t o t t u k ki. É rdekes azonban megjegyezni , hogy a kö rü lmények elég széles t a r -
t o m á n y ú v á l t o z t a t á s a még alig v a n ha tássa l az e redményekre . Részletesebben 
i t t csak egyet len k ö r ü l m é n y h a t á s á v a l foglalkozom. 

Mivel a J o y c e — Loebl -denz i tométer az a d a t o k a t xy koord iná ta rendszer -
ben szolgá l ta t ja , azoka t át kell a l ak í t an i úgy, hogy a feke tedésér tékeke t a 
d i f f rakciós kép k ö z é p p o n t j á t ó l mér t t ávo l ság f ü g g v é n y é b e n fejezhessük ki . 
Az e l járás t az 5. á b r a i l lusztrál ja . A b e v o n a l k á z o t t t e rü l e t r e eső p o n t o k a t 
n e m haszná l juk fel . Az összes t ö b b i p o n t o t , amely r és r -f- Zlr közé esik, 
á t l ago l juk . Az o lyan é r tékeke t azonban , amelyek b izonyos megadot t h a t á r n á l 
j o b b a n e l térnek a többi tő l , nem vesszük f igye lembe. Mindezt te rmészetesen 
számítógépen p r o g r a m m a l végezzük, és ily módon a p rog ram gondoskodik 
ar ról , hogy az emulziól i ibák, porszemek, karcolások s tb . ha t á sá t kiküszöböl-
j ü k . Zlr é r tékét a fe lhasználó vá l a sz t j a meg, az l eggyak rabban 0,5 mm. E g y e s 
ese tekben azonban , amikor a d i f f rakciós gyű rűk nagyon közel v a n n a k egy-
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5. ábra. Illusztráció az xy koordinátarendszerben kapott feketedéseloszlási adatok 
átalakításához 

máshoz , ez az é r t ék is túl nagynak b izonyu l t . I devona tkozó példaként az 
1 ,2-dibrómetán v izsgá la tá t [12] emlí tem meg. Az anti konfor inerhen a Br. . . B r 
a tomtávo l ság különösen nagy és ennek megfelelően közeleső, meglehetősen 
éles (szilárd m i n t á k é h o z hasonló) gyű rűke t okoz a d i f f rakciós képen. A 6. 
á b r á n b e m u t a t j u k azoka t az in tenzi táseloszlásokat (s függvényében) , amelyeke t 
kü lönböző Ar é r t ékek a lka lmazásával k a p t u n k . Jól l á t ha tó , hogy egyes rész-
le tek a nagyobb Ar a lka lmazása esetén e lmosódnak . Mivel éppen ezek a k i sebb 
jellegzetességek s z á r m a z h a t n a k az anti f o r m a Br . . . Br kö lcsönhatásá tó l , 
Ar megvá la sz t á sának ebben az esetben a konformációs a r á n y o k megál lapí tása 
s zempon t j ábó l is n a g y jelentősége van . 

Már eml í t e t t em, hogy az űn. „ r e a k c i ó - f ú v ó k a " két a n y a g pá rhuzamos 
v izsgála tára , t e h á t kal ibrá lásra is a lka lmas . Ezzel kapcso la tban kész í t e t tünk 
p á r h u z a m o s a n e lek t rondi f f rakc iós fe lvételeket benzolról és ciklohexánról [13], 
v a l a m i n t benzolról és széndioxidról [14]. A benzol és c ik lohexán összehason-
l í tásával azért fog la lkoz tunk , mivel az i roda lomban n a g y o n szórtak a ciklo-
hexán C — C kötéshosszára vona tkozó a d a t o k . A tokiói csopor t például egy 
század Á-mel hosszabb C — C kötésről számol t be [15], m i n t a ko rábban p u b -
l ikál t dolgozatok [16]. Ez azt jelezte, hogy va lahol sz i sz temat ikus hiba l épe t t 
fel . E l h a t á r o z t u k , hogy a vizsgálatot Tok ióban és Oslóban egymástól függe t -
lenül megisméte l jük . Az e redményeke t az 1. t á b l á z a t b a n g y ű j t ö t t e m össze. 
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S ( U 1 ) 

6. ábra. A dibrómetán intenzitáseloszlásai . A kísérleti adatok átlagolására különböző Ar lépés-
közüket a lkalmaztunk a fotolemezen 

1. táblázat 

A ciklohexán, a benzol és a széndioxid szén—szén, illetve C=0 kötésének hossza 

Osló Tokió 

Ciklohexán* 

Standard | 

1 , 5 3 3 ± 0 , 0 0 2 A 
1,3979 Á 

1,535 + 0,002 A 

1 , 1 6 4 6 1 
CGH6 
C 0 2 

1,3975 A 
1,1646 A 

* A ciklohexánra vonatkozó korábbi eredmények: r(C—C) = 1,528 — 1,541 Á 

A benzol C—C kötésének hosszát 1,3979 Á-nek á l l a p í t o t t u k meg, ami jól 
egyeze t t a benzol és széndioxid összehasonl í tásával k a p o t t e redménnye l 
(r(C — C) = 1,3974 Á); s t a n d a r d k é n t a széndioxid kö tés távo l ságá t , r(C — C) = 
= 1,1646 Á, ha szná l t uk . 
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Válogatott eredmények 

Az Oslói E l e k t r o n d i f f r a k c i ó s C s o p o r t v iszonylag n a g y , és k u t a t á s i t e v é -
kenysége t ö b b t e r ü l e t e t is á t fog [17]. A z e lmúl t években a k o n f o r m á c i ó s ana l í -
zist t e k i n t e t t ü k egy ik l eg fon tosabb f e l a d a t u n k n a k . J gy pé ldáu l K V E S E T H 

t a n u l m á n y o z t a h e l y e t t e s í t e t t e t ánok k o n f o r m á c i ó s v i s z o n y a i t . E b b e n a m u n -
k á b a n e l sősorban a z t s ze re tnénk f e l d e r í t e n i , hogy az anti és gauche k o n f o r m e -
r ek k ö z ö t t i e g y e n s ú l y t hogyan b e f o l y á s o l j á k a k ü l ö n b ö z ő s z u b s z t i t u e n s e k 
és a k ö z t ü k levő t á v o l s á g . Az e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s sze rkeze tana l í z i s t egyes 
e s e t e k b e n ab initio k v a n t u m k é m i a i s z á m í t á s o k egész í t e t t ék ki. Az 1 ,2-dik lór-
e t á n e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s kísérletei t ö t k ü l ö n b ö z ő h ő m é r s é k l e t e n v é g e z t ü k el 
és m i n d e n ese tben m e g h a t á r o z t u k az anti és gauche k o n f o r m e r a r á n y á t . Az 
így k a p o t t e r e d m é n y e k b ő l m e g h a t á r o z t u k az 

anti < 11 gauche 

k o n f o r m á c i ó s e g y e n s ú l y AE és AS t e r m o d i n a m i k a i j e l l emzői t . A K e g y e n -
súlyi á l l andó k i fe j ezésének megfe le lően 

K _ ng _ e-(áE-TAS)lRT 
na 

% 

ahol ng és na a gauche és anti k o n f o r m e r százalékos menny i sége . A f e n t i egyen -
le t f e l í r ha tó az a l á b b i m ó d o n : 

AE 
R In (na/ng) = — AS. 

H a AE és J S k o n s t a n s a v i z s g á l a t o k b a n szereplő hőmérsék le t i t a r t o m á n y b a n , 
a k k o r az l / T f ü g g v é n y é h e n á b r á z o l t R In (na/ng) p o n t o k egyenes m e n t é n 
t a l á l h a t ó k . E b b e n az ese tben AE-1 a z egyenes dőlési szöge, zlS-t p e d i g az 
egyenes és az R In (na/ng)-tengely m e t s z é s p o n t j a h a t á r o z z a meg. A m ó d s z e r t 
b o n y o l u l t a b b s z á m í t á s s a l is e l l enő r i z tük , amelyben f i g y e l e m b e v e t t ü k a rez-
gés i - forgás i á l l apo tösszegeke t is. A k ü l ö n b ö z ő h ő m é r s é k l e t e k e n v é g z e t t k ísér -
l e t ekbő l k a p o t t e l ek t rond i f f i akc ió s a d a t o k igen m e g b í z h a t ó t e r m o d i n a m i k a i 
m e n n y i s é g e k e t s z o l g á l t a t t a k . N é h á n y e r e d m é n y t az 1. t á b l á z a t b a n g y ű j t ö t -
t ü n k össze. Ezek a l a p j á n m e g á l l a p í t h a t j u k , hogy az anti f o r m a e l ő n y ö s e b b 
o l y a n k o r , amiko r a röv id k ö z p o n t i k ö t é s m i a t t a gauche. f o r m á b a n t é rbe l i 
t a s z í t á s o k l épnek fel . A klóre tanol g ő z é b e n a gauche f o r m a az u r a l k o d ó , a m i t 
az i n t r a m o l e k u l á r i s hidrogénli íd k i a l a k u l á s á v a l m a g y a r á z h a t u n k . A d i f luo r -
e t á n b a n az e lmélet i s zámí t á sok az anti f o r m á t je lezték u r a l k o d ó n a k . Az energ ia -
k ü l ö n b s é g a z o n b a n kicsi , és az a t é n y , hogy a kísérlet i a d a t o k szerint a gauche 
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2. táblázat 

Szubszlituált etánszármazékok és a tetrametil-diklórszilán konformációs viszonyai 

Molekula 

Elektrondiffrakció Ab initío számítások 

Molekula stabilisabb 
konformer 

AE (kcal/mol) 
E , - E „ 

J S 
cul/mól 

• fok 

stabili-
sabb kon-

former 

AE 
(kcal/mól) 

Eg~Ea 
<P(°) 

F H 2 C - C H , F [ 2 0 , 2 1 ] gauche 1 1,0 1,4* 70 anti 1,32 75 
l < - 1 , 7 75 

C1H2C—CH,C1 [18, 19] anti 1,05 0.90 75 anti 2,4 79 
B r H 2 C CH2Br [12] anti 2,1 1,36 73 
( C N ) H 2 C - C H 2 ( C N ) [22] anti ~ 1 , 0 1,4* anti 0,40 67 
( O H ) H 2 C - C H 2 C l [23] gauche — 2,4 2,8 67 
Cl(CH 3 ) . ,S i -S i (CH 3 ) 2 Cl [24] gauche** < 0 1,4* 72 

* Elfogadva 
** Lásd a 8. oldal lábjegyzete 

f o r m a s tabi l i sabb, a r r a u ta lha t , hogy az e lekt ronkorre láció figyelmen k í v ü l 
h a g y á s a az e lmélet i számí tásokban i t t j e len tős h ibá t okoz. A k lórszármazék 
gauche f o r m á j á r a az elméleti számítás tú l n a g y energiát a d , b á r az e lek t ron-
d i f f rakc iós é r ték tő l kisebb az eltérés. E n n e k oka valószínűleg ugyanaz, m i n t 
a f luórszá rmazék ese tében . A kísérleti és elméleti a d a t o k közöt t a d ic ián-
e t á n r a a legjobb az egyezés. Fe l té te lezhető , hogy a két kon fo rmer korrelációs 
ene rg iá j a ebben az esetben csak kicsit t é r el egymás tó l . A d ic ián-e tánra 
v o n a t k o z ó e lek t rondi f f rakc iós e r edmények még csak előzetes ada tok , külö-
nösen ami a gauche f o r m a mennyiségét illeti. Ugyancsak befejezet len még a 
2. t á b l á z a t b a n szereplő szi l íciumvegyület szerkeze tv izsgá la ta . Az már egyér-
t e l m ű e n kiderül t , h o g y a gauche az u r a l k o d ó f o r m a , de az anti fo rma mennyi -
ségét nagyon nehéz megál lapí tani a moleku la bonyolu l t sága mia t t * 

Tel í te t t ötös g y ű r ű k konformációs v i szonya iva l is soka t fogla lkoztak 
c s o p o r t u n k b a n . S M I T H és S E I P t a n u l m á n y o z t a a c iklopentaszi lán szerkezetét 
[25]. Ez volt az első gyűrűs sz i l íc iumvegyület , amely csak szilícium- és hidro-
géna tomokbó l áll [26, 27]. Az e lek t rond i f f rakc iós ada tok szerint a gyűrű nem-
síkbel i . A g y ű r ű v e t ő d é s a c ik lopentánéhoz [28] hasonló mér t ékű , az á t lagos 
kötésszögek < S i — Si— Si = 104,2°, i l letve < C — C - C = 104,5°. Mind a Cs, 
m i n d pedig a C., s z i m m e t r i á j ú modellel jól l ehe te t t r ep roduká ln i a kísérleti 
a d a t o k a t . A két k o n f o r m e r model l jé t a 7. á b r a m u t a t j a be. Az elméleti radiál is 
eloszlások alig k ü l ö n b ö z n e k egymástó l , és összehasonl í tásuk nem n y ú j t segít-
séget a két k o n f o r m e r közöt t i vá l a sz t á sban . Az idevona tkozó különbséggör-
b é k , amelyek a 8. á b r á n l á t h a t ó k , n e m t é r n e k el (észrevehetően) egymástól . 
Mindez teljes ö s s z h a n g b a n van a spek t roszkópia i v izsgála tok eredményeivel . 

* A jelen e lőadás ó ta kiderült, hogy a vizsgált minta kis mennyiségű AlCl3-t tartalma-
zo t t , ami más halogén-homológok keletkezését katalizálja. í g y a jelenleg rendelkezésre álló 
a d a t o k alapján a gauche/anti arány meghatározása nagyon bizonytalan. 
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amelyek szerint a c iklopentaszi lán d i n a m i k u s pszeudorotác ió t végez. Ez t a 
je lenséget más ötös g y ű r ű k b e n is megfigyel ték [29]. 

A magános e lek t ronpárok konformációs ha tása inak t a n u l m á n y o z á s a 
cél jából foglalkozik A S T R U P é terek szerkezetanalízisével . Halogénezet t meti l-
é te rekben a balogénatom. gaue/ie-helyzetű a C — 0 — C-lánchoz képest [30]. 
Ez t a 9a. áb ra i l lusztrál ja . E t t ő l eltérően, a halogénezet t p r o p á n o k b a n , ame-

lyek n a g y soroza tá t S T Ö L E V I K és m u n k a t á r s a i vizsgálták [ 3 1 ] , rendszer in t 
kon fo rmerek keveréke v a n je len. A kétféle t í p u s ú molekulák el térő viselkedé-
sét az ox igéna tom magános e l e k t r o n p á r j a i n a k ha tásáva l m a g y a r á z t á k . Gauche 
f o r m á t á l l ap í to t t ak meg t ö b b oxigént t a r t a l m a z ó molekulákban is (pl. dimetoxi-
m e t á n ) [32]. Ügy t ű n i k , hogy ebben az e se tben a gauche f o r m á t az 1,4 C H . . . 0 
kö lcsönha tások s tab i l izá l ják (vő. 9b ábra) . Az analóg n - p e n t á n b a n a konfor-
m e r e k keveréke valósul meg [33]. A dipropi l -é terben [34] szintén lé t re jöhet -
nek 1,4 C H . . . 0 kö lcsönha tások . A 10. á b r a ennek a rendszernek a radiál is 
eloszlását , p o n t o s a b b a n a n n a k nagyobb r -ér tékekhez t a r t o z ó (konformációra 
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érzékeny) részét m u t a t j a be n é h á n y model l esetére. A legfelső eloszlás a kísér-
let i . L á t h a t ó , hogy a vá r t gaag f o r m a egyedül nem elégséges a kísérleti a d a t o k 
r ep roduká l á sá ra . Az aaag konformác ió az egyetlen, ame ly egyedül is képes 
va l amenny i r e j ó egyezést adni a kísérlet i ada tokka l . A legjobb egyezést o lyan 
model l -keverékkel s ikerült elérni, ame lyben e g y h a r m a d n y i aaaa és k é t h a r -
m a d n y i gaag f o r m a van je len. E n n e k a l ap ján a dipropi l -é terben n e m t apasz -
t a l h a t ó az 1,4 C H . . . 0 kö lc sönha tá snak olyan stabil izáló szerepe min t az t más 

o txZcO CD LO HJ 
x x x in ip ín 
<<J ÓJ X X OH CNJ 
lüo tó tn in ín in 

0 1 2 

8. ábra. A ciklopentaszilán kísérleti ( — 

3 

r(Á) 

) és elméleti ( -
séggörbék 

-) radiális eloszlása és a különb-

rendszerekben t a p a s z t a l t á k . Magmágneses-rezonancia spektroszkópiai vizs-
gá la tok [35] is a l á t á m a s z t o t t á k azt a megfigyelést , amely szerint a mono-
é terek konformác iós t u l a jdonsága i kü lönböznek az olyan molekuláké tó l , 
ame lyekben egynél t öbb ox igéna tom t a l á lha tó . 

Szerkezeti kémia i é rdeklődésünk t o v á b b i pé ldá j a a következő vegyü le t -
soroza t : 

H 3 C \ 
s / 

) S 
H 3 C / 

ahol X = C H 2 [36], 0 [37], S [38]. A legvalószínűbb konformác ióka t a 11. 
á b r a m u t a t j a be . Az X = S és 0 vegyü le tek gőzében csak syn-syn (I) konfor -
mác ió jú mo leku láka t t a l á l t ak , míg a met i lénszármazék esetében három konfor -
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mer keveréke v a n je len , I, I I és I I I , közü lük a I I a l egnagyobb mennyiségben . 
Ezek az e redmények összhangban v a n n a k az 

/ H 
x = c ( 

\ c X = C H „ , O 
H / 

moleku lákra végzet t ab initio k v a n t u m k é m i a i számítások előzetes eredményei -
vel , amelyek szerint az ox igénszá rmazékban a C - S kö tés nagyobi) mér t ék -
ben ke t tős kötés jel legű, min t a me t i l énszá rmazékban . E n n e k megfelelően az 
e lekt rondi f f rakcióval vizsgált m o l e k u l á k b a n különböző hosszúságúnak vár -

H3 
C 

' C(0) 

a) 

H 

n á n k a C — S kötéseket , de a kísérleti h i b a h a t á r o n belül i lyen különbséget n e m 
észleltek. 

Befejezésül ké t példát emlí tek m e g a budapes t i és oslói csoport e g y ü t t -
működéséből . Az egyik a di( terc-but i l ) -diazabutadién, (CH3)3C — N = C H — C H = 
= N — C(CH3)3, konformációs analízise [39]. A központ i kötés körüli forgás i 
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r(Á) 
10. ábra. A dipropil-éter radiális eloszlásainak forgás-függő része 

f o r m á k a t t ek in tve a mo leku lák többségé t gauche k o n f o r m á c i ó j ú n a k t a l á l t uk 
(ez a fo rma az anti f o r m á h o z képest 115°-os elfordulással j ö n létre, I. 12. ábra) . 
K i s e b b mennyiségben anti f o r m á j ú moleku lák is v a n n a k a gőzben. A ke t tős 
k ö t é s e k körül transz e l rendeződés valósul meg. A C—N egyes kötések körül i 
e l rendeződés t az je l lemzi , hogy a C = N k e t t ő s kötés és a hozzá kapcsolódó 
terc-huti l-csoport egyik C — C kötése egymás t fedi. Másik p é l d á m a f luorszulfon-
sav-met i lész te r széles k ö r ű nemzetközi e g y ü t t m ű k ö d é s e n a lapuló elektron-
d i f f rakc iós , mik rohu l l ámú spektroszkópia i és k v a n t u m k é m i a i vizsgálata [40]. 
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Me 

\ ) \ 
/ c = = c \ / c = = c \ 

H / S H / S 

Me Me 

i ( s y n - s y n ; II ( s y n - g a u c h e j 

H S x 

\ \ = c M e 

c = c / \ 
/ \ H S 

H S - - M e / 
Me 

III ( g a u c h e - g a u c h e j i V ( s y n - a n t i ) 

11. ábra. A H.,C = C(SCH3)2-inolekula lehetséges konformációi 

Összefoglalás 

Ismertet jük az Oslói Egye temen folyó gáz-elektrondiffrakciós kuta tásokban használt 
korábbi és jelenlegi kísérleti technikát . Tárgyaljuk a kísérleti adatgyűj tés pontosságának 
néhány problémáját . Az Oslói Egye temen folyó elektrondiffrakciós molekulaszerkezet- kuta-
tásokból példaként néhány vegyület konformációs analízisének eredménye i t mutatjuk be. 

Summary 

Previous and current experimentál equipment for gas electron diffraction studies at 
the Univers i ty of Oslo are described. Somé problems connected to the accuracy in the data 
recording are discussed. Results from conformational analyses of somé molecules are reported 
as examples of the recent research in the Oslo gas electron diffraction group. 
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a h á r o m v e g y é r t é k ű r ó r n é h á n y 
v e g y ü l e t é n e k e l e k t r o n d i f f r a k c i ó v a l 
m e g h a t á r o z o t t m o l e k u l a s z e r k e z e t e 

g ő z f á z i s b a n * 

G R E T E G U N D E R S E N 

Cand. real. 

(Department of Chemistry, University of Oslo. Blindern, Oslo 3, Norvégia) 

Érkezett: 1977. április 1-én 

Ismeretes , hogy a bó r sok vona tkozás i j a i t hasonlít a per iódusos rendszer 
IV. oszlopába t a r tozó szilíciumhoz, a n n a k ellenére, hogy vegyüle te ik képle te 
kü lönböző . A b ó r a t o m n a k négy kis e n e r g i á j ú kö tőpá lyá ja , de csak három vegy-
é r t éke lek t ron ja van , ezért igen h a j l a m o s ün . t ö b b c e n t r u m ü („e lekt ronhiá-
n y o s " ) kötésrendszer k ia lak í tásá ra . Ezze l függ össze a h á r o m v e g y é r t é k ű 
b ó r a t o m e lek t ronpár -akcep to r (Lewis-sav) jellege is. Ez az elektrofi l jel leg 
a bórvegyüle tek egyik legje l lemzőbb sa já tossága . K o o r d i n a t í v te l í te t t séget 
é rhe tnek el például Lewis-bázisokkal t ö r t é n ő komplexképzés , v a g y asszociáció 
révén . I lyenkor közel te t raéderes e l rendeződésben egy negyed ik kötés a lakul 
ki, ami az eredet i leg síkbeli fe lép í tésű bőrmoleku lák j e l en tős reliibridizáció-
j á v a l is együt t j á r . 

A koord ina t ív te l í te t lenség m e g s z ű n h e t in t ramoleku lá r i s da t í v jr-kötés 
k ia laku lása révén is, amelynek so rán a szubszt i tuens e l ek t ron j a i a b ó r a t o m 
üres 2p z pá lyá j áva l lé tes í tenek j r -kötés t . Sok esetben ez a mechan izmus ked-
vezőbb , mint az asszociáció. E n n e k e l sősorban a bó ra tom kis mére te az oka . 
A t é rgá t l á s növekedése m i a t t ugyan i s nehezen tud négy l i g a n d u m o t fe lvenni . 
A té rgá t lás lehet az egyik oka a n n a k is. hogy a bórvegyü le tek Lewis-sav erős-
sége viszonylag kicsi. A gyenge a k c e p t o r jelleget azonban á l t a l ában a B — X 
kö tések részleges ke t tő skö té s je l legének t u l a j d o n í t j á k , ha son lóan a sok eset-
ben t apasz ta l t kis d i p ó l u s m o m e n t u m h o z , vagy a magas forgási gá takhoz . 

A szerkezetvizsgálatok e r edménye i tő l azt r emél jük , hogy hozzá já ru l -
n a k a kötésviszonyok és ezen ke resz tü l a h á r o m v e g y é r t é k ű bó ra tomot t a r -
t a l m a z ó vegyületek kémia i v ise lkedésének megértéséhez. Ezé r t fogla lkozunk 
i m m á r évek óta az Oslói E lek t rond i f f r akc iós Csopor tban o lyan bórvegyüle-
t e k gázfázisú molekulaszerkezetének felderí tésével , a m e l y e k b e n fe l té te lezzük, 
hogy a l igandumoktó l a bóra tom felé jr-elektronos v iszontkoordinác ió a lakul 
ki . E b b e n a do lgoza tban .ennek a m u n k á n a k csupán egy részéről számolok be, 

* Az MTA Központ i Kémiai K u t a t ó Intézetében 1976. október 8-án elhangzott elő-
adás nyomán. 
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1. táblázat 
„A rí-kötés tanulmányozása a háromvegyértékű bór vegyületeiben elektrondiffrakcióval" című 

témában szereplő vegyületek egy része 

( C H . + B - N H - B(CH3)„" 
( C H 3 ) , B - N H C H 3 * * [ l j 
CH 3 B(—NHCH 3 ) 2 ** [1] 

( C H 3 ) 8 B - 0 - B ( C H 3 ) 2 [2] 
( C H 3 ) 2 B - O C H 3 * * """ 
CH 3 B(-OCH 3 )O* 
B ( - O C H 3 ) 3 [4] 

[3] 
( C H 3 ) 2 B - S - B ( C H 3 ) 2 * 
( C H 3 ) „ B - S C H 3 [5] 
C H 3 B ( - S C H 3 ) 2 [6] 
B ( - S C H 3 ) 3 [7] 

* Tervezett v i z sgá la t 
** Előzetes e r e d m é n y e k 

és elsősorban a (CH 3 ) 2 BXB(CH 3 ) 2 , v a l a m i n t a (CH 3 ) 3 _ n B(XCH 3 ) „ , n=\, 2, 3 
á l ta lános képle tő vegyü le t ek v iz sgá la t ában k a p o t t e redményekke l foglalko-
zom. Az 1. t áb láza t összegezése szerint az X = N H és X = 0 izoelektronos 
molekulák szerkezetéről v a n n a k m á r e redménye ink [1 — 4] és ezeket a S E I P 

és m u n k a t á r s a i ál tal vizsgál t analóg kénvegyü le tek re v o n a t k o z ó e redmények-
kel [5 — 7] hason l í t j uk össze. N i n d h á r o m X C H 3 t í p u s ú l igandumnak v a n 
szabad e l ek t ronpá r j a , és ahogyan az t az 1. t áb l áza t is m u t a t j a , a vizsgált 
vegyü le t ekben fokoza to san változik az e l e k t r o n - a k c e p t o r bó ra tomra j u t ó , 
fe l té te lezhetően j r -e lektront donáló l i gandumok száma . 

A (CH 3 ) 2 BOB(CH 3 ) 2 -molekula o x i g é n a t o m j á n a k k é t magános e lektron-
p á r j a részt vehet a (CH 3 ) 2 B-csopor tok felé tö r ténő jr-kötés k ia lak í t á sában . 
Az ilyen, az ox igéna tom magános e l ek t ro n p á r j a i t t e l j esen felhasználó ke t t ő s 
kötés al lén-t ípusú szerkezethez vezet, ame lynek lineáris B — 0 — B konf igurác ió 
felel meg, és amelyben a ké t C2B-sík á l ta l bezár t szög 90°. Bezgési spektrosz-
kópia i v izsgá la tunk v a l ó b a n ilyen szerkezet k ia laku lásá t je lezte (vö. a [2]-ben 
közöl t diszkusszióval) . U g y a n a k k o r magmágneses rezonanc ia spektroszkópiai 
v izsgála tok szerint a mo leku lában ké t fé le (CH 3 ) 2 B-csopor t van , és ezek elhe-
lyezkedése olyan, hogy max imal i zá l j a á t fedésüke t az ox igéna tom sp3 h ibr id-
á l l apo tú magános e l ek t ronpá r j a iva l . Mindez egy h a j l í t o t t és csavart konfor-
mációt eredményez, a m e l y b e n a met i lcsopor tok ké t egymás tó l erősen külön-
böző környeze tben t a l á l h a t ó k [8]. Az e lek t rondi f f rakc iós vizsgálat szerint 
[2], amin t azt az 1. á b r a radiál is eloszlása is m u t a t j a , a sz immetr iá jú modell 
k i zá rha tó . (Erre a model l re egyébként a kísérleti és számí to t t eloszlások 
l eg jobb egyezését <+B— O — B = 159,5° esetén é r tük el.) Ezzel együt t t e h á t 
k i z á r h a t t u k az a l lén- t ípusú szerkezetet is, amely 180°-os B — 0 — B kötés-
szöget t a r t a l m a z ó sz immet r i á jú model lnek felel meg. A ha j l í to t t , c savar t , 
C2 s z immet r i á jú modell pa raméte re i t v iszont lehetet t ú g y alakí tani , hogy a 
kísérleti és számí to t t a d a t o k teljes összhangban legyenek . A molekulár is 
in tenz i tások legkisebb négyzetes illesztése a köve tkező pa raméte reke t ered-
m é n y e z t e : 

r a ( B — O) = 1,359 + 0,004 Á 
r„(B — C) = 1,573 + 0,004 Á 
< B —O —B = 144,4 + 2,7°, 
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1. ábra. A (CH3),BOB(CH3)2-molekula C2BOBC2-atomvázának C2 és C$ szimmetriájú modellje 
az atomok számozásával. A kísérleti radiális eloszlást az s = 1,50 — 28,00 Á - 1 tartományban 
nyert intenzitásadatokból számítottuk ki az s < 1,50 Á - 1 tartományban elméleti értékek 
felhasználásával. A mesterséges csillapító tényezőben alkalmazott konstans 0,0015 Á-. A szag-
gatott vonalak a modellekre számított elméleti eloszlások. A legalsó görbe a C2-modellre 
számított eloszlásra vonatkozó különbséggörbe. A függőleges vonalak a fontosabb atomtávol-

ságok helyzetét jelölik 

a B O kötések körül i el lentétes i r á n y ú elfordulás szögei 38,2 + 3,6°. A meg-
a d o t t h ibák 2cr-értékek. Mivel t ö b b konfo rmer együ t t e s létezésének lehetősé-
gét ebben az ese tben részletesen n e m t a n u l m á n y o z t u k , ezt a lehetőséget nem 
is z á r h a t j u k ki. A C l . . .C3, C l . . . C 4 és C2. . .C4 távolságokhoz t a r tozó köze-
pes rezgési a m p l i t ú d ó k a t igen n a g y n a k ta lá l tuk . T o v á b b á , e lhanyago l tuk a 
zsugorodási e f f ek tus t , és ez fe l tehe tően befolyásol ta a B — O —B kötésszögek 
és a B — 0 kötések körüli forgási szög megha tá rozásá t . Ezér t azt t e rvezzük , 
hogy az e lekt rondif f rakciós a d a t o k a t ú j r a elemezzük m a j d , amikor t o v á b b i 
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rezgési spekt roszkópia i e redmények v á l n a k hozzáfé rhe tővé . J e r r y D . O D O M 

és m u n k a t á r s a i (Univers i ty of S o u t h Carolina) fog la lkoznak jelenleg a 
(CH 3 ) 2 BOB(CH 3 ) 2 spekt roszkópia i v izsgá la táva l . 

Az e lekt rondi f f rakciós e r edmények t e h á t , úgy t ű n i k , a magmágneses -
rezonanc ia spekt roszkópia i vizsgálat e r edményekén t j avaso l t modellel v a n n a k 
összhangban , bá r a (CH 3 ) 2 B-csopor tok e l fordulásá t a bó r—oxigén kötés körül 
nehéz lenne az ox igéna tom sp3 h ib r idá l l apo tú magános e l ek t ronpá r j a iva l való 
á t fedésse l összefüggésbe hozni: ehe lye t t a 144°-os B — 0 — B kötésszög i n k á b b 
az t jelzi , hogy az ox igéna tom magános e l ek t ronpá r j a i sp2 és sp közö t t i hibrid-
á l l a p o t ú a k . 

Ab initio mo leku lapá lya számí tások szerint a rokon I + B O B H . , mole-
k u l á r a a 127°-os B— O — B kötésszögíí , sík konfo rmác ió az előnyös. Az ál ta-
l u n k vizsgált t e t r a m e t i l - s z á r m a z é k b a n azonban az egymáshoz közelebbi lín. 
„ b e l s ő " met i lcsopor tok közöt t i sz tér ikus tasz í tás megakadá lyozza a síkbeli 
e l rendeződés t és a (CH 3 ) 2 B-csopor tok úgy f o r d u l n a k el a B — 0 kötések körül , 
l iogy a C 1 . . . C 4 a t o m t á v o l s á g 3,84 Á körül i legyen, ami közel í tően a motil-
c sopor t van der Waa l s - r ád iu szának kétszerese. Az ab initio számí tások azt is 
m e g m u t a t t á k , hogy a H 2 B csopor tok (C2 s z immet r i á jú model l k ia lakulásá t 
e redményező) e l fordulása a B — 0 kötések körül a B — O — B kötésszög kinyí-
l á sáva l j á r együ t t . E z pedig összefüggésbe hozha tó azzal a ténnyel , hogy a 
s íkbel i től eltérő e l rendeződésekben különfé le lehetőségek a laku lnak ki az oxigén-
a t o m magános e l e k t r o n p á r j a i és a b ó r a t o m üres 2p z pá lyá i közö t t i á t fedésre . 
I l y m ó d o n fe l t é t e l ezhe t jük , hogy a (CH 3 ) 2 BOB(CH 3 ) 2 kon fo rmác ió j á t a szté-
r ikus ef fektusok és az előnyös jr-elektronos á t fedések egymással összefüggés-
ben levő ha tása i együt tesen a l a k í t j á k ki. A (CH 3 ) 2 BOB(CH 3 ) 2 -molekula 
kö tés távo l sága i jól f e lo ldo t tak , a m i n t azt az 1. áb ra radiál is eloszlásai és hozzá-
rende lésük is m u t a t j a . A B —O kötésliossz és a t ö b b i p a r a m é t e r (kötéshossz 
és rezgési ampl i túdó) közöt t i korre lác ió t kicsinek t a l á l t uk . 

Az előbbiekkel e l lentétben a B(OCH 3 ) 3 -molekula e lekt rondif f rakciós 
a d a t a i b ó l előáll í tott radiál is eloszlás (2. ábra) szerint a B — 0 és O — C kötések 
hozzá j á ru l á sa erősen á t f ed , így a kö téshosszak és a hozzá juk t a r tozó közepes 
rezgési ampl i túdók erősen korre lá lnak [4], E b b e n az ese tben azonban rendel-
kezésre áll tak a szükséges rezgési spek t roszkópia i ada tok , és a kísérletileg meg-
b a t á r o z o t t rezgési f r ekvenc iák a l ap j án végzet t n o r m á l koo rd iná t a analízis 
s zo lgá l t a t t a a t e l j e sebb e lek t rondi f f rakc iós szerkezetanalízishez szükséges 
i n f o r m á c i ó t : a közepes rezgési a m p l i t ú d ó k a t és a geometr ia i lag konzekvens 
sze rkeze t f inomí tá sban fe lhasznál t korrekciós t a g o k a t . Ez u t ó b b i a k felhasz-
ná l á sa t e t t e lehe tővé a zsugorodási e f fek tus f igye lembevé te lé t . A két kötés-
t ávo l s ágo t , 

r a ( B - 0 ) = 1,367 + 0,004 Á 
r a ( 0 —C) 1,424 + 0,005 Á, 
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r (A) 
2. ábra. A B(OCH3)3-molekula model l jében az atomok számozása és a kísérleti radiális elosz-
lás, amelyet az s = 1,50 — 29,00 A - ' tartományban nyert intenzitásadatokból számítottunk 
ki az s < 1,50 Á - 1 tartományban elméleti értékek felhasználásával. A mesterséges csillapító 
tényezőben alkalmazott konstans 0,0015 Á2. A különbséggörbe olyan elméleti eloszlásra vonat-
kozik, amelyet a meghatározott szerkezeti paraméterek alapján számítottunk ki. A függőle-

ges vonalak a fontosabb atomtávolságok helyzetét jelzik 

bizonyos megszor í tásokat t a r t a l m a z ó f inomí tás i s é m á b a n h a t á r o z t u k meg: 
a két kötéshez ta r tozó közepes rezgési ampl i túdó eltérését rögz í t e t tük . Síkbeli 
B(OC)3 a t o m v á z a t t a r t a l m a z ó , C3/, sz immet r iá jú modellel jól lehe te t t repro-
dukálni az e lek t rondi f f rakc iós kísérleti a d a t o k a t . Ezt m u t a t j a a 2. áb rán a 
kísérleti és az emlí te t t model l re s z á m í t o t t elméleti radiál is eloszlás különbség-
görbéje. A legfontosabb geometr ia i pa ramé te reke t a 3. á b r a t a r t a lmazza a 
(CH 3 ) 2 BOCH 3 -molekulára k a p o t t előzetes ada tokka l e g y ü t t . Ez u t ó b b i a k 
síkbeli modellre v o n a t k o z n a k és a kötésekhez ta r tozó közepes rezgési ampli-
t údók közül : Z ( B - O ) = 0,046 Á és Z ( O - C ) = 0,044 Á [3], A t o v á b b i a k b a n 
a (CII 3 ) 2 BOB(CH 3 ) 2 -molekulára vona tkozó e redményeke t nem haszná l juk 
fel az a d a t o k összehasonl í tásában, mivel a megfelelő n i t rogén- és kén-analógo-
ka t még nem vizsgál tuk, t o v á b b á nincsenek ada tok a n n a k a molekulának a 
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3. ábra. Az R 3 _ „ B ( X R ) „ , n = 1, 2, 3, molekulák végleges, illetve, előzetes szerkezeti para-
méterei (a hivatkozásokat lásd a 1. táblázatban), R = CH3 és X = N H . O vagy S. A távol-
ságokat Á-ben, a szögeket fokban adtuk meg, a szórások 0,002— 0.005 Á között vannak, 
k ivéve az X = S és n = 2 esetét, amikor 0,006 — 0.010 Á. A szögek szórása 0,3 — 1,4°. A sík-

beli elrendezéstől való eltéréssel kapcsolatban a megjegyzéseket lásd a szövegben 

szerkezetéről sem, amelyben két szomszédos B — O kötés t a l á lha tó : 
CH 3 B(OCH 3 ) 2 . Ezzel kapcso la tban viszont érdekes megjegyezni , hogy a 
í I , B O B H , , H 2 B O H és HB(OH). , molekulá ra végzet t ab initio számítások 
szer in t [9] az u t ó b b i b a n a B —O kötés alig va lamivel rövidebb, mint a 
EI 2 BOBH 2 -ben és hosszabb, min t a I I 2 B O H - b a n . Ha ezekből az eredmények-
ből a megfelelő met i l szá rmazékok szerkezetére k ö v e t k e z t e t n i lehet, akkor a 
CH 3 B(OCH 3 ) 2 -ben a B - O kötés hosszát a (CH 3 ) ,BOCH 3 és a B(OCH 3) 3 moleku-
l á k b a n m e g h a t á r o z o t t a k közöt t inek v á r h a t j u k . 

A mono(met i l amino) -d imet i lborán , ( C H 3 ) 2 B N H C H 3 , bisz(mctil ainino)-
met i lborán , C H 3 B ( N H C H 3 ) 2 és t r i sz(mct i l amino)-borán, B ( N H C H 3 ) 3 n é h á n y 
fon tos , előzetesen m e g h a t á r o z o t t szerkezet i pa ramé te ré t a 3. ábrán m u t a t j u k 
be . A szerkezeti p a r a m é t e r e k végleges megha tá rozásához m e g kell v á r n u n k a 
n o r m á l koord iná ta analízisek e redménye i t , amelyek felvi lágosí tás t adnak a 
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közepes rezgési ampl i túdókró l és a molekularezgések m i a t t szükséges k o r r e k -
ciókról. Az előzetes e redményeke t ú g y k a p t u k , hogy az egymással erősen 
á t f edő hozzá já ru lás t adó B - N és N — C kötés közepes rezgési a m p l i t ú d ó j á t 
0,046, ill. 0,044 Á -nek fogad tuk el. Az aminócsopor tok há rom kötését síkbeli-
nek t é t e l ez tük fel, összhangban m á s amino-boránok szerkezetével . A t r isz 
(metil amino) -boránban a B(NHC) 3 a t o m v á z eltérését a síkbelitől, vagyis a 
0 ( C N — B —N) szöget 15°-nál k i sebbnek t a lá l tuk , ami az t jelzi, hogy e b b e n 
a moleku lában a síkbelitől való eltérés j óva l kisebb, mint a t r i sz(dimet i l -amino)-
b o r á n b a n , ahol a megfelelő szög 32,8 + 2,6°[10]. Ez te rmésze tesen megfelel 
a v á r a k o z á s n a k , ha f igyelembe vesszük a térgát lások csökkenését az egyik 
met i l c sopor tnak h id rogéna tommal t ö r t é n ő helyet tes í tésekor . Az eml í te t t he lye t -
tes í tés n y o m á n v á r h a t ó n kötésbeli különbség a B — N kötések hosszát n e m 
befolyásol ta lényegesen. A B ( N H C H 3 ) 3 b a n ez a kötés 1,429 + 0,002 A, míg a 
B(N(CH 3 ) 2 ) 3 -ban 1 ,431+0 ,012 A hosszú. A C H 3 B ( N H C H 3 ) , esetében különfé le 
k o n f o r m e r e k megvalósulásának lehetőségét is megvizsgá l tuk . A CB(NC) 2 -
a t o m v á z m i n d k é t C2v s z immet r i á jú mode l l j é t e l v e t h e t t ü k , u g y a n ú g y , m i n t 
különféle C2 s z immet r i á jú nem-síkbel i model leket is. A 3. á b r á n b e m u t a t o t t 
model l re s z á m í | u t t e lmélet i e loszlásokkal viszont jól l ehe t e t t r ep roduká ln i a 
kísérleti a d a t o k a t és ebben az ese tben is megf igye l tünk k i smér tékű (ellen-
kező i r ányú , 15°-nál kisebb) e l fordulás t a B — N kö tések körül . A (CH 3 ) 2 

BNHCHg-moleku lá ra b e m u t a t o t t e r e d m é n y e k síkbeli C. ,BNC-atomvázat t a r t a l -
mazó model lre v o n a t k o z n a k , amellyel jól l ehe te t t r ep roduká ln i a kísér let i 
a d a t o k a t . 

A kén-analógok megfelelő a d a t a i t [5 — 7] szintén a 3. áb ra t a r t a l m a z z a . 
Ezekben a met i l - t ioboránokban a bór- , szén- és k é n a t o m o k ugyancsak közel 
síkbeli e l rendeződésűek. 

A met i l -amino- , metoxi- és met i l - t ioboránokban megf igyel t , l ényegében 
síkbeli a t o m v á z a k összhangban v a n n a k a H 2 B N H , [11], H 2 B — O H [12] 
és H 2 B — S H [13] molekulákra végzet t al> initio számí tások e redménye ive l . 
Ezekben a moleku lákban is a síkbeli konformáció t t a l á l t ák a legelőnyösebb-
nek , és a B - X kötés körül igen n a g y forgási energ iagá ta t á l l ap í to t t ak meg , 
az előbbi sor rendnek megfelelően ezek ér téke 33,3, 16,4 és 19,5 kcal • m ó l - 1 . 
Ezeket a nagy forgási ene rg iagá taka t a B — N , B — 0 és B — S kötések részleges 
ke t tős -kö tés jellegével hozták összefüggésbe, és az a l á b b i a k b a n a 3. á b r á n 
b e m u t a t o t t a d a t o k a t is ilyen é r te lemben t á rgya l juk . Megf igye lhe t jük , hogy a 
fe l té te lezet t j t-elektron donorok s z á m á n a k a növekedésével m e g n y ú l n a k a 
B — X kötések. A vál tozások kicsik a meghatározás i b i zony ta lanságokhoz 
képes t , me ly u tóbb iak elsősorban a B — X és X — C kötésekre vona tkozó p a r a -
méte rek erős korrelációjától s zá rmaznak . Azonban azt is l á t h a t j u k , hogy az 
X — C kötések hossza ál landó m a r a d egy-egy sorozatban, a B — X és X — C kötés-
hosszak á t lagér téke pedig, és ezt kü lönösen pontosan m e g h a t á r o z h a t j u k az 
e lek t rondi f f rakc iós ada tokból , a B — X kötéshosszakhoz hasonlóan növeksz ik . 
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A kísérletileg m e g h a t á r o z o t t kö téshosszak értelmezéséhez a t ovább iak -
b a n fe lhasznál juk a kova lens suga raka t és az e lekt ronegat iv i tások a l ap j án 
becsü lhe tő kö té sbosszaka t . A Schomaker—Stevenson-egyen le t szerint [14]: 

r ( A — B ) = r A + r B — 0 , 0 8 > A — xB |, 

ahol r (A—B) a becsü l t kötéshossz, rA és r B a kovalens rádiuszok, xA és x^ 
ped ig az e lek t ronega t iv i t á sok . A 0,08-as t ényező t a n n a k megfelelően alkal-
m a z z u k , hogy a s z ó b a j ö v ő kötésekben lega lább az egyik a t o m a periódusos 
r endsze r első so rának eleme, a fe lhasznál t e lek t ronega t iv i tások pedig P A U L I N G -

t ó l [14] szá rmaznak . Azonban , ha a P A U L I N G ál tal közölt kovalens suga raka t 
is a lka lmazzuk , a k k o r a B — C ( sp 3 ) kö tés re k a p o t t ér ték (1,54 Á) kisebb, m i n t 
a B(CH 3 ) 3 -ban m e g h a t á r o z o t t kötéshossz (1,578 + 0,002 Á) [15]. Ezér t az al-
k a l m a z o t t kova lens s u g a r a k a t a kísérlet i leg m e g h a t á r o z o t t [16] X — CH 3 

kötésbosszak a l a p j á n becsü l tük meg a f e n t i képlet fe lhasználásával , a C ( s p 3 ) 
kova lens sugarára ped ig az e tán szerkezetével összhangban 0,77 Á -öt fogad-
t u n k el. Az így n y e r t kovalens sugarak csak a bór-, klór- , bróm- és j ó d a t o m 
ese tében té rnek el 0,01 Á-nél nagyobb m é r t é k b e n az eredet i í j a t o k t ó l . Ezekre 
az a tomokra az á l t a l u n k becsült kovalens sugarak a köve tkezők (zárójelben 
a P A U L I N G ál tal m e g a d o t t ada tok) : 

bór 0,85 (0.81) a 
klór 1,05 (0,99) a 
b r ó m 1,19 (1,14) Á 
jód 1,36 (1,33) A 

A t á r g y a l á s u n k b a n szereplő b o r á n o k b a n (vő. 3. ábra) megha t á rozo t t N — C, 
O — C és S — C kö téshosszak összhangban v a n n a k a f en t i ekben leírt módon 
becsü l t 1,46, 1,42 és 1,81 Á értékkel , a B — C kötésre k a p o t t becslés pedig a 
szórás háromszorosán belül egyezik a B(CH 3 ) 3 -ban megha t á rozo t t kötés-
hosszal . U g y a n a k k o r je len tősek az el térések a B—-N, B — O és B — S kötések 
becsü l t és kísérleti ada tokbó l m e g h a t á r o z o t t ér téke közö t t . A 2. t á b l á z a t 
b e m u t a t j a a kova lens suga rak összegét, az e lekt ronegat iv i tásbel i különbségnek 
megfelelően a l k a l m a z o t t korrekciót és az így becsült kötéshosszakat nemcsak 
a t á r g y a l t kö tésekre , h a n e m néhány t o v á b b i kötésre is, amelyekben a bór-
a t o m h o z olyan a t o m kapcsolódik , ame lynek magános e l ek t ronpár j a i v a n n a k . 
A becsül t é r t ékeke t a BZ 3 t ípusú m o l e k u l á k b a n kísérleti ada tokból megha-
t á r o z o t t kö téshosszakkal hason l í t juk össze, ahol Z = N H C H 3 [1], OCH 3 [4], 
S C H 3 [7], SeCH 3 [16], F [17], Cl [18], B r [19], I [20]. L á t h a t j u k , hogy a ko-
v a l e n s sugarak összegéhez képes t az e lek t ronegat iv i tás i korrekció által okozot t 
röv idü lésen tú l t o v á b b i rövidülés is t a p a s z t a l h a t ó , ami t da t ív jr-kötésnek 
t u l a j d o n í t h a t u n k . A bór-halogenidekkel kapcso l a tban hangsú lyoznunk kell, 
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2. táblázat 

BX3 bórszármazékokban meghatározott és a Schomaker —Stevenson-összefiiggés alapján becsült 
B—X kötéshosszak 

Kötéshosszak (Á) 
B — X 

Becsül t é r t ék Kísér le t i é r ték 

B - N 1,58 — 0,08 = 1,50 1,429(2) 
B O 1,58 — 0,12 = 1,46 1,367(2) 
B - S 1,89 0,04 = 1,85 1,805(2) 
B - S e 2,03 — 0,03 = 2,00 1,936(2) 
B F 1,58 - 0,16 = 1,42 1,313(1) 
B Cl 1,90 0,08 = 1,82 1,742(4) 
B Br 2.0 1 0 , 0 6 = 1,98 1,893(5) 
B — I 2,21 — 0,04 == 2,17 2,118(5) 

B (NHCH 3 ) 3 
B(OCH3)3 ' 
B(SCH 3 ) 3 
B(SeCH 3) 3 

B F 3 
BCÍ3 
BBr 3 
B I , 

Hivat-
kozás 

[1] 
[4] 
[7] 

116] 
]17] 
|L8] 
[19] 
[20] 

hogy az eredet i szerzők csak a B F 3 e se téhen gondol tak a kö tés ke t tős kö tés 
jellegére, ugyanis a B —Cl, B — Br és B I kötésekre a kísérleti leg nyer t ér té-
kek a k o r á b b a n a lka lmazo t t kovalens rád iuszokból s zámí to t t kö téshosszakka l 
jól egyeztek [20]. Ab initio számí tások azonban a B F 3 [21] és a BC13 [22] 
mo leku lában egya rán t je lentős k e t t ő s kö tés jelleget á l l ap í to t t ak meg. 

A 2. t áb láza t a d a t a i v a l k a p c s o l a t b a n még egy fon tos szempon t ra h í v o m 
fel a f igye lmet , amely óvatosságra i n t . E b b e n a t á b l á z a t b a n ugyanis csak 
olyan molekulák szerepelnek, a m e l y e k b e n a központ i b ó r a t o m h o z h á r o m 
e lek t ronega t ív l i gandum kapcsolódik. A becsült B — X kö téshosszaka t i lyen 
m o l e k u l á k b a n megha t á rozo t t akka l ha son l í t o t t uk össze. I t t f on tos megjegyezni , 
hogy a becslésekben f igye lmen kívül h a g y t u k azt az i smer t összefüggést , ame ly 
szer int az e lek t ronegat ív l i gandumok számának növekedésével a közpon t i 
a t o m kötései rendszer in t röv idü lnek . 

Mivel a bórvegyüle tek és szi l íc iumvegyületek k ö z ö t t sok a hasonlóság, 
é rdemesnek látszik t á r g y a l á s u n k b a n összehasonlí tásul fe lhasználni n é h á n y 
szi l íc iumszármazék szerkezet i p a r a m é t e r e i t is. A szi l íc iumvegyületek szerkezeté-
vel nemrég iben összefoglaló dolgozat fogla lkozot t részletesen [23]. Most csak 
n é h á n y o lyan példát r agadok ki, a m e l y b e n Si — N vagy Si — O kötés fordul elő. 
É rdekes megfigyelni , hogy ezek a kö tések is jóval röv idebbek , min t ahogy a 
S c h o m a k e r — Stevenson-féle összefüggés szerint v á r h a t n á n k (a becsült é r t ék 
1,79, ill. 1,75 A lenne). Az el téréseket (p —*• d j j r -kö lcsönha tásoknak t u l a jdon í -
t o t t á k . A S i - N kötés a (CH 3 ) 2 NSiH 3 [24], CH 3 N(SiH 3 ) 2 [25] és N(SiH 3 ) 3 [26] 
mo leku lában 1,715 + 0,004, 1 , 7 2 6 + 0 , 0 0 3 és 1,734 + 0,002 Á az eml í t e t t sor-
r e n d b e n . A fel tételezések szerint a kötéshosszakbel i vá l tozások azt t ük röz ik , 
hogy a szililcsoportok számának csökkenésével a (p —»- d)jr-kötés erősö-
dik. A Si — 0 kö tés t t a r t a l m a z ó rendsze rekben ellenkező előjelű h a t á s t f i -
gyel tek meg. A bór-oxigén vegyü le tekke l analóg sz i l íc iumvegyüle tekben, 
(CH3)3SiOSi(CH3)3 [27], (CH3)„_„Si(OCH3)n , ahol n = 1 [28], 3 [29] és 4 [30], 
ennek a sor rendnek megfelelően a k ö v e t k e z ő S i — 0 kö téshosszaka t á l lap í to t -
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t á k meg: 1,631 + 0,003, 1,639 + 0,004, 1,632 + 0,004 és 1,614 + 0,001 Á. Első-
s o r b a n a t e t r ame tox i - s zá rmazék ra v o n a t k o z ó a d a t o t a többive l összehason-
l í t v a tígy tűn ik , h o g y az Si — 0 k ö t é s rövidül a metox icsopor tok s z á m á n a k 
növekedésével , a m i t a központi sz i l íc iumatomhoz kapcsolódó e lekt ronegat ív 
l i gandumok s z á m á n a k a növekedéséve l ér te lmeztek [28]. A bórvegyüle tek 
m i n d h á r o m so roza t á t t ek in tve (3. á b r a ) a B —X kötések vál tozása minden 
ese tben összhangban v a n azzal a vá rakozássa l , amely szer int a dat ív jr-kötés 
a domináló a kü lönböző hatások k ö z ö t t . Ahogy egyre t ö b b yr-elektron donor 
ve r seng a b ó r a t o m üres 2p z p á lyá j áé r t , úgy csökken az egyes csoportok s zámára 
a jr-kötésben va ló részvétel lehetősége és ennek megfelelően a kötés megnyúlá-
s á t v á r h a t j u k . Az n = 3 vegyüle tek ese tében a B — N, B — O és B — S kö té s t 
t a r t a l m a z ó r endsze rekben ennek a sor rendnek megfelelően a kötéshossz 
megnövekedése 0,036, 0,017 és 0,026 Á, az n 1 vegyüle tekhez képest . Lénye-
gében t e h á t ezeket a vá l tozásokat az e lek t ronega t ív l i g a n d u m o k számának a 
v á l t o z á s á t köve tő , jr-kötésjelleg v á l t o z á s n a k t u l a j d o n í t h a t j u k , az i t t szereplő 
a t o m o k kis hibr idizációs vál tozásai t ped ig e lhanyagol juk . 

A kötés te rmésze térő l a kö tésszögek vál tozásai is é r tékes információ t 
n y ú j t a n a k . A vegyér ték- l ié j e l ek t ronpá r taszí tási ( Y S E P B ) elmélet [31] szerint 
a k e t t ő s kötés n a g y o b b taszí tó h a t á s ú , m i n t az egyes kötés , és a nagyobb k e t t ő s 
k ö t é s jellegnek megfelelően v á r h a t j u k a kötésszög k iny í l á sá t . Így pé ldául 
a tr iszi l i l-amin NSi 3 a t o m v á z á n a k síkbeli e l rendeződését a t r i inet i l -amin 
p i ramisos m o l e k u l a a l a k j á v a l szemben, v a g y a C — O — C, C O — Si és Si — O -Si 
kötésszögek f o k o z a t o s kinyílását az Si — N, illetve Si — O kötések (p —>• d)ji-
k ö t é s jellegének t u l a j d o n í t j á k . Azt is megf igye l ték [28], hogy az X 3 S i — O — C l í 3 

és X 3 Si — O — SiX 3 molekulák oxigén-kötésszöge közöt t i különbség fe l tűnően 
á l landó , 23,5—25,5°, a b b a n a b á r o m ese tben , amikor X = H , CH3 vagy F . 
T o v á b b á a r ra is r á m u t a t t a k [29], hogy az oxigén-kötésszögek vá l tozása hasonló 
j e l l egű az analóg bór - és sz i l íc iumvegyületekben, b á r ugyanez nem m o n d h a t ó 
el a B — O és Si — O kötések hosszáról . 

Az e r edmények értelmezésével k a p c s o l a t b a n fon tos hangsúlyozni , hogy 
a Y S E P B e lméle tben a kötésben n e m levő a tomok közö t t i t a sz í tásoka t [32] 
e lhanyago l j ák . K i s e b b mére tű k ö z p o n t i a t o m esetében ezeknek a taszí tások-
n a k nagyobb je len tősége van. T o v á b b á nagyobb je lentősége van ezeknek a 
t a s z í t á s o k n a k a szili lcsoport, min t l i g a n d u m ese tében szemben például a 
bor i l - l igandummal a szilícium- és b ó r a t o m méretbel i kü lönbsége mia t t . Térbel i 
h a t á s o k a lap ján , és n e m az Al — O és Al — F kötések (p —>• d j j r -kötés jellegével, 
é r t e lmez t ék pé ldául az t a jelenséget, h o g y az Al 0 — A l és Al — F—Al kötés-
szögek igen n a g y o k [33]. Hasonlóan , a t á r g y a l t sz i l íc iumvegyületek ni t rogén-
és oxigén-kötésszögét is ér telmezni l e h e t n e a térbel i h a t á s o k k a l . A bórvegyü-
l e t e k esetében ez a kérdés már kevésbé egyszerű, hiszen a bó ra tom maga is 
k i s m é r e t ű . E n n e k ellenére, a (CH 3 ) 2 BOB(CH 3 ) 2 -mo leku lá ra vona tkozó szer-
keze t i e redmények t á rgya lása során hangsú lyoz tuk a t é rbe l i kölcsönhatások 
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fon tosságá t . A ( C H 3 ) 3 _ n B ( X C H 3 ) n vegyü le tek szerkezeti pa raméte re i szer in t 
(lásd 3. ábra) az n = 1 vegyüle tben az TI = 3 vegyületénél rövidebb B — X 
kötés mel le t t a B — X — C kötésszög k iny í lásá t is megf igye lhe t jük . Az n = 2 
vegyüle tekre v o n a t k o z ó eredmények mind a met i lamino- , mind pedig a met i l -
t io -borán esetében k é t különböző B — X — C kötésszöget je leznek. A környeze t 
h a t á s á n a k t a n u l m á n y o z á s a szempon t j ábó l érdekes megjegyezni , hogy a na-
gyobb szög az n = 1 vegyüle tben t a lá l thoz , a kisebb pedig az n = 3 vegyüle t -
ben ta lá l thoz hasonl í t . Mindez azt je lezhet i , hogy az egész környeze t h a t á s á n a k 
jelentősége lehet , és a jelen, meglehetősen felületes t á r g y a l á s u n k b a n n e m 
a l k o t h a t u n k p o n t o s és tel jes képet mindazokró l az erőkről és ha tásokró l , 
amelyek a szóban forgó kötésszögeket megha tá rozzák . 

A l a b o r a t ó r i u m u n k b a n jelenleg t a n u l m á n y o z o t t há romvegyér ték í í bór-
vegyüle tek közül utolsó pé ldaként a b isz(dimet i l -amino)-dibór-diklor idról , 
( C H 3 ) 2 N - B ( C 1 ) - B ( C 1 ) - N ( C H 3 ) 2 [34] szólok. Ennek a vegyüle tnek a szer-
keze tv izsgála ta egyébkén t a budapes t i és oslói e lekt rondi f f rakciós csoport kö-
zöt t i e g y ü t t m ű k ö d é s része. Egyelőre csak előzetes e redményekrő l t udok beszá-
molni . E n n e k a moleku lának az N — B — B — N a t o m v á z a izoelektronos a 
bu tad iénéve l , és a B — N kötések ke t tős kö t é s jellege m i a t t szokták a b u t a d i é n 
szervet len a n a l ó g j á n a k is tek in ten i . H a s o n l ó a n szubsz t i tuá l t bu tad ién-szár -
mazékok esetében azonban a szubsz t i tuensek közöt t i térbel i taszí tások a mole-
ku lá t a bu t ad i én re je l lemző anti konfo rmác ióbó l k i fo rd í t j ák . Ese tünkben is, 
az előzetes e r edmények azt jelzik, hogy a molekula a B — B kötés körü l i 
fo rgás t t ek in tve közel merőleges k o n f o r m á c i ó j ú , a Í>(N — B — B — N) forgás i 
szög a 80 —100° t a r t o m á n y b a n van, míg a C.,N BC1 a t o m v á z r a síkbeli elren-
deződést t é t e l ezhe tünk fel. Az N—C és N — B kötések hosszát 1,46, ill. 1,38 Á-
nek t a l á l j uk , ami összhangban van a (CH 3 ) 2 NBCl 2 -moleku lában megha t á ro -
zo t t [35] kö téshosszakkal . Bár a B —B kö té s hosszára vona tkozóan még csak 
nagyon kis pon tosságú e r edményünk v a n , az eddig k a p o t t 1,70 Á é r t ék jól 
egyezik a Cl 2 BBCI 2 -molekulában ta lá l t B — B kötéshosszal [36], Ez u t ó b b i 
m o l e k u l á b a n is merőleges konformáció valósul meg. Meglepően nagy kö tés -
hosszat á l l ap í t o t t unk meg viszont a B — Cl kö tés re : 1,831 Á, szemben az 1,74 — 
1,78 Á közöt t i kötéshosszakkal , amelyek a bá rom vegyé r t ékű bór és a k ló r 
közöt t i kötésekre á l t a l ában jel lemzők. í g y például megeml í t j ük a BC13 [18], 
CloBBClo [36] és C12BN(CH3)2 [35] b ó r — b ó r kötéshosszát , amely az e lőbbi 
so r rendnek megfelelően 1,742 + 0,004, 1,750 + 0,010 és 1,770 + 0,004 Á. A halo-
génszá rmazékokra vona tkozó ada tok m e g t a l á l h a t ó k a 2. t á b l á z a t b a n , és 
ezeket a kötéshosszak t o v á b b i t á r g y a l á s á b a n fe lhaszná lom. Először is sze-
r e t n é m hangsúlyozni , hogy 1,82 A a B — Cd kötés hosszára egyál ta lán n e m 
t ű n i k i r reál isnak, míg az 1,74—1,78 Á -ös kötéshosszak különböző m é r t é k ű 
da t í v jr-kötésre u t a l n a k . A B —Cl kö tés megnyú lásá t v á r h a t j u k akko r is, 
amikor a b ó r a t o m a-kötésen keresztül k o o r d i n a t í v te l í t e t t sége t ér el, m i n t 
például az N(CH 3 ) 3 és BC13 közö t t i k o m p l e x k ia lakulásakor , v a g y a 
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C12BN(CH3)2 d imer izá lódása során. E z e k b e n az ese tekben a B — Cl kö tés 
hossza 1,839 + 0,004 Á [37], i l letve 1,830 + 0,010 Á [38]. Ezek az e r e d m é n y e k 
összhangban v a n n a k a h á r o m v e g y é r t é k ö bóra tom ál ta l k ia lak í to t t B — Cl 
kö tés re v á r h a t ó kötéshosszal , ha a b ó r a t o m rehibr id izác ió jának köve tkez t ében 
kis kö téshossznövekedés t is megengedünk . í g y a (CH 3 ) 2 N — B(C1) — B(C1) — 
— N(CH 3 ) 2 -mo leku lában megfigyelt B — Cl kötéshossz az t jelezheti , h o g y a 
k l ó r a t o m m a g á n o s e l ek t ronpár j a i n e m vesznek részt a bór felé 7r-kötés kia la-
k í t á s á b a n , e l té rően például a Cl 2 BN(CH 3 ) 2 - inolekulá tól . Ez azért is meglepő , 
mive l a B — N(CH 3 ) 2 - f r agmens szerkezete viszont nagyon hasonlí t ahhoz a 
k é t , f en t i ekben eml í t e t t szerkezethez, a m e l y b e n a B — N kötésnek l ényegéhen 
e g y f o r m a m é r t é k b e n van 3T-kötés je l lege. Nehéz t e h á t m a g y a r á z a t o t t a l á ln i 
a r r a , hogy mié r t ennyire különböző a k l ó r a t o m donor-képességének igénybe-
vé te le . A kon jugác iós e f fek tusoknak n e m lehet nagy szerepe a közel merőleges 
k o n f o r m á c i ó b a n . Je len tős konjugáció h i á n y á r a uta l az a t é n y is, hogy a B — B 
kö tés 1,70 Á hosszú, ami összhangban v a n a bó ra tom kovalens s u g a r á n a k 
(0,85 Á) fe lhaszná lásáva l becsült kötéshosszal . A Cl 2 BBCl 2 -moleku lában is 
hasonló a B — B kötéshossz, míg a B — Cl kötéshossz je len tősen eltérő. Bemél -
j ü k , hogy a részletes szerkezetanalízis, v a l a m i n t analóg, de egyszerűbb mole-
k u l á k t e r v e z e t t ab initio k v a n t u m k é m i a i vizsgálata segítséget n y ú j t a 
(CH 3 ) 2 N — B(C1) — B(C1)—-N(CH3)2 é rdekes kö tésv iszonyainak ér te lmezéséhez. 

Összefoglalás 

A háromvegyér tékű bór ( C H 3 ) , B X B ( C H 3 ) 2 és (CH 3 ) 3 _„B(XCH 3 )„ , n -- 1, 2, 3, t í p u s ú 
X = N H , O v a g y S) vegyülete inek e lektrondiffrakciós szerkezetvizsgálatából származó vég-
leges, i l letve e lőzetes eredményekről számolunk be. Ismertetjük a (CH3)2NBC1BC1N(CII3)2 
szerkezetanal íz isének előzetes eredményeit is. A kötésbosszakat a Schomaker S tevenson-
fé le összefüggés alapján becsült értékekkel hason l í to t tuk össze, és a bóratom kötéseinek vál-
tozásaiból a d a t í v j i -kötés mértékére k ö v e t k e z t e t t ü n k . A tárgyalt bórvegyületek szerkezetét 
ana lóg sz i l í c iumvegyüle tek szerkezetével is összehasonl í tottuk. 

Sum niary 

Final and preliminary structural results f rom electron diffraction studies of tr iva lent 
boron compounds of the types ( C H 3 ) , B X B ( C H 3 ) „ and (CH 3 ) 3 _ r l B(XCH 3 ) n , n = 1, 2, 3, have 
been presented for X = N H , O and S in addi t ion to the preliminary results for 
(CH3)2NBC1BC1N(CH.,)2 . The bond lengths have been compared to Schomaker-Stevenson est-
imates and the magni tude and variation of t h e bonds to the tr ivalent boron have been 
re lated to dat ive :T-bonding. Comparisons have been made to somé analoguous silicon com-
pounds . 
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s z e n d y i c s m o l e k u l á k é s s z a b a d l i g a n d u m a i k 
r e z g é s i j e l l e m z ő i * 

J O N B R U N V O L L 

(Division of Physical Chemistry, The University of Trondheim, Trondheim NTH 
Norvégia ) 

Érkezett: 1977. április 1-én 

A Wilson-féle GF-mát r ix -módsze r [1] a lka lmazásáva l a rezgési f r e k v e n -
c iákat (A) a 

| G F - AE ( = 0 

szekulár is d e t e r m i n á n s segítségével h a t á r o z z á k meg. Az így kapo t t A-értékek 
mind az erőtér tő l (F mát r ix) , mind ped ig a molekula k ine t ikus ene rg iá j áva l 
kapcso la tos G má t r ix tó l függnek . E l ő a d á s o m b a n elsősorban azokról a vizs-
gá la ta inkró l számolok be, amelyekben azt k u t a t t u k , hogy a G m á t r i x n a k a 
szabad l i g a n d u m komplex képződéssel kapcsola tos vál tozásai hogyan befo lyá-
solják a rezgési f r ekvenc iáka t . Ana l íz i sünkben a szabad l i gandumok sz immet r ia -
koord iná tá i t ha szná l tuk fel. A k o m p l e x molekula koo rd iná t á i t a l i g a n d u m o k 
k o o r d i n á t á i n a k l ineáris kombinác ió iként á l l í to t tuk elő. A k a p o t t k o o r d i n á t á k a t 
a szabad l i g a n d u m o k r a jellemző G m á t r i x elemeihez hasonló elemekkel í r h a t -
j uk le. Ezeken kívül még 9 tovább i k o o r d i n á t á r a van szükség. Ezeket igyekez-
t ü n k a merev l igandumok és a f é m a t o m rezgéseiből összeállí tani [2, 3]. A k ö v e t -
kező t í p u s ú k o o r d i n á t á k a t a l k a l m a z t u k : 1. Há rom ún . fáz i sban levő k o m -
penzál t t ranszláció . Ezeke t a mozgásoka t úgy j e l l emezhe t jük , hogy a l igan-
d u m o k p á r h u z a m o s t ransz lác ió já t a közpon t i a tom velük ellentétes i r á n y ú 
e lmozdulása kompenzá l j a . H á r o m i lyen t í pusú koord iná ta van . Az egyik a 
l i gandumok s ík j á ra merőleges i r ányú t ransz lác iónak felel meg. A másik k é t 
(degcnerál l ) koo rd iná t a pedig a l i g a n d u m o k s ík jával pá rhuzamos , két e g y m á s r a 
merőleges i r ányú t ranszlációt képvisel i ; 2. H á r o m ún. fázison kívüli J igandum-
libráció. Ezek közül az egyik (nem degenerá l t ) képviseli a l i gandumok belső 
forgásá t . A másik ké t (degenerált) k o o r d i n á t a az egyes l i gandumok s í k j á b a n 
levő lokális sz immetr ia tenge ly körül i l igandum-forgásokból szá rmaz ik ; 3. 
Fázison kívüli l igandum-t ransz lác ió , pá rhuzamos a k o m p l e x sz immet r ia -
tengelyével ; 4. Ké t deformál t fázison k ívül i l igandum-t ransz lác ió , a l i g a n d u m o k 
s ík jáva l p á r h u z a m o s , ké t egymásra merőleges i rányi ján . Ezeke t a koord iná -

* Az MTA Központi Kémiai Kutató Intézetében 1976. október 8-án elhangzott elő-
adás nyomán. 
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t á k a t a f é m a t o m - s z é n a t o m n y ú j t á s o k k o m b i n á c i ó i b ó l a l a k í t o t t u k ki . Az ú j 
k o o r d i n á t á k o l y a n G m á t r i x r a v e z e t t e k , a m e l y t a r t a l m a z o t t a k o o r d i n á t á k 
k ö z ö t t i c s a t o l á s n a k megfe le lő e l emeke t és a l i g a n d u m o k k o o r d i n á t á i b ó l k i a l a -
k í t o t t e l emeke t is. 

A biszf benzol J-króm, Cr(C 6H 6) 2 , f e d ő ál lású, D6h s z i m m e t r i á j ú szerkeze-
t é n e k megfele lő t e l j e s közel í tő e rő te re t az 1. á b r a segí tségével i l l u sz t r á l juk . Az 
á b r á n g-vel j e l ö l t ü k a z o k a t a G m á t r i x e l e m e k e t , a m e l y e k a l i gandum- rezgések 
k i n e m a t i k u s c s a t o l á s á b ó l s z á r m a z n a k , t o v á b b á azoka t , a m e l y e k a 9 ú j koor -
d i n á t a v a l a m e l y i k e . A l i g a n d u m e rő t e r é t v á l t o z a t l a n u l f e l ha szná lva d i a g o n á -

Q1g 
-

í / i g 3 
Q2u „ a 2g 

! A1 g(Ra) 

A2g(ia) 

b 2 u B l g ( ia ) 

b2g B 2 g ( i a ) 

biu 
e1g - j g ] E l g(Ra) 

e1u 

a2g-

Liu_JL_ . 

Li 
£ j A 1 u ( i a ) 

r ] A 2 u ( l R ) a1g 
a 2 u -

e2g 

I i 
g] 

L l i 

E2 g (Ra) 

<?2u 

b2g i B l u ( i a ) 

=1u 

b2L 

? ig-

B 2 U ( Í G ) 

j g M E1u(IR) 

e 1 u 

I— 
Li. 
L_L__9 l_ 

2g 

E 2 u ( i a ) 

®2u 

1. ábra. A bisz(l>enzol)-króm és hasonló felépítésű molekulák teljes közelítő erőtere. (Ra) = 
Raman-aktív, ( ÍR) = infravörös-aktív, (ia) = inaktív. A számok a szövegben előforduló 

koordináta-típusoknak felelnek meg. További részleteket 1. [3] 
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lis e rőá l l andóka t v e z e t t ü n k be ú j k o o r d i n á t á k n a k , de n e m v e z e t t ü n k be egyet-
len ú j kö lcsönha tás i e rőá l landót s e m . Az eml í te t t mo leku lá r a v o n a t k o z ó 
számí tások e redménye i t [3, 4] az 1. t á b l á z a t m u t a t j a be. A s z á m í t o t t f r ekven -
ciákat a s zabad benzol kísér le t i f r ekvenc iá iva l összehasonl í tva azt l á t j u k , hogy 
a l egnagyobb el tolódás a komplex m o l e k u l a Alg és A2U specieszében je len tke-
zik. A s z a b a d benzo lmoleku la 673 c m - ^ e s f r ekvenc i á j a a k o m p l e x molekula 
esetében 880 c m - 1 - r e (Alg) és 916 c m _ 1 - r e (A.,u) vá l toz ik . A megfelelő kísér-
leti a d a t o k 791 c m - 1 és 794 c m - 1 [5], E z e k szerint m á r c s u p á n a k i n e m a t i k u s 
csatolás is okozhat a kísérletileg megf igye l tné l n a g y o b b f r ekvenc iavá l tozás t . 

A bisz(benzol)-férn-molekulák rezgési f rekvenciá i t e rmésze tesen függnek 
a f é m a t o m tömegétő l . E n n e k a h a t á s n a k a t a n u l m á n y o z á s á r a is kü lönböző 
számí t á soka t végez tünk [6], Először az erőteret i l l esz te t tük ügy , hogy repro-
d u k á l j u k a komplex moleku la kísérlet i f rekvenc iá i t . E z u t á n csak a közpon t i 
a tom t ö m e g é t v á l t o z t a t t u k meg. Ezzel k a p c s o l a t b a n az A.lu ké t f r ekvenc iá j á -
nak és az E1U egy f r e k v e n c i á j á n a k a vá l tozása i t érdekes f igye lemmel kísérni . 
Ezeket a f r e k v e n c i á k a t a 2. t áb láza t m u t a t j a be. Az összehasonl í tás kedvéér t 
a kísérleti a d a t o k a t is f e l t ü n t e t t ü k . A s z á m í t o t t a d a t o k szer in t a f rekvenc ia -
el tolódás legalábbis r é szben a k i n e m a t i k u s csatolással m a g y a r á z h a t ó . Ebbő l 
ügy t ű n i k , hogy a k ö z p o n t i a tom és a l i g a n d u m o k közö t t i kö tőe rő t a közpon t i 
a tom e lek t ronszerkeze te sokkal kevésbé befolyásol ja , m i n t ahogy azt a rezgési 
s p e k t r u m felületes szemléléséből v á r h a t n á n k . 

A ferrocént, Fe (C 5 H. ) 2 , és m á s b isz(c ik lopentadieni l ) -molekulákat a 
bisz(benzol)-molekulákhoz hasonlóan v i z sgá l tuk [7]. Az ionos c ik lopentad ien id 
718 c m - 1 - e s f r e k v e n c i á j a a ferrocén s p e k t r u m á b a n (A'á) 818 c m _ 1 - r e to lódik 
el, ami megfelel a benzolszármazék 673 —»- 794 c m - 1 f r ekvenc ia -e l to lódásának . 
A v iz sgá la tunk s z e m p o n t j á b ó l é rdekes f r ekvenc i avá l t ozá soka t a közpon t i 
a tom tömegének f ü g g v é n y é b e n a 3. t á b l á z a t m u t a t j a be . E z e k b e n a számí tá -
sokban az erőteret és a geometr iá t n e m v á l t o z t a t t u k . A kísérlet i és s zámí to t t 
f r ekvenc iák közöt t i t t n a g y o b b a k a kü lönbségek , min t a benzo lszá rmazékok 
esetén, a m i t a d ic ik lopentadienidek különbözőségének t u l a j d o n í t h a t u n k . 

K o r á b b a n inár e m l í t e t t ü k a k o m p l e x k ia lakulása m i a t t f igye lembe ve t t 
9 új k o o r d i n á t á t . E z e k közül 7 (1 — 3. t ípus ) k ia lak í tása n e m a szokásos vegy-
é r t ék -koord iná tákbó l t ö r t é n t . S z á m í t á s a i n k a t e lvégeztük oly módon is, hogy 
ezeket a k o o r d i n á t á k a t a fém—szén n y ú j t á s (s) és a szén (1. l i g a n d u m ) — f é m — 
szén (2. l i gandum) h a j l í t á s (ca) kombinác ió iva l k i a l ak í to t t k o o r d i n á t á k k a l he-
l y e t t e s í t e t t ü k [8], E z e k a he lyet tes í tések a köve tkezők v o l t a k : A l g — a 3. 
t í pusú k o o r d i n á t á t a n y ú j t á s i k o o r d i n á t á k (s) kombinác ió iva l h e l y e t t e s í t e t t ü k ; 
B.,g — a l i gandum torz iós k o o r d i n á t á j á t az s -koord iná t ák kombinác ió iva l he-
l y e t t e s í t e t t ü k ; Elg — az s -koo rd iná t áknak a korábbi ana l íz i sben a lka lmazo t t 
k o m b i n á c i ó j á t a l k a l m a z t u k ; E.,g — a l i g a n d u m torziós k o o r d i n á t á j á t az s-
k o o r d i n á t á k kombinác ió iva l h e l y e t t e s í t e t t ü k ; A1„ — a ko rább i anal íz isben 
a lka lmazo t t 2. t í p u s ú l igandum-forgás i k o o r d i n á t a ; A.,u — az 1. t í pusú 
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1. táblázat 
A b tsz (benzol)-króm kísérletileg (k) meghatározott és Dcj, szimmetria feltételezésével számított (sz) 

rezgési frekvenciái (cm~') és a szabad benzol rezgési frekvenciái (cm~1) 

( C , H „ ) 2 C r ( C . H . J . C r C . H , „ k sz : k 

Ag ( i ) 

( i ) 

( i i ) 

(v) 

3073 
993 
880 
254 

3053 
970 
791 
277 

Au ( i i ) 

( i i ) 

( i ) 

(iv) 

3073 
993 
916 
439 

3053 
971 
794 
490 

" l g 

°2 u 

3073 
993 
673 

Ag ( i ) 1350 — Au ( i i ) 
( i v ) 

1375 
152 152 

a2g 1350 

Ae ( i ) 

( i ) 

1312 
1151 

— B2U ( i i ) 

( i i ) 

1312 
1151 

1308 
1142 

— 

Ag ( ü ) 

(ii) 
( i ) 

( i ) 

3057 
1010 

993 
709 

2855 Blu ( i ) 

( i ) 

( ü ) 

( ü ) 

3057 
1010 

993 
709 

btu 

b2g 

3057 
1010 

990 
707 

Ag ( i i ) 

( » ) 

( i i ) 

( i ) 

( v i ) 

3065 
1491 
1054 

864 
334 

2904 
1430 

999 
850 
335 

Au (i) 
(i) 
(i) 
(ii) 
(iii) 
( iv) 

3075 
1506 
1052 

885 
459 
170 

2904 
1426 

999 
860 
459 
171 

"iu 

eH 

3064 
1482 
1037 

846 

Ag ( i ) 

( i ) 

( i ) 

( i i ) 

( i ) 

( i i ) 

3056 
1600 
1185 

970 
606 
399 

2955 
1631 
1143 

910 
604 
409 

Au ( i i ) 

( i i ) 

( i i ) 

( i ) 

( i i ) 

( i ) 

3056 
1600 
1185 

970 
606 
399 

— 

e2g 

e,g 

e2g  
e2 u 
e2g 
e2U 

3056 
1599 
1178 

967 
606 
398 

Jelölések: (i) Fázisban levő l igandum rezgések 
(ii) Fázison kívüli l igandum rezgések 
(iii), (ív,) (v), (vi) megfelel a szövegben jel lemzett l . , 2 . , 3., ill. 4. t ípusú koordinátának 

2. táblázat 
Szendvicsmolekulák és a benzolmolekula 11(A„U), 23(A2ll) és 25(EXU) normálfrekvenciái (cm l ) : 

kísérleti (k) és számított (sz) értékek [6] 

11 25 23 

k SZ k « k SZ 

Cr(CBH6)2 794 794 459 459 490 490 
Cr(CBH6)+ 795 794 415 459 466 490 
V(C g H C ) 2 742 796 429 463 478 493 
MO(C„HC)2 773 760 362 372 424 415 
Mo(CbH6)2+ — 760 333 372 410 415 
W(C 6 H B ) 2 798 745 331 313 386 355 
W(CBHB)2+ — 745 306 313 378 355 
TC(C6Hb)2+ 759 358 369 431 411 
Re(CfiHB)2+ _ 745 336 312 396 354 
C 6 H

6 671 671 — 
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3. táblázat 

A 9(AŐ), 21(E[) és 11 (A2) rezgési frekvenciák (cm~'J: kísérleti ( k ) és számított (sz) 
értékek [7] 

9 21 l i 

k ,z k sz v sz 

C 5 H 5 710 710 
Fe(C 6 H 6 ) 2 818 818 490 490 477 477 
RU (C 6 H 6 ) , 811 810 446 408 379 399 
OS(C6H5)2 823 806 428 351 353 344 
V(C 5 H 6 ) 2 774 820 422 506 379 492 
Cr(C6H„)2 766 820 429 502 408 488 
Mn(C 5 H 6 ) 2 762 818 — 493 — 480 
Co(C6H6)2 778 817 461 481 355 469 
Ni(C 5 H 5 ) 2 772 817 355 482 — 469 
Mg(C 6H 5 ) 2 779 861 — 664 — 626 
Ca(C6H.,)2 760 828 — 551 — 532 
Sr(C5H5)2 755 811 — 425 — 416 
Ba(C 5 H 6 ) 2 736 807 — 377 — 370 
Zn(C 5H 5 ) 2 760 815 345 465 454 

k o o r d i n á t á t az s -koord iná ták kombinác ió iva l he lye t t e s í t e t tük ; Blu — a ligan-
d u m torziós k o o r d i n á t á j á t az s -koord iná ták kombináció iva l he lye t t e s í t e t t ük ; 
E l u — az 1. t ípusú k o o r d i n á t á t az s -koord iná t ák kombinác ió iva l , a 2. t ípusú 
koo rd iná t á t pedig az co-koordináták kombinác ió iva l h e l y e t t e s í t e t t ü k ; E.,u 

a l i gandum torziós k o o r d i n á t á j á t az s -koord iná ták kombinác ió iva l helyet te-
s í t e t t ük . 

Az ú j koord iná ta - rendsze rnek megfelelő erőteret a köve tkezőképpen 
á l l í t ha t j uk elő [9]. Nevezzük a régi k o o r d i n á t á k együt tesé t S-nek , és az ennek 
megfelelő erőál landó m á t r i x o t F-nek , az ú j k o o r d i n á t á k a t , i l letve erőteret 
pedig jelképezze S és F. H a S és S közöt t a T t ranszformációs m á t r i x te remt kap-
csolatot , S = T S, a k k o r az ú j e rőá l landóka t az F = T F T összefüggésből 
h a t á r o z h a t j u k meg. Az ú j koord iná ta - rendszerben a f ém — szén nyú j t á s i koor-
d iná tákhoz t a r tozó diagonál is sz immetr ia erőál landókra a k ö v e t k e z ő ér tékeket 
k a p t u k (mdyn/Á) : Aw 1,48; B2g 17,04; Elg 1,30; E. , g4,65; A.lu 1,20; B]u 17.04; 
Elu 0,53, E2u 4,65. 

A ferrocén sz immet r i a -koord iná tá i t a vegyér t ék -koord iná tákbó l is meg-
h a t á r o z t u k [10]. Mind ezek, mind pedig az előző e redmények tú l nagv ér téket 
a d t a k azokra az e rőá l landókra , amelyek a f é m szén n y ú j t á s i erőál landókhói 
ál lnak elő. Ez t valószínűleg az okozza, hogy a redundanc ia elkerülése érdeké-
hen a torziós k o o r d i n á t á k a t nem v e t t ü k f igyelembe. 

Összefoglalás 

A szendvicsmolekii lák egyes rezgési frekveneiái jelentősen különböznek a szabad 
l igandinnok megfelelő frekvenciáitól . A teljes komplex erőterének harmonikus közelítésű 
analízise szerint az eml í tet t különbségek jórészt értelmezhetők a k inemat ikus csatolás jelen-
ségével , és nincs szükség a l igandum erőterének lényeges megvál toz ta tására . 
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Summary 

Somé of the vibrational frequencies of sandwich molecules differ appreciably from the 
corresponding frequencies of the free ligands. A harmonic force field analysis of the complete 
complex showed that this difference could be explained, to a great e x t e n t , by means of kine-
matic coupling without drastic changes in the ligand force field. 
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a d i f f r a k c i ó s k í s é r l e t e k 
é s a z e l e k t r o l i t o l d a t o k e l m é l e t e * 

K Á L M Á N E R I K A 

a kémiai tudományok kandidátusa 

P Á L I N K Á S G Á B O R 

(A Magyar Tudományos Akadémia Központi Kémiai Kutató Intézete Budapest) 

Érkezett 1977. január 2-án 

Az e lek t ro l i to lda tok molekulár is e lméletének, m i n t m i n d e n folyadék 
e lméle tnek az a f e l a d a t a , hogy az o lda tok részecskéi közö t t i kölcsönhatások 
felderí tésével m e g m a g y a r á z z a az o lda tok t e r m o d i n a m i k u s viselkedését és 
egyéb makroszkop ikus t u l a j d o n s á g a i t . Az e lek t ro l i t -o lda tok első sikeres 
molekulár is elmélete a jól ismert Debye — Hücke l - (DH) elmélet volt [1]. 
Az elmélet a nem l ineár is Po isson—Bol tzman-egyenle t l inear izálásával az 
e lekt ro l i to lda tok t e r m o d i n a m i k a i t u l a j d o n s á g a i n a k le í rására igen egyszerű 
kife jezéseket e r e d m é n y e z e t t . A D H elmélet a felál l í tását k ö v e t ő évt izedben 
igen élénk v i t á t v á l t o t t ki [2] és a szigorú s ta t i sz t ikus m e c h a n i k a i megalapozása 
csak m a j d n e m h a i m i n c évvel később szüle te t t meg [3]. A D H elmélet kr i t ika i 
analízise során k ide rü l t , hogy csak kis koncent rác iók h a t á r e s e t é b e n egzakt . 
Bár a gyakor la t i a lka lmazha tósága 10 ~2 mol/I a la t t i koncen t r ác iók t a r t o m á -
nyá ra kor lá tozódik , h a t á r t ö r v é n y jellege előírja, hogy az e lekt rol i to ldatok 
tu l a jdonsága inak a D H ér tékekhez kell t a r t a n i o k a végte len hígí tás ha t á r -
esetében. A D H elmélet és az azt köve tő kr i t ika i elemzése n a g y m é r t é k b e n 
hozzá já ru l t az e lek t ro l i to lda tok t u l a j d o n s á g a i n a k molekulár i s értelmezéséhez. 
K o n c e n t r á l t a b b o lda tok (1—2 mol/1) t e rmod inamika i t u l a j d o n s á g a i n a k értel-
mezését azonban csak az u tóbb i évt izedek k u t a t á s a i t e t t é k lehetővé . 

Az elmélet s z e m p o n t j á b ó l jól i smert a t e r m o d i n a m i k a i , és f izikai-
kémiai t u l a jdonságok mérésnek a szerepe. Kevésbé i smer t a zonban a d i f f rak-
ciós kísérletek és az e lméle t kapcso la ta . A köve tkezőkben megvizsgál juk , hogy 
milyen lehetőségeket n y ú j t a n a k ezek a kísérletek az e lméle tek ellenőrzésére. 
A vizsgálat i kör leszűkí tésére a t o v á b b i a k b a n elmélet a l a t t va l ame ly Hami l -
ton függvényen a lapu ló elméletet [4] é r tünk , vagyis o lya t , me lyben centrál is 
fogalom az oldatok részecskéi közti kö lcsönha tásoka t leíró Fa(S(r) pá rpo ten-
ciál. Az e lek t ro l i to lda tok közül pedig k iemel jük az 1 : 1 é r t é k ű alkáli-halogenid 
vizes ob i a toka t . Ezeke t mind az elméletek, mind a d i f f rakciós kísérletek sű rűn 
haszná l ják mode l l anyagkén t . 

* A ..Theorie und Struktur der flüssigen Phase", 11 —13 Okt. (1976) konferencia 
plenáris előadása "Diffraction Experiinents and the Theory of Electrolyte Solutions" alapján. 
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1. A z elmélet 

A kü lönböző l e í r á s m ó d o k a t H . F R I E D M A N n y o m á n [ 5 ] Schröd inger (S), 
B o r n — O p p e n h e i m e r (BO), v a g y McMil l ian — M a y e r (MM) s z i n t ű n e k nevez-
h e t j ü k , aszer in t , h o g y az o l d a t o k r é szecské inek az e l e k t r o n o k a t és a m a g o k a t , 
v a g y az oldószer m o l e k u l á k a t és az i o n o k a t , v a g y c s a k az i o n o k a t t e k i n t j ü k . 
A Schröd inger - (S) s z in t en a k ö l c s ö n h a t á s i po tenc iá lok Vap(r) k v a n t u m m e c h a -
n i k a i s zámí t á sok e r e d m é n y e i . E g y sor i lyen jel legű ab - in i t i o s z á m í t á s i smer t 
a z i r oda lombó l . Az a lká l i - ha logen id -o lda tok e s e t é h e n t a l á n a l e g á t f o g ó b b 
C l e m e n t i és m u n k a t á r s a i n a k a m u n k á j a [6]. A m á s i k k é t sz in ten a kölcsön-
h a t á s i po tenc iá lok a l a k j a i n t u i t í v , p a r a m é t e r e i az e lmé le tbő l m e g h a t á r o z o t t 
t e r m o d i n a m i k a i m e n n y i s é g e k n e k k í sé r l e t i a d a t o k h o z v a l ó i l lesztésével h a t á r o z -
h a t ó k meg [4, 7 ] . 

vajs( r) — > 9ap(r) —•+• t e rmodinamika 
IE f 

MD 
MC 

di f f rakc iós 
kísérletek 

1. ábra 

A p á r p o t e n c i á l o k i s m e r e t é b e n m e g h a t á r o z h a t j u k a pá rko r r e l ác ió s függ-
v é n y e k e t ga |3(r), a m e l y e k az o l d a t o k b a n levő r ö v i d t á v ú r endeze t t s ég rő l , az 
o l d a t o k szerkezetérő l n y ú j t a n a k i n f o r m á c i ó t (1. á b r a ) . A ga/3(r) pá rkor re l ác iós 
f ü g g v é n y e k a r á n y o s a k a n n a k a va lósz ínűségéve l , h o g y egy a t í p u s ú részecs-
k é t ő l r t ávo l ság ra t a l á l h a t ó t í p u s ú részecske. E z e n f ü g g v é n y e k k i s z á m í t á s a 
a p á r p o t e n c i á l o k b ó l a s t a t i s z t i kus m e c h a n i k a v a l a m e l y köze l í tő módsze réve l , 
i n t e g r á l - e g y e n l e t é v e l ( I E ) , v a g y p e d i g molekulá r i s d i n a m i k a i ú t o n (MD) 
[8 ] , v a g v Monté Car lo (MC)-számí tás ú t j á n [9] v é g e z h e t ő el. 

Elvi leg m i n d h á r o m módszer e g y e n r a n g ú . Az első p o n t o s s á g á t az a lkal -
m a z o t t közelí tés k o r l á t a i , az u t ó b b i a k é t pedig a r e n d e l k e z é s r e álló számí tó -
g é p k a p a c i t á s , s z á m í t ó g é p i d ő s z a b j a m e g . 

A V^(r ) p á r p o t e n c i á l o k h ó i és a ga(3(r) pá rko r r e l ác iós f ü g g v é n y e k b ő l a 
s t a t i s z t i k u s m e c h a n i k a t o v á b b i m ó d s z e r e i v e l végül m e g h a t á r o z h a t ó k az olda-
t o k t e r m o d i n a m i k a i t u l a j d o n s á g a i t l e í ró mennyiségek , f ü g g v é n y e k [10]. 

A kü lönböző s z i n t ű m o d e l l - p o t e n c i á l o k e l lenőrzését j e len leg sz in te k ivé-
t e l n é l k ü l ezen s z á m í t o t t f iz ika i m e n n y i s é g e k és a k í sé r le t i a d a t o k összehason-
l í t á s a je lent i . 

E g y é r z é k e n y e b b v izsgála t l e n n e azonban a sze rkeze t i sz in ten t ö r t é n ő 
e l l enőrzés , mivel a g ^ ( r ) p á r k o r r e l á c i ó s f ü g g v é n y e k k e v é s b é á t l a g o l t a k , m i n t 
a t e r m o d i n a m i k a i m e n n y i s é g e k és í g y t ö b b i n fo rmác ió t h o r d o z n a k a mikrosz-
k o p i k u s t ö r v é n y e k r ő l . 

Min t később l á t h a t j u k , e l ő f o r d u l h a t , hogy k é t e lmé le t i model l , a m e l y 
u g y a n o l y a n j ó o z m o t i k u s koe f f i c i enseke t szolgál ta t e l t é rő sze rkeze te t jósol az 
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o l d a t o k b a n . Szerkezet i szinten t ö r t é n ő ellenőrzésre n y ú j t a n a k lehetőséget a 
d i f f rakc iós k ísér le tek . Ezek a kísér letek mér ik a g%p{r) párkorre lációs függvé-
n y e k e t . 

Mielőtt a zonban megvizsgálnánk a gyakor la t i lehetőségeket , t ek in t sünk á t 
h á r o m elméleti model l t , milyen á l l í t ásoka t t a r t a l m a z n a k és melyek azok a 
b e n n ü k szereplő külső pa ramé te rek , ame lyek ellenőrzésre szorulnak . 

\-q 
\ 
\ 
\ 

Va(3=VÍp + Vap 0 f 1 
/ 

/o,8 Á 
I 

I-q 

VÍp(r) = á£ a f l [ (cT a í 3/ r ) 1 2 - (a a ( 3 / r ) 6 ] 

V+W = + Z ( - ) a q e / d + a 
- w a - a 

vF+=±e2 / r 

V w V S w w ( r ) q 2
a y - r Q / d a ( 5 

H 

+q 

r 
2. ábra. A Heinzinger—Yogel-potenciál-model l vizes alkáli-halogenid elektrolitoldatokra 

Az első K . H E I N Z I N G E R és R . C. V O G E L potenciá l -model l je [8, 11, 12], 
me lye t alkál i-halogenid vizes o lda tok le í rására dolgoztak ki . A model l -poten-
ciál jel lemzése a 2. áb rán l á tha tó . A leírás B. O. szintű, t e h á t az o lda tok ré-
szecskéi a víz moleku lák és az ionok . A kölcsönhatás i potenciá lok m i n d e n 
részecske-pár t í pus ra ké t tagból á l lnak , egy Lenard Jones - tagból VL\r) és 
egy a Coulomb-kölcsönhatás t leíró t agbó l I c(r). Az oldószermolekula tö l t és -
eloszlásának model l je egy B je r rum négy-pon t töl tés model l [13, 14]. 

A víz—víz Coulomb-kölcsönha tás t leíró Vc
ww t a g b a n , az Sww f ü g g v é n y 

a Coulomb-kölcsönhatás t empi r ikusan kapcsoló f ü g g v é n y , mely a rendszer t 
a Cou lomb-ka tasz t ró fá tó l óv ja . E m p i r i k u s pa ramé te r e i a model lnek a q 
Bje r rum- tö l t é sek , az roq távolságok, az Sww függvény , és a LJ p a r a m é t e r e k . A 
&*p(r) párkorre lációs függvényeke t molekulár i s d inamika i számí tásokka l h a t á -
rozzák meg. A model l elvileg é rvényes m i n d e n koncent rác ió t a r t o m á n y b a n , az 
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ion- ion kö lcsönha tás ró l azonban csak a nagyobb ( ~ 4 mol/l) koncent rác ió 
t a r t o m á n y b a n n y ú j t megbízha tó k é p e t , a molekuláris d inamika i számí tások 
s t a t i s z t i k á j á n a k j a v u l á s a m i a t t . 

A másik k é t elmélet i modell, m e l y e t szeretnénk röv iden jel lemezni, a 
kö lcsönha tások M M sz in tű leírását n y ú j t j a . Az első H . F R I E D M A N , J . C. 
R A S A I A H , A. R A M A N A T H A N [ 1 6 — 1 7 ] ( F R R ) a második G. K E L B G , W . E B E L I N G 

F.R.R. 

Vap(r)=CORara(r) + GURal3(r) + CAVal3(r) + - ^ 

* * , 1 Va f l ( r ) 
COR(r*, r p ; r ) ~ - p i + 

GUR(Adftr*Jr (3
, ',Ra,R (3;r) 

C A V ( r * r r a * , £ ; r ) ~ i 

K.E.K. 

Vai3(r)=CORai3+hal3 

r < r j + r 5 + d 

. « c i e 0 

Vaf l ( r ) 
+ 

V a f l ( r ) = -
£r 

r 3 r£+ rp + d 

3. ábra. A F R R és K E K potenciál-modellek ion-ion kölcsönhatásokat leíró potenciáljai 

és H . KRIENKE ( K E K ) nevéhez f űződ ik [7, 18]. Ezen model lek az o lda tok 
részecskéinek az i o n o k a t t ek in t ik , me lyek e die lektromos á l landóval je l lem-
z e t t k o n t i n u u m oldószerbe v a n n a k b e á g y a z v a . A model lek rövid, s ema t ikus 
je l lemzése a 3. á b r á n l á t h a t ó . Az F R R model lben az ion — ion párpo tenc iá l 
első t a g j a COR (r) a Paul l i kizárási e lvnek megfelelően az ionok egymásba 
h a t o l á s á t akadá lyozza meg. Az utolsó t a g COUL (r), a bos szú t ávú Coulomb-
po tenc iá l . A mode l l ekben ugyan nem szerepel explicite az ion-oldószer kölcsön-
h a t á s , de ez é rvényesü lhe t az ion-ion kölcsönhatáson keresztül G U R (r), 
CAV (r). Az ionok közve t l en közelében levő oldószer szerkezete megvá l tozha t 
az ionok e lek t rosz ta t ikus i rányí tó h a t á s a a l a t t . Ez t a megvá l tozo t t szerkezetű 
oldószer burko t nevezzük koszférának, ezek kö lcsönha tásából , egymásba ha to -
l ásábó l eredő ion — ion kölcsönhatás vá l tozásoka t í r j a le a G U R (r) t ag . A 
CAY (r) kifejezés í r j a le a polarizált kosz fé rák és az ionok kölcsönhatásá t 
[4]. A modell i l lesz tendő pa raméte re i az Aa/3 Gurney -pa ramé te rek ; míg az 
r*, r* kr isz ta l lográf ia i ion sugarak és az R*, R* koszféra vas tagságok külső 
p a r a m é t e r e k . Az ion—ion párkorrelációs függvények megha t á rozása a H N C 
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( h y p e r n e t t e d cha in ) egyen le tek n u m e r i k u s mego ldásáva l t ö r t é n i k . A mode l l 
0 — 1 mol/1 k o n c e n t r á c i ó t a r t o m á n y b a n szolgá l ta t he lyes t e r m o d i n a m i k a i 
m e n n y i s é g e k e t . 

A K E K mode l l az ion —ion k ö l c s ö n h a t á s o k a t egy ú n . n é g y s z ö g h u l l á m 
( s q u a r e well) po tenc iá l l a l és a C o u l o m b - p o n t e n c i á l l a l j e l l emz i . A square well 
p o t e n c i á l szélessége az o l d ó s z e r — m o l e k u l a á tmérő jéve l egyen lő . Ez a model l 
is t a r t a l m a z z a kü l ső p a r a m é t e r k é n t a k r i sz t a l log rá f i a i s u g a r a k a t r*p és az oldó-
szer moleku la á t m é r ő j é t d. É r v é n y e s s é g e szintén ~ 1 mol/1 k o n c e n t r á c i ó 
h a t á r i g t e r j e d . 

E z e n röv id á t t e k i n t é s u t á n a k ö v e t k e z ő ké rdések m e r ü l h e t n e k fe l : 
a) A l k a l m a z h a t ó k - e a k r i s z t a l l o g r á f i a i suga rak az i o n o k suga ra ikén t az 

old a t b a n , 
b) he lyesen í r j á k - e le a mode l l ek az o ldószer—ion, ion - i o n k ö l c s ö n h a t á -

s o k a t , az o l d a t o k sze rkeze té t , i l l e tve p o n t o s a k - e a be lő lük m e g h a t á r o z h a t ó 
pá rkor re l ác iós f ü g g v é n y e k . 

A k ö v e t k e z ő s z a k a s z b a n m e g v i z s g á l j u k , milyen v á l a s z t t u d n a k n y ú j t a n i 
ezekre a ké rdések re a d i f f rakciós k í s é r l e t e k . 

2. A d i f f r a k c i ó s kísér letek 

A d i f f r akc iós a l apegyen le t , a m e l y k a p c s o l a t o t t e r e m t a d i f f rakc iós k ísér-
l e t e k b e n m é r t i n t e n z i t á s f ü g g v é n y e k J(s) és a ga(3(r) p á r k o r r e l á c i ó s f ü g g v é -
n y e k k ö z ö t t , a k ö v e t k e z ő , 

i(s) 2 *«/«(*) 
H(s) = = í?o ^ 2 M s ) ( ! ) 

[ M « 13 

](s) a m é r t i n t e n z i t á s az s szórási v á l t o z ó f ü g g v é n y é b e n , 

4 7 1 • Q <1 
s = s in (7/2 , 

A 

ahol A az a l k a l m a z o t t sugárzás h u l l á m h o s s z a (A), # a szórás i szög. 
Az f j s ) , xa az a t í pus részecske szórási a m p l i t ú d ó j a , i l le tve m ó l t ö r t j e , 

p 0 az á t l agos részecskesűrűség az o l d a t b a n [ Á — 3 ] . 

A h^(s) pa rc iá l i s szerkezet i f ü g g v é n y e k a g ^ r ) p á r k o r r e l á c i ó s f ü g g v é -
n y e k Four ie r - t r a n s z f o r m á l t j a i , 

Kf> ( s ) = | r(ga /3(r) — 1) sin sr dr . (2) 
o 

Az (1) egyen le t j o b b oldalán álló a ca(3(s) f ü g g v é n y e k , m e l y e k a k ü l ö n b ö z ő 
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részecske-pár kö l c sönha t á sok in tenz i tás j á ru l éka inak sú lyfüggvényei , s zámí t -
h a t ó k a szórási a m p l i t ú d ó k b ó l és a mól tör tekből 

m - S ) = ( 2 ^ - ; f ; ! ? á ( s ) ; 2 v » > = i . 0 ) 

A n n a k eldöntésére, hogy a kü lönböző ion ion, ion oldószer és oldószer— 
oldószer kö lcsönha tások j á ru l éka i a kísérleti i n t enz i t á shoz (h±0, h+±, hn0) 
milyen pon tosan m é r h e t ő e k egymás mel le t t , t ehá t m i lyen pontosan h a t á r o z -
h a t ó k meg a g í /3(r) párkorre lác iós függvények , meg kell v izsgálnunk a c^(s) 
sú ly függvényeke t rész le tesebben. Mivel a ca|3(s) sú ly függvények a s szórásvál-
tozó tó l gyengén függenek , ezek s függésétől egy becslés során e l tek in the-
t ü n k és v e h e t j ü k azok in tegrá l -á t l aga i t , Az alkál i-klorid vizes o lda tok 
ese téhen az 1. t á b l á z a t b a n f e l t ü n t e t t ü k a há rom d i f f rakc iós kísérletre ( rön tgen 
R D , elektron E D , n e u t r o n ND) ezen á t lagsú lyoka t az oldószer—oldószer, a 
v íz—víz j á ru lékok á t lagos sú lyához v i szonyí tva zap = c a p /c0 0 . 

A rön tgen- és e l ek t rond i f f r akc iós Z ^ re la t ív s ú l y o k a t 1 mol/1 koncen t -
rác ió esetén a d t u k meg, mivel jelenleg ez az MM szintű e lméletek felső h a t á r a . 
Meg kell j egyeznünk , hogy a fo lyadékd i f f rakc iós kísérletek pontossága op t imi s t a 
becslések 

szerint l^o-ns , míg pesszimista becsles 3—A^/^-ot eredmenyez. L a t -
l i a tó az 1. t á b l á z a t b ó l , hogy az R D és E D mérésekben a víz — víz kö lcsönhatá-
sok mel le t t s a jnos egyedül az ion — víz já ru lékok m é r h e t ő e k . Az N D Z x l 

r e l a t í v sú lyoka t 4 mol/1 koncen t rác ió esetéhen t ü n t e t t ü k fel. Hígabb o lda tok ra 
a he lyze t rosszabb. I t t még az ion h id ra tác ió mérése is nehézségekbe ü t k ö z i k . 
E z az egyik oka a n n a k , hogy neu t rond i f f rakc iós mérés alig tör tént o lda tokon . 
Kivé te l ek a LiCl és NiCI2 o lda tok [19, 20], mivel a Li+ és a Ni+ + ionok re la t íve 
n a g y szórási a m p l i t ú d ó k k a l rende lkeznek . A 4. áb rán megf igye lhe tő a r e l a t ív 
sú lyok koncen t rác ió függése . A koncen t rác ió növekedéséve l va lami t j a v u l 
a he lyze t . Növekszik az ion — víz kö lcsönha tás j á ru l éka . A Cs+ ion ese tében 
3,5 mol/1 koncen t rác ióná l eléri a víz — víz j á ru l éká t . 2 — 3 mol/1 között a R b + 

és Cs + ionok -j és —1—járu léka i elérik a mérhetőség h a t á r á t . A többi ka t i on , 
ion—ion kö lcsönha tása i még 4 mol/1 koncent rác iónál s em adnak m é r h e t ő 
j á r u l é k o t a kísérleti in tenz i t áshoz . 

Összefoglalva m e g á l l a p í t h a t j u k , hogy az a lkál i -klor idok vizes o lda ta i 
ese tében 1 mol/1 koncen t r ác ió kö rnyékén csak a v íz—víz és ion—víz kölcsön-
h a t á s o k n y ú j t a n a k m é r h e t ő j á ru l éko t a kísérleti i n t enz i t á shoz . 

Ál ta lában igaz az, hogy ha mérni k í v á n j u k az i on—ion kölcsönhatáso-
k a t , akkor a C s + - n á l nehezebb ka t i on t és a Cl -nál nehezebb aniont kell 
v á l a s z t a n u n k . í g y az MM sz in tű e lméletekhez, amelyek 1 mol/1 koncentrációig 
m ű k ö d n e k , az a lkál i -halogenid o lda tok diffrakciós mérése i nem n y ú j t a n a k 
d i rek t b izonyí tékot . Azonban , min t l á t t u k , információt n y ú j t a n a k az az ion — 
víz kölcsönhatásró l , a h idra tác ióró l . 
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1. táblázat 

A különböző kölcsönhatások százalékos relatív súlyai a diffrakciós szerkezeti függvényekhez vizes 
alkálihalogenid oldatok esetében 

LiCl NaCl KCl HbCl CsC] 

+ w 2 4 8 16 24 
w 7 7 7 7 7 

H 0,03 0,1 0,3 0,6 0,8 
+ + — 0.04 0,1 0.5 1,5 

— — 0,1 0.1 0,1 0,1 0,1 

ED C = 1 cm 

+ w 1 4 5 12 18 
w 7 7 7 7 7 

+ - 0,01 0.07 0,1 0,2 0,3 
— 0.04 0,10 0,36 0,74 

— — 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 

N D C = 4 cm 

4 - W 8 4 0,6 2 
— W 3 3 3 3 
4 " — 0,1 0,06 0,03 0 . 1 

+ 4 - 0.01 0,05 0,01 0,1 
0,03 0,03 0,03 0,03 

4. ábra. A röntgendiffrakciós relatív súlyok koncentráció függése 
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3. Ion hidratáció 

Az a lká l i -ha logen id -o lda tok sze rkeze tének r ö n t g e n d i f f r a k c i ó s vizsgála-
t á r a az i r o d a l o m b a n s z á m o s m u n k á t t a l á l h a t u n k [19, 21 23], 

I n t é z e t ü n k r ö n t g e n d i f f r a k c i ó s c s o p o r t j á b a n az e l m ú l t é v e k b e n sziszte-
m a t i k u s méréseke t v é g e z t e k 2 és 4 mol/1 k o n c e n t r á c i ó j ú a lkál i -klor id vizes 
o l d a t o k b a n 25 °C-on [24] , K ivé t e l t k é p e z t e k a R b C l o l d a t o k , mive l ezek pon-
t o s m é r é s e a R b + ion n a g y f l uo re szcens sugárzása m i a t t nehézségekbe ü t k ö -
z ö t t . Kísé r le t i e r e d m é n y e i k e t t e h á t — az e lőzőekben e m l í t e t t r ö n t g e n szerke-
ze t i f ü g g v é n y e k e t H(s) — é r t e lmezn i t u d t á k egyszerű h id r á t -mode l l ú g y n e v e -
z e t t e l ső-szomszéd-modcl l ESz a l a p j á n . E g y i lyen mode l l ké t fé le oldószer-
m o l e k u l á t , je len e s e t b e n v í z m o l e k u l á t té te lez fel . Az o ldósze r -moleku lák egy 
része az ionok h i d r á t b u r k á t képez ik , a s z t ö c l i i o m e t r i á n a k megfele lő f e n n m a -
r a d ó rész „ s z a b a d " o l d ó s z e r k é n t v i se lked ik . E g y ion v a g y „ s z a b a d " oldószer 
m o l e k u l a körül a sze rkeze t csak az első szomszédokig t e r j e d , és á t lagos sű rűségű , 
k o n t i n u u m oldószerbe v a n b e á g y a z v a . Az ESz mode l l hason ló az MM sz in tű 
e lmé le t i mode l lekhez a b b a n , hogy az i o n o k körü l á t l a g o s a n egy v í z m o l e k u l a 
á t m é r ő j ű kosz fé rá t (k í sé rő gömbö t ) t é t e l ez fel , k ü l ö n b ö z i k v i szont a b b a n , hogy 
a k í sé rő h i d r á t b u r o k n a k sze rkeze te t t u l a j d o n í t és t á r g y a l j a a h i d r á t b u r o k b a n 
n e m r é s z t v e v ő o ldószer e l ső -szomszédokig t e r j e d ő s z e r k e z e t é t is. Az ESz-mode l l 
t o v á b b i részletei közé t a r t o z i k , h o g y az e l ső-szomszédok e lhe lyezkedésé t m a x i -
m á l i s s z i m m e t r i á v a l kezel i , t e h á t a koord inác iós l e h e t ő s é g e k n e k megfe le lően 
t e t r a é d e r e s , ok t aéde re s , hexaéde res s t b . s ze rkeze t ekke l dolgozik. E z a meg-
szor í t á s e g y é b k é n t c s a k g y a k o r l a t i h a s z n ú , mivel l e c s ö k k e n t i a s z a b a d p a r a -
m é t e r e k s z á m á t , m e l y e k e t a modell s z e r k e z e t i - f ü g g v é n y e k kísér le thez t ö r t é n ő 
i l lesz tésével kell m e g h a t á r o z n i . E g y t á v o l s á g m e g h a t á r o z z a az egész szerke-
z e t e t . A mode l lnek e g y é b k é n t a cen t rá l i s e lsőszomszéd t á v o l s á g o k o n k ívü l ezek 
rezgés i amp l i t údó i , lap = — ta (3))2 , az i l lesz tendő p a r a m é t e r e i . E z e k a pa ra -

m é t e r e k i n f o r m á l n a k b i z o n y o s m é r t é k i g a szerkezet merevségé rő l , l azaságáró l , a 
k ö t é s erősségéről . Az 5. á b r á n l á t h a t j u k a 2 és 4 mol/ l -es a lkál i -klor id o l d a t o k 
r ö n t g e n d i f f r a k c i ó s m é r é s b ő l m e g h a t á r o z o t t H(s) s ze rkeze t i f ü g g v é n y e i t és 
az E S z modellel t ö r t é n ő l e í r á s u k a t . N a g y o b b e l té rés c sak az első m a x i m u -
m o k n á l f i gye lhe tő meg , m e l y n e k oka va lósz ínű leg az, h o g y a szabad-v íz szerke-
ze t e az első s zomszédná l t o v á b b t e r j e d , ami t a le í rás n e m vesz f i g y e l e m b e . 
A 2. t á b l á z a t t a r t a l m a z z a a je len d i szkussz ió s z e m p o n t j á b ó l érdekes h i d r a t á c i ó t 
j e l l e m z ő p a r a m é t e r e k e t . A t á b l á z a t b a n a r ö n t g e n d i f f r a k c i ó s k ísér le tből ESz 
m o d e l l e k k e l m e g h a t á r o z o t t ion — víz t á v o l s á g o k a t , koord inác iós s z á m o k a t 
h a s o n l í t o t t u k össze az e lméle t i m o d e l l e k b ő l m e g h a t á r o z o t t é r t ékekke l . MD-ve l 
j e l ö l t ü k K . H E I N Z I N G E R és P . C. V O G E L po tenc iá l mode l l j ébő l moleku lá r i s 
d i n a m i k á v a l m e g h a t á r o z o t t é r t é k e k e t [12], MC-vel p e d i g E . Clement i és m u n -
k a t á r s a i ab- in i t io s z á m í t á s a i b ó l M o n t é Car lo -módszer re l m e g h a t á r o z o t t m e n n y i -
s égeke t [6]. A t á b l á z a t t a r t a l m a z z a a k r i s z t a l l og rá f i a i s u g a r a k összegeként 
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2. táblázat 
Ion-víz kölcsönhatások paraméterei: rx 0 ion-víz távolság, RD röntgendiffrakciós adatok, MD 

molekuláris dinamikai adatok, MC Monté Carlo-számílások. KSz hidratációs számok 

X 

r*o KSz 

X 
HD MD MC rc R D MD MC 

Li + 2.2 2,10 1,95 2.18 4 5,7 4 
Na + 2,43 2,31 2,35 2,36 4 6,6 5,5 
K + 2,91 2,75 2,73 6 6 
Cs + 3,15 3,10 3,30 8 ( 6 ) 8,2 
c i - 3,10 2,7 3,45 3,21 6 7 6,5 
H-O 2,92 2,9 2,90 víz 2,85 4 5,5 5 

megha tá rozo t t ion víz t ávo lságoka t is (rc). A kísérleti t ávo l ságok pontossága 
+ 0.05 Á a koordinációs számoké + 1 . 

Az ion víz távolságok a L i + ion kivéte lével a kísér le t i h i b a h a t á r o k o n 
t ú l e l térnek a kr isz ta l lográf ia i suga rak összegétől. A kísér let i távolságok a 
Cs + és Cl~ ionok ese tében kisebbek a Na + és K + ionokra n a g y o b b a k a Paul ing-
s u g a r a k összegénél. 
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— a molekuláris dinamika; — — — az ESZ—modell alapján 
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Figyelemre mé l tó az is. hogy a Heinzinger—Yogel-model l jóval k i sebb 
C l - — HoO távolságot eredményez, min t a kísérleti é r ték . 

Végezetül é rdekes hogy a „ s z a b a d " oldószer víz — víz t ávo l ságára 
mind a kísérlet, mind a fent i modellek nagyobb é r t ékeke t e redményeznek , 
mint a t iszta oldószerben, a vízben (2.83 Á). A „ s z a b a d " oldószer úgy visel-
kedik az o lda tban , m i n t a t iszta oldószer m a g a s a b b hőmérsék le ten . 

A fen t i észrevételek közül az ion — víz távolságok krisztal lográf iai suga-
rak összegétől való eltérés ta lán f igye lmet érdemel a MM szintű elméleti 
modellek számára is. 

Bővebb összehasonlí tási lehetőség a rön tgend i f f rakc iós e redményekke l 
a z o n b a n azon elmélet i modellek számára nyíl ik, melyek explici te t á r g y a l j á k 
az ion oldószer kö lc sönha tá s t . Az eml í t e t t ek közül ilyen a Heinzinger—Vogel-
potenciá l modell . A 6. áb rán egy ilyen összehasonl í tás t l á t h a t u n k . Az á b r a 
t a r t a l m a z z a a 2 mol/1 koncen t rác ió jú CsCl vizes oldat kísér let i H(s) szerkezeti 
f üggvé nyé t , ennek ESz modell-lel t ö r t é n ő le í rását , t o v á b b á a Heinzinger — 
Vogel-(HV) modell rön tgendi f f rakc iós szerkezeti f ü g g v é n y é t . Az ábrából k i t ű -
nik, hogy a HV modell valamivel rosszabb leírását n y ú j t j a a kísérletnek, m i n t 
az ESz modell . H a külön megvizsgál juk az ESz modell a l ap ján a parciál is 
szerkezeti f ü g g v é n y e k e t ha/j(s) — ezek i n fo rmá lnak a ka t ion — víz, anion — víz 
és víz víz kölcsönhatásokró l — összehasonl í tva a HV model l parciális szer-
kezet i függvényéve l l á t h a t j u k a n a g y o b b eltérés oká t is (7. ábra ) . Kiderül az 
előzőekben eml í t e t t ekke l összhangban, hogy ezért a model l Cl — H , 0 köl-
csönha tása a felelős. 

Lá tha tó , hogy amenny iben mérhe tő a megfelelő kö lcsönha tás egy di f f -
rakciós kísér le tben, ligy a mérés hasznos információ az e lmélet számára . 

4. Ion-ion kölcsönhatás 

Az MN szintű elméleti modellek explici te csak ion ion kö l c sönha t á s t 
é r te lmeznek. Az előzőekben l á t t uk , hogy 1 mol 1 koncen t rác ió környékén az 
ionpárok szerkezet i függvény j á ru l éka inak mérése nehézségekbe ü t k ö z i k . 
Pedig ezek lé tezésének közvet len b izony í t éká t d i f f rakc iós mérések szolgál ta t -
h a t n á k egyedül . A t e rmod inamika i függvényekre va ló h a t á s u k k ö z v e t e t t . 
A kérdés v izsgála ta fon tos lenne azér t is, m e r t a kü lönböző elméletek m á r 
az ionpárok t ípusáró l is eltérően vé lekednek . í g y pl. a K E K modellre á l t a lá -
ban jel lemző, hogy két fé le ionpár t jósol. Az egyiket közve t len k o n t a k t u s s a l , 
a más ika t egy v ízmolekulán keresztül i k o n t a k t u s s a l [18]. Hasonló je l lemző 
J . C . B A S A I A H M M sz in tű számítása i ra is [25], H . F R I E D M A N és m u n k a t á r -
sa inak MM szintű számí tása i a BO szintű Heinzinger—Vogel- model leredmé-
nyeihez hasonlóan egymásbaha to ló h i d r á t b u r k o n keresztül i -f- — i o n p á r o k a t 
e redményeznek [4], [12]. A 8. áb rán két kü lönböző elmélet i ionpár t í p u s t 
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Cs+ H 2 0 Cl" 

Cs + c r 

H2Q(d) | Cl'(r) 

Cs + H-,0 
1 —I 

vmm 
8. ábra. Elméleti ion-pár t ípusok a CsCl oldatban, a) J. C. Rasaiah számítása, b) P. C. Vogel 

és K. Heinzinger számítása 

l á t h a t u n k , a CsCl o l d a t o k b a n , J . C. R a s a i a h - é s a Heinzingei—Vogel-model lek 
+ — párkorrelációs függvénye inek összehasonl í tásából . 

Az ionpárok d i f f rakc iós v i z s g á l a t á n a k lehetősége, min t ezt m á r emlí-
t e t t ü k , nincs k izárva . H í g a b b o lda tokná l ennek feltétele, hogy nagy r e n d s z á m ú 
i o n o k b ó l á l l janak a p á r o k . Egy i lyen lehetőség adódik , m i n t erre H . F H I E D -

MAN, D . M. ZEBOLSKY és E . KÁLMÁN r á m u t a t t a k [26], a P h ,AsCl vizes o lda tok 
v i z sgá l a t ako r . 

Becsül jük meg, mi lyen röntgenszórás i intenzi tás v á r h a t ó a 0,3 inol/l-es 
P h d A s C l oldat ese tében . A Ph 4As + - i o n n a k nagy a Conway-rád iusza , 4,54 Á. 
E l e k t r o n s z á m a 197, t e h á t nagy rön tgenszórás i f ak to ra kell legyen, és mivel az 
ion n a g y , az ion—ion kölcsönhatás j á r u l é k a az in tenz i táshoz igen kis szórási 
szögeknél fog elsősorban je lentkezni . T e h á t a becslést elég a kis szórásszögeknél 
e lvégezn i . 

A diffrakciós a lapegyenlet megoldásához (2.1 egyenlet) szükségesek 
a megfele lő sú ly függvények (2.2 egyen le t ) , és az ehhez szükséges mól tö r t ek 
és a szórás fak torok . Mivel nem i smere t e s a P h j A s + - i o n szórási a m p l i t ú d ó j a , 
így ez t is becsülnünk kell . Ez úgy t ö r t é n i k , hogy az e lek t ronsűrűségre Gauss-
e losz lás t té te lezünk fe l 

p(r) = jV(?r' / !r»)-3 exp { —(r/r*)2}, (4) 

ahol N az e lek t ronszám, r* az e lek t ronsűrűség eloszlás egy jel lemző méreté-
nek suga ra . 
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Mivel a röntgenszórás i a m p l i t ú d ó az e lek t ronsűrűség Four i e r - t r ansz -
f o r m á l t j a , 

f ( s ) = M r M r ) — d r , 
sr 

erre szintén Gauss t í pusú alakot n y e r ü n k , 

f+(s) = N+ exp J - , N+ = 197, r* = 4 A . 

A víz és a klór ese tében a szórási a m p l i t ú d ó k az i rodalomból i smer tek . 
Ezek u t á n a mól tö r tek i smere t ében m e g h a t á r o z h a t ó k a sű ly függvények . 

A c , c_w és c _ + siílyok e l h a n y a g o l h a t ó a n kicsinek a d ó d n a k , így csak a 
k a t i o n —víz (h + w ) , ka t ion—kat ion ( h + + ) és víz—víz (h l lw) kö lcsönha tások 
a d n a k j á ru léko t a szerkezeti f ü g g v é n y h e z , 

H(s) ad Qw[c++(s)h++{s) (s)hww(s)]. ( l a ) 

Kísérlet i t ény , h o g y a hww(s) 1 Á~ 1 - ig m a j d n e m á l l a n d ó hww(s) ~ hww(0), 
t e h á t vehető a zérus helyen fe lve t t é r t é k e , amely hww(0) = —28 A.3 

A g + + f ü g g v é n y t egy a dolgoza t e le jén b e m u t a t o t t McMillen —Mayer 
sz in tű modell a l a p j á n F r i edman és m u n k a t á r s a i h a t á r o z t á k meg. A h+ + 

f ü g g v é n y t a g++ Fou r i e r - t r ansz fo rmác ió j áva l á l l í tha t juk elő. Ez az a f ü g g v é n y , 
ame lynek h a t á s á t a kísérleti i n t enz i t á s r a vizsgálni sze re tnénk . A h+w f ü g g v é n y 
becslése úgy t ö r t é n t , hogy fe l té te lez ték , hogy az iont közve t lenü l k o n t i n u u m 
víz veszi körül , ebből anal i t ikusan m e g h a t á r o z h a t ó a h+w függvény , a m e l y a 
köve tkező 

h+a(s) = 
sra 

ahol Jj az e lsőrendű szférikus Besse l - függvény , ra a k o n t i n u u m víz h a t á r á n a k 
az iontól mért t ávo lsága . Ez egy o lyan pa ramé te r , mely tű i kis szórásvál tozó 
é r tékeknél a szerkezet i függvénynek csak az abszolút é r t éke függ. 

Tek in t sük ezek u tán a h+w és hww j á ru lékok összegét h á t t é r n e k B(s). 

H(s)^Qw[c++h++(s) + B(s)]. ( l b ) 

A 9. áb ra m u t a t j a a n u m e r i k u s e r edményeke t . Az áb rán felül az elmé-
let i g++(r) párkorre lációs függvények l á t h a t ó a k két kü lönböző közel í tésben. 
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9. ábra. A 0,3 m o l / l - e s vizes Ph,AsCl oldat anion-anion kölcsönhatását leíró g + +(r) pár-
korrelációs függvények és a megfelelő röntgendiffrakciós szerkezeti függvények, H(s) 

A K I egy olyan model l t jelöl ahol re la t íve nagyobb a + + ion-párok (Kauz-
mann-párok) koncent rác ió ja a D 1 model lben pedig nagyobb a -j pá rok 
(Diamond párok) koncentrációja [26J. Az ábrán alul pedig az előző becslés 
a l a p j á n megha tá rozo t t megfelelő szerkezeti függvényeket H K 1 , H D l l á t h a t j u k . 
Az ábrán f e l t ü n t e t t ü k a há t t é r függvény t (B(s)) és a t i sz ta oldószer, a víz 
megfelelő szerkezeti függvényét (w) is. 

A becslés a 0.3 mól/l-es Ph4AsCl vizes oldatnak kisszögű szórást jósol . 
Ezenkívül egy lehetőséget m u t a t a K I és D l modellek köz t i választásra is 
a különböző szórásuk alapján. Mivel a szórás igen kisszögű t a r t o m á n y o k r a 
t e r j e d ki, ez csak speciális, erre a célra alkalmas ún. kisszögű k a m r á k k a l 
lehetséges. 

A fentiek a l a p j á n kiderül, hogy megfelelően vá lasz to t t vizsgálati objek-
t u m esetén az oldószer — oldószer és ion oldószer kölcsönhatás mellett az 
ion — ion kölcsönhatások diffrakciós mérése is lehetséges és így megnyílik a 
kapcsola t a d i f f rakciós kísérletek felé azon elméletek számára is, melyek csak 
ion—ion kölcsönhatással dolgoznak. 

Köszönetet mondunk Dr. K. Heinzingernek a molekuláris dinamikai adatok rendel-
kezésre bocsátásáért. 
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összefog la lás 

A dolgozat az elektrolit oldatok szerkezetének elméleti és diffrakciós kísérleti v izsgá-
lata között i kapcsolatra kívánt a felhívni a f igyelmet . Megvizsgálta a lehetőségeit az ion-
oldószer, oldószer-oldószer és ion-ion kölcsönhatások diffrakciós méréseinek. Néhány példán 
keresztül összehasonl í totta a diffrakciós mérések és különböző elméleti számítások ered-
ményei t . 

Sum iiiarv 

The present paper draws the at tent ion to the connect ion he tween diffraetion experi-
ment and theory of electrolyte solutions. The possibility of the measureinents of ion-solvent 
and ion-ion interactions in a diffraetion experiment is discussed. Theoretical predictions and' 
diffraetion result are compared in the case of somé e lectrolyte solutions. 
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a m o d e r n f e l ü l e t v i z s g á l a t i 
m ó d s z e r e k á t t e k i n t é s e * 

B E R É N Y I D É N E S 

az MTA levelező tagja 
(Az MTA Atomkutató Intézete, Debrecen) 

Érkezett 1977. január 11-én 

1. Beveze tés 

Az u t ó b b i egy-másfé l é v t i z e d b e n , de kü lönösen az u t ó b b i n é h á n y é v b e n 
óriási l endü le t e t k a p o t t a sz i lá rd tes t f e l ü l e t e k k u t a t á s a . Te l j e sen ú j f e lü l e t -
ana l i t i ka i , f e lü le tv izsgá la t i módsze rek j e l e n t e k meg. Az i t t t á r g y a l t m ó d s z e r e k 
közül r i t k a , a m e l y i k t íz évnél r égebb i , n e m egynek a k o r a pedig még az ö t 
éve t is alig éri el. E g y e s e k k ö z ü l ü k k ü l ö n b ö z ő e lőnyökke l és h á t r á n y o k k a l 
r e n d e l k e z n e k és l e g t ö b b s z ö r kö lcsönösen kiegészí t ik e g y m á s t . É p p e n ezé r t 
egyre j o b b a n t e r j e d a k o m p l e x , t ö b b m ó d s z e r t is a lka lmazó fe lü le tv iz sgá la t és 
megfe le lően az o lyan berendezések , a m e l y e k a lka lmasak i lyen k o m p l e x vizs-
g á l a t o k elvégzésére . 

É r d e m e s i t t megeml í t en i , h o g y az u t ó b b i időben az ana l i t ika i , a n y a g -
v izsgá la t i módsze rek á l t a l á b a n is s o k a t f e j l ő d t e k , de n e m m i n d e n m o d e r n , 
n a g y t e l j e s í t m é n y ű anyagv izsgá la t i m ó d s z e r fe lü lv izsgála t i módszer is egy-
ú t t a l (pl. n e u t r o n ak t ivác iós anal íz is , m a g mágneses r ezonanc i a , Mössbaue r -
s p e k t r o m e t r i a s tb . ) . U g y a n c s a k m e g kel l i t t e m l í t e n ü n k , h o g y m a g a a f e lü l e t 
és e n n e k megfe le lően a felület i v i z s g á l a t i módsze rek f o g a l m i körének m e g -
h a t á r o z á s a sem egységes . T á g a b b é r t e l e m b e n i d e t a r t o z n a k n e m c s a k a n é h á n y 
monoré t eg rő l , h a n e m a k b . mikron n a g y s á g r e n d i g i n fo rmác ió t adó módsze rek is. 

A sz i l á rd tes t ek fe lü le tének k u t a t á s a , azok sokoldalú megismerése i gen 
f o n t o s mind a l a p k u t a t á s i , m i n d g y a k o r l a t i s z e m p o n t b ó l . E lég , ha a f é l v e z e t ő 
f e lü l e t ek re v a g y a ka ta l í z i s je lenségére u t a l u n k i t t . 

A fe lü le tv izsgá ló módsze rek k ö z ö s j e l l emző je , hogy k ü l ö n b ö z ő ( szondázó) 
részecskékkel , sugá rzássa l b o m b á z z u k , b e s u g á r o z z u k a v i z sgá landó f e l ü l e t e t 
(nem t e k i n t v e m o s t a mágneses v a g y e l e k t r o m o s tér , t o v á b b á h ő h a t á s a lka l -
m a z á s á t ) és az e n n e k h a t á s á r a k i lépő ré szecskék energia- , i l letve szögeloszlá-
s á t a n a l i z á l j u k (eset leg időbel iségét és sp inv i szonya i t is). A fe lüle t ről k i l é p ő 
részecske t e r m é s z e t e s e n lehet m a g a a s z o n d á z ó részecske is szó ródás t , ill. 
v i s szaszóródás t s z e n v e d v e a v izsgá l t f e l ü l e t en . 

* Elhangzott módosított formában a Szilárdtestfizikai Kollokviumon 1976 novem-
berében. 

Megjelenés alatt ,,A Szilárdtestkutatás újabb eredményei" könyvsorozatban is. 
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Számos k ö n y v , könyvfe jeze t és á t t e k i n t ő cikk foglalkozik a fen t i m ó d -
szerekkel és a lka lmazása ikka l , a megfele lő eredeti c ikkek száma pedig t ö b b 
ezer . E helyen csak n é h á n y l egú j abban megje len t k ö n y v r e u ta lunk , a m e l y e k 
egészben v a g y jó részben ezzel a p rob lémakör re l fogla lkoznak: B E H R I S C H 

és mtsa i 1 9 7 3 , B O O T S M A és G E U S 1 9 7 5 , C Z A N D E R N A 1 9 7 5 , J . F . Z E I G L E R 1 9 7 5 , 

T O W S E N D és mt sa i 1 9 7 6 . Ebben a t a n u l m á n y b a n a fő cél a különböző m ó d -
szerek rövid, összefoglaló b e m u t a t á s a , m é g inkább ezek összehasonlító é r t éke-
lése, kölcsönösen e g y m á s t kiegészítő e lőnyeik és h á t r á n y a i k számbavé te léve l , 
t e rmésze tesen a te l jesség igénye nélkül . 

2. Az egyes módszerekrő l röviden 

Ebben az a l fe jeze tben főleg a m o d e r n felülvizsgáló módszerek gazdag-
s á g á t k í v á n j u k demons t r á ln i a fe lüle t re beérkező, azt ger jesztő és az o n n a n 
e l t ávozó (kilépő) részecskének megfelelően osztályozva őke t . Ezenkívül egyes 
— elsősorban a f o n t o s a b b — módszerekrő l rövid i smer t e t é s t is a d u n k . Min-
deneke lő t t az előbbi a l fe jezetben m á r idéze t t műveken kívül még u t a l u n k 
n é h á n y fon tos ú j a b b c ikkre : C A R T E S 1973, B E N N I N G H O V E N 1973, R Y N D és 
R A S T O G I 1975, H O L M és S T O R P 1976a, H O L M és S T O R P 1976b, W O O D R U F F 

1 9 7 6 , B E R É N Y I 1 9 7 6 . 

Az 1. t á b l á z a t b a n foglal tuk össze — a teljesség igénye nélkül — a szó-
b a n forgó módszereke t lehetőleg az i r o d a l o m b a n legszokásosabb röv id í t é seke t 
a l k a l m a z v a je lö lésükre . Az egyes módsze rek jelölése rövid, néhány b e t ű s 
rövidí téssel kü lönösen e l te r jed t ezen a t e rü le t en . A 2. t á b l á z a t b a n a d j u k a 
röv id í tések j e l en té sé t . 

Első p i l l an tá s ra is l á t j u k , hogy egyes rövidí tések (és a nekik megfele lő 
módszerek) jól i smer t ek , széles körben haszná la tosak , m i n t pl. A E S (Auger 
e lec t ron spectroscopy) , SIMS (Seeondary ion mass spectroscopy) , míg m á s o k 
kevésbé haszná la tosak , mint pl. CPAA (Charge part ie le ac t iva t ion ana lys i s ) 
v a g y C P I N R A (Charged partiele i n d u c e d nuclear reac t ion analysis) . E g y e s 
jó l i smert rövid í tések viszont h iányozni l á t s zanak a t áb láza tbó l . I lyenek pl. 
az ESCA (Elec t ron spect roscopy for chemica l analysis v a g y electron spect ros-
c o p y concerned w i th applicat ions) , a m e l y n e k értelme j ó v a l szélesebb, m i n t az 
i t t he lye t te haszná l t X P S (X-ray pho toe lec t ron spectroscopy) . I smét m á s 
e se tben két vagy t ö b b használa tos röv id í t é s közül az egyiket vá lasz to t tuk , így 
pl . P I X E (part iele induced X - r a y emission) és I E X (ion exei ted X-rays) közül 
az u tóbb i t , ez ugyan i s m a g á b a n foglal ja a p ro tonna l k ivá l t o t t rön tgensugá rzás 
e se té t is. A 3. t á b l á z a t b a n fe lsorol tunk n é h á n y olyan módszer t , a m e l y n e k 
t ö b b f é l e röv id í t e t t jelölése is haszná la tos . Szintén meg kell j egyeznünk , h o g v 
egyes módszerek az 1. t á b l á z a t b a n ké t szer is szerepelnek, mer t pl. az A E S - n e k 
v a n egy elektron és egy fo ton-ger jesz te t t vá l toza ta , ame lyek méghozzá rész-
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1. táblázat 

A modern felületvizsgáló módszerek áttekintése a felületre érkező és onnan kilépő részecskének 
megfelelően 

Beérkező részecske 
Kilépő részecske 

(gerjesztés) 
foton elektron ion 

foton X R F A E S 
X P S 
U P S 

LM A 

elektron EMP 
A E S 
ELS 
L E E D 
R H E E D 
SAM 

E l ID 

ion 

IMXA 
I E X 
CPINRA 
CPAA 

INS 

R I R S 
SIMS 
ISS 
IMMA 
C P I N R A 

ben különböző sa j á t s ágokka l rendelkeznek a felülvizsgálat s zempon t j ábó l . 
Végül hangsú lyoznunk kell, liogy a t á b l á z a t o k b a n a módszerek felsorolása 
nemcsak olyan szempontbó l nem tel jes , hogy az 1. t áb l áza t egyes mezőibe még 
t o v á b b i jelölések, ill. módszerek ke rü lhe tnének , h a n e m olyan szempontbó l 
sem, hogy v a n n a k módszerek , amelyekben nem ionok, h a n e m semleges a t o m o k 
a beérkező, ger jesz tő részecskék vagy azok lépnek ki a fe lület ről va lami lyen 
más gerjesztés h a t á s á r a . I smét más, n e m t e k i n t e t t ese tekben, a felület vizs-
gáló e l j á rásban — min t m á r eml í t e t t ük - a felületről kilépő részecskéket 
e lek t romos , mágneses t é r vagy egyéb h a t á s készte t i kilépésre (pl. a F I M = 
f ie ld ion microscopy vagy a F E M = field emission microscopy esetéhen). 
A t á b l á z a t o k b a n ugyancsak á l t a lában n e m szerepelnek az in f ravörös és lá t -
h a t ó f ény t a r t o m á n y á b a n működő módszerek (pl. e l l ipszometr ia) . Megint 
m á s módszerekkel , min t pl. az X R Ü ( X - r a y d i f f rac t ion) azér t nem foglalko-
zunk , mivel azok n e m t ek in the tők elsősorban fe lü le tv izsgála t i módszereknek . 

Nem kétséges, hogy a modern felületvizsgáló módszerek száma igen 
nagy , és választás i lehetőségekben a t e rü le t z a v a r b a e j t ő e n gazdag. É p p e n 
ezér t nagyon fontos , hogy i smer jük az egyes módszerek te l jes í tőképességét , 
egymáshoz v i szonyí to t t előnyeiket és h á t r á n y a i k a t , mer t egyrészről csak 
így t u d j u k k ivá lasz tan i a l egha t ékonyabb műszereket és módszereket egy 
a d o t t probléma t i sz tázására , másrészről csak így t u d u n k egy a d o t t rendelke-
zésünkre álló módsze r t opt imál isan k ihaszná ln i . 

A t o v á b b i a k b a n az 1. és 2. t á b l á z a t b a n szereplő módszerek közül a 
szélesebb körben használa tosakró l kissé részletesebb in formáció t adunk . 
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2. táblázat 

Az egyes feliiletvizsgáló módszerek rövidített jelölése és angol és magyar elnevezése 

Rövidítés Angul és magyar elnevezés 

AES Auger electron spectroscopy 
Auger-elektron-spektroszkópia 

CPAA i Charged partiele activation analysis 
Töltött részecskék aktivációs analízis 

CPINRA Charged partiele induced nuclear reaction analysis 
Magreakciós analízis tö l töt t részecske-bombázással 

E I I D Electron impact ion desorption 
Iondeszorpció elektronbombázás hatására 

ELS Energy loss spectroscopy 
Karakterisztikus energiaveszteséges elektron-

spektroszkópia 
EMP Electron microprobe 

Elektron-mikroszonda 
I E X Ion exeited X - r a y s 

Ionbombázás hatására kilépő röntgensugárzás 
INS Ion neutralization spectroscopy 

Ionokkal k ivál tot t elektronok spektroszkópiája 
IMMA ! Ion microprobe mass analysis 

Ion-mikroszonda tömegspektrometriával 
IMXA Ion microprobe X-ray analysis 

Ion-mikroszonda rüntgen-spektrometriával 
ISS Ion scattei ing spectrometry 

Visszaszórt ionok spektrometriája 
L E E D Low energy electron diffraction 

Alacsony energiájú elektrondiffrakció 
LMA i Laser microprobe analyser 

Lézergerjesztésű mikroszonda 
R H E E D Reflection high energy electron diffraction 

Nagyenergiájú refleksziós elektrondiffrakció 
R I B S Rutherford ion backscattering 

Ionok Rutherford-szórása 
SAM Scanning Auger microprobe 

Auger-mikroszonda 
SIMS I Secondary ion mass spectrometry 

Szekundérion-tömegspektrometria 
U P S Ultraviolet photoelectron spectroscopy 

Fotoelektron-spektroszkópia ibolyántúli 
gerjesztéssel 

X P S i X-ray photoelectron spectroscopy 
I Fotoelektron-spektroszkópia röntgengerjesztéssel 

X R F X-ray fluorescence 
' Röntgenfluoreszcencia-analízis 

3. táblázat 

Néhány eset, amikor ugyanannak a módszernek a jelölésére többféle elnevezés, illetve jelölés is 
használatos 

C P I N R A P R A 
E I I D EPSMS 
I E X I I X 

I X A 
P I X E 

R I B S B S 

Prompt radiation analysis 
Electron probe surface mass spectrometry 
Ion induced X-rays 
Ion-excited X-ray analysis 
Partiele induced X-ray emission 
Backscattering 
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2.1. Módszerek fotongerjesztéssel 

Először t e k i n t s ü k á t röviden a fo tonger jesz téses fe lü le t vizsgáló m ó d -
szereket . 

Az XRF ana l i t i ka i módszer s z ű k e b b ér te lemben n e m ta r toz ik a fe lü le t -
v izsgála t i módszerek közé. Nagyság rendben a mikron mélységű t a r t o m á n y -
ban l ehe t fe lhasználásával gyors, sok elemes, elemi összetétel re vona tkozó vizs-
g á l a t o k a t végezni. 

A XPS módszerné l a minta a t o m i e lekt ronhéja i ró l rön tgenbesugárzás -
sal fo toe lek t ronoka t v á l t u n k ki és ezek s p e k t r u m á n a k v izsgá la tából n y e r j ü k 
az in fo rmác ióka t . E l e m i anali t ikai és kémiai szerkezeti v izsgá la toka t végez-
h e t ü n k vele a nagyság rendben 10 Á mélységig. 

Az UPS hasonló az XPS-hez , azzal a különbséggel , hogy a min tá t n e m 
rön tgen sugárzással , h a n e m ibo lyán tú l i sugárzással g e r j e s z t j ü k . Ez alacso-
n y a b b energ iá jának megfelelően a k ü l s ő b b hé jakbó l vál t ki f o toe l ek t ronoka t . 
Főleg molekulák vakancianivói ró l , f é m e k sávszerkezetéről szolgáltat i n fo rmá-
c ióka t , l egú jabban felület i kondenzációs és kemiszorpciós v izsgála toknál is 
a lka lmazzák . 

Az xlES-nek k é t vál tozata v a n . Az egyik, a rég ibb és e l te r jed tebb az 
elektrongerjesztéses , vagyis amelynél a v a k a n c i á k a t e lekt ronbesugárzássa l 
hozzák létre és ezek betöl tődésénél k i lépő Auger e l ek t ronok spek t rumá t a n a -
l izál ják és a másik, amely ik csak a b b a n különbözik az előzőtől , hogy a v a k a n -
ciák létrehozása r ö n t g e n besugárzással tö r tén ik . Az előbbit főleg elemi anal i -
t ika i célra lehet h a s z n á l n i mintegy 10 — 20 Á mélységig, míg az u tóbbi i n k á b b 
a lka lmas kémiai szerkezet i v izsgá la tokra is. 

Az LMA, azaz a minta felületéről lézersugárral k i v á l t o t t ionok v a g y 
f é n y k v a n t u m o k tömegspek t roszkóp ia i vagy opt ikai spekt roszkópia i vizsgá-
l a t a az IMMA-hoz v a g y EMP-hoz hason lóan a felület vég ig tapoga tásá t , fel-
té rképezésé t teszi l ehe tővé elemi összetéte l s z e m p o n t j á b ó l (lásd pl. K I R C H E I M 

és m t s a i 1976). 

2.2. Elektrongerjesztéses módszerek 

E b b e a c sopo r tba még több módszer ta r toz ik , m i n t az előbbibe. E z e k 
közül a köve tkezőket i smer te t jük n é h á n y m o n d a t b a n . 

Az EMP-nél e lekt ronokkal sugározzuk be a v izsgá landó felületet és az 
így keletkező v a k a n c i á k betöl tődésekor kilépő rön tgensugá rzás t ana l izá l juk . 
A fe lü le tek elemi ana l i t ika i fe l térképezésében a SAM kiegészí tője. 

Az ELS-nél a bombázó e l ek t ronok diszkrét energiaveszteséget szenved-
nek a felületi a t o m o k ionizálásánál , amelyek lehetővé teszik a felületi a t o m o k 
és molekulák v izsgá la tá t főleg az adszorbeá l t a tomok és molekulák energia-
n ívó inak megha tá rozásá t . 
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A LEED az a módszer , ame lyné l a felületről r u g a l m a s a n visszaszórt 
e l e k t r o n o k szögeloszlásának (űn. d i f f rakc iós kép) v izsgá la táva l a felület perio-
d i k u s , geometriai szerkezeté t d e r í t h e t j ü k fel. 

A RHEED ha son ló a LEED-l ioz és szervesen kiegészíti az t , csak a bom-
b á z ó elektronok ene rg i á j a nagyobb . 

A SAM a fe lü le t elemi ana l i t ika i fel térképezésére szolgál. Lényegében 
a m ó d s z e r ugyanaz , m i n t az AES, de a bombázó n y a l á b megfelelő fókuszálá-
s á v a l a vizsgálandó felület fj2 n a g y s á g r e n d ű fo l tonként l e t a p o g a t h a t ó elemi 
a n a l i t i k a i szemponté i . 

Az EIID e se t ében alacsony e n e r g i á j ú (75 —100 eV) e lek t ronokkal bom-
b á z v a a felületet , a k i v á l t o t t ionoka t t ömegspek t romé te r r e l anal izá l juk és így 
v i z s g á l a t o k a t v é g e z h e t ü n k a fe lü le ten adszorbeál t monoré teg re vona tkozóan . 

2.3. Felületvizsgálat ionbombázással 

Ezek közül az a l ább iaka t m u t a t j u k be, néhány m o n d a t t a l . 
Az IMXA a fe lü le t hasonló l e t a p o g a t á s á t teszi l ehe tővé , min t az IMMA, 

de a ki lépő rön tgensugárzás mia t t m é l y e b b rétegekből. 
Az IEX-nél p ro tonokka l v a g y m á s ionokkal nuk leá r i s gyors í tókban 

b e s u g á r z o t t fe lüle t ről kilépő rön tgensugá rzá s s p e k t r u m á t ana l izá l juk . Je len-
leg fő leg a pro tonger jesz téses v á l t o z a t használatos , e lsősorban elemi nyom-
a n a l i t i k a i célra. A módszer lehetőségei közö t t van a mélységi anal i t ika és a 
f e l ü l e t elemi ana l i t ika i fel térképezése is . 

A CPINRA módszernél n u k l e á r i s gyors í tókban t ö l t ö t t részecskékkel 
k i v á l t o t t magreakc iókból p romt ki lépő g a m m a - v. részecskesugárzás t anali-
z á l j u k és így k ö v e t k e z t e t ü n k a b o m b á z ó sugárzás beha to lás i mélységéig jelen-
l e v ő elemekre. F ő e lőnye a n y o m a n a l i t i k a i a lka lmazha tóság a l egkönnyebb 
e l e m e k t a r t o m á n y á b a n is. 

A CPAA hason ló az előző módszerhez , azzal a különbséggel , hogy i t t 
a t ö l t ö t t részecskékkel lé t rehozot t magreakc iókban ke le tkeze t t r ad ioak t ív 
m a g o k b ó l kilépő sugá rzásoka t h a s z n á l j u k fel anal i t ikai célra. H o g y a C P I N R A 
és a C P A A közül me ly ike t haszná l juk , az t az dönt i el, h o g y milyen mát r ix -
b a n , mi lyen e lemet , ill. e lemeket a k a r u n k elsősorban megha tá rozn i . 

Az INS-nél a fe lü le te t a lacsony ene rg iá jú ionokkal b o m b á z z u k , amelyek 
a f e lü l e t en neu t r a l i zá lódnak és a neut ra l izá lódás i energiá t a felület i a t o m o k 
e l e k t r o n j a i n a k a d j á k á t . A módszer á l t a l á b a n nem elemi ana l i t iká ra a lka lmas , 
h a n e m a felület a t o m j a i n a k e lekt ron á l lapotáró l ad fe lvi lágosí tás t a valencia 
n í v ó k esetében, így kémia i reakciókról , kemiszorpcióról , adszorpcióról . 

A SIMSmódszernél a v izsgálandó fe lü le te t néhány keV-es ionokkal bom-
b á z z u k és a fe lü le t rő l k ivá l to t t i o n o k a t t ömegspek t romé te r r e l anal izá l juk . 
N a g y érzékenységű e lemi anal i t ikai módsze r , amelyik e lsősorban a legfelső 
m o n o r é t e g r ő l ad i n fo rmác ió t . Re l a t í v érzékenysége a monoré t eg mill iomod 
r é sze körü l mozog, abszolút é rzékenysége 10~1 3—10~1 4 g. 
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Az J S S - b a n a felület i a t o m o k a t a 90°-ba szórt nemesgáz ionok energia-
s p e k t r u m á n a k v izsgá la táva l azonos í t juk . A szórt ionok ene rg iá j a csak a szóró 
a tomok tömegé tő l f ü g g a d o t t bombázó energia és szórási szög mel le t t . A bom-
bázó a t o m o k lehetnek n é h á n y keV ene rg iá júak , vagy n é h á n y MeV-osok (azt 
nevezik R I B S - n e k R u t h e r f o r d ion backsca t te r ing) . Az előbbi esetben csak 
a legfelső, az u tóbb iban n é h á n y mikronos rétegről k a p u n k in formáció t . Érzé-
kenysége sokkal kisebb, min t a SIMS-é. 

Az IMMA a SIMS-nek az a v á l t o z a t a , amelynél a b o m b á z ó nya láb gon-
dosan fókuszá l t és így lehe tővé teszi a felület l e t a p o g a t á s á t 1—2 mikronos 
lépésekkel. 

3. A különböző módszerek összehasonlí tása 

A köve tkezőkben a l eg fon tosabb , l eghaszná la tosabb fe lü le tv izsgála t i 
módszereket hason l í t juk össze kü lönböző s zempon tok szer in t . Mindeneke lő t t 
a ko rábban m á r idéze t t eken kívül h i v a t k o z u n k n é h á n y t o v á b b i cikkre, ame-
lyek különösen a kü lönböző módszerek összehasonl í tása s zempon t j ábó l érde-
kesek. Nevezetesen B A U E R 1973, P A L M B E R G 1973, C O B U R N és K A Y 1974, 
R I A C H és G O F F 1974, C O L L I G O N 1975, E V A N S 1975, L I E B L 1975a, L I E B L 1975b, 
P H I L L I P S 1 9 7 6 , Z I E G L E R 1 9 7 6 . 

A t o v á b b i a k b a n először is t á b l á z a t o k b a n fogla l juk össze bizonyos t u l a j -
donságaik szerint csopor tos í tva a l eg fon tosabb módszereke t . Más szavakka l : 
olyan összeál l í tásokat c s iná l tunk , amelyekből l á t ha tó , hogy milyen jel legű 
felületi vizsgálat i f e l a d a t o k a t milyen módszerekkel lehet elvégezni . Természe-
tesen a t á b l á z a t o k a d a t a i csak t á j é k o z t a t ó jel legűek, m á r csak azért is, mer t 
egyes módszerek olyan gyorsan fe j lődnek , hogy jel lemző pa ramé te re ik ál lan-
dóan vá l toznak , tökéle tesednek. 

A 4. t á b l á z a t b a n azoka t a l eg fon tosabb módszereke t t e k i n t j ü k á t , ame-
lyek a felület elemi összetételéről a d n a k felvi lágosí tást . 

Mint a t áb l áza tbó l l á tha tó , többfé le módszer haszná la tos elemi anali-
t ikai v izsgá la t ra sz i lárdtes tek fe lü le tén . Ezek közül ké tségte lenül a legérzé-
kenyebbek a SIMS, az ISS, m a j d a CPAA, C P I N R A és I E X , a l egpontosabb 
viszont az X R F . Kü lönböző egyéb szempontokból is összehasonl í tha tók a 
módszerek. í g y pl. h idrogén megha tá rozás főleg SIMS módszerre l és bizonyos 
esetekben CPAA és C P I N R A módszerre l lehetséges. Másrészt a t áb l áza t még 
elemi anal i t ika i szempontból se t u d j a tükrözni az egyes módszerek minden 
t u l a j d o n s á g á t . í g y pl. a R I B S módszer opt imál isan a lka lmazha tó , lia k ö n n y ű 
(alacsony rendszámú) a l apanyag felső ré tegében v a g y k ö n n y ű a l apanyagra 
rétegezve nehéz elemet kell k i m u t a t n i . 

K ü l ö n t á b l á z a t b a n (5. t áb l áza t ) fogla l juk össze azoka t a módszereket , 
amelyek az elemi összetétel felület i e loszlásának ( topográf ia ) v izsgála tára is 
a lka lmasak . 
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4. táblázat 

Néhány fontosabb elemi analitikai módszer felületek vizsgálatánál 

Módszer 
Milyen rendszám 
tar tományban? 

Érzékeny-
ség, kimu-
tathatósági 

határ 

Információs 
mélység 

Á 

Pontosság 
% 

Több elemre 
egyszerre kap-
ható-e adat? 

Szelekti-
vitás 

A E S H, He kivéte lével i o ->° g 5 - 3 0 1 0 - 3 0 igen jó 
minden elemre 

i o ->° g jó 

C P A A főleg könnyű elemek i o - ] 2 g 102—10" 1 - 1 5 általában 
(H is) nem igen jó 

C P I N R A főleg könnyű elemek 1 0 - ' 2 g 1 0 2 - 1 0 « 1—15 általában igen jó 
(H is) nem 

igen jó 

I E X Z > 10, 11 1 0 - ' 2 g 2 0 - 10" 5—20 igen közepes 
I S S H, He kivételével min- 10"1 3 g 3 - 9 1 0 - 2 0 igen közepes 

den elemre 
közepes 

R I B S H, He k ivéte léve l min- 1 0 - " g 102—104 5 - 1 0 legfeljebb gyenge 
den elemre, néhányra 

S I M S minden elemre 1 0 - " g 3 - 1 5 10—50 igen igen jó 
X P S H kivételével minden 10-2 g 1 0 - 1 0 0 5 - 10 igen igen jó 

elemre 
igen igen jó 

X R F Z > 10, 11 i ( r 9
 g 1 0 - 1 0 " 0 , 1 - 1 % igen közepes 

5. táblázat 

Az elemi összetétel felületi eloszlásának (topográfia) vizsgálatára alkalmas módszerek* 

Módszer 

A legkisebb 
analizálható 
felületelem 

sugara 

Információs 
mélység 

E M P i /' 104 Á 
IMMA 0,2 /< 10 A 
I M X A 0.2 p LO4 A 
SAJV1 0,5 p 10 Á 

*A táblázat adatai csak durva tájékoztatásul szolgálnak 

6. táblázat 

A mélységi elemi analitika módszerei* 
(a felület alatti rétegek vizsgálata) 

Módszer 
Mélységi 
feloldás 

Max. szondáz-
ható mélység 

Ion bombázásos leborotválással A E S 10 A ÍO3 A 
X P S IO A IO3 A 
SIMS 10 Á IO3 A 

A szondázó energia változtatá-
sával 

I E X 
C P I N R A 
CPAA 
R I B S 

ÍO4 A 
ÍO3 A 
IO:L A 
102 A 

IO5 A 
IO5 A 
IO5 A 
10" A 

* Tájékoztató j e l l egű adatokkal 
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A felületi fe loldás, amellyel a vizsgálandó fe lü le te t végig tapogat -
j u k . nem különbözik nagy m é r t é k b e n különböző módszerek esetében. A 
kü lönbség inkább az információs mélységben je len tkez ik . Az információs 
mélység különben az egyes módszerek esetében többé , v a g y kevésbé vál toz-
t a t h a t ó , így pl. az IMXA-va l e lvben bizonyos mélységi analízis is végezhető, 
u g y a n a k k o r az IMMA, amelyik a S IMS „ t o p o g r á f i a i " vá l t oza t a , bizonyos 
kémia i szerkezeti érzékenységgel is rendelkezik . 

A módszerek t o v á b b i csopor t ja a mélységi analízist (composi t ion profi lé) , 
p o n t o s a b b a n a m i n t a elemi analízisét teszi lehetővé kü lönböző mélységben 
a fe lület től számí tva (lásd 6. t áb l áza t ) . 

Amint a t á b l á z a t is m u t a t j a , a mélységi anal i t ika i módszerek ké t n a g y 
c sopor t r a osz tha tók . Az egyikben a mélységi analízist a fe lület i rétegek ion-
bombázássa l t ö r t é n ő egymásu tán i e l t ávo l í t ásáva l h a j t j á k végre, míg a másik-
b a n a bombázó (szondázó) részecske energ iá jának v á l t o z t a t á s á v a l (vagy a 
R 1 B S módszernél az energiaveszteség fe lhasználásával a mélységi ré tegekben) 
gyakor la t i l ag a fe lü le t sérelme, roncsolása nélkül t ö r t én ik a mélységi anal íz is . 

Rögtön megá l l ap í tha tó az is, hogy az első c sopor tban a mélységi feloldás 
sokka l jobb , min t a másod ikban . A t á b l á z a t u g y a n a k k o r n e m tükröz i t e l j e sen 
a módszerekben re j lő lehetőségeket . Az X P S pl. a mélységi elemi analízisen 
k ívü l kémiai szerkezet i információt is ad, a SIMS viszont , m i n t t u d j u k , a leg-
é rzékenyebb módsze r , a felületi nyomszennyezések m e g h a t á r o z á s á t is lehetővé 
teszi . Ugyanakkor az XPS-sel b izonyos mélységi analízis a m i n t a döntésével 
is végezhető, a r é tegek lehántása nélkül . 

A második c sopo r tban levő módszerek közül a k o n k r é t f e l a d a t n a k meg-
felelően v á l a s z t h a t j u k ki a legmegfele lőbbet , ill. azok k o m b i n á c i ó j á t . A konk-
rét f e l ada t azt j e l en t i , hogy milyen m á t r i x b a n , milyen elem vagy elemek az 
ana l izá landók . Pl . b á r a R I B S j o b b mélységű fe loldású, m i n t az I E X , de az 
a l ább i alig h a s z n á l h a t ó , ha ke t tőné l t ö b b elemről v a n szó. 

7. táblázat 

Felületi monorétegek elemi analitikai vizsgálatára legalkalmasabb módszerek 

Móifozer AES IEX ISS SIMS XPS 

Érzékenység a monoréteg %-ában 0,1 0,1 0,1 0,0001 0,1 

8. táblázat 

Izotóp összetételre is érzékeny felületi analitikai módszerek 

SIMS C P Í N R A CPAA 
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A 7. t á b l á z a t b a n azoka t a módszereke t á l l í to t tuk össze, amelyek a leg-
a l k a l m a s a b b a k a monoré t egek v izsgá la tá ra . E szerint a S IMS nagyságrendek-
kel é rzékenyebb a m o n o r é t e g b e n levő szennyezések k i m u t a t á s á r a , min t a több i 
módsze rek . U g y a n a k k o r a t á b l á z a t b a n felsorolt módszerek közül ténylegesen 
csak a felső monoré tegrő l ad információ t az ISS, a „ s t a t i k u s " SIMS (amelynél 
a b o m b á z ó ion ene rg iá j a csak n é h á n y keV). Ugyancsak a legfelső monoré tege t 
v i z s g á l h a t j u k az E I I D - v e l és az INS-sel is. de míg az előbbivel az adszorbeá l t 
k o m p o n e n s e k (oxigén, szénmonoxid s tb . ) is azonos í tha tók , az u tóbb iva l az elemi 
összeté te l t nem lehet megá l lap í tan i , h a n e m a felületi szennyezések h a t á s á t 
l ehe t t a n u l m á n y o z n i az e lektron á l l apo tok ra a fe lü le ten . 

A 8. t á b l á z a t b a n azok a módszerek v a n n a k összefoglalva, amelyek nem-
csak az elemi, de az i zo tóp összetételre is érzékenyek. 

Másik fontos t u l a j d o n s á g a a f e lü le t eknek kémia i sze rkeze tük , vegyüle t i 
össze té te lük . Erről a 9. t á b l á z a t b a n összeáll í tot t módszerekkel k a p h a t u n k 
in fo rmác ió t . 

A legha tásosabb a módszerek közül az X P S , m á r ami a kémia i szerkezeti 
i n fo rmác ió t illeti. Meg kell azonban jegyezni , hogy az A E S rön tgen gerjesz-
téses vá l toza ta k o m o l y ve té ly tá r sa az X P S - n e k és azt hasznosan egészíti ki. 

A következő 10. t á b l á z a t b a n azok a módszerek szerepelnek, amelyek 
a sz i lárd tes t felület geomet r ia i szerkezetéről , az a tomok elrendezéséről adnak 
fe lvi lágosí tás t . 

A R I B S ese tében , ha azt a m i n t á t mozga tva kü lönböző szögekben 
végezzük , az in ters t ic iá l is a t omokra vona tkozó lag is k a p h a t u n k a d a t o k a t . 

9. táblázat 

Módszerek a felületek kémiai szerkezetének, felületi struktúrájának és a kötés-viszonyoknak a 
vizsgálatára 

Megjegyzés 

AES 
SIMS 

U P S 

X P S 

Főleg a röntgen gerjesztésű változattal 
Molekula fragmentek segítségével, H vegyü-

letekre is 
Főleg kondenzáció, adszorpció, kemiszorp-

ció vizsg. 
Egyik leghatásosabb ilyen módszer 

10. táblázat 

A szilárdtest felületen az atomok geometriai elrendeződéséről felvilágosítást adó módszerek 

Módszer Megjegyzés 

L E E D Legfelső rétegek 
R H E E D Súrlódó beeséses geom. 
R I B S Csatorna effektussal kombi-

nálva 
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11. táblázat 

.4z ismertebb felületvizsgáló módszerek legfontosabb jellemzői 

Módszer 
Bombázó részecske, 

energia 
Tipikus 

információs 
mélység 

Érzékenység 
Roncsolás-
mentes-e? 

Mélységi 
analízist 

végeznek-e 
vele? 

Felületi 
analitikai 

topográfiai 
végezhetö-e? 

Ad-e kémiai 
szerkezeti 

infor-
mációt? 

A geomet-
riai elren-

dezésre ad-e 
infor-

mációt? 

A hidrogén 
kimutat-

ható-e vele? 

A E S e, 3, 3 keV (30 nA) 10 Á 10 - ' ° g nem igen nem részben nem nem 
CPAA p, d, 3H, "He (MeV) ÍO5 A 1 0 - ' 2 G igen igen nem nem nem igen 
CPINRA p. d, 3 H, 4He (MeV) IO5 A 1 0 - , 2 G igen igen nem nem nem igen 
1 III) e, 100 eV 3 A — igen nem nem részben nem nem 
EMP e, 30 keV IO4 A 1 0 - " g nem nem igen nem nem nem 
I E X p, 2 MeV 1 0 5 Á 1 0 " , 2 G igen igen nem nem nem nem 
1MMA A + , 10 keV (10 nA) 10 A I O - ' 6 G nem igen igen részben nem igen 
IMXA p, 2 MeV ÍO5 A í o - 1 2

 g igen igen igen nem nem nem 
INS He+ , Ne+ , 40 eV 3 A — igen nem nem részben nem nem 
ISS He+ , 1 keV 3 A 1 0 - ' 3 G nem nem nem nem nem nem 
L E E D e, 100 eV 10 A — igen nem nem nem igen igen 
SAM e, 3 keV ÍO A 1 0 - , O G nem igen igen nem nem nem 
SIMS A + , 2 keV, (1 nA) 6 A 1 0 - ' 4 G nem igen nem részben nem igen 
R H E E D e, 60 keV 10 A — nem nem nem nem igen igen 
R I B S p, He+ , 2 MeV ÍO4 A 1 0 - " g igen igen nem nem részben nem 
U P S uv, 20 eV 30 A — igen igen nem igen nem igen 
X P S X , 1,5 keV 20 A 10-° G igen igen nem igen nem nem 
X R F X , 50 keV ÍO5 A 10-° G igen nem nem nem nem nem 
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Végül még egy t áb láza to t á l l í tunk össze, ame lyben összefoglalóan 
á t t e k i n t j ü k a l eg i smer t ebb sz i lárd tes t fe lü le tv izsgá la t ra a lkalmas módsze-
r e k e t , illetve l eg je l lemzőbb t u l a j d o n s á g a i k a t , azoka t t e h á t , amelyek már előző 
t á b l á z a t a i n k b a n m á s a spek tusban esetleg szerepel tek. 

Összefoglalás 

Szerző rövid á t tek intés t ad a napja inkban ismert fe lületvizsgáló módszerek ( foton- , 
e lektron- , és iongerjesztéses) jellemzőiről és alkalmazhatósági területéről . 

Sumniarv 

A short survey is g iven of the characteristics and of the f ie lds of application of the 
m e t h o d s for the inves t iga t ion of surfaces k n o w n at present (using exei tat ion by photons or 
e lectron or ionie exe i ta t ion) . 
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N A G Y L A J O S G Y Ö R G Y 

a kémiai t u d o m á n y o k doktora 

T Ö R Ö K G Á B O R , * K U T Y N É M E S T E R H E D V I G , * * Z A N A T I T I B O R , * * * 

P U S K Á S L Á S Z L Ó * * * 

(* Budapesti Műszaki Egyetem. Alkalmazott Kémia Tanszék; 
** CHINOIN Gyógyszer- és Vegyészeti Termékek Gyára Bt.; 

*** Egyesült Izzólámpa és Villamossági Rt.) 

Érkezett: 1977. január 11-én 

A Budapes t i Műszaki Egye tem A l k a l m a z o t t Kémia Tanszékén t ö b b 
m i n t egy évtizede folyó a lka lmazot t r ad iokémia i és fe lü le tkémiai k u t a t á s o k 
t ö b b hasznos lehetőséget és módszer t k íná lnak egyes felületi p a r a m é t e r e k 
megha tá rozásá ra , a fe lü le t szerkezetének a v izsgá la tá ra , felület i ré tegek m e n y -
nyiségi és minőségi analízisére. 

E módszerek közül szeretnénk a tel jesség igénye nélkül — n é h á n y a t 
b e m u t a t n i . 

Az i smer te te t t módszerek közül is csak az egyiket k íván juk részleteseb-
ben tá rgya ln i , mer t ezen t u d j u k v é l e m é n y ü n k szerint leg jobban — il lusztrál-
ni, az t a gondo la tmene te t , illetve elvet , amelye t a k isebb technikai és pénzügy i 
kapac i t á sokka l rende lkező in t ézményeknek köve tn iük kellene: speciális cél-
módszerek és cé lműszerek (berendezések) kifej lesztését és a lka lmazásá t . 

Szilárd fáz i soknak és ezen belül is e lsősorban szilárd fázisok fe lü le tének , 
ezek szerkezetének és összetételének v izsgá la tá ra P A N E T I I és VORYVERK | 1 ] 

ú t t ö r ő m u n k á j a ó ta a legkülönbözőbb ese tekben a lka lmaz ták a heterogén izo-
tópcse re fo lyamatok (amelyek rendszer in t nyomjelzéses módszerekkel k ö v e t e t t 
egyensúlyi t r a n s z p o r t f o l y a m a t o k ) különfé le f a j t á i t . A módszer előnyei nyil-
v á n v a l ó v á vá lnak , h a meggondol juk , hogy : 

— egyensúlyi fo lyamat ró l lévén szó a kézben t a r t a n d ó , illetve keze lendő 
pa r amé te r ek száma je lentősen csökken the tő , másrészről 
az egyensúlyi t r a n s z p o r t f o l y a m a t sebessége és az azt megszabó ak t i -
válási energia viszont az egyes fázisok, il letve fáz i sha tá r fe lü le tek 
energiaviszonyaitól , a felület i ré teg(ek) esetleg a belső fázis szer-
kezetétől , va l amin t előéletétől s tb . függ . 

* Elhangzott a Szilárdtestfizikai Kol lokv iumon 1976. áprilisban. 
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A módszer t o v á b b fe j lesz the tő a fe lüle tvizsgálat i r á n y á b a akkor , ha a 
szi lárd fázis felületén adszorp t ív v a g y kemiszorp t ív erőkkel m e g k ö t ö t t köz-
bülső fáz is t hozunk lé t re , és a fo lyadékfáz i s va l amin t e közbülső fázis közt i 
egyensú ly i t r a n s z p o r t f o l y a m a t sebességét v izsgál juk nyomje lzés technika i ú t o n : 
i zo tópmolekulacsere [2]. I ly módon m i n t e g y e lőhívhatók a kü lönböző energia-
á l l a p o t ú fe lüle t i he lyek , és egyú t t a l k i z á r h a t ó az egyi rányú t r a n s z p o r t f o l y a m a -
tok v a l a m i n t a belsőfázisú fo lyama tok okoz ta metodika i h iba lehetősége is. 
A „ k l a s s z i k u s " izotópcserés módszer t a l k a l m a z t u k például r eak to rbesugá rzo l t 
g e r m á n i u m o x i d fel i i le tszerkezetének a v iz sgá la t á ra : g e r m á n i u m o x i d t e l í t e t t 

Fajlagos aktivitás, [jCi/mg 

1. ábra 

sósavas o lda ta v a l a m i n t szilárd ge rmán iumdiox id közti t r a n s z p o r t f o l y a m a t o t 
m é r v e . Az 1. áb rán b e m u t a t o t t k ine t ika i görbék numer ikus analízise a l a p j á n 
az az e r e d m é n y a d ó d o t t , hogy a r eak to rbesugárzás illetve a 71Ge K-befogás-
sal v é g b e m e n ő bomlása okozta r ad io induká l t redukció e r edményeképpen amorf 
fe lüle t i ré teg alakul ki a keletkező ger inán iuminonoxidból [3]. 

E r e d m é n y e i n k lehetőséget a d t a k a r r a , hogy megha tá rozzuk az amorf 
r é teg t ö m e g é t , i l letve a fa j l agos felület i smere tében a va s t agságá t is. A 2. 
á b r á n b e m u t a t o t t görbe a r ra lá t szot t u t a ln i , hogy az amorf (oldódó) felület i 
s t r u k t ú r a csak egy v iszonylag szűk fa j l agos ak t iv i tás (energiasűrűség) t a r t o -
m á n y b a n alakul ki. 

Az izo tópmolekulacsere va lamely elem különböző izo tóp ja i t t a r t a l m a z ó 
m o l e k u l á k n a k az izotópösszeté te l he t e rogen i t á sa ál tal h a j t o t t s p o n t á n kicse-
rélődése különböző f iz ikai á l lapota ik (pl. kü lönböző fázisok) közö t t . A folya-
m a t t i s z t á n , zavaró e f fek tusok szuperpozíc ió ja nélkül olyan makroszkop iku -
san, azaz elemi szinten egyensúlyi r endsze rekben f igyelhető meg, ame lyekben a 
j e l ze t t e lem in termolekulár i s izotópcseréje k izá rha tó . 
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A fo lyamat nyomonköve téséve l v izsgálhatók adszorp t ív és/vagy kemi-
szorp t ív erők ál tal k ia lakul t ha tá r fe lü le t i fáz isokat közvet lenül jellemző kine-
t ika i pa r amé te r ek , elsősorban folyadékfázissa l é r in tkező szilárd, ezen belül 
is különösen pórusos s t r u k t ú r á j ú szilárd fázisok esetében. A módszer a 3. 
á b r á n vázol t l e fu t á sú k inet ika i görbéket szolgál tat , amelyek egy vagy t ö b b 

Rate 100cps| Rate lOcps 

3. ábra 
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r é s z f o l y a m a t e r edő jekén t í rhatók le. A vizsgált rendszer komponense inek meg-
fe le lő megvá lasz tásáva l kizárva az erős kemiszorpció lehetőségét , az eredő izo-
tópmolekulacserés f o l y a m a t egyszerű v a g y összetett jellege közvet lenül kap-
c s o l a t b a hozható a fe lüle t egyes részle te inek a cserélődő molekula általi idő-
bel i hozzáférhetőségével , azaz közve tve a felület pórusszcrkezetével . í gy pél-
d á u l viszonylag egyszerű pórusszerkeze t te l je l lemezhető, nem ex t rém nagy 
(kb . 300—400 m2/g) fa j lagos fe lüle tű szilikagéleken a benzol izotópmolekula-
c se ré j é t I. t ípusú, egyszerű cseregörbe í r j a le (ld. 3. ábra ) , míg nagy fa j lagos 
f e l ü l e t ű , bonyo lu l t abb pórusmérete losz lású szilikagéleken (kb. 800 m2/g) és 
ak t ívszeneken (700 — 1200 m2/g) a benzol izotópmolekulacseré je a I I . t ípusú 
cseregörbének megfelelő összetett k i n e t i k á t követ i . 

A kinetikai görbe paraméte re i és a mér t ada tokbó l fe l té te lezésmentesen 
m e g a d h a t ó ex tenz i tás mérlegek a l a p j á n a különböző sebességű részfolyama-
t o k h o z hozzárendelhe tők a pórus té r foga t számí tha tó h á n y a d a i . Az így n y e r t 
ú n . k ine t ikus pó rusmére t eloszlás az adszorbens gyakor la t i fe lhasználás szem-
p o n t j á b ó l a lapvető fon tosságú műve le t i je l lemzője. 

Az izotópcserés vizsgálatok m e t o d i k a i t a p a s z t a l a t a i a d t á k az öt le te t 
egy olyan berendezés kidolgozására amel lyel k ine t ika i méréseket fo lytonos 
ü z e m b e n t u d t u k végezni . I ly m ó d o n j u t o t t u n k el ahhoz az elképzeléshez, 
h o g y vizsgálati módsze rünke t e g y i r á n y ú : oldódási oldási f o l y a m a t o k vizsgá-
l a t á n keresztül fe lü le t i rétegek összetéte lének v izsgá la tá ra haszná l juk fel. 

A fe ladatot a köve tkezőkben f o g l a l h a t j u k össze, i l le tve p o n t o s í t h a t j u k . 
— Megha tá rozandó valamely fé lvezető a l a p a n y a g b a d i f f u n d á l t a t o t t 

ada lékanyag koncen t rác ióprof i l j a . 
— A vizsgála thoz viszonylag nagyfe lü le tű , 1 cm 2 t e rü le tű m i n t á k 

haszná lha tók . 
— A vizsgálandó réteg va s t agsága néhány mikron , t e h á t a mélységi 

f e lbon tásnak j o b b n a k kell l enni , min t 0,1 mik ron . 
— A vizsgálat i módszerrel s zemben a l apköve te lménykén t merül t fel 

a könnyű üzemesí thetőség, azaz a fe ladat va lami lyen célberendezés 
kidolgozása vol t . 

Megoldásként kézenfekvően a d ó d o t t a közvete t t neu t ronak t ivác iós analí-
zis, amelynek lényegé t vázla tosan a köve tkező lépésekkel szemlé l te the t jük . 

— A vizsgálandó min tá t a t o m r e a k t o r b a n besugározva ak t ivá l juk , m a j d 
— a felületet r é tegenként m e c h a n i k a i vagy kémia i módszerekkel eltá-

vol í t juk, 
— és az e l t ávo l í to t t rétegek i zo tóp illetve elemösszetételé t gamma-

spektroszkópia i módszerekkel megha tá rozzuk . 
A módszer e lőnyekén t hangsú lyozandó , hogy a l eg fon tosabb a l apanyag 

a Si rendkívül kedvező nukleáris sa já tosságokka l rendelkezik , mer t a Si-31 
n é h á n y órás felezési ide je miat t a m á t r i x a k t i v i t á s n é h á n y - n a p o s hűtés u t á n 
gyakor la t i l ag zérus. 
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Az i roda lomban leírt módszerek [4, 5] a lapve tő h á t r á n y a azonban a 
k é m i a i processzálás manuál is jellege, v a l a m i n t az, hogy az e l távol í to t t ré tegek 
elemzéséhez nem e lhanyago lha tó á rú gammaspek t roszkóp ia i mérőrendszerre 
v a n szükség. 

A fen t iek f igyelembevéte lével 
fo ly tonos üzemet biztosí tó mérőrendszert k í v á n t u n k k ia lak í t an i ; 

— zárt hu rok (cirkulációs kör) k ia lakí tása mellet t d ö n t ö t t ü n k ; 
és egyszerűsége m i a t t ún . p á r h u z a m - m a r ó t v á l a s z t o t t u n k maró-
szerként , mer t a kis marás i sebességek és anyagmennyi ségek m i a t t 
nem t a r t o t t u k szükségesnek az esetleg p o n t o s a b b , de eszköz- és 
vezérlésigényesebb, anőd ikus oxidáció a lka lmazásá t . 

Mérőberendezésünk b l o k k s é m á j a a 4. ábrán l á t h a t ó , melyen n y o m o n 
k ö v e t h e t j ü k a marószer l í t j á t a puf fer t art ályhól a per i sz ta l t ikus s z i v a t t y ú n 
keresztül a r e a k t o r k a m r á b a , m a j d a d e t e k t o r k a m r á b a és végül vissza a puf fe r -
edénybe . 

A részleteket mellőzve csak ar ra szeretnék r á m u t a t n i , hogy az a l apve tő 
p rob lémák technológiai és t echn ika i jellegűek vol tak , m e g kel let t ta lá ln i a 
megfelelő h idrodinamika i je l lemzőket biztosí tó e lemeket , v a l a m i n t a meg-
felelő ellenállóképességű szerkezet i a n y a g o k a t . 

Lényegesebb a szcintillációs de t ek to r kérdése, mer t gyakor la t i lag ezen 
múl ik , hogy a lka lmazha tó lesz-e a rendszer például foszforeloszlás v izsgá la tá ra 
(a P-32 t isz ta be ta-bomló) . A szubsz t r á tum különféle n e m k í v á n a t o s szennye-
zői m i a t t ugyanis a szi l íc ium-akt ivi tás lecsengése u t á n is jelentős h á t t é r -
ak t iv i tássa l kell számolnunk . 

D e t e k t o r u n k a t ennek megfelelően a GAMMA-Művek ál tal k i fe j lesz te t t 
kombiná l t b e t a - g a m m a kr is tá l lyal felszerelt és j e la lakdiszkr iminá tor ra l ellá-
t o t t szcintillációs fej megfelelő átépí tésével a l ak í to t tuk ki, a gyá r tó cég közre-
működésével . 

A de tek to rhoz jelenleg ké t c sa to rnás r a t eme te r csa t lakozik és a koncen t -
rác ióprof i l t , i l letve annak in tegrá l j á t (5. ábra) egy u g y a n c s a k ké tcsa to rnás 
kompenzográ f fa l rögzí t jük , de végső k ia lak í tásában k é t c s a t o r n á s ana l i zá to r t 
és pe r fo rá to r t k í v á n u n k beál l í tani a pr imer mérési a d a t o k gyorsabb és pon to -
sabb feldolgozása érdekében. 

A berendezés egyszerűsége a 6. ábrából is k i tűn ik . 
Berendezésünk összeállí tása u t á n megha tá roz tuk a rendszer b r u t t ó belső 

időá l l andó já t , ami t ny i lvánva lóan a keringési idő, a h id rod inamika i p a r a -
mé te rek . a diffúziós f o l y a m a t o k , az elektronikai rendszer időál landója s t b . 
szab meg. Ehhez kellett „ i l lesz teni" a kémiai fo lyamat , a m a r á s időá l l andó já t 
i l letve sebességét. 

A gyako r l a tban azonban a vizes t e rmosz tá lóköpeny elhagyása érdeké-
hen , va l amin t a szerkezeti anyagok kímélése céljából ennél lényegesen k i sebb 
marás i sebességeket : 0,3 pm/órá - t á l l í to t tunk he. 
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Cirkulációs hurok 

1. Pu f fe redény 
2. Per. s z i va t t yú 
3. Reaktor kamra 
U. Á tá ram lásos szcint i l lációs 

detektor fej 

5. Szc in t i l lác iós detektor 

4. ábra 

Konc. 

X mélység 

5. ábra 

6. ábra 
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Intenzitás, eps 

270-1-90 
1 cm2 Si(As) lemez+ 30 cm3 1, sz. maró 

"Beta" csatorna 
I. "Összeg" csatorna 

H á r o m eloszlási görbé t , p o n t o s a b b a n integrális eloszlási görbéket mu-
t a t u n k be a módszer te l jes í tőképességének i l lusztrálása cél jából a 7 — 9. ábrá -
kon. A mérési e redmények numer ikus feldolgozása jelenleg fo ly ik . 

Intenzitás, cps 

.2104-70 Si(P,) lemez+30 cm3 7. sz. maró 

I. "Bé ta " csatorna 
II. "Összeg" csatorna 
Időállandó: 10 sec 

Szóráshatár 

Vastagság, pm 

1.5 2,0 2,5 
i 

Idő, óra 
8. ábra 
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Si(P2) lemez+30 cm3 7. sz. maró 

Idö, óra 

9. ábra 

Három a l a p v e t ő jellegzetességet á l l a p í t h a t u n k m e g a görbék szemre-
vételezése a lap ján . 

— A módszer a lka lmas különböző t ípusú és mennyiségű ada lékanya-
gok közö t t j e len tkező eloszláskülönbségek k i m u t a t á s á r a . Az egyes 
t ípusok r e p r o d u k á l h a t ó s á g á t pá rhuzamos mérésekke l ellenőriztük. 

— A be ta c s a t o r n a és az ön. összegcsatorna i n fo rmác ió t a r t a lma közö t t 
elsősorban a lapszint eltérés v a n , azaz a je la lakdiszkr iminációs fe j 
a lka lmazásáva l a módszer érzékenysége j e len tősen nő. 

— A fosz forada lék térben szorosan lokalizál tan helyezkedik el, az arzén-
adalék eloszlása delokal izál tabb jellegű és egy egyér te lmű ,^ lő re -
diffúziós" szakasz f igyelhető meg. 

Külön f i g y e l m e t érdemel a görbék közös kezde t i indukciós szakasza. 
Je len legi kísérleti e r edménye ink nagy valószínűséggel k i z á r j á k va lamely mód-
szeres hiba, inint pl . au tokata l izá l t oldódási f o l y a m a t je lenlétét . 

A jelenség oka , feltételezéseink szer int vagy kés le l te te t t — inhibiál t — 
oldódás , vagy ped ig a r eak to rak t ivá lás , illetve az erősen radioakt ív m i n t a 
m i a t t kialakult r a d i o i n d u k á l t e f fek tus . 
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Összefoglalás 

A közlemény első része azoknak az a lkalmazott radiokémia! és felületkémiai kutatások-
nak az összefoglaló ismertetése , amelyet szerzők egyes felületi paraméterek meghatározására, 
a felület szerkezetének a vizsgálatára és a felületi rétegek mennyiségi , valamint minőségi 
analízésére kidolgoztak és alkalmaztak. 

A második rész annak a kísérleti berendezésnek az ismertetése, amit felületi rétegek 
összetételének (diffúziós prof i loknak) a meghatározására dolgoztak ki a szerzők. A neutron-
akt ivál t minták felületét zár t cirkulációs körben folytonos üzemben konstans sebességgel 
távo l í to t ták el. A fo lyadékfáz i s intenzi tásának folytonos regisztrálásával nyert integrális 
oldási görbe differenciálásával közvetlenül a keresett koncentrációeloszlás nyerhető. 

A módszer és a berendezés teljesítőképességét néhány kezdeti eredmény il lusztrálja 

Sumniary 

A short review is g iven 011 the researrli work of the last deeade on the field of applied 
radiochemistry and surface chemistry of solids. The discussed topics are: determination of 
surface properties, invest igat ions on the structure of surfaces, qual i tat ive and quant i tat ive 
analysis of surface layers. 

In the second part an apparatus is deseribed, which has heen developed to determine 
the composit ion (di f fus ion profiles) of surface layers. The surface of the neutron act ivated 
samples is continuously removed in a loop. The intensity of the liquid phase (etching coctai l ) 
is cont inuously rccorded. The diffusion profi les are obtained by differentiat ion of the t h u s 
obtained integrál t y p e curves . 

Somé experimentál results il lustrate tlie possihilities offered b y the apparatus and 
experimentál method. 
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a u t o m a t i z á l á s , t ö b b i n f o r m á c i ó , 
j o b b e l e m z é s ! * 

T Ö R Ö K T I B O R * * 

a kémiai t u d o m á n y o k doktora 

V E C S E R N Y É S L A J O S * * * 

(** Eötvös Loránd Tudományegyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszéke, 
Budapest; 

*** Távközlési Kutató Intézet, Budapest) 

Érkezett 1977. április 5-én 

A t ö b b mint 100 éves m ú l t r a v issza tek in tő kémia i emissziós színkép-
e lemzés t , min tegy 50 éve egyre k i t e r j e d t e b b e n a lka lmazzák a legkülönbözőbb 
elemzési f e lada tok megoldására . A módszer a v izsgála t ra kerü lő anyag p lazma 
á l l apo tú r i tka gőzei á l ta l k isugárzot t f é n y spektrális energia eloszlása és az 
a n y a g kémiai összetétele közöt t i kölcsönös és egyér te lmű összefüggést hasz-
n á l j a fel az elemzés cél jaira. A fényenerg ia színképi eloszlását vagy a lefény-
képeze t t színképek fo tome t r á l á sáva l (spektrográf ia i módszer) , vagy köz-
ve t len fénye lek t romos méréssel ( spek t rométe res e l járás) ha tá rozzuk meg. 
A színképek in fo rmác ió ta r t a lma azonban sokszorosa a n n a k , min t ami a szo-
kásos spekt rográf iás , még i n k á b b a spekt rométeres színképelemzésnél fel-
használásra kerül . Ez a fo togra f ikus de tektá lássa l k ö n n y e n rögzí thető . A szín-
képfelvéte lben rej lő h a t a l m a s in fo rmác ióha lmaz kio lvasása és felhasználása 
a kiértékeléshez, hagyományos eszközökkel gyakor la t i lag szinte megvalósít-
h a t a t l a n . A színképfelvételek szokásos kiértékelésénél ugyan i s meg kell elé-
gedni egy-egy elem egy-egy v o n a l á n a k és ezek h á t t e r é n e k , v a l a m i n t az emul-
ziókalibráláshoz n é h á n y vonal feke tedésének mérésével. A l egnagyobb spektro-
méte rek is legfel jebb csak 50 — 60 mérőcsa to rnáva l r ende lkeznek . Mindamel-
le t t a vonalakhoz t a r t o z ó h á t t é r mérése á l ta lában n e m lehetséges. A foto-
inetrálással , vagy közvet len fényméréssel k a p o t t ada tok feldolgozása, különö-
sen az előbbi esetben n e m t a r t lépést a mai kor technikai fej lődésével . A hala-
dás ü t j a , a színkép óriási hasznos információkész le tének a te l jesen gépesí te t t 
módszerekkel t ö r t é n ő feldolgozása. Ez az el járás a hagyományoshoz képest 
szub jek t ív h ibáktó l mentes , pon tosabb , gyorsabb és gazdaságosabb . 

Az a lább iakban i s m e r t e t j ü k n é h á n y , már megva lós í to t t berendezés elvi 
a l ap ja i t . Remél jük , hogy ez némi buzd í t á s t jelent a színképelemzés hazai 
továbbfe j lesz tésében . 

* Elhangzott e lőadás a X I X . Magyar Sz ínképelemző Vándorgyűlés (Győr , 1976. június) 
a lkalmával . 
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A hagyományos mikrofotométerek továbbfejlesztése 

A gyakor l a tban jól bevá l t , a L a q u a és m u n k a t á r s a i á l ta l k i fe j leszte t t 
e l j á rá s , melynek fő je l l emvonása i a köve tkezők [ Í j . A Zeiss gyors fo tométer 
f énye l emé t szilícium fo tod iódá ra cserél ték ki. A f o t o m é t e r l emezasz ta lának a 
diszperzió i r á n y á b a eső veze tő elemeit a precizitás fokozása céljából felúj í-
t o t t á k . A mikrométe ro r só t kicserél ték, egy, a kereskede lemben k a p h a t ó o lyan 
m o t o r i k u s á n m ű k ö d ő 1 m m mene temelkedésű precíziós mérőorsóra , amely 
f o r d u l a t o n k é n t 100 impulzus je le t ad le. Ezek sorszámát egybeép í t e t t in tegrál t 
á r a m k ö r ö s analóg-digi tá l á ta lak í tóegység , 2 //m-es feloldással a ke t tes szám-
rendsze rben a d j a meg. E g y 24 cm-es színkép tel jes l e t apoga t á s i ideje 1 perc . 
A lemez közepén — az emulziókal ibráció cél jára — egy vassz ínkép foglal 
he lye t . Ehhez hu l lámhossz t a r t o m á n y o n k é n t 40 v o n a l a t haszná lnak fel. 
A lemezaszta l he lyzetére és az ehhez t a r tozó t r a n s z m i t t a n c i á r a vona tkozó 
in fo rmác ióha lmaz r edukc ió j á t , v a l a m i n t feldolgozását az In t éze t IBM 1130 
t í p u s ú számítógépe végzi el. A Kaiser féle második közelítéses feketedés t ransz-
fo rmác ióva l végzet t in tenz i tásmérés s t a n d a r d h ibá j a cr, == 3 % . 

E g y másik berendezés t W i t t m e r és társa i (Phil ips) fe j lesz te t tek ki , 
me lyné l szintén egy á t a l a k í t o t t Zeiss gyors fo tométe r t haszná lnak a színkép-
fe lvé te lek gépesí te t t f o t o m e t r á l á s á r a [2, 3]. A l emezasz t a lnak a diszperzió 
i r á n y á b a n tö r t énő vezetésé t különleges „ légpárnás mágneses c s a p á g y " (1. ábra ) 

1. ábra. A „légpárnás mágneses csapágy" keresztmetszetének elvi vázlata 

segítségével o ldo t t ák meg [2]. Ezzel az el járással a l emezasz ta l tel jesen sűrlódás-
és kopásmentesen m o z g a t h a t ó a diszperzió i r á n y á b a n egy szervomotor segít-
ségével 1 em s _ 1 sebességgel. A s t a r t a C 247,8 nm vona l tó l tö r t én ik . A vona-
l a k helyzetének megjelölése a lemezasz ta l ra erősí te t t ref lexiós fázisráccsal 
fo toe lek t romos ú t o n k a p o t t impu lzusok leszámlálásával t ö r t é n i k [4]. Ezek a 
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je lek egy analóg-digi tá l konver t e rbe kerülnek, m a j d a számítógépes feldolgozás 
során hu l lámhosszér tékekre s z á m í t j á k á t . A p rogram erre vona tkozó részét 
egy vassz ínkép segítségével kész í te t t ék el. A fázisrács rendszer feloldóképes-
sége 1,25 fim, az impulzusoka t 5 /(m-es lépésenként a d j a , és így egy 25 cm-es 
színkép vonala i he lyzetének rögzítésére, ö tvenezres in formác ióha lmaz áll 
rendelkezésre . A szilícium fo tod ióda 1 MHz-es követési f r ekvenc iá j a b ő v e n 
elegendő az 1 cm s— 1 sebességgel ba ladó lemez t r anszmi t t enc i avá l t ozása inak 
érzékelésére. Az egy színképhez t a r tozó összesen 50 000 jel analóg-digi tál 
konver t e ren keresztül egy Phil ips 9205 számítógépbe 16 b i t (kiloszó) kerü l , 
amely a fo tomet rá lássa l egyidejűleg elvégzi az a d a t o k r edukc ió j á t is. A meg-
m a r a d t in fo rmác ióha lmaz a központ i k o m p j u t e r b e j u t , ame ly elvégzi a te l jes 
kiér tékeléshez szükséges számí tásoka t és közli a vége redményeke t . Az au to -
m a t i k u s kiér tékelés 400 sz ínképvonal és az ezekhez t a r t o z ó h á t t é r mérésével 
66 elem megha tá rozásá t teszi lehetővé . Ha va lamely e lemnek a l egnagyobb 
k i m u t a t á s i képességhez t a r tozó vona la sem észlelhető, úgy a számítógép az 
a d o t t esetre vona tkozó k i m u t a t á s i h a t á r t számol ja ki és a d j a meg, mint o lyan 
é r t éke t , amelynél a kéreset t koncent rác ió fe l té t lenül k isebb. A p rog ram 
f igye lembe veszi a vonalösszeesések lehetőségeit is. í g y a berendezés a leg-
b o n y o l u l t a b b összetételű anyag elemzését is el t u d j a végezni . Ez t i terációs 
e l j á rás teszi lehetővé, amely szélső esetben 45 percet vesz igénybe. 

Au toma t ikus i i i ikrofotoinéterek 

A u t o m a t i k u s mik ro fo tométe rek ma már a kereskede lemben is k a p h a t ó k . 
Ezek azonban , va lami lyen p a r a m é t e r t ek in te tében (pl. a mérési sebesség, a fe-
ke tedésmérés fe lbontóképessége, a feke tedés -mérésha tá rok s tb . ) nem mindig 
felelnek meg cé l j a inknak . N é h á n y berendezés főbb je l l emvonása i t az a láb-
b i a k b a n m u t a t j u k be. 

A lyukszalag , i l letve mágnesszalag k imenet te l , v a g y közvet len számí tó-
gépkapcso la t t a l m ű k ö d i k az Autodensidater ( Joyce-Loebl) . A berendezés a 
f eke tedés (S) mérésében igen nagy pontosságot (0 ,1%) és kiemelkedően széles 
m é r é s t a r t o m á n y t (0 <( S <C 6) biztosí t , működése a z o n b a n a szürkeékek 
m e c h a n i k u s mozga tása mia t t nem elég gyors (max . 0,15 cm s—*). 

A Scandig ( Joyce — Loebl) f i lmen rögzí te t t fe lvételek mérésére készül t . 
Egyenle tes f i l m m o z g a t á s t a lka lmaz , mérési sebessége igen n a g y (20 000 leolva-
sás másodpe rcenkén t ) , a feketedés-mérés t a r t o m á n y a széles (0 S 3 v a g y 
1 S 4 közöt t ) , melyet 256 lépéssel fog á t . Ami a z o n b a n cél ja inkra nem 
minden ese tben kielégítő f i nomságú . 

A Specscan S 3000 (Optronics) fe lbontóképessége igen jó (1,5 fim), 
olvasási sebessége rendk ívü l nagy (3 cm s _ 1 ) . M é r é s t a r t o m á n y a igen kedvező 
(0 ^ S ^ 4). 
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A Comparator Microphotometer L 900 (Hilger) l e t apoga tá s i sebessége na-
g y o n kicsi (max. 0,06 c m s - 1 ) , a t r anszmi t t enc i améré s pon tossága kielégítő 
( 0 , 3 % ) , a feke tedésmérés t a r t o m á n y a szűk (0 S 2). 

Az Automatische Doppelprojektor (Steinheil) olyan ke t t ő s ve t í tő , amely a 
v e t í t ő asz ta lba ép í t e t t kilépőrés és e lektronsokszorozó segítségével — meg-
felelő szűrőt k ö z b e i k t a t v a — UY fénnye l végzi a f eke tedésmérés t . A lemez-
asz ta l előtolását l é p t e t ő m o t o r végzi. A lép te tés impulzusa i t , a megfelelő u ta-
s í t á s o k a t , és a k a p o t t t r anszmi t t enc i a -é r t ékeke t egy s t e reomagne to fon sza-
l a g j a rögzí t i . A lemez előtolási sebessége „ ü r e s " helyeken 0,3 cm s - 1 , a mérés 
a l a t t 0,017 cm s - 1 . A feke tedésmérés t a r t o m á n y a kicsi (0 < S <7 1,99). 

Igen korszerű műsze r a Mikrodenzitométer (Perk in — E lmer Corporat ion, 
Boller and Chivens részleg). A 2 5 x 2 5 cm-es asztal e lőtolása m i n d k é t i r ányban 
p r o g r a m o z h a t ó és a he lyze te egy n u m e r i k u s diszplen is k i je lezhető . Nagyí tása 
( l O O x - o s ) , fe lbontóképessége (600 vona l /mm) és l e t apoga tá s i sebessége 
(3cm. s e c - 1 ) igen kedvező , a műszerrel te l jes compute r kapcso la t ép í the tő ki. 

A felsorolt pé ldákbó l is megá l l ap í tha tó , hogy op t ika i emissziós színkép-
elemzés céljaira m i n d e n szempontból legmegfelelőbb a u t o m a t i k u s mikro-
f o t o m é t e r ma még nincs fo rga lomban . Ügy tűn ik , hogy a gyá r tó cégek nem 
veszik eléggé t e k i n t e t b e , v a g y nem is i smerik jól a gyakor l a t i színképelemzés 
igénye i t . Végül meg jegyezzük , hogy egyszerűbb ö n m ű k ö d ő fo tomé te r építése 
m á r h a z á n k b a n is e lkezdődöt t [5]. 

Az a u t o m a t i k u s spekt rométerek ú j generác ió ja 

A több kilépőréses (pc l ikromátoros) opt ikai rendszerrel rendelkező 
s p e k t r o m é t e r e k tömeges el ter jedésével — előnyeik mel le t t — m i n d i n k á b b 
v i lágossá vá l t ak ko r l á t a ik is [6]. A l egu tóbb i időkig n e m szü le te t t o lyan beren-
dezés, mely a spek t romé te r ek gyorsaságá t , pon tosságá t és au tomat izá lha tó -
s á g á t a fotoemulziós de t ek t á l á s legfőbb előnyével — a te l jes színkép egyidejű 
és igen nagy fe lbontássa l (min. 100 v o n a l / m m ) t ö r t é n ő rögzítésével egyesíti. 

Az első lépéseket a mikroe lek t ron ika fejlődése t e t t e lehetővé . B O U M A N S 

és m u n k a t á r s a i 1971-ben [7]. v a l a m i n t 1972- és 1973-ban [8, 9] olyan fo todióda 
cs íkokból összeáll í tott ú j t í p u s ú de tek to r ró l számol tak be, amely segítségével 
egy ide jű leg mérhe tővé vá l t a vonal és a mellé eső h á t t é r in tenz i tása (2. ábra) . 
S a j n o s ezen d iódák, i l le tve fo to t ranz i sz to rok fényérzékenysége n e m közelí-
t e t t e meg a korszerű e lek t ronsokszorozókét és a rendszer fe lbontóképessége 
is e l m a r a d t a gyakor la t i l ag megk íván t é r ték tő l . 

Hasonló e r e d m é n y t ér tek el H a g c n a c h és m u n k a t á r s a i , a szendvicsrés-
nek neveze t t fényvezetőszá l -kötegek a lka lmazásáva l [10, 11] (3. ábra ) . Ez 
o lyan fényveze tőszá las kilépőrés rendszer , amellyel egy n a g y b o n t á s ú konkáv-
rácsos spek t rométe r fe lhasználásával a sz ínkép tetszés szerint i , 0,1 mm-es szín-
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2. ábra. Fotodióda csíkos mérőrendszer elvi felépítése 
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k é p t a r t o m á n y á b a n l e h e t a méréseket egyidejűleg elvégezni . Az eml í te t t mérő-
e l j á r á s o k n a k az a h á t r á n y u k , hogy csak szűk h u l l á m h o s s z t a r t o m á n y o k b a n 
haszná lha tók . 

Az ű rha józás s o r á n végzett mérések számára m á r kb . 15 évvel ezelőt t 
k ido lgoz tak egy ú j s z e r ű , ún . fo ly tonos d inődá jú c sa to rna elektronsokszorozót 
(CSES) (4. ábra) , me lye t 1962-ben Goodr ich és Wiley i s m e r t e t t e k [12]. A CSES-t 
k i t e r j e d t e n a lka lmazzák impulzus ü z e m b e n , á l landóan számláló berendezések-
kel kapcsolva n a g y e n e r g i á j ú fo tonok és t ö l t ö t t részecskék de tek tá lásá ra . Egy 

i • i • " " 

.4 :. .. : . : : . : : : T * 

4. ábra. Folytonos dinódájú csatorna elektronsokszorozó működési elve 

5. ábra. Sejtelrendezésű elektronsokszorozó rendszer elvi keresztmetszete 

cső maximál i s erősí tése (nyereség) 108, de az ion-visszacsatolás és té r tö l tés 
t e l í tődés miat t csak különleges g e o m e t r i á j ú csövek és speciális összetételű 
ü v e g e k a lka lmazásáva l sikerült a gyakor la t i l ag bevá l t t ípusoka t k ia lak í tan i . 

A következő fe j lődés i fokozat ró l melyet t e rmésze tesen még mindig 
n e m az anal i t ikai spek t roszkópia t á v l a t i fejlesztése cél jából a l ak í to t t ak ki a 
N A S A részére, az a m e r i k a i Bendix K u t a t ó L a b o r a t ó r i u m b a n — Colson és 
m u n k a t á r s a i s zámol t ak be 1973-ban [13]. Nagy nyereségű képalkotó e lektron-
sokszorozó rendszert h o z t a k létre, me lyben az egyes CsES-k méhsej tszerűen 
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6. ábra. A Spiraltron köteg metszete 
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7. ábra. Az „ I D E S " berendezés elvi felépítése 

8. ábra. A Fe 297, 3134 és Fe 297, 3237 vonalak letapogatással nyert profilja 
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v a n n a k összeépítve. A kedvezőt len ionvisszacsa to lás és t é r tö l t é s telí tődés m i a t t 
egy réteggel azonban csak egy n a g y s á g r e n d nyereséget l ehe t e t t elérni. K é t 
r é t e g kedvező g e o m e t r i á j ú kombinác ió jáva l sikerült az eml í t e t t zava roka t 
k iküszöböln i és 10~-en nyereséget elérni (5. ábra) . A rendszer kis sö té tza j ja l 
és helyérzékelő képességgel is rendelkezik . Mivel a 2 ré teg csa torná i a ka tona i 
r ang je l zé s (chevron) a l ak jához hasonlóan helyezkednek el, ezt Chevron shaped 
e lec t ron mul t ip lye r -nek (CSEM) nevez t ék el, m a g y a r nye lven sej telrendezésű 
e lektronsokszorozó rendszerek ( S E R ) elnevezés h a s z n á l a t á t j avaso l juk . Bebi-
zonyosodo t t , hogy i lyen SER-re l az egyes mikro-csatorna-elektronsokszorozók 
(CsES) nyereségének k b . 3-szorosa (1 ,5x10" ) é rhe tő el, és feloldóképessége 
m i n t e g y kétszerese az alkotó mikro CsES-ek á t m é r ő j é n e k . Rendkívül jó 
idő fe lbon tás t n y ú j t , mive l az impu lzus szélesség kevesebb , min t 1 /.is, a feléle-
dési idő kevesebb, m i n t 0,5 fis és az egyes tö l tés impulzusok á tha ladás i ide je 
r ö v i d e b b , mint 1 fis. Mivel a SER-ek sokkal gyo r sabbak a hagyományos fo to-
e lek t ronsokszorozókná l , és a sö té tbeü tések ér téke c supán 1 beütés/sec cm 2 

körü l v a n , különösen a lka lmasak t u d o m á n y o s v izsgá la tokhoz . Már kezde tben 
is kész í t e t t ek 17 cm 2 hasznos fe lü le tű , igen egyenletes t u l a jdonságokka l ren-
de lkező SER-eke t . A mére tek t o v á b b i növelésének nincs elvi akadá lya . Ezek 
egységei ka rak te r i sz t iká inak eltérése nem éri el az 5 % - o t sem. A S E R gyakor-
l a t i a lka lmazásá t e lsőnek B R A U N L I C I I i smer te t t e 1971-ben, aki ESCA de tek to r 
cé l j á ra használ ta [14], Megál lapí to t ta , hogy ez közel ideális energia diszperzív 
d e t e k t o r , és d i n a m i k u s a n 105—10" beü té s ér tékig működ ik l ineár isan. A S E R 
je len tőségé t fe l i smer ték a t ö m e g s p e k t r o m é t e r k o n s t r u k t ő r ö k is. B E Y N O N 

és m u n k a t á r s a i 1975-ben í r tak le egy egyré tegű SEB-re l m ű k ö d ő tömegspekt ro-
m é t e r t [15]. Igen n a g y érzékenységgel t u d j á k az ionsugara t — pl. a me ta -
s t ab i l csúcsok a l a k j á t — de tek tá ln i . A fotolemez helyére beépí te t t S E R -
fénypor ré t eg -v id ikon-képe rnyő rendszerre l azonnal szemlélhető a spek t rum 
és a m u n k a k ö r ü l m é n y e k v á l t o z t a t á s á n a k ha t á sa . 

Az egyszerű C S E S há t r ányos t u l a j d o n s á g á t az eredet i leg egyenes cső 
spirá l is a lak jával ki t u d t á k küszöbölni . N é h á n y ilyen elemi egységet közös 
köz é pvona l köré csopor tos í tva n y e r t é k az ún . Spi ra l t ron t (6. ábra) . Ezt ere-
de t i leg lágy Rön tgen és kemény u l t r a ibo lya sugárzás in tenzi tásmérésére hasz-
n á l t á k fel . N a g y s z á m ú Spiral t ron fe lhaszná lásáva l a S E R - h e z hasonló sej t -
e l rendezésű spirális csőelektronsokszorozó rendszerhez (SCsER) j u t o t t a k . A 
S C s E R - t kiváló e r edménnye l haszná l t ák fel a t ömegspek t rome t r i á s anali t i-
k á b a n . 

E g y ú j t ípusú d e t e k t o r és a legkorszerűbb t echn ika fe lhasználásával meg-
szü l e t e t t közben az a spek t romé te r is, ame ly m á r nagy lépés az ideális op t ika i 
sz ínképelemző berendezés gyakor la t i megvalós í tása felé. Ez az I D E S rövidí tésű 
( I m a g e Dissector jEchelle Spec t romete r ) , magyaru l Képfe lbon tó Echelle 
S p e k t r o m é t e r ( K E S ) (7. ábra) . Az op t ika i fe lbontás t egy Echelle (lépcsős) 
rács végzi , amely 0,16 — 0,63 nm/min reciprok l ineáris diszperziót biztosít a 
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f o t o k a t ó d o n a 200 — 800 nm t a r t o m á n y b a n . Min thogy a de t ek to r fe lbontó-
képessége 100 p m , így a legkisebb szé tvá lasz tha tó hul lámhossz különbség 
0,02—0,06 nm. Ez a fe lbontóképesség ki is haszná lha tó , mivel a rendszer 
min ikompju t e r ébe 100 elemző vona l , 100 há t t é r és 100 v o n a t k o z t a t ó vonal 
kiolvasási pa rancsa szerepelhet egyidejűleg. A k é p b o n t ó cső igen a lacsony 
sö té tbeü tés é r t ékű (1 beütés/sec) h ű t ö t t eszköz, mellyel a beérkező fo tonok 

6 

5 

A 
n 
CL. 

E 3 
Cl 
c l 
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1 

5 K M O * " 5 KHÖ~5 

Beütések s z á m a / s Beütések s z á m a / s 

9. ábra. Anal i t ikai egyenesek réz. P b és Ag szennyezésének meghatározására 

1 0 - 3 — 1 0 6 impulzus s e c - 1 m é r é s h a t á r o k közöt t s zámolha tók meg. A mini-
k o m p j u t e r b e a te l jes elemzési p r o g r a m bevihető . A berendezés a koncen t rá -
c ióka t ki í r ja , v a g y lyukszalagra rögzíti . S o r n y o m t a t ó és mágnes tá rcsás 
memór ia (Eloppy Disc) is c s a t l a k o z t a t h a t ó hozzá. A berendezés l e t apoga tó 
ü z e m m ó d b a n is haszná lha tó . E n n e k fe lbontóképességére jel lemző, hogy a 
Fe 297, 3134 és F e 297, 3237 nin-es vona lak te l jesen e lvá la sz tha tók egymástó l 
(8. ábra) . A berendezéssel k a p o t t ana l i t ika i egyenesek l inear i tása és az elemzések 
k i m u t a t á s i képessége igen jó (9. áb ra ) . A spek t romé te r sű lya 94 kg, a mini-
k o m p j u t e r é 171 kg . A koncepció szakszerűségére je l lemző, hogy k ívánság 
szer int szál l í tanak hozzá pa rázs fény , ü regka tód , p l azma , v a g y h a g y o m á n y o s 
ív-, illetve sz ikra-sugárforrás t . Felszere lhető rá azonban a tomabszorpciós és 
a tomfluoreszcens előtét is. 

Összefoglalás 

A dolgozat az emissziós sz ínképekben rejlő igen gazdag információhalmaz analitikai 
célú feldolgozásának legújabb lehetőségeivel foglalkozik. Először a hagyományos mikro-
fotométerek korszerűsítésének és a k a p o t t mérési eredmények számítógépes feldolgozásának 
lehetőségei , majd a kereskedelemben k a p h a t ó automat ikus fo tométerek főbb jel lemvonásai 
kerülnek ismertetésre. Végül a dolgozat először a kisebb te l jes í tményű, majd a legkorszerűbb 
nagyfe lbontóképességű fotodetektorok elvi alapjaival és azok analit ikai spektroszkópiai 
alkalmazásával foglalkozik. 
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Summary 

Recent possibilities of the processing for analytical purposes, of the abundant mass 
of informations included in emission spectra are discussed. At first the possibilities of the 
modernization of the traditional microphotometers and of the processing of the obtained 
data of measurement wi th the use of computers are described. Subsequently the main cha-
racteristics of the commercially available autornatic photometers are surveyed. Lastly, the 
theoretical fundamentals of photodeteetors of lower efficiency, furtlier alsó those of the up-
to-date photodeteetors of a high resolving power and their application in analytical spectros-
copy arc dealt with. 
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BESZÁMOLÓK 

Az Elek t rokémia i Munkab izo t t ság tevékenységéről 

B E R E C Z E N D R E 

a kémiai tudományok doktora 
az Elektrokémiai Munkabizottság elnöke 

A Fizikai Kémiai Bizottság felkérő levelében megfogalmazott feladatom egy olyan 
beszámoló az Elektrokémiai Munkabizottságnak az utóbbi 3 évben végzet t munkájáról, amely-
ben nem a számszerű adatok a lényegesek, hanem általános kritikai értékelés, a munka-
bizottsági vitákhói leszűrhető hazai tendenciák kifejtése és bemutatása és ezek összehasonlí-
tása a nemzetközi irányzatokkal. 

Éppen mert értékelő beszámolásról van szó, ami egy olyan tudományterületet érint, 
aminek hazánkban különösen értékes hagyományai és eredményei vannak, egy kicsit többel, 
mint 3 évvel szeretnék foglalkozni. Vagyis nemcsak a közelmúlttal való foglalkozást tartottam 
szem előtt, hanem kissé a teljes múlttal való foglalkozást, a munkabizottság egész 10 éves 
fejlődését és munkáját, és az egészből levonható következtetéseket. Ezek ugyanis a legszoro-
sabban összefüggnek a jövő feladataival és munkabizottsági módszereivel, továbbá és nem-
csak munkabizottsági szinten — az elektrokémiai kutatás további hazai kilátásaival, lehető 
és szükséges irányaival, az OTTKT-vel való szükséges, létező, vagy nem teljesen kihasznált 
kapcsolatokkal, az anyagi és szellemi keretek helyzetével, az elektrokémiai oktatásnak és poszt-
graduális oktatásnak a kutatással nyi lvánvalóan a legszorosabban összefüggő — prob-
lémáival. 

Kezdeném először is a munkabizottság tevékenységének általános értékelésével, meg-
vizsgálva először is azt, hogy a munkabizottság munkája milyen szakterületek gondozására 
terjedt ki, valamint majd látni fogjuk, egyáltalában nem csak egyszerű tájékoztatás oká-
ból felsorolásszerűen azt, hogy a munkabizottság eleinte évi három, majd később általában 
évi négy ülésen érdemben milyen feladatokkal foglalkozott. 

Nézzük előbb a gondozott szakterületeket. Ezek: 
1) Az elektrolitoldatok szerkezete, termodinamikai és transzportsajátságai, 
2) Az elektródfolyamatok kinetikája; 
3) A korrózió és az elektrokémiai felületkezelés; 
4) A kémiai áramforrások; 
5) A hazai elektrokémiai kutatás általános és távolabbi fejlődésének problémái; 
6) Az elektrokémia oktatásának kérdései; 
7) Nemzetközi kapcsolataink az elektrokémia terén. 
Az elektroanalitika nem tartozott és tartozik a munkabizottság által gondozott terü-

letek közé, mert ez másik munkabizottság feladata. Éppen ezért további mondanivalóm és 
a következtetések az elektroanalitikára nem vonatkoznak. Ugyanakkor, a gondozandó szak-
területek közé már fe lvettük a más kémiai munkaterületeken történő elektrokémiai jellegű 
kutatásokat, ill. a velük való kapcsolattartást is. 

Nézzük meg ezek után a munkabizottság által elvégzett tevékenység fajtáit. Ez egyrészt 
a munkabizottsági bizottsági munka volumenébe és módszereibe, sőt már értékelésébe is bepil-
lantást enged, másrészt így összegezve általában is ritkán kerül a Bizottság elé. Ezek: 

1) Az elektrokémiával foglalkozó munkahelyek (egyetemi tanszékek, kutatóintézeti 
osztályok, ill. csoportok) általános kutatási tevékenységéről és az ott elért kutatási rész-
eredményekről szóló beszámolók és anyagok vitája. 

2) Akadémiai doktori és kandidátusi értekezések megvitatása, utóbbiak esetéhen 
azok előzetes munkahelyi vitájának megfelelő, ill. annak számító tárgyalása. Ezek az utóbbi 
időben mind gyakoribbakká váltak olyannyira, hogy az elektrokémiai jellegű értekezések 
minősítési munkahelyi vitája már szinte csakis a munkabizottság, mint objektív és adott 
esetben leghozzáértőbb fórum előtt történik. Az utóbbi 6 évben egyébként 3 doktori és 9 
ilyen kandidátusi vita zajlott a munkabizottság ülésein. 
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3) Az egyes beszámolási időszakok szerint az elektrokémiai munkahelyek kutatási 
t é m á i teljesítésének és az új időszakra szóló tématerveknek a véleményezése az elektrokémia 
megfelelő szakterületein. Ezek sajnos — nem éppen a munkabizottság hibájából — sokszor 
n a g y o n formálissá sikerültek. 

4) Folyamatban levő elektrokémiai kutatómunkák részeredményeinek vitái, több 
alkalommal együtt más munkabizottságokkal. Főként a koordinációs kémiai munkabizott-
sággal alakult ki jó kapcsolat (3 alkalommal tartottunk közös v i tákat , Aggteleken, Debrecen-
ben és Budapesten) és kialakulóban van egy, remélhetően gyümölcsözővé tehető kapcsolat 
a Műszaki Osztályhoz tartozó közvetlen Energiaátalakítási Munkabizottsággal a kémiai 
áramforrások terén, ahol a sikeres továbbfejlesztés érdekében az elméleti elektrokémia ered-
ményeinek is az eddiginél jóval nagyobb erővel történő bevezetése lenne szükséges. 

5) Tudományági helyzetelemzések elkészítése és a munkaanyag vitája során az anyag 
v é g s ő formába öntése. 

6) Szimpóziumokról, tudományos konferenciákról tartott érdemi beszámolók meg-
hallgatása és vitája. 

7) Hosszabb külföldi tanulmányutakról szóló érdemi beszámolók meghallgatása és 
v i tá ja . 

8) A szakterület elismert külföldi művelőinek meghívása, előadásaik szervezése és 
v i tá ja . 

9) Az ISE (International Society of Electrochemistry) mint az egyetlen, a teljes tudo-
mányterületet és azok művelőit összefogó egyetemes szervezet munkájával kapcsolatos hely-
zetelemzések megvitatása, munkájában való aktív hazai részvétel és a magyar szakemberek 
tagsága problémáinak megvitatása. Különösen nagy feladatot ró a közeljövőben a munka-
bizottságra — és ez egyébként eine tevékenységének elismerését is jelenti — hogy 1978-ban 
az I S E Budapesten tartja 29. teljes konferenciáját, amelynek megszervezése és gondozása 
az Elektrokémiai Munkabizottságra, ill. a főként a tagjaiból és egyéb szakértőkből kialakított 
Tudományos Bizottságra és Szervező Bizottságra hárul. 

10) A magyar elektrokémiai kutatás bibliográfiájának összeállítása. Ez a tevékenység 
a munka egyik igen eredményes területét jelentette. Jelenleg a bibliográfia 1974. végéig 
te l jes , és ezt a munkát folyamatosan tovább kívánjuk végezni. 

11) Aktív és alkotó részvétel a I U P A C Elektrokémiai Nómenklatúrájának magyar 
adaptálásában; 

12) Az elektrokémia hazai felsőoktatási és posztgraduális oktatási problematikájának, 
helyzetének és fejlesztési lehetőségeinek elemzése. 

És végül amit fontossága miatt a továbbiakban az eddiginél sokkal jobban fel-
sz ínen kívánunk tartani — 

13) az elektrokémiai kutatás általános problematikájával való foglalkozás, különös 
tekintet te l a hazai helyzetre, az elektrokémiai kutatások magyar és a nemzetközi szintje és 
perspektívái között mindinkább megmutatkozó, nem teljesen megnyugtató különbségekre. 

Úgy érzem a két felsorolás nyilvánvalóvá teszi — egyrészt — azt. hogy a Munkabizott-
ság tisztában volt és van feladataival és annak nagyságával is és eszerint végezte tevékeny-
ségét másrészt - azt is, hogy a Munkabizottság által elvégzett munka és a megtett út 
m i n d e n buktató, hiányosság és esetlegesen kihagyott lehetőségek mellett is semmiképpen 
s e m volt eredménytelen, harmadiknak pedig azt is. hogy feltétlenül szükség van egy 
i lyen szervezeti lehetőségre, mert ez - mint már nem véletlenül mondot tam — a nagy hazai 
h a g y o m á n y ú szakterületnek olyan egyedüli és alkotó fóruma — és ha esetleg még nem lenne 
te l jesen az, folyamatosan mindinkább azzá kell válnia ! — ami elegendhetetlen ösztönzéseket 
és hozzáértő, megalapozott véleményeket adhat a döntésekre jogosult és e véleményt igénylő 
fórumoknak a magyar kémiai tudományt és benne az elektrokémiát valóban előrevivő hatá-
rozatok és anyagi, szervezeti és szellemi konzekvenciák kialakításában. 

A fentiekben dokumentált munkabizottsági tevékenység nyi lvánvalóan nem volt men-
t e s hibáktól, bizonyos üresjáratoktól, sokszor formális megoldásoktól és állásfoglalásoktól. 
Miben látom a főbb hiányosságokat, alapvetően pozitívan ítélve is meg a munkabizottsági 
t evékenység mérlegét? Két fő tényezőt látok, amelyeknek elemzésekor rá tudok majd mutatni 
azokra az általánosítható momentumokra is, amelyeknek felismerése azután nyilvánvalóan 
poz i t ívan fog hatni a további munkabizottsági munkára, annak helyes fejlődésére és mód-
szereire. 

Az első ilyen fő tényező az, hogy a szakmai tudományos viták hőfoka nem volt egyen-
letes , ill. inkább azt lehet mondani, hogy ezek a viták nem mindig vo l tak elég aktívak, elég 
mélyrehatóak, nem vol tak a valóban új tudományos gondolatok kielégítő hatásfokú forrásai 
és ösztönzői. Bármilyen furcsán is hangzik azonban, ennek legalábbis egyik fő oka módszer-
tani ok. Mégpedig az, hogy főképpen kész beszámolókat hallgattunk és vitattunk meg, és 
n e m félkész, munkában levő, hogy úgy mondjam a Munkabizottság kollektív bölcsességét 
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igénylő és kikényszerítő munkaanyagokat. Az ezekkel foglalkozó munkabizottsági üléseken 
inkább kissé a munkahely beszámolójának és az annak alapján való értékelésének a szelleme 
uralkodott ba ez az értékelés nem is került valójában írásbeli megfogalmazásra — és csak 
kevésbé a munkahelyen folyó tudományos kutatómunkát végzők állandó tudományos küz-
delme pillanatképeinek felvétele és bemutatása, amivel pedig az adott kutató a munka-
bizottsággal való együttgondolkodásban többet nyerhetett volna. Pedig a munkabizottsági 
tevékenység célja valójában nem lehet a munkahely értékelése. Ehhez ugyanis sok-sok más 
objektív, egyáltalán nem a munkabizottság gondozási körébe eső tényező is — nagyon is 
meghatározó módon hozzátartozik. 

Ügy érzem, hogy ha a munkahely értékelésével összefonódott módszert a továbbiak-
ban visszaszorítjuk és jobban rátérünk arra a munkamódszerre, amit vázoltam, feltétlenül 
előre fogunk tudni lépni, munkabizottsági tevékenységünknek a formalizmus irányába ható 
tényezőit ki fogjuk tudni küszöbölni, vagy legalábbis a minimumra fogjuk tudni csökkenteni. 

Az okolásul szolgáló másik fő tényező az, hogy megítélésünk szerint nem foglalkoz-
tunk eleget és elég mélyen, és főképpen kritikailag az elektrokémia hazai helyzetével, meg-
felelően építve be azt egyrészt az elektrokémia jelenkori fejlődésének tendenciáiba, 

másrészt a hazai körülményekbe, ill. azok megváltoztathatóságának lehetőségeibe és 
követelményeibe. 

Itt eleve két fő momentumra kell utalnom. Az egyik momentum az, hogy az elektro-
kémia általános világfejlődésében egy klasszikus korszak lezárult és az ezt megalapozó és 
továbbfejlesztő német és szovjet iskola — valójában ezekbe tartozunk mi is mintha kezdené 
átadni vezető szerepét egy más típusú elektrokémiai gondolkodásmódnak, elektrokémiai 
szemléletnek, ami ma leginkább az angolszász szellemi irányítottságú és iskolázottságú tudo-
mányos világban fejlődik ki. Jól tükrözi ezt már maga az új elektrokémiai nómenklatúra is, 
amelynek nemcsak egyszerűen a szóhasználata, de benne a jelenségek értelmezésének és defi-
niálásának megközelítési módja is más, mint amit mi korábban megszoktunk és amiben még 
ma is élünk. 

A másik fontos momentum az. hogy akkor, amikor az elektrokémia fejlesztésének fon-
tossága még a helsinki nyilatkozatba is belekerült, ugyanakkor nálunk az elektrokémia fej-
lődése éppen mintha megtört volna, és igen óvatosan fogalmazok, ha csak azt mondom, hogy 
végeredményben stagnálás mutatkozik. Mindez persze annak ellenére, hogy a hazai elektro-
kémiának bizonyos hagyományos ágaiban ez vagy még nem érződik, ill. amelyekre partikulá-
risán ez nem is állítható. Ilyen ágak pl. az elektródfolyamatok kinetikája, az elektrokémiai 
korróziós vizsgálatok, és bizonyos tekintetben az elektrolitoldatok szerkezetének kutatása is. 
De voltak és vannak nyugtalanító, és sűrűsödésük miatt már országosan is szignifikánsnak 
értékelhető jelenségek. Pl. vagy 25 évvel ezelőtt a magyar felsőoktatás még két kifejezetten 
elektrokémiai tanszékkel rendelkezett, ma egy sincs. (Nem gondolom persze, hogy most fel-
tétlenül elektrokémiai tanszéket kell alapítani, de mint jelzés, mégiscsak szembetűnő és a 
tény meggondolást érdemlő.) 

Hasonló jelzés, amit a scientometriával kapcsolatosan nemrég a Kémiai Közlemények 
hasábjain Riiff Imre közölt. (Egyébként éppen az Elektrokémiai Munkabizottság érdeme, 
hogy ezt a felmérést éppen az elektrokémián tudta elvégezni, mert volt egy összeállított teljes 
bibliográfia.) Szerinte, ill. az adatok szerint a kifejezetten elektrokémiai jellegű publikációk 
száma (és most ismét zárjuk ki belőlük az elektroanalitikai és ezzel kapcsolatos műszertech-
nikai kérdéseket) az utóbbi években csak a korábbinál jóval kisebb mértékben növekszik. 

Ugyancsak nem elhanyagolható jelzés, hogy pl. a Központi Kutató Kémiai Intézetben 
is. ahol korábban két irányban is folytak igen eredményes elektrokémiai jellegű kutatások 

pl. az elektrolitoldatok szerkezetvizsgálata és az elektrokatalízis és elektroszorpció terüle-
tén a legutóbbi években az elektrokémiai kutatások határozottan visszaszorultak és a jelen-
legi terv szerint még inkább visszaszorulóban vannak. Pedig éppen az OTTKT által kiemelt, 
és az MTA által gondozott főirány, a biológiailag aktív vegyületek kutatása lehetne az a 
katalizátor, ami éppen hogy kifejleszthetne hazánkban is egy új és igen korszerű elektro-
kémiai irányt, ill. annak elméleti és azon keresztül gyakorlati megalapozását, ami az utóbbi 
időben a világ elektrokémiájában mindinkább előretör; ez pedig a szerves elektrokémia, 
ill. a feltétlenül technológiai jelentőségű elcktroszintézis. 

Persze mindez nyilvánvalóan kölcsönhatásjellegSen összefügg egyrészt az anyagi és 
szellemi keretekkel, másrészt az elektrokémiai képzés és oktatás problémáival. 

Az anyagi keretek tekintetében úgy látszik, hogy az effektív és a nómenklatúra szerint 
is elektrokémiai kutatásokra fordított központi összeg legjobb esetben is stagnál, de inkább 
csökkenő tendenciát mutat. A szerződéses munkák alapján folytatott kutatómunka ugyan-
akkor nyilvánvaló fontossága és haszna mellett sem átfogó megoldás, sok benne a véletlen-
szerű és szubjektív elem, és jelenlegi formájában semmiképpen sem koncepcionális út a fej-
lesztéshez. már csak azért sem, mert csak kevéssé ösztönöz a jó értelemben vett és vég-

12* Kémiai Közlemények 49. kötet 1978 



3 3 2 BESZÁMOLÓ 

eredményben mégiscsak a jövőt alapozó elektrokémiai alapkutatásokra. Félreértés ne 
essék, a legkevésbé sem gondolom eme finanszírozási rendszer megszüntetését, vagy akár 
csökkentését sem, de ez nem pótolhatja a koncepcionális elektrokémiai alapkutatások terén 
a központi akár téma vagy feladat finanszírozást, ill. annak megfelelő szintentartását, 
sőt növelését. 

Az egyetemi kutatóhelyek nemcsak anyagi, de egyéb személyi helyzete még jóval 
nehezebb ebből a szempontból. Annak ellenére, hogy az utóbbi 2 3 évben történtek bizo-
nyos központi lépések a műszaki egyetemeken, a rendes ellátmány sok esetben nem biztosítja 
már a szintentartást sem. és ezt a szétaprózott, általában nem kifejezetten elektrokémiai, 
vagy legfeljebb alkalmazott elektrokémiai szerződéses munkák terhére sem lehet a megfele-
lően biztosítani. Ezen a vonalon a prakticizmus. de legalábbis az elszürkülés fenyegető képe 
merül fel. Es ezek a problémák nem oldhatók meg egyetemi átszervezésekkel; ez lényegi és 
nem szervezési kérdés, sőt ez összefügg az egyetemi személyzet - akár elfogadjuk, akár nem 
de mégiscsak nem elégséges, vagy legalábbis csökkenő anyagi és egyéb megbecsülésével, 
sőt újabban az utánpótlás tekintetében még a hozott új munkaerőgazdálkodási rendeletek-
kel is. 

Mindez nyilvánvalóan kihat az elektrokémia oktatási kérdéseire is. Ha nem tekintem 
az elektrokémiai rendes egyetemi oktatási tevékenységet, amelyben ma még különös problé-
mát nem látok, akkor is fel kell tűnni, hogy az általános elektrokémia szférájában, de még 
egyes speciálisabb szakterületein sincs az igen sikeres korróziós területtől eltekintve 
mérnöktovábbképzés, vagy szakmérnökképzés (nem mondva ezzel, hogy a szakmérnökképzés 
egy valóban jó és előremutató képzési forma). Mindez azzal is összefügg, hogy nem is látszik 
szorító igény ilyenekre, ami tendenciájában még kevésbé jó jel. de bizonyos mértékben nyil-
ván össze kell függnie az egyetemi elektrokémiai kutatások általános helyzetével is. 

Feltétlenül jelzésnek értékelhető az a tény is, hogy pl. hazánkban esak egyetlen helyen 
— az általam vezetett Tanszéken foglalkozunk és itt is csak néhány éve sóolvadékrend-
szerek elektrokémiai vizsgálatával, és valamelyest szilárd elektrolit-alkalmazási kutatásokkal. 
Ezt is nyilván igen kis vo lumenben tehetjük, amennyit egy nem is kifejezetten kémiai aspek-
tusú Műszaki Egyetem egyik kémiai Tanszékének nagyon szerény lehetőségei megengednek. 
Nyilvánvaló, hogy egyik téma korszerűségéhez sem fér kétség, és ahhoz sem. hogy a jövő 
érdekében is feltétlenül kel! ezekkel az irányzatokkal hazánkban is foglalkozni! (Fgyébként 
az olvadékok elektrokémiájának hazai fejlesztését a munkabizottság által elkészített legutolsó 
tudományterületi beszámoló is javasolta.) 

Felsoroltam néhány momentumot eddigi tapasztalataim, és néha talán szubjektív, 
de semmiképpen sem elfogult megítélésem alapján. Nem hiszem azonban, hogy ezek a szub-
jektívnek látszó megítélések legalábbis tendenciájukban ne állnának közel a valósághoz. 
Mert hogy ma mik a világ elektrokémiai kutatásának fő irányai- arra vonatkozólag álljanak 
itt az Elektrokémiai Munkabizottság által 1978-ban Budapesten szervezendő 29. ISE kon-
ferencia fő témái: Ezek: 

1) F'.lektrokémiai rendszerek termodinamikája, vizes elektrolitok. 
2) A kettősréteg szerkezete; fotoeffektusok elektrokémiai rendszerekben; elektródfelü-

letek optikai spektroszkópiája; az elektronspektroszkópia alkalmazása elektrokémiai problé-
mák megoldására. 

3) Elektrontranszfer reakciók oldatban és elektród-oldat határfelületen. 
4) longyokük és szerves elektrokémia: iongyökök gerjesztése és az azt követő reakciók. 
5) Nagy energiasűrűségű pritnér és szekunder áramfejlesztő rendszerek. 
6) Ötvözetek korróziójának elektrokémiai aspektusai. 
7) Optimizáció; ipari membránok elektrokémiai vizsgálata. 
8) Szilárd elektrolitok. 
(Az olvadékrendszerek elektrokémiája itt csak azért nem szerepel, mert ebben a tárgy-

körben 1979-ben az ISE külön konferenciát tart Trondheimben.) 
Gondoljuk meg jól, hogy ezek közül hányban vagyunk mi aktívan és a további fej-

lesztés lehetőségeinek szintjén érdekelve, sőt versenyben. Nyilvánvaló, hogy nem lehetünk 
mindenben az élvonalban, de a dinamikus szintentartásra a hagyományos területeken, és 
néhány új irány meghonosítására képesnek kell lennünk és maradnunk. 

Beszámolóm talán kissé hosszabbra nyúlt , de ezt a téma fontossága hozta magával , 
hangneme is kissé szkeptikusnak tűnhet az elektrokémia jelenlegi hazai helyzetével és tovább-
fejlődés lehetőségével kapcsolatban. De egyáltalán nem vagyok szkeptikus, akkor nem 
foglalkoztam volna a problémákkal ilyen mélységben mert meggyőződésem, hogy ilyen 
módon és mélységében először tárva a Fizikai Kémiai és Szervetlen Kémiai Bizottság elé 
az elektrokémia hazai problémáit, ösztönzést kaphat egyrészt a Munkabizottság az ezeken 
az alapokon folytatandó előremutató vitáihoz, másrészt olyan következtetések levonására 
is, amelyek meggyőzhetik az illetékeseket az elektrokémia hazai szerepének fontosságára, 
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>11. ezzel a dinamikus szintentartás és a normális fejlesztés lehetősége biztosításának szük-
ségességéről. 

Miután az Elektrokémiai Munkabizottság elnöki tisztjével kapcso latos megt iszte l tetés 
csak ebben a ciklusban hárult reám, bár a korábbiakban is aktív rész tvevője vol tam a Munka-
bizottság munkájának, eme beszámolóval kapcso la tos alapkoncepciómat nyi lvánvalóan kifej-
t e t t em az Elektrokémiai Munkabizottság legutóbbi ülésén is, úgysz in tén egyez te t t em a 
bizottság korábbi. 10 éven át volt elnökével LENGYEL SÁNDOR professzorral is. Jelen beszámoló 
fő mondanivalója a velük való egyetértésben alakult ki. 

I s m e r t e t é s 

S I M Á N D I L Á S Z L Ó : „Olefin- és acetilénszármazékok permanganátos oxidáció-

jának mechanizmusa'''' c ímű doktor i értekezésének védéséről 

Az értekezésben SIMÁNDI LÁSZLÓ 7 aceti lén- és 17 olef inszármazék permanganátos 
oxidációja kinetikájának és mechanizmusának felderítésére végzett vizsgálatait , va lamint az 
eredményekből levont általánosítható következ te tése i t ismerteti. 

Az olefin- és acetilénszármazékok permanganátos oxidációjának kinetikáját korábban 
kevéssé tanulmányozták, különösen savas közegben nem, mivel a reakciók gyorsan fo lynak le 
és konvencionál is módszerekkel nem k ö v e t h e t ő k . 

SIMÁNDI LÁSZLÓ a reakciók kinetikájának vizsgálatára az ún. , , s topped-f low" módszert , 
a köztitermékek kimutatására és meghatározására részben a , , s topped-f low", részben a kémiai 
kioltás (quenching) és a csapdázásos (scavenger) technikát alkalmazta. Ezek a módszerek 
te t ték lehetővé a 30ms lOs közötti félidejű reakciók sokoldalú vizsgálatát . 

A munka je lentékeny részét képezi a permanganátból és a szerves szubsztrátuinokból 
keletkező köztitermékek kimutatása, azonos í tása és meghatározása. A permanganát ion 
redukciójának első k imutatható a reakció során felhalmozódó köztiterméke a M n ( H I ) 
(a transz-fahéjsav esetében Mn(IV) ). Az aceti lénszármazékokból képződő köztitermékek álta-
lában a-dioxo vegyületek , ugyanakkor az olefinszármazékokból keletkező közt i termékek 
nagyobb változatosságot mutatnak, mivel képződésük már lánchasadás eredménye. 

A szerves közt i termékek elsősorban a Mn(III)-mal és nem a permanganáttal lépnek 
reakcióba. Az aceti léndikarbonsav oxidációjának vizsgálata során l s O-as nyomjelzéses kísér-
lettel bizonyította , a többi esetben valósz ínűsí tet te , hogy az oxidáció a permanganát oxigén-
atomjai átadásával következik be. 

A reakciók első lépése, a permanganát — Mn(JII) átalakulás során valamennyi v izsgál t 
esetben a reakciók mind a permanganátra, mind a szubsztrátumra nézve elsőrendűek. A másod-
rendű sebességi állandók a rnono- és a dikarbonsavak esetében az o ldat H + - ion koncentrációjá-
tól függenek. A tel í tett vegyületek permanganátos oxidációjánál tapasztaltaktól eltérően a 
disszociálatlan savmolekula reaktivitása a l egnagyobb, kisebb az anioné és még kisebb a di-
anioné. A reakciók sebességmeghatározó lépésére vonatkozó aránylag kis aktiválási entalpia 
és nagy negatív aktiválási entrópiaértékek arra mutatnak, hogy az akt ivál t komplexum kiala-
kulása során a reaktánsok szabad mozgása nagymértékben csökken. 

Az elvégzett vizsgálatok alapján o lyan reakciómechanizmus valószínűsíthető, melynek 
sebességmeghatározó lépésében a permanganát ion oxigénatomja . .kvázi-szinkron" nukleofi l 
támadással a telítetlen kötés hídfőatomjaihoz kapcsolódik. így két elektron átadásával kialakul 
egy mangán(V)-tartalmú gyűrűs köztitermék, ame ly aránylag ugyancsak gyorsan, intrainoleku-
láris átalakulással a mangán(II I ) köztiterinék képződéséhez vezet. A hídfőatomokon elhelyez-
kedő elektrondonor szubsztituenseknek a szubsztrátum relatív reakcióképességére gyakorol t 
hatása összhangban van a permanganátion , .kvázi-szinkron" nukleofil támadására v o n a t k o z ó 
feltevéssel és a szubsztrátumok reaktivitását a sztérikus, elektrosztatikus és konjugat ív hatá-
sok együttesen határozzák meg. 

A z é r t e k e z é s o p p o n e n s e i BECK MIHÁLY a k a d é m i k u s , KŐRÖS ENDRE d o k t o r é s R U F F 
IMRE doktor voltak. A jelölt valamennyi téz i sé t elfogadták. 

A bíráló megjegyzések közül a köve tkezők érdemelnek eml í tés t : 
BECK MIHÁLY felhívta a jelölt f i g y e l m é t arra. hogy a te l í tet len savak oxidációjakor a 

megál lapított sebességi állandóknak az ionerősségtől való nagyon kismértékű függése külön-
böző ellentétes irányú, egymást részben kompenzá ló és további vizsgálatokra is érdemes hatá -
soknak lehet az eredménye. A savi disszociációs állandóknak az ionerősségtől való függése alap-
ján ugyanis a sebességi állandók változása várható . Javasolta a sebességi állandók és a kineti-
kai paraméterek hibáinak pontosabb, egyér te lműbb megadását. 
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KŐRÖS ENDRE és RUFF IMRE f ő k é n t a p e r i n a n g a n á t i o n f e l t é t e l e z e t t nukleo f i l s z e r e p é v e l 
v i ta tkozot t , részben az irodalomból vett analógiák, részben a javasolt magyarázataik alapján. 
KÖRŐS ENDRE a permanganátion és a telítetlen vegyület között létrejövő prz -d.T kötés 
kialakulásával próbálta értelmezni a feltételezett gyűrűs köztitermék kialakulását. RUFF 
IMRE az elektrosztatikus hatások fontosabb szerepére hívta fel a f igyelmet és az első két elektron-
nak a permanganátionra történő átlépését külsőszférás mechanizmus feltételezésével értelmezte. 
KŐRÖS ENDRE a permanganátos és a kromátos oxidáeió közös vonásaival valamint a per-
manganátion feltételezett „kvázi-szinkron" támadásával kapcsolatosan tett fel kérdéseket. 

A jelöltnek a felmerült kérdésekre adott válaszait az opponensek elfogadták, bár a 
permanganátionnak az adott reakciók esetében feltételezett nukleofil jellegével kapcsolatosan 
élénk vita alakult ki a jelölt , az opponensek és a bíráló bizottság egyes tagjai között. A vitából 
k i tűnt , hogy a permanganátionnak nukleofil jellege a reakció sebességmeghatározó lépésében 
igen szokatlan ugyan, de a jelölt az észlelt jelenségeket feltehetően helyesen értelmezte. 

A Bizottság tagjai részéről kérdések merültek még fel a Mn(VI) köztitermék és a 
Mn(I I ) képződésének a kizárásával kapcsolatban, mivel a Mn(II) a Mn(IV) tartalmú részecské-
vel igen gyorsan reagál. Hiányolták a sebességi állandóknak a megfelelő Hammett-féle 
konstansokkal való összevetését . Kérdést tettek fel a gyűrűs köztitermék kialakulásával, a 
gyűrűzáródás irányával, valamint a „kvázi-szinkron" elnevezés használatának jogosságával 
kapcsolatosan. 

A vita során felmerült kérdéseket a jelölt megválaszolta. 
A Bizottság a védés t követő zárt ülésen a következőket állapította meg: 
SIMÁNDI LÁSZLÓ alapvető, új eredményekkel járult hozzá a permanganáttal végzett 

ox idációs reakciók megismeréséhez. Kinetikai vizsgálataival tisztázta az olefin- és acetilén-
származékok permanganáttal történő oxidációjának részletes mechanizmusát. Feltárta a vizs-
gált szerves vegyületek szerkezete és reaktivitása közötti kapcsolatokat és tisztázta a látszó-
lagos ellentmondásokat. Eredményei felhívják a f igyelmet arra, hogy a permanganát és való-
színűleg más oxianionok redoxi reakciói esetében is számításba kell venni az oxianionok nukleo-
fil sajátságát is, így a reaktánsok szokásos osztályozása csak bizonyos korlátok között érvényes. 

A Bizottság igen nagyra értékelte a reakciók köztitermékei kimutatására, azonosítására 
és meghatározására végze t t sokoldalú kísérleti munkát , elismerve SIMÁNDI LÁSZLÓ érdemeit a 
, , s topped-f low" módszer hazai meghonosításában. 

A Bizottság hét igen, nulla nem szavazattal javasolta a Tudományos Minősítő Bizott-
ságnak az értekezés elfogadását és SIMÁNDI LÁszLÓnak a kémiai tudományok doktora fokozat 
odaítélését . 
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AZ OSZTÁLY HÍREI 

Osztályülés. Az 1977. szeptember 20-i ülés 
n y i l v á n o s r é s z é b e n HARDY GYULA 1. t a g t a r -
totta meg „Polimerizáció folyadékkristályok-
ban" c. székfoglaló előadását. Az azt követő 
zártülésen az Osztály megvitatta az Izotóp 
Intézet és a Természettudományi Kutató-
laboratóriumok feladatterveit és azokhoz 
módosító, illetve kiegészítő jellegű észrevéte-
leket fűzött. Ezután az 1978-ban adományo-
zandó Állami-díjakra vonatkozó javaslatok-
kal foglalkozott az Osztály, majd kétrendbeli 
doktori kérelmet véleményezett , mindkét 
esetben pozitívan. Végül az osztályelnök be-
j e l e n t e t t e , h o g y TÜDŐS FERENC 1. t a g o t a 
Journal of MacromolecularScience-Chemistry, 
továbbá a Polimer Degradation and Stability 
c. folyóiratok szerkesztőbizottsági tagjául 
kérték fel. Örvendetes tudomásul szolgált. 

Az Osztály 1977. november 8-án tartott 
ülésén került az Erdey László díj átadására, 
amelyet az Osztály a kiküldött bírálóbizott-
ság javaslata alapján GAÁL JüDlTnak ítélte 
oda „Sztereoszelektív reakciók vizsgálata el-
választási szempontból" c. pályamunkájáért. 
D i c s é r e t b e n r é s z e s ü l t m é g NOSZÁL BÉLA. SIBA 
GYÖRGY, v a l a m i n t VÁRADI MÁRIA d o l g o z a t a . 
Az Osztály részletesen megvitatta az Osztály 
tevékenységéről szóló, az Elnökség elé ter-
jesztendő beszámoló tervezetét és azon több 
módosítást eszközölt. Véleményezte támo-
gatólag az akadémiai kutató intézetek 
igazgatói munkaköreire érkezett pályázato-
kat, végül döntést hozott az 1978. évre 
szóló tudósmeghívások tárgyában. 

Az Osztály 1977. szeptember 29-i előadó-
ülésén G. KEIL (az N D K Tudományos Akadé-
mia Kémiai Tudománytagozatának elnöke) 
és H. CLARE: Forschung- und Entwicklungs-
richtungen auf dem Gebiet der Chemie in 
der DDIL c. előadása hangzott el. 

A Spektrokémiai Munkabizottság és a 
Veszprémi Vegyipari Egyetem közös rendezé-
sében került sor a Praecolloquium Spektro-
chimicum Ilungaricum-ra a X X . Collo-
quium Spectroscopicum Internationalét 
(Prága) megelőző héten — 1977. augusztus 
23 — 26. között Balatonfüreden. 

Az elhangzott előadások: 

R. M. BARNES (USA): Induktív csatolású 
plazmakisülések vizsgálata. 

M. MATHERNY (ÉSSR): A gerjesztés folya-
mán lezajló fizikai-kémiai folyamatok, 

R. RAUTSCHKE ( N D K ) : A párolgás és ger-
jesztés optimálása egyen- és váltóáramú 
ívben nemvezető anyagok színképelemzésé-
nél, 

B. V. PAVLOVIC (Jugoszlávia): Egyen-
áramú ívplazmák néhány paramétere eloszlá-
sának változása külső forgó mágneses tér és a 
külső plazmazónák hűtésének hatására, 

D. VUKANOVIC (Jugoszlávia): Adalék-
hatás grafithengerben, külső mágneses térben, 
vízszintesen égő fényívek esetén, 

N. KRASNOBAEVA (Bulgária): Oldatok szá-
razmaradékának vizsgálata, 

K . D I T T R I C I I , K . N I E B E R G A L L , H . R Ö S S -

LER, R . ZSCHOCKE ( N D K ) : t v p l a z i n á k j e l l e m -
zése ekv idenz i tomet r iáva l , 

K . ECKSCHLAGER ( C s e h s z l o v á k i a ) : A z 
információelmélet alkalmazása a színkép-
elemzésben, 

Z. Bi RGUDJIEV (Bulgária): Fényképezett 
színképek optimálásának néhány kérdése és 
színképelemzési alkalmazása, 

K . F L Ó R I Á N , N . P L I E S O V S K Á ( C s e h s z l o v á -

kia): Középfeszültségű szikragerjesztés tulaj-
donságainak vizsgálata nemvezető anyagok 
színképelemzésénél, 

G. HENRION ( N D K ) : Fémhalogenidek 
lángspektroszkópiai vizsgálata. 
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P. S. TODOROVIC (Jugoszlávia): A levegő-
ben szabadon égő egyenáramú ív sebesség-
terének tárgyalása. 

* 

A Koordinációs Kémiai Munkabizottság 
1977. szeptember 13-án előadó ülésének 
programja: 

R. D. GILLARD (University of Cardiff): 
N e w Equilibria Involv ing Ferroin and Ana-
logous Complexes, 

R. E. CANNON (University of East-En-
gland, Norwich): Kinetic and Equilibria of 
Crom(II) Complexis. 

* 

A Kémiai Technológiai és Vegyi Környezet-
védelmi Munkabizottság 1977. szeptember 21-i 
ülésén a Borsod megyében folyó vegyi kör-
nyezetvédelmi kutatások kérdésével foglal-
kozott . Az ülésen a Borsodi Szénbányák, a 
Borsodi Vegyi Kombinát és az Északmagyar-
országi Vegyiművek beszámolóit v i tat ták 
meg. A Munkabizottság megállapította, hogy 
a folyamatban levő kutatómunkák szoros 
összhangban vannak a technológiai fejleszté-
sekkel, a környezetvédelemre fordított esz-
közök csökkentésének lehetőségei pedig a 
környezetre káros anyagoknak a vissza-
nyerésével és a termelési folyamatban való 
újabb felhasználásával kívánják biztosítani. 
A munkabizottság javaslatot tett a vállalati, 
intézeti és tanszéki kutató tevékenység 
további koordinálására. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság és a Magyar 
Kémikusok Egyesülete Szerves Kémiai és 
Gyógyszer Kémiai Szakosztálya közös rende-
zésében tartott előadóülések programja: 
1977. szeptember 23-án 

W. OPPOLZER (Université de Genéve): 
Stereoselective Syntheses of Alkaloids; 
1977. szeptember 27-én 

P E N K E B O T O N D , L Ö W M I K L Ó S , I V Á N Y I 

G É Z A , L Ö W M I K L Ó S N É , D O B Ó G Y Ö R G Y , 

K O V Á C S L A J O S , K O V Á C S K Á L M Á N ( S Z O T E 

Orvosi Vegytani Intézete és Kőbányai Gyógy-
szergyár): A kolecisztokinin-pankreoximin 
C-terminális oktapeptidjének szintézise, 

B I T T É R I S T V Á N , SZŐCS LÁSZLÓ, A N T U S 

SÁNDORNÉ (BME Szerves Kémiai Technoló-
giai Tanszék): N-Heterociklusok szintézise 
reaktív szénsav-származékokkal, 
1977. október 25-én 

SZTARICSKAI F . , P E L V V Á S 1 . , P U S K Á S M . , 

BOGNÁR REZSŐ r. t a g ( E L T E Szerves K é m i a i 
Tanszék és MTA Antibiotikumkémiai Kutató-
csoport): Oligoszacharid típusú antibiotiku-
mok, 

BALTHAZÁR ZS. (Egyesül t Vegyiművek), 
P A P P L . , ÖTVÖS I . ( M T A P e t r o l k é m i a i 

Kutatócsoport, Veszprém): Detergens alkil-
aromás szulfonsavak deszulfonálása. 

* 

A Kovalens Szervetlen Vegyületek Munka-
bizottság 1977. szeptember 30-i ülésén G. 
FRITZ (Karlsruhei Egyetem): Entwicklungcn 
in der Chemie der Carbosilane und Silylphos-
pliane címmel tartott előadást. 

* 

A Radiokémiai Bizottság 1977. október 5-i 
ülésén elhangzott előadásai: 

TÓTH GÉZA: R a d i o k é m i a i f e l a d a t o k a ra-
dio-immuno-analitikában (RTA), 

KOCSÁR LÁSZLÓ: A R I A j e l e n t ő s é g e é s 

alkalmazási területei, 
PETHES GYÖRGY: A R I A a l k a l m a z á s a a z 

állatorvostudományban, 
PÉTERFY FERENC: I m m u n o l ó g i a i f e l a d a -

tok a RIA-ban, 
KERTÉSZ LÁSZLÓ: A R I A a l k a l m a z á s á v a l 

kapcsolatos tapasztalatok. 

* 

A Koordinációs Kémiai Al unkabizottság és 
a Magyar Kémikusok Egyesülete Komplex-
kémiai Szakcsoportja 1977. október 6-i elő-
adóülésén S. F. KETTLE (University of East-
England): Recent Studies on tlie Vibrational 
Spectra of Crystalline Metál Carbonyls. 

* 

A Spektrokémiai Munkabizottság 1977. 
október 10-i ülésének programja: 

GEGUS ERNŐ: B e s z á m o l ó a X X . M a g y a r 
Színképelemző Vándorgyűlésről, 
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Z I M M E R K Á R O L Y , P A P P L A J O S , P Ó L Ó S 

L Á S Z L Ó , SZŐKE J Ó Z S E F , K É S Z É I E R N Ő é s 

GEGUS ERNŐ: É r t é k e l ő b e s z á m o l ó a X X . C S I 
és a 7. ICAS plenáris és szekcióelőadásairól, 
szimpóziumairól és műszerkiállításáról 

KAPOSI OLIVÉR: A b r ó m c i k l u s ú i z z ó l á m -
pák kémiája c. doktori értekezésének előzetes 
vitája. 

* 

A Szénhidráikémiai Munkabizottság 1977. 
október 10 — 11-i ülésszakának programja: 

MÁDI ISTVÁNNE: U j d e z o x i - a m i n o - d i s z a c h a -

rinok előállítására irányuló vizsgálatok. 
HERCZEGH PÁL: 2 - D e z o x i - a l d o n s a v n i t r i l e k 

előállítása aldóz dietil-merkaptálokból, 
SOMOGYI LÁSZLÓ: 6 - D e z o x i - L - m a n n ó z -

benzoil-hidrazon tetraacetálok szerkezete és 
reakciói, 

P I N T É R I S T V Á N , Z S O L D O S N E M Á D Y V I R Á G , 

M E S S M E R A N D R Á S , N E S Z M É L Y I A N D R Á S , 

BRUCK PÉTER: N y í l t l á n c ú 2 - a i n i n o - 2 - d e z o x i -
cukorszárinazékok képződése acetilezett cu-
korformazánokból, 

SZENT-KIRÁLYI ISTVÁN: P e r m e t i l e z e t t 

anomer metilglikopiranozidok krónitrioxidos 
oxidációjának vizsgálata GC MS segítségé-
vel, 

M E D G Y E S GÁBOR, K U S Z M A N N J Á N O S , S O -

HÁR PÁL: 1,4 : 3,6-Dianhidro-hexitek nukleofil 
szubsztitúciós reakcióinak sztereokémiája, 

Z Á R A D É N E S N É : Lewis-savakkal katali-
zált, levohexozánésztereket eredményező 
gyűrűzárási reakciók vizsgálata, 

S Z E J T L I JÓZSEF, S Z E N T E L A J O S , S E R E S S G Á -

BOR, GERLÓCZY A N D R E A , B O L L A K Á L M Á N N É , 

B U D A I Z S U Z S A , F E N Y V E S I É V A : A c i k l o d e x t r i n 

kutatás elmúlt évi eredményei , 
ZSADON BÉLA: A c i k l o d e x t r i n e k g é l k r o -

matográfiája 
R U S Z N Á K I S T V Á N , MORGÓS J E N Ő . LOSONCZI 

BÉLA, KOVÁCS ISTVÁN: S z i n g l e t o x i g é n szere -
pe a cellulóz fehérítésében és oxidatív degra-
dáeiójáhan, 

MÉSZÁROS MIOMIR: A m a r h a - f i b r i n o g é n 

láncából izolált poliszaharid szerkezete, 
V Á N D O R N É M E Z E Y G A B R I E L L A , F A R K A S 

L O R Á N D 1. t a g . N Ó G R Á D I M I H Á L Y : T e r m é s z e -

tes szkutellárein- és baikálein-glikozidok szin-
tézise, 

I J O S C H K E Á G O S T O N , LÁSZLÓ E L E M É R , 

IIOLLÓ JÁNOS r. t a g : I m m o b i l i z á l t c ik lo -
dextrinek hidrofil komplexképzése, 

LÁSZLÓ E L E M É R , B Á N K Y B U L C S Ú , H O S C I I -

K E Á G O S T O N , H O L L Ó J Á N O S r . t a g : „ E n z i m -

sebészet" alfa-amilázoknál. 

* 

A Reakciókinetika- és Katalízis Munka-
bizottság 1977. október 13 14.-i ülésszakának 
előadásai: 

B. DELMON: Centribution of Catalysis 
with Immohilized I lomogeneous Complexes 
to Ifeterogenoiis Catalysis, 

S. ENGELS: Remarks on the Dispersion 
of Bimetallic Catalysis, 

N . NICLAUSE, F . BARONNET: A c c e l e r a -

tion. inhibition or orientation of the Pyroly-
ses of Organic Compoundes by Additives, 

D. MENZEL: Photoelectron Speetroscopy 
of Adsorption Layers, 

BÉRCES TIBOR: H i d r o g é n a t o m - l e h a s í t á s i 
reakciók kinetikai sajátságainak félempirikus 
számítása, 

SZIROVICZA L A J O S , M Á R T A F E R E N C r. t a g : 

Az izopropil gyök hidrogénatom-lehasítási és 
bomlási reakciói Arrhenius-paramétereinek 
meghatározása, 

ZALOTAI L A J O S , B É R C E S T I B O R , M Á R T A 

FERENC r. tag: Propán és n-bután bomlás 
komplex mechanizmusának szimulálása, 

F Ö R G E T E G S Á N D O R , B É R C E S T I B O R , D Ó B É 

SÁNDOR: AZ n-butiraldehid fotolízis kineti-
kája és mechanizmusa 313 nm-nél, 

T Ö L G Y E S I MIKLÓS, B É R C E S T I B O R , N A C S A 

ÁRPÁD: Gerjesztett szingulett és triplett álla-
potok szerepe az n-butiraldehid fotolízisében. 

* 

A Heterociklusos Kémiai Munkabizottság 
1977. október 12 — 13-i ülésszakának prog-
ramja: 

D. DÜRR (Saarbrücken): Ground and 
Excited State Chemistry of Nitrogén Hetero-
cycles, 

D. DÖPP (Kaiserslauten, Duisburg): Reac-
tions with Indolenine- and Pyrrolenine-N-
oxides. 

H E R M E C Z I S T V Á N , M É S Z Á R O S ZOLTÁN, V A S -

V Á R I N É D E B R E C Z Y L E L L E , H O R V Á T H Á G N E S , 
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B R E I N I N G T I B O R , F Ü L Ö P F E R E N C : Ú j a b b e r e d -

m é n y e k a pirido[l ,2-a]pirimidin származékok 
körében, 

H E R M E C Z I S T V Á N : 3 - ( 2 - P i r i d i l - a m i n o ) -

akrilátok gyűrűzárásának tanulmányozása 
gyógyszerkutatási célkitűzésekkel . (Kandidá-
tusi házi védés.) 

H U H N M A G D A , D V O R T S Á K P É T E R , K Á R -

P Á T I M A R I A N N A , H E G E D Ű S B É L A : A m a i o n -

sav és szubsztituált maionsavak pentahalo-
génfenilésztereinek reakciói aminokkal és az 
aminolízis mechanizmusának vizsgálata apro-
t ikus oldószerekben, 

H A R S Á N Y I K Á L M Á N , D O M Á N Y G Y Ö R G Y , 

NESZMÉLYI ANDRÁS: N é h á n y újabb ered-
m é n y az izobázisos izokinolinok kémiája 
területén, 

K O H B O N I T S D E Z S Ő , S Z V O B O D Á N É K A N Z E L 

I D A , H E G E D Ű S B É L A : Ú j a b b e r e d m é n y e k a z 

azolok gyűrűtranszformációja területén, 
SCHAWARTZ J Ó Z S E F , H O R N Y Á K N É H Á M O R I 

MÁRIA: Vizsgálatok he lye t tes í t e t t 1.2-di- és 
1,2,3-tri-azolok körében, 

S I M A Y A N T A L , T A K Á C S K Á L M Á N : 5 - A c i l -

amino-pirazol származékok Vilsmeier-Haack 
reakciója, 

S E R E S J E N Ő , D A R Ó C Z I N É C S U K A K L Á R A , 

Y Á R K O N Y I N É SCIILOVICSKÓ E R I K A , T . N A G Y 

L A J O S , SZILÁGYI I L D I K Ó , H O R V Á T H G Á B O R : 

Szukcinimid és maleinimid t ípusú vegyületek 
előállításai, 

S E R E S J E N Ő : H e l y e t t e s í t e t t s z u k c i n i m i d 

és maleinimid t ípusú v e g y ü l e t e k előállítása, 
va lamint l -karbalkoxi-3-helyettes í tet t malein-
imid t ípusú vegyületek gyűrűtranszformáció-
j á n a k tanulmányozása (Kandidátusi házi 
védés) , 

H É J A G E R G E L Y : B e n z o - p i r a n o [ 4 . 3 - a ] [ 1 . 5 ] 

benzodiazepin gyűrűrendszer szintézise. 
* 

Az Analitikai Kémiai Bizottság, a Szilárd-
testfizikai Komplex Bizottság és a Szilárd-
tes tkutatásokat Koordináló Tanács 1977. okt . 
21-én tudományos ankéto t rendezett „A hazai 
f inomvegyszer gyártás problémái" témában, 
az alábbi programmal: 

P Á L L É N Á R D r . t a g : B e v e z e t ő , 

S Z O M B A T H E L Y I D E Z S Ő , a R E A N A L i g a z -

gatója: A hazai f inomvegyszergyártás , 

M Á T Y Á S I Z S O L T : A Z A k a d i m p o r t s z e r e p e 

a f inomvegyszerel látásban, 
PÓLÓS LÁSZLÓ: Nagy tisztaságú vegyületek 

analitikájának problémája, 
G I B E R J Á N O S , M A R T O N D É N E S : A h a z a i 

elektronikai alkatrészipar vegyszerigényeinek 
cs azok megfelelő ellenőrzésének aktuális 
problémái, 

K O R M Á N Y T E R É Z , T A R D O S L Á S Z L Ó N É : 

Finomvegyszerigények a mikrohullámú eszkö-
zök kutatásában és készülékek gyártásában, 

Z A N A T I T I B O R , H A N G O S I S T V Á N : A h a z a i 

félvezetőipar t isztavegyszer-el látásának prob-
lémái, 

SZIRTES J Á N O S N É : A f i n o m v e g y s z e r e k 

( izotópok) külkereskedelmi problémái. 
* 

A Kolloidkémiai Munkabizottság 1977. 
október 24- 25-i ülésszakán elhangzott elő-
adások: 

NAGY" M I K L Ó S : S z u p r a m o l e k u l á r i s s z e r k e -

zetek v izsgálatának jelentőségéről, 
HORKAY' F E R E N C , N A G Y M I K L Ó S : A s z e r -

kezet és a termodinamikai sajátságok kap-
csolata térhálós PVA-váz rendszerekben. 

N A G Y M I K L Ó S , S A L L A Y A T T I L A : K o l l o i d 

méretű inhomogenitások szerepe térhálós 
poli-akril-amid — víz rendszerek duzzadásá-
nak termodinamikájában. 

V Á R A D I T I B O R , N A G Y M I K L Ó S : F i z i k a i 

kémiai vizsgálatok diszperz szerkezetű PVA-
hidrogéleken, 

Z R Í N Y I M I K L Ó S , N A G Y M I K L Ó S , S A L L A Y 

ATTILA: Binér elegy és duzzadt térháló 
egyensúlyának termodinamikai vizsgálata. 
Nagy móltérfogatú diffúzibilis komponensek 
hatása, 

C Z U P P O N A L F R É D , C S Á K V Á R I É V A : P o l i -

merek optikai anizotrópiája, 
B O D N Á R J Á N O S : A k t í v s z e n e k v i z s g á l a t a 

felhasználás v a g y ahhoz közelálló modell-
szerű körülmények között (kandidátusi érte-
kezés ismertetése és vitája). 

* 

A Műanyagfizikai Munkabizottság 1977-
október 26 — 27-i ülésszakának napirendje: 

SZŐR P É T E R : K o r d - g u m i r e n d s z e r e k b e n f e l -

lépő igénybevéte lek számításának problémái. 
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MAROSFALVI JÁNOS: A m o r f o l ó g i a i j e l l e m -
zők hatása a PA-6-os tömbpolimer alak-
változási viselkedésére. 

KALLÓ DÉNESNÉ: P o l i m e r e k v i z s g á l a t a 
scanning elektronmikroszkóppal. 

PAZONYI TAMÁS: A P V C l á g y í t á s m e c h a -
nizmusának vizsgálata. 

D I M I T R O V M I K L Ó S , T Ö L D E S E N I K Ő : P V C 

alapú, kétkomponensű rendszerek vizsgálata. 
G Y Ö R G Y I S Á N D O R N É , B O G N Á R J Á N O S : 

Hidrogénhidas gélszerkezetek komplex vizs-
gálata. 

SAMAY GÉZA: Univerzális kalibráció alkal-
mazhatósága GPC méréseknél (kandidátusi 
értekezés bemutatása). 

F Ü Z E S LÁSZLÓ: A r e p r o d u k á l h a t ó s á g 

vizsgálata GPC méréseknél (egyetemi dok-
tori értekezés bemutatása). 

* 

Az Élelmiszertudományi Komplex Bizott-
ság 1977. október 28-án „A tudományos kuta-
tás és műszaki fejlesztés főirányai, eredmé-
nyei és azok várható realizálása az élelmiszer-
iparban" c. OMFB tanulmányt vitatta meg. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság 1977. október 
28-i ülésén A. MANGINI, az MTA tiszteleti 
tagja: The pi-donating ability of oxigén and 
sulphur" címmel, J. E. SAXTON (Anglia) 
„Syntesis of Aspidosperma-Alkalids" címmel 
tartott előadást. 

* 

A Természetes Polimerek Munkabizottsága 
1977. november 3-i ülésének programja: 

R Ü S Z N Á K I . : A fehérjemódosító reakciók 
jelentősége, 

T Y I I I Á K E . , L A P I S K . , S Z E N D E B . , R U S Z -

NÁK I., TRÉZL L.: A fehérjék bázikus amino-
savainak metilezési és demetilezési reakciói és 
biológiai jelentőségük, 

S Z E N D E B . , L A P I S K . , T Y I I I Á K B . : A Z 

L-IV-trimetil-lizin biológiai ha tása i , 
T R É Z L L . , R U S Z N Á K I . , B A L L A J . : A b á z i -

kus aminosavak formaldehides metilezése 
(modellkísérletek), 

KAPUY E.: Kvantummechanikai számítá-
sok szerepe a biokémiai problémák kutatásá-
ban, 

KOVÁCS G.: A formaldehides talajfertőt-
lenítés biológiai vonatkozásai, 

LÁSZTITYR.: Általános összefoglaló abúza-
fehérje kutatás újabb eredményeiről, 

VARGA J.: A kis molekulasúlyú sikér-
fehérjefrakciók vizsgálata, 

ŐRSI F.: Nagy molekulasúlyú sikérfehérje-
frakciók vizsgálata, 

NEDELKOVITS J.: Egyes összetett fehérje-
frakciók tanulmányozása, 

BÉKÉS F . , SMIED I . : L i p i d - f e h é r j e k ö l c s ö n -
hatás egyes kérdései, 

ZsiMGOND A.: Csírázás alatt bekövetkező 
változások. 

* 

A Műszaki Kémiai Bizottság 1977. novem-
ber 9-i ülésének napirendje: 

N A G Y Z Á M B Ó I M R E : A m a g y a r s ö r i p a r 

helyzete és fejlődésének műszaki-gazdasági 
kérdései. 

H o s s z ú ISTVÁN: A Bőcsi Sörgyár techno-
lógiája. 

NYESTE LÁSZLÓ: B e s z á m o l ó a B i o m é r n ö k i 
Munkabizottság tevékenységéről. 

H O L L Ó J Á N O S r . t a g , S Z E B É N Y I I M R E : 

A Műszaki Kémiai Bizottság 1978. évi munka-
terve. 

Az ülés keretében sor került a Borsodi Sör-
gyár megtekintésére. 

* 

Az Izotóptechnikai Munkabizottság 1977. 
n o v e m b e r 9-i ü l é s é n TÓTH BÉLA a N A Ü 
„Az atomenergia és nukleáris üzemanyag-
ciklus" konferenciáról (Salzburg, 1977. V. 
2 — 13) , MANGLIÁR FERENC a z á r t s u g á r -
források előállításának fejlődéséről hazánk-
ban tartott beszámolót. 

* 

A Kovalens Szervetlen Vegyületek Munka-
bizottság 1977. november 9-i ülésén elhangzott 
előadások: 

NAGY JÓZSEF ( B M E S z e r v e t l e n K é m i a i 
Tanszék): Szilíciumorganikus vegyületek kö-
tésszerkezeti kérdései, 

GÖMÖRY PÁL: (ELTE Általános és Szer-
vetlen Kémiai Tanszék): Szilícium-vinil köté-
sű vegyületek előállítása és vizsgálata, 
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DOBOS SÁNDOR ( M T A S z e r v e t l e n K é m i a i 
Kutatólaboratórium): Kristályos disziloxán-
diol infravörös dichroizmusa és konformá-
ciója, 

DOBOS SÁNDOR: P o l i ( t e t r a m e t i l - p - s z i l -
feni lén-szi loxén) infravörös dichroizmusa és 
szerkezete , 

TAMÁS JÓZSEF ( M T A K ö z p o n t i K é m i a i 
Kutató intéze t ) : Szi l íciumorganikus vegyüle-
t ek gázfázisú ionkémiájának néhány kérdése, 

H A R G I T T A I I S T V Á N ( M T A K ö z p o n t i K é -

miai Kutatóintézet): Szil íciumorganikus ve-
g y ü l e t e k molekulageometriája. 

* 

A Biomérnöki Munkabizottság 1977. no-
v e m b e r 10-i ülésén a , ,Hő- és anyagátadás" c. 
t é m a c s a l á d tárgyköréből alábbi előadások 
hangzot tak el: 

Ú J H I D Y A . , S Z O T Y O R Y L . , B E R K E S R . : 

B i o a k t í v vegyületek és a rotációs filmeljárás, 
ORMÓS Z-: Szemcsés anyagok szárítása, 

granulálása és bevonása f luidizált rétegekben, 
SZENTGYÖRGYI S.; E g y i d e j ű hő- és anyag-

á t a d á s vizsgálata kapillár és mikroporózus 
paraméterű rendszerekben, 

MIIIÁLTZ P.: A n y o m á s , buborék-életkor 
és e g y é b tényezők kuta tásának vizsgálata bu-
borékos rendszerek oxigénátadására, különös 
t ek in te t t e l az átadási hajtóerő változásaira, 

BORKŐ Z.: A zölddohány-szárítás műszaki 
technológia i fej lesztésének eredményei és 
irányai , 

NEMES SÁNDOR: A d o h á n y v á g a t e x p a n -
ziós szárítása, 

TÓTII JÁNOS: K o r s z e r ű d o h á n y v á g a t -
szárító rendszer kialakításának konstrukciós 
és fo lyamatszabályozás kérdései, 

F A R K A S P . . J U H Á S Z J . , R É C Z E I G . : S z e n n y -

víz te lepeken végzett oxigénbevite l i mérések 
tapaszta lata i . 

* 

A Lipidkémiai Munkabizottság 1977. no-
v e m b e r 11 — 12-i ülésén a szegedi intézmé-
n y e k b e n folyó l ipidkémiai kutatásokkal fog-
la lkozot t . 

* 

A Fizikai-Kémiai és Szervetlen Kémiai 
Bizottság 1977. november 14-i ülésén M. F. R. 

MULCAHY (C.S.I.R.O. Laboratories S y d n e y , 
Australia) Kinetics of Combustion of Carbon 
and Pulverized Fuel c ímmel tartott e lőadást . 
E z t k ö v e t ő e n SOLYMOSSY FRIGYES a S z i l á r d -
testkémiai Munkabizottság működéséről tar-
tot t beszámolót. 

* 

A Szilárdtestkémiai Munkabizottság 1977. 
november 15—16-i ülésszakának programja: 

SOLYMOSY FRIGYES: A t é r e m i s s z i ó s 

mikroszkóp és a térionizációs tömegspektro-
metria alkalmazása a gázok és férnek között i 
kölcsönhatás vizsgálatában, 

B o z s ó FERENC: A gázok és vas egy-
kristály felületek kölcsönhatásának vizsgá-
lata L E E D . AES, és U P S módszerekkel , 

GIBER JÁNOS: K a t a l i z á t o r o k és a d s z o r b e n -
sek felülvizsgálata. Az oxidációs állapot és a 
kémiai koordinációs v iszonyok tanulmányo-
zása féin és félvezető szilárdtestek felületi 
rétegében, 

K O N C Z O S G Á B O R , L Á Z Á R K Á R O L Y : K a r -

bonizáció és dekarbonizáció kinetikájának 
vizsgálata szilárd vas felületen, 

M E N Y H Á R D M I K L Ó S , G E R G E L Y GYÖRGY": 

Felületi szegregáció. Felületi roncsolódás 
elektronsugár hatására, 

M E Z E I G Y Ö R G Y , G I B E R J Á N O S : F e l ü l e t i 

rétegek koncentráció viszonyainak kísérleti 
és elmélet i vizsgálata f é m rendszerekben. 

* 

Az Analitikai Kémiai Bizottság és a 
Kémiai Technológiai és Vegyi Környezetvédel-
mi Munkabizottság 1977. november 17-én 
ankétot tartott , ,A levegő és v ízszennyező 
anyagok korszerű analit ikája" témában az 
alábbi napirenddel: 

KORÁNYI GYÖRGY: B e v e z e t ő , 

R A P P N F . SZŰCS S T E F Á N I A , K I S S I S T V Á N : 

Analit ikai és méréstechnikai problémák az 
ipari technológiák levegőszennyező hatásá-
nak mérésénél, 

K E R T É S Z G Y Ö R G Y N É , Y Á R K O N Y I T I B O R : 

A levegőszennyezés analit ikájának apparat ív 
kérdései, helyzete a v i lágon és Magyarorszá-
gon, 

HIRSCH LAJOS: P o r k o n c e n t r á c i ó m é r é s , 
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L I T E R Á T Y P É T E R , P R I N C Z P É T E R : A v í z -

szennyeződés-mérés analitikai problémái. 
* 

A Szilikátkémiai Munkabizottság 1977. 
november 17 —18-i, mesterséges szilikátszálas 
anyagok tárgykörű, ülésszakának napirendje: 

BAKOS JÓZSEF: S z e r v e t l e n , szá las h ő -
szigetelő anyagok. 

PRITZ TAMÁS: Szervetlen, szálas akuszti-
kai anyagok. 

LOSONCZY GÉZA: T ű z á l l ó m e s t e r s é g e s s zá -
las anyagok. 

MÉSZÁROSNÉ KIS ÁGNES: T e x t i l ü v e g s z á l 

és különleges üvegszál termékek. 

* 

A Kőolaj- és Petrolkémiai Munkabizottság 
1977. november 1 7 - 18-i ülésén elhangzott 
előadások: 

K O V Á T S G Á B O R ( V E G Y T E R V ) : T á j é k o z -

tató a tervezett hazai intermedier gyártás-
fejlesztési programról, 

K R I Z A D Á N I E L ( N A K I ) : AZ i n t e r m e d i e r -

kutatás szemléleti kérdései, 
H A R T W I G I S T V Á N , B Á T H O R Y J Ó Z S E F 

(MÁFKI): Különböző fenol-típusú vegyületek 
előállítása egy berendezésben, 

M Á N D Y T A M Á S , K R I Z A D Á N I E L ( N A K I ) : 

Alkilpiridinek klórozása az oldalláncban, 
K O N C S E S G Y U L A , H O D O S S Y LAJOS ( P é t i 

Nitrogénművek): Alifás aminők gyártásának 
kifejlesztése Péti Nitrogéninfiveknél. 

R E S O F S Z K I G Á B O R ( N A K I ) . B Á L I N T S Á N -

DOR ( N i t r o k é m i a i I p a r t e l e p e k ) , GÁTI GYULA 
(NAKI): Allilamin előállítása. 

* 

Az Osztály vendégeként hazánkban tar-
tózkodó O. VOGL (University of Massachusetts 
USA) 1977. nov. 18-án „Cationic aldehyde 
polymerization", november 21-én „Onium 
polymerization", c ímmel tartott előadást. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság 1977. novem-
ber 22-i ülésén a CHINOIN-ban folyó szerves-
kémiai kutatásokról szóló beszámolókat hall-
gatta és vitatta meg. 

* 

Az Élelmiszeripari Fehérjekémiai Munka-
bizottság 1977. november 22—23-i ülésszakán 
elhangzott előadások: 

LÁSZTITY R.: A gyümölcs és zöldségfélék 
biokémiájának néhány kérdése (tématerületi 
áttekintés), 

LINDNER K.: A főzelékfélék fehérjéivel és 
szabad aminosavaival kapcsolatos néhány 
eredmény, 

MOLNÁR I.: Szőlőfehérjék vizsgálatának 
újabb eredményei, 

NEDELKOVITS J.: Borok és pezsgők szabad 
aminosavaival kapcsolatos vizsgálatok. 

* 

A Vegyipari Műveleti Munkabizottság 
1977. november 24-i ülését Kazincbarcikán 
tartotta. Ez alkalommal a Borsodi Vegy i 
Kombinát gyárlátogatására és az új techno-
lógia megismerésére, s emellett BAKOS MIK-
LÓS: Katalizátortölteteken egyenáramban le-
felé áramló gáz-folyadék rendszer c. doktori 
értekezés előzetes vitájára került sor. A to-
v á b b i a k b a n SZABÓ MIKLÓS: E l á g a z á s o s k é -
miai reakcióval kísért anyagátadás optimális 
hozamot biztosító körülményeinek tanulmá-
nyozása c. előadása hangzott el. 

* 

A Szerves- és Gyógyszeranalitikai Munka-
bizottság. és az Automatikus Elemzés Munka-
bizottság közös rendezésében 1977. november 
21-én, „Korszerű kémiai módszerek a klinikai 
analitikában, III ." című kollokviumra került 
sor az alábbi programmal: 

NIKOLICS KÁROLY: M e g n y i t ó , 

PUNGOR ERNŐ r. t a g : B e v e z e t ő e l ő a d á s , 
E N D R Ő C Z Y E L E M É R , J O B S T K Á Z M É R , D O N -

IIOFFER HILDA ( P O T E K ö z p o n t i K é m i a i L a -
boratórium): A szakaszos ULTROLAB klini-
kai analitikai rendszerről, 

LÁNG EDIT ( K ö z p o n t i Á l l a m i K ó r h á z ) : 
Centrifugális kémiai analizátor jelentősége a 
klinikai kémiai vizsgálatokban, 

SZILÁGYI LÁSZLÓ ( J á n o s Kórház) : K l i n i k a i 
kémiai módszerek alkalmazása áramlásos 
rendszerre, 

SZABÓ ANTAL ( O T K I . Kísér let i és K l i n i k a i 
Laboratóriumi Tanszék): Speciális automaták 
a klinikai kémiában, 
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Az előadásokat követően kerekasztal meg-
beszélésre került sor, a klinikai kémiai auto-
matákkal kapcsolatos tapasztalatokról, prob-
lémákról és feladatokról. 

* 

Az Elektroanalitikai Munkabizottság 1977. 
november 25-i ülésének napirendje: 

SISKA ELEMÉR: ( M e g y e i É l e l m i s z e r e l l e n ő r -
ző és Minőségvizsgáló Intézet. Veszprém): 
Nátrium tetrafenil-borát a szervetlen elektro-
kémiai analízisben c. disszertáció-tervezeté-
nek vitája, 

N A G Y G É Z A , F E H É R Z S Ó F I A , TÓTH K L Á R A , 

P U N G O R E R N Ő r. t a g ( B M E Á l t a l á n o s é s A n a -

l i t ikai Kémiai Tanszék): Programozott titrá-
lások áramló oldatokban elektroanalitikai 
indikátor rendszerekkel. 

* 

A Kromatográfiai Munkabizottság 1977. 
november 28 —29-én, a MÉM irányítása alatt 
álló intézményekkel karöltve a kromatográ-
fiás módszerek hazai fejlesztésének és alkal-
mazásának felmérése céljából rendezett ülé-
sen az alábbi előadások hangzottak el: 

K U L C S Á R F E R E N C ( M É M É l e l m i s z e r e l l e n -

őrző és Vegyvizsgáló Központ , Budapest): 
Beszámoló a megyei (fővárosi) élelmiszer-
ellenőrző és vegyvizsgáló intézetekben folyó 
kromatográfiás munkákról és a fejlesztés 
lehetőségeiről, 

A N D R É LÁSZLÓ, M I L E LÁSZLÓ ( M e g y e i 

Élelmiszerellenőrző és Vegyvizsgáló Intézet, 
Kecskemét): A fűszerpaprika kapszaicintar-
talmának meghatározása, 

B O R O S I L O N A ( M É M É l e l m i s z e r e l l e n ő r z ő 

és Vegyvizsgáló Központ, Budapest): Hús-
ipari termékek szójafehérje- és Na-kazeinát-
tartalmának meghatározása gélelektroforézi-
ses módszerrel, 

P L E S K O N I C S N É SZABÓ I L O N A ( M E M É l e l -

miszerellenőrző és Vegyvizsgáló Központ, 
Budapest): Éleliniszerszinezékek meghatáro-
zása kromatográfiás módszerekkel. 

S Á R V Á R I P É T E R * , D R A S K O V I C S I M E L D A 

(Megyei Élelmiszerellenőrző és Vegyvizsgáló 
Intézet , Székesfehérvár,* MÉM Élelmiszer-
ellenőrző és Vegyvizsgáló Központ, Buda-
pest): I'atulin mikotoxin kimutatása kroma-
tográfiás módszerekkel, 

S E L M E C I G Y Ö R G Y , T É R E N J Ó Z S E F , * R É P Á S -

GÁBOR, ACZÉL ATTILA ( M e g y e i É l e l m i s z e r -
ellenőrző és Vegyvizsgáló Intézet, Szeged, 
*Megyei Élelmiszerellenőrző és Vegyvizsgáló 
Intézet, Miskolc): Aflatoxinok vékonyréteg-
kromatográfiás kimutatása és azonosítása 
élelmiszerekből, 

BENDE E D E , S I X LÁSZLÓ ( M e g y e i É l e l -
miszerellenőrző és Vegyvizsgáló Intézet, 
Győr): Egyszerűsített eljárás növényi ere-
detűélelmiszerek néhány organo-balogén-
szermaradvány tartalmának gázkromatog-
ráfiás vizsgálatára. Tapasztalatok egyes 
élelmiszerek közepes szénláncú zsírsavösz-
szetételének gázkromatográfiás vizsgálatá-
nál. Illékony, kis szénláncú alifás aroma-
komponcnsek gáz-kromatográfiás vizsgálata 
sörökben, 

S I M O N F F Y Z O L T Á N , H O R V Á T H N É J A N C S Ó 

EDIT (MÉM Élelmiszeripari Higiéniai Ellen-
őrző Szolgálat): Állati eredetű termékekben 
jelenlevő klórozott szénhidrogének és szerves 
foszforsavészterek vékonyréteg- és gázkroma-
tográfiai vizsgálata, 

V I D A L Á S Z L Ó N É ( M É M É l e l m i s z e r i p a r i 

Higiéniai Ellenőrző Szolgálat): Nyomelemek 
atomabszorpciós spektrofotometriás vizsgá-
lata, 

S I M O N F F Y Z O L T Á N ( M É M É l e l m i s z e r i p a r i 

Higiéniai Ellenőrző Szolgálat): Hormonok és 
antibiotikumok kimutatása állati eredetű 
élelmiszerekből, 

H A R K A Y N É - V I N K L E R M A R G I T ( K o n z e r v -

és Paprikaipari Kutatóintézet): Konzervipari 
nyersanyagok és késztermékek szinezék- és 
vitamin-tartalmának kromatográfiás meg-
határozása, 

VIDÁCS FERENCNÉ ( K o n z e r v - és P a p r i k a -
ipari Kutatóintézet): Toxikus anyagok és 
adalékok réteg- és gázkromatográfiás vizs-
gálata, 

A M B R U S Á R P Á D ( M É M N ö v é n y v é d e l m i é s 

Agrokémiai Főosztály): Kromatográfiás mód-
szerek alkalmazása a növényvédőszer-mara-
dék analízisben; gázkromatográfiás vizsgála-
tok, 

H A R G I T A I N É A N T A L É V A ( M É M N ö v é n y -

védelmi és Agrokémiai Főoszt.): Vékony-
réteg-kromatográfia alkalmazása a növény-
védőszer-maradék analízisben, 
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V I S I G Y Ö H G Y N É , O R O S Z F E R E N C , L A N T O S 

JÁNOS (MEM Növényvédelmi és Agrokémiai 
Főosztály): Nagy víztartalmú növényi min-
ták meghatározása, 

L A N T O S J Á N O S , CSATLÓS I M R E ( M É M 

Növényvédelmi és Agrokémiai Főosztály): 
Oszlopkromatográfiás előelválasztási és tisz-
títási módszerek, 

G Y Ö R K I LÁSZLÓ, B Á L I N T SZABOLCS ( M É M 

Növényvédelmi és Agrokémiai Főosztály): 
Gélkromatográfia alkalmazása zsíros minták 
előállítására. 

* 

A Vegyipari Rendszertechnikai Munka-
bizottság 1977. november 28 29-i ülésén az 
üzemi szintű vegyipari technológiai rendsze-
rek témakörében tartott vitaülést. 

* 

A Vegyipari Gépészeti Munkabizottság 
1977. november 30-i ülésének napirendje: 

S Z E N T G Y Ö R G Y I S Á N D O R , M O L N Á R K Á -

ROLY (BME Vegyipari Gépek és Mezőgazda-
sági Iparok Tsz.): Bordáscsöves léghűtők 
vegyipari és rokoniparági alkalmazásának 
legújabb hazai eredményei, 

H A V A S G É Z A , S A W I N S Z K Y J Á N O S , D E Á K 

ANDRÁS (BME Vegyipari Műveletek Tsz.): 
Beszámoló az újabb keverési kutatásokról, 

K E R E S Z T E S J Á N O S ( B K V K o n s t r u k c i ó s 

főosztály): Csőköteges hőcserélők vizsgálata 
hőfényképezéssel. 

Az Elektrokémiai Munkabizottság 1977. 
december 5 6-i ülésszakának programja: 

HORVÁTH JÓZSEF: A J A T E Á l t a l á n o s é s 
Fizikai Kémiai Tanszék keretében működő 
elektrokémiai munkacsoport helyzete, kuta-
tási feladatai a korróziós kutatások területein. 

N Ó V Á K M I H Á L Y : A J A T E Á l t a l á n o s é s 

Fizikai Kémiai Tanszék keretében működő 
elektrokémiai munkacsoport oktatási felada-
tai. tevékenysége az clektrokatalízis területén, 
külső kapcsolatok. 

HACKL LAJOS: A d a t o k a t i s z t a v a s kén-
hidrogén tartalmú oldatokban lejátszódó kor-
róziójához. (Kandidátusi értekezés előzetes 
vitája), 

CSÓKÁN PÁL: A szekunder anódfolyama-
tok hatása az oxidréteg kialakulására az 
alumínium anódos oxidációjakor (beszámoló 
a japán elektrokémiai intézményekben folyó 
elméleti és gyakorlati kutatási témákról), 

KARVALY BÉLA: B i o m o l e k u l á r i s l ip id 
membránok elektrokémiai folyamatai, 

BERECZ ENDRE: T á j é k o z t a t á s a B u d a -
pesten 1978-ban rendezendő ISE kongresszus 
szervezésének állásáról, 

Kis s LÁSZLÓ: Beszámoló az ISE, 1977-ben 
Várnában tartott üléséről, 

BERECZ ENDRE: AZ O M F B é s az E l e k t r o -
kémiai Munkabizottság együttműködésének 
soron következő feladatai, 

SZABÓ KÁLMÁN: AZ e l e k t r o k é m i a i o k t a t á s 
helyzete. 

* 

A Szerves- és Gyógyszeranalitikai Munka-
bizottság és az MGYT Gyógyszeranalitikai 
Szakosztálya 1977. december 7-i együttes 
ü l é s é n BRANTNER ANTAL ( S O T E , G y ó g y s z e r é -
szi Kémiai Intézet): Savas és oxidatív beha-
tásra kihasadó aldehid-, keto-, amin-bomlá-
sok és gyógyszeranalitikai vonatkozásai cím-
mel, KOLOS EDE (OGY1): Gyógyszerellenőrzés 
Svédországban címmel tartott beszámolót. 

* 

A Koordinációs Kémiai Munkabizottság 
1 9 7 7 . d e c e m b e r 7-i ü l é s é n VADASDI KÁROLY: 
A komplex egyensúly modell meghatározása 
potenciómetriás és optikai adatokból címmel 
t a r t o t t e l ő a d á s t , PAPP SÁNDOR b e s z á m o l t a 
hazai koordinációs kémiai kutatások tudo-
mányfelmérésnek első eredményeiről. 

# 

A Flavanoidkémiai Munkabizottság 1977. 
december 8-i ülésén az V. Magyar Bioflavanoid 
Szimpózium értékelésével, valamint 1978. évi 
f lavanoid vonatkozású tervezett kutatások 
koordinálásával foglalkozott. 

* 

A Spektrokémiai Munkabizottság 1977. 
d e c e m b e r 9- i ü l é s é n BÉLAFI LÁSZLÓNÉ é s 
IIOLLY SÁNDOR az i n f r a v ö r ö s és R a m a n -
spektroszkópia analitikai kémiai alkalmazá-
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sának helyzetéről számolt he, ZIMMER KÁ-
ROLY a Munkabizottság 1978. évi munkater-
v é t ismertette, me lye t a Munkabizottság 
e l fogadott . 

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottság 1977. december 12 —13-i ülésének 
programja: 

K i s s ÁRPÁD: Aromás és heteroaromás 
vegyüle tek elektronszerkezetének vizsgálata, 

G R O F C S I K A N D R Á S , B I L L E S F E R E N C : T r i a -

zolszárinazékok IR-spektruinának értelme-
zése kvantumkémiai módszerrel. 

HILD ERZSÉBET: I n h o m o g é n e n s z e n n y e -
zett félvezetők IR ref lexió spektrumának 
számítása , 

SZTRAKA LAJOS: U j a b b e r e d m é n y e k a 
nagyfelbontású FT-spektroszkópiában, 

B I L L E S F E R E N C , B I T T É R I S T V Á N , H O R -

V Á T H G Á B O R , K Ó S A K A T A L I N , K U B I N Y I M I K -

LÓS, M A R T I N A N T A L , M O H A R O S É V A . M O L N Á R -

N É - P A Á L É V A , S Z T R A K A L A J O S : T e t r a h i d r o -

4H-pir ido( l ,2a)pir id in- l -on származékok U V -
és IR-spektroszkópiai vizsgálata, 

K U B I N Y I M I K L Ó S , V A R S Á N Y I G Y Ö R G Y : 

Molekulakomplexek rezgési színképének vizs-
gálata, 

V É R T E S A T T I L A , N A G Y N É - C Z A K Ó I L O N A : 

Az FeCl3 paramágneses spinrelaxációjának 
v izsgálata nem vizes oldószerekben, 

N A G Y S Á N D O R , K U Z M A N N E R N Ő , V É R T E S 

ATTILA: A Mössbauer spektroszkópia néhány 
f é m k é m i a i alkalmazása, 

L É V A Y B É L A , V É R T E S A T T I L A : A Z E L T E 

T T K Fizikai-Kémiai és Radiológiai Tanszé-
k é n fo lyó pozitronannihilációs kutatások 
néhány újabb eredménye, 

KAJTÁR MÁRTON: K i r o o p t i k a i v i z s g á l a t o k 
az E L T E Szerves Kémia i Tanszékén, 

T Ö R Ö K F E R E N C : A z E L T E Á l t a l á n o s é s 

Szervetlen Kémiai Tanszékén folyó e lmélet i 
kémiai és spektroszkópiai kutatómunka, 

PULAY PÉTER: S z i s z t e m a t i k u s m o l e k u l a -
geometria- és erőtér számítások egy új ab 
inicio programmal, 

FOGARASI GÉZA: Amidok rezgési szín-
képének és geometriájának számítása ab 
inicio módszerrel. 

CSÁSZÁR PÁL: Fluorbenzolok geometriá-
jának CNDO/2 szemiempirikus eljárással va ló 
számítása, 

NAGY JÓZSEF: S z e r k e z e t k u t a t á s a B M E 

Szervetlen Kémiai Tanszékén: Szilícium-
organikus vegyületek molekulaszerkezete, 

ZSOMBOK GYÖRGY: D i h a l o g é n - d i s z i l á n 

származékok konformációvizsgálata dipólus-
momentum-méréssel , 

V E S Z P R É M I T A M Á S , B A R T A I S T V Á N : I z o c i a -

náto- és t ioizocianátoszilánok molekulaszer-
kezetének vizsgálata, 

GERGŐ É V A . H A R G I T T A I I S T V Á N , S C H U L T Z 

GYÖRGY: Metiltrimetoxiszilán elektron-
diffrakciós vizsgálata, 

R É F F Y J Ó Z S E F , V E S Z P R É M I T A M Á S . K A R -

GER-KOCSIS JÓZSEF: T r i m e t i l - s z i l i l - s z u b s z t i -

tuált aromás rendszerek UV-spektroszkópiai 
és kvantumkémiai vizsgálata. 

H E N C S E I P Á L . P Á R K Á N Y I LÁSZLÓ: S z i l a l r á -

nok kötésszerkezeti kérdései, 
M E S T Y A N E K Ö D Ö N : A f u n k c i ó s c s o p o r t é s 

izomer generálás felhasználása a kémiai szer-
kezetmeghatározásban. 

V E S Z P R É M I T A M Á S , K I S S Á R P Á D , G R O F -

CSIK A N D R Á S , R É F F Y J Ó Z S E F . M E S T Y A N E K 

ÖDÖN, HENCSEI PÁL: I R - s p e k t r u m o k s z á m í -
tógépes értékelése. 

A Munkabizottság december 22-i e lőadó 
ülésén ALDO DOMENICANO ( R ó m a ) : S u b s t i -
tuenl Effects in the Benzene Series: a 
Structurcl Approach címmel tartott e lőadást . 
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KÖNYV BÍRÁLATOK 

L A N D O L T - B Ö R N S T E I N Numerical Data and Functional Relationships in 
Science and Technology 
New Series, Ed i to r in Chief: K . - H . H E L L W E G E 

Group II: Atomic and Molecular Physics 
Volume 7 : Structure Data of Free Polyatomic Molecules 
J . H . C A L L O M O N , E . H I R O T A , K . K U C H I T S U , W . J . L A F F E R T Y , A . G . M A K I , 

C . S . P O T E ; L B U C K , B . S T A R C K közreműködéséve l 
E d s . : K . - H . H E L L W E G E é s A . M . H E L L W E G E 

Springer-Verlag Berlin Heidelberg N e w York 1976 

Ez a kötet a szabad (gőzfázisú) t ö b b a t o m o s molekulák kísérleti módszerekkel meghatá-
rozott geometriai paraméterei t (kötés távo l ságokat , kötésszögeket és forgási szögeket) tartal-
mazza. (A kétatomos molekulák kötéshosszait a Landolt-Börnstein, New Series II/6. kötetében 
gyűj tö t ték egybe, könyv i smer te té sé t 1. [1]). 

Hosszas várakozás e lőzte meg a k ö n y v megjelenését , hiszen az utolsó hasonló igényű 
g y ű j t e m é n y 1965-ben je lent meg [2 | és 1959-ig dolgozta fel az irodalmat . A jelen kötetben az 
1960-tól közölt szerkezeteket gyűj töt ték egybe 1974 júniusáig a te l jesség igényével , de még 
jó néhány későbbi eredmény is belekerült. 

Az anyag valóban te l jesnek tekinthető. Hosszadalmas kereséssel is csak három szerkezet-
v izsgálatot találtam a szóban forgó időszakból, amelyek hiányoznak a gyűj teményből . A vizs-
gált három molekula az ammónium-klor id [3] , a 3-oxo-3-klór- l ,3- t iafoszfetán [4] és a klór-
metil-tiofoszforil-diklorid [5 |. 

A kötet rövid beveze tő jé t felhasználónak és érdeklődőnek egyaránt f igyelmébe ajánlom. 
Tömören összefoglalja a gőzfáz isú molekulageometr ia-meghatározás kísérleti módszereire 
(elektrondiffrakció, spektroszkópia) vonatkozó legfontosabb alapismereteket . Különleges hang-
súlyt kap a meghatározott geometriai paraméterek fizikai tartalma és a meghatározási bizony-
talanságok 

A gyűj temény nemcsak az alapál lapotú, h a n e m a gerjesztett á l lapotú (elektronállapot) 
szerkezeteket is tarta lmazza. 

A részletes táblázatos összeállítás két részre oszlik. Az első rész (szervet len) 355, a második 
rész (szerves) pedig 848 té te l t tartalmaz. 

Az egyes bejegyzések fel tüntet ik a molekula összegképletét , nevét , sz immetriáját , 
váz latos szerkezeti rajzát, az a lkalmazott módszert (módszereket) , a szerkezeti paramétereket 
hibájukkal együt t és n é h á n y megjegyzést . A megjegyzések legtöbbször a hibabecslésre és a 
konformációs viszonyokra vonatkoznak. Jelzik azt is, ha az eredeti do lgozat közöl kísérletileg 
meghatározot t közepes rezgési ampli túdókat is. Utoljára köve tkeznek a hivatkozások. T ö b b 
dolgozat esetén elsőként szerepel az, amelynek adata i t k ivá lasztot ták a gyűj temény számára. 
N y i l v á n v a l ó , hogy kritikai meggondolások a lapján döntöttek az á l ta luk legjobbnak tartot t 
v izsgálat mellett. Ha az i lyen döntés nehezen is lehet mentes szubjekt ív e lemektől , a választás-
ról kialakuló kép meggyőző , bár részletes el lenőrzése a kötet kész í téséve l összemérhető nagy-
ságú m u n k á t igényelne. Mindamel le t t a használatra ajánlott szerkezeti paraméterek kiválasz-
tása óriási felelősséget ró az ado t t területért fe le lős szerkesztőre, és ta lán célszerűbb lenne, lia 
nehézkesebb is, az i lyen döntéseket egy-egy k u t a t ó helyett kisebb kol lekt ívára bízni. 

Már a kötet lapozgatása közben is f e l tűn ik , hogy mennyi érdekes , sokszor , ,meglepő" 
szerkezet van , különösen a szervetlen és a fémorganikus vegyü le t ek körében, továbbá, h o g y 
némely szerkezetet hányszor vizsgálnak meg újra és újra. Az újabb szerkezetmeghatározásra 
legtöbbször a kísérleti módszerek fejlődése v a g y tudományos v i ták m i a t t kerül sor. 

Szükséges külön szólni az idézett geometr ia i paraméterek bizonytalanságának meg-
adásáról. Tudomásom szerint a nagy tek inté lyű Landol t -Börnste in sorozatban egyedülál ló , 
hogy az adatokat nem egyszerűen idézik, h a n e m ahol ezt indokol tnak tartották, ott megvál-
toz ta t ták az eredetileg m e g a d o t t b izonytalanságokat . Ennek a k ö t e t n e k a bemutatásakor a 
recenzens fontos fe ladata , h o g y ebben a kérdésben állást foglaljon. 

A legegyszerűbbek azok az esetek, a m e l y e k b e n a molekula és a hivatkozás fe l tüntetése 
mel le t t egyszerűen nem közölnek adatokat. Ide tartoznak az összes e lektrondiffrakciós vizuális 
vizsgálatok. Nincsenek adatok néhány bonyo lu l tabb , vagy kis sz immetr iá jú molekula elektron-
diffrakciós szerkezetvizsgálatából sem, még ha a kísérleti a n y a g g y ű j t é s korszerű módszerekkel 
történt is . 
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Tekintsük most azokat az eseteket, amikor az idézett geometriai paraméterekhez tar-
tozó hibákat megváltoztatták. A probléma a különböző kísérleti módszerek alkalmazásában 
n e m egyformán jelentkezik. A mikrohullámú spektrumokból meghatározott rs paraméterekre 
az eredeti dolgozatokban megadott hibákat változtatás nélkül vet ték át. Rendszerint meg-
növel ték viszont a közölt hibákat azokban az esetekben, amikor kevesebb izotóphelyettesítéses 
m i n t a állt rendelkezésre, mint amennyi elegendő lett volna a helyettesítéses paraméterek meg-
határozásához (ilyenkor úgynevezett r0 e f fekt ív paramétereket határoznak meg). Megnövelték 
a hibákat azokban az esetekben is, amikor a paraméterek meghatározásához bizonyos feltétele-
zésekre volt szükség. 

Az óvatosság indokolt. Amíg ugyanis a forgási állandók kísérleti hibája viszonylag 
kicsi , és könnyen meghatározható, a különböző feltételezések hatását nehéz megbecsülni, az 
o k o z o t t hiba viszont a kísérleti hiba többszöröse lehet. 

Az előbbi megállapítás bizonyos vonatkozásban legalább annyira igaz az elektron-
diffrakcióra, mint a mikrohullámú spektroszkópiára. Különösen bonyolultabb, vagy kisebb 
szimmetriájú molekulák vizsgálatában hibás molekulamodell megválasztása, vagy helyes 
molekulamodellt alkalmazva is a legkisebb négyzetes illesztés hamis minimumának megfelelő 
szerkezet megállapítása az egész meghatározást kérdésessé teszi. 

Bár a kísérleti rendszeres hiba az elektrondiffrakciós szerkezetanalízisben is viszonylag 
k ö n n y e n meghatározható, gyakran előfordul, hogy a hibabecslésben a legkisebb négyzetes 
i l lesztés szórása mellett (véletlen hiba), nem veszik figyelembe. A kötet összeállítói arra töre-
kedtek , hogy a megadott hibák tartalmazzák mind a rendszeres, mind pedig a véletlen hibákat. 
Az eredeti dolgozatokban közölt hibákat gyakran megnövelték, hangsúlyozva, hogy még az 
így kialakított és „ésszerűnek" tűnő hibák sem biztos, hogy mentesek rejtett rendszeres hibák 
f igye lmen kívül hagyásától . Arra is utalnak, hogy legrosszabb esetben az eredeti következteté-
sek kvalitatíve is helytelenek lehetnek. 

Ez nagyon fontos figyelmeztetés. Itt van azonban az a pont, ahol úgy gondolom, hogy 
a köte t összeállítói nem voltak elég következetesek. Az eredeti hibákat egyes esetekben két-
szeresükre, vagy még háromszorosukra is növelték. A háromszoros hibanövelés számomra azt 
jelzi , hogy ilyen esetekben általában is kételkedtek az egész meghatározásban, és ennek meg-
fele lően helyesebb lett volna ezeket az adatokat is elhagyni. Az adatok közlése a háromszoros 
hibákkal ugyanis a felhasználóban a biztonság hamis érzetét keltheti. 

A kötethez tartozó adatgyűjtés lezárása óta történt újravizsgálatok közül bemutatok 
két idevonatkozó példát. A szerves molekulák közötti 17-es tétel a triklórmetil-szulfonil-
klorid. Az 0 = S = 0 kötésszögre az eredeti 111 + 2° helyett 111 + 6° szerepel. A hiba megnöve-
lésében nyilván nem játszot t szerepet a kísérleti rendszeres hiba, hiszen az már a 2° mellett 
is elhanyagolhatóan kicsi. Egyéb saját vizsgálataink nyomán még a kötet megjelenése előtt 
b e n n ü n k is kételyek merültek fel e fontos molekulára közölt adatok iránt, és mi is meghatároz-
tuk szerkezetét elektrondiffrakcióval. Ennek nyomán az 0 = S = O szögre a 121,5 + 0,9° 
értéket közölhetjük [6]. 

A másik példa esetében maguk az eredeti szerzők végeztek újabb vizsgálatot. A szerves 
molekulák között a 796-os tétel a bisz(ciklopentadienil)-cirkónium-diklorid. A Zr Cl kötés-
hosszra az eredeti 2,309 ± 0,005 Á helyett 2,309 + 0,015 Á szerepel a kötetben. Az új közle-
m é n y szerint ez a kötés 2,459 4 0,015 A hosszú |7 | . 

Ezek természetesen szélsőséges esetek, és remélhetően nincs is sokkal több hasonló, 
h iszen egy-két gondatlan munka nagyon leronthatja a többi hitelét is. Jól mutatják viszont 
ezek a példák azt, liogy a kötet összeállítói valóban kétes pontokra tapintottak, de azt is, hogy 
a végső következtetést már nem minden esetben vonták le. 

Természetesen egy vizsgálatról megállapítani, hogy hibás, vagy akár csak reálisabb 
hibahatárokat is meghatározni gyakran csak új vizsgálattal lehet. Kéte lyek esetén, és feltéte-
lezve , hogy az adatokat idézni akarják, talán mérlegelni lehetne a következő megoldást: 
közölni az eredeti megállapításokat, és közölni a kritikai megjegyzéseket, kételyeket is. Ami 
az ellenőrző vizsgálatokat, számításokat illeti, segíthetne, ha minden szerkezetvizsgálatot 
közlő dolgozat megjelentetésével párhuzamosan mindenki által hozzáférhető helyen letétbe 
helyeznék a kísérleti intenzitásadatokat. 

A hibák megadásával kapcsolatos meggondolásokkal arra is szeretnék figyelmeztetni, 
h o g y a felhasználó igényétől függően általában nem kerülhető el az eredeti dolgozatokhoz való 
visszatérés, azok alapos áttanulmányozása. 

Megemlítek még két pontatlanságot: A szervetlen molekulák 4-es tételében az A1C13 
molekula konfigurációjával kapcsolatban helytelenül idéznek egy dolgozatot [8], A szóban 
forgó munka az A1C13 molekula síkbeli v a g y közel síkbeli egyensúlyi konfigurációjára hoz fel 
bizonyítékokat szemben egy spektroszkópiai vizsgálat nyomán javasolt 110 — 112°-os Cl — A1 Cl 
kötésszöggel. Halogénezett propánszármazékok elektrondiffrakciós vizsgálatának eredményeit 
idézve azt közlik, hogy a megadott hibák az eredetiek kétszerese, holott az eredeti dolgozatok 
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összefoglalójában maguk az idézett hibák szerepelnek (pl. szerves molekulák 388, 611, 619, 
625-ös tétel) . 

Az említett és néhány fel nem sorolt pontatlanság nem érinti azt a vé leményemet , 
hogy a kötet gondosan és pontosan összeállított egyedülálló gyűj t emény . 

A könyv elsősorban a szerkezeti kémikus számára felbecsülhetet len értékű, de más 
területeken dolgozók számára is az adatok és hivatkozások gazdag tára. Külön ajánlom a 
szervetlen és a szerves kémiát oktatók f igyelmébe korszerű szerkezeti eredmények bemutatá -
sához. 

N a g y elismerés illeti a szerzői-szerkesztői kol lektívát . A köte t mél tó eredménye az Ulmi 
Egye temen BARBARA STARCK vezetésével dolgozó Szerkezetdokumentációs Központ t evékeny-
ségének, amelyet az egyes szakterületek kitűnőségeinek bevonása t e t t teljessé. Az eredeti 
adatok kritikai fe lülvizsgálatával különösen nagy feladatot vál la l t magára EIZI HIROTA a 
mikrohullámú spektroszkópia területén és K o z o KUCHITSU az elektrondiffrakció területén. 
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H A R G I T T A I I S T V Á N 

Atlas of Thermoanalytical Curves 5. Szerk . : L I P T A Y G Y . Akadémia i K i a d ó , 
B u d a p e s t 1976. 

E g y sikeres sorozat újabb kötetét vehet ik kezükbe nemcsak a termikus analízissel 
foglalkozó szakemberek, h a n e m mindazok, akiknek a szakterületén alkalmazzák a termikus 
módszereket. 

Az ötödik kötet az eddig megszokott formában és gondos k iv i te lben tartalmazza az 
egyes anyagok termikus görbéit , a kísérleti körülményeket és az a lkalmazott készülék je l lemző 
paramétereit. A vizsgálatok zöme most is MOM Derivatograph-fal készült , de esetenként alkal-
maztak más gyártmányú műszereket is, néhány DSC (Differential Scanning Calorimetry) 
szintén megtalálható. Célszerű lenne a későbbi kötetekben, különösen ásványok esetén, meg-
adni a vizsgált minta szemcseméretét is, és azt , hogy az a lkalmazott szemcseméretű frakciót 
milyen módszerrel nyerték. Az Atlas további kiterjesztését je lentené a DSC görbék közlése 
mellett több magashőmérsékletű vizsgálat bemutatása , hiszen az 1550 °C-ig működő Derivato-
graph viszonylag könnyen hozzáférhető már. 

Hasonlóan az előző kötetekhez a model lanyagokat szerteágazó területekről v á l a s z t o t t á k 
ki. Kilenc ICTA standard DTA, TG, DTG és DSC görbéje szerepel az At las 5. kötetében. A kísér-
leti körülmények, a szemcseméret , az anyag szennyezései je lentősen befolyásolják a kapott 
termikus görbe lefutását. (Ezért szükséges a műszerparaméterek o ly p o n t o s megadása.) Ez 
a felismerés késztette arra az ICTA (International Confederation for Thermal Analysis) Stan-
dardizációs Bizottságát , h o g y standardeket hozzon forgalomba. A s t a n d a r d é i a lkalmasak a 
DSC készülékek hitelesítésére is. 

Ásványok bemutatásánál a szerkesztő arra törekszik, hogy különböző, nemcsak hazai 
lelőhelyekről származó minták kerüljenek a gyűj teménybe . Most feketeszén és antracit vizs-
gálatot közöl. 

A felsoroltakon kívül ritkaföldfémsók, kristályos szervetlen ioncserélők, különféle szer-
ves és szervetlen gyári vegyszerek termikus görbéit tartalmazza a kötet összesen 75 kiemel-
hető lapon. 
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Az Atlas 5. kötete tehát megtartva az előző kötetek erényeit, szélesítette a közölt 
görbék skáláját. A standardek görbéi különösen jó összehasonlítási lehetőséget adnak. Kár, 
h o g y a gondatlan kötés miatt a kötetet nehezen lehet lapozni. 

W A G N E R Z S Ó F I A 

S Z Á N T A Y C S A B A , N Ó V Á K L A J O S : Prosztaglandinok szintézise. 
, ,A kémia ú j a b b e r e d m é n y e i " sorozat 33. k ö t e t e (Szerk: Csákvár i B.) Akadé-
m i a i Kiadó , 1976. 317 oldal 

Mint oly sok más biológiailag aktív anyag, a prosztaglandinok kutatásának nagy fellen-
dülése is az első felfedezés után több évtizeddel következett be. Ennek oka általában az, hogy 
a szembetűnő biológiai hatás viszonylag korán felismerhető, a hatást hordozó anyag izolálását, 
szerkezetvizsgálatát azonban csak a megfelelő módszerek finomítása, kifejlesztése teszi lehetővé. 
E biológiailag aktív természetes anyagok közül a prosztaglandinok újrafelfedezése az egyik 
legkésőbbi eredmény: a hatvanas évek elején ismerte meg a világ az első prosztaglandinok 
szerkezetét , s az évtized végére megvalósult az első prosztaglandin-szintézis is. A nemzetközi 
szakirodalom ettől kezdve bőséges információval látja el a témakör után érdeklődőket, magyar 
nye lven pedig Szántay Csaba és Novak Lajos most megjelent munkája foglalja össze mindazt, 
ami a prosztaglandinok témájából a szerves kémikus, biokémikus és a kutató orvos számára 
érdekes lehet. 

A monográfia, a prosztaglandinokat bemutató fejezettel kezdődik, i tt esik szó a szerke-
zet , nómenklatúra és a reakcióképesség részleteiről. Ezt követően három nagyszabású fejezet 
foglalkozik a prosztaglandinok szintézisével, egymástól elválasztva aszerint, hogy a molekulát 
e g y m á s t lineárisan követő lépések sorozatával, vagy több, egymástól függetlenül szintetizált 
molekularészlet kombinálásával építik-e fel. Ezen belül külön fejezet ismerteti az aszimmetri-
kus szintéziseket. Ugyancsak elkülönítve tárgyalják szerzők a prosztaglandin-származékok 
előáll ítását, majd a munkát a bioszintézis és néhány módszer (analitika, értékmérés, kroina-
togróf ia) ismertetése zárja le. Minden fejezet külön tartalmazza a vonatkozó szakirodalmi 
hivatkozásokat, ezek száma összesen megközelíti a négyszázat. A k ö n y v címének megfelelően, 
mondanivalója elsősorban a szintézis körül csoportosul. így természetszerűleg kevés szó esik 
a biológiai sajátságokról. 

A prosztaglandinok zöme négy különböző telítettségű királis szénatomot, s ezen kívül 
még telítetlen kötéseket is tartalmaz. Az optikai és geometriai izomerek nagy száma ezért 
a k ívánt térszerkezetű vegyület szintézisét rendkívül megnehezíti. SZÁNTAY CSABA és NÓVÁK 
LAJOS könyve nemcsak a prosztaglandinok kémiájával foglalkozó kutatónak könnyíti meg 
kísérleti munkáját, hanem mindazoknak, akik sztereoszelektív szintézissel foglalkoznak. 
A k ö n y v olvasásakor világosan kitűnik, hogy olyan szakemberek munkája, akik e szintetikus 
munkának maguk is aktív részesei. 

Külön ki kell emelni a kötet képletanyagát, melynek megszerkesztése, megrajzolása, 
n y o m á s a egyaránt mestermunka s egyformán öregbítik a szerzők, a grafikus és a nyomda 
érdemeit . 

M E D Z I H R A D S Z K V K Á L M Á N 

B O G N Á R J Á N O S : Elemző kémia. T a n k ö n y v k i a d ó , B u d a p e s t , 1977. 552 oldal 

Az egyes szakterületek ismeretanyaga rendkívüli módon növekszik, így minden egyel 
t emi oktató előbb-utóbb szembe találja magát azzal a problémával, hogy adott hallgatóságga 
mit ismertessen tárgyából. Különösen élesen jelentkezik ez, ha nem elsősorban az adott 
tudományággal foglalkozik a hallgatóság. Ezért kell örömmel üdvözölni BOGNÁR JÁNOS 
posztumusz művét, ami a kohász és bányamérnök szakosok számára készült. 

A könyv három nagyobb részből áll: minőségi kémiai elemzés, mennyiségi kémiai elem-
zés és műszeres elemzés. 

A minőségi elemzés igen rövid. Néhány alapfogalom tisztázása után elsősorban fémek 
gyors vizsgálatával foglalkozik. A tárgyalás ilyen megoldása mindenképpen indokolt, hiszen 
a gyakorlatban erről a területről más problémával ritkán fognak találkozni a hallgatók. Az 
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egyet len, aini hiányolható, hogy sok szerves reagenst alkalmaz, de ezeknek sem a képlete, sem 
a lezajló reakciók egyenlete nem szerepel. í gy ez a rész csak praktikumként használható. 

A mennyiségi kémiai elemzéssel foglalkozó részben találkozunk a mérési adatok fel-
dolgozásával, a mintavétellel , a minta előkészítésével és az ehhez szükséges eszközökkel. 
Terjedelmes fejezet tartalmazza a súlyszerinti elemzés módszereit. Itt szerepelnek a csapadékok 
oldhatóságával kapcsolatos elméleti tudnivalók is. A technikai műveleteken túlmenően kiter-
jedt a meghatározási példatár. A szervetlen analitika legfontosabb gravimetriás mérései úgy-
szólván hiánytalanul megtalálhatóak. A térfogatos elemzésről szóló rész tartalmazza az acidi-
alkalimetriát, a redoxititrálásokat, a csapadékos titrálásokat, a komplexometriát , valamint a 
nemvizes közegben végezhető titrálások elméletét. Az egyes módszereket itt is megfelelő méré-
sek leírása illusztrálja. Ugyanebben a részben találkozunk az ioncserés módszerekkel, valamint 
a kromatográfiás eljárásokkal. Végezetül itt szerepelnek a gázanalitikai mérőmódszerek is, 
különös tekintettel a fémek gázanalitikai vizsgálataira. 

A műszeres eljárások tartalmazzák a termikus, elektrogravimetriás, potenciomctriás, 
konduktometriás, polarográfiás, amperometriás, coulombmetriás, kolorimetriás, fotometriás 
és spektrofotometriás, lángfotometriás, emissziós színképelemzéses, atomabszorpciós, fluoresz-
cenciás, röntgen, radiokémiai, valamint a tömegspektrometriás módszerek elméletét, műszere-
zési problémáit, valamint gyakorlati felhasználási lehetőségeiket. 

A könyv jó áttekintést nyújt az analitikai kémia egészéről, lehetővé teszi a tájékozódást 
az elsősorban nem analitikával foglalkozók számára. Elméleti részei elegendőnek látszanak 
a módszerek lényegének megértésére, a gyakorlati példák kiválasztása pedig a célkitűzésnek 
megfelelően történt, így elsősorban szervetlen, legtöbbször fém modelleken mutatja be az 
egyes eljárások alkalmazását. 

Az ismertetett anyag jobb megértését 350 ábra és számos táblázat teszi lehetővé. 
Mindent összevéve hasznos munkát végzett a szerkesztő gárda, hogy lehetővé tette 

a könyv jelen formában való megjelenését. í gy is csaknem hiánytalanul tartalmazza a kohász 
és bányamérnök hallgatók gyakorlatában előforduló analitikai problémákat, elősegítvén ezzel 
egy jó elemző kémiai szemlélet kialakulását. 

K R A U S Z I M R E 
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