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1. rész

DRr. KELEMEN JANOS



1. MERESTECHNIKAI ALAPFOGALMAK

1.1. Kémiai analizis

Az analitikai kémia az a tudomanyag, amely eljarasokat, modszereket, késziilékeket és
stratégidkat dolgoz ki annak érdekében, hogy anyagi rendszerek mindségi, mennyiségi osz-
szetételérdl, szerkezetérdl és energiaallapotarol térbeli és id6beli informaciokat szerezzen.

Manapsdg mar nincs olyan teriilete az életiinknek — ipar, mezdgazdasag, energiatermelés,
egészségiigy, élelmezés, kornyezetvédelem, kommunikacio, utazds, szorakozds stb. —, ahol
az egyes haszndlati eszk6zok, élelmi anyagok, energiahordozok el@dllitdsa sordn ne taldl-
kozndnk analitikai eljardsokkal; mi tobb, ezek sziikségességét torvények és rendeletek irjak
eld, ill. szabdlyozzdk a mindségellendrzési €s mindségbiztositdsi szempontrendszerekben.
Mivel az egyes gydrtdsi technoldgidk szigorian megkovetelik mind a kiinduldsi anyagok,
mind a kozti és végtermékek Osszetételének ismeretét, a kémiai analizisek dltal szolgdlta-
tott adatok szdma évente Magyarorszdgon szdzmillids nagysdgrendd; ennek kb. 50%-a az
orvos- €s egészségtudomdny korhdzi és klinikai vizsgdlataiban jelenik meg, 20-25% -4t
teszik ki a mez8gazdasdgi termeléshez és élelmiszeriparhoz kapcsolddoé vizsgdlatok, tovabbi
~20% az ipar €s az energiahordozok igénye, és mintegy 5-10% egyéb teriileteken érvé-
nyesiil.

A fejlettebb orszdgokban végrehajtott analizisek szdma a magyar értékeket tobbszorosen
meghaladja.

Mindez természetesen csak korszerd €s nagy teljesitmény, automata muszerek segitségé-
vel valdsithaté meg; az analitikai eljarasok tiilnyomoé tobbsége ma mar miiszeres analizist
jelent.

Az analitikai mérések hihetetleniil nagy szdma miatt a mérési eredmények feldolgozasa-
hoz, taroldsdhoz, hibaelemzéséhez, értékelés€éhez és tovdbbitdsdhoz megfeleld szdmitds-
technikai informatikai rendszerekre, hdlozatokra is sziikség van.
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1.1. Kémiai analizis

Ahhoz, hogy az analizisek sordn nyert eredmények Osszehasonlithatéak legyenek, célszert
az analizis folyamatdt is egységesiteni és 1épéseit meghatdrozni az aldbbiak szerint:

Az analizis 1épéseinek sorrendje szigorian meg-
hatdrozott, a lépések egymdsra épiilnek. A sorbdl
lépés nem maradhat ki, mivel minden 1épés fon-
tos és egyenrangu. A 1épések barmelyikében ke-
letkez6 hiba a tovdbbi 1€pésekben is megjelenik,
azokat terheli, €s rontja a végeredményt.

Itt kell megjegyezni, hogy kordbban a kémiai
analizis fogalma csupan folyamatibran MERES
cimszo alatt szerepl6 mindségi €s mennyiségi ana-
lizist, valamint az adatok kiértékelését jelentette.

> Célkitlizés: A megoldandé feladat konkrét €s
egyértelmd megfogalmazdsa.
Mi a vizsgdlando anyag, és benne mi az a kom-
ponens (analyte), melyrdl informdciot kivdnunk
szerezni.
Az analizis szempontjdbdl fontos lehet tovabbd
a meghatdrozandé komponens mellett az 6t
koriilvevo kozeg (madtrix) jellegének, sajdtsd-
gainak ismerete is.

| az analizis megtervezése |

f

| mintavétel |

f

| a minta szallitasa és tarolasa |

f

| mintaeldkeszités |

1

kvalitativ analizis
(min&ségi elemzés)

f

kvantitativ analizis
(mennyiségi elemzés)

f

| amérési adatok kiértékelése |

1

| az analizis értékelése |

f

| az eredmény tovabbitasa, tarolasa |

mérés

> Az analizis megtervezése: A megoldand¢d feladat alapjdn meg kell tervezni a munkame-
netet, kivdlasztani a megfelel6nek tartott miszert és modszert, meghatdrozni az analizis
egyes lépései sordn végzends feladatokat:
pl. a mintavétel helye, ideje, mddja, mintaszdm, a mintdk szdllitdsdnak és tdrold-
sdnak koriilményei, a mérémdszer fajtdja, az alkalmazott mérési mddszer, a hiba-
szamitdshoz haszndlt program stb.

A minta a vizsgdland6 anyag azon kis része, mellyel az analizist elvégezziik.

A mintavétel legfontosabb kovetelménye, hogy az analizishez — az alkalmazott mddszer
és miszer igényeit figyelembe véve — elegendd mennyiségd (térfogatd és/vagy tomeg)
olyan mintdt gy(jtsiink, melynek Osszetétele azonos legyen a vizsgdlt rendszerével, jelle-
mezze annak dtlagdt és reprezentdlja azt.

A szildard mintdk dltaldban darabosak, heterogének és gyakran inhomogének is; ezért
tgyelni kell rd, hogy a

vizsgdlandé anyagbdl,

ill. annak megfelel ré- - .

o 2 . s Q
szeirSl kell6 mennyisé- axd
get gydjtsiink. heterogén anyag homogén anyag inhomogén anyag rossz mintavétel

El6fordul, hogy a vizsgdlandé anyagnak csak bizonyos helyérdl vesziink un. lokdlis
pontmintdt.
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A minta mennyiségének meghatdrozasakor figyelembe kell venni a parhuzamos mérések
sziikségességét is.
Mindezeken til bizonyos esetekben fontos a mintavétel ideje is.
Pl. vér- vagy vizeletvizsgdlathoz eldirds szerint mindig a megfelel6 napszakban
vagy az étkezéstll szamitott meghatdrozott 1d§ eltelte utdn vett minta sziikséges.

A mintavétel sordn kell6 gondossdggal €s koriiltekintéssel kell eljarni, elkeriilendd
a szennyezGdéseket. A mintatartd és -tdrolo edényzet ma mdr leginkdbb megfelelGen
tiszta, sziikség szerint steril, kémiailag ellendllo — kikiiszobolendd az esetleges reakcidt,
adszorpciot stb. az edény faldval —, célszertien kialakitott, konnyd mianyagbdl késziil
(nem torékeny), €s bizonyos esetekben csak egyszer hasznalatos.

Pl. tivegedények azért nem alkalmasak folyadékmintdk esetében mintavételre és

taroldsra nyomnyi mennyiségl fémionok vizsgalatakor, mert az iiveg faldbdl

kiold6dé ionok meghamisithatjdk a mérési eredményt.
Ugyanakkor gdzmintdk vételére €s tdroldsdra, ill. szerves anyagok vizsgédlatdhoz inkdbb
az iivegedényzet javasolhatd, mert a gdzok — f6leg ha molekuldik vagy atomjaik kisebb
méretliek — belediffundédlhatnak a mianyag szerkezetébe, esetleg at is juthatnak rajta,
ami a minta veszteségei miatt hibds eredményt okozhat, a szerves folyadékok pedig
részben oldhatjdk és/vagy reakcidba léphetnek a mtianyaggal vagy a benne taldlhato
adalékanyagokkal (szinezGkkel, stabilizdlokkal, lagyitokkal).

A minta szallitasa és tarolasa sordn olyan koriilményeket kell biztositani, hogy a minta

Osszetétele ne vdltozzon meg, vagy legaldbbis a mérendd komponens mindsége €s meny-

nyisége ne moddosuljon. Ennek megfelelGen szinte minden minta kiilon széllitdsi és

tdroldsi feltételeket igényel. Mindig szigordan tartsuk be az eléirasokat, mert a minta
helytelen tdroldsa és szdllitdsa gyakran komoly hibaforrds! Néhdny alapvet§ kovetel-
mény:

e Rizkddasmentes kornyezet és az elGirdsszert hdmérséklet, htités biztositdsa vagy a
sziikséges stabilizdloszerek alkalmazésa.

e Vérmintdk elemzésénél néha kivanalom a hemolizis megakaddlyozdsa, ezért a vérvé-
telhez a vizsgdlat tipusatdl fliggden kiilonbozd szinnel jeldlt, a megfelels tartdsitoszert
vagy reagenst is tartalmazo kémcsovek dllnak rendelkezésre.

e Viztartalmd mintdk esetében szokds 105°C-on szdritészekrényben néhdny ordn at to-
megdllanddsdgig szdritani a mintdt, mivel igy kedvez6bb a tdroldsa.

e Fagyasztva tdrolds esetén csak kozvetleniil a mérést megel6zGen, a minta-elGkészités-
hez hagyjuk folmelegedni a mintdt. A tobbszori lefagyasztds €s felmelegités altaldaban
noveli a mérés hib4jat.

e Fényre érzékeny mintdt (pl. eziistvegyiiletek, szines szerves vegyiiletek, levélfestékek,
pigmentek stb.) fénytSl védve, sotét helyen vagy sotét fald edényben kell tarolni.

Az eldirt €s engedélyezett, a minta tipusdtdl fiiggs, dltaldban tapasztati uton meghatdro-

zott leghosszabb tdroldsi 1d6n tul elvégzett analizist — az éllds sordn bekdvetkezd esetle-

ges kedvezétlen folyamatok és vdltozdsok miatt — jelentGs hiba terhelheti.
Pl. a természetes vizekbdl vett mintdknak mindig van mikrobioldgiai szeny-
nyezettsége, aminek kovetkeztében a baktériumok és/vagy gombdk anyagcsere-
folyamatai szamottevGen megvaltozhatjdk az oldat szervetlen (ion) €s szerves
anyag tartalmat.

Folyadékmintdkra vonatkozdan dltaldnos az az irdnyelv, hogy a mintavételt kovetSen

a lehetd leghamarabb keriiljenek analizisre, mert igy kiiszobolhetSk ki legkénnyebben
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és legbiztosabban a mintavételt kovetden a mintdban végbemend, az Osszetételt modosi-
t6 folyamatok.

A Mintaelékészités sordn a mintdt vagy annak egyes komponenseit olyan formadra
hozzuk, hogy az analizishez hasznalt mddszerrel és miszerrel az analizist elvégezhessiik.
Az el6készité mivelet(ek) sordn a minta mérendd komponensei mingségi és mennyiségi
szempontbdl ne véltozzanak.
A mintaelGkészités folyamatdt a minta tipusa, annak tulajdonsdgai és az alkalmazott
analitikai mddszer (mdszer) hatdrozza meg. A felhaszndlt térfogatmér§ és munka-
eszkozok (lombik, tégely, keverébot, szlirGpapir stb.) anyagdt tgy kell megvdlasztani,
hogy azokkal szennyez8dés ne juthasson a mintdba, vagy csak olyan kis mértékd legyen,
hogy a mérési eredményt ne befolydsolja. Ugyancsak fontos, hogy megfelel§ tisztasdgu
reagenseket hasznéljunk.
A gaz, folyadék vagy szilird mintdk mintael6készitése nagyon kiilonbozs lehet attdl
fliggGen, hogy a minta mennyire homogén, €és milyen madtrixban van jelen a mérendd
komponens.
Foleg folyadék és szildrd mintdk kozott fordulnak el6 nehezen kezelhets, Osz-
szetett mdtrixot tartalmazd anyagok, melyek elGkészitése kiilonds gondossdgot
igényel a kisér§ anyagok zavard hatdsdnak kikiiszobolése végett.
Ilyenek pl. a kolloid oldatok vagy szuszpenzidk, illetve egyes bioldgiai
mintdk (vér, tej, vizelet, méz stb.), valamint iiledékek és talajok.
Gaz halmazallapotiu mintak mintaelékészitése dltaldban a legegyszeribb; sok esetben
a mérendd komponens melletti kisér6anyagok nem zavarnak, igy egyaltaldn nincs sziik-
ség minta-el6készitésre, a minta kozvetleniil is alkalmas mérésre.
Amennyiben a mérendd alkotot sziikséges elvdlasztani a kisér6 anyagoktdl, gdznemd
alkotok esetében adszorpcids eljarasokat és/vagy folyadékokban vald elnyeletést alkal-
maznak, mig a levegében 1évd szdllé por alkotdrészeinek meghatdrozdsdra a levegdlt
szlrdn szivatjdk dt, amelyen a szilard porszemcséket felfogjdk, majd a rajta visszamaradt
anyagot leoldva végzik el az elemzést.
Folyadékok mintaeldkészitésére leginkabb az aldbbi eljardsok alkalmazhatdk:
e Sziirés
Egyszerd tisztitdsi moédszer, melynek segitségével a szildrd vagy kolloiddlis méretd
szennyezG anyagok vdlaszthatok el a folyadékfazistdl. Fontos, hogy se szlir6n fennma-
radé szennyezdk, se a szdréréteg (pl. szlirGpapir) ne kosse meg a vizsgdlandé kompo-
nenst.
Megfelel6 porusméretd iivegszird és vakuum alkalmazdsdval a sziirés kényel-
mesen €s gyorsan végrehajthato.
 Extrakcio (kioldds v. dtoldds)
Az extrakcié fogalma alatt azt a muveleti eljardst értjilk, melynek sordn két, egymas-
ban nem oldodé fazis egyikében oldott anyagot (anyagokat) a masikba atoldjuk,
lehetdség szerint kvantitativan.
A fazisok lehetséges kombindcidi szerint dltaldnossdgban besz€lhetiink folyadék-folya-
dék, folyadék-szilard, folyadék-gaz, gaz-szilard extrakciordl annak megfelelen, hogy
milyen fazisok érintkeznek egymadssal a mivelet sordn.

A) A folyadék-folyadék extrakcié sordn két egymassal nem elegyedé folyadékfazis
kozott (pl. vizes oldat és szerves olddszer) valtoztatjuk meg a koncentraciéaranyokat
bizonyos komponens(ek)re nézve. Ez tulajdonképpen azt jelenti, hogy az egyik
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fazisban oldott egy vagy tobb komponenst egyensiilyi reakcioban egy mdsik
folyadékfdzisba, az un. extrahdldszerbe oldjuk ét, amelyben az adott komponens(ek)
jobban oldédnak. Sziikséges feltétel tehat az oldhatdsdgok kiilonbozGsége, melyek
viszonyardl a megoszlasi allando (K) tdjékoztat.

C1
K = —
(&)

— ahol ¢; és ¢, az adott komponensnek az egyik, illetve a madsik fdzisban mért
koncentrédcidja az egyensuly kialakuldsa utdn.

A megoszldsi hdanyados értéke csak az anyagi minGségtdl fiigg, a koncentracioktol

fiiggetlen.

Olyan extrahdldszert célszerd vdlasztani, hogy a megoszldsi dllando értéke kellGen

nagy legyen, biztositandé a két fazis kozti kvantitativ vagy ahhoz kozeli extrakcids

hatékonysagot (ldsd alabb).

Makro méretben az extrahdldst praktikusan extrahalotolesérrel (valaszto-tolesérnek
vagy razotolcsérnek is nevezik) hajthatjuk végre. Ezek feliil dugds, alul csapos

gdmb, kup vagy hengeres formdju iivegedények.

tefloncsapos razétolcsérek

3

0

=
=1
5

Z—7—) (i

A rdzotolesérben az extrahdlandé oldatot €s az extrahdldszert erdteljes razassal
Osszekeverve és egészen apro cseppekké szétrazva (innen szarmazik a rdzotolcsér
elnevezés, illetve a kirdzds sz0) a két fazis a lehet§ legnagyobb feliileten érintkezik,
ekkor lesz a legnagyobb mértékd az atoldédds. Miutdn a néhdny percig (vagy
néhany oOrdig) tarto razast kovetSen a fazisok szétvdlnak az als6, nagyobb strtségl
fazis a tolesér fligglleges allasdndl az alsé csapon leeresztve elvdlaszthato.
Az extrahdldszert — amennyiben lehetséges — tugy valasszuk meg, hogy
a slrdsége és az extrahdlandd oldat sdrisége kozott elegendGen nagy
kiilonbség legyen, mert ezdltal a két fazis az extrakcié végén gyorsabban
szétvdalik.
Az extrahdlasra haszndlt egyes szerves vegyiiletek illékonyak (pl. éter).
Ilyenkor sziikség van a munkafolyamat sordn elparolgott anyag folyamatos
potldsara.

A kvantitativ dtoldodds érdekében a kirdzdsi mivelet tetszés szerint megismétel-
hetd.
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Az extrakcié hatékonysagat (D) a megoszlasi hanyados mutatja a tobbszori (sok-
szori) kirdzds végén:

D — C1, totdl

C2, totdl

Célszertibb, ha tobbszor, kisebb térfogatu extrahdldszer-részletekkel extrahdlunk,
mert igy gyakran ,lires” extrahdlészerbe indul az dtoldodds, ami sokkal hatéko-
nyabb.
Ha pl. K = 10 esetén n-szer végeztik el az extrakciot mindig Vey térfoga-
tu extrahdldszerrel valamely ¢y kezdeti koncentrdcidju és Vj térfogatu
extrahdlando oldatbdl, akkor az extrahalt oldatban ,,maradd” ¢, koncent-
racio:

C = ( VO ’
"\ Vo + K Vi

€0

Egyszeri extrakcidval, Vy = Vex esetén ¢ = i,

nek ~9,1%-a maradt az eredeti oldatban.

Kétszeri extrakcional c¢; = %, azaz csak 0,83%-a marad, haromszori miveletnél
pedig mar csak 0,075% -a.

L4thatd, hogy miveletenként egy nagysdgrenddel n6 az elvdlasztds hatékonysdga.

azaz az extrahdlandé komponens-

Az extrahdlds hatékonysagdt tobb tényez6 befolydsolhatja:

— Idegen anyagok jelenléte
A szerves molekuldk — elsGsorban az oridsmolekuldk (pl. a fehérjék) — vizben
valo oldhatésdga szervetlen, ionos sok jelenlétében nagymértékben romlik. Fon-
tos kovetelmény, hogy a vizes fazisbdl a szerves fazisba torténd extrakcié sordn
ne legyen kicsapddas.

— Az oldat savassdga, illetve liigossdga (pH)
Savas pH-n a vegyiiletek, elsGsorban a savas karakterd szerves molekuldk proto-
nélt, azaz nem ionos formdban vannak jelen az oldatban, ami megkdnnyiti a
szerves olddszerekbe vald dtolddddst. A bdzikus tulajdonsdgu anyagokat ugyan-
ilyen meggondoldsbdl célszerd ligos pH-n extrahdlni.

— Emulzioképzodés
Ha az extrahdlando oldat és az extrahdldszer nem vdlik szét teljesen két fazisra,
emulzi6 képz&dhet, amellyel nehézkes, lassu vagy lehetetlen a tovabbi munka (pl.
szlréssel kell folytatni).
Ilyen esetben legcélravezet6bb mds extrahdldszerrel probdlkozni. Ha erre nincs
lehetGség, sav vagy lug hozzdaddsdval valtoztassuk meg a pH-t. Néha segit szer-
vetlen sok (pl. NaCl) hozzdaddsa is.

Folyadék-szilard extrakcioval a szilard fazis egyes komponenseinek folyadékba valo
kivonasat, kioldadsat valdsithatjuk meg.

Ilyen lehet pl. az az eset, amikor egy vizben oldhatatlan €s egy vizben old6d6 anyag
keverékét kell kiilonvdlasztani alkotorészeire. Legegyszertibben vizben valé oldds-
sal érhetiink célt. A keverékhez megfelel6 mennyiségl desztilldlt vizet adva az
0ld6do sot kioldhatjuk a mdsik mellGl. Az oldddast segiti a hGmérséklet ndvelése,
am ez a kevésbé j6l oldodé komponensre is dltaldban ugyantgy hat.

A kioldddast nagymértékben gyorsithatjuk keveréssel.
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Szildrd anyagok szervesanyag-tartalmdnak kivondsara hasznalhatjuk az un. Soxhlet-

féle extraktort.

A berendezés harom részbdl all: az alsé lombik az extrahdld olddszer tartdlyaként
szolgdl. A kozépsG rész egy vastag tlivegesd, két kisebb dtmérdjd oldalcsével, mig
legfoliil a hitd taldlhatd, amelyben az elparolgott oldészer kondenzalodik.

——» Vvizki

~=--- vizh(it6é

-—— vizbe

extrahalo feltét

extrahalé hively

extrahalando anyag

extrahalészer

Az extrahdlandd, finomszemcsés szildrd anyag az
extraktor kozépsG részében elhelyezett, pordzus
anyagbol (celluldz, azbeszt) késziilt hengerbe, az
un. extrahdlo hiivelybe van toltve, és a kiszorddds
megakaddlyozdsa végett vattdval lazdn le van du-
gaszolva. Ha az als6 lombikba toltott extrahdlo
oldészert melegitjiik (pl. homokfiirdén vagy elekt-
romos kosarban), elkezd parologni, és gézei a vas-
tagabb oldalcsovon feljutnak a hitébe, ahol lecsa-
poédnak és visszacsepegnek az extrahdld hiivelybe.
A hiivelyben az extrahdldszer érintkezik a szildrd
anyaggal, €s megkezdddik az extrakcid. A pdrolgds
és lecsapddds, illetve a kioldds mindaddig tart,
amig a kozépsd részben a folyadékszint el nem éri
a tulfolyoként mikods vékony oldalecsG legmaga-
sabb pontjat (kozlekedGedény!), amikor atbukik
és lefolyik az als6 lombikba, €s viszi magdval a ki-
oldott komponenseket is. Az olddszer (csak az ol-
doszer, a komponensek nem!) aztdn megint elpd-
rolog, és a folyamat kezdddik elolrdl, ily médon
folyamatosan, tetszés szerinti extrakcids 1€pést va-
l6sithatunk meg, mikézben mindig ugyanazt az ol-
ddszert haszndljuk ,,liresen” a kiolddshoz.

A Soxhlet-féle eljards nagy elénye, hogy manudlis
munka nélkiil végezhetjiik igen hatékonyan a mi-
veletet, de megemlitends, hogy a koriilményektol

fliggden az extrakcio idGtartama 8-48 dra, tehat rendkiviil idSigényes.
A gyakorlatban egyszerre mindig tobb extraktort mikodtetnek ugyanazon a fitd-

feliileten vagy fttSblokkokban.

Nem alkalmazhat6 viszont olyan esetekben, amikor a kioldandé komponens(ek)
(jellemz&en szerves anyag) bomldsi hdmérséklete, illetve forrdspontja az extra-
héldszer forrdspontjdndl kisebb vagy ahhoz kozeli.

C) Specidlisabb mddszernek szdmit az Un. szuperkritikus folyadékextrakcio, amely
végeredményben a folyadék-szildird €s a gdz-szildrd extrakcié paramétereivel
jellemezhets. A szuperkritikus folyadékdllapot a gdzok kritikus hémérséklet- és
nyomdsértékeinél valamivel nagyobb értékek esetében 4ll eld, azaz a gaz- és a fo-
lyadék-halmazillapot egyfajta dtmenetének tekinthets. Altaldban szilird anyagok
szerves mikroszennyezGinek extrakcidjakor alkalmazzdk. Praktikusan a nem tul
alacsony kritikus hdmérséklett, azaz a viszonylag konnyen cseppfolydsithaté gazok
(pl. CO,, SO,) haszndlhatok ilyen célokra.
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Ugyancsak specidlis teriiletnek szamit a szildrdfdzisi extrakcio (SPE = Solid Phase
Extraction). Nevével ellentétben nem szilard-szilard fazisi anyagok kozti extrakciot
jelent, hanem valamilyen szildrd anyagon valé megkotddést, szorpeiot. Jellemz&en
kis mennyiségll anyag (mikromennyiség vagy nyomnyi mennyiség) analizisekor van
szerepe, amennyiben sziikségessé vdlik a meghatdrozandé komponensek dusitdsa.
Ezeket a komponenseket valamilyen célszertien valasztott szildrd adszorbensen
folyamatosan megkotik, feldusitjak, majd megfelel§ olddszerrel (vagy gazzal) leold-
jak. Tulajdonképpen tehdt akdr gdz vagy folyadék komponenseirdl van is sz6, ezek
végiil folyadék- esetleg gdz-halmazdllapotba keriilnek, a szildrd adszorbens csak a
kozvetits szerepét jatssza.
Mivel a szildrd anyag és folyadékrészecskék kozti kodlecsonhatds sokféle
lehet (van der Waals-hatdsok, dipdlus kolesonhatds, hidrogén-hid, elektro-
sztatikus kolcsonhatds), és a szorbenseknek is sok fajtdja van (grafit, pola-
ros és apoldros szorbensek, ioncserélé gyantdk, méretkizdrdsos természetes
¢s mesterséges szorbensek stb. szamtalan véltozata), szimos SPE-elv, -méd-
szer és -technika ismert, ami az adott mérend6 komponensre ,,szabhatd”,
specidlis eljaras.
Létezik un. mikroextrakcios valtozata is (SPME), amelynek fontos
eleme egy Omlesztett kvarcszdl. Ennek feliiletére kémiai kotéssel
kiilonbozd polimer folyadékfilmet (10-100 um vékonysdgu) rogzite-
nek. A vizmintdba meritett kvarcszdlon a szerves mikroszennyezSk
5-20 perc alatt megkotGdnek (dllando keverés sziikséges). A meg-
kotott alkotok leoldds nélkiil, a kvarcszdlnak a gdzkromatograf
fatott injektordba torténd bevezetésével deszorbedltathatok és
meghatdrozhatok.

— Fémionok extrakcioja kelitképz6 reagensekkel
A mintdban 1évé fémionok szelektiv vagy specifikus keldtképzd reagensekkel
megfeleld pH-értéken kvantitativen kioldhaték a mintdbdl.
A legfontosabb keldtképzdk: oxin, ditizon, kupferron, ammonium-pirrolidin-di-
tiokarbaméat (APDC), natrium-dietil-ditiokarbamat (NDDC).
JellemzGen nyomelem-analizisek esetén alkalmazzdk.

— Csapadékképzés
A mérendS komponenst szelektiv vagy specifikus reagenssel csapadék formadja-
ban kivdlasztjdk a folyadékfdazisbol, majd sziiréssel eltdvolitjak.
A munka sordn {iigyelni kell arra, hogy a csapadék részecskéi feliileti adszorp-
cioval ne ragadjanak magukkal egyéb komponenseket.
Nyomelem-analizishez gyakran alkalmazzdk a koprecipitdciot. Illyenkor hordozo
csapadék {pl. Mg(OH),} koti meg a mérendS ionokat feliileti adszorpcid, zar-
vanyképzés vagy okkluzié révén, és vele tdvoznak el az oldatbdl. A mivelet
egyuttal dusitdst is jelent a kérdéses alkotokra nézve.
El6fordul, hogy a matrixanyag(ok) egy részét tavolitjak el lecsapdssal.

— Illékony szarmazékok eléallitasa
Mind a zavard, mind a mérend6 komponensek eltdvolitdsa lehetséges, ha illé-
kony formdra hozzuk d&ket, majd a zavaré molekuldkat kiforraljuk, a mérendd
komponenseket pedig kidesztilldlhatjuk az oldatbdl.

Illékony komponensek elGdllitdsdnak taldn legegyszertibb mddja a sa-
vanyitds. Egyes 1onokbdl ui. a pH csokkenésének hatdsdra disszocidcios
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egyenstilyi, valamint bomlasi folyamat(ok) eredményeképpen molekuldk
képzddnek, melyek hevités hatdsara gazként eltdvolithatok.
PlL.: HCO; +H" = H,CO3; = H,0 + CO, (g)
S~ 4+2Ht = H,S (g)
Az arzén kénsavat €s sosavat tartalmazé oldatbol AsCls for-
madban 110°C-on kidesztilldlhato.
Gazkromatografids analizisekhez a nagyobb molekulatomeg(, poldros jellegd ve-
gyliletek azdltal tehetSk illékonyabbd, hogy egyes polaros funkcids csoportokat
(—OH, -NH,, -COOH) éteresitéssel (= pl. ~H atom lecserélése —CHj5 csoporttal)
vagy észteresitéssel (pl. —-COOH csoport —-CO—-OCHj; csoportta alakitdsa) apola-
rosabbd tehetiink, gyengitve a mérendd komponens €s az apoldros olddszer
molekuldi kozti kdlesonhatdsokat, és elGsegitve a konnyebb parolgast.

Mivel a miszeres analizisek sordn nagyobb részben oldatokkal dolgozunk, fontos
ismerni azokat az eljardsokat, melyek segitségével a szildrd mintdkbdl vagy a bonyolult
Osszetételd matrixot tartalmazé folyadékmintabdl (pl. bioldgiai mintdk) oldat — 4ltala-
ban vizes oldat — készithetd.

Ilyen értelemben az oldat ’el§dllitdsat’ megvaldsithatjuk
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A) olddssal €s
B) mineralizdléssal.

A) Az oldas sordn kémiai reakcié nem megy végbe.

B)

A folyamatot az olddszer — leginkdbb desztilldlt viz, sav vagy szerves olddszer —
részecskéi és az oldandd anyag kristdlyrdcsa kolcsonhatdsai szabjdk meg, melyek
erGsségét a homérséklet, valamint a savak toménységének novelésével (ionerdsség)
lehet fokozni: ennek megfelel6en el6bb hideg vizben, majd meleg, ill. forré vizben,
aztan hig, majd tomény sésavban probdlkozunk az olddssal, végiil tomény lugolda-
tot 1s alkalmazhatunk olddszerként.

Apoldros(abb) jellegli szerves anyagok olddsdra kiilonboz§ polaritdsd szerves fo-
lyadékok lehetnek alkalmasak: metanol, etanol, izo-propanol, aceton, éter, benzin,
hexan, toluol, benzol.

A mineralizalas soran az oldhatatlan anyagot kémiai reakciok segitségével
tarjuk fel, azaz vissziik oldatba szdraz feltirdsos (hamvasztds, égetés), nedves ron-
csoldsos vagy omledékes feltdrdsi folyamatok segitségével.

B/1. Szaraz feltarasok

B/1a) Szaraz hamvasztas

Szaraz hamvasztast jellemzdéen bioldgiai eredetdi mintdk makro- €s mikroelem tar-
talmédnak elemzésekor szoktak haszndlni, hogy a mintdt oldatba vigyék, és a minta-
el6készités soran megszabaduljanak a szerves anyagokbdl 4ll6, Osszetett matrixtol.
A kiilonboz6 kiszaritott novényi részek (fd, levél, szar, gyokér, termés stb.) vagy
allati/human mintdk (szervek, bér, szdr, haj, korom stb.) meghatdrozott mennyisé-
gét porceldn vagy kvarc tégelybe mérve, majd azt elektromos flitést 1zzit6 kemen-
cébe helyezve elhamvasztjak.

A hamvasztas szobahdmérsékletrsl lassu, fokozatos hdmérsékletnoveléssel

indul (30-50°C/6ra), majd végiil — a minta tipusatol fiiggen — o6rdkon at
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tartd 400-600°C-os hdmérsékleten fejezddik be. ElGszor a nedvesség pdro-
log el, majd 150°C foloétt megindul a szerves anyag bomldsa: a jelen 1évo
szerves anyagok széntartalma szén-dioxiddd, oxigén- és hidrogéntartalma
vizz€, nitrogéntartalma pedig nitrogén-oxidokkd alakul (nitrézus gazok) és
eltavozik.
A minta jellegétdl fiiggden kell megvdlasztani az izzitds homérsékletét,
mert 400-500°C-ndl nagyobb hé6mérsékleten a szervetlen anyagok egy része
illékony (pl. alkdli-halogenidek, cinkvegyiiletek), és a sziikségesnél na-
gyobb hémérsékleten (>600°C) elillannak.
A 700°C-ndl nagyobb hdmérsékletdd hamvasztdsokhoz kizardlag kvarc-
vagy platinatégely ajdnlott, mert a porceldn ebben a hdmérséklet-tarto-
mdnyban mdr ,,ldgyul”, s az ionok reakcidba 1épve a tégely faldval kiilon-
b6z6 anyagokat oldhatnak ki beldle.
Lényeges, hogy a folyamat ldng nélkiili izzds formdjaban menjen végbe, kontrollélt
hémérsékleti koriilmények kozott, az esetleges illékony komponensek tdvozdsdt
elkeriilendd. Ennek biztositdsdra a kemence ajtajat zdrva kell tartani, igy az ajto
résein csak annyi levegdt (oxigént) kap a rendszer, ami a folyamatos oxidaciét
biztositja az adott hémérsékleten.
Az izzitds utdn visszamaradd hamu mdr csak szervetlen vegyiileteket — f6képp
oxidokat, karbondtokat, nitratokat — tartalmaz, mely hig savban (HCI vagy HNO3)
a megfelel§ térfogatra feloldva a tovdbbi munkdlatokhoz haszndlhato.
A széraz hamvasztds sordn egyszerre akdr 20-30 minta is hamvadhat a kemencé-
ben, ezért gazdasdgos mivelet, ami rdaddsul nem kivdn dllandé feliigyeletet sem.
Hatrany viszont, hogy az illékonyabb alkoték (6lom, kadmium, higany, arzén, kén,
antimon, foszfor, szelén) elparologhatnak, ezért ezek mintaelSkészitésére ez az
eljards nem ajdnlott.
Részben a pdrolgasi veszteség megakaddlyozdsdra, részben pedig a kelet-
kez6 finom hamu pora felverGdéses elszdlldsdnak gatlasdra a hamvaszto
tégelyre fedelet is lehet illeszteni, ami viszont rontja az oxiddcids folyama-
tok hatékonysdgat (nem lesz tokéletes az oxidacid).
Csokkenthet$ az illékonysdgi vesztes€ég oly modon is, ha a mintdhoz kén-
savat adunk, mivel ilyenkor nem illékony szulfdt s6k keletkeznek.
Salétromsav adagoldsa is hasznos lehet: egyrészt fokozza az oxidaciodt,
madsrészt a beldle keletkezd nitrdt-sok adszorbensként gatoljadk egyes ele-
mek pdrolgdsat.
A nehezen hamvadé anyagok (pl. nagy keményits- vagy celluloztartalmui
mintdk: liszt, fas novényi részek) izzitdsara kiilonféle segédanyagokat alkal-
mazhatunk. Ilyen lehet a gyakran haszndlt magnézium-acetdt-oldat (magné-
zium-oxidbol és ecetsavbol készitjiikk). A magnézium-acetat dtnedvesiti az
egész mintdt; belSle a hevités sordn magnézium-oxid keletkezik, ami hoz-
zdtapadva a szerves anyagokbdl keletkezd szénszemcsékhez nem engedi
azokat Osszetapadni, ezdltal meggyorsitja az oxiddcidjukat.

B/1b) Egetés zirt rendszerben
A mintdt egy oxigénnel toltott, zart edényben elégetik, majd az illékony égéstermé-
keket megfelels Osszetételd oldatban elnyeletik (Schoniger-féle égetéses mddszer),
amit az analizis tovabbi 1€pésében haszndlnak.
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A Schoniger-féle égetd
edény tulajdonképpen egy
kb. 200 cm-es csiszolt du-
g6s  Erlenmeyer-lombik,
amelynek dugdjabdl egy
merev szdlon a minta elhe-
lyezésére szolgdld platina-
rdcs nyulik a lombikba.
Ebbe a tartoba keriil a ha-
mumentes  szlrdpapirba
csomagolt égetend§ minta.

\

A minta elhelyezését kovetGen a lombikot oxigéngdzzal toltik meg, majd a szlré-
papirt meggyujtva és a lombikot lezdrva a mintat elégetik, végiil a gdznemu égés-
terméket a lombikba juttatott olddszerben rdzogatdssal elnyeletik.
Pl. a minta kéntartalmdbdl keletkezd kén-dioxidot (SO,) ligositott pH-ju
hidrogén-peroxid-tartalmid oldalban nyeletik el, ahol az szulfittd (SOF
oxiddlodik.
A minta halogéntartalma viszont elemi halogén-gazokka, -g6zokké alakul
(pl. Cl,, Br,), melyet szulfit-iont (SO3") tartalmazé ligos oldatban fognak
fel, ahol a molekuldris g6zok ’visszaredukdlédnak’ halogenid-ionokka (CI,
Br).
A Schoniger-féle médszerhez csak olyan kis mintamennyiségek haszndlhaték fel,
melyek elégetésére a lombikban 1évS 1é€gkori nyomdsu oxigén mennyisége elegendd

B/2a) Nedves roncsolas nyitott rendszerben
A nedves roncsolds célja szintén a szildrd mintdbdl vald oldatkészités, €s a matrix
részleges vagy teljes eltdvolitdsa. JellemzGen bioldgiai eredetll anyagok, fémek és
fémotvozetek elemanalizisének minta-el6készitésére alkalmazzak.
A nyitott rendszerd nedves roncsolds sordn a kiszdritott €s felapritott vagy porra
dorzsolt minta ismert mennyiségét roncsold lombikba mérik, majd tomény, oxidalo
hatdsu savat (cc. HNOj3, cc. H,SOy, cc. HCIO4, 30%-0s H,O,) vagy ezen savakbdl
allo elegyet, esetleg kirdlyvizet (= HCI és HNO;5 3:1 aranyu elegye) adnak hozzd,
és lassan 120-330°C-ra hevitik — dltaldban a roncsolmdny forrdspontjdra —, ahol
tobb drdn at évatosan forraljak. (Bizonyos esetekben ’fiistolgs’, 100% -os savakat
is haszndlnak.) Szilikattartalmd mintdk (talajok) roncsoldsdhoz HF is sziikséges.
Nedves roncsoldshoz leginkdbb cc. HNO;-t haszndlnak ,,alap savként”, €s ehhez
adnak tovdbbi mds savakat az oxidativ hatds fokozdsdra és/vagy a hdmérséklet
novelésére, mellyel szintén gyorsitani lehet a roncsoldst.
Pl. cc. H,SO4 hozzdaddsa a salétromsav ~120°C-os forrdspontjat jéval meg-
emeli — a kénsav kb. 337°C-on forr —, rdaddsul a kénsav 300°C {6l6tt lassan
bomlani is kezd, €s a bomldsa sordn felszabadulé SO igen erélyes oxiddlo-
Szer.
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Gyakran haszndljdk még a kiilonbo-
z6 ardnyban elegyitett cc. HNO3 +
30%-0s H,O, -t tartalmazé oxidalo-
szert is.
A szerves anyagot alkotd egyes nemfémes
elemek (C, H, O, N) illékony oxidokként
tavoznak, mdsok (S, P) szulfattd, foszfatta
alakulnak, a fémes elemek tobbsége pedig
j6l 0ldodo nitrat-sék formdjaban lesz jelen.
Kénsav alkalmazdsakor egyes elemek (pl. az
alkalifoldfémek) rosszul oldéd6 vagy oldha-
tatlan szulfatot képeznek, amit mindenkép-
pen figyelembe kell venni.
A roncsolds utjdn nyert oldat kell§ higitést
kovetSen haszndlhaté mérésre. —
Ez a fajta nedves roncsolds gyakorlatilag
minden tipusu mintdra alkalmazhat6, a mérendd fémes elemek vesztesége nélkiil,
viszont rendkiviil 1dG-, energia- €s vegyszerigényes, ill. dllando feliigyeletet igényel,
emiatt draga. Mivel nagy mennyiségben igényel savakat, az ezekben jelenlévo
esetleges szennyezd komponensek bekeriilhetnek a mintdba, és koncentracionove-
kedést okozva pozitiv hibdval terelik a mérést, ami f6leg a nyomelemzéseknél lehet
jelentds.
Tovéabbi hdtrdny, hogy a savak hevitésekor és bomldsakor nagy mennyiségben
képz&dnek mérgezd nitrozus €s egyéb, egészségre kdros gazok — ezek rdaddsul igen
korroziv hatdsuak is —, melyek elszivdsardl, eltdvolitasdrol gondoskodni kell.

roncsold lombik

minta + roncsolo elegy

- Bunsen-égé

Kiilon kell sz6lni a bioldgiai mintdk fehérjetartalmdnak meghatdrozasdra szolgdlo
Kjeldahl-féle nedves roncsoldsrol.
A Kjeldahl-roncsolést forrd, cc. HySOg4-ben végzik forrdspontnével§ adalékanyag
(K2S0y4) és sebességfokozé katalizatorok (CuSOy4, HgO, Se) alkalmazdsa mellett,
kb. 400°C-on.
Az oxidativ roncsolds sordn a vizelvondst, majd szenesedést kovetGen a minta
szerves anyagainak C-, H- és O-tartalmdbdl CO,- és H,O keletkezik, a szerves N-
tartalom pedig ammonium-hidrogén-szulfat (NH4HSO,4) formdba keriil. Ebbdl 1i-
gositassal (+NaOH) ammonia szabadithatd fel, melyet a roncsolds sordn nyert
oldatbdl kidesztilldlva és savas oldatban (H3BOs) elnyeletve, a keletkezG NH -
1onok mennyiségét az elnyel6 sav maradék mennyiségének visszatitrdldssal mérik.

minta + cc. H,SO4, — NH4;HSO, (aq) + CcO, (g) T SO, (g) T H,O 1)

NH4HSO, (aq) + 2 NaOH — Na,SO, (aq) T+ 2H,0O 1 + NH; (g)

NH; (g) T H;BO; (aq) + H,O any — NHjl-(aq) + B(OH)Z(aq)

Az eredmény a minta negativ oxiddciofoku N-atomjainak szamat jelzi, azaz f6képp
az —NH;-csoportok mennyiségét mutatja.

B/2b) Nedves roncsolas zart rendszerben
A nyitott rendszerd nedves roncsolds szinte valamennyi hatranyat kikiiszoboli a zart
térben végrehajtott nedves roncsolds.
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A zdart rendszert egy elmozdithatd tetével ellatott teflonbomba jelenti, melyet
nyomdsalld, csavaros fedéllel elldtott acélkopeny vesz koriil. Az acélfedél belsG
részén elhelyezett rugd feladata, hogy rdszoritsa a teflon-bombadra a tetejét, ill.
a roncsolds sordn a roncsold savakbdl és a mintdbdl felszabadulé gdazok okozta
megnovelt nyomds meghatdrozott értékének elérésekor engedi elmozdulni a bom-
ba tetejét, hogy a robbandst megel6zends a gazok egy kis nyildson at kiszabadul-
hassanak (azaz egyfajta leereszt§ szelepként szabadlyoz).

S

feltaréedény
(teflonbomba)

nyomasallo
acélképeny

A teflonbombidba 0,1-0,5 g szildrd mintdt vagy 2-3 cm® folyadékmin-
tat mérnek, melyhez 2-5 cm® cc. HNO;5-t és 1-2 cm® cc. H,O,-t ada-
golnak. A teflontet§ rdhelyezése, majd az acélkupak racsavardsa utdn
a bombdt 100-150°C-os szdritdszekrénybe helyezik, ahol a felmelege-
dését kovetGen 30-120 percen dt tartjdk. Ezen a hGmérsékleten a zdrt
bombdban kb. 80-100 bar nyomads alakul ki, amelynek kovetkeztében
megnd az alkalmazott sav vagy savkeverék forrdspontja, ami sokszo-
rosdra gyorsitja a roncsoldsi reakciokat. Miutdn a bomba lehilt, 6va-
tosan kinyitjdk, megvarjdk, mig a nitrézus gdzok kitiriilnek és az oldatbdl is eltdvoz-
nak, majd az elegyet a sziikséges mértékben meghigitjdk €s analizdljak.

Kialakitottak kisebb méretd és térfogatu, hosszukds, henger alaki bombaformdkat
1s. Ezeket szdritoszekrény helyett furatokkal elldtott, elektromosan fdthets, fém-
blokkba helyezik, ahol a h6dtadds kozvetlenebb é€s jobb hatdsfoku, valamint a bom-
ba h6mérséklete is jobban szabdlyozhato.

A teflonbombds roncsolds elénye, hogy kis mennyiségi mintdt és kevés oxidalo
savat igényel, emiatt a mérgezd gdzok mennyisége is csekély, és ezzel is csak
egyszer, a mivelet végén kell szdmolni. A roncsoldsi 1d§ néhdny Ora, ami viszony-
lag hosszu, de egyszerre tobb bomba is hevithetd, és nincs sziikség feliigyeletre.
Mindezekkel egyiitt a feltdrdsi folyamat koltségei alacsonynak mondhatdk, maga
a bomba-edény é&s a flitdblokk viszont draga.

A teflonbombds roncsoldst jellemzGen bioldgiai eredetd mintdk és talajok feltdra-
sdra alkalmazzdk.

A teflonbombds roncsoldshoz hasonlé elven mtikodik a Paar-féle in. nagy nyomasu
hamvaszté berendezés (HPA = High Pressure Asher), melyet ugyancsak kis meny-
nyiségl mintdk roncsoldsdra alkalmaznak. Teflon helyett rugds tetdvel ellatott
vastag fald, nyomdsallé kvarc vagy inert pirografit (glassy carbon) a feltaré kiivet-
tdk anyaga. A zart térbe épitett acél fltGblokk furataiba helyezett kiivettdk progra-
mozott hémérséklet-noveléssel 300°C-ra is hevithetdk, ezaltal benniik akar 180 bar
nyomds is kialakulhat.
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A HPA mddszer a teflonbombds eljardshoz képest gyorsabb, valamint a kontrollal-
tabb hémérsékleti és nyomdsviszonyok biztositdsdval a kiilonb6zd matrixd mintdk
roncsoldsdhoz sajdtos, egyedi koriilmények alakithatdk ki.

B/2¢) Mikrohullimmal segitett nedves roncsolds zdrt rendszerben
A teflonbombds nedves roncsolds hosszi folyamatidejét mikrohullimui energia-
kozlés révén lehet roviditeni.
A mikrohulldimu roncsoldst is zart teflonbombdban végzik, csak az acélképeny
helyett ahhoz hasonlé hg- és nyomadsallésdagi mtanyagot (PTFE, PFM, PEEK,
PFA) vagy keramiat, ritkdbban vastag fali kvarcot haszndlnak burkolé anyagként,
melyen a mikrohullimok atjuthatnak.

A teflonbombds roncsoldshoz hasonlé mennyiségii minta és sav(ak) bemérése utan
a lezart bombdkat egy erre a célra kifejlesztett mikrohulldimu berendezés forgatha-
té rotorjanak vdjataiba helyezik (6-12 férGhely). A rotor egy fém haz belsejében
mozog, ahol a magnetronbdl érkezd 2,45 GHz frekvencidji mikrohulldmu sugarzast
a hulldimterel6 lemezek kozel egyenletesen oszlatjdk el. A bombdkban max. 120-
130 bar és kb. 300°C hémérséklet érhetd el, de a 240-300°C hémérsékletd tarto-
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mdanyban a teflon helyett csak kvarcedényzet haszndlhatd. Az aktudlis értékeket
a bombadkba épitett hdmérséklet- és nyomasmérdk érzékelik és jelzik, biztositva a
roncsolds folyamatos kontrolljit és a reprodukdlhatésagot.

A mikrohulldmu sugdrzds hatdsdra a mintdban és a savban 1év§ dipdSlus molekuldk
(viz) nagy sebességl rezgémozgdst végeznek, amelynek kovetkeztében a moleku-
ldk kozt fellépd erds surlddds gyorsan felmelegiti az oldatot. A nagyobb hédmérsék-
let tehdt nem a lassu hddtadds révén dll el§, maga a bomba fala alig melegszik fel
(akdrcsak a mikrohulldmu siitében). Emiatt a teflonbombds roncsolds néhany 6rds
idGtartama 20-30 percre rovidiil.

A mikrohulldmu roncsolds tehdt még a termikus energiakozlésen alapuld teflon-
bombds roncsoldsndl is eldnydsebb és kényelmesebb; egyetlen hdtranya, hogy a be-
rendezés draga.

A mikrohullami berendezéseknek késziilnek nyitott rendszerd roncsoléedényt
haszndl6 valtozatai is, melyeknél csak a mintdt tartalmazé edény alsé részét éri
a sugdrzds. Emiatt a bomba nagyobb méretd, igy nagyobb mennyiségli minta is
bemérhetd, illetve megszakithatd a roncsoldsi folyamat, ami utélagos korrekcidkra
ad lehetdséget pl. a roncsold savak tovdbbi adagoldsdra vagy a roncsolé elegy Osz-
szetételének modositdsdra.

A nyitott rendszer miatt azonban a roncsolds idGtartama hosszabb lesz, és né
a kontamindcié veszélye.

B/3. Omlesztéses feltarasok

A hamvasztdsos €s savas roncsoldsos eljdrdsokkal fel nem tdrhaté mintdk feltdrdsa-
ra agressziv reagensekkel végrehajtott Omlesztéses feltdrasokat lehet alkalmazni.
Az Omlesztéses feltards sordn a mintdkat erds savak, erGs liugok vagy erGs oxidalo
és redukalo szerek feleslegben adagolt, nagy mennyiségének felhasznéldsdval, ma-
gas homérsékleten (400-1000°C) omledék fazisban, célszertien valasztott nyitott
tégelyben vizben oldhato vegyiiletekké alakitjuk.
A feltdro szerek jellemzGen erGs Lewis savak €s Lewis bazisok — tomény dsvdnyi
savak és lugok —, melyek sav-bdzis reakciok révén hatnak. Mindig a jelenlévs
legerGsebb sav reagdl a legerGsebb bdzissal, és képez uj vegyiiletet.
A magas h6mérséklet noveli a feltaroszerek aktivitasat.
Savas karakterd mintdkhoz bézikus feltarészer (lig), bazikus karakterd mintdkhoz
pedig savas feltardszer (sav) haszndlhato.
Ennek megfelel6en az omlesztéses feltiarasok csoportositasa:

a) Savas Omlesztéses feltardsok

b) Lugos (alkali) omlesztéses feltarasok

c¢) Redoxi dmlesztéses feltarasok
A feltardszer egytttal meghatdrozza a feltaré tégely anyagat is; a tégely faldval vald
reakcio kizdrdsa és ezdltal a minta szennyezddésének megakaddlyozdsa végett
savas Omlesztést csak savas sajdtsdgu anyagbdl késziilt tégelyben, lugos dmlesztést
pedig csak lugos tulajdonsdgu anyagbdl késziilt tégelyben ajdnlott végezni.

B/3a) Savas omlesztéses feltarasok
Savas feltarasokhoz dltaldban tomény kénsav (cc. H,SO,) és kalium-piroszulfat
(K5S,07), ritkdbban amménium-piroszulfat {(NHy4),S,0-} a reagens.



1.1. Kémiai analizis

A reakcié 300-400°C-os hédmérsékletén a reagensek elbomlanak, és belSlik kén-
trioxid keletkezik, amely ,,végrehajtja” a tulajdonképpeni feltdrdst szulfdt-ion kép-
z6dése kozben.

HzSO4 — SO3 + HzO

K28207 — KzSO4 + SO3

A savas feltarasokat leginkdabb fém-oxidok — pl. vas-oxid (vasérc), aluminium-oxid
(timfold), kriolit — oldatba vitelére alkalmazzdk platina- vagy kvarctégelyt hasz-
nélva.

PL vas-oxid esetében:  Fe,O3 + 3 SO3 — Fe,(S)3

ill. ionreakciéval felirva: Fe,O5; + 3 SO3 — 2 Fe’™ +3 SO7

Savas feltdrdssal szilikatokat ¢s iivegeket is feltdrhatunk tomény kénsav és folysav
(cc. H,SOy4 + cc. HyF,) elegyét haszndlva: 2 HyF, + SiO, — SiF, +2 H,O

Mivel a SiF, illékony, konnyen eltdvolithatd, a fémion-tartalom pedig fém-szulfdtok
formdjdban marad vissza, amely hig savban oldva analizdlhatd.

Az eljaras alkalmas pl. szilikat-kGzetek vagy tlivegek fémiontartalmdnak meghata-
rozdsahoz minta-el6készitésre.

B/3b) Ligos (alkali) 6mlesztéses feltarasok
Lugos feltardsokhoz alkdli-hidroxidokat és/vagy -karbondtokat, leginkdabb NaOH-t
és Na,COs-t haszndlnak.
Az alkali omlesztést 800-1000°C-os homérsékleten végzik, ahol ezeknek az anya-
goknak az olvadékdban oxid-ion (O keletkezik mint aktiv reagens.

NaOH — Nat + OH~
|—> 02* +H+

— 0 +CO,
Na,CO; — 2 Nat + CO%~

A feltdro tégely anyaga platina vagy nikkel, esetleg vas.
Az alkali feltarasok fém-oxidok, szulfatok, szilikatok feltardsara alkalmasak.
PlL. aluminium-oxid feltdrdsakor: ALO5; + O*~ — 2 AlO;

B/3c¢) Redoxi omlesztéses feltarasok
Redoxi feltardsokndl kifejezetten oxiddloszereket vagy redukdldszereket haszndl-
nak a reakcidkhoz.

Reduktiv jellegli anyagokat tartalmazé mintdk feltdrdsdhoz (pl. arzén-tartalmu
vagy szufidos ércek) oxidalészerként nétrium-peroxidot (NayO;), ndtrium-nitratot
(NaNO3) és kdlium-nitratot (KNOs3) haszndlnak vas- vagy nikkeltégelyben, a ba-
zikus natrium-karbonét adalékanyaggal.

Oxidal6 hatasi komponenseket tartalmazé mintdk (pl. 6n- vagy antimontartalmu
kézetek) Iigos reduktiv omlesztésekkel tarhatok fel, melyhez elemi szén (C), vas-
por (Fe), kénpor (S) vagy kdlium-cianid (KCN) a redukaldészer és Na,CO; vagy
CaO az adalékanyag.

Az ilyen tipusu feltdrdsokhoz porceldntégely alkalmas.
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> Az Elemzés vagy mérés azon folyamatok Osszessége, melynek sordn olyan észleleteket
tesziink €s/vagy szdmszerd adatokat nyeriink, melyek bizonyithatéan a minta komponen-
seitdl szdrmaznak, és a minta mingségi (kvalitativ) és mennyiségi (kvantitativ) Ossze-
tételével vannak egyértelm kapcsolatban.
Ha mind mindségi, mind mennyiségi vizsgdlatra sziikkség van, el6bb mindig mindségi
elemzést végziink, és csak ezt kdveti a mennyiségi meghatdrozds.
A minGségi analizis sok esetben szolgdltathat mennyiségi informdciot is, illetve a kvanti-
tativ mérés eredménye is meghatdrozhat kvalitdst.
Pl. ha valamely kémiai elem jelenlétét a szinképvonala segitségével mutatjuk ki,
a szinképvonal intenzitdsa (er§ssége) mennyiségi informacidt is hordoz.
Valamely részecske molekulatomegének mint mennyiségi informacionak a meg-
hatdrozdsa — pl. tomegspektrometria segitségével — egyuttal a részecske tényle-
ges azonositdsdt is jelentheti.

A kvantitativ mérések eredményeit dltaldban a minta tomegéhez vagy térfogatidhoz
viszonyitva, valamilyen koncentracié formdjdban adjuk meg.

> Kiértékelés sordn a kapott adatokat rendszerezziik és feldolgozzuk annak érdekében,
hogy a minta minGségi €s mennyiségi Osszetételét megallapithassuk.
Az adatok feldolgozdsat végezhetjiik numerikusan, grafikusan vagy statisztikus mddsze-
rek segitségével.

> Az Ertékelés az analizis folyamatdnak, koriilményeinek rovid dttekintése és az analizis
altal szolgdltatott eredmények Osszevetése a célkitlizésben megfogalmazott elvdardsokkal.
Mivel az eredmények a tovdbbiakban felhaszndldi informdcidkka valnak, az értékelésnek
szamot kell adni arrdl is, hogy ezen informdciok mennyire pontosak, megbizhatdak, és
felhaszndldsuk mire lehet alkalmas.

Az analizis fentiekben meghatdrozott 1épéssorozata azt feltételezi, hogy a miszerek adott
helyhez kototten, telepitve miikddnek, azaz a mintavételt és szdllitdst kovetGen a minta-
elGkészitést mar egy laboratériumban végzik, ahol aztdn nagy teljesitményl miszereken
zajlik a tényleges mérés. Napjainkban azonban egyes analitikai alkalmazdsok a mintavétel
helyén megvaldsithato analitikai méréseket kovetelnek pl. egészségiigyi, kornyezetvédelmi
Szamos muszergyartd cég llit el§ olyan kis méretd, hordozhato, akar egy taskdban elférd,
korldtozott mintaszdm mérésére alkalmas késziilékeket, melyek a laboratériumi nagymu-
szerekkel azonos elven mikddnek, dm érzékenységiik vagy szelektivitdsi paramétereik
nem érik el azokéit, viszont sokkal kisebb mintamennyiséget igényelnek, és sokkal gyor-
sabban szolgdltatnak eredményt.

Ezek az un. szenzoros eljarasok jelenleg felfuté tendencidat mutatnak.

1.2. A mérés

A mérés iltalaban valamely fizikai és/vagy kémiai tulajdonsig méroszamanak meghataro-
zasa egy adott rendszerben.

A miiszeres analitika a miiszerekkel elvégezheté mérésekkel foglalkozik.



1.2. A mérés

Miiszernek nevezziik a méréshez hasznalt eszkozt, berendezést; ezek ma mar jellemzGen
elektromos drammal mikodnek.

A mérés célja annak megallapitasa, hogy valamely adott mennyiség hdnyszorosa vagy
hianyad része az egységiil valasztott mennyiségnek.
Azaz valamely x mérendd mennyiség adott [x] mértékegységl {x} mérdszamat
keressiik. E hdrom paraméter kapcsolata:

. Pl. m = 3kg
x} = = & x = {x} ¥ t = 1l1s
[x] /.= 589 nm

Mindehhez a mértékegységek egységes rendszere sziikséges, amely kiterjed
e a mérendd mennyiségek teljes korére,
e a tudomdny és az élet minden teriiletére, €s
e nemzetko6zi érvényd.

Ezen feltételeknek a nemzetk6zi SI nemzetkozi mértékegységrendszer tesz eleget.

1.2.1. A miszeres analitikai mérés jellemzéi

A mérés sordn az anyag — minta — valamilyen fizikai, kémiai vagy fzikai-kémiai sajdtsdgdt
hatdrozzuk meg.

Ahhoz, hogy mérést végezhessiink, meg kell valtoztatnunk az anyag aktudlis dllapotadt:
altalaban energiakozléssel (UV vagy lathaté fény, hG, elektromos dram stb. segitségével)
modositjuk az anyagot felépitd részecskék energiadllapotdt, azaz gerjesztjiik az atomok,
molekuldk, ionok energiaszintjeit, mikozben mtszerekkel figyeljiik, mérjiik és regisztrdljuk,
hogy a beavatkozds sordn, ill. azt kdvetGen milyen véltozasok mennek végbe a mintdban.
Tehdt a mintdban valamilyen vdltozdst hozunk létre, és a kikényszeritett valtozas jellegét,
mértékét szamszertsitett analitikai jel formaban mérjiik.

Az analitikai jel lehet: mechanikai, elektromos, termikus, optikai. Mindezek jellemz6en
fizikai jelek, ezért a miiszeres analitika — szemben a klasszikus analitikdval — fizikai para-
méterek alapjin mér.

A mérés lehet kozvetlen vagy kozvetett.

e Kozvetlen mérés esetén kozvetlen Osszehasonlitds valosul meg a mértékegységgel (pl.
tomegmérés kétkari mérlegen vagy térfogatmérés)

o Kozvetett mérés esetén a végeredményt tobb kozvetlen mérésbdl szamitjuk ki.
A miszeres analitikai mérések tobbsége kozvetett mérés, mivel az elektromos misze-
rek a mérendS mennyiség véltozdsat dltaldban fesziiltségvéltozds — ritkdbban dramerds-
ség-véltozds — formdjdban regisztrdljdk, melyet aztdn konvertdlni kell a sziikséges
mértékegységre.

A kapott informdcio jellege lehet:
e mindségi: milyen alkotorészek vannak jelen a mintdban — kvalitativ analizis
(pl. UV-, lathat6 vagy IR spektrum)
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e mennyiségi: mennyi van jelen egy-egy alkotérészbsl a mintdban, és milyen az egyes
alkotérészek mennyiségi ardnya — kvantitativ analizis

(pl. langfotometria, atomabszorpcids eljaras, refraktometria, polarimetria)
* térszerkezetre utalé: milyen az alkotérészek térbeli elrendez6dése a mintdn beliil egy

vagy tobb irdnyban

Pl ilyen tipusu informdcidk alapjdn hozzdk létre a képet a modern képalkoto
eljarasok: CT, MR, UH.

HOMOGEN jelleg

mért tulajdonsag

y irany

a tulajdonsag fliggetlen az iranytol
(pl. kontcentracioé az oldatban)

mért tulajdonsag

HOMOGEN jelleg

/

y irany
a tulajdonsag valtozasa nem folytonos

(pl. kontcentracié valtozasa csapadékos oldatban
az oldat és a csapadék hataran)

y irany
Co
X hed
£
g
g
e idébeli: milyen az alkotorészek idSbeli véltozdsa 247
— pl. reakcidkinetikai méréseknél fontos a koncent-
rdci6 iddbeli vdltozdsdnak ismerete —- t

— ugyancsak a jel id6beli valtozdsat regisztréljuk a

kromatogramon, ahol a minta egyes komponensei hoznak létre a koncentracidjukkal

ardnyos nagysagu jelet l

jel

/

a minta egyes koponensei altal okozott jelek

,
a

id&



1.2. A mérés

e egyéb: a mintakomponensek tulajdonsdgainak vdltozdsa dltal keletkezd jel nagysdgd-
nak mérése valamilyen paraméter fiiggvényében
PL. a minta spektrumdnak (= szinkép) felvétele.
(A spektrum a kibocsatott vagy elnyelt fény intenzitdsanak valtozadsa a hulldm-
hossz (/) fiiggvényében.)

fényintenzitas

hullamhossz (1)

Mérési eredmény

A mérési eredmény a mérendé mennyiségnek tulajdonitott, a méréssel kapott érték.
e A mérési eredmény megaddasakor mindig fel kell tiintetni a mértékegységet is.
e A mérési eredménynek a mérési bizonytalansdgra vonatkozo informdciot (pl. szdrast)
1s tartalmaznia kell.

A mérési bizonytalansag a mérési eredményhez tdrsitott paraméter, amely a mérendd

mennyiségnek megalapozottan tulajdonithaté mért értékek szorodasat jellemzi.
A paraméter lehet pl. a tapasztalati széras (s) vagy annak tobbszorose (2s, 3s),
illetve egy meghatdrozott megbizhatdsdgu tartomdny félszélessége.
(Részletesen ldsd a Hibaszdmitds alapjai c. alfejezetben.)

1.2.2. Mérési modszerek és a moédszereket jellemzé paraméterek

A mérési modszer a konkrét mérés mikéntje, modja, elve.
A modszer lehet abszolit vagy relativ.

Az abszohit modszer azonnal és kozvetleniil a kivint mérési eredményt szolgdltatja.
Pl. tomegmérés, térfogatmérés, fesziiltségmérés

Relativ médszer esetén valamilyen osszehasonlité anyag (standard) sziikséges az értékelés-
hez, melynek kiilonb6z6 mennyiségeit hasznédlva rendszerint valamilyen kalibracios eljaras
segitségével kapjuk meg az eredményt.

A médszer kivalasztasat tobb szempont befolydsolhatja:
e a rendelkezésre 4116 vizsgdlandé anyag mennyisége,
a vizsgdland6 anyagban a meghatdrozandé komponens koncentrdcidja,
e a kisérG anyagok és a jelen levs esetleges zavaré komponensek,
e az analizis elvdrt pontossdga,
a mintak szama,
a rendelkezésre allo eszko6zok, miszerek,
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e az analizisek ara, rentabilitds,

e hatariddk, stb.
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1.2. A mérés

A mddszert az adott mérési folyamatra érvényesiteni (validdlni) kell. A validdlds sordn
rendszeres €s tervezett vizsgdlatokkal igazoljuk, hogy a mddszer teljesitményjellemz6i meg-
felelnek az elvart kovetelményeknek.

Uj médszer bevezetése esetén mindig meg kell hatdrozni a fontosabb jellemzdket.

o Szelektivitas (Selectivity)
A szelektivitds azt mutatja meg, hogy a mddszer milyen mértékben alkalmas valamely
adott komponens meghatdrozdsdra olyan mds alkotérészek jelenlétében, melyek a mé-
rést zavarhatjdk.
A mddszer szelektiv, ha a mérendé komponenst vagy a komponensek bizonyos csoport-
jat képes mérni valamely kozos tulajdonsdg alapjan (pl. immunreakciok esetében), illet-
ve rdjuk nézve a tobbi komponenshez képest sokkal nagyobb jelet ad.
A szelektivitds mértékének megdllapitdsara analiziseket kell végezni tiszta standard
mintdkkal, illetve kiilonbozé Osszetevok és matrixok (= kornyezeti anyagok Osszessége)
jelentében, meghatdrozva a vizsgdlandé komponens mérésének lehetGségeit, koncentra-
cidtartomdanyat, valamint a zavar6 hatds(ok) mértékét.
A szelektiv mddszer sz€ls6 esetben specifikus is lehet, ha csupan egyetlen komponens
meghatdrozdsara is képes zavaré anyagok jelenlétében (pl. atomabszorpcids eljaras).
Idedlisan specifikus médszer azonban nem létezik, mert a kornyezet (matrix) és a kon-
centrdcid befolydsold hatdsa a kiilonb6z6 mintdkban rendkiviil eltérg lehet.

e Mérési tartomany (Range)
A mérendd anyag mennyiségére, koncentrdcidjdra vonatkozé azon értékek tartomdnya,
ahol a mérés pontossaga és precizitasa (ldsd alibb) a kivanalmaknak megfelels. (A
pontossdg €s precizitds definicidjat és részletes targyaldsat lasd még még a Hibaszdmitds
c. alfejezetben.)

A mérési tartomdny 4ltaldban kalibrdlo gorbe, mds néven analitikai mérégorbe segitsé-
gével hatdrozhaté meg a kalibracio soran.

A kalibrdacio a mérendé mennyiség (x) €s a miiszer altal szolgaltatott jel (Y) kozti
fiiggvénykapcsolat dbrazolasa kalibralé gorbe formdjaban.

A kalibrdlo gorbe
jellegét tekintve dlta-
laban s alakd (szig- v

moid), telitési gorbe, telitési szakasz
melyet a mérendd
komponens kiilonbo- g0 =AY _ £ (srzekenység)
z$§ ismert mennyisé-

geit tartalmazé min-
tdk mérési eredmé-
nyeibdl regresszidval
és 1illesztéssel 4llitha-

jel

tunk eld.
e lineéris vagy dinamikus
Je|kUSZ?b77 mérési tartomany X
alapzaj - /1 also felsé mérend6é mennyiség
(hattér) SI M ol {_ méréshatar méréshatar
jelzési tartomany
a hattér szérasa

kimutatasi meghatarozasi
hatar hatar
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A mérési tartomdny a mérégorbe emelkedd, linedris szakasza az also és a fels6 mérés-
hatar kozott. Linedris vagy dinamikus tartomanynak is nevezik.

Ebben a tartomdnyban a mintakomponens egyre ndvekvd mennyiségei és a kapott
valaszjelek kozott linedris a fiiggvénykapcsolat. Leggyakrabban ezt a tartomanyt hasz-
naljuk a méréshez és a kalibraciohoz (/dsd alabb).

Linearitas (Linearity): jelzi, hogy a mérdgorbe dinamikus szakasza megbizhatdan linedris
figgvénykapcsolatot mutat a mérendd mennyiség és a jel kozott; a gorbe eltérése az
egyenestol <5%.

Szerencsés, ha a mérdgorbe linearitdsa a mérendd mennyiség széles tartomdnydban,
esetleg annak tobb nagysdgrendjén keresztiil is teljesiil.

El6fordul olyan eset is, amikor a mér6gorbének nincs linedris szakasza, ilyenkor a mé-
rend6 mennyis€g és az dltala szolgdltatott miszerjel kozti fliggvénykapcsolat bonyolul-
tabb; meghatdrozva az Osszefiiggést, a szamitdshoz ilyenkor megfelelS algoritmus feldlli-
tdsa sziikséges.

Erzékenység (Sensitivity = S)
A linedris szakasz meredeksége az érzékenység (E = AY/Ax), azaz a mérendS mennyiség
egységnyi valtozdsara (Ax) esd jelvaltozas (AY).
Az érzékenység dimenzidja — az el6z8 képlet alapjdn — a kalibrdl6 grafikon abszcisszdjan
szerepld mértékegység reciproka, ha a jel dimenzié nélkiili szam.

Pl. § = dm’/g
A mérés akkor a legpontosabb, ha az érzékenység 1, azaz a linedris szakasz 45°-o0s
szOgben emelkedik.

A kimutatisi hatar (Limit of Detection = LD vagy D;) a mérégorbe induldsi részén
a mérendd anyag azon legkisebb mennyisége vagy koncentrdcidja, amelynél a jel nagy-
sdga — az un. jelkiiszob — megegyezik a vakminta dltal kapott jel dtlaganak (Yy.k) és
a vakminta hdromszoros tapasztalati szordsdnak (= 3s) Osszegével (= Yyak + 3s):
A kimutatdsi hatdrndl a mintakomponens 4ltal keltett jel statisztikailag mdr egyértelmu-
en elkiilonithet6é a hattértdl és a hattérzajtol.
A zaj a miuszer elektronikus alkatrészei és a detektor dltal okozott, kis mértékd
és rovid idGintervallumu jelingadozdsok oOsszessége. Mértékét szordssal szokds
jellemezni.
A hattér fogalméaba beletartozik a zaj, valamint a mérendé komponens kihagya-
sdval Osszedllitott vakminta 4dltal keltett jel. A hattér jelenti a gorbe €s a mérés
alapvonalat.
A gyakorlatban mindig a legnagyobb jel/zaj vagy jel/hdttér ardny elérésére to-
reksziink.
A kimutatdsi hatart gyakran legkisebb kimutathato mennyiségként is emlitik, és ilyenkor
altaldban tomeg dimenzioban adjdk meg az értékét.

A meghatarozasi hatar (Limit of Quantitation) a mérend§ anyag azon legkisebb meny-
nyisége vagy koncentrdcidja, amely még elfogadhatd pontossdggal és precizitdssal hata-
rozhaté meg.

Mivel ez a pontossdg €s precizitds nem feltétleniil azonos a linedris szakaszra vonatkozo
értékekkel, mindig kiilon is meg kell adni a meghatdrozdsi hatdrra vonatkoz6 pontossd-
got €s precizitdst.
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A meghatdrozdsi hatar standard mintdk segitségével hatdrozhaté meg, értékét a kimuta-
tdsi hatdrhoz hasonlé mddon szdmithatjuk, de itt a vakminta valaszjeléhez tartozo
tapasztalati szoras tizszeresét kell figyelembe venni.

Altaldban ez az analitikai mérégorbe legalsé olyan pontja, ami még mennyiségi meg-
hatdrozasra alkalmas.

A kimutatdsi hatdrtél indul a mérSgorbe jelzési tartomdnya — az a tartomany, ahol
a muszer jelez —, ami a linedris szakaszt is magdba foglaldan telitési szakasszal ér véget.
A telitési szakasz a mérendd mennyiség nagyobb értékeihez tartozé azon mérSgorbe-
rész, ahol a mérend6 mennyiség véltozdsat mdr csak alig vagy egyéltaldn nem koveti
jelvaltozas.

A mérés sordn igen fontos az alapvonal allanddésaga, amit rendszeresen ellendrizni kell.
Ha az alapvonal valtozik, ismételt kalibracio sziikséges (ldsd alabb).

jel
jel
jel

stabil kuszé

/

idé idé idé

Zavartiiré képesség (Eszkoz- és kornyezetalldsag) (Ruggedness)

Ha ugyanazt a mddszert kiilonbozd helyeken, kiilonb6z§ laboratériumokban alkalmaz-
zak, akkor a mérési koriilmények eltérései (h6mérséklet, tisztasag, mas gyartotdl szar-
mazo reagensek, vegyszerek €s olddszerek, személyi feltételek stb.) a mdodszer teljesitmé-
nyére is hatdssal lehetnek.

A zavartlrés ugy vizsgdlhatd, hogy szdndékosan minimaélis vdltoztatdsokat végziink
a modszer alkalmazdsa sordn a munkamenetben (pl. mdshonnan szarmazoé vegyszert
haszndlunk, véltoztatjuk a tdrolds helyét €s idStartamdt, mdsik helyiségben, mds mtszer-
rel, kiilonboz6 személyekkel, végezziik a mérést), és vizsgdljuk a valtoztatdsok okozta
kovetkezményeket a mérési eredményre nézve.

Mivel a zavartlirés a mddszer praktikus és mindennapi alkalmazhatdsdgat jellemzi, ma
mar a modszert kifejleszt§ laboratérium is vizsgdlja, és egyre inkdbb az alap-paraméte-
rek kozé tartozik.

Pontossag (Torzitatlansag vagy helyesség) (Accuracy)
A moddszer pontossaga a mérési tartomdny torzitatlansdganak mértéke, és a rendszeres
hiba kimutatisara ¢€s jellemzésére szolgdl.
Azt fejezi ki, hogy a minta adott komponensének mennyiségére vonatkozé mért értékek
atlaga menyire tér el a vizsgilt komponensnek a mintiban jelenlévd tényleges, valodi
értékétal.
Egy mddszer anndl pontosabb, minél kisebb a mért értékek atlaganak (varhato
érték) és a valodi értéknek a kiilonbsége.
A pontossdg meghatdrozdsa megfelel§ és megbizhat6 referenciaanyag(ok) vizsgalatdval
végezhet§ el. A referenciaérték €s a mért ért€kek dtlaga kozotti kiillonbség a torzitas.
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Megfelel§ referenciaanyag hidnydban a pontossdgot becsiilni lehet oly mdédon, hogy
a mintdhoz kémiai standard anyag ismert mennyiségét adjuk, és meghatdrozzuk az
addici6 eldtti €s utdni vdlaszjelértékeket. Ebben az esetben viszont a pontossdgot csak
a hozzdaddst kovetd mennyiségi €rtékekre alkalmazhatjuk.

A pontossag egy mar elfogadott (standard) mddszer vagy mds analitikai méréstechnikdk-
kal nyert eredmények Osszehasonlitdsaval €s/vagy laboratériumok kozotti korvizsgdlatok
segitségével is becsiilhetd.

Precizitas (Precision)
A mddszer precizitasa a kolcsonosen fiiggetlen megismételt mérések eredményei kozotti
egyezés mértéke, melyet rendszerint a mérések tapasztalati szordsa szamszerdsit.
A precizitis mint a véletlen hiba kifejezdje tehdt a szordssal jellemezhets. A mérés
akkor preciz, ha a mérési eredmények hasonldak €s jol kozelitenek egymdashoz.
A precizitds €rtéke dltalaban fiigg a mérend§ komponens mennyiségétdl, ezért
a koncentraciofiiggést is sziikkséges meghatdrozni.

Az ismételhetoség (repeatability) az a fajta precizitds, amely ismételhet§ koriilmények
kozott elvégzett kisérletekre vonatkozik, vagyis ugyanazzal a mddszerrel, ugyanazzal
a mintdval, ugyanazzal a muiszerrel, ugyanazzal a kezel§ személyzettel, ugyanabban a la-
boratériumban, rovid idSintervallumon beliil elvégzett mérések eredményeinek szordsat
jelenti.

A reprodukalhatosag (reproducibility) a precizitds azon fajtdja, amely reprodukdlhatd
korilmények kozott elvégzett kisérletekre vonatkozik, de az egymdst kovetd mérések
sordn valamilyen vdltozds 4ll be a mérési folyamatban, pl. mdsik analitikus folytatja
a mérést, megnd az iddintervallum az egyes mérések kozott stb.

A megbizhatoésag (reliability) a precizitds mértéke, amely a mérési eredmények egymads-

hoz valé viszonydt fejezi ki: annak az intervallumnak a nagysdgdt mutatja, amelyen beliil

a mérési eredmények szorédnak.
A megbizhatésdg mértékének megdllapitdsdra tobb méréssorozatot szokds vé-
gezni, melyek mindegyikéhez tartozik egy-egy szordsérték. Az a mérési sorozat
a megbizhatébb, amelyiknek a szordsa kisebb (tehdt a mért értékek kevésbé
térnek el az atlagértéktdl), €s amelyikben kevesebb az dtlagtél nagyobb mérték-
ben eltérd mérési eredmény (tehdt a mérési eredmények tobbsége csupdn kissé
tér el az atlagtdl, és mindossze néhdny keriilt attdl tavolabb).

Felbontas (resolution)

A felbontds két szomszédos jel kiilonvalaszthatdsdgat jelenti.

Altaldban minden mddszernél meghatdrozzak, azonban a mddszer jellegétsl és a jel

sajatsdgaitdl fiiggden kiillonbozd képleteket haszndlnak.
Nyilvdnvalon masképp kell értelmezni a felbontdst pl. két egymds melletti szin-
képvonal esetében a hullimhossztengelyen, mint két kromatogrdfids csucsra
vonatkozdan az idGtengelyen, és megint mds a két levaldsi potencidl killonbozo-
sége az elektrogravimetrids elektrolizis sordn.
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o Stabilitas (stability)
A stabilitds a miszert jellemz§ paraméter, ami a miszer altal adott jel rovidebb vagy
hosszabb tavi (percek, 6rak, napok alatti) ingadozasat mutatja.
Ertékét gy hatdrozhatjuk meg, hogy az ugyanarra a mintdra kapott jelek maximdlis és
minimadlis értékének kiilonbségét osztjuk a jelek az dtlagdval.

el Yoax — Y
stabilitdgs = -2 ~mm

Ya’\tlag

A stabilitds mds értelmezésben az elemzésre szant minta idSbeli valtozatlansagat, tartds-

sdgat, kémiai stabilitdsat is jelenti.
Pl. a tarolds sordn a mintdban nem mehetnek végbe olyan fizikai és/vagy kémiai
folyamatok (pl. pdrolgds, csapadékképzidés, kolloidizacio, hidrolizis, kémiai re-
akcié, komplexképzddés stb.), melyek a meghatdrozandé komponens kémiai
formdjdt, koncentrdcidjat, ill. az oldat/kozeg dllapotdt megvaltoztatjdk. Eldzetes
vizsgélatokkal mindenképpen sziikséges meghatdrozni azt az idStartamot €s a t4-
roldsi kortilményeket (pl. hdmérséklet), amely alatt az el6készitett oldat valto-
zatlansdga garantdlt és a mérés elvégezhetd.

1.2.3. Koncentraciomeghatarozas kalibraciéval

Relativ mdédszerek esetén a minta valamely komponensének koncentracigjat kalibrdcio

segitségével hatdrozhatjuk meg.

A kalibrécios gorbe jellegének és fontosabb pontjainak ismeretében célszert a dinamikus

tartomdnyban dolgozni, ahol egyszeribb és egyértelmd az Osszefiiggés (linedris) a minta-

komponens mennyisége (koncentracidja) és az analitikai jel kozott.

Az egyik gyakran alkalmazott eljirds az osszehasonlito kalibracio, melyet az aldbbiak

szerint végezhetiink:
A mérendS komponensre nézve ismeretlen koncentracidju minta mérése eldtt is-
mert ¢y, ¢, 3,... ¢, Koncentracidju kalibrdl6 oldatokkal (standard oldatok) — ezeket
altaldban torzsoldatbdl higitdssal szokds késziteni — méréseket végziink, és a kapott
Y1, V5, Yi,... Y, vdlaszjelértéket felhaszndlva kalibrdcids egyenest készitiink oly
modon, hogy derékszogl koordindtarendszerben a jelértékeket az ordindtdan 4bra-
zoljuk az abszcisszdn feltiintetett koncentracidértékek fiiggvényében. A kapott pon-
tokra grafikusan vagy szdmitégépes regresszids program segitségével egyenest il-
lesztiink (pl. a legkisebb négyzetek médszerével r* > 0,98 elvdrdssal), amit az isme-
retlen koncentraciok meghatdrozdsdra haszndlhatunk.

Megmérve az ismeretlen koncentracidju minta jelnagysdgat (Y,), ezt az értéket az ordina-
tdn dbrazoljuk, majd onnan el6bb a kalibrdlé egyenesre vetitve meghatdrozzuk a metszés-
pontot, amit aztdn az abszcisszdra vetitve a vizszintes tengely metszéspontja adja az isme-
retlen ¢, koncentraciot.
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Az Osszehasonlit6 mddszer pontossagdt

e egyetlen komponenst tartalmazé minta ese-

/ tén a kalibrdl6é oldatok koncentracidjanak
pontossdga hatdrozza meg. Tobb kompo-

/ nenst és/vagy Osszetett mdtrixu anyagok

esetében torekedni kell arra, hogy a {6 kom-
ponenseket és a kisér§ anyagokat illetén a
kalibrdl6 oldatok Osszetétele hasonld legyen

a mintdéhoz, mert ezek a kiséré anyagok az
un. matrixhatas révén jelentSs hatdssal le-

¢ & o o e cs hetnek a mérend6 komponens meghataro-
koncentracio zasdra, €s erdteljesen befolydsolhatjdk a pon-

tossdgot. A zavard hatdsokat csokkentendd,

az ilyen szempontbdl fontosabbnak itélt, ismert OsszetevGket atlagos koncentrdaciéban szo-
kas valamennyi kalibral6 oldathoz adagolni.

Az 0Osszehasonlitd kalibrdcidt jellemzéen nagyszdmu, azonos tipusud, hasonlé Osszetételd
minta sorozatelemzése vagy automata mérGmuszer esetén alkalmazzuk. Nagyon nagy hibdt
eredményezne, ha ugyanazt az 6sszehasonlité kalibrdld oldatsorozatot haszndlnank pl. vér-
szérum, talajminta-kivonat vagy ivovizmintdk elemtartalmdnak elemzésekor.

Ha a mintdban a kisér§ anyagokat vagy azok koncentridcidjat nem ismerjiik, és emiatt
a zavaré hatds(ok) okdt és mértékét sem, a madtrixhatds csokkentésére standard addicios
modszert szokds alkalmazni.

A standard addicids eljardsban a mintdbdl azonos térfogatu részleteket vesziink ki,
melyekhez a mintakomponenst ismert koncentracioban tartalmazo torzsoldatbdl rend-
re névekvé mennyiségeket adagolunk. Ezdltal olyan oldatsorozatot kapunk, ami a
kisér6 anyagokat illet6en azonos Osszetételd, a vizsgdlt komponenst pedig ndvekvs
koncentrdcidban tartalmazza. Lényeges viszont, hogy a minta jelentdsen ne higuljon,
ezért viszonylag tomény torzsoldatot kell késziteni, hogy beldle a kivett néhdny ml-es
térfogatu oldatot a mintdhoz adva annak ne legyen tényleges térfogatvaltozasa.
Ezekben az oldatokban, valamint az eredeti mintaoldatban is meghatdrozzuk a mé-
rend§ komponenst. A kapott jeleket derékszogl koordindtarendszerben dbrédzoljuk:
az abszcisszdn a ’hozzdadott’ koncentrdcidkat, az ordindtdan pedig a kapott vélasz-
jeleket. Az eredeti, ismeretlen koncentrdcioju mintaoldat jelét a nulla (0) abszcissza-
értéknél tiintetjiik fel (= ti. a hozzdadott koncentrdcio nulla).
Az dbrézolt jelértékekre egyenest illesztiink, mely az ordindtdt a mintaoldatra ka-
pott jelértéknél metszi, az abszcisszdt pe-
dig a negativ értékek tartomdnydban, az
origotdl balra. Ez a metszéspont felel
meg a mintaoldat koncentracidjanak (cy).
A standard addiciés mddszer
fontos kivdnalma, hogy a jel
nagysdaga linedrisan valtozzon a
koncentrdciéval — tudjunk egye-

jel

nest illeszteni a mérési pontok-
ra —, ellenkezd esetben ui. az
ismeretlen koncentracio grafikus 7 0

megallapitdsat nagy hiba terheli. hozzaadott koncentracio
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Eljarhatunk ugy is, hogy csupdn egyetlen mintaoldatot haszndlunk, mely-
nek el6szor megmérjiik az eredeti koncentracidjdt, majd ezt kovetGen tobb-
szOr adunk hozza az ismert koncentracidju torzsoldatbol meghatdrozott
mennyiségeket ugy, hogy kozben minden adagolds utdn megmérjiik a jelet,
és ezekbdl a mérési eredményekbdl készitjiik el a kalibracids egyenest.
A standard addici6 pontossdga nagyobb, mint az Osszehasonlito kalibraciéé, ami
abbdl adddik, hogy a mérendS mintaoldatok Osszetétele azonos az Osszehasonlitd
oldatokéval, ezdltal a kisér§ anyagok (matrix) okozta zavar6é hatds mértéke is
megegyezik, ezeket a zavard hatdsokat azonban a mintaoldat és az addicionalt
koncentrdcidju osszehasonlité oldatok kozti viszonyité mérések kompenzaljak.
Hatranyként jelentkezik viszont, hogy novekszik a mintael6készités és a tényleges
elemzés munka- €s idSigénye; emiatt sorozatmérések esetében kevésbé alkalmaz-
zéak.

Jelkorrekcids eljardsként hasznédlhato a belsé standard médszere.

Ennél a mddszernél a mintdkhoz €s a kalibrdl6 oldatokhoz is azonos koncentracio-
ban adagolunk egy idegen komponenst mint bels§ standardot, ami nem azonos
a mérendd komponenssel, de ahhoz hasonlé érzékenységgel mérhet§ az adott
modszerrel.

Ezutdn a kalibrdl6é oldatsorozatban megmérjiik mind a mérendd komponens jelét,
mind pedig a belsG standardét, és e két hanyadosat (jelkaibraiv/i€lbeiss standara) hasz-
naljuk a kalibricidhoz.

j€lkalibral
Jel belsé standard

Calibralo

Ezutdn a mérendS mintdkhoz is ugyanannyi bels§ standardot adagolunk, mint
a kalibrdlo oldatokhoz, és veliik is meghatdrozzuk a mérend6 komponens, ill.
a bels6 standard dltal adott jelet. A két jel hdnyadosdnak értékébdl a kalibrald
egyenes segitségével megdllapithaté a mérendd komponens koncentrdcidja a min-
tdkban.

Megfelel6 bels6 standard kivdlasztdsa esetén kikiiszobolhetd a mdtrix-
anyagoknak a miszerbe valé mintabejuttatds sordn okozott zavard hatdsa,
valamint az analitikai jelre gyakorolt destabilizdlé hatdsuk (jelingadoza-
suk).
A belsG standard mdédszere minden mads kalibrdlé6 moédszerrel egyiitt alkal-
mazhato.

— Fontos azonban, hogy a bels§ standard ne zavarja a meghatdrozandé komponens

mérését.
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A bels¢ standard jele a mérendd komponens jeléhez hasonldan linedrisan valtoz-
zon a koncentrdcidvaltozas hatdsdra.

A matrixhatds a mérendd mintdhoz hasonlon befolydsolja a belsGd standard méré-
sét.

Ismerjiik a bels§ standard adott mddszerre vonatkozo relativ érzékenységét
a meghatdrozand6é komponenshez képest.

A bels6 standard mddszere pl. akkor el6ny0s, ha a mintaoldatokban az elGké-
szitési vagy a mérési mlivetekben vdrhaton térfogati veszteség 1ép fel, ami a mé-
rendd komponens koncentraciovaltozdsat okozhatja. Ha viszont a bels6 standar-
dot mdr az el6készitési munkdk megkezdése elStt hozzdadjuk a mintdkhoz, a tér-
fogatvaltozds ennek a koncentrdcidjat is mddositja, viszont a mérendd kompo-
nens €s a bels6 standard koncentracidardnya nem véltozik, igy az dltaluk keltett
mérési jelek ardnya sem.



2. A MERESI EREDMENYEK ERTEKELESENEK
MATEMATIKAI STATISZTIKAI ALAPJAI

Meéréseink sordn a mérendS mintdkban levd valamely mérendé mennyiség tényleges, un.
valosdgos vagy valodi értékének meghatarozasara toreksziink. Mivel a valddi értéket a leg-
tobb esetben nem ismerjilkk — ezért mériink —, a mért mennyiség értéke az un. vdrhato
érték lesz. Az a cél, hogy méréseink varhato értéke minél jobban kozelitse a valodi értéket.

2.1. A mérés hibai

Méréseink mindig hibaval terheltek, melyeket az aldbbiak szerint csoportosithatunk és
jellemezhetiink:

Véletlen hiba
A mérési eredmények a valésagos (mds néven valodi) értéktsl a nagyobb és a kisebb
értékek felé is véletlenszerdien ¢s azonos valdésziniiséggel térnek el.
e Véletlen hibdk rendszerint a mérést befolyasolo koriilmények elére nem lithato valto-
zasaibol kovetkeznek:
— véletlen hibat okozhatnak a mérési feltételek rendszertelen vdltozdsai (pl. h6mérsék-
let- és fesziiltségingadozasok)
e Véletlen hibak okozzak a mérési eredmények szorasat.
e Kell6en nagy szdmu mérést végezve, a mérési eredmények dtlaga pontosabb lesz, ami
csOkkenti a véletlen hibdk okozta bizonytalansdgot.
e A véletlen hibdk a reprodukdlhatésagot befolyasoljak.
A véletlen hibdkat nehéz felismerni, mert nem mindig kimutathaté mdédon befolyasoljak
a mérések eredményét, s éppen ezért nem kiiszobolhetdk ki.

Rendszeres vagy szisztematikus hiba
A mérési eredmények nem a valésagos érték koriil, hanem attdl eltéré érték koriil valta-
koznak.
e Rendszeres hibdt szdmos tényez6 okozhat:

— rossz modszer alkalmazasa,
rosszul bedllitott mérési paraméterek,
nem megfeleld kalibracio,
a mintavétel és/vagy mintael6készités hibdja,
bizonyos dllandé mérési koriilmények (hémérséklet, paratartalom) befolydsolé hata-
sa.
A rendszeres hibat tehat dltaldban allandéan haté tényezék okozzak, ezért a rendsze-
res hibdk kell§ odafigyeléssel megismerhetSk, felderithetdk és kikiiszobolhetok.
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2.2. A varhato érték becslésére szolgalé paraméterek

A mérési eredmények €rtékelésére és hibdkbol adodoé bizonytalansdg csokkentésére mate-
matikai statisztikai ¢s valészintiségszamitasi modszereket szokds alkalmazni. E mddszerek
elsGsorban ugyanazon minta valamely paraméterének tobbszori (vagy sokszori) mérésével
kapott mérési sorozat véletlen hibdinak, ill. a véletlen hibdk nagysdgdnak kozelitésére
alkalmasak.

A mérési sorozat varhato értékének (u) becslésére tobb jellemz§ adat is alkalmas, melyek
kozvetleniil a mért értékekbdsl adddnak, illetve egyszerd matematikai képletekkel szdmit-
hatdk: ilyek a kozépérték (atlag), a median és a modusz.

A mért értékek (x; = x1, X2, X3,... X,) szamtani kozépértéke (x), azaz az dtlagérték n szamu
mérés esetén:

n
> i
¥ = X1 +x2 —|—X3—}—...—}—xn =1

n n

A szdmtani kozépértéktdl valo eltérések Osszege nulla,

n

> (x—x) =0

i=1

tovdbba az eltérések négyzetdsszege minimalis:

n
Z (¥ — x;)* = minimdlis
i=1

— az atlagot 1-2 sz€IsGséges, azonos irdnyban eltérd érték nagyon ,.elhuzhatja” az egyik
irdnyba.

A tapasztalati medidn (mds néven centrdlis érték) a nagysag szerint sorba rendezett mérési
eredmények koziil a kozépsé érték, azaz az értékek egyik fele ennél kisebb, mdsik fele
pedig ennél nagyobb; ez csak n = pdratlan mérésszdam esetén lehetséges. Paros szamu
mérési adat esetén a két kozépsé érték szamtani kozepe. Ezért szoktak inkdbb paratlan
szamu mérést végezni.
— Nem szimmetrikus eloszldsi mérési eredmények esetén a medidn jelentdsen torzithat
az 4atlaghoz képest, viszont kevésbé torzit egy-egy, a tobbitdl jelentGsen eltér§ adat
esetén.

A tapasztalati modusz a leggyakrabban el6fordulé mért érték.
— Ha tobb mérési eredmény azonos gyakorisdggal fordul el, a médusz nem egyértelmd.

A fentiek figyelembevételével a gyakorlati mérések sordn a vdrhaté érték becslésére
altaldban a szamtani kozépértéket alkalmazzak.

1%

U=x
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Mindezek mellett azonban sziikség van olyan 'mérdszamokra’ is, melyek a mérési eredmé-
nyek atlagtol valo eltérését, szorodasat jellemzik: ilyenek a terjedelem, a variancia és
a szords.

A terjedelem a legnagyobb és legkisebb mérési eredmény kozotti eltérés, azaz a maximalis
és minimalis érték kozti kiilonbség.

A mérési adatok kozépérték koriili valtozatossdgdnak — tomoriilésének vagy szétszortsaga-
nak — legfontosabb jellemzdje a variancidbol levezethetd szoras.

Az elméleti variancia (V) vagy szdrdsnégyzet (s*) az értékek ’varidléddsdnak’ jellemzGie,
ami fiiggvényként a varhaté értéktol valo négyzetes eltérések valamifajta atlagaként fogha-

to fel, és a
+00

o J (x — w)*f (x)dx dsszefiiggéssel értelmezhetd,

—00

illetve az x1, x7, X3, ... x, mért értékeket felhaszndlva a

o =) @)t (= )t =)
n n

képlettel definidlhatd.
A négyzetes eltérés bevezetésére azért van sziikség, mert a vdrhato értékhez
képest kisebb vagy nagyobb értékek az x; — u kiillonbség képzésekor negativ vagy
pozitiv elgjeliek lehetnek, viszont négyzetre emeléssel a negativ eldjel eltinik, és
csak az eltérés nagysdga jelentkezik.

A szordsnégyzethez képest praktikusabb annak négyzetgyokét, a szordst (o) haszndlni, ami
az egyes értékeknek a vdarhato érték koriili szétszortsdgdnak a ,,mérdszama’:

A mért eredmények szordsdnak megallapitdsara a gyakorlatban az empirikus vagy tapasz-
talati szordsnégyzetet (s*>) haszndljak, melyben a ténylegesen mért értékekbdl szdmitott

atlagérték szerepel, .

2 = (¥ =07+ (0 =) + (13 — )+ +(xa — 1) ;( Y

ill. gyokvondssal belSle szamithaté az empirikus vagy tapasztalati szords (s):

Az empirikus szords (s) a kozépértéktdl (dtlagtol) valé
eltérés mértéke.
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Az empirikus szords a véletlen hibdk dtlag koriili ingadozdsdnak nagysdgdt jellemzi: ezért
nevezik standard devidcionak (SD) is (= ’dlland¢’ eltérés).
A standard devidcié mérési sorozatok ismételhetGségének, illetve reprodukdlhato-
sdgdnak jellemzésére szolgal.

A relativ standard deviacio (RSD) {vagy mds néven relativ szords vagy varidcios egyiitthato
= CV} az empirikus szords és a kozépérték hanyadosa:

RSD = 2 (=CV) ill. RSD% = --100

=i @
=] ©

— A relativ standard devidcié a szordst a kozépértékre vonatkoztatva adja meg.

Kiszdmithaté a mérési sorozat atlaganak empirikus szorasa is:

s
Sy = —=

Vn

— Valamely méréssorozat dtlaganak szordsa mindig kisebb, mint a sorozat empirikus
szOrdsa.
— A mérések szamanak novelésével elvileg barmilyen mértékben csokkenthetd a szords,
azaz a véletlen hibdk okozta bizonytalansdg.
Kell6en nagy szami mérés esetén ui. a véletlen hibak (9;) szdmtani kozépértéke
a nulla irdnydba tart,

n

n
2
Z&' Zéi
lim =1 =0 <& il érvényes a kovetkezs hatdrérték:  lim =
n—oo RN n—oo n

Matematikailag levezethetd és bizonyithatd, hogy kis szimu mérés esetén viszont a szordst
sokkal jobban kozeliti az un. korrigdlt empirikus szords (s*), amelynek képletében a kii-
lonbségnégyzetek Osszegét a mérések szamanak 1-gyel csokkentett értékével osztjuk:

A szdmtani kozépértéket meghatdrozo n értékbdl ugyanis 1-et ki tudunk szamitani a tobbi
ismeretében, igy ténylegesen csupdn n — 1 ’fiiggetlen’ adatunk marad a szdrds kozelitd
értékének meghatdrozdsara — a korrigdlt tapasztalati szérds ,torzitatlanul becsiili meg”
a méréssorozat szOrdsat.
— A korrigélt empirikus szords mindig nagyobb az empirikus szordsndl, azonban a méré-
sek szdmdnak novekedésével a kiilonbség csokken.

A mérési eredmények kozépértékének (varhato érték) és valddi értékének viszonya szem-
1élhetd a tuloldali dbrdn:
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A kozépértéknek a valodi értéktdl valo
eltérése (4) jelenti a mérés hibdjat, azt
hogy mennyire pontos a mérés.

A pontossdg (helyesség, érvényes-
ség, validitas) tehat a kozépérték-
nek a valddi értéktdl valo eltéré-
se.

Anndl pontosabb a mérés, minél
jobban kozeliti az dtlag a valddi
értéket.

A pontossag (accuracy) nem keverendd
Ossze a precizitassal (precision).

A precizitas ui. a megismételt mérések eredményeinek j6 egyezését mutatja, s mint

ilyen, a szorassal jellemezhetd.

mért értékek

-
[¢)]
R

N
[6))
L

A:a kézépérgék eltérése a valodi értéktdl (a mérés hibaja)

N
o
L

101

° kdzépérték (atlag)

e T

a véletlen hibak (3) miatti ingadozasok
a szorassal (s) jellemezhetdk

1.

2.3 4. 5 6.7 8 9. 10.11.12.13.14.15.
mérések sorszama

A mérés akkor preciz, ha a mérési eredmények szoérasa kicsi, a mérést tobbszor
megismételve hasonld értékek adddnak, azaz a mérés reprodukdlhaté. Tehdt j6 az
ismételhetoség (repeatability) €s a reprodukdlhatosdg (reproductibility), melyek

a precizitashoz kapcsolhaté fogalmak.

Ha a mérés preciz, megfelel6 a megbizhatosdaga (reliability) is.

A pontossag és precizitas a mérések soridn mindig egyiitt jellemzi a mérési eredményeket.

Az aldbbi 4brdk egy-egy méréssorozat kapcsdn mutatjdk a pontossdg €s precizitds egymas-
hoz valé viszonyit:

mért értékek

mért értékek

o kézépérték
(=] ° [*] °

a mérések szama

a mérés pontos, de nem preciz
A = kicsi, s = nagy

(~] (4]

S T —— kozépérték

a mérések szama
a mérés nem pontos, és nem preciz
A = nagy, s = nagy

mért értékek

mért értékek

kézépérték

a mérések szama

a mérés preciz, de nem pontos
A = nagy, s = kicsi

T T 0 0% Gaéperték

a mérések szama

a mérés pontos és preciz
A = kicsi, s = kicsi
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Mivel a véletlen hibdk okozta szords jelentdsen befolydsolja a mérés reprodukal-
hatdsdgat, fontos, hogy értéke minél kisebb legyen, rendszerint néhany % vagy
néhany tized % (0,1-0,2%).

Ha igen nagy szdmu mérés esetén szdmoljuk a szordst, az tapasztalhatd, hogy a mérési
adatok tulnyomo tobbsége a kozépérték koriil csoportosul attdl kevéssé eltérve, €s csak
viszonylag kis szdmu mért érték tér el jelentGsen az atlagtol.

Az eredmények ilyen formdju eloszlasardl az un. eloszldsfiiggvények és siriségfiiggvények
adnak felvildgositdst.

Abrizoljuk derékszogi koordindtarendszerben a vizszintes tengelyen azokat az értékeket,
melyek mérési eredmények lehetnek: pl. xi, x7, x3,... x,,, és ez akdr a —oo — 400 tarto-
madny is lehet. Ezutdn ezen a tengelyen a mérési eredmények tartomdnyédban jeloljiink ki
valamekkora intervallumot, ezt 1€ptessiik végig a tartomdnyon, €s nézziik meg, hogy egy-
egy intervallumba hdny mérési eredmény esik, azaz milyen a mérési eredményeink gyako-
risdga; ennek megfelelden rajzoljunk az adott intervallum folé akkora téglalapot, hogy
magassdga ardnyos legyen az adott intervallumon beliil el6forduld mérési eredmények
szdmdval — igy egy un. gyakorisagi hisztogramot kapunk, melyen a mért értékek relativ
gyakorisdgat az ordindtdn olvashatjuk le.

Ha noveljik a mérések szamadt, és finomitjuk az intervallumokat, el§ lehet dllitani az un.
valosziniiségi siriségfiiggvényt, melyet a hozza tartozé adatokkal egyiitt az aldbbi dbra
mutat.

gyakorisagi hisztogram

mert intervallum
értekek )
17 | nagysaga : 0,3347
22,3 valésziniiségi / intervallum  mért értékek
22,1 slirliség- X > szama
225 4{ figgveny, | 2096675 > 0
22,9 \ 21,30025 — 1
21,9 2163375 —» 3
22,2 21,96725 — 4
22,4 22,30075 — 5
21,9 22,63425 — 1
21,65 2 22,96775 — 1
22,35 2330125 — O
21,85
21,6
21,45
22,45

0

21

A sirtiségfiiggvény { f(x) } azt hatdrozza meg, hogy a mérési sorozat mért értékei
(x) mint valdszintiségi véltozok mekkora valdészintiséggel (P) esnek valamely adott

intervallumba, pl. x; és x; kozé.
X2

Pxi<x<xy) = Jf(x)dx

X1
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A striségfiiggvény értéke a teljes értelmezési tar-
tomdnyra vonatkozéan nem lehet negativ. 7

—oc0o<x<+00 — f(x)>0

A striségfiiggvény integrdlja — a gorbe alatti te-
rillet — a teljes értelmezési tartomdnyra vonatko-
z6an egységnyi.

+00

Strtségfiiggvénye csak az un. abszoliit folytonos eloszldsu értékeknek mint valdszinlségd
valtozéknak lehet, diszkrét eloszldsviaknak nem.
Diszkrét a valoszinliségi véltozok eloszldsa akkor, ha véges szdmu, megszamldlha-
téan sok értékiik lehet, mig a folytonos eloszldsu vdltozoknak végtelen szdmii,
megszamldlhatatlanul sok értékiik lehet.
A siridségfiiggvény alkalmazdsdhoz ismerni kell a mérési sorozat eloszlasat.
Egy méréssorozaton beliili mért értékek eloszlasa azt jelenti, hogy a sorozat értékhatdrain
belill barmely lehetséges értékintervallumhoz hozzdrendelhets egy valdszintség-érték,
mely azt a valdszinilséget jelenti, hogy egy mérési eredmény az adott intervallumba esik.
A legfontosabb folytonos eloszlds a normdlis eloszlds.
Normalis vagy normal eloszlasuak azok az értékek mint valdsziniiségi vdltozok,
melyek ,,1étrejottét” sok véletlenszerd, dm egyenként kevéssé jelentSs, apré hatds
befolyasolja.
A véletlen hibak gyakorisiga normalis eloszlasi.
Szamos ,természetes” mért adatunk is normadl eloszldsu: pl. a hegyek és
fak magassdga, a testmagassagok, a testsuly, a vérnyomdsadatok, a kdrnye-
zeti dllapotjelz8k (viz, talaj, levegd) értékei normadl eloszldsiak.

Léteznek egyéb eloszldsok is:

e lognormadl eloszlas: pl. egyes vérparaméterek értékeinek eloszldsa, sejtfelszini fehérjék
eloszldsa, apritdssal létrehozott Grlemény szemcsenagysdgdnak méreteloszldsa, kiilon-
b6z foglalkozasu dolgozok jovedelemeloszlésa;

e exponencidlis eloszlas: pl. bizonyos varakozdsi id6k hossza, a radioaktiv atomok élet-
tartam-eloszldsa, a gerjesztett dllapotok élettartamdnak eloszldsa, miszerek és hasznd-
lati targyak élettartama;

e Cauchy-eloszlis: pl. atommagok vagy elektronok gerjesztett dllapotaiban az energia-
értékek bizonytalansdga — ez okozza pl. a szinképvonalak természetes vonalkiszélese-
dését;

e Poisson-eloszlas: a normdl eloszlds mellett a masik igen gyakori eloszldstipus, aminek
jelentGségét az adja, hogy egyes természeti jelenségek, események €s bioldgiai torténé-
sek is Poisson-eloszlasuak;

Ha az egymadstdl fiiggetlen gyakori események €s torténések véletlenszertien oszlanak
el az idGben, térben vagy sikban, akkor bekovetkezésiik Poisson-eloszldst kovet.; tehdt
a nagy szamu lehetGség koziil kevés a szamunkra érdekes (pl. az emberek sziiletésének
idGpontjai, futballmeccseken a gélok szdma, egy nagyvdaros 100 éven feliili lakosainak
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szdma, autobalesetbdl eredd elhaldlozdsok szdma, radioaktiv anyagban az adott id§
alatt elbomlé atommagok szdma, meghatdrozott térfogatu oldatban 1€v6 kolloidmole-
kuldk szdma, egy kugléfszeletben a mazsolaszemek szdma, az égbolt egy-egy részén
1évé csillagok szdma, a mikroszkdp ldtémezejébe keriil§ vérsejtek szdma, a sajtéhibdk
szama a konyv egy oldaldn).
A Poisson-eloszlds diszkrét eloszlas.
X
Az eloszlasfiiggvény { F(x) } a siiriiségfiiggvény integralja: F(x) = J f(x)dx

— Az eloszlasfiiggvény annak a valdszinlségét hatdrozza
meg, hogy valamely mérési eredmény egy bizonyos
értéknél nem nagyobb:

—00

P(x <x;) = F(x;)

Az eloszlas varhato értéke:

F(x)
1,0 +00
Ex) = | wfar = g
—00
0,5
Fix) Az eloszlas medidnja a valoszinlségi valtozo-
nak az az értéke, melynél kisebb €s nagyobb

értékek 1s ugyanakkora valdszintséggel for-
dulnak eld, azaz ahol az eloszldsfiiggvény ér-
téke F(x),.q = 0,5.

X; median X

A normalis eloszlas siirtiségfiiggvénye az un. Gauss-fiiggvény, (Carl Friedrich GAauss német
matematikusrdl elnevezve.)

1 _ew 1 (x—)*
x) = —e¢e 22 masképpen f(x) = exp | —
f(x) 7 pp (x) T p[ 72

melynek igen nagy jelentdsége van a matematikai statisztikdban mint a mért eredmények
eloszldsat jellemzd valosziniiségi siriségfiiggvény.

Mivel —oco <x; <400 &= f(x) >0, azaz a fliggvény értéke nem lehet negativ.

A Gauss-fiiggvény képe a Gauss-gorbe vagy mdas néven — az alakja utdn — szimmetrikus
haranggorbe.
A Gauss-fiiggvény differencidldsdval kiszamithatd, hogy a haranggdrbének a u
varhat6 értéknél (= X¥) maximuma van, a x4 + o értékeknél pedig inflexios pontjai;
ezek a gorbe legfontosabb paraméterei. 1 azt mutatja meg, hogy hol helyezkedik el
a gorbe az abszcisszdn, mig g a gorbe alakjdt hatdrozza meg: minél nagyobb a sz6-
rds, anndl laposabb a gorbe.
A u véarhato érték — a szimmetrikus gorbe miatt — egyuttal a medidn és a mo-
dusz is.
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A gorbe alatti teriilet a fliggvény integ-
ralasaval kiszamithatd, értéke 1.

2 inflexios por\1t
+00 2 B
)
floydx =1
—00

0,1% 2,15%

/13,6% 34,13%

A gorbe alatti teriiletrészek jelentik annak a : ; ‘ 1 ; ;
>, . . u-30 w20  u-o u uto  ut20  utdo
valészintségét (P), hogy egy mérési eredmény ————————  mértérekek

: 68,26%
két meghatdrozott érték (pl. a és b) kozé esik. 5%

99,77%

b
Pla<x<b) = Jf(x)dx

Valamely méréssorozatot vizsgdlva annak a P valdszinlsége, hogy egy konkrét mérési
eredmény a u— o vagy a u+ o tartomanyba esik, 34,13%; ekkora a gorbe alatti adott
részteriilet ardnya.

A u =+ 20 tartomdnyra vonatkozdan ez 2-47,72% = 95,44%, a u + 30 tartomdny esetében
pedig 99,74% . Mérési eredményeinket ezért szoktuk x + 2¢ vagy x + 3¢ szordssal megadni,
hiszen igy 95,44%, ill. 99,77% annak a valdszintsége, hogy valamely mért érték a megadott
szOrdstartomdnyba esik.

Az x + 30 tartomdnyon kiviil a mért adatoknak csak 0,23%-a valdszinGsithets; ezek az
atlagtol nagyon eltérd, a sorozatbdl ,,kil6gd” értékek.

B0 20 o a4 to 20 30

0,15% 2,35%  135% 34% | 34% 135%  236% 0,15%

X—
u-30  u-20 u-o u uto  ut2o  utdo
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A normalis eloszlas eloszlasfiiggvénye: o
X
1,0
[
_ =) F(x+
F(x) = J e % dx bl
o\ 21 ) P(u-0 < x < uto)
o 05 .
A Gauss-gorbe magassdga és sz€lessége vég- Fixo) |
teleniil sokféle lehet. A magassag és szélesség
aranyat a lapultsdg (kurtosis), szimmetridjat a

ferdeség (skewness) jellemzi.

Ha a szorés kisebb, a gorbe keskenyebb, ,,so-
vdnyabb”, mig nagyobb szordsok esetén egyre
inkdbb ellaposodik, ahogy rendre a zold, pi-
ros és kék gorbe mutatja a mellékelt dbrdn.

A lapultsag (y,) az aldabbi képlettel szamitha-
to:

B nin—1) xi—x\t L, (n—1)
y2‘<n—1><n—2><n—3>z( = ) S —2)(n—3)

i=1

Normadlis eloszlds esetén p, = 0.
Ha y, > 0, a strtségfiiggvény csucsosabb, mint normadlis eloszlds esetén,
ha y, < 0, a strdségfiiggvény laposabb, mint a normalis eloszldsé.

A ferdeség (y,) kiszdmitasdahoz az aldbbi képlet haszndlhato:

o <n—1§1<n—2>,.i <xis:f)3

=1

71 = 0 esetén a gorbe szimmetrikus.
Ha y; > 0, a gorbe nem szimmetrikus, elol csticsosabb, hatul elhuzddik;
ha y; < 0, a gbérbe nem szimmetrikus, eldl elhuz6dé emelkedést, hdtul csicsosabb.

)
4
A

Szemléletesen abrazolhaté a si-
rliségfiiggvény lapultsdga és fer-
desége egy céltdblara es6 pus-
kalovések taldlati eloszlasaval
valé Osszevetésben:

€
&

Ha a Gauss-gorbét olyan koor-
dindtarendszerben dbrdzoljuk,

T .. . véletlen hiba: nagy véletlen hiba: nagy véletlen hiba: kicsi véletlen hiba: kicsi
melynek origoja a gorbe maxi- rendszeres hiba: nagy  rendszeres hiba: kicsi  rendszeres hiba: nagy  rendszeres hiba: kicsi
e 2 . szoras: nagy szoras: nagy sz0ras: kicsi szorés: kicsi

mumanak megfelelo abszc1ssza— precizitas: rossz precizitas: rossz precizitas: jo precizitas: jo

érték — azaz a VEiI'hat(/) éI’ték ( u ) pontossag: rossz pontossag: jo pontossag: rossz pontossag: jo
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vagy az atlagérték (x) — és az abszcisszdn a o vagy az s szordst tekintjik egységnyi (1)
értéknek, €s ezt a uj véltozot k-val jeloljik (= szordsi egyiitthato), mikozben az ordindtan
tovdbbra is a gyakorisdg marad, az un. egységszorasu normalis eloszlashoz (vagy mas néven
standard normdlis eloszldshoz) tartozo valosziniiségi sirdségfiiggvényt { f(k) } kapjuk:

flk) = % e mdsképpen: f(k) = \/% exp {_ 7}

(Ez tulajdonképpen azt jelenti, hogy a Gauss-fiiggvénybe o értéket helyettesitettiink.)

A standard normdlis eloszlds valosziniiségi siriiségfiiggvénye ¢s eloszlasfiiggvénye:

u=0
o=1
4-35-3-25-2-15-1-05 | 05 1 15 2 25 3 35 4 435325245108 | 051 152 25 3 35 4
-0,11
Ezt a fiiggvényt éssch:vetve a Gauss-fiigg- 0.40 ]
V.em}yefl, a/k szordsi egyiitthaté értéke < 035
. s
kiszdmithato: 0.30 1
i — X — U 0,25 1
ag 0,20
N - ( e . 0,15 1
A gorbe alatti teriilet 0 és k kozti integrdl- :
sz 2 . 0,10
janak kétszerese ebben az esetben kozvet- 1
leniil adja a mérések %-os megbizhatdsa- 0.05]
gdt, az Un. statisztikus biztonsdgot. 000 = & & T 2 3

Valdszintlségi slrliségfliiggvény

k Stat. bizt. %
0,50 38,29
0,675 50,00
1,00 68,26
1,96 90,00
2,00 95,00
2,58 99,00
3,00 99,73
3,29 99,90




3. OPTIKAI MODSZEREK

Az optika — magyarul fénytan — a fizikdnak az a része, amely a fényjelenségekkel, a fény
terjedésének szabdlyszertségeivel €s a fény sajatsdgaival foglakozik.
A lathaté fény az elektromaigneses sugarzasnak a 380-760 nm kozé esé szakasza, melyet az
emberi szem kiilonb6z6 szinek formajaban érzékel.
A fény fogalmat gyakran tdgabb értelmezésben haszndljuk, és beleértjiikk a 380 nm-nél
kisebb hulldmhosszisagu ultraibolya (UV) és a 760 nm-nél nagyobb hulldimhosszisagu
infravoros (IR) sugdrzast is.
Megaillapitottdk, hogy a kiilonbozd allatok az embertdl eltér6en mds-mds hul-
ldmhossz-tartomédnyokat ldtnak az elektromdgneses sugdrzdasbdl, tehdt a szamuk-
ra lathato fény nem azonos az emberi szem szdmara lathaté fénnyel.
Pl. a méhek és egyéb rovarok elsdsorban az ultraibolya spektrum mintd-
zata alapjan tdjékozodnak, dm az 590 nm-nél nagyobb hulldmhosszakat
mar nem érzékelik.
A madarak és egyes dllatok a 300—400 nm-s tartomdnyban is ldtnak, de
a voros fényben az emberi szemnél sziikebb hulldmhossz-tartomdnyt
érzékelnek.
Az aranyhal viszont mind az UV-ben, mind az IR-ben ,,14t”.

3.1. Az optikai mdédszerek felosztasa

Az analitikai médszerek szempontjabdl az optika szakteriilete jellemzGen 3 nagy részterii-
letre oszthato:

Geometriai optika vagy Sugaroptika

> A geometriai optika a fény terjedését a fényforrasbdl minden irdnyban kilépd fénysuga-
rakkal irja le, és vizsgdlja ezek irdnyvdltozdsat a killonbozG anyagi kézegekben az aldbbi
alapfeltevésekbdl kiindulva:
— a fénysugdr homogén kozegben egyenes vonalban terjed és irdnya megfordithato
— a fénysugarak egymdstdl fiiggetlenek még fénynyaldbban is, illetve akkor is, ha keresz-

tezik egymast

— Uj kozeg hatdrdn a fénysugdr megtorik és/vagy visszaverddik

A geometriai optika segitségével targyalhatd fényjelenségek pl. fénytorés a (refrakcid) és
a fényvisszaver6dés (reflexio); ennek megfelel6en geometriai optikai médszernek szamit
a refraktometria és a reflektometria.



3.1. Az optikai médszerek felosztasa

Hullamoptika vagy mas néven Fizikai optika
> A hulldmoptika a fényt olyan hulldimként értelmezi, melynek jellemzéi térben és idGben
periodikusan valtoznak.

A hulldmoptika segitségével irhatd le és magyardzhato pl. az interferencia, a fényelhajlds
(diffrakcio) és a fénypolarizdcio jelensége. A hullamoptikai elveken alapulé mddszerek
koz€ tartozik pl. az interferometria €s a polarimetria.

Spektroszkopiai optika

> A spektroszkodpiai a fény keletkezésével, valamint a fény és anyag atomi €s szubatomi
szintd kolcsOnhatdsdval jaro dtalakuldsi folyamatokkal foglalkozik. Célja jellemz&en a ki-
bocsatott vagy elnyelt fény erdsségének (intenzitdsdnak) és/vagy hullimhossz szerinti
Osszetételének megdllapitdsa.

A kvantumoptika teriiletéhez tartoznak a spektrokémiai modszerek, melyek az elektro-
magneses sugarzas €s az anyag kozti kolesonhatason alapulé kémiai analitikai eljardsok.

3.1.1. A fény tulajdonsagai

Az optikai mddszerek elvének megismeréséhez az elektromdgneses sugdrzds — ill. ezen
beliil a fény — alapvetd sajdtsdgainak ismerete nélkiilozhetetlen.
Az elektromagneses sugirzas egymdsra merdGlegesen haladd, oszcilldlé elektromos és
magneses mez§ (erStér), mely a térben hulldim formdjdban fénysebességgel terjed ener-
giat és impulzust széllitva. A hulldim minden pontjdnak van elektromos és mdgneses
mezdje.
Az elektromos és mdgneses rezgés vektorainak irdnyai merdlegesek a terjedési irdnyra
és egymadsra is: az elektromdgneses sugdrzds transzverzadlis jellegd.
Mind az elektromos, mind a magneses mezSben két hulldmhegy kozotti tdvolsag
a sugarzas hullamhossza (/). A hullimhegyek mdsodpercenkénti ismétlédése a frekven-
cia, azaz a mdsodpercenkénti rezgések szdma.

E = az elektromos tér iranyvektora
M = a magneses tér iranyvektora
¢ = sebesség a terjedés iranyaban
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Az 1860-as években James MAXWELL skot matematikus-fizikus dolgozta ki az
elektromdgneses sugdrzds hullimelméletét. Az 1873-ban publikalt ,,7anulmdny
az elektromos és mdgneses térrél” c. mivében differencidlegyenletekben foglalta
Ossze az elektromossag és magnesesség leirdsdra szolgdlé fontosabb paramétere-
ket, levezetve, hogy a két jelenség egységesen is kezelhetd, €s azonos mdédon
irhato le.

A MaxweLL-egyenletek érvényességét 1888-ban Heinrich HErTZz német fizikus
igazolta szikrakisiiléssel végzett kisérleteivel, bizonyitva az elektromdgneses su-
gdrzas keletkezését. Ennek alapjan 6t tartjdk az elektromdgneses sugdrzas felfe-
dezgjének.

Hertz azt is kimutatta, hogy az elektromdgneses hullimok és a fény terjedési
sebessége és egyéb sajatsdgaik (torés, visszaverddés, polarizacid) is megegyez-
nek; ennek alapjan mondhatjuk, hogy a lithat6 fény az elektromdgneses sugar-
zas része.

Az elektromdgneses sugdrzds a hulldmsajdtsdgok mellett részecskesajdtsagokkal (részecs-
ke-korpuszkula) sajatsdgokkal is rendelkezik, melyet Max PLANCK kvantumtedridja
(1900) alapjan Albert EINSTEIN bizonyitott 1905-ben a fotoeffektus értelmezésével.

A sugdrzas részecskéi a nulla nyugalmi tomegt, fénysebességgel mozgd foronok (Gilbert
Lewis, 1926), melyeket kvantumoknak is neveznek; ezek hordozzdk az energiit.

Az elektromaigneses sugarzas energidja (E£) az EINSTEIN-egyenlet alapjdn szamithato:

a sugarzds frekvencidja
a sugarzas hullimszdma [cm™]

h = Pranck—éllandd = 6,626 - 10734 Js
c ¢ = fénysebesség = 3-10° km/s (vakuumban)
E=hv = h; = hcy A = a sugdrzds hulldmhossza
V=
V=

Ha csokken a sugdrzds hulldmhossza, n§ a frekvencidja; ennek megfelelGen
minél kisebb a sugdrzds hullimhossza, anndl nagyobb a foton energidja.
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A spektroszkopia vagy szinképelemzés sziikebb értelemben a lathaté fény felbontasakor
keletkezS szinkép (spektrum) vizsgdlatdaval foglakozik, tdgabb értelemben viszont a teljes
elektromdgneses szinkép, ill. annak egyes részeit elemz6 tudoménydg.
Ennek megfelel6en beszélhetiink lathat6 (VIS), ultraibolya (UV), infravoros (IR),
Rontgen-, mikrohullamu vagy y-spektroszkopidrdl, s6t atomi halmazokban az
egyes komponensek relativ atomtomegeinek megallapitdsat célzo tomegspektrosz-
kopiai vizsgalatok is ide tartoznak.

A szinképelemzés a liathat6 fény felbontdsakor keletkezd szinkép (spektrum) vizsgdlatdaval
foglalkozik.

A fény spektruma és a hozza kapcsolédé fogalmak

A ’lathaté’ fény hullamhossztartomanya 380—-760 nm kozé esik; ezt képes az emberi szem
szinek formajaban érzékelni.

Roger BAcoN mdr a 13. szdzadban leirta, hogy egy pohar viz szinekre bontja a rd esé fényt.
1665-ben Francesco GRIMALDI olasz matematikus-fizikus emliti el§szor, hogy a fény prizma
segitségével szinekre bonthato.

A latin spektrum (= megjelenés) kifejezést Isaac NEwTON haszndlta el§szor a lathatéd fény
szineinek egyiittesére 1666-ban. NEwToN még tigy gondolta (1669), hogy a fény kiilonbozé
szind apro részecskékbdl dll, melyek az egyes kozegekben (pl. viz, tiveg) kiillonbozs sebes-
séggel mozogva kiilonvdlnak, és létrehozzdk az egymds mellett 1athatd szinek sorat, azaz
a spektrumot. A spektrum magyar neve szinkép.

1802-ben Thomas YounG mérte meg elsGként a kiillonb6zs szind fények hulldimhosszait,
bizonyitva, hogy a fény hullamtermészetd. A fény hulldimtermészetét 1808-ban Etienne
MaLus a polarizdcié értelmezésével, majd 1816-ban FRESNEL a fényinterferencia kimutatd-
sdval igazolta véglegesen.

A lathaté fény fogalma a 19. szdzad elején alakult ki, amikor kideriilt, hogy 1étezik a lathaté
fénynél nagyobb, ill. kisebb hulldimhosszusdgu, szemmel nem l4thaté sugdrzasi tartomdny
is: William HerscHEL fedezte fel 1800-ban a ’vordson tili’ infravoros (IR), Johann W.
RirTER pedig 1801-ben az ’ibolya alatti’ ultraibolya sugarzést, melyeket madig is gyakran —
némiképp helyteleniil — fényként emlitenek.

A fény tulajdonsdgait alapvetGen meghatdrozé jellemzok:
e Hullamhossz (ill. vele Osszefiiggésben a frekvencia: ldsd fentebb), amelyet az emberi
szem a ldathat6 tartomdnyban szinként érzékel.
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A lathaté spektrum szineinek hulldmhossz- és frekvencia-tartomanyai
Szin Hullamhossz Frekvencia Energia fotononként
. Ibolya 380-420 nm 789-714 THz 3,26-2,95 eV
Kék 420-490 nm 714-612 THz 2,95-2,53 eV
- Zold 490-575 nm 612-522 THz 2,563-2,16 eV
Sérga 575-585 nm 522-513 THz 2,162,12 eV
513-462 THz 2,12-1,91 eV
Vo6ros 650-760 nm 462-400 THz 1,91-1,65 eV

Az elektronvolt (V) egyetlen elektron energidjat jellemz6 mértékegység: 1eV = 1,6-10°1°J
1 eV az az energia, melyre egy elektron akkor tesz szert, ha 1V potencidlkllonbség(i téren halad at.

o Intenzitds vagy fényerdsség, amelyet szemiink fényeréként, fényességként érzékel.
A fény intenzitdsa a teljesitménybdl (P) adodik:

P — OF @ = fluxus: valamely A feliileten idSegység alatt dthaladt fotonok szdma
a E = a sugdrzas (fény) energidja

A fény intenzitasa (1) az idGegység alatt egységnyi feliileten (A) dthaladt sugdrzdsi
energia:

P  OF

I = —
A A

A nagyobb inztenzitdsu fény rezgési amplituddja nagyobb; az intenzitds ardnyos az
amplitudé (a) négyzetével:
[ ~a*

A fényerdsség mértékegysége a kandela. Jele: cd.
A kandela olyan fényforrds fényerdssége adott irdnyban, amely 540 -10'2 Hz frekven-
cidju monokromatikus fényt bocsdt ki, €s sugdrerdssége ebben az irdnyban Yess-ad W/sr
(watt per szteradidn).

Koriilbelil ennyi egy viaszgyertya fényerGssége. — candela (latin) = gyertya

e Polarizacio: amit az ember szeme nem érzékel, de egyes rovarok (pl. méhek, darazsak,
lepkék) ennek alapjan tdjékozddnak, illetve a halak és mas vizi €l6lények a polarizalt
fény segitségével dllapitjdk meg helyzetiiket a vizfelszinhez képest.

(Részletesen ldsd Polarimetria c. fejezet.)

A polarizacio az elektromaigneses rezgés iranyat jelenti.
A transzverzdlis hulldimként terjedd fény torések, szoroddsok és/vagy vissza-
verddések kovetkeztében elveszitheti rezgési sikjainak egy részét vagy tobb-
ségét és polarizalédik. A polarizdcié mértéket a polarizdciofok (6) mutatja,
melynek értéke 0 és 1 kozé esik. A nem polarizédlt természetes fény esetén
0 = 0, mig az egyetlen rezgési sikkal rendelkezd, teljesen polarizalt fény esetén
o =1
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figgdleges rezgési sik Valamely fényforrds 4ltal kibocsdtott

’ fény sohasem polarizédlt, jollehet
egyetlen atom mindig polarizalt fényt
bocsat ki. Viszont minden atom mds-
mds polarizdcids sikkal rendelkezd
fényt emittdl, melyek Osszességben
valamennyi lehetséges polarizacios
sikot 1étrehozzdk, azaz minden ira-

)/afény teriodési irinya nyd E és M vektor el6fordul a kisu-
garzott fényben.

A polarizici6 jelenségének kutatdsa nagyban hozzdjdrult a fény sajdtsdgainak és hul-
ldmtermészetének megismeréséhez.
1845-ben Michael FaraDpAy fedezte fel, hogy a sikban polarizdlt fény rezgési sikja
magneses térben dielektrikum (= elektromosan szigetel§ anyag) jelenlétében elfordul:
ez a FaraDAY-effektus, vagy FARADAY-forgas.
Ez volt az els6 bizonyiték arra, hogy a fény és az elektromossag-magnesesség
kozott lényegi kapcsolat van; 1847-ben FARADAY mdr ugy gondolta — mint
késobb kideriilt, helyesen —, hogy a fény nagy frekvencidju elektromdgneses
rezgés, amely kozeg nélkiil is képes terjedni.
FarRADAY munkdi alapjan kezdett el foglalkozni a skot James MAXWELL az
elektromdgneses tér €s a fény vizsgalatdval, és dolgozta ki az elektromdgneses
sugdrzas elméletét az 1860-as években (ldsd fentebb).

o Terjedési sebesség

A fény terjedési sebességét — annak igen nagy értéke miatt — sokdig nem tudtdk meg-
hatdrozni kisérletes uton.
Tobbek kozott az ismert olasz tudds, Galileo GALILE! is probdlkozott vele, aki tavoli
hegycsucsokra helyezett lampdsok fényének sebességét probalta mérni a fény felvilla-
nds és az észlelés kozott eltelt id6 alapjan. Azonban hamar rdjott, hogy a fény terjedése
sokkal gyorsabb, mint a felvillandsok észlelési ideje, ezért ezzel a mddszerrel nem
mérhetd a sebesség.
Els6ként 1675-ben Olaf ROMER dén csillagdsz szamitotta ki ténylegesen a fény sebessé-
gét a Jupiter bolygé Io nevii holdjanak fogyatkozasi idejei alapjan. Ugy taldlta, hogy
a fény sebessége 227000 000 m/s.
Foldi fényforrasok és kisérleti eszkozok felhaszndldsdval 1849-ben el6bb Hyppolite
Fizeau francia fizikus adott 313 000000 m/s nagysdgu kisérleti eredményt a fénysebes-
ségre, majd 1862-ben az ugyancsak francia Jean FoucauLt szolgdltatott pontosabb
adatot ugyanerre 298 000 000 m/s értékkel.
Fizeau kisérlete azon alapult, hogy kiilonb6z6 sebességgel forgathaté 720 fogu
fogaskerék fogai kozott fénysugarakat bocsatott egy 8,633 kilométerre levd
tiikorre. A fogaskerék all6 helyzetében a fény ugyanazon a fogkozon érkezik
vissza a megtett kétszeres uthossz utdn. Ha a fogaskerék lassan elfordul, akkor
a visszatérd fénysugdr mar a fogra esik; ha még tovdbb fordul a fogaskerék,
akkor a fény a kovetkezs fogkozon tud visszajutni. Fokozatosan névelve a fo-
gaskerék forgdsi sebességét, a fény felvdltva jut 4dt, ill. nem jut 4t a fogkdzokon.
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Ismerve a fogaskerék fordulatszdmdt €s a fényvisszaverd tiikor tdvolsdgat,
a fény sebessége kiszdmithato.

Foucaurr a forgétiikros mddszerében két szembeforditott, egymdstdl 20 m
tdvolsdgra elhelyezett siktiikrot hasznalt, melyek koziil az egyik rogzitve Allt,
a masik pedig egy henger feliiletére erGsitve 800 fordulat/s sebességgel forgott
korbe. Ha a fényforrds fénye egy sziik résen dthaladva a forgo tiikkrét éppen
megfelel§ szogben érte, akkor arrdl visszaverddott az allo tiikorre, onnan visz-
sza a forgé tiikkorre, onnan pedig a résen keresztiil a fényforrasra (autokollima-
cid) (I.). Az 4ll6 és forgd tiikor kozotti visszaut megtétele sordn a forgd tiikor
a legtobb esetben mdr egy picit elmozdult az odauti helyzetéhez képest, ezért
a rola visszaver6dd fénysugdr mdr nem pontosan a fényforrdsra jut, hanem
az eredeti irdnytol kissé eltér

(II) A fénysugér eltérési szo- fényforras fényforras

gének ismeretében meg lehe- A
tett hatdrozni a forgé tiikor el-
forduldsdnak szogét is, melyek-
bdl a forgo titkkor forgdsi sebes-
ségét ismerve kiszdmithato volt
a fénysebesség. allo tiikor &llo tiikor

forgd tukor forgd tukor

PerrOTIN 1901-ben megismételte Fizeau moddszerét: tokéletesebb eszkdzoket
haszndlva és 46 km-es fényutat alkalmazva — figyelembe véve a levegd torés-
mutatdjat is — a fény vdkuumbeli sebességére 299 800000 m/s értéket kapott.
Az 1920-as években Albert MicHELSON amerikai fizikus FoucauLT mddszerét
fejlesztette tovabb, megnovelve a fényutat oly mdédon, hogy két hegycsucs
kozotti 35 km-es tavolsdgon vezette a fényt.
Forgo tiikorként (F) egy 8 oldalud szabdlyos hasdbot alkalmazott, melyre
egy vékony résen keresztill jutott a fényforrds fénye. A 8 szogletd F
tiikorrdl az A és B jeld siktiikrok terelésével keriilt a fény a Wilson-hegyen
1év6 nagy méretd 7; homoru tiikkorre. Err6l parhuzamos fénysugarak in-
dultak a 35 km-re 1évé San Antonio hegyen elhelyezett ugyancsak nagy
méretd 7> homoru tiikor felé. A T, elébb a kis C siktiikorre fokuszalta
a fényt, majd rdla is-

mét a Tr-re Kkeriilt, g

ahonnan a Tjre jutott megfigyels \ A \
vissza, majd a B’ és A’ /N

kis stktitkrkon, vala- (>C C@ B\</;)
mint a forgd tikron B 7\_
valé tovdbbi visszave- rés @% N /
rédések révén érkezett ~ SanAntonio-hegy fonyforras Wilson-hegy

végiil a megfigyel6hoz. 35 km
Amig a fény haladt a hegyek kozott, az F tiikor elfordult, és a forgdsi
sebessége hatdrozta meg, hogy a nyolcszog kovetkezs oldaldnak feliiletérdl
mikor haladhatott ismét ugyanazon az utvonalon a fény.

A tdvolsdgok mm-es pontossdgu megdéllapitdsdval €s a fény dltal megtett ut
idejének nagyon pontos mérésével — a 7; és T, tikor kozotti tdvolsagot
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0,000 23 sec alatt tette meg fény — kiszdmitott fénysebesség 299 796 000 m/s
értéknek addédott 1926-ban.

A fény terjedési sebességének modern, radiofrekvencids mddszerrel megallapitott, az SI-
rendszer szamadra elfogadott, vakuumbeli értéke: ¢ = 299792458 m/s (=300 000 km/s).
A fénysebesség alapvetd természeti dllandé (az elektromdgneses hulldimok terjedé-
si sebessége is ekkora); értéke minden vonatkoztatdsi rendszerben ugyanakkora.
Nincs mérési bizonytalansdga sem, ezért un. konvenciondlis, valodi, pontos, egzakt
(exact) érték.
Megkiilonboztetésiil a tobbi sebességtdl, jele nem v (velocitas), hanem
¢ {celeritas (latin) = sebesség}.
A tudomadny jelenlegi dlldspontja szerint a fény vakuumbeli terjedési sebességénél
nincs nagyobb sebesség.
A vakuumbeli fénysebességet (cp) a vakuum permittivitdsa (ey = a vakuum dielekt-
romos allanddja) és mdgneses permedbilitdsa (u,) hatdrozza meg:

1
Vel

A vdkuumbeli terjedési sebességhez képest mds kozegekben a fény lassabban
halad a kozegellendllds miatt, melyet a torésmutatd (n) hatdroz meg.

Ch) =

€0 co = a fénysebesség vdkuumban
¢ = fénysebesség az adott kdzegben

Erdekesség, hogy a fentebb emlitett Albert MicHELSON fejlesztette ki a
réla elnevezett interferométert is, melynek segitségével mérték 1898-t6l
1960-ig a méter mint mértékegység tényleges hosszat.

Ehhez kapcsolddik, hogy 1960-ban a magyar Bay Zoltdn kezdeményezésé-
re az Altaldnos Siily- és Mértékiigyi Konferencia 11. iilése az djonnan
bevezetésre keriilt SI mértékrendszerben a fény hullimhossza alapjan ha-
tdrozta meg a méter mint hosszusagegység definiciojat.

1965-ben ugyancsak BAy Zoltdn javasolta, hogy a méter definicidjat sze-
rencsésebb lenne a fénysebességre és az idSegységre alapozni.

Az Altaldnos Sily- és Mértékiigyi Konferencia az 1983-ban tartott 17. iilé-
sén fogadta el véglegesen, hogy a fénysebesség és az iddegység (= sec)
alapjan ,,a méter a fény dltal vikuumban a mdsodperc Y299792458-ad része
alatt megtett ut hossza”.

Ezt a meghatdrozast erdsitette meg a 2011. évben tartott 24. iilés is.
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3.2. Geometriai optika
3.2.1. Refraktometria

A fény mint elektromdgneses sugdrzds szamdra az anyagi halmazok (kozegek) akadalyt
jelentenek, ezért ha a fény valamely fdzis hatdrfeliiletére érkezik, sebessége a halmazt
alkot6 részecskék (atomok, ionok, molekuldk) elektromdgneses terének hatdsdra a va-
kuumban tapasztalhaté értékhez (¢ = 3-10° m/s) képest csokken. A fény szamdra kony-
nyebben dtjdrhato kozeget — melyben sebessége nagyobb — optikailag ritkdbb kozegnek, a
kevésbé dtjarhaté kozeget, melyben a fény sebessége kisebb, optikailag striibb koézegnek
nevezzik.

Az eltérd optikai sidrdségd fazisok hatdrdn vald dthaladdskor a fénysugdr megtorik; ez
a jelenség a refrakcio (fénytorés). Fénytorés tapasztalhaté minden olyan esetben, amikor
a fénysugdr merdlegestdl eltér§ beesési szogben érkezik két, szimdra atjarhato (atlatszo)
kozeg hatdrara.

3.2.1.1. A torésmutato

A fénytorés mértéke a torésmutatoval (mas néven refrakcios index) jellemezhetd.
A torésmutatéo (n) a két érintkezG kozegben mért fénysebesség (c; és ¢;) hdnyadosdval
egyenld.

o= L ahol ¢; az optikailag ritkdbb, ¢, az optikailag stribb

&) kozegben mért fénysebesség

A torésmutaté mértékegység nélkiili szam. Ertéke anndl nagyobb, minél stirtibb a kozeg.
Ha c¢;-t vakuumban mérjiik (cp), abszolit torésmutatérdl beszéliink.
Ha valamely anyagnak egy masik, kisebb optikai strdségli kozegre vonat-
koztatjuk a torésmutatdjat, relativ stirtiségrdl van szo.

ny, = np ahol n;, a 2. anyagnak az 1.-re vonatkoztatott térésmu-
’ n tatdja

Mivel a torésmutatét leggyakrabban levegGben mérjiik, dltaldban a leve-
gbre vonatkoztatott relativ torésmutatot haszndljuk. Ez csupdn kis mérték-
ben tér el a vakuumra vonatkoztatott abszolut torésmutatotdl, ezért a
mindennapi gyakorlatban a nem tul preciz munkdkhoz rendszerint alkal-
mazhato.

A gyakorlatban haszndlt folyadék €s szilard halmazdllapotui anyagok torésmutatdja
altaldban n = 1,3 — 1,7 kozé esik, €s rendszerint négy tizedesjegy pontossdggal
szokds megadni: pl. ny, = 1,3333, ngyare = 1,5440. Vannak nagyobb torésmutato-
ju anyagok is: pl. ngyemant = 2,4172. A gdzok torésmutatdja joval kisebb: pl.
nleveg6 = 1,0003.
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A torésmutatd elsésorban az anyagi mindségtdl fiigg.

Gazok és homogén folyadékok torésmutatdja a kozeg minden részén azonos, €s fiiggetlen
az érkez$ és dthaladd fény irdnydtdl. Az ilyen izotrop anyagok mellett a szilard testek
kozott vannak olyan anizotrop sajatsdguak is, melyekben a torésmutatd értéke fiigg a
beesd fénysugdr irdnyatol.

Az anyagi minGségen kivill a torésmutaté nagysdga fiigg a hdmérséklettol, a nyomastol és
a fény hullimhosszatol.

A homérséklet hatasa a kozeg részecskéinek mozgdsdval van Osszefiiggésben, és f6képp
folyadékokban, ill. szildrd anyagokban jelentkezik.
Folyadékok torésmutatdja a hdmérséklet novekedésével csokken, mig a szildird anyagoké
ng.
A folyadékok szerkezetében ugyanis a hdmérséklet emelésekor a megnovekedett
mozgdsi energia miatt tdvolabb keriilnek egymdstdl a részecskék, né a lyukak
szdma, ezdltal a fény el6tt kevesebb lesz az ,,akaddly”.
A hatds mértéke vizes oldatok esetében 107Y/°C nagysdgrendd, tehdt a
negyedik tizedesjegyben okoz viéltozast.
Szerves folyadékokban a viltozds nagyobb, jellemzden 3,5 — 5,5-1074/°C
értékd a csokkenés.
Az igazdn pontos torésmutatdé-meghatdrozdsokhoz a fentiek miatt dllandé hémér-
séklet (termosztdlds) ajanlott +0,01°C-ra.

Szilard anyagokban a h6mérséklet emelésekor fellépd torésmutaté-ndvekedés arra
vezethet$ vissza, hogy a rdcspontokban rogzitett és a tomegkozéppontjuk koriil
rezgl mozgast végzd részecskék a homérsékletnovelés okozta energiafelvétel miatt
nagyobb amplituddval és nagyobb frekvencidval rezegnek, ezdltal a fénysugar
gyakrabban {iitkozik a részecskékkel, €s emiatt ,,lelassul”. A hatds mértéke azonban
csak kb. Yio-e a folyadékokban tapasztalhaté értékhez képest (107°/°C), igy csak
a kilonleges pontos méréseknél kell figyelembe venni. Megjegyzendd tovdbba,
hogy a hatds mértéke a rdcstipustdl is fiigg, emiatt a véltozds akdr ellentétes iranyu
is lehet.

A fentiek miatt mindig fel kell tiintetni, hogy mekkora hémérsékletre és
milyen hulldmhosszra (1dsd aldbb) vonatkozik az adott érték: n’.
Pl ny, = 1,3333, 20°C-on és 4 = 589,3 nm (a Na D-vonala) hullimhosz-
szon.
Vizre vonatkoztatva: n? = 1,3333, nj; = 1,3318, nl% = 1,3182.

A nyomas hatasa leginkdbb a gdzokat €rinti, a folyadékok és a szildrd anyagok esetében a
légkdri nyomds vdltozdsa okozta torésmutato-valtozds dltaldban elhanyagolhatéan kicsi,
nem kell szdmolni vele.

A fény hullamhossza befolyasolja leginkdbb a torésmutaté nagysdgat. Ebbdl a szempont-
bdl meg kell kiilonboztetni a 1dthatd és az ultraibolya tartomdnyt.
Torésmutatdjanak hullamhosszfiiggését (dn = dA) diszperzionak (D) nevezziik.
Valamely anyag, pl. iiveg diszperzidjat legegyszertibben két kiilonbdzé hullamhosz-
szon meghatdrozott torésmutatd-érték kiilonbségeként szamithatjuk ki.
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tartomdnyban a hulldmhossz névekedésével

csokken. Ez az un. normalis diszperzio jelensége (lasd aldbb).

dn

D =—<0

d/

Ez az alapja az un. prizmds fényfelbontdsnak, melyben a legnagyobb hulldmhosszu
vOros szind fény torik meg a legkevésbé, a legkisebb hullamhosszu ibolyaszinid fény

pedig a legnagyobb mértékben.

Nprism

A lathatondl kisebb, ill. nagyobb hulldm-
hosszu UV-, ill. IR-tartomdnyban a hulldm-
hossz novekedésével a toérésmutato is novek-
szik. Ez az un. anomdlis diszperzios hatds.

A jelentds mértékd hullimhosszfiiggés miatt
a torésmutaté megaddsakor mindig fel kell
tlintetni azt a hullimhosszat is, amelyen
mértink: n;.

A mérések hullimhosszaként leggyakrabban
a konnyen elddllithatd, ismert hullimhosz-
szakat haszndljak, melyek dltaldban gdzok
vagy g0zok jellemzd, régdta ismert, nagybe-
tikkel jelolt szinképvonalai.

fehér fény

prizma

Diszperzi6 az UV, lathaté és IR tartomanyban

i IR

————————— \
anomalis diszperzié

)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
hullamhossz A (nm)

térésmutaté n
abszorbancia A

az anomalis diszperzio
_- tartomanyéban az anyag _
fényt nyel el (abszorbeal)

Pl. a ndtriumg6éz D-vonala: 589,3 nm, a hidrogéngdz spektrumdnak vonalai:

F =486,1 nm, C =656,3nm G =

434,1 nm

A diszperzo megéllapitdsdra is leggyakrabban a D = ng —nc és a D = ng — np kiilonb-

ségeket haszndljak.

Optikai eszkozokben a kiillonbozs Osszetételd iivegekbdl késziilt alkatrészek (lencsék,
prizmdk) torésmutatdjanak hullamhosszfiiggését gyakran az uin. ABBE-féle szammal (v)

jellemzik.

. I’lD—l

v

ng —Hc

ABBE-féle szam

Az optikai gyakorlatban haszndlt iivegek két nagy csoportba sorolhatok: koronaiivegek,
illetve élomiivegek vagy mas néven flintiivegek.
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A koronaiivegek alkilifém-tartalmu szilikdtok, melyek kb. 10% kdlium-oxidot
(K,0) tartalmaznak. Jelolésiik: K.
Torésmutatojuk alacsony (~ 1,52), diszperzidjuk kicsi (az ABBE-féle szamuk 60
koril van, dltalaban 50-85 kozé esik). Kival6 optikai és j6 mechanikai tulajdonsa-
gaik, a kornyezeti és kémiai hatdsokkal szembeni ellendllo-képességiik miatt G-
képp precizids optikai lencsék készitésére hasznalhatok.
Jellemz§ fajtdik egyéb adalékanyagokat tartalmaznak (barium-oxid, cink-
oxid, fluorit, foszfor-pentoxid, bér-trioxid), véltoztatva ezzel a torésmutatot
és a diszperziot.
A boroszilikat-tartalmi BK-jeld iivegek (pl. BK7, ahol a szdm a %-0s 0sz-
szetételre utal) dltaldban ~ 10% koriili bor-trioxidot tartalmaznak.

Az olom- vagy flintiivegek (F) 4-60% o6lom-oxid (PbO) tartalommal jellemezhe-
tok.
Torésmutatojuk magas (n = 1,45-2,0), ABBE-szamuk viszont alacsony (30-55).
Mivel az osszetétel valtoztatdsaval (f6leg a PbO ardnyat illetGen) a torésmutato is
jelentGsen valtozik, elsGsorban fényfelbonté prizmdk készitésére, illetve leképezd
lencsék anyagaként haszndljdk fel.
A’flint’ elnevezés az angol gorongy, kavics szobdl (= flint) ered. Dél-kelet-
Anglia mészkdiiledékeiben ui. igen gyakoriak a tiszta kvarcbdl 4ll6 rogok,
melyeket a XVIIL. sz. kozepétsl az Slomkristdly ilivegek alapanyagaként

hasznéltak.
Optikai tvegek Osszetétele, térésmutatdi és diszperzidja
Osszetétel [%] Tétésmutaté Abbe-
Si0, | Na,O K.0 cao PbO ne np ne szam
Koronaliveg 74 9 11 6 - 1,508 1,510 1,516 63,75
Flintiveg 47 2 7 - 44 1,608 1,613 1,625 36,06

Csaknem filiggetlenithet§ viszont a hdmérséklet €s a nyomads vdéltozdsaitdl egyes anyagok
torésmutatdja, ha az anyagok striségét (p) is figyelembe vessziik. A sirtiség értéke ugyan-
1s szintén tiikkrozi a h6mérséklet és nyomds okozta vdltozdsokat, igy jelenlétével egyfajta
kompenzacié valik lehetségessé. Az igy kialakitott paraméter a fajlagos torésmutato vagy
Jfajlagos refrakcio (r), melynek definicioképlete:

211
r = ':2 25 fajlagos refrakcio

A relativ molekulatomeggel (M) szorzott fajlagos refrakcié a malrefrakcio (Ry):

— molrefrakcio

Mind a fajlagos refrakcio, mind a molrefrakcio fiigg a hulldimhossztol.
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3.2.1.2. A fénytorés torvényei

1621-ben kisérletekre alapozva el6bb SNEL van Rojen (1580-1626) {mds néven Willebrord
SNELL vagy latinosan SNELLIUs}, majd néhdny évvel késGbb — 1629-ben — a fény részecske-
elméletét figyelembe véve René DEsCARTES (1596-1650) hatdrozta meg a kozeghatdron
atlépd fénysugdr torési torvényét.

A torésmutaté a SCHNELLIUS-DESCARTES-tOrvény szerint praktikusan megegyezik a beesési
szOg (i) szinuszdnak €s a torési szog (r) szinuszdnak hanyadosdval.

beesési sz0g: a beesd fénysugdr és a beesési merdleges altal —
bezért szog merGleges

e s - .. .. ¢ ‘. 2 = P . beesd L

torési sz0g: a megtort fénysugdr és a beesési merdleges altal fénysugar beesési

- .. _~ 820
bezdart szog ¥ ’

sin i - .  beesési pont
n = ——  SCHNELLIUS-DESCARTES-t6rvény fazishatar ’
sinr
oA r
A kozegek optikai strtsége alapjdn a fénytorés jellege kétféle tg;g;' """
lehet:
> ha a fénysugar optikailag ritkdbb kozegbdl (ahol sebes- gt
P . . B B énysugar
sége c1) optikailag stirtibb kozegbe (ahol sebessége ¢;)
jut, a beesési merdlegeshez torik (bal
oldali dbra)
> ha a fénysugdr optikailag sidribb ko- cr=cz c2> ¢
P . . . optikailag ritkabb optikailag siriibb
zegbdl (ahol sebessége c¢q) optikailag kozeg kézeg
ritkabb kozegbe (ahol sebessége c3) o o
jut, a beesési merélegestil torik (jobb f
oldali dbra) / g
Optikailag strtibb kozegbdl optikailag ritkdbb
kozegbe vald atlépéskor specidlis esetekkel is r ¢
szamolhatunk. 2 i C2
Ha ugyanis — az aldbbi dbran szemlél- r<i = i
hetd _moqon B ”n(zv.el]u'k a be”ese51 §20- optikailag strtibb optikailag ritkabb
get (i < 1’), a torési szog is n6 (r < r’), kbzeg kézeg

melynek végén elérkeziink egy olyan

hataresethez, amikor az i” beesési

sz0ghoz tartozo r” torési szog 90°-os, azaz derékszog. Ebben az esetben a fénysugar
nem lép 4t az uj fazisba, hanem a fazishatdron halad tova.

A 90°-0s torési szoghoz tartozo beesési szoget hatdrszognek nevezziik.
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optikailag s(riibb
kdzeg

optikailag ritkabb
kdzeg

védéburok

héj

3.2.1.3. A torésmutaté mérése

A hatdrszognél nagyobb beesési szoggel
érkez§ fénysugarak (szaggatott vonal)
egyaltaldn nem szenvednek torést, nem
lépnek 4t a fazishatdron sem, hanem a
fényvisszaverddés (reflexid) szabdlyainak
megfeleléen a beesési szoggel azonos
visszaverddési szogben teljes egészében
visszaverGdnek.

Ez a teljes visszaverédés vagy totdlis ref-
lexio esete.

A totdlis reflexio is csak optikailag stribb
kozegbdl az optikailag ritkdbb kozeg felé
torténd haladdskor 1ép fel.

Totalis belsG reflexié lathato a mellékelt
képen.

Totdlis reflexié alapjan ,,mikddnek” a
tényfordité prizmdk. (Ldsd prizmds fény-
felbontds c. fejezet.)

Az optikai szdlak m(ikodési elve is a fény
teljes visszaverodésén alapul: A fénykdbel
egyik végén belépl fénysugdr mint optikai
jel a vezetékben haladva sokszori totdlis
reflexidt szenved, €s a vezeték hajlitdsa ese-
tén is csak a kdbel mdsik végén tud kilépni.

A flexibilis szdl egy olyan tivegmagbdl all,
amelyet véd6hé) vesz kortl.

A magban terjed6 fénysugdr azért nem
tud onnan tdvozni, mert a mag torésmuta-
tdja nagyobb, mint a héjé.

A hatdrszog megkeresése €s értékének meghatdrozdsa lehetGséget ad ismeretlen torésmu-
tatoju anyag torésmutatdjanak meghatdrozdsara (Un. hatdrszogmoddszer).
Ha az ismeretlen n, torésmutatdju kozeg €s az ismert n; torésmutatdju kozeg
viszonya nj > np, €s kozottiik hatarfeliiletet 1€tesitiink oly mdédon, hogy a fénysuga-
rak ezuttal a kisebb torésmutatdju (n,) feldl érkeznek, akkor merdleges beesési
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szOg estén a megtort fénysugdr a hatdrszognek megfelel§ irdnyban halad az n;
torésmutatoju fazisban. (,,Megforditottuk” a fénysugarak utjat!) A megtort sugara-
kat egy célszertien preparalt tdvcsovon figyelve az ldthatd, hogy a ldtémezd egy
része sOtéten marad, mert oda nem jut fény, hiszen derékszogl beesésnél nagyobb
beesési szog nem lehetséges.

A vildgos és sotét mezG§ €les hatdrvonala éppen a hatdrszognek felel meg. Kézi
mérésnél ennek értékét az okuldrra vetitett skdlan kozvetleniil leolvashatjuk, auto-
mata muszernél pedig fénymérd detektor keresi meg €s jelzi.

A SCHNELLIUS-DESCARTES-tOrvény alapjan
az i1smeretlen torésmutatd az alabbiak sze-
rint szamithato ki:

optikailag strtibb
kbzeg

nq4 = ismert

n;  sin90° )
— = — &= np = np-sinrg D st
np sinrq Sm ;, C

ny>nz

A hatdrszogmddszer elvén mikodik az
ABgBe-féle refraktométer, mellyel elsdsorban
folyadékok torésmutatdjanak meghatdrozdsa i = iemeroilon
végezhetd el konnyen, gyorsan €s pontosan. optikaliag ritiabh

FG részei a fényforrds, a megvildgito, ill. mé- kozeg

réprizma, a tdvesd €s az okuldr. A mérendd

minta egy cseppjét a mérdprizma elforgatd-

saval (felhajtdasdval) lehet a megvildagito prizma vizszintesre allitott feliiletére juttatni.

A fényforrds fénye a megvildgitd prizmdn keresztiil jut a minta vékony rétegébe, majd on-
nan a mérdprizmdba. A fény a folyadékfilm mindkét hatdrfeliiletén torést szenved, majd
a tdvesSbe jutva az Amici-prizmdkon keresztiil jut el az okuldrba.

A tavcsovet a szogkeres§ iven udgy kell elmozditani (vagy a mér6prizmat a tdaves6hoz
képest dgy elforgatni), hogy a mér&prizmat elhagyé fény a hatdrszognek megfelel§ irdnyba
essen, amit az okuldr fokuszpontjdban elhelyezett szdlkereszt segitségével dllithatunk be
a latotér sotét €s vildgos részének éles hatdrvonalaként.

A tdvcs6ben 1év6 2 db Awmici-prizma a fényszorddds kikiiszobolésére szolgdl. Az Awmicl-
prizmdk mindegyike 3 részprizmdbdl 4ll, melyekben a kiilonbdzG hulldmhosszusdgu sugarak
a fénytorések révén kiillonbdzé mértékd el-

téritést szenvednek (diszperzié). Mivel

a masodik Awmici-prizma az els6hoz képest okular
180°-kal elforgatva helyezkedik el, az els6 szdgkeresd v fonalkereszt ‘
okozta eltériilések ebben ,visszatériilnek”,

azaz egyfajta kompenzdcids hatds révén a

diszperzié kikiiszobolhets (ldsd 3.4.1.3.2. e
fejezet). prizma

Az ABBe-féle refraktométer nagy elGnye,
hogy csupdn cseppnyi mintamennyiségekre
van sziikség. Tovdbbi el6ny, hogy a nem tul

pontos mérésekhez kézi viéltozatok (ldsd /
alabbi eszkoz és dbra) is készithetdSk. fényforras

megvilagitd
prizma
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skala a latémezdében

20°C
ALKOHOL

megvilagitas megvilagitéd prizma

20c °
ALKOHOL

Ezeket a refraktométereket valamilyen fényforrds vagy a Nap felé tartva kell mikodtetni.
A ldtémezd6ben a vizsgalt komponensre vonatkoztatott skdla is megjelenik.
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3.3. Hullamoptika

3.3.1. Polarimetria

A polarimetria az optikai forgatoképesség mérésével foglalkozik. Az optikai forgatoképes-
ség valamely optikailag aktiv anyagnak az a tulajdonsdga, hogy a sikban polarozott fény
polarizacios sikjat képes elforgatni.

3.3.1.1. A polarizalt fény

Az optikai aktivitds a fény mint elektromdgneses hulldim rezgése €s valamely anyag kozotti
kolcsonhatdssal értelmezhetd.

A fény transzverzdlis hullimok formdjdban terjed, azaz a rezgések irdnya a terjedési
irdnyra merdleges. Ha e rezgéseket vektorral dbrdzoljuk — amely szemlélteti mind az
elektromos (E), mind a mdgneses tér-

erdsséget (H) —, a vektorok egy-egy sik- E
ban mozognak, melynek része az irdnyt f
jelold egyenes. Elvileg végtelen szdmu
ilyen sik képzelhetd el, melyekben a terjedesi irany
vektorok azonos valdszintiséggel fordul- H /
nak elS. (Az E vektorat fényvektornak
is nevezik.) ¥

A fény kiillonboz6 kozeghatdrokon fénytoréssel jard atlépésnél vagy specidlis szogben valo
visszaverddés esetén, illetve bizonyos kristdlyokon torténd dthaladdskor bekovetkezd szo-
réddskor ,,elveszitheti” rezgési sikjainak legtobbjét, €s csak egyetlen rezgési sikja marad: az
ilyen fényt polarizalt (mds néven sarkitott) fénynek nevezziik. (Ez az un. linedris polari-
z4cio.)

természetes fény polarizalo polarizalt fény
kristaly
A
1
Py | T -
I
A J
végtelen sok rezgési sik egyetlen rezgési sik

N

IR

L\
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A természetes fény (pl. napfény, izzéldmpa fénye) polarizdlatlan, benne a fényvektorok
irdnya bdrmilyen lehet. A polarizdlt fényben azonban a rezgéseknek mindig van egy
kitlintetett irdnyuk, amelyik a terjedési irdnyra merdleges.
Isaac NEwTON (1642-1727) értelmezte elGszor a fénysugar terjedését a benne 1évs
részecskék (korpuszkuldk) rezgésével.
Miutdn kordbban a ddn Erasmus BartorLiNus (1625-1698) mar 1669-ben
megfigyelte a mészpat kristdly (kalcit) kettSstorését, melyhez kapcsolédva
1690-ben a holland Christian HuyGens (1629-1695) bebizonyitotta a mész-
pdton dthalado kettSstorésd fénysugdr sarkitottsdgdt, Newton feltételezte,
hogy a korpuszkuldk a terjedési irdnyra merdlegesen rezegnek (transzver-
zalis hullam), és pdlusokkal (= polar) is rendelkeznek.
A “fényrészecskék’ poldros jellegébdl alakitotta ki 1808-ban a francia Etienne-
Louis MavLus (1775-1812) a fénypolarizdcio fogalmat, miutan felfedezte a tiikkrozé
feliiletekrdl visszaverddd fénynek a feliilettel parhuzamos sarkitottsdgat.
1809-ben a szintén francia Dominique ARrRAGO (1786—1853) fedezte fel, hogy a Nap-
nak az atmoszféra levegdrétegein és a felh6kon dat a Foldre érkezd sztrt fénye (az
un. égboltfény) szintén polarizdlt. Ennek magyardzatat Lord RayLEIGH (1842-1919;
eredeti neve John William StruTT) adta meg 1871-ben (RAYLEIGH-féle szordddsi
torvény).
1815-ben a skét David BREwsTER (1781-1868) bizonyitotta be, hogy a leveg6bdl
vizfeliiletre 53°-o0s beesési szogben érkezd fény a vizrdl vald visszaverddés utdn
polarizalt lesz ugy, hogy a rezgési sik parhuzamos a feliilettel, mig a vizbe behatolo
megtort sugdr polarizacids sikja a feliiletre merdGleges.
1817-ben az angol Thomas Younag (1773-1823) a fénysugar terjedését transzverza-
lis hullimként értelmezte, bizonyitva NEwTON elméletét.
Mindezek alapjan 1821-ben egy francia mérnok, Augustin FREsNEL (1778-1827)
dolgozta ki a fénypolarizdcié tudomanyos igényd elméletét.

Ha a polarizalt fény terjedése sordn az E fényvektor mozgdsat koordindta rendszerben
abrazoljuk, irdnya a polarizdcios szoggel (a) jellemezhetS. Ezek alapjan a polarizacid

tipusa 3-féle lehet.

A) LINEARIS POLARIZACIO
— az E fényvektor mindig ugyanabban az irdnyban, egy sikban rezeg

E
E : nagyséaga éallando
iranya alland6
o

\\\\

a: allandé
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B) CIRKULARIS POLARIZACIO
— az E fényvektor csucsa a terjedési irdnyra merdlegesen egy kor mentén mozog

e

/S g
/ A .
¥ . \ E : nagysaga éllandé
% E iranya valtozik
- -
“.'. .‘..‘
o KX o valtozik

\,

\\

C) ELLIPTIKUS POLARIZACIO
— az E fényvektor csucsa a terjedési irdnyra merdGlegesen elliptikus pdlydt rajzol

-— -< E: _na'gysa'g'a va'_ltozik
/r ~E iranya valtozik
K o

N I "ANANAAN

A linedris és cirkuldris polarizdcid tulajdonképpen az elliptikus polarizdcié két szélsG
esetének tekinthet§, amennyiben polarizdlatlan fény esetén a polarizdcids ellipszis korré

egyszerlsodik, teljesen polarizdlt fényben pedig az ellipszis egyenessé nyomddik Ossze.

A polarizdcié mértéke a polarizaciofok (o) vagy sarkitottsdg, amely azt mutatja meg, hogy
a polarizdlt fény intenzitdsa (/) mekkora a természetes, nem polarizalt fény teljes intenzi-
tdsdhoz képest. Ertéke 0 és 1 kozé esik: természetes fény esetén 0 = 0, mig teljesen

polarizalt fény esetén 6 = 1.

Fentiekbdl kovetkezik, hogy a polarizdciéfok matematikailag a polarizacids ellipszis geo-
metriai paramétereinek fiiggvénye. Ha a fény terjedési irdnydra merdleges ellipszisben

a nagytengely En.x, a kistengely pedig Enin, levezethets, hogy

Emin
Emax _ Erznax B Erznin in I = Erznax + Erznin
2
Erznax + Emin 2

terjedési irany
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Polarizalt fény keletkezhet a fény torésénél, visszaver6désénél €s szoroddsandl.

egyszer( torés

—FENYTORES — feszliltségi (elasztikus) térés
Nicol-prizma
kettéstorés —1— anizotopia
dikroizmus

— elektromos kett6storés
POLARIZACIO —VISSZAVERODES

'— aramlasi kettéstorés

- SZORODAS
Részletesen csak fénytorés sordn kialakul6 polarizdcidt targyaljuk.

3.3.1.2. Polarizalt fény keletkezése fénytoréssel

a) Egyszeri torés
A természetes fény kozeghatdron vald dthaladdsakor bekovetkezd torés kovetkeztében
a megtort fény részlegesen polarizélt lesz.
Ha valamely 4tldtszé kozegre megfelel§ szog alatt esik be a fény, annak egy része
visszaverddik, mdsik része pedig megtorve behatol a koézegbe. A mar emlitett
David BREWSTER mutatta ki, hogy ha fénysugdr az un. polarizdcids szogben (a,)
érkezik a fazishatdrra, a visszavert fénysugdr teljesen sikpolarizalt lesz (lasd aldbb
visszaverddéssel kialakukoé polarizacio), és polarizacids sikja a beesési sikra (e lap
sikjara) merdGleges, azaz a hatdrfeliilettel parhuzamos. (Ugyanez a helyzet a fazis-
bol valo kilépéskor is.) A megtort fénysugdr viszont csak részlegesen lesz polaros,
és rezgési sikja a visszavert sugdr rezgési sikjdra merdleges, azaz a beesési sikkal
egyezik.
— az ap, polarizdcids szog (BREws-

beesési merdleges ’\ TER-féle szOg vagy BREWSTER-fel-
arizéoiés sik

beess sugar = arizdads s t?tel) a koz,e,:g“ek tor/esmutaI;OJatol
o | visszaversdstt sugar 101898 fl/lgg, le\;egO—uVSg ’,fa21§h.atar o8¢
\ tén ~57°, levegG—viz fazishataron
90/’ (P pedig 53°
\
mgtért sugar \A\ \\
polarizacios sik
kilép6 sugar a lap sikjaban

Uvegbe val6 belépéskor pl. az. tin. polarizaciés fok csekély: mindossze 0,08. A po-
larizaciéo mértéke javithatd, ha tobb iliveglemezt rakunk sorba.
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/ ™ ~

LN et 0/2

Szamos (20-25) egymas mogé helyezett vékony iiveglapokbdl 4ll6 kotegen torténd
alhaladdskor a sok torés révén az athaladt fénysugdr egyre inkdbb poldros lesz,
a koteg végén kilépve pedig szinte teljesen polarizalt fény is elGallithatd (NORREN-
BERG-féle polarizdtor), am a fényintenzitds jelentGs csokkenése miatt az eszkoz
fényszegény.

A Nap fénye az atmoszférdn vald dthaladdskor a kiilonbozd homérséklettd és kiilonbozd

strdségl levegOrétegekben sorozatos torést szenved, ezért polarizdlodik. A Fold felsziné-

nek kiilonb6zd részein a Nap 4lldsatol fiiggben eltérd az égboltfény polarizdciés mintdzata.
Az ember szeme a polarizdlt fényt nem érzékeli. Ennek alapjan tdjékozddik vi-
szont sok rovar (méhek, tiicskok, lepkék, legyek, egyes hangydk), amelyek szeme
képes érzékelni a linedrisan polarizdlt fény rezgési sikjdt, illetve annak vdltozdsat
a Nap jardsa miatt. Mivel Osszetett szemiikkel messzire rosszul ldtnak, a nagyobb
vizfeliileteket szintén a roéluk visszaver6dd vizszintesen polarizdlt fény alapjdn
taldljak meg. Erdekes, hogy emiatt gyakran csapddba is esnek, mert a vizfeliiletet
Osszetévesztik a szabadban levd olajtarozok feliiletével a réluk visszaver6dd ugyan-
csak polarizdlt fény miatt.
A postagalambok és egyes vonulé madarfajok tdjékozdddsdban szintén szerepet
kap a fény polarizécidja.

Polarizacio kovetkezik be akkor is, amikor a napfény a fénytorést kovetden behatol vizbe,
s6t a vizben vald szorddds miatt még tovdbb polarizdlodik; ezért a folydk, tavak, tengerek,
viz alatti vildgdnak fénye sokkal inkdbb polarizdlt, mint a szarazf6ldon.
A vizben €16 dllatok szamos faja (halak, rdkok, labasfejiek) rendelkezik a polari-
zacios latas képességével, és a tdjékozoddson tul ennek segitségével dllapitjak a viz-
ben levd targyak és él6lények (fajtatarsak €s zsakmadny) helyzetét, de ezt hasznal-
jak a fiigglleges helyzethez valo viszonyitdsra is.

b) Kettostorés

Szamos olyan kristdlyos anyagot is isme-
riink (pl. kvarc, mészpat, kordirit, turma-
lin), melyekben optikai anizotrépia 1ép
fel: benniik a fény terjedési sebessége az
irdnytol fiigg (nem mindegy, hogy a kris-

taly melyik lapjan 1€p be a fénysugdr). OPTI A
Az ilyen anyagok optikai kettdstorést
mutatnak.
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A kettGstord kozegekben a természetes fény két linedrisan polarizalt Osszetevire
bomlik: ordinaris (rendes) és extraordinaris (rendellenes) komponens keletkezik.
Az ordindris sugdr a SNELLIUS-DESCARTES-tOrvénynek megfelel§en torik, az extra-
ordindris sugdr azonban nem koéveti e torvényt, s6t nem marad a beesés sikjaban
sem, hanem egy, a beesési merdQlegest is tartalmazo un. f6metszeti sikban halad.
Annak ellenére, hogy a kristdlyban a két sugdr irdnya szoget zdr be egymadssal,
a kristalybdl valo kilépéskor az ordindris és extraordindris sugdr mar parhuzamos
lesz, polarizécios sikjuk pedig egymadsra merdGleges.
Mivel a két komponens a kristdlyban eltér6 sebességgel halad, ezért torésmutato-
juk (ne, €s neo) 1s killonboza.
Azaz ny, # Reo
ha n, > n¢, negativ kettdstorés
ha n, < neo pozitiv kettGstorés
(Természetesen, ha n, = ne,, akkor nincs kettGstorés.)

Pl. mészpat kristdly esetén az ordindris €s az extraordindris sugdr 6,5°-ot
zar be egymadssal.

fugg6leges polaritas

e -

b ‘ |
> £
W vizszintes polaritas

természetes fény mészpat

Ha az ilyen és ehhez hasonld Osszedllitdsokat polarizatorként, azaz polarizalt fény
eldéllitasdra akarjuk haszndlni, a kristdlyban halad6 két sugar valamelyikét elimi-
nélni kell. Ezt a mddszert alkalmazzdk pl. a mészpat egyik természetes modosula-
tdbdl, az izlandi pdtbdl késziild NicoL-féle prizmédban.
William Nicor (1768-1851) az izlandi pat (kalcit, CaCQOs3) specidlis csiszo-
ldsdval 1828-ban alakitotta ki a réla elnevezett prizmdt. A természetes
mészpat romboéderes kristdlyainak két végén a lapok délésszogét 71°-rdl
68°-ra lecsiszoljak, majd a rovidebb atlo mentén kettéhasitjak, a feliileteket
simdra polirozzdk, végiil a két darabot egy nem kettSstord, atlatszé ragasz-
téanyaggal Osszeragasztjak. Erre a célra dltalaban kanadabalzsamot (egyes
kanadai fenydk szintelen gyantdjdt) haszndlnak. Fontos, hogy a ragaszto
torésmutatdja (n;) kisebb legyen a pat, ill. az ordindris sugdr torésmutato-
jandl: n; < n,.
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NicoL-prizma
a kristaly optikai tengelye
kanadabalzsam ragaszt6

természetes fény

T S

extraordinaris sugar

flggoleges polarizacio

fényelnyeld bevonat " vizszintes polarizacié

A két részre bomlott fény ordindris sugara a kanadabalzsamon teljes visz-
szaverddést szenved, és az oldalsé lap fekete fényelnyel§ bevonatdn telje-
sen elnyelddik. Az extraordindris sugdr viszont az eredeti természetes
fénnyel azonos irdnyban halad at a prizmdn, és abbdl kilépve is megtartja
egyetlen rezgési sikjat, biztositva ezzel a sarkitottsagot.
Mivel a NicoL-prizmdba a fény nem merdleges beeséssel 1ép be,
a prizma hossztengelye mentén vald forgatdsndl a kilépd fény-
sugdr irdnya folyamatosan valtozik, ami megfigyelési nehézsége-
ket okoz.
Misrészt, ha nem monokromatikus fényt haszndlunk, a szog
alatti beesés miatt az ugyancsak zavaré fényszérodas (diszper-
zid) is jelentkezhet.

A NicoL-prizma hibdit kiiszoboli ki az ugyancsak mészpdtbdl késziilt GLAN-THOM-
soN-féle prizma, melyet a kristdly f6tengelyéhez képest masképp hasitott két da-
rabbdl glicerinnel Osszeragasztva készitenek. Ebben az esetben merdleges lesz a
beesési sz0g, emiatt kevésbé jelentkezik a fényszorédds, joval nagyobb, kb. 30°-os
lesz az ordindris €s extraordindris sugdr irdnya kozti eltérés, a glicerines ragasztds
miatt pedig nem csak a ldthatd, hanem az UV-tartomdnyban is hasznélhat6 polari-
zatorként.

GLAN-THOMSON-prizma

extraordinaris sugar W

vizszintes polarizacio

glicerin ragaszto
i

természetes fény

o

/ ordingri p
/ aris sugar

\

/
a kristaly optikai tengelye \

fényélnyelé bevonat \\\ 1
(merdleges a papirlap sikjara)

\

fuggdleges polarizacioé

A szintén mészpdtbdl készitett, csak az eldzGekhez képest mdsképpen hasitott és
ragasztott WoLLASTON-féle prizma az ordindris €s extraordindris sugarakat is dten-
gedi, dm az eredeti fénysugdr irdnydhoz képest szimmetrikusan jobbra és balra
eltéritve. E tulajdonsdga miatt a mérések sordn folyamatos detektdlasra alkalmas
un. polarizdcios fotométerekben alkalmazzdk.
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Dikroizmus {dikhroos (gorog) = kétszind} 1ép fel a kettGstors kristalyok esetében akkor,
ha a kristdly anyaga az ordindris €s extraordindris sugarat kiillonb6zd mértékben nyeli el:
eltér§ lesz az un. abszorpcios egyiitthatojuk (lasd késGbb).

A mellékelt képen ldthaté bonyolult Osszetételld €s szerkezetd turmalin-kristdlyokbdl
{Na(Li,Mg,Mn,Fe,Al)M3Al(SicO15)(BO3)3;(OH,F),} hasitott lemezek pl. az ordindris suga-
rat csaknem teljesen elnyelik. Egyes feltételezések szerint ilyen, a skandindviai hegységek-
ben gyakori turmalin-kristdlyokat haszndltak a vikingek tdjékozdddsra hosszu tengeri uta-
zédsaik sordn a IX-XI. szdzadban, még az irdnytd felfedezése elGtt. Az dltaluk ,,napk6”-nek
nevezett természetes turmalin-kéveken dt borus, felhds vagy kodos
1id6ben nézve az égboltot, a kristdly forgatdsdval a szabad szemmel
nem ldthatd Nap helyzete az égboltfény erlssége és szine alapjdn
megdllapithatd, mert a kristdly bizonyos szogben tartva dttetszvé
valik. Ennek magyardzata, hogy az égboltfény a levegdben vald szo-
rédds miatt részlegesen polarizdlt, a dikroizmust mutatd ,,napkovon”
pedig csak attdl fiiggen haladhat at a polarizédlt fény, hogy milyen
irdnybdl érkezik rd, és mekkora szoget zar be a kristdly optikai tenge-
lyével.

A miholdak alkalmazdsat megel6zG idGszakban ugyancsak az égbolt-
fény polarizdcidja alapjdn végezték helyzetiik meghatdrozasdt az észa-
ki-sarki utazok, mivel a polushoz kozel a Fold médgneses tere lehetet-
turmalin lenné teszi a magneses irdnytd hasznalatat.

A dikroizmust mutaté kettostoré kristdlyok kiilondsen alkalmasak polarizaciés sziirék
készitésére.
Els6ként 1852-ben HERAPATH készitett a rdla elnevezett, erds dikroizmust mutatd
herapatit-Kristalyokbol (perjod-kinin-szulfat) polarizaciés szlir6ként (réviden pola-
roid) haszndlhaté vékony lemezeket. Ezek az extraordindris sugarakat engedik 4t.
Ilyen mikroszkopikus méreti kristdlyokbdl késziiltek az els6 polaroid fil-
mek is.

Mivel a mdr emlitett vékony turmalin-lemezek is gyakorlatilag teljesen elnyelik az
ordindris sugarakat, a beldliikk készitett, egymdshoz képest elforgathatd lemezek is
polarizatorként viselkednek. Ezek az un. turmalinsziirék kristdlytani vizsgdlatok-
hoz haszndlhaték. Hatrdnyuk, hogy csak a ldthaté tartomdny bizonyos részein
beliil alkalmazhatdék, mivel szinesek.

Sokkal inkdbb elterjedtek a mianyag alapu polaroidok, melyek szintén az extra-
ordindlis sugarat engedik at. A réteggé nyujtott €s joddal megfestett poli-vinilalko-
holban (PVA) a hosszd lancmolekuldk kettSstorést okoznak, a jod pedig dikroiz-
must (Un. H-polaroidok). Hasonl6 technolégidval PVC-bdl is lehet polaroidot
késziteni (Un. K-polaroid).

A miianyag polaroidokat az egyenletes sik réteg kialakitdsa és a sériilések meg-
akaddlyozdsa végett rendszerint vékony iiveglemezek kozé préselik, esetleg az
iiveg anyagdba is beépitik, vagy milianyag lapokba, filmekbe dgyazzdk. Mivel sok-
kal olcsébbak, mint a kristdlyos polaroidok, felhasznaldsi teriiletiik igen széles
kord: optikai szlir6k anyagaként az erds fényd fényforrasokbdl (Nap, autéreflek-
tor) érkez§ vagy a tiikroz6 feliiletekrdl visszaverddd, vakitéan ragyogod, szort fény



3.3. Hullamoptika ‘

erdsségének csokkentésére/kikiiszobolésére alkalmazzak a kiilonbozd feltétekben
(pl. fényképez6-gépek, kamerdk), napszemiivegekben, autéiivegekben (szélvédsk),
folyadékkristalyos képernySk (LCD) és polarizdcios folidk készitésekor, kommuni-
kacios optikai szdlak gydrtdsakor stb.

Az aldbbi felvételek jol illusztrdljdk a polarizacios sztir6k adta lehet&ségeket pl. a fényké-
pezésben.
A bal oldali képen a vizrdl visszatiikr6z6dd, csillogd, erGsen szort fény miatt csak
a béka feje latszik a képen. Ha viszont polarizacios szlrét alkalmazunk, ez elnyeli
a szort és ezért polarizdlt fény legnagyobb részét, igy a vele készitett jobb oldali
kép madr az allat viz alatti részeit is mutatja.

Polarizator nélkdl Polarizatorral

A fotdsok régota ismerik azt a triikkot is, hogy az erds, szort és polarizalt napfényt
polarizdciés szlirGvel gyengitve az égbolt sotétebbnek ldtszik, egytttal kontiro-
sabb, nagyobb kontrasztu lesz a kép.

Polarizator nélkul Polarizatorral

Mivel a polarizalt szlir6k csak a fény egyetlen polarizacios sikjat, azaz az extraor-

dindris sugarakat engedik at, két egymds mogotti polarizacios szirén athaladé fény

erdssége attol fiiggden viltozik, hogy egymdshoz képest milyen dlldsban vannak.
Parhuzamos (egyenes) dlldsban legnagyobb a fényerd, elforgatva kozepes,
keresztezett (merdleges) allasban pedig nem jut at a fény, mivel a polari-
zacios sikok egymadssal 90°-ot zarnak be.
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Polérszlir6k
a) parhuzamos b) dtmeneti és c) keresztezett allasban.

LR

R

Ezen az elven mikodik a polarizdcios mikroszkop, és ez az alapja a polarimetria
modszerének is.

N

FESZULTSEGI FENYTORES vagy fotoelaszticitds akkor 1ép fel, ha optikailag izotrép anyag, pl.

mechanikai fesziiltség (nyomads, feszités, gorbités) hatdsara anizotroppd valik, és kettGs-

torést mutat.
Ilyen lehet pl. az iiveg vagy a plexi (s dltaldban az amorf anyagok), melyeket
képlékeny dllapotukban egyoldali nyomdsnak tesznek ki. Emiatt kiilondsen tigyel-
ni kell az liveg és egyes mianyagtdrgyak készitésekor a kellen lassu hitésre, mert
a tdl gyors httés szerkezeti egyenlGtlenségeket okoz, ami anizotrépidban is meg-
nyilvdnulhat. Ez kifejezetten hdtranyt jelenthet optikai eszkozok egyes elemeinél
(pl. fénysztir6k vagy lencsék).

A celofan hengerléssel elGdllitott vékony rétegeiben szintén fesziiltségi kettGstorés
jelentkezik.

ELExTROMOS KETTOSTORES akkor kovetkezik be, ha elektromos térben valamely optikailag

izotrop anyag anizotréppd valik, és kettGstorést mutat. A jelenséget 1875-ben fedezte fel
John KErr (1824-1907) és réla Kerr-effektusnak is nevezik.

+ o— lemezelektrodok
\

- o—— vizsgalandé anyaggal ugyanazon iranyu
toltott tartaly ordinaris és extraordinaris sugar

természetes fény polarizator linearisan
polaros fény

Az un. KEerr-celliban lemezelektrodokkal a linedrisan polarizdlt fény sikjdra merdleges
elektromos teret hoznak 1étre, melynek hatdsdra a tartdlyba toltott elektroaktiv anyag (pl.
nitrobenzol) kettSstorévé valik, és benne a fénysugar két egymadsra merGlegesen polarizalt,
parhuzamos irdnyd komponensre bomlik.
A KEerr-effektust a molekuldk dipélusmomentumanak az elektromos tér irdnydban
valé bedlldsa okozza. Mivel ez a folyamat igen gyors (10 — 107 s), a celldt
pillanat-torténések szabdlyozdsdra haszndljdk: régebben a hangosfilm-technikdban
volt fontos szerepe, napjainkban pedig pl. extra-gyors fényképezdgépek zdrjaiban
alkalmazzak.
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A KEerr-effektust f6leg egyes folyadékok és gdzok mutatjdk, de el6fordul szilard anyagok
esetében is. 1906-ban PockELs észlelte el§szor, hogy a kdlium-dihidrogén-foszfat (KH,POy,)
kristdlyai is kettOstorést mutatnak, ha optikai tengelyiiknek megfelel§ irdnyu elektromos
térbe keriilnek.

KettSstorést nemcsak elektromos tér, hanem magneses tér is kivalthat: CorroN-MouTON-
effektus.

ARAMLASI KETTESTORES dramlé folyadékokban alakul ki, és kifejezetten az dramlds folya-
matdhoz kotott. Jellemzbi bonyolultak.

3.3.1.3. Optikai aktivitas és fajlagos forgatoképesség

Az optikai aktivitas jelensége 200 éve ismert. A poldros fény tulajdonsagait vizsgdlva 1811-
ben Araco fedezte fel, hogy a kvarckristdlyok a poldros fény sikjat elforgatjdk. A jelensé-
get tobb anyagnadl is észlelték (pl. NaClO;), és azt is megfigyelték, hogy az ilyen krista-
lyoknak kétféle alakjuk van, melyek forgatéképessége ellentétes irdnyu, és ugy viszonyul-
nak egymdshoz, mint a valamely tdrgy a tiikorképé-

hez, vagy a jobb kéz a bal kézhez. Az ilyen anya-
goknak nincs bels§ tiikkorsikjuk €s szimmetria-ko- \
zéppontjuk. Szerkezetiik enantiomorf {enantios (go- \

rog) = szembendlld, ellentétes, morphe (gorog) =

alak}, azaz kétféle térszerkezetet alakithatnak ki,
melyek egymadsnak tiikkorképi pdrjai: enantiomerek.

®

Ha az optikai forgatoképesség nemcsak kristdlyok-
ban, hanem olvadékban, folyadék halmazdllapotban
vagy oldatban is észlelhetS (pl. szerves anyagok, cukor, aminosavak stb.), akkor a sajatsag
nem kristdlyszerkezeti, hanem molekulaszerkezeti okokra vezethetS vissza; ezek koziil
a legfontosabb az aszimmetrids szénatom jelenléte a molekuldban.
A szervetlen kristdlyok olvadéka vagy oldata ugyanis mar nem mutat optikai
aktivitast.
El6szor Jean Baptiste Biot (1774-1862) észlelte 1815-ben, hogy folyadék (terpen-
tinolaj) is lehet optikailag aktiv. KésSbbi vizsgdlatai sordn pedig tobb olyan szerves
anyagot taldlt (kamfor, cukrok), melyek vizes oldatai is elforgatjdk a poldros fény
sikjat. A jelenséget Louis PASTEUR (1822-1895) is hosszabb ideig tanulmdnyozta.
Klasszikus vizsgdlatai sordn 1847-53 kozott borkdsav és sz@lGsav kristdlyok, ill.
oldataik forgatoképességét elemezve feltételezte, hogy a magyardzat a molekuldk
aszimmetridjabol ereds térszerkezeti kiilonbségekben keresendd.
1874-ben a holland Jacob Henrik van’t Horr (1852-1911) és a francia Joseph
Archille LE BEL (1847-1930) egymastdl fiiggetleniil fogalmaztdk meg a szénatom
tetraéderes vegyértékszerkezetének elméletét, amelynek alapjan lehetdvé vAalt
a molekuldk térgeometridjaban jelentkezd

szimmetriaviszonyok €rtelmezése. (D D
Az aszimmetrids szénatomhoz (C*) négy kiilonb6zd T T
atom vagy atomcsoport kapcsoléd}ik, i’gy a molekg— P C*\@ @/C*\G\
ldnak nincs belsd tiikorsikja, kiralissa valik {cheir & >,\ 4 </
(gorog) = kéz; a kirdlis sz6t Lord KELvIN alkotta & &
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1884-ben, utalva a jobb é&s bal kéz szimmetridjara}, és tiikkorképi par, enantiomer meg-
jelenésével kell szamolni.

Az egyik enantiomer jobbra, az 6ramutato jardsdval megegyez$§ (+) irdnyban, a madsik
pedig balra, az éramutaté jardsdval ellentétes (—) irdnyban, 4m egymdshoz képest azonos
mértékben forgatja el a poldros fény sikjat. A jobbra forgat6 valtozat jelolése d (dexter
(gbrog) = jobb), a balra forgatoé pedig [ (laevus (gordg) = bal).

Ha mindkét enantiomer azonos mennyiségben van jelen, az ellentétes irdnyu forgatdsok
ereddje zérus lesz; ugy tinik, mintha az oldat optikailag inaktiv lenne. Ez az un. racém
elegy {racemus (gorog) = sz61G6, utalva arra, hogy a sz8l6bdl erjed6 mustban a borkGsav is
a jobbra és balra forgaté d- és [-vdltozat 1:1 ardnyu keverékeként, azaz szGlGsavként
taldlhaté meg}.

Az optikai aktivitds értelmezése bonyolult, ezért e helyen csak egy egyszerUsitett modellt
mutatunk be.
Az optikailag aktiv anyag €s a poldros fény kolcsonhatdsdnak megértéséhez mind
a poldros fény terjedését, mind az enantiomer molekuldk Ossz-elektronszerkezetét
egyfajta spirdlis mozgasként képzeljiik el, mely lehet jobb- és balmenetes (analdgia
a kirdlis szénatom koriili atomcsoportok korbejardsi irdnyaval).
A fény polarizacids lehetGségeinél emlitett cirkuldrisan poldros fény a terjedés
irdnydban szintén kétféle forgdsi irdnyu lehet: jobbmenetes vagy balmenetes.

A sikban poldros fény tekinthetd

e kétféle, jobbmenetes €s balme-
\j netes cirkuldrisan poldros fény
ereddjének, mivel ezek szuper-

jobbmenetes balmenetes pOZfCiéja sikbeli rezgéSt ad.

Amikor a sikban poldros fény be-

lép a kirdlis anyagba vagy ilyen
anyagot tartalmazoé oldatba, felbomlik egy jobbmenetes és egy balmenetes cirkuld-
risan poldros komponensre. A jobb- és a balmenetes komponens koziil az egyik
kolcsonhatdsba 1€p a mintdban 1évd optikailag aktiv anyag molekuldival: pl. a
jobbmenetes komponens a jobbmenetes szimmetridju elektronszerkezettel rendel-
kez6 enantiomerrel. Ezdltal ez a komponens a kolcsOnhatds miatt lelassul, cg
sebessége kisebb lesz, mint a balmenetes komponens ¢, sebessége. Amikor kilép-
nek az optikailag aktiv anyagbdl, eredgjiik mar nem az eredeti polarizacids sikot
hozza 1étre, hanem egy azzal szoget bezdrd uj sikot.

Az optikai aktivitdas mértéke a fajlagos forgatoképesség, mas néven specifikus rotdcic [a];

A fajlagos forgatoképesség annak az a szognek a nagysaga, mellyel a 4 hullimhosszisagu,
sikban polarizélt fény polarizdcids sikja elfordul, ha a mérés 1°C-os hGmérsékletén a vizs-
galt p strlségl anyag [ = 1 dm széles rétegén halad 4t.

@) = -~ szildrd anyagok esetében
p
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Oldatok vizsgdlatakor a stridség helyett praktikusan inkdbb olyan koncentrdcidval (c)
szamolunk, amely a 100 cm® oldatban 1évS, grammokban kifejezett oldott anyag meny-
nyiségét jeldli (= g/100 cm® mértékegység):

1
[a]} = 00a " ldatok esetében
l-c

Ha a koncentraciot p = g oldott anyag/100 g oldat (= g/100 g) mértékegy-
ségben adjuk meg, az oldat strtségére (pyq) 15 Szitkkség van:

]! = 100a
‘ lp * Poldat

A fajlagos forgatoképesség jelentGsen fligg a hdmérséklettSl és a hullimhossztdl, ezért
ezeket minden mérésnél figyelembe kell venni. A tdbldzatokban éltaldban r = 20°C-ra és
a natrium D-vonaldra (1 = 589,3 nm) adjak meg az egyes értékeket.

3.3.1.4. A polariméterek felépitése és miikdése

A fajlagos forgatoképesség meghatdrozdsdra polariméterek alkalmasak. Az aldbbi dbrdn
a MirscHERLICH-féle polariméter sémdja lathatd.

. -
polanzalt fény : ‘/7

; ‘ ‘ ¥
fényforras polarizator kuvetta analizator észlelés
(NicoL-prizma) a mintaoldattal (NicoL-prizma) detektalas

A fényforrds 4 hulldimhosszusdgu polarizdlatlan fényét a polarizatorként szolgdlé NicoL-
prizma polarizdlja, igy a kiivettdban 1év6 oldatba madr linedrisan polarizalt, egyetlen (fiig-
gbleges) rezgési sikkal rendelkezd fény jut. A mintaoldat optikailag aktiv komponense(i)
a fénysugdr poldros sikjat fiiggSlegeshez képest elforgatjak (pl. jobbra, ami a + irdny) a
szOggel. Az elforgatds szoge akkor valik ismertté, amikor az analizdtorként mikods masik
NicoL-prizma tengelyének elforgatdsdval az észlel§ vagy az automata detektor ismét visz-
szadllitja a fiigglleges polarizaciot, amihez — a szoggel kell ,,visszaforgatni” a polarizdcids
sikot. Ezt a ,,visszaforgatdsi” szoget — ami megegyezik az elforgatdsi szoggel — lehet ugyanis
mérni, és a megadott képletbe helyettesitve a kiivetta hosszdanak (fényut) ismeretében
szamithatd a fajlagos forgatoképesség vagy a koncentracio (pl. cukroké).
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3.4. Optikai spektroszkoépia

3.4.1. A szinképek (spektrumok) fajtai, keletkezése és jellemzése

A szinképeket megjelenésiik €s kialakulasuk alapjan szokds csoportositani.

MEGJELENESI FORMAJUK alapjdn a szinképek lehetnek
> folytonos,

> vonalas,

> savos szinképek.

KiarakuLAsuk szeriNT a szinképek lehetnek
> kibocsatasi vagy emisszios szinképek,
> elnyelési vagy abszorpcios szinképek.

A folytonos szinkép

A NewrToN dltal 1étrehozott els§ szinkép a Nap dltal kibo-
csatott (emittdlt) fény — Osszetett fehér fény — prizmas
felbontdsdval keletkezett.

Ebben a szinképben valamennyi spektrumszin megjelenik
folytonosan, egyik a mdsikat kovetve. Az ilyen szinkép
folytonos emisszids szinkép.

A folytonos szinkép tulajdonképpen egyszind (monokromatikus) hullimok sokasdga, ame-

lyek kozott minden hulldmhossz, ill. frekvencia elGfordul.

A folytonos szinkép fiiggetlen a fényt kibocsdté test anyagi minGségétdl.

_ - fOIytonos SZinkép

Folytonos szinképet bocsdtanak ki az izzé szilard testek (pl. fémek) és a folyadé-

kok.

Folytonos szinképet bocsat ki pl. a
kozonséges izz6 (villanykorte), mely-
nek volfrdm izzdészdla kb. 2800-
3000°C hémérsékletd.

Folytonos szinkép az es@s, pards id6-
ben megjelend szivarvany is, amit az
esO- €s paracseppeken megtors és a
szemiinkbe visszaver6dd napfény
hoz létre.

A vonalas szinkép

Egyes szinképekben nem jelenik meg minden szin, hanem kiilonb6zd hulldimhosszaknal

csupdn tobb-kevesebb szinképvonal.
Az ilyen szinképeket vonalas szinképeknek nevezziik.
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A vonalas szinképeken csak bizonyos sziik frekvenciatartomdnynak megfelel§ hul-
lamhosszusdgu szinképvonalak lathatok.

Vonalas szinképet mutatnak a kis nyomadsu, szabad atomokbdl ill6 vagy szabadon mozgo,
egyszerii molekuldkat tartalmazo izzé gazok és gézok.

hélium

neon

natrium

kalcium

400 nm 450 nm 500 nm 550 nm 600 nm B50 nm 700 nm

A savos szinkép

A sédvos szinképen nem kiilondllo
vonalak lathatok, hanem szélesebb
savok. Az egymdst kovetd vonalak
ui. olyan sirilin vannak egymds mel-
lett, hogy megkiilonboztethetetle-
nek, és savokka olvadnak Ossze.

Sévos szinképet mutatnak

az Osszetettebb molekulik

halmazai és a nem tul hig -
oldatok. A

3.4.1.1. Az emisszios (kibocsatasi) szinképek keletkezése

Tapasztalat szerint az anyagok akkor bocsdtanak ki fényt, ha az anyagot atomizdljuk, és
elektronjait gerjesztett dllapotba hozzuk.
Gerjesztett dllapot (E*) valamilyen energiakozléssel, legkonnyebben hdataddssal
(hevités), mas részecskékkel valo litkozés révén, kémiai reakciok segitségével vagy
fényelnyeléssel valdsithato meg.
Ha az atom gerjesztett dllapotd elektronjai alapdllapotba (E) visszatérve a felvett
gerjesztési energidt fény formdjaban adjdk le, akkor fénykibocsatds, mds néven
emisszio kovetkezik be.



3. Optikai mddszerek

Amikor az emittdlt fény egymadstdl jol elkiilonithetd hullimhosszak formdjaban
jelenik meg, vonalas spektrum keletkezik, ha pedig a kisugdrzott fény valamennyi
lehetséges hullaimhosszat tartalmazza, folytonos spektrum ldthato.

Mivel mind az energiafelvétel, mind a -leadds csak kvantdlt lehet, az Einstein-
egyenlet értelmében:

E* i . c h = PLaNck—-4llando =
. E*—E° = AE = hy = hz 6’626_10734 Js
gerjeszt6dés ¢ = fénysebesség
emisszi6 =~ 3.10° km/s
A = a sugdrzas hullam-
E° hossza
v = a sugdrzds frekven-
A képlet alapjdn minden egyes AE energidtmenet cidja
megfelel egy sugdrzasi frekvencidnak, ez pedig egy
szinképvonalnak.

Az osszerendelés forditva is igaz: minden megjelend szinképvonal tulajdonképpen
valamely energiaatmenetnek felel meg a gerjesztett dllapotbdl az alap- vagy egy
kozbiilsG dllapotba torténd dtmenet sordn.

Ugyanannak az elektronnak nemcsak egyetlen gerjesztett dllapota lehetséges, ha-
nem tobb is: pl. E*, E*2 E*3 stb. Mivel ezek energidllapota kiilonbozd, beldliik az
alapdllapotba val6 visszatéréskor rendre a

AE! = EX' _E0 = py, = h/li
1

AE? = E?—E° = hv, = h—

AE? = E? —E° = hyy = h£ képletek altal meghatdrozott vy, v, v3...

frekvencidju sugdrzas, ill. az ezekhez tartozé i, 42, 43... hulldmhosszisagu
szinképvonalak megjelenése vdrhato.
Ily médon egy atom elektronjainak kiilénb6z6 gerjesztett dllapotai révén az atom-
hoz tobb szinképvonal is rendelhetd.
Pl. a hidrogénatomban egyetlen elektron van, ami gerjesztGdhet.
Ha a hidrogént olyan magas hdmérsékleten hevitjiik, hogy molekuldibdl
atomos gozok keletkeznek — azaz szabad atomok jonnek létre —, és ezek
gerjesztGdhetnek is, akkor a szdmtalan gerjesztett H-atom kozott biztosan
el6fordul valamennyi lehetséges gerjesztett dllapotu elektron. Amikor pe-
dig ezek alapdllapotba jutnak, kisugdrozzdk a gerjesztett dllapotok energia-
szintjel €s az alapallapotok energiaszintjei kozti kiilonbségeknek megfeleld
hulldmhosszisdgu szinképvonalakat. A hidrogén szinképében tehdt varha-
téan tobb vonal fog ldtszani:

a H-atom
spektruma

/ N 656,3 nm
410,2 nm 434,1 nm
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Ha valamely atom tobb elektront tartalmaz, ezekben tobb a lehetséges gerjesztett
allapotok szdma, ezért a szinképeik tobb vonalat tartalmaznak, mint a hidrogéné.
A fentebb bemutatott 2 elektronos hélium szinképében pl. 8 vonal jelenik
meg, a 10 elektronos neon spektruma pedig mdr joval 'vonaldusabb’.
Mivel a gerjeszt6dés sordn legkonnyebben a kiils§ elektronhéjakon 1év§ elektro-
nok gerjesztddnek, a kiilsé héjon egy, ill. két elektronos ndtrium- €s kalciumatom
szinképe kozotti eltérés is szembetiing: a kiilsé héjon 1 elektront (3s') tartalmazé
Na-atomhoz (alkdlifém) képest a hasonlé jellegli elektronszerkezettel rendelkezd,
a kiils6 héjon 2 elektront (3s') tartalmazé Ca-atom (alkélif6ldfém) szinképében
joval tobb a vonal.
A legtobb szinképvonalat a kiilsd héjon ,,sok” elektront tartalmazé dtmenetifémek
és nemesgdzok spektrumai tartalmazzak.
Lésd pl. a vas és a xenon spektrumat:

a xenon
spektruma

Mivel a kiilonb6z6 anyagi mindségi atomok elektronszerkezetében az elektronok energia-
dllapotai mind az alap-, mind a gerjesztett dllapotokat tekintve kiilonboz6ek, minden
atomféleség mds-mds frekvencidju sugdrzdst képes kibocsdtani, és ennek megfelelen az
emisszids szinképében mds-mds hullimhosszusdgu szinképvonalak jelennek meg.

A szinképvonalak alapjan tehat az egyes kémiai elemek azonosithatok; a spektrumon
a szinképvonal hullamhosszanak meghatarozasa minéségi azonositast tesz lehet6vé.

Ez a szinképelemzés alapja, melynek elvét Robert BUuNSEN és Gustav KIRCHHOFF német
tuddsok dolgoztak ki a 19. szdzad kozepén (részletesen lasd aldbb).

avas
spektruma

3.4.1.2. Az abszorpcios (elnyelési) szinképek keletkezése

Ha folytonos szinképet kibocsatd fényforrds fényét izz6 gdzokon, gbzokodn vagy hig olda-
ton vezetjiik 4t, majd hullimhosszakra bontva felvessziik szinképét, abban sotét vonalak
jelentkeznek bizonyos hullimhosszaknil. A gdz vagy g6z atomjai ugyanis a rd jellemzd
hulldmhosszusagu vonalakat elnyelik.
A gédzok, g6z0k szdmadra a rajtuk dthalad6 fény ugyanis energidt hordoz, ezdltal az
atomok szdmadra gerjesztGforrdsként jelentkezik. A gdzok és gdzok atomjai tehdt
elnyelik azokat a 4y, Ao, 43... hul-
ldmhosszusdgu sugarakat, melyek Es
hvi, hvy, hvs... energiakvantumai ép- I
pen akkordk, hogy az alapallapotu E,* abszorpcio
atom egy vagy tobb elektronjat az Er AN
EY, EY, EY... alapdllapotokbdl ger-  apszorpcic
jesztetni képesek az Ej, E;, E3... o,
gerjesztett dllapotokba. AE, AE, AE,
E E,° ES ——

abszorpcio

hvy
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Az abszorbedlt AE energiakiilonbségeknek megfelelé hulldimhosszak tehdt hid-
nyozni fognak az abszorpcié spektrumbol.

Osszehasonlitva ugyanazon anyag emissziés €s abszorpcids spektrumat, jol lathatd,
hogy az emisszids spektrumban jelentkezd vonalak helyén az abszorpcids spekt-
rumban fekete vonalak vannak.

A hidrogén emisszios és abszorpcios spektruma

emisszids
spektrum

abszorpcids
spektrum
| _ ' ' |

400 nm 700 nm

1802-ben az angol W. H. WoLLAsTON fedezte fel a Nap szinképében ldthato

fekete vonalakat.
1814-ben a német Joseph FRAUNHOFER a Nap szinképében 574 sotét vona-
lat kiilonitett el, melyek koziil tobbet késGbb a Vénusz és a Sziriusz szin-

képében 1s azonositott.

FRAUNHOFER rajza a Nap szinképérél

FRAUNHOFER a legerGsebb vonalakat a vorostSl a kék felé haladva abc-
sorrendben bettikkel jelolte: az erdsebbeket nagy betikkel, a kevésbé
erdseket pedig kis betiikkel. ezeket a jeldléseket mdig is hasznaljuk egy-
egy fontosabb szinképvonal emlitésekor: a hidrogén C-vonala (= 656,3 nm)

vagy natrium elnevezés is iyén szarmazik.
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h g fe d h C h & a
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A fontosabb Fraunhofer-féle vonalak

Jeldlés Elem H”"?;"r:]"ssz Jeldlés Elem H“"?r""r:]"ssz
y 0, 898,765 c Fe 495,761
y O, 822,696 F Hp 486,134
A 0, 759,370 d Fe 466,814
B O, 686,719 e Fe 438,355
C Ha 656,281 G’ Hy 434,047
a 0, 627,661 G Fe 430,790
D, Na 589,593 G Ca 430,774
D, Na 588,996 h Ho 410,175
D3 v.d He 587,562 H Ca* 396,847
e Hg 546,073 K Ca* 393,368
Eo Fe 527,039 L Fe 382,044
b4 Mg 518,362 N Fe 358,121
b, Mg 517,270 P Ti* 336,112
bs Fe 516,891 T Fe 302,108
by Fe 516,751 t Ni 299,444
b, Mg 516,733

Késbébbi szisztematikus kisérleteiben FRAUNHOFER azt is megdllapitotta,
hogy a borszesz€g6 langjdba juttatott ndtriumsé szinképében ugyanott
jelenik meg az élesen vildgité D-vonal, ahol a Nap spektrumdban egy
fekete vonal jelentkezik.

D. BREWSTER a FRAUNHOFER-féle sOtét vonalakrdl ugy gondolta, hogy azok
azért jelennek meg a Nap szinképében, mert a Fold 1égkodrében 1€vs gazok
és egyéb anyagok elnyelnek belSle bizonyos hullimhosszakat: a fekete
vonalak tehdt tulajdonképpen ’hulldmhosszhidnyok’.

1823-ban J. HErSCHEL publikdlt képeket alkohol-ldngba juttatott kiilonbo-
z§ alkalifém-sok szinképével Késébb (1848) a kiilonbozs Li-, Na, K., Ca.-,
Sr-, Ba-, Fe- és Cu-sok langfestésérdl részletes kataldgust is készitett.
1826-ban a skét H. TavLsor alkohol-ldngban vizsgdlt alkdli- és alkalifold-
fém-sok (Na, K, Li, Sr) spektrumdrdl megdllapitotta, hogy eltéréek, és ily
moédon a kiillonb6z6 sék egyértelmien megkiilonboztethetGk: a mddszer
kiilonb6z6 anyagok laboratdriumi kémiai analizisére alkalmas. Innen sza-
mithaté a spektralanalizis mint tudomdnyteriilet induldsa.

1835-ben C. WHEATSTONE arrdl szdmol be, hogy a kiilonb6z6 fémek szikra-
gerjesztéssel nyert spektrumdban konnyen megkiilonboztethetd, éles vona-
lak ldtszanak, alternativ lehetdséget kindlva a langspektroszkopia mellé.
1849-ben J. FoucauLr kisérletekkel igazolja, hogy ugyanannak az anyag-
nak a kibocsdtdsi €s elnyelési spektrumédban a vonalak azonos hulldimhosz-
szakon jelennek meg.
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1851-ben M. A. Masson 0Osszedllitja az elsG szikraemisszids spektroszko-
pot.

1853-ben a svéd Anders ANGSTROM gazok spektrumdt tanulmdnyozta.
Megaéllapitotta — nem ismerve FoucauLrt kisérleti eredményeit —, hogy az
1zz6 gdzok ugyanazokat a hulldmhosszusdgu fénysugarakat bocsdtjak ki,
mint amiket elnyelnek.

ANGsTROM megméri a hidrogén emissziés spektrumdban ldthats, késSbb
BaLMER-sorozatnak nevezett vonalak pontos hullimhossz4t.

Robert BunseN €s Gustav KiRCHHOFF 1859-t6] kezd6d§ kozos munkdjuk
sordn tanulmdnyozni kezdték a ldngban gerjesztett elemek emisszids spekt-
rumdt. E célbdl épitették meg az els§ prizmds spektroszkdpot.

BUNSEN és KIRCHHOFF spektroszkdpja 1862-ben

BuUNSEeN és KIRCHHOFF szinképvonalak pontos hulldimhosszdnak megallapi-
tasdval minden kétséget kizdrdan bizonyitottdk, hogy az akkor ismert
elemek szinképe egyedi, igy a szinképvonalak alapjan barmelyik elem
egyértelmien azonosithatd. A mddszer annyira sikeresnek bizonyult, hogy
szinte azonnal Uj elemeket 1s felfedeztek a szinképeik alapjdn: 1860-ban
elébb a céziumot, majd 1861-ben a rubidiumot.

A szinképek vizsgdlatdval kés6bb madsok tovabbi, addig isme-

retlen elemeket is felfedeztek (1861, CroOOKEs: tallium; 1863,

REIcH és RicHTER: indium; 1875, BoiSBAUDRAN: gallium).
KircHHOFF a Nap szinképének vizsgdlata sordn arra is rdjott, hogy ha a
fény gédzokon halad 4t, a hideg gézok elnyelik azokat a hulldimhosszakat,
melyeket izz6 dllapotban, nagy hdmérsékleten kibocsdtanak: ezért jelen-
nek meg az 1zz6 gdzok és gbzok szinképében a fekete vonalak; KIRCHHOFF
ezt nevezte ’forditott spektrum’-nak (abszorpcids spektrum). Ezzel értel-
mezhetévé valtak a Nap szinképében a FRAUNHOFER-féle vonalak is, egy-
uttal uj korszak kezdddott a csillagdszatban: lehetGség nyilt a csillagok
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Osszetételének tanulmdnyozdsdra €s a benniik zajlé folyamatok megisme-
résére.
1868-ban a francia P. JANSSEN és a brit N. LoCKYER egymdstol
fiiggetleniil uj elemet azonositott a Nap szinképében, melyet
Lockyer 1871-ben héliumnak nevezett el {Helios (gorog) = Nap).

Mindezekkel egyiitt kialakult a szinképelemzés mddszere, amely kezdet-
ben f6leg fémes elemek és séik mindségi meghatdrozdsdra szolgalt.

3.4.2. Emisszids spektrometria

Az optikai emisszids spektrometrids vizsgdlatok sordn a mintdt kémiai langokban termikus
vagy elektromdgneses térrel létrehozott plazmdkban atomos alkotérészeire bontjuk (ato-
mizalds), ezutdn a g6z és gdz halmazdllapotd szabad atomokat ugyanezen energiaforrds
segitségével gerjesztjilk, majd az 4dltaluk kisugdrzott fényt monokromadtorral hulldimhosz-
szakra bontjuk, melyek intenzitdsit fényérzékeld detektorral mérjiik.

Az elemek atomjai 4dltal kibocsatott fény szinképe az anyagi mindségre jellemzd, a szin-
képvonalak intenzitdsa pedig a hozzdjuk rendelhet§ elem mennyiségével (koncentracidja-
val) ardanyos.

Az elemzésekhez tobbségében oldatokat, ritkdbban szildird mintdkat haszndlunk; ennek
megfeleléen a mérendd mintdk tobbségét a minta-el6készités sordn oldatba kell vinni,
illetve a mar meglévd folyadékfazist megfelel§ Osszetételd oldatformadra kell hozni (pl. vér
minta-elSkészitése).

Az emissziOs spektroszkdpiai mdodszerek blokksémdja:

atomizalo és fény - _ e _ | jelfeldolgozo,
gerjesztéforras EONIOKIOM o) S exel regisztrald

/

Mennyiségi elemzésre a ScCHEIBE-LoMmAKIN-egyenlet ad lehetGséget, amely Osszefiiggést
allapit meg az oldat egyes atomi komponenseire vonatkozéan a szinképvonalaik relativ

z_ 2

intenzitdsa () €s a vizsgalt oldatban 1évG adott elem koncentrédcidja (c) kozott.
I =K-c" ScHEIBE-LOMAKIN-egyenlet

— ahol: K = dllandé (konstans), melynek értéke a gerjesztSforrastdl (md-
szert6l), dltaldnosabban pedig a mérési koriilményektsl fiigg
m = a vizsgélt anyag szerkezetére jellemz6 tényezs, melynek érté-
ke altalaban 0,5-1,5 koz€ esik
Mivel oldatokra vonatkozéan m =2 1, a szinképvonal intenzitdsa egyenesen aranyos
a koncentracidval.: I ~ ¢
A meghatdrozashoz a kalibrdcié elengedhetetlen, hogy a K hatdsdt ki lehessen
kiiszobolni.
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A gerjeszt6forrasok koziil a lang és a plazma kertil részletes bemutatdsra a Ldngfotometria
(3.4.2.4. fejezet) és a Plazmaemisszios spektrometria (3.4.2.5. fejezet) targyaldsakor.
Hasonldan, a monokromatorokat és detektorokat is az aldbbiakban részletezziik a meg-
felel§ fejezetekben: ldsd 3.4.2.3.3. és 3.4.2.3.5., ill. a 3.4.3.2.4. fejezet.

3.4.21. Gerjesztés

A szabad atomok gerjesztése alapvetGen az aldbbi mechanizmusok szerint mehet végbe:

G
a) hé 4ltal M — M*
b) az elektronokkal torténd iitk6zés révén M - M

¢) metastabil dllapotud atomokkal valo iitkozés kovetkeztében M Xmr
d) fényelnyeléssel M " M

A gerjesztett dllapotban 1év6 atomok szama (N), ill. ardnya a BoLTtzMANN-egyenlet alapjan
szdmithato, €s fGképpen a gerjesztési energia (Ey), valamint a homérséklet (7) hatdrozza
meg.

A gerjesztett dllapotok benépesitésére érvényes a BoLtzmAaNN-eloszlds, azaz

n E
g _ 84 ,—

no 80

ng, ill. ng = a gerjesztett allapotd, ill. az alapallapotu részecskék szama
gq» 1ll. go = a gerjesztett allapot, ill. az alapallapot statisztikus sulyfaktora, melyek
az adott energiaszint kialakuldsdnak valdszintiségével ardnyosak az
atom aktuadlis elektronszerkezetében
E, = a gerjesztett allapot energidja
k = BorLrzmMANN-dllandé
T = abszolut h6mérséklet

A fenti egyenlet teljes részecskestrtségre (n = > n,,) vonatkozé alakja:
m

Eq
n e kT E,
a _ 8 _ 84 ¢

~

E,
n > gme w Zm

Z, = az atomokra vonatkozé eloszlasfiiggvény (dllapotosszeg), amely tartalmazza
a lehetséges m gerjesztett dllapotokat

A kiilonb6zd gerjesztett dllapotokban 1évd atomok ardnydt a kémiai elemek anyagi mind-
sége 1s befolydsolja.

Elmondhat6 azonban, hogy az dltaldnosan haszndlt, szokdsos gerjesztSforrasok (lang, gra-
fitkemence, iv, szikra, ICP-plazma) 2000-6000 K hémérsékletén a gerjesztett allapotban
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1évé atomok szdma csekély, maximdlisan is csak mindossze 1-2% az alapdllapotu atomok
szamdhoz képest.
A gerjesztett dllapot(ok)ban levé atomok N, szdma az alapdllapotban 1év6 N, atomok
szamdhoz képest:

% ~ 107" — 1072 tartomdnyon beliil véltozik

0

Példaul 3000 K hémérsékleten a gerjesztett dllapotd ndtriumatomok (Na) szdmardnya
5,9-107°, a kalciumatomoké (Ca) pedig 3,7-107>, annak ellenére, hogy mindkét elem
a konnyen gerjeszthet§ elemek kozé tartozik (ldsd aldbb a fejezetben).
A sokkal nehezebben gerjeszthetd cinkatomokra (Zn) vonatkozéan viszont ugyanezen
a hémérsékleten ez az aranyszdm csak 5,6- 10719,

Az atomok tehdt rossz hatasfokkal gerjeszthetok, ami jelentGsen befolydsolja a spektroké-
miai modszerek érzékenységét és kimutatdsi képességét.
A ldngfotometria, valamint az {v- és szikragerjesztést sugdrforrdsokkal mikodo
vizsgélati médszerek ezért ,,sokkal rosszabb helyzetben vannak”, mint pl. az atom-
abszorpcids eljdrds, mert ezeknek a modszereknek az érzékenységét a gerjesztett
allapotu atomok szdma igen erdsen befolydsolja, mivel a gerjesztett dllapotd mé-
rendd atomok dltal kibocsdtott fény intenzitdsdnak mérése képezi a modszer elvi
alapjat. (A gerjesztett dllapotd atomok szamat rdadasul elég jelentGsen csokkent-
heti az ionizacio.)
Az atomabszorpciés médszernél ugyanakkor nagy szamu alapdllapotud atomra van
sziikség, melyek az analizis sordn a megvilagité fényforrds (iiregkatédlampa) fénye
altal gerjesztddnek.

Az egyes elemek atomjainak gerjesztett dllapotait az un. GROTRIAN-féle termsémdk dbrd-
zoljak részletesen.
Az energiaszinteket jelols ‘term’ kifejezés még abbdl az id6bdl szarmazik (20.
szazad eleje), amikor elsGsorban a ldngokat haszndltdk gerjesztSforrasként, és
a lang termikus energidja segitségével ment végbe a gerjesztodés.

A termek a BoHr-SOMMERFELD-féle atommodell alapjdn szdmitott lehetséges elektron-pa-
lydkat tiintetik fel, megadva azok pdlyaenergia-értékeit, az egyes energia szintek kozti
dtmeneteknek megfelel sugdrzas hullimhosszdt, frekvencidjat vagy hulldmszdmat.

Az azonos elektronhéjra érkez6 dtmeneteknek megfeleld hullimhosszak egy-egy elemre
jellemzd sorozatba (széridba) rendezédnek. Altaldban a f6 sorozat (principal) tartalmazza
a legkonnyebben gerjeszthetd energiaszintnek megfelelé atmenetet, amelyeknek megfelelé
szinképvonal a rezonanciavonal (vagy rezonanciadtmenet), ami biztosan megjelenik az
elemek szinképében.

A ndtrium rezonanciavonaldnak — ez a jellegzetes D-vonal — hulldmhossza 589,3 nm, ami
azonban tulajdonképpen ,,atlagérték”, mert ez a vonal valdjdban dublett: két, egymastol
csak kis mértékben eltérd energidju dtmenetrdl van szo, melyeknek megfeleld hullimhosz-
szak is elég kozeliek: 588,996 nm és 589,593 nm.
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A kémiai elemeket gerjesztési energidjuk nagysdga alapjdn — a gyakorlati szempontokat is
figyelembe véve — 3 csoportba szokds osztani:
1. Kis gerjesztési energidju alkali- és alkalifoldfémek E, =15-30eV
Az atommagtdl relative nagy tdvolsdgban 1€vd, kiilsG elektronhéjukon kis szamu
(1 vagy 2) elektron taldlhatd, amelyek konnyen gerjeszthetdk.
Ezeknek az elemeknek tobbi elemhez képest kicsi az ionizdcids energidja is,
ezért a mddszerek tobbségénél gyakran kell szdmolni kdros ionizdcids folyama-
tokkal a meghatdrozds sordn.
2. Kozepes gerjesztési energiaju atmeneti fémek

és masodfaju fémek E, =30—-65eV
A kiils6 vagy a kiilsG hé;j alatti telitetlen héjon 2-10 elektront tartalmaznak.
3. Nagy gerjesztési energiaju nemfémek E, > 170 eV

A nemfémes elemek (oxigén, nitrogén, halogének, nemesgdzok) gerjesztési
energidja (és ionizdcids energidja) a legnagyobb. A legkiils§ elektronpdlydn
maximadlis (8) elektronszdmmal rendelkez6 nemesgazoké (Ne, Ar, Kr) kiilono-
sen nagy, de ezeket is feliilmulja az els6 héjon 2 elektront tartalmazé héliumé
(He).

A kovetkez$ tabldzatban mindez j6l szemlélhetS az 1-40. rendszdmu elemek paramétereit
tekintve.
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A periddusos rendszer 1-40. rendszamu elemeinek gerjesztési és ionizacids energidja.

Rendszam

Vegyijel

Rezonanciavonal

gerjesztési energia

hullamhossz

lonizaciés energia

[eV]
[eV] [nm]

1 H 10,2 121,57 13,53
2 He 20,9 58,43 24,46
3 Li 1,8 670,78 5,36
4 Be 54 234,86 9,28
5 B 4,9 249,77 8,26
6 C 7,5 165,70 11,22
7 N 10,3 120,02 14,48
8 O 9,1 130,22 13,55
9 F 12,9 95,48 17,34
10 Ne 16,6 73,59 21,47
11 Na 2,1 589,00 5,12
12 Mg 4,3 285,21 7,61
13 Al 3,1 396,15 5,96
14 Si 5,1 288,16 8,12

15 P 6,9 178,75 10,9
16 S 6,8 180,74 10,30
17 Cl 8,9 137,96 12,95
18 Ar 11,7 104,83 15,68
19 K 1,6 766,49 4,32
20 Ca 2,9 422,67 6,09
21 Sc 3,2 391,18 6,70
22 Ti 3,3 498,17 6,81
23 \ 3,1 437,92 6,71
24 Cr 2,9 425,43 6,74
25 Mn 3,1 403,07 7,41
26 Fe 3,3 371,99 7,83
27 Co 4,0 345,35 7,81
28 Ni 3,6 341,48 7,61
29 Cu 3,8 324,75 7,68
30 Zn 5,8 213,86 9,36
31 Ga 3,1 417,21 5,97
32 Ge 4,6 265,12 8,09
33 As 6,5 189,05 10,50
34 Se 6,3 196,02 9,70
35 Br 8,0 154,08 11,80
36 Kr 9,9 123,58 13,93
37 Rb 1,6 780,02 4,16
38 Sr 2,7 460,73 5,67
39 Y 2,7 467,48 6,50
40 Zr 3,6 360,12 6,92
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3.4.2.2. lonizacio
A gerjesztoforrasokban az elemek atomjainak gerjesztédése mellett mindig bekdvetkezik
10niz4cio is.

Valamely egy értékd fém esetében: M = M™ + e~

A megfordithaté egyensiilyi folyamatra felirhaté a K; ionizécids dllandd, ami a hGmérséklet
fliggvénye:

K= M =
Bevezetve az ionizdciéfokot (a;):
_ M7 1 aM]
“omrem M T
ha [M"] = [e7]
behelyettesitve:
_ M7 o*[M]
K; = iV &= Kl_( gy

Mindezeket figyelembe véve, a hOmérséklettdl fiiggs ionizdcios dllandora SAHA vezetett le
Osszefiiggést:
32 . E; = ioniz4ciés energia
Ki(T) = M ée‘k_f k = BoLtzMANN-dllando
: a T = abszolut hémérséklet

h = PrLaNck-dlland6

Z,; és Z, = ionokra és atomokra vonatkozo

allapotosszeg (értékiik 1-80 kozotti)

A gyakorlati atomspektrokémiai moédszerek folyamataiban jelentkezd ionizdcié gyakran
kdros. Kikiiszobolésére kisebb hdmérséklet alkalmazdsa (a fenti képlet alapjan), illetve
ionizicios pufferek alkalmazdsa javasolhato.
Az ionizdciés pufferek a mérendd elem ionizdcids energidjahoz képest kisebb
ioniz4cids energidju elemek. Ennek megfelelGen konnyebben és hamarabb ionizd-
l6dnak a gerjesztSforrdsban, mint a mérendd elem, ezdltal az energia egy részét
felvéve kevesebb jut a mérendd elemre, masrészt pedig az dltaluk leadott elektro-
nok nagy szdma az ionizdciés egyensulyt a visszaalakulds, azaz az atomképzGdés
irdnydba tolja el. Mindkét hatds csokkenti az ionizacié mértékét.
Ionizécios pufferként leggyakrabban kdlium- vagy céziumvegyiileteket (KCl, CsCl)
haszndlnak. A cézium alkalmazdsa azért el6nyodsebb, mert neki legkisebb az ioni-
zacids energidja az elemek koziil (3,9 eV); a cézium-sok viszont dragak.
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3.4.2.3. A fény felbontasa

A sugérforrdsok fényének hulldimhossz szerinti vizsgdlatdhoz, illetve belGle valamely adott
hullimhossz kivdlasztdsahoz a fényt fel kell bontani. Egy adott hulldimhossznak vagy
hulldmhossztartomdnynak a teljes szinképbdl valé kivagasdhoz optikai sziir6ket, monokro-
matorokat vagy polikromdtorokat lehet haszndlni.

3.4.2.3.1. Optikai szlirék, szinsziir6k

Uvegsziirék

Az iivegsziir6k szines iiveglemezbdl késziilnek. Altaldban két olyan darabot ragasztanak
Ossze egymds mogé, melyek mds-mds hullimhossztartomédnyt engednek at: az egyik a csak
rovidebb hulldmhosszakat, a masik pedig csak a nagyobb hulldimhosszakat.

A szlr6 csak azt a hulldmhossz-szakaszt engedi at, amely mindkét anyagon 4tjut.

' A szinszlir6k harom jellemzgje:
— a maximalis dteresztéséhez tartozo névleges
hulldmhossz (Ansvicges)

— az ateresztési %
— a félértékszélesség

%-0s ateresztés

ateresztési %

Wi

Anévieges hullamhossz

Az livegszlirGk el6nye az egyszertségiik. Hatrdnyuk, hogy viszonylag széles hullimhossz-
tartomanyt (30-60 nm) engednek at, tovabba gyenge a fényateresztési % is, csupan 5-20%.
Az tivegszlir6ket ma mdr egyre kevésbé haszndljak; leginkdbb csak tun. ’vigdszirdként’
alkalmazzdk egy bizonyos spektrumrész kiszirésére.

Interferenciasziirék

SzinszlrSként manapsdg az interferencia- | \

szir6k hasznélatosak. D —— 1 . gezsi
Az interferenciaszirSk két, feliiletiikon fveg MgF2 " réteg
fémekkel g6zolt rétegld sik iiveg- vagy | \ \ \
kvarclemez kozott d vastagsdgu fénydt-

ereszt6 dielektrikumot tartalmaznak. A go-
zolt fémréteg a fényt jol reflektdls eziist (Ag) vagy neodimium (Nd), a dielektrikum pedig
magnézium-fluorid (MgF5).

Az interferenciaszlrére €rkezd kiilonb6z6 hulldimhosszusdgu fénysugarak dthaladnak az
elsé fémrétegen, a masodikon azonban madr csak az tud atlépni, melynek hulldmhossza, ill.
a hulldmhosszdnak n egész szdmu tobbszordse megegyezik a dielektrikum d vastagsagdval.
A tobbi hulldmhosszusdgu fénysugdr a masodik fémrétegrdl visszaverddik, €s mivel eltérd
fazisban vannak, a két fémréteg kozott addig reflektdlédnak oda-vissza, amig gyengitik és
kioltjdk egymast.
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Ez pl. azt jelenti, hogy egy 500 nm-es interferenciasztir6ben a dielektrikum vastag-
sdga 0,5 mm.
Az interferenciaszlrdk félért€ékszélessége 8-10 nm, ezért tul kozeli szinképvonalak elvélasz-
tdsdra tehdt ezek sem alkalmasak. Fénydteresztési %-uk viszont elég j6, az eredeti intenzi-
tds 50-60%-a.

3.4.2.3.2. Fényfelbontas prizmaval

A prizma atlatszé anyagbdl (iiveg, kvarc, mianyag) késziilt, haromszog alapu fénytani
hasiab, melynek optikai siirtisége eltér a kornyezet (levegs) optikai stirliségétsl, €s emiatt
benne a fény terjedési sebessége megvaltozik, ami fénytdrést eredményez.

A prizmdk tobbféle funkcidval haszndlhatok:
o A fényfelbonté vagy diszperzios prizmak hullimhosszakra bontjdk az Osszetett fényt.
o A fényfordito/képfordito vagy reflexiés prizmak a fénysugdr irdnyat valtoztatjdk meg.
* A polarizacios prizmak polarizdlt fény elGéllitdsara alkalmasak.

A fényfelbonté prizmakban iltaliban kétszer torik meg a fény: elGszor, amikor a prizmdba
belép, mdsodszor pedig, amikor abbdl kilép. Mindkétszer a prizma bdzislapja felé torik.
(A fénytorés torvényeit részletesen lasd a Refraktometria c. fejezetben.)

t0részog -

(9)

___\-eltéritési sz6g
(o)

bazislap

kulénb6z6 formaju prizmak

A fénysugdr eltériilésének mértéke, azaz a o eltéritési szog fiigg a prizma anyagatol — amit
a kornyezettel val6 kapcsolatdban a torésmutaté (n) jellemez —, a fény beesési szogétdl (a)
és a prizma tor6szogétdl (p).

Prizmds fényfelbontds sordn a fénytorés(ek) kovetkeztében vdlik szét az Osszetett fény
kiilonbozd szinekre, illetve hullimhosszakra. A jelenség oka a torésmutaté hullimhossz-
fiiggése, azaz a diszperzio (részletesen ldsd: Refraktometria c. fejezet), melynek eredmé-
nyeképpen a nagyobb hullimhosszisdgu sugarak (vOrds, narancsszind) a prizmdn valo
athaladaskor kevésbé tornek meg, mint a kisebb hullimhossziak (kék és ibolyaszint).
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Vannak olyan prizmdk is, melyek tobb darabbdl dllnak. Ilyen pl. az Amici-prizma.
Az un. egyeneslatdsu Awmici-prizma 3 vagy 5 kiilonbodz$ térésmutatdju egyszerd
prizmdabol van Osszeragasztva: az A részek koronaiivegbdl, a B részek flintiivegbdl
késziiltek. Az Amici-prizma a rajta keresztiil halado fényt ugy bontja szineire, hogy
a fény a ko6z€psd B darabon irdnyvaltozds nélkiil jut at.

]

A fényfordité prizmakban a fény teljes visszaverddést (totalis reflexiot) szenved. (A jelen-
séget részletesen lasd a Refraktometria c. fejezetben.) Az ilyen prizmdkat a fény terelésére,
a fénysugdr irdnydnak megvdltoztatasdra és képforditasra haszndljak a kiilonboz§ tudoma-
nyos-technikai és hétkdznapi eszkdzokben.

A 90%-os torgszogl Porro-prizmdban (Ignazio Porro olasz fel-
taldlorol kapta a nevét) a fény kétszeri totdlis reflexioval az
eredeti irdnnyal ellentétes irdnyba fordulva az eredeti kép tii-
korképét allitja el§ (forditott képallas).

Kettds Porro-prizmdk terelik a fényt pl. a tdvcs6ben.

]

by

A

PORRO-prizma

_-szemlencse
F\\ ///,
— /kettés PORRO-prizmak
2 v
H:H __-—-targylencse
kett6s PORRO-prizma

A Heinrich W. Dove 4ltal készitett csonka Dove-prizma a fénysugdr eredeti irdnydban 4llit
el§ forditott alldsu képet.

\/

DOVE-prizma
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Az osszetett ABBE-KONIG-prizma (Ernst ABBE és Albert KoniG alakitotta ki) az eredeti
irdnyban hoz létre forditott dlldsu tiikkorképet.

ABBE-KONIG-prizma

A pentaprizmdk (pentagondlis prizmak) 90°-kal forditjak el a képet, a képfordité Awmici-

prizma pedig / \ 90°-kal elforditja és tiikrozi azt.

e L | .

>

A fényfordité prizmdkat gyakran tiikrok helyett is haszndljdk, mert a tiikkrozg feliileti
reflexids intenzitdscsokkenéshez képest a prizmdkban a belsG totdlis reflexids intenzitds-
veszteség kisebb, tovabba nem 1ép fel polarizacios veszteség sem. (Feliileti reflexio esetén
ui. a visszaverddott fény egy kis része polarizalodik.)

A fényforditd prizmdk alkalmazdsdnak hdtranya, hogy a prizmdban a kiilonbozd hulldm-
hosszusagu fénysugarak a diszperzié miatt esetleg masképp tornek, ami szinhibakat (szin-
eltolodast) okozhat. Célszerd a prizmakat tiszta kvarcbdl késziteni, hogy az iiveg esetleges
szennyez$ komponensei €s szerkezeti hibdi ne okozzanak problémat.

A polarizacios prizmak részletes tdrgyaldsdt lasd a 3.3.1. Polarimetria c. fejezetben.

3.4.2.3.3. Prizmas monokromatorok

A monokromitorok egy adott hullamhosszisagu szinképvonal kivalasztasara szolgalé be-
rendezések, melyek az Osszetett fényt felbontdsdval dllitjdk el a kivdnt hulldimhosszat.
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Két fajtdjuk van: a prizmds és az optikai rdcsos monokromdtor, melyekben diszperzids
prizma, illetve optikai rdcs a fényfelbonto egység. Ezeket dltaldban egy fénymentes, sotét
térrészben helyezik el, melyben gyakran vakuumot hoznak létre a levegd kizdrdsaval.

Prizmds monokromdtorokban a fényfelbonté egység a prizma, ami elStt és utdn egy-egy
gyUjtSlencse all: a kollimdtorlencse és a kamaralencse.

A kollimatorlencse fokuszpontjdban van kialakitva a belépdrés, melynek szélessége 0,01-
0,001 mm pontossaggal szabdlyozhaté. Ezen a résen 1ép be a monokromdtorba a meg-
vildgité fényforrds dltal kibocsdtott, felbontand6é fény. A pontszerd, szik résen belépd
fénysugdr széttartévd valik; a széttartd sugarakat a kollimatorlencse parhuzamositva ira-
nyitja a prizmdra. A fénynek a prizmdban valé haladdsa szempontjabdl legegyszeriibb az
az eset, amikor a fény a bazislappal parhuzamosan halad.

A prizma a fényt hullimhosszakra bontja, majd az azonos hulldmhosszusdgu sugarakat
a kamaralencse a fokdlis sikban egyesiti, Iétrehozva ezzel a fényforrds spektrumat.

Ha a fokalis stk mogé kilépdrést helyeziink, ezen a kivdnt hulldmhosszusdgu sugdrzas
kivezethet§ a monokromadtorbdl. A kilépdrésre ugy vetithetd a vdlasztott hulldimhossz,
hogy a prizmdt egy, a haromszog alapu lapjara merdleges, rogzitett tengely koril kis
mértékben elforgatjuk.

A prizméas monokromator felépitése

kollimatorlencse kamaralencse

belépbrés
> >
024 i :
prizma 2
. 3 “v
; x
fenyforras monokromator L

Ez a fajta prizmads fényfelbontds mikodott az els6, BUNSEN és KiRCHHOFF dltal Osszeallitott

spektroszkdpokban is, igy tulajdonképpen ez biztositotta a spektrometria gyakorlati alap-

jait.

Attdl fiiggden, hogy a monokromadtor fokalis sikja mogotti résen kilépd fényt hogyan

vizsgdltak, kialakultak a spektrometria dgai:

> A spektroszkopia a kilép6rés mogé helyezett okuldr (szemlencse) segitségével vizudlisan
tanulmdnyozza a spektrumot.

> A spektrografia a fokdlis sikban elhelyezett fényérzékeny filmen rogzitett szinképekkel
dolgozik. (Ma mar kevésbé haszndljdk ezt a mddszert, mivel a szinképeket és a vonal-
intenzitdsokat elektronikusan rogziteni sokkal kényelmesebb.)

> A spektrométerek a kilépdrés mogotti fenymérd detektor segitségével kozvetleniil mérik
a fényintenzitdst.
Ezen belill a spektrofometria a szinképek egy-egy tartomdnyat vagy egészét vizsgilja.
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A prizmds monokromdtorok leginkdbb egyenld oldalu, 60°-os prizmdkkal dolgoznak.
Haszndlatosak azonban a 60°-os eltéritésti ABBE-prizmdk €s a 90°-0s PELLIN-BRrOCA-prizmak
1s.

MindkettSben belsd totalis reflexié —a BC
oldalon — tereli a fényt.

Mindezek mellett a prizmdk szdmos tovabbi valtozata ismert.

A monokromdtorokban az optimdlis fényfelbontds elérése végett kiillonbodzs térbeli 6sz-
szedllitdsokat is kidolgoztak a belépd rés, a prizma €s spektrum helyének egymdashoz valo
geometriai helyzetére.

A monokromadtor egységeinek térbeli elhelyezkedését montirozasnak (mounted) nevezziik.

A Lirtrow-féle montirozds 30°-os tordszogd prizmdt alkalmaz, melynek hdtsé lapja tiikkro-
z0 feliilettel van bevonva, ezdltal kétszer halad at rajta a fény. A belépdrésen keresztiil
érkezd fényt egy 90°-os eltéritésd fényfordité prizma juttatja a kollimdtorlencsén at
a LirTrow-prizmdra, melyrdl a fény mar komponenseire bontva érkezik vissza ugyanerre
a lencsére, mert ez a kollimdtor- €s kamaralencse szerepét is betolti (autokollimdcio).

belépdrés
LW |
kollimator-kamara-
lencse
= H -
— ——— spektrum

LITTROW-prizma

A Littrow-montirozds j6 felbontdst és nagy fényerGt eredményez, mivel kevés
benne az intenzitdsveszteséget okozd optikai egység (tiikor, lencse). Hdatrdnya,
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hogy az ilyen felépitésii monokromdtoroknak az egyik dimenzidéban nagy a kiterje-
dése, ami a miszer elhelyezésénél esetleg szamit.

3.4.2.3.4. Fényfelbontas optikai raccsal
Az optikai rdcsos fényfelbontd berendezések a fémyelhajlas (diffrakcio) jelenségén ala-

pulnak.

Ha viéltoztathato szélességl vékony résen fény halad keresztiil, el6szor csak az
lathatd, hogy a rés szélességének megfeleld szélességll fénynyaldb jut 4t rajta.

A 1és szukitésével elérhetd, hogy mdr oda is jut fény a rés mogotti térben, ahol
kordbban drnyék volt: azaz a résen dtjutva a fény ’elhajlik’ az drnyékos térbe.
A rés tovdbbi szikitésével — amikor a résszélesség mdr Osszemérhetd a fény
hulldmhosszaval — interferenciakép jelenithet§ meg a rés mogotti falon: a résen
athaladt koherens fénysugarak ugyanis erdsitik egymast.

Ha tobb rést helyeziink el egymds mellé, az interferenciakép a rések szdmanak
novekedésével egyre élesebb lesz. Az egymds mellett strln elhelyezett rések ui.
a HUYGENS-FRESNEL-elv értelmében a rdjuk esd fény hulldimfrontjat feldarabolva
ugy viselkednek, mint uj fényforrds; az ezekbdl kiinduld, azonos fdzisu koherens
sugarak aztdn erdsitik egymadst, mig az ellentétes fdzisiak gyengitik, ill. kioltjdk
egymadst.

Sok egymas melletti rés alkotja az optikai racsot. Q: _. ,. \\\\\S\\ ) \\
|
1) |
)
=

azonos fazisban ellentétes fazisban

eredd /\/\/\/\/\/\/\/ nincs

er@sités kioltas
konstruktiv destruktiv
interferencia interferencia

" Konstruktiv interferencia

destruktiv interferencia
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Az eredeti irdnnyal  szoget bezdrd irdnyba induld suga-
rak kozott & uthosszkiilonbség 1€ép fel.

Ha a két szomszédos résen dthalad6 fénysugdr kozti o
uthosszkiilonbség a félhullimhossz (A/2) pdros egész sza-
mu tobbszorose, erdsités 1€p fel, ha pedig az uthosszkii-
16nbség a félhulldimhossz pdratlan egész szdmu tobbszoro-
se, kioltds jelentkezik.

Mindez a felfogd ernyd6n fehér, ill. fekete sdvokként jelent-
kezik.

A B = 0°kal eltéritett, azaz az eredeti irdnyban tovdbbha-
ladé sugarak adjdk az interferencia nulladrendd maximu-
mat. Mivel a résekkel szemkozti pontokba es§ fénysuga-
rak esetében uthosszkiilonbség nincs, ezért erdsités sem
jelenkezik. Az 1, 2, 3, 4 ... irdnyokban viszont un. els6-,
masod-, harmadrendd stb. maximumok alakulnak ki.

Valamely A hulldmhosszusdgu szinképvonal csak akkor jelentkezik, ha a d rdcsalland6
nagysdga Osszemérhet§ a hullimhosszéval. Az un. rdcsegyenlet szerint:

d(sina +sinf) = nk ahol d = récséllando, o és B pedig a beesS fénysugdrnak, ill. az
elhajlott fénysugdrnak a rdcs normadlisdval (feliiletre
merGleges egyenes) bezart szoge

A fehér fény kiilonb6z6 hulldmhosszi komponenseit az optikai racs eltéré mértékben tériti
el, azaz a kiilonb6z6 hullimhosszak elkiiloniilnek: a rdcs — akdrcsak a prizma — diszkrét
hulldmhosszakra bontja az Osszetett fehér fényt.

Az egyes hullimhosszak mds-mds irdnyba esé éles szinképvonalak formdjdban jelentkez-
nek: az eltéritetlen sugarak dltal elGdllitott, kozépen 1év6 nulladrendd spektrumtdl (fehér
folt) annak mindkét oldaldn egyre tdvolabb jelennek meg az elsérendd, mdsodrendd,
harmadrend stb. diffrakcids szinképek, mindegyikében az ibolyatdl a voros felé novekvs

hullamhosszak szerint.

racs e
+1. rendi szinkép

[
[

-1. rend( szinkép

A rdcsegyenlet alapjdn az is kiszamithatd, hogy ugyanazon a helyen jelenik meg az elss-
rendd szinkép A hulldmhosszusdgu vonala, a mdsodrendd szinkép A/2 hulldmhosszisagu
vonala, a harmadrendd szinkép A/3 hulldimhosszusdgu vonala stb., ami dtfedéseket okozhat.
Ugyancsak dtfedésbe keriilhet két kiilonboz6 rendd, szomszédos szinkép egyikének na-



3.4. Optikai spektroszkdpia

gyobb hulldmhosszu tartomdnya a madsik rovidebb hulldimhossztartomdnydval. Ezeket pl.
szirdkkel lehet elkiiloniteni.

(X) fényforras A szinképek fényereje a rendliség noveke-
\ désével egyre csokken

AN
“mmm op’tikai
racs
\\

) -1. 0 +1

+2.

rend rend ~ rend  rend rend

Az els6 diffrakcids optikai rdcsot 1785-ben DAviD RITTENHOUSE amerikai asztrologus ké-
szitette hajszdlakbol. Hasonlot készitett 1821-ben Joseph FRAUNHOFER is.
Az els6 megmunkadlt optikai rdcsok un. transzmisszios racsok voltak.
A transzmisszids racsokat tivegbdl vagy kvarcbdl készitették oly modon, hogy azok feliile-
tére rovatkdkat, vdjatokat karcoltak.
A magyar feltaldld, Jedlik Anyos olyan késziiléket dllitott 6ssze, ami mar 230-
300 vdjat/mm felosztést volt képes végezni.

A transzmisszios racs rései a sima csiszolat- —d .

lan feliilletrészek, amelyeken a fény atjut- ’—t/ _J \L ‘ J/ ‘ \L ‘
hat, a karcolatok durva bels6 feliiletén vi-

szont elnyelddik.

Ahhoz, hogy a lathaté fényt ily médon fel
lehessen bontani, a d rdcsdllandénak és a lathato fény hullimhosszdnak Osszemérhetonek
kell lennie. A = 500 nm esetén — ez a lathaté fény kozépso tartomanydba esik — 2000 karco-
lat/mm rovdtkolds sziikséges. Ez soknak tiinik, de a mai technoldgidval mar 3000-4000 kar-
colat/mm ,,strtsé€g” is megvaldsithato.
A transzmisszids rdcsok azonban elég fényszegények, mivel a fénynek mindenkép-
pen 4t kell haladni az iiveg vagy kvarc anyagdn, ami alatt intenzitdsabdl sokat
veszit.

Ma madr inkdbb fiirészfogas vagy lépcsés feliiletii reflexios racsokat (echelette-racsok) hasz-
ndlnak, melyek feliiletén szabdlyos szogletd, lejtGs fogakat, l1épcsdket alakitanak ki. Ezek
szama 3000-4000/mm is lehet. Egy-egy fog szélessége felel meg a d racsdllandonak.

A fogak feliilete fényvisszaverd réteggel van bevonva, ami a fényintenzitds nagy részének
reflexigjat biztositja. A fogak lejtésszoge, az un. csillogdsi sz6g (blase) hatdrozza meg, hogy
a feliiletre es6 fénysugdr milyen rendd szinképbe verddik vissza, azaz mennyire lesz fény-
erds a szinkép.
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-1. rend

+1. rend

r~

+2. rend

Ld’ Ld" +3. rend

Hangsulyozandd, hogy a racsos fényfelbontasndl a felbontds mértéke (diszperzido) gyakor-
latilag fiiggetlen a hulldimhossztol, szemben a prizmds berendezésekkel, ahol az ultraibo-
lyatdl a vorosig a felbontds folyamatosan csokken.

3.4.2.3.5. Optikai racsos monokromatorok

A racsos monokromatorok felépitése hasonlé a prizmdsokéhoz, csak benniik prizma he-
lyett optikai rdcs a fényfelbonto6 egység.

Tovabbi kiillonbség, hogy lencsék helyett inkdbb tiikroket haszndlnak a fény terelésére €s
fékuszéldsara, csokkentendd a lencsék anyagan valé dthaladdsbdl adodo intenzitdsveszte-
séget.

Ezeknek megfelelGen jellegzetes CZERNY-TURNER montirozds:

A B belépdrésen érkezd széttartd sugara-
kat a C homoru tikodr pdrhuzamositva
vetiti a reflexios rdcsra (D), melyrdl hul-
lamhosszakra bontva jutnak az E homorud
tikorre, ahonnan visszaverddve a tukor
fokuszpontjdban képezik a spektrumot.
A fokdlis sikban elhelyezett G kilépd ré-
sen a kivdlasztott hullimhossztsagui fény
tavozhat.

Ez fokozhat6 azdltal, hogy sikrdcs helyett homord rdcsot alkalmaznak, ami a homorud
tiikrok helyett egyuttal a felbontott fény fokuszaldsat is elvégzi.

Tipikus példa erre a RowLaND-montirozas (Henry RowLAND amerikai fizikusrodl elnevez-
ve), melyben egy R gorbiileti sugard konkdv (homoru) reflexiés racs bontja fel a fényt. Ha
a belépd rés a rdccsal szemben egy r = R/2 sugartd, a homoru racs gorbiileti ivét szimmet-
rikusan érint§ kisebb koron van elhelyezve, akkor a rdcs dltal 1étrehozott kiillonb6z6 rendd
spektrumok ugyanezen a kis koron jelennek meg.
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konkav racs

belépdrés

3.4.2.4. Langfotometria (Flame Emission Spectrometry, FES)

A langfotometria fémes elemek mennyiségi meghatdrozdsdra szolgdlé emisszios spektroké-
miai modszer.

Elve, hogy a vizsgdlt anyagot gazldngba juttatjuk, ahol az elparolog, g6zz¢ alakul, és a gbz
allapotd molekuldk termikus disszocidcidja révén keletkez6 szabad atomok gerjesztGdnek,
majd alapéllapotba visszatérve fényt sugaroznak ki. Az emittdlt fényt monokromator segit-
ségével hullaimhosszakra bontjuk, ezekbdl kivdlasztva a mérendd elem rezonanciavonalit,
és megmérve annak intenzitdsat, kalibrdcid segitségével szamithato az elem koncentracidja.
ElsGsorban a kis gerjesztési energidju alkdli- €s alkdlifoldfémek, ill. egyes dtmenetifémek
meghatdrozdsdra alkalmas (E, = 1,5-4 V).

atomizalo fényforras = lang monokromator detektor jelfeldolgozd

monitor

Andreas MARGGRAF német kémikus mdr 1758-ban a ldngok elszinezGdése alapjan
kiilonboztette meg a ndtrium- €s kdliumsokat.

Mikozben FRAUNHOFER az 1815-t6l kezd&d§ vizsgalatai sordn a Nap spektrumdban
szamos szinképvonalat azonositott, ehhez kapcsoldddan azt is felfedezte, hogy az
alkohol ldngjdba helyezett ndtrium szinképében ugyanaz a D-vonal jelenik meg,
ami a Nap szinképében is megtaldlhaté. Ennek alapjan 1822-ben F. William HEgr-
SCHEL mdr azt is megdllapitotta, hogy a langokba juttatott kiilonb6z6 sék spektru-
ma eltérd, ami lehetdvé teszi azok egyértelmi azonositasat.
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Robert BUNSEN dsvdnyvizek elemtartalmdnak meghatdrozdsara hasznalta fel a ldn-
gok elszinez6dését. Munkatarsa kozremikodésével azért tokéletesitette a késGbb
rola elnevezett €gbt, hogy szintelen gdzldngot tudjon elddllitani, mert ezzel kony-
nyebb volt a vizsgdlatok elvégzése.

1859-ben BUNSEN és Gustav KIRCHHOFF Uj eljardst dolgozott ki, mely szerint
platinadrétra felvitt fémeket és sOkat tartottak a Bunsen-égd langjdba, a kisugar-
zott fényt pedig az 4dltaluk Osszedllitott nagy felbontdsu spektroszkdppal vizsgdltdk

(1860).

Az 1860-ban készitett elsd spektroszkop

BuNseN és KIRCHHOFF munkdssdga megalapozta azt a kvalitativ szinképelemzési
eljarast, melynek segitségével az egyes kémiai elemeket a szinképvonalaik hulldm-
hossza alapjan azonositani lehetett.

JANsSEN 1870-ben elsGként bizonyitotta be, hogy a Bunsen-ldng fénye a benne 1évo
anyagok mennyiségi meghatdrozdsara is alkalmas.

CHawmpION, PELLET és GRENIER platinadréton juttatott névényi hamukat a langba, és
az emittdlt fény szinképe alapjdn vizsgdltdk a hamuk mennyiségi elemdsszetételét.
1928-1934 kozott a névények fizioldgidjaval €s biokémidjdval foglakozé svéd Hen-
rik LUNDEGARDH novények hamujdnak oldatait szabdlyozott koriilmények kozott,
porlasztd segitségével, aeroszol formdjdban juttatta levegs-acetilén langba. Az
emittdlt fényt kvarc prizmdval felbontotta és szinképlemezre fényképezte, majd
a kivdlasztott szinképvonalak intenzitdsdt ugyanazon ldngba juttatott, ismert kon-
centracioju elemek 4dltal keltett szinképvonalak intenzitdsdéhoz hasonlitotta (kalib-
racio), ezaltal alkalmassa téve a mdédszert mennyiségi meghatarozasra.

Ez az eljaras lényegében azonos a ma is haszndlatos langfotométerek mikodési
elvével, ezért LUNDEGARDH tekinthet$ a ldngfotometria elsé alkalmazdjanak.

A léangfotometrids mdodszer elméletével és a felhaszndlt langok vizsgdlatdval a ma-
gyar PUNGOR Ernd is részletesen foglalkozott az 1955-1965 kozotti idgszakban.

A lingok jellemzdi

A kiilonbozd géazldngok tulajdonképpen folyamatos termikus robbandsok, melyeknél az
éghetd és az égést tapldlo gdz gyokos égési lancreakcioban gdz halmazallapotu égéstermé-
keket hoz létre, melyek a keletkezG hdvel egyiitt a kornyezetbe tdvoznak.

A langokat tobbféleképpen csoportosithatjuk:
» Stacionaris lingok, melyeknél a lang térbeli helye dllandé és az id6tdl fiiggetlen.
 Tovahalado langok, melyeknél a ldng helye id6ben viltozik.
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A langfotometria stacionarius langokat hasznal.
A staciondrius ldngok lehetnek:

o diffuzios langok,

o elokevert langok.

Amikor az égést tdpldlo oxigén a ldng kornyezetében 1€vs levegdbdl diffuzidval jut be

a ldngba, diffizios langrdl van szo; pl. a gyertya ldngja diffizids lang, csakigy, mint a ldng-

atomizdcidju atomabszorpcids mdodszernél iddnként haszndlt hidrogén-argon ldng.

A diffaziés ldngokban nincs kiilon égési zona, az égés a ldng teljes térfogatdban folyik.

Ha a gdzok madr az égés meginduldsa el6tt Osszekeverednek (elegyednek), elékevert lan-

gokrdl beszéliink; ilyen pl. a Bunsen-€g6 ldngja és a spektrometridban haszndlatos langok

tobbsége, melyekben hidrogén vagy szénhidrogén ég levegdben/oxigénben.

Ha a ldngok gdzainak utdnpdtldsi sebessége megfelels, a lang helyben marad és folyama-

tosan ég. Ilyen staciondris, all6 ldng akkor alakul ki, ha az égést 1étrehoz6 gdzok bedram-

lasi sebessége (vpe) kb. azonos az €gEs vgges sebességevel: vpe = Veges.

Ha ugyanis a gdzok dramldsi sebessége nagyobb, mint az égés sebessé-

ge (Vbe > Vegss), a ldngot a bedramlé gazok elfijjak, a lang ,.elszall”.
A gyertya langjat tapldlé levegld bedramldsi sebességét ’rafu-
jassal’ megndvelve a lang elalszik.

Ha viszont az €gés sebessége nagyobb lesz a bedramld gazok sebessé-

gE€NEl (Ve < Veges), a ldng ,visszaég” a bedramldsi csébe, €s azon visz-

szafelé haladva esetleg robbandst is okozhat a gdztartdlyban vagy

palackban.

Biztonsagos eldkevert lang tehdt akkor dllithatd eld, ha a bedramldsi

sebesség kicsivel meghaladja az €gési sebességet: vpe > Veges.

ElSkevert langokndl az égés a ldng reakcidézondjdban és utéégési zondjdban megy
végbe (lasd aldbb).

Attdl fiiggden, hogy milyen a bedramlé gdzok dramldsi sebessé€ge, beszélhetiink lamindris
és turbulens langokrdl, melyek a REyYNOLDs-szdm (Re) értéke alapjdn kiilonithetdk el.
A dimenzié nélkiili REYNOLDs-szdm gdzok és folyadékok kor keresztmetszetd csGben vald
dramldsdnak tipusdrdl ad informaéciot:

Re — 2PVT p = a gaz slirtisége
n v = a gdz sebessége
r = a csg sugara
n = a gaz viszkozitdsa

Ha Re <2300 a gdzok dramldsa lamindris (&= az ilyen ldng az un. lamindris ldng.
A lamindris ldngokat a kisebb dramldsi sebesség miatt az égés meginduldsa eldtt
Ossze lehet keverni (elokevert ldngok), és ez az elSkevert gdzelegy jut az égdbfejbe,
ahol megkezdddik az égés.

Ha Re > 3200 a gdzok dramlésa turbulens &= az ilyen lang un. turbulens (6rvénylo) ling.

A ldngfotometrids mérésekhez mind lamindris mind turbulens ldngok hasznélhatok.
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Az éghet§ gdz éltaldban hidrogén (H,) vagy valamilyen kis szénatomszamu szénhidrogén,
ill. ez utdbbiak elegye: metdn, propdn, propan/butdn, acetilén.
Mindezekrdl az aldbbi tdbldzat nyujt dsszefoglalot.

A spektrometriaban hasznalt fontosabb langok 6sszetétele, jellemzdi és alkalmazasi terllete
Maximalis Max. égési L.
- P . RTIV e i o . . Alkalmazasi
Eghet6 gaz Egést taplalé gaz | langhémérséklet sebesség Langtipus ..
teriilet
[=C] [ecm/s]
hidrogén levegd 2000-2100 350-400 turbulens FES
hidrogén oxigén 2550-2700 900-1400 turbulens FES
acetilén oxigén 3050-3150 1100-2450 turbulens FES
metan oxigén 2700-2800 370-390 turbulens FES
metan levegd 1700-1950 40-55 laminaris FES
propan levegd 1980 82 laminaris FAAS
propan/butan levegd 1920 80 laminaris FAAS
acetilén levegd 2400 160-260 laminaris FES/FAAS
acetilén dinitrogén-oxid 2950 285 laminaris FAAS
hidrogén argon 980 40 diffuziés FLAAS

27 2

A tdbldzat adataibdl ldthato, hogy a tiszta oxigénnel elGdllitott turbulens liangok &gési
sebessége kb. 5-10-szerese a levegd@vel tdpldlt lamindris ldangokénak. Ezeket a ldngokat
a nagy égési sebesség miatt nem lehet el6keverni, mert nagy a visszaégés veszélye, ami
konnyen robbandshoz vezet. (Ezért veszélyes a tiszta oxigén haszndlata barmilyen égés-
hez!) Emiatt a turbulens langokhoz olyan specidlis ég6fejet hasznédlnak, ahol az éghet§ gaz
csak az égofejbdl kilépve taldlkozik az oxigénnel.

Turbulens ldngokat dltaldban egyes langfotometrids mérésekhez (FES) még ma is haszndl-
nak, de a langfotometria gyakorlatiban a laminaris acetilén-levegé lang a meghatdrozo.

A szénhidrogének levegdben vald elégetése laminaris lingot eredményez. Mivel ezek a ldn-
gok biztonsdgosak, és a levegd kényelmesen adagolhaté gdazpalackbdl vagy kompresszor
segitségével, mind a langemissziés (FES), mind a ldng-atomabszorpcids teriilet (FAAS)
haszndlja Gket.

Az atomabszorpcids alkalmazdsok kozott el6fordul a hidrogén-argon Osszetételd diffuzios
ling is. Ez is el6kevert ldng, ami azonban az égéshez sziikséges oxigént a levegdbdl nyeri
annak diffuizidés bejutdsa révén.
A hidrogén-argon ldng kiilonlegessége, hogy teljesen szintelen, ezdltal nincs hdttér-
sugdrzdsa, ami f6leg a 180-220 nm UV-tartomdnyba esd rezonanciavonald elemek
ldngatomizacidju atomabszorpcids meghatdrozdsa sordn elényos.

A langfotometrids mérésekhez manapsdg leggyakrabban acetilén-levegé langot hasznal-
nak.



3.4. Optikai spektroszkdpia

A ldng részei

Az aldbbi dbra a szénhidrogén-levegd langok jellemzé részeit (zOndit) mutatja a gyakran

hasznalt acetilén-levegs lang példdjan:

___- burok

__ kills6 égési zona

~ vagy
utéégési zéna
megfigyelési magassag

| belsé égési zona
vagy

******************** elémelegedési zéna

bearamlasi zéna

Az utéégési zoénaban fejezédik be az égési folyamat.

Az elémelegedési zénaban még nincs égés, a langba
keril6é nedves aeroszol deszolvataciojat segiti.

A bearamlasi z6naban a gazok elegyednek.

A lang legfontosabb rész a reakcidzona, ahol a szénhidrogén-gazok szén-dioxidda (CO,) és
vizzé (H,O) oxiddlédnak gyokos tipusu lancreakciéban, melynek sordn szamos gyok jele-
nik meg: “H, "O, *OH, *CH, *CO, °C, *C,, *CN, *NO, “NH, melyek mdr eleve gerjesztett
allapotban képzddnek, vagy gerjesztett dllapotba keriilnek.

A folyamat ugyanis olyan gyors, hogy a keletkezd gyokok a reakciolépéseknél sokkal
lassubb diffuziéval nem tudnak a zondbdl tovdbb keriilni az utéégési zondba, ezért felsza-
porodnak, €s mivel a termel6dS reakciohd sem tud elég gyorsan tdvozni a kornyezetbe,
a felhalmozodo energia a gyokoket gerjesztett dllapotba hozza. A gyokok aztdn alapélla-

potba visszatérve kisu-
garozzdk a gerjesztett

G
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Az OH- és CN-sdvok a kisebb hullamhosszak (kozeli UV) tartomdnyaban, a CH-
és a C,-sdvok pedig nagyobb hullimhosszaknadl jelentkeznek, gyakorlatilag a teljes
lathato szinképet atfedve.
Jellegzetes OH-savok mutatkoznak pl. a 281, 295, 306, 348 és 380 nm
kornyékén.
CN-savok a 358 és 386 nm tdjékdan azonosithatok.
Megjelennek a spektrumban a CO-, CO,- és Nr-molekulasdvok is, ezek intenzitdsa
azonban jéval kisebb.

Az el6z6kkel magyardzhatd, hogy a reakciozona és a kozvetleniil folotte 1€vs rész a ldng
legmelegebb része, dltaldban ezt a megfigyelési magassagot haszndljuk mind a ldng-
emisszids, mind a ldngatomizédcidju atomabszorpcids meghatdrozdsokhoz.

Egyes gyokok (pl. “H, “CN, *C,) az atomizacié szempontjabdl kedvezSen hatnak, ameny-
nyiben redukalo sajatsaguk révén csokkentik a ldngban a termostabil fém-oxidok kialaku-
lasat, mds gyokok viszont (pl. "O és "“OH) éppen az oxidok és hidroxidok kialakuldsat
segitik. Ez abban az esetben el6ny0s, ha konnyen bomlé oxidokrdl van szo.

Inert gdzok jelenléte — mint pl. a levegd nitrogéntartalma (N,) — a ldng hdmérsékletét
csOkkenti: részben azdltal, hogy higul a gdzelegy, részben pedig a gyokos lancreakcio egyes
Iépéseire gatlo hatast fejt ki. Az égést tapldlo gaz (levegd) nitrogéntartalmabdl képz&dnek
tovdabbd a sdvosan sugdrzo nitrogéntartalmu gyokok (*CN, “NO, “NH, °N,).
Szerves olddszerek jelentGsen modosithatjdk a langot. Az éghetd szerves olddszerek meg-
novelik a ldngban az éghet§ anyag mennyiségét, ami fokozza a termelddd hét, megndvelve
a ldng térfogatat, és ezen keresztiil megvdltoztatva annak szerkezetét. Halogénezett szén-
hidrogéneknek kiolté hatdsuk is lehet.
Mindezekkel egyiitt fontos megemliteni, hogy szénhidrogén-lingokndl a sdvos emisszids
szinkép mellett mindig jelentkezik folytonos hattérsugarzas is. Ezt részben a ldngba jutta-
tott mintaoldat és annak alkotdi okozzdk.
Pl. az alkalifémek és alkdlifoldfémek ldngfotometrids meghatdrozdsakor igen gya-
kori az "OH-gyok és a gbz dllapoti fématom reakcidja, melynek sordn fém-hidro-
xid molekula képzddik, a folyamat azonban fénykibocsatdssal is jar:

M + *OH < MOH + hv

Folytonos sugdrzdst okoznak a ldngban végbemend mindazon folyamatok is, melyeknél az
energiadtadds nem kvantdlt: ilyenek lehetnek pl. az ilitkozések vagy a ldng hidegebb részein
bekdvetkezd ion-rekombindcids 1épések.

Az égési folyamat a lang utézéndjaban fejezGdik be. Az utézéndban sokkal kevesebb
a gyokok szdma, ezért az utézéna hdmérséklete is kisebb.

Jellegzetes utézona-reakcio a CO 92, CO, dtalakulds, amely f6leg a ldng sz€lén, a levegd-
vel érintkezd rétegben megy végbe; ez a reakcié okozza a lang kiils6 burkdnak vildgosabb
kék szinét.
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A langfotometrids ldngok elGdllitdsdhoz un. Méker-égbfejet
haszndlnak, melynek sajdtossdga, hogy a gdazok tobb (sok)
lyukon keresztiil kidramolva hozzdk 1étre a langot. Alkalmazd-
suk jellemzden a kis sebességgel ég6 langokhoz ajdanlott.

A ldngok osszetétele

A ldngba juttatott anyagok/vegyiiletek atomizdcidjdt a lang hé-
mérséklete és Osszetétele nagy mértékben befolydsolja. Az a cél,
hogy a mérendd elem minél nagyobb mértékben atomizdlédjon,
a vegyiiletekb6l minél nagyobb szdmban keletkezzenek szabad
allapotd atomok (atomgG6zok).

Az atomizdcié természetesen elsGsorban a lang hdmérsékletének
fiiggvénye — hiszen ez hatdrozza meg az dtadott energia nagysagét —, a szabad atomok keletke-
z¢€si folyamataiban azonban a ldng oxidativ €s reduktiv sajatsdgai is fontos szerepet jatszanak.
A szénhidrogén-lang oxiddcids €s redukcids tulajdonsdgait az éghets gdz €s az égést taplalo
gdz sztochiometrikus ardnya szabja meg, amit leginkdbb a szén-oxigén arany (C: O) jellemez.
Acetilén-levegl ldng esetében:

Maker-égéfej

2CH; 450, <+ 4CO, +2H,0 & C:0=4:10 =04

Ha ldangban a C: O <04 <& az oxigén tulsdlya miatt a lang oxiddld hatdsu lesz,

ha pedig C: 0 >04 <& a ldng oxigénben szegény €s redukdld sajdtsdgu lesz.
Az oxidativ vagy reduktiv jelleg pl. akkor vdlik fontossd, amikor olyan elemek meghatéro-
zéasara kertl sor, amelyek a ldngban oxidokat képeznek: ilyenkor reduktiv ldngosszetételt
kell kialakitani az oxidképzddés csOkkentésére.

Fizikai és kémiai folyamatok a langfotometriis mérések sorin

A mintaoldatot porlasztdssal aeroszol formdban juttatjuk a ldngba, ahol a meghatdrozds
sordn az aldbbi blokkséma szerinti fontosabb folyamatok mennek végbe, és az alul jelzett
analitikai médszerek alkalmazdsat teszik lehetGvé:

mintaoldat

l porlasztas

nedves aeroszol

l deszolvatacio

szaraz aeroszol

l parolgas
g6z06k
disszociaci6 : ionizacié
molekulak atomok ionok
asszociacio 0 L——0=r rekombinacio
\ P B i
savos emisszid vonalas emisszio abszorpcio fluoresszencia
FES FAAS AFS
langfotometrias moédszer maodszer modszer
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A mintaoldat lingba juttatisa; porlasztas
A porlasztas célja, hogy a mintaoldat aeroszol formdban, egyenletes sebességgel jusson
a langba. Az oldatoknak mikroméretd cseppekké vald alakitdsdra tobbféle porlasztdsi
eljdrast is kidolgoztak, de a ldngfotometridban gyakorlatilag a nagy sebességli gdzaram
segitségével megvaldsitott pneumatikus porlasztast alkalmazzdk. Ez a legrégebbi eljdras,
tobbféle véltozata koziil az un. koncentrikus pneumatikus porlaszto a legelterjedtebb.
A porlasztogdz (stritett levegd) a porlaszté oldaldn 1ép be nagy nyomas-

sal. Mivel ez a nagy sebességgel dramlo levegd csak a porlasztd végének

szik nyildsdn 4t tud kijutni, a porlaszté kézepén végigfuto kapilldarisban

a BERNOULLI-tOrvény értel-

mében nyomdscsokkenést forgs

1déz 616, melynek Szfvé porlqszt(’) kédKamra terel(’ilgpa’tok

hatdsa \ \‘ |

aeroszol

f&?‘ﬁ%ﬁ%}&

X AR

I/ | N |
orlasztégaz Utk6z6gémb
P o ° éghetd gaz

kondenzatum

mintaoldat

szivja fel folyamatosan a mintaoldatot. Amint a mintaoldat kilép a kapilldrisbdl, a nagy
nyomdsu levegGdram apré cseppekre szaggatva préseli ki a porlasztd végén a kodkamra-
ba. A cseppecskék itt azonnal nekicsapddnak az iitk6z6gdombnek, ami a méretiiket tovabb
csOkkenti. Bekeriilve a terelSlapatok gyorsan forgd lemezei kozé, az dramldsuk lelassul,
sebességiik méret szerint rendezddik, €s csak a legaprobb méretd aeroszol jut 4t a propel-
lerszarnyak kozott; a nagyobb méretd cseppek leililepedve kondenzédlddnak, és kifolynak a
kodkamrdbol. A langba irdnyitott vizes aeroszol cseppmérete < S mm, ami biztositja, hogy
a minta egyenletesen eloszlatva keriiljon be a ldngba, annak teljes térfogatdba.

Az aeroszol cseppméretét alapvetSen a feliileti fesziiltség nagysdga hatdrozza meg; minél
kisebb a feliileti fesziiltség, anndl konnyebb a cseppek ’apritdsdval’ egyre inkdbb novelni az
Osszfeliiletet, azaz anndl konnyebb egyre kisebb méretd cseppeket 1étrehozni.

A pneumatikus porlasztds hatisfoka mindossze 5-10%; azaz a beszivott mintaoldatnak
csupdn ilyen kis rész€ét tudjuk 5 um-nél kisebb 4tmérdGju cseppekké alakitani. Igen fontos
viszont, hogy ezen beliil id6ben dllandé legyen a porlasztdasi hatdsfok, mert csak ezaltal
biztosithatd, hogy minden mérés sordn ugyanannyi mintaoldat jusson a langba.

A porlasztasi sebesség (v) elsGsorban a porlaszté kapilldris két vége kozotti nyomds-
kiilonbségtsl (Ap) és az oldat viszkozitdsatol (n) figg. A HAGEN-POISEUILLE-tOrvény sze-
rint az / hosszusdgu, r sugaru csévon kidramlé gdz V térfogata ¢ id§ alatt:

Aprin  Apr
= % = 187 lr;’]n—’_ Zan HAGEN-PoISEUILLE-egyenlet gdzokra

Kis atmérgju kapilldrisokban a kapilldris faldn adszorbedlddott gazréteg leszikiti
a keresztmetszetet, ezdltal jelentGsen ndvelni kell a nyomdskiilonbséget az dramol-
tatdshoz.

A hatdst B dllanddval lehet figyelembe venni.
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Vizes oldatok esetében a porlasztdsi sebesség dltaldban 4-5 cm® mintaoldat percenként.
A viznél kisebb viszkozitasu szerves olddszerek (etanol, metil-izobitil-keton) porlasztasi
sebessége ennél nagyobb. (Szerves olddszeres mintaoldatokkal f6leg az extrakciés minta-
elokészitéseket kovetGen dolgozunk.)

Tekintettel a feliileti fesziiltségnek és viszkozitdsnak a porlasztdsi jellemzGket befolydsolo
hatdsdra, mindig tligyelni kell arra, hogy a mintaoldatok és a kalibrdlo oldatok olddszere
azonos legyen, Osszetétele pedig hasonld, kikiiszobolend§ a porlasztasi paraméterek valto-
zasaibodl ered6 mérési hibdkat.

Szilard aeroszol (szilard permet) keletkezése és parolgasa

A porlasztdssal a ldngba juttatott nedves aeroszolbdl a szildrd aeroszol képzddése és
parolgdsa egyarant bonyolult folyamat, amit szdmos tényezd (Osszetétel, koncentracio,
hémérséklet, illékonysdg, oldhatdsag, zarvanyképzddés) befolydsol. Modellezése is nehéz,
mert az egyes jellemezd sajatsagok esetenként ellentétesen hatnak (pl. a nagyobb oldhato-
sag nem mindig jelent nagyobb illékonysdgot), ill. sok esetben az egyedi sajatsagok is
jelentGsek valamely vegyiilet esetében.

Altaldnossdgban elmondhatd, hogy az aeroszolcseppbdl legelészor mindig a legrosszabbul
oldédo so valik ki — és képez mikrokristdlyokat —, majd az oldhatdsdgi sorban utdna
kovetkez6 €s igy tovdabb. Azt tehdt, hogy a meghatdrozand6 fémion soként kivdldsa ha-
nyadik a sorban, a mellette jelenlévd fémionok €s anionok egyiittesen hatdrozzdk meg
attdl fiiggGen, hogy milyen kation-anion kombindcidk johetnek széba szildrd soként, és
azoknak milyen az oldhatdsdga.

Ha tobbféle anion is jelen van az aeroszolcseppben, a fémionok mindig azzal az anionnal
képeznek szilard aeroszolt, melynek illékonysaga a legkisebb.

A gyakoribb anionokat tekintve az illékonysdg a CI- — NO; — ClO, — SO; — PO;~
sornak felel meg, azaz legkonnyebben a kloridok, legnehezebben pedig a foszfatok paro-
lognak. Savas oldatokbdl — mint amilyen a mintaoldat is — ugyanis el6bb mindig a sdsav
(HCI), majd a salétromsav (HNO;) stb. parolog el, és a fémion szamdra az aeroszolcsepp-
ben legtovdbb marad¢d szulfdt- vagy foszfdtion jut, amivel szildrd soét alkothat.

Ha a mintaoldatban komplexképzd ligandumok is jelen vannak, melyek egy-egy fémionhoz
kotddve és azt koriilvéve dlcdzzdk az anionok elol — megakaddlyozva a csapadékképzddést —,
a fémionok mindig a legstabilabb komplexet kialakité ligandummal képeznek szildrd aero-
szolt. Ilyen értelemben tehdt a komplexképzdkkel javithaté az oldhatdsdg; célszerd pl.
cianidot (CN") alkalmazni, ami igen erds komplexképzének szamit.

Az atomizaicidra és az emissziora vezetd lépések
A konkrét 1é€pések a ndtrium-klorid (NaCl) példdjan szemléltetve:

Az olddszer (viz) elparolgasa: NaCl, — NaCl+ aq
Szilird permet keletkezése:  NaCl, — NaCl;
Parolgas: NaCl; — NaCl,
Disszociacio: NaCl) — Nag) + Clg,)
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Gerjesztdés: Nal,) — Nag,
Emisszio: Na, — Nafy, +hv vonalas atomemisszio

A ldng hémérsékletén a gerjesztés mellett mindig jelentkezik ionizacid is:

. e . /' (1) h6 +
Ionizacio: Nag — Nag,

Mindezek mellett a molekuldk €s az ionok is gerjesztédhetnek:
NaClf, == NaCly, majd  NaClig, — NaCl,, + fény

h * . E . . .2
Nag) = Nag,) majd Nag,, — Nag -+ hv vonalas ionemisszio

Az atomizacié hatasfoka

A langfotometrids méréseknél az atomizdcio hatdsfokdt a fentebb felsorolt és részletezett
fizikai és kémiai folyamatok egyiittesen hatdrozzdk meg: a folyamatsor a mintaoldattdl
a ldngban keletkez$ szabad atomok keletkezéséig tart. Az atomok ldngbeli koncentrdcidjat
a g6z halmazéllapotu részecskék (atomok, molekuldk, ionok) koncentracidja, a molekulak
disszocidcidja €s az ionizdcié hatdrozza meg. A folyamatsor egyes 1€péseit tekintve dltaldnos-
sdgban elmondhatd, hogy a gyakorlatban csak kis résziik megy végbe 100%-0s mértékben.
Mindezekkel egyiitt az atomizdcid hatdsfokdnak szdmitdsakor/megdllapitdsakor valamennyi
fentebb emlitett folyamatot figyelembe kell venni. Ezért is fontos a mérési paraméterek
stabilitdsa és dllando értéken tartdsa. Természetesen ezek kozott a kiilonbozd ldngok Osz-
szetétele és homérséklete kiemelt paraméternek szamit.

Osszességében elmondhatd, hogy az atomizacié hatdsfoka a langfotometrids méréseknél az
egyes elemeket tekintve nagyon eltéré lehet.

A langfotometridsan mérhetS fontosabb elemek atomizdcids hatdsfoka 2400°C-hémérsék-
letd acetilén-levegd langban:

Li:12% Na:100% K:9,3% Rb:100% Cs:70%
Mg :100% Ca:7% Sr:6,8% Ba:0,18%
Mn:60% Fe : 84% Cu:100%

Tonizacio és egyéb zavaro hatasok
Léangfotometrids méréseknél az alkalifémek ionizacidja igen jelentds.
Sztochiometrikus Osszetételd acetilén-levegd ldngban a szokdsos koncentrdcidkat alkalmaz-
va kb. az aldbbi mértékd ionizdciéfokkal lehet szdmolni:
Li:10% Na:20% K:60% Rb:75% Cs:95% annak megfelel6en, hogy
ezen elemek ionizdcids energidja a feltiintetett sorrendnek megfelel6en egyre kisebb.
Mivel az ionizalddott részecskék a mérés szamara elvesznek, ezért torekedni kell
az 1oniz4cio visszaszoritdsara:

— Kisebb ldnghdmérséklet alkalmazdsa; ez azonban ronthatja az atomi-
zacio hatdsfokat, tovdbba a gerjesztési energidt is mindenképpen biz-
tositani kell.

— Ionizacios pufferek haszndlata: a mérendd elem ionizdcids energidjanal
kisebb 1onizdcids energidju elem séjdnak adagoldsa a mintaoldathoz
(pl. a natrium meghatdrozasakor kdlium-klorid (KCI) haszndlata).

— Joniz4cids pufferként a legkisebb ionizdcids energidju cézium
alkalmazdsa ajanlott dltalaban (pl. CsCl), dm mivel a cézium-
sok igen drdagdk, gyakran kdlium-kloridot (KCl) haszndlnak.
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Az ionizacié mellett tovdbbi zavaré hatasok is jelentkezhetnek a langban:

> Nagyobb koncentrdciok mérésekor gyakran fellép az omabszorpcio jelensége, amikor
valamelyik elem gerjesztett atomjai dltal kisugdrzott fényt ugyanennek az elemnek
a lang kiils6 részében 1év6 még vagy mar
nem gerjesztett dllapotban 1évé atomjai el-
nyelik, és emiatt az emittdlt fény intenzitdsa / Snabszorpcio
— f6leg nagyobb koncentraciok esetén — nem
lesz ardnyos a koncentrdcidval.
e az Onabszorpcié kovetkezményeként a ka-
libralé gorbék nagy koncentrdciok esetén
— amikor a mérend§ elembdl mdr nagyon
sok atom van a ldngban — nemcsak teli-
tésbe mennek &t, hanem ’visszahajlanak’.

> Az alkalifémek konnyen oxidalédnak — alka-

lifém-oxidokat hozva létre — csokkentve ezdltal a vonalas emisszié intenzitdsdt — és

novelve a sdvos intenzitdst —, ezért a meghatdrozdsuk sordn a reduktiv jellegli langok

alkalmazdsa el6nyosebb.

> Az alkdlifoldfémek egyes séi (pl. szulfatok, foszfatok, szilikdtok, alumindtok) a levegs-
acetilén ldng homérsékletén nehezen disszocidlnak, un. termostabil vegyiileteket alkot-
nak, ami szdmottevGen ronthatja az atomizdcié hatdsfokat.

— Ha ez a hatds az anionok jelenlétével van Osszefiiggésben, akkor anionzavarasnak
nevezziik, ha pedig toményebb savak jelenléte okozza — melyek pl. a feltdrds sordn
keriiltek a mintaba —, akkor savhatasként emlithetd.

A savhatds azdltal kiiszobolhetd ki, ha hig sésavas vagy salétromsavas oldatokat
haszndlunk, melyekbdl nem szabadulnak fel termostabil s6kat képezd anionok.

A termostabil vegyiiletek képzddésének csokkentése érdekében novelhetjiik a ldnghd-

mérsékletet — ami viszont fokozhatja az ionizdciét —, vagy mads Osszetételd langot hasznd-

lunk a nagyobb hémérsékleten.

Haszndlhatunk olyan matrixmddosité segédanyagokat is, melyek a ldngba juttatva csok-

kentik a termostabil vegyiiletek képzodését.

Ilyenek pl. az un. felszabadito adalékok (releasing agent), melyek a zavard
anionnal stabil vegyiiletet képezve ’felszabaditjdk’ a mérendd elemet az anion-
hatas aldl.
A foszfat-ionoknak (PO3 ") Ca*"-ionokra gyakorolt zavaré hatdsa jelen-
tsen csokkenthet§ lantan-sék (pl. LaCl;) mintaoldathoz valé adagola-
sdval. A keletkez6 lantdn-foszfdt ugyanis termikusan stabilabb, mint
a kalcium-foszfat, ezért a foszfat-ionok a lantan-séban kotve maradnak
a kalcium atomizdcidja sordn, igy a kalcium a mérés szdmdra felszabadul.
> Bonyolultabb Osszetételd mintdk dtmenetifém-tartalmanak (pl. mangdan, vas, réz) lang-
fotometrids meghatarozasakor ajanlott a védé adalékok (protecting agent) alkalmazdsa.
Ezek olyan komplexképzG anyagok, melyek a mérendd ionnal nagyon stabil komplexet
képeznek, és mell6le minden egyéb komplexképzd €s zavard iont kiszoritanak, igy a vizs-
gdlandd elem egyetlen komplexféleségben lesz jelen, ami egységesebbé €s konnyebbé
teszi az atomizdcidjat.
Pl. a Fe’'- és Mn”"-ionok mérése el6tt feleslegben adagolt kdlium-cianid a min-
tdk teljes iontartalmdt stabil cianid-komplexbe viszi, €s mivel az elemek ebbdl
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a formdbdl fognak egységesen atomizdlddni, a tobbi jelenlévd zavaré kompo-
nens/ion hatdsa kevésbé szamit.
Vérszérum kalciumtartalmdnak meghatdrozasakor EDTA komplexképzdt ada-
golnak (megfelels pH-n), ami a Ca**-ionokkal stabil komplexet képezve mint-
egy ,kiemeli” a Ca®"-ionokat a tobbi, ligandunként széba joheté komponens
kornyezetébdl.
> Bioldgiai eredetd mintdk esetén jelentGs lehet a matrixhatas is, ezért nagyon fontos
a megfelel§ kalibrdciés médszer alkalmazdsa.
— A kalibrdlé oldatok 0Osszetétele minél jobban kozelitse a mintaoldatok Osszetételét,
hogy a zavar6 hatdsok Osszessége hasonldé mértékd legyen.
— Célszert standard addiciés mddszert haszndlni a kalibraci6hoz (ldsd fentebb), mivel
igy a mérendd oldat €s a mintaoldat matrixa azonos.

A langfotometridas modszer jellemzdi, elonyei:

— egyszerd

— gyors: a mintaoldatbdl valamely elem 10-15 s alatt meghatdrozhat6

— a mérés pontos és preciz

— a zavar0 hatdsok viszonylag konnyen csokkenthetSk és jol kézben tarthatok

— konnyen automatizalhato

— koltsége alacsony
Azokra az elemekre haszndlhaté elsGsorban, melyek konnyen gerjeszthetSk, pl. alkdli- és
alkalifoldfémek (Li, Na, K, Mg, Ca, Ba); ezekre nézve a kimutatdsi hatar ng/cm3 nagysag-
rendd, ami jobb, mint a ldngatomizdcidju atomabszorpcids meghatdrozasoké. MérhetSk
tovdbba egyes dtmenetifémek (Fe, Mn és Cu), ezek kimutatdsi hatdra ~ 0,1-1 mg/cm’.
A mennyiségi elemzések megbizhatdsdga 1-2%.
A langfotometria vizek, talajok, kornyezeti és bioldgiai mintdk (pl. vizelet, vérszérum,
szervekbdl késziilt kivonatok), élelmiszerek, vegyszerek stb. elemzésére alkalmas.

3.4.2.5. Induktiv csatolasu plazma atomemisszidos spektrometria; ICP AES
(ICP = Inductively Coupled Plasma)

A moédszer neve az emisszids sugarforrasként alkalmazott plazma-
- Plazma dllapot létrehozdsdnak mddjdra utal.
Az ICP spektrométer tulajdonképpen két részbdl dll: a plazma

sugdrforrasbdl, a mikodtetéséhez sziikséges rddiofrekvencids ge-

-

] nerdtorral és mintabeviteli egységekkel, valamint a plazma 4ltal
a . 2 < ‘2z P sz oz 2

—— kibocsétott fény felbontdsdra és intenzitdsdnak mérésére alkalmas
| — spektrométerbdl.

In =i
A plazma sugdrforrdst hdrom koncentrikus kvarccs6ben dramlo
argongdz hozza létre. A plazmaégst korbevevs indukcids tekercs-
be nagyfrekvencids dramot vezetve, egy, a mellékelt dbrdn bejelolt
i er6vonalakkal jellemzett elektromdgneses tér jon létre. Ennek el6-
Ly jele méasodpercenként 27,12 - 10%-szor valtozik, melyet minden tol-
aeroszol | C:g;gaz téssel bird részecske megprobdl kovetni. Ily médon a nagyfrekven-

VIV6gaZ | plazmagaz cids tér energidja dtadodik a plazmdt alkoté elektronoknak és

\

kézbilsd gaz ionoknak.
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A plazma begyujtdsdhoz a tekercs dltal kozrefogott térben elektroncsirdkat kell 1€trehozni,
melyet Tesla-kisiiléssel (Tesla-szikra) lehet egyszertien megvaldsitani.
A skin-hatds miatt kialakul6 toroiddlis (gydrd alakd) plazma lehet6vé teszi az
aeroszolok jo hatdsfoku bevitelét az 5000-7000 K hémérsékletd analitikai csator-
nédba, elkeriilve az alapdllapotu atomok kiilsé plazmakdpenybe jutdsdt. Ennek
kovetkeztében onabszorpciomentes, optikailag 4tldtszé plazma jon 1€tre.
Plazmadllapotban az atomok részben vagy egészben elvesztik elektronjaikat; az un.
forré plazmdban — ami akdr tobb milli6°C hémérsékletd is lehet — jobbdra atom-
magok vagy atomtorzsek (atommag és a bels§ 1-2 elektronhéj) vannak jelen (pl.
a csillagokban vagy a villimban), mig a hideg plazma — ilyen az ICP is — csak
kismértékben ionizdlt atomi részecskéket tartalmaz.
A ICP-sugdrforras 10'°-10'° elektron/cm’ nagyfrekvencids
elektronkoncentracioval jellemezhetd. tekeros
A gerjesztési €s 10nizdcids folyamatok elsddle- '
gesen gyors elektronokkal vald iitkozések ré-
vén mennek végbe.
A gyakorlatban els@sorban tiszta argonplaz-
mdt alkalmazunk, melyben alapdllapotu, ger-
jesztett és ionizélt argonatomok (Ar") egy-
ardant jelen vannak. méyneses
A gerjesztett allapotu argonatomok kozil kie- ter
melt szerepet jatszanak a metastabil dllapo-
tuak, melyek relativ hosszu élettartamuknak
(1072 s) koszonhetden ionizdlni és ionizalddni
is képesek, ezért un. puffer szerepet toltenek
be.
A plazmaéglk méretét és alakjdt ugy alakitjak
ki, hogy a plazmat az draml6 argon gdz folya-
matosan az ég0 tetejére tolja.
A vizes vagy szerves olddszeres mintaoldatot
altaldban perisztaltikus pumpa juttatja a por-
lasztéba, ahonnan az aeroszol argon vivigdz
kozvetitésével alulrdl (axidlis irdnybol) keriil
a plazmdba.
Az ICP mddszernél tobbféle tipusu porlasztdt is alkalmaznak. A langfotometrids modszer-
nél megismert pneumatikus porlaszté kiilonb6z6 valtozatai mellett elsGsorban az ultrahan-
gos porlaszto elGforduldsa gyakori.
Az ultrahangos porlasztoban egy piezoelektromos kristdly nagy frekvencidval
(> 1 MHz) rezeg. Rezgéseit a rezgésatvivs (transzduktor) kozvetiti porlasztokam-
réba.
A rezgésatalakité feliiletére kis térfogati sebességgel (~ 0,2-0,3 cm®/min) juttatott
mintaoldatot a nagyfrekvencids hullimok mechanikai hatdsa elporlasztja. Az aero-
szolt argongdz tovdbbitja a plazmaégsbe.
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Az ultrahangos porlaszté kb. 10-szeres hatékonysdgu, mint a pneumetikus porlasz-
tok; hatdsfoka 20-30%-o0s is lehet, azaz a porlasztéba juttatott oldat 20-30% -4t
képes 5 mm-nél kisebb cseppekké alakitani.
Tidlsdgosan tomény oldatokbdl keletkez§ aeroszol a plazmdt kiolthatja, ezért <0,5% so-
koncentrédcidju oldatok készitése ajanlott.
Lehetdség van szdraz aeroszol bevitelére is. Ilyen esetben a nedves aeroszolt a plazmdba
juttatds elott egy deszolvatacids egységben 120-200°C-ra hevitik az olddszer elparologtata-
sa céljabol, majd az olddszergdzoket kondenzdltatjdk egy hiitott vezetékben.
Az argon vivegdz axidlis irdnybdl a plazma aljanak kozépsd részébe juttatja az aeroszolt,
ami a plazma kozepében enyhén kuposodd profillal dramlik felfelé. Ezéltal a plazma és
a folotte 1évQ térrész kiilsd felén kevés szdmu atom €s ion taldlhatd, igy a plazma belsejé-
bdl az atomok és ionok dltal kibocsdtott fény nem fog (nem képes) elnyelddni 6nabszorp-
cid révén a plazma kiilsG rétegeiben.

TK) /\
5000 —
RoOwLAND-polikromator
5000 —
5000 —
10 000 —

hémérsékleteloszlas a plazmaban

[ A e
\ \ I e
detektorok

A plazma hémérséklete vertikdlis (fligglleges) és horizontdlis (vizszintes) irdnyban is
kiilonbozd, legnagyobb a gylrd forma belsejében (~10000 K), legkisebb a plazma kozepé-
ben (5000-7000 K). A plazmdnak ebbe a k6zEépsS részébe — az tn. analitikai csatorndba —
torténik a mintabevitel; a komponensek viszonylag révid idSt (1-2 msec) toltenek ebben
a térrészben, ahol az 5000-7000 K hémérsékleten hamar és nagy mértékben atomizdlod-
nak, gerjesztddnek és részben ionizdlddnak is.
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Mivel a plazma hdmérséklete vertikdlisan is jelentGen vdltozik, ez pedig mind az atom-
1zacid, mind az ionizdcié mértékére hat, igen fontos a plazma sugdrforrdsban az észlelési
magassdg meghatdrozdsa; egy-egy adott elemre nézve ajanlott eldzetes méréseket végezni,
és/vagy a modszertani utmutatébdl tdjékozodni.

Eszlelési vagy megfigyelési magassagként az indukcids tekercs felsS sikjatdl szamitott
2-4 cm magassdgban 1évG plazmatérelemet kell kivélasztani, ahol a vizsgdlni kivdnt elemek
legérzékenyebb szinképvonalai a legnagyobb intenzitdssal mérhetdk.

Az ICP-sugdrforrds energidja akkora, hogy a fémek mellett néhdny félfém és nemfémes
elem is (As, Se, P, S) meghatdrozhatd, mindosszesen a periddusos rendszer elemei koziil
kb. 70 szimultdn mérhetd.

A plazma fényét rendszerint polikromatorba vezetik, ahol az hullimhosszkomponensekre
bomlik, melyek intenzitdsa detektorokkal mérhetd. Jellegzetes €s ,kényelmes” a fényfel-
bontds és az intenzitdsmérés az dbrdn ldthat6 RowLAND-montirozasu polikromaétorral.
Ma madr elterjedt, hogy a plazmdt koriilvevd optikai szdlak vezetik a kibocsétott fényt — igy
kisebb az intenzitdsveszteség —, €s egy-egy miszer tObb polikromdtort is tartalmaz, mert
ezdltal egyszerre tobb elem mérhetd.
Egyetlen polikromdtor kimendréseinek szdmdt ui. a detektorok mint fizikai és
térbeli testek helyigénye korldtozza. JellemzSen 20-25 hullimhossz mérhets szi-
multdan, ha elektronsokszorozdékat haszndlnak detektorként. Diddasoros detekto-
rok alkalmazdsa esetén a teljes spektrum is dtfoghato.
Az ICP-emissziés mddszernél gyakran gondot okoz a spektrdlis zavardé hatds, ami a szin-
képvonalak ’dtlapoléddsdbdl’” ered. Ugyanis a mintdban jelenlévé valamennyi komponens
szamos hulldmhosszon sugdroz, ami Osszetett minta esetében tobb szdz, vagy akar tobb
ezer, netdn tizezer szinképvonalat jelenthet. A spektrométerek felbontoképességének no-
velésével a szisztematikus (rendszeres) hibdt eredményezd spektrdlis atfedések szama
csOkkenthetd, de kiilonos figyelmet kell forditani a zavardsmentes analitikai szinképvona-
lak kivélasztdsdra.
Az esetleges spektrélis zavard hatdsok felderitése céljabdl elényods a polikromdtorok mel-
lett egy szkennel6 monokromadtor alkalmazdsa, amely lehetdvé teszi a szinképvonalak
profiljdnak vizsgdlatat és a spektrélis zavardsok feltdrdsat.

ICP-mddszerrel egyetlen mintdbdl, egyszeri méréssel néhany masodperc alatt — el§zetes
kalibraciét kovetSen — akar 60-70 elem kvalitativ és kvantitativ analizise elvégezhetd.

Az egyes elemek kimutatisi hatdra kiilonbozd, dltaldban a 0,1-10 ng/em® tartomdnyban
mozog.

A kalibralé gorbék linearitasi tartomdnya 4-6 nagysdgrend, ami ritka az analitikai méd-
szerek kozott.

3.4.3. Abszorpcios spektrometria

Az abszorpcids spektrometria fényabszorpcid alapjdn végez mindségi €s mennyiségi vizs-
galatokat. JellemzGen mintaoldatokat hasznal.

Az abszorpcids spektrofotometria a fényabszorpcié mértékének spektrdlis eloszldsdval
foglalkozik, és minta adott hullimhosszon valé fényelnyelésébdl von le kovetkeztetéseket
a mintakomponensek mennyiségére vonatkozdan.



1. rész | 3. Optikai mddszerek

Az abszorpcids spektrometria blokksémdja:

, A

fényforras | monokromator > minta - detektor

/

jelfeldolgozé

i

kijelz6,
monitor

A megvilagité fényforrds fényébsl a monokromdtor vdlasztja ki a sziikkséges A hulldmhosz-
szusdgu sugarat, amelynek kezdeti [ intenzitdsa — a mintdn dthaladva — [ intenzitdsura
csOkken. A fényelnyelddés mértéke ardnyos az elnyel6 komponens oldatbeli koncentrécio-
javal (LAMBERT-BEER-tOrvény: ldsd aldbb).

3.4.3.1. A LAmMBERT-BEER-tOrvény és a hozza kapcsolédé fogalmak

A tiszta anyagok fényelnyelésére vonatkozdan elGszor Pierre BOUGUER francia fizikus
allitott fel tapasztalati képletet 1729-ben, majd 1760-ban Johann LAMBERT svdjci matema-
tikus fogalmazta meg egzakt formdban az abszorpciobdl eredd fényintenzitds-csokkenés
mértékét. A LAMBERT-féle torvényt 1852-ben August BEER oldatok fényelnyelésének vizs-
galatdra alkalmazta, kidolgozva ezzel az abszorpcids fotometria alapjait.
BouGuEr arra jott rd, hogy a szines folyadékok fényelnyelésének mértéke aranyos
az elnyeld folyadékréteg vastagsagaval.
Ha [y kezdeti intenzitdsu fénnyel vildgitjuk meg az oldatot, annak elsG, / vastagsa-
gu rétegén dthaladva a fényintenzitds a [;-re csokken; a csokkenés mértéke tehat
Li/ly.
Ha az I intenzitdsu fénysugdr tovabbhaladva az oldatban belép a madsodik /
vastagsdgu rétegbe, akkor abban ez a kezdeti intenzitds /; lesz, és az dthaladt fény
intenzitasa ismét csokken, ezuttal I>-re: a csokkenés mértéke ekkor 11/1, €s azonos
az els6 réteg intenzitdscsokkenésével. A kovetkezd rétegekben hasonld a helyzet,

tehat
L L , I
— == lybsl & L = —
I Il,meyo 5 I

azaz a fényintenzitds csokkenésének mértéke mértani sorral irhato le.

LAMBERT ezt a tedridat matematikai formdba ontotte: I = Iye ¥
— ahol [ = az elnyel rétegvastagsaga, k = ardnyossdgi tényezo

Az abszorpciéo mennyiségi torvényszerlségének meghatdrozdsahoz tekintsiik az aldbbi
egyszerd elrendezést, amelynél a A hullaimhosszusagu, Iy kezdeti intenzitdsd, parhuzamos
fénynyaldb merdleges beesési szogben érkezik az [ rétegvastagsdgu fényelnyel§ anyagra:
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A rétegbe belépd és onnan kilépd fény intenzitdsdnak Al kiillonbségét — hangsulyozando az
intenzitds csokkenését — az aldbbi képlettel szokds felirni:

Al =1-1 &= Al elgjele negativ lesz

Az intenzitds csOkkenés ardnyos a fénynyaldb kezdeti intezitdsdval és a fénynek a fényel-
nyelS rétegben megtett A/ uthosszaval:

Al = —a’ (Al a’(;) = ardnyossdgi tényezd, ami a
hulldmhossztdl és az anyagi
minGségtol fiigg

Egzakt Osszefiiggés az intenzitdscsOkkenésre akkor irhato fel, ha a rétegvastagsag kicsiny
(dl), és nulldhoz tart; ekkor a d/ intenzitdscsokkenést meghatarozé differencidlegyenlet:
dl = —a’ldl

— az a’ ardnyossagi tényez$ negativ eldjele az intenzitdscsokkenésre utal

A differencidlegyenlet megolddsahoz a véltozokat szeparaljuk:

# = —a’d/

J# = J—a’dl

Inl = —a’l+ C C = integrdldsi konstans

Az egyenletet integrdlva:

A C integraldsi konstans értéke meghatdrozhaté a kezdeti feltételek alapjan:
ha / = 0, azaz a fényelnyel§ rétegnek nincs rétegvastagsiga &= [ = I

A kezdeti feltételek értékeit visszahelyettesitve, majd a két egyenletet egymdsbdl kivonva
az integrdldsi konstans ,,kiesik”:

Inly = —a’-0+C
—(InI = —a’l + C)

Inlp—Inl = —a’-0+C— (—a’l+ C)
Iy

In 7= a’l

Attérve 10-es alapu logaritmusra:
lgé ol ahol @’ és a = abszorpciés ko-
1 efficiensek és a = 0,4343a’

Az abszorpcios koefficiensek az egységnyi vastagsagu réteg fényelnyelését mutatjdk.
Midsképpen kifejezve: az 1/a’ ill. az 1/a érték az a rétegvastagsdg, melyen dthaladva a fény
intenzitdsa a kezdetinek e-ed (= 2,71-ed), ill. tized részére csokken.
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I,
A lgTO képlet a fényelnyelés (abszorpcid) mértékét jellemzS abszorbancia (A)

wlo _ 4 Az abszorbancia dimenzié nélkii-
8T = li paraméter.

Az abszorbanciat régebben extinkcionak (E) nevezték {extinkcio = kioltds}

A levezetett Osszefiiggéssel kapcsolatban August BEER ismerte fel, hogy oldatokra is
alkalmazhatd, amennyiben az oldott anyag részecskéi — ionok €s molekuldk — kis fényel-
nyelS centrumoknak tekinthetdk, igy az abszorpcid mértéke ezek szdmadval, azaz az oldat
koncentracigjaval (c) lesz ardnyos. (Valodi oldatok esetében.) Az oldészermolekuldk okoz-
ta abszorpciot azdltal lehet kikiiszobolni, hogy az oldat fényelnyelését a tiszta olddszeréhez
viszonyitjuk.
Mindezek alapjdn az abszorpcids koefficiens két tag szorzataként foghaté fel:

a = &c & = moldris abszorpcios koefficiens

(moldris abszorbancia)
¢ = koncentrécié

Az ¢ moldris abszorpcids koefficiens egységnyi koncentrdcidju €s egységnyi réteg-
vastagsdgi oldatok abszorbancidjit mutatja, ha a ¢ koncentraciét mol/dm’-ben
fejezziik ki. I

lg7O = A = ecl LAMBERT-BEER-tOrvény

A LAMBERT-BEER-tOrvényt sokszor BOUGUER-LAMBERT-BEER-térvénynek is nevezik.

A LAMBERT-BEER-t0rvény — ahogy emlitettiik — csak valddi oldatokra érvényes az aldbbi
feltételek teljesiilése esetén:
e Az oldatbeli abszorbedld részecskéknek egymastdl fiiggetleneknek kell lenniiik, azaz
a torvény csak hig oldatok esetén alkalmazhatd, jellemzSen ¢ < 103 mol/dm® koncent-
rdcidtartomdnyban.
Ehhez képest nem tulsdgosan tomény oldat esetén az olddszer és az oldott anyag
kozti kolesonhatdsok erdsségének valtozdsa elsGsorban az oldat torésmutatdjat
(n) modositja, amit a korrigdlt moldris abszorbancia (e’) révén lehet figyelembe
venni, és ezdltal a fentinél nagyobb koncentrdcidok esetén is alkalmazhaté
a LAMBERT-BEER-tOrvény.
en

(n? +2)*

e Az abszorbedld részecskék eloszlasanak egyenletesnek kell lennie az oldatban, azaz
homogén oldatok sziikségesek.

e Az oldatban nem léphet fel fényszorddas, azaz az oldat tiszta és szennyezGdésmentes
legyen (pl. szildrd fazisd vagy kolloid méretd részecskéket nem tartalmazhat).

e Ne valtozzon az oldoszer; olddszercsere esetén ui. az olddoszermolekuldk és az oldott
anyag kozott haté kolcsonhatds(ok) jellegének és erdsségének valtozdsai kovetkezté-
ben vdltozhat az abszorbedld részecskék elektronszerkezete is, ami a fényelnyelési
viszonyokat is befolydsolhatja.

9
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e Az oldatban ne menjen végbe olyan fizikai és/vagy kémiai reakcié, ami mdodosithatja az
abszorbedld részecskék szamat (disszocidcid, asszocidcio, komplexképzddés, pH-valto-
zas), mert ezdltal vdltozik a fényelnyelS részecskék koncentracioja.

e Legyen dllando a hdmérséklet; a hOGmérsékletvdltozds hatdsdra az abszorbedld részecs-
kék elektronszerkezete, energiadllapota is vdltozik, ami a moldris abszorpcids koeffi-
ciens értékét is befolydsolja.

— Homérsékletvdltozds hatdsdra valtozhat tovdbbd az oldészermolekuldk és az oldott
anyag részecskéi kozti kolecsonhatdsok ergssége is (ldsd fentebb).

e A beesG fénysugdr csak egyetlen hulldimhosszusdgu fényt tartalmazo, monokromatikus
sugarakbdl alljon.

* A bees6 fénysugdr merdleges beeséssel érkezé parhuzamos sugarakbdl alljon, melyek
azonos nagysagu utat tesznek meg oldatban.

Az abszorpcids meghatdrozdsok sordn az abszorbancia mellett szokds tovdbbi paramétere-
ket is haszndlni:

A transzmittancia (T) az egyes anyagok vagy oldatok fényatereszto-képességét jelenti az
dthaladt és a kezdeti fényintenzitds hdnyadosaként:

T _ 1 A transzmittancia értéke 0 és 1 ko-
Iy zé eshet: 0< T <1

1
A transzmittancia % (T %) az el6bbi 100-szorosa: T% = 1—100
0

Az abszorpciofok (a) — mdas néven relativ intenzitdiscsokkenés — az intezitdscsokkenés
(Ip — 1) és a kezdeti intenzitds hdnyadosa:
Ip—1
Iy

a =

A transzmittancia és az abszorpciofok 6sszege mindig 1, megfelel6en annak, hogy a fény-
intenzitds dteresztett hanyada és az elnyelt hdanyad egyiittesen a kezdeti intenzitdst mint
egységet jelenti.

T+a=1

Felirhato Osszefiiggés a transzmittancia €s az abszorbancia kKozott 1s:

I 1

T_I—0 T =
I 1

A:lg—O &E A=lg=-=Igl-lgT
I T

A= —IgT, melybsl T = 10~*

Transzmittancia %-ot haszndlva, a fentihez hasonl6 behelyettesitésekkel:

100

=1g100-1gT% & A =2-1gT%
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Az abszorbancia- és a transzmittancia-értékek ,,kapcsolatdt” mutatja az aldbbi tdbldzat és
az ennek alapjan elkészitett grafikonok:

Abszorbancia Transzmittancia 104
lo /
= lg= T=—
A=l9] Io 08
i
0 1 2
£ 061
0,1 0,79 g
0,25 0,56 § 041
0,5 0,32
0,21
0,75 0,18 ]
00—
0.9 0.13 00 05 10 15 20 25 30
1 0,1 abszorbancia
2 0,01
1,04
3 0,001 E
Ha az egyik koordindtatengelyen logarit- 0.15
musos léptéket vélasztunk (logo7), a két = ]
e . 7 . e . z 71 =4
paraméter kozti Osszefiiggés linedrissa valik. 2 |
0,01
1E-3

00 05 10 15 20 25 30
abszorbancia

3.4.3.1.1. Az abszorbanciaméréssel valé koncentraciomeghatarozas hibaja

A LAMBERT-BEER-tOrvény alkalmazdsa sordn olyan koncentracidju oldatokat célszerd hasz-
nélni, melyek abszorbancidjdnak mérésekor a lehets legkisebb hiba jelentkezik a koncent-
rdcié meghatdrozdsakor.

Ennek megéllapitdsdhoz tekintsiik az aldbbi szdmolast:

A=el @ c=4- BT_ 0BBIT
el el el
Differencidlisan kis transzmittanciahibanak (d7') megfelel§ koncentrdcideltérés (dc):

B 0,4343 d_T
el T

de =

melybdl a koncentrdcio relativ hibdja (dc/c):

c e T

de  04343dT [ el _1dr de 1 1
04343In7T) InT T cdl T-InT
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A dT transzmittanciahibdnak megfelel6 dc/c koncentrdciohiba akkor a legkisebb,
ha a fiiggvény értéke minimadlis, azaz az els§ differencidlhdnyados (derivdlt) értéke nulla:

bl

de 1y d4 1 1+4InT
¢cdlT) dT T-nT ~ T72(InT)

A tort értéke akkor nulla, ha a szdmldldja nulla:
—(1+InT)=0& —InT=1& —-04343InT = 04343 & —1gT = 0,4343
A =104343 & T = 0,368

Tehat akkor legkisebb a koncentrdcidszamitds hibdja, ha az abszorbancia értéke A = 0,4343,
a transzmittancia pedig ennek megfeleléen 7' = 0,368.

Ha az abszorbancia és/vagy a transzmittancia mint fiiggetlen vdltozo fiiggvényében édbra-

o 1 . ..
zoljuk a koncentracio relativ hibdjat (— m) mint fliggd vdltozot, olyan minimumgor-

bét kapunk, melynek minimuma kornyezetében a gorbe ellaposodik (lasd aldbbi dbra).

Ahhoz, hogy a legkisebb hiba terhelje a ]
koncentrdcioszamitdst, olyan koncentracio- 2.
ju oldatokkal célszert dolgozni, melyek ab-
szorbancidja az A = 0,4343 érték kornyeze-
tébe esik; ez jellemzéen az A = 0,2-0.7 tar-
tomdnyt jelenti, ahol — a hibafiiggvény gor-
béje szerint is — a relativ hiba a minimadlis
értékhez képest nem sokkal nagyobb (a
gorbe minimuma kortiili, lapos rész). Transz- |
mittancidt tekintve ez a tartomdny a . 014343\} | | | |
T = 0,368 érték korili, 7 = 0,2-0.6 érté- 0,0 }0,5 1,0 15 2,0

L. abszorbancia
kek kozti szakasz. ‘ 1

1,0 770,32 0.1 0,032 0,01
0,368 transzmittancia

151

«(TInT)"

3.4.3.1.2. Koncentraciomeghatarozas tébb komponensii rendszerekben

Ha ugyanabban az oldatban egymds mellett tobbféle fényelnyels részecske is jelen van, az
oldat fényelnyelésének mérésekor az ezek dltal okozott abszorbanciaértékek Osszeaddd-
nak; az abszorbancia tehat additiv.

n .
A; = E e;cil
i=1

Tobbféle komponens egyenkénti abszorbancidjat akkor lehet meghatarozni, ha annyi hul-
limhosszon lehet abszorbanciamérést végezni, ahiny komponensii a rendszer; lehet§ség
szerint célszerl az egyes komponensek abszorpcidés maximumadanak megfeleld hullimhosz-
szakon dolgozni.
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Pl. kétkomponensid rendszer esetén, ha egy- !
ségnyi rétegvastagsag (fénytt) esetén meg- A,
mérjik az egyik (I), ill. a masik (II) kompo-
nens Ay, ill. A, hulldimhoszdn az A, és A,,
abszorbanciaértékeket, akkor az &} és ell,
valamint &) és & ismeretében felirhato
mindkét mérésre a LAMBERT-BEER-tOrvény:

11 I I
A; =g, C tegcC

_ 1 I
A, =¢,c +g),c i 25 A

E két egyenletbdl a ¢! és c!! kiszamithato:

11 11
o A)Ll 8/12 - A)~2 8/11

I 0 1,1
&, &, — €, &),

I I
B A,12 8/11 _Ail &,

A2
I 0 1,1
€ 8, — & &),

1

c CH

és

Szerencsésebb az a helyzet, és egyszertibb a szdmitds abban az esetben, ha csak egyik
hulldmhosszon nyel el mindkét komponens, a mdsik hulldimhosszon pedig csak az egyiknek
van mérhetd abszorbancigja.

Ez utébbi hullimhosszon ,,kényelmesen” ki lehet szdmitani az egyik komponens koncent-
rdcidjdt, ennek alapjdn pedig a masik hul-
lamhosszon okozott abszorbancidat is, amit
az ezen a hulldmhosszon mért abszorban-
cidbdl levonva mar kénnyen szdmithato a
masik komponens koncentrécidja.

Ennek tipikus és a biokémiai gyakorlatban
gyakran alkalmazott példdja a WARBURG-
féle optikai teszt, ami a NAD"/NADH re-
doxrendszer koncentraciovdltozdsanak ko-
vetését teszi lehetévé. 260 nm-en ui. mind-
két komponens abszorbedl, 340 nm-en
vagy 360 nm-en viszont csak a NADH-nak O 0 260 280 300 320 360 550 320 400
van elnyelése. hullamhossz 2. (nm)

abszorbancia

3.4.3.2. Fotometria és spektrofotometria

A fotometria és a spektrofotometria az ultraibolya (UV), a lathaté (VIS) fény vagy az
infravoros (IR) sugdrzds hullimhossztartoméanydba esd spektrum, spektrumrész vagy diszk-
rét hullimhossz fényintenzitisanak mérésén alapulé spektrometriai analitikai modszer.
Elve, hogy valamely megvildgité fényforrds fényét a vizsgdlandé mintdn dtvezetve mérjiik
ezen fény intenzitdsdt a minta elott €s utdn, majd a kapott adatokat mindségi €s mennyiségi
meghatdrozdsokhoz hasznaljuk fel.
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A fotometria a spektrumbdl valamilyen fényfelbonté berendezés (monokromdtor) segitsé-
gével kivdlasztott diszkrét 4 hullimhosszon dolgozik, a spektrofotometria pedig spektrum-
részeken vagy a teljes spektrumon méri a fényintenzitdsokat.

Ha adott hulldimhosszusdgu és ismert Iy kezdeti intenzitdsu fényt juttatunk a mérendd
mintdra, a fény egy része a mintardl visszaverddik, masik része a mintdn athalad, harmadik
része pedig a mintdban elnyelddik, azaz rendre reflexio, transzmisszié ¢s abszorpcio megy
végbe. Mindezt intenzitdsokkal felirva:

Iy = I + It + 1o - ahol Ir, It, és I5 sorban a ref-
lektalodott, transzmittalodott €s
abszorbedlddott fény intenzitdsa

Ennek megfelelden beszélhetiink reflexios, transzmisszids €s abszorpcios fotometriardl.

Reflexioval valo vizsgdlatra jellemzGen a fényt dt nem eresztd, szildrd mintdk esetében van
lehetdség. Ezt a fajta eljardst azonban mdra mar az egyéb szerkezetvizsgdld mddszerek
gyakorlatilag kiszoritottdk, igy a tovdbbiakban ezzel nem foglakozunk.
A transzmisszios és abszorpcids eljards tulajdonképpen egymds komplementerei, ameny-
nyiben — ha a minta reflexidja elhanyagolhaté — az dteresztett és az abszorbedlt fény
intenzitdsdnak Osszege a kezdeti /) intenzitdssal egyezik meg.
Az ehhez kapcsolddd fogalmakat és Osszefiiggéseket (abszorbancia, trnszmittancia, ab-
szorpciofok stb.) lasd a 3.4.3.1. fejezetben.
A gyakorlati munkdban az intenzitdsmérésekbdl inkdbb az elnyel6dés mértékét, azaz az
abszorbanciit szokds kiszdmitani, és kevésbé az dteresztést jellemz§ transzmittanciat, ezért
a fotometridt az abszorpcidés mddszerek kozott szokds emliteni: az abszorpcios fotometria
a leginkdbb elterjedtebb mddszer a fotometria teriiletén.
Abszorpcids fotometridval leginkdbb olyan anyagok vizsgédlhatdk tehdt, melyeknél a refle-
xi0 elhanyagolhatd, azaz amelyeknek nincs egybefiiggs szildrd feliilete: porok, folyadékok,
oldatok, g6zok és gazok.
Attol fiiggben, hogy milyen hulldimhosszakkal dolgozunk, megkiilonboztethetd az ultraibo-
lya (UV), a lathaté (VIS) és az infravoros (IR) tartomany.
Az infravoros sugdrzéas (IR) hulldimhosszak szerint hdrom részre oszthatd: a lathatd
fényhez kozeli rész (near infrared = NIR) 800-14 000 nm (0,8-1,4 um) terjedelm,
a kozép infravoros tartomdny (middle infrared = MIR) 1,4-30 um szélességt, a td-
voli IR tartomdny (far infrared = FIR) 30-1000 um hulldimhosszisagu.
Az IR-sugarak dltal hordozott energia jellemz&en mdr nem elég az elektronok
energiaszintjeinek gerjesztésére, hanem a molekuldk rezgési és forgdsi (vibracids
és rotdcios) energiadllapotait gerjesztik. Az ezzel foglakozé tudomdnyteriilet az
infravoros spektroszkopia, ami jellemzden a molekuldk osszetételével €s a benniik
1évé funkcids csoportok mindségi analizisével foglalkozik.
Mivel az infravoros spektroszkopia nem elektrongerjesztési folyamatokat vizsgdl,
tovdbbi részletezd targyaldsdra e jegyzet keretei kozott nem kertil sor.

Az 1-380 nm hulldmhosszusdgu ultraibolya €és a 380—760 nm hulldmhosszat dtfogé lathato
tartomdny sugarai az atomok kiils§ elektronhéjain 1€v6 elektronokat gerjesztik, illetve
molekuldkndl még az ezekre telepedd rezgési €s forgdsi energidkat megvéltoztatd energia-
dtmenetek gerjeszthetGk. Az abszorpcids fotometria jellemzGen ezekkel az UV és VIS
hulldmhosszakkal dolgozik &=  UV-VIS fotometria.
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Az UV-VIS fotometriaval elsésorban oldatokat és folyadékokat vizsgalunk.

Mivel halmazokrdl van sz, annak elemei (pl. az oldészermolekuldk és az oldott anyagok)
kapcsolatban vannak a szomszédos elemekkel, nincsenek jelen egyediildllé atomi és/vagy
molekuldris egységek. Ez egyuttal energiakapcsolatot is jelent az alkotérészek kozott, ami
a diszkrét energiaszintek egymds melletti sokasdgdban nyilvdnul meg oly mddon, hogy az
elnyelt energidnak megfelel§ hullimhosszak nem elvilo szinképvonalakkal jelentkeznek,
hanem a strtin egymds mellé keriilt szinképvonalak alkotta széles savok regisztralhatok.

abszorbancia

\J

hullamhossz

Ezek az elnyelési sdvok azonban — szemben
az infravorods spektrumok sdvjaival — nem,
vagy csak nehezen rendelhet6k hozzd a mo-
lekuldk egyik vagy masik funkcids csoportja-
hoz, mivel azok kozott is lehet/van energia-
atfedés. Ehhez még hozzdjarul az olddszer és
az oldott anyag molekuldi kozott kialakuld
kapcsolatrendszer, ami szintén befolydsolja
az elektronok energiadllapotait.

Mindezeket figyelembe véve elmondhatd,
hogy az oldatok UV-VIS tartomdnyu ab-
szorpcids spektruma é€s az oldott anyag ké-

miai szerkezete kozotti megfeleltetés nem mindig egyértelmd, ezért az UV-VIS fotometridt
a gyakorlatban kvalitativ meghatirozasra nem alkalmazzak.
A kiilonboz6 molekuldk abszorpcids spektruma természetesen eltér egymadstol és alkalmas

azok megkiilonboztetésére.
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abszorbancia
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A hemoglobin (Hb) és az oxigenalt hemoglobin (HbO,)
abszorpcids spektruma

Forras: www.indiana.edu/~sexlab/ei-vp-uvaprobe.html
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A Klorofill-a abszorpcids spektruma

Forras: www.ch.ic.ac.uk/local/projects/steer/chloro.htm

Két azonos spektrum azonos vegyiileteket is jelent. Egyetlen rendelkezésre all6 spektrum-
rél azonban nehéz vagy lehetetlen megmondani, hogy milyen/melyik vegyiiletrdl késziilt,
azaz milyen Osszetételd molekula tartozik hozza.

Oldatok ismeretlen komponensének abszorpcids spektruma tehdt minéségi azonositisra

nem alkalmas.
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Ha azonban spektrofotometrias modszerrel felvessziik a meghatdrozandé komponens ol-
datdnak abszorpcids spektrumdt (sdvos spektrum), az abszorpciés maximum(ok) helyén
vagy annak kozelében mért abszorbancia a LAMBERT-BEER-tOrvény értelmében ardnyos a
koncentracidval (lasd 3.4.3.1. fejezet), igy az a fényelnyeld molekula (kromofor) meny-
nyiségi meghatarozasara alkalmazhato.

Ilyenformén tehat oldatok UV-VIS spektrumdn az elnyelési maximumokhoz tartozé hul-
lamhosszak az anyagok minGségére jellemzbek, az abszorbanciaértékek pedig a meny-
nyiséggel, azaz az oldat koncentracidjaval aranyosak.

Fontos azonban, hogy az abszorpcids sdv-
nak nem az emelked§ vagy csokkend sza-
kaszdn mérjlink, hanem a maximalis elnye-
lésnek megfeleld hullimhosszon. Ugyanis
itt a legkisebb a hulldmhossz pontatlan be-
allitdsabdl szdrmazo rendszeres hiba.
Ha nyomelemzést végziink, szintén célsze-
rd a legnagyobb abszorbancidat mutaté hul-
ldmhosszon dolgozni, mivel igy eleve na-
gyobb a mérés érzékenysége.
Szdmos esetben alkalmazhaté a spektrofo-
tometria akkor is, amikor a mérendé kom-
ponensnek nincs fényelnyelése, vagy az el-
nyelési hulldmhosszdn a jelenlévs egyéb
anyagok — esetleg a szennyezOk — is abszorbedlnak.
Ilyenkor kémiai reakcid(k) segitségével az egyes anyagokat olyan formdra kell
hozni, amelyek mar mutatnak abszorbancidt.
Jellemz6 példdja ennek a mangédn €s a krom meghatdrozdsa. Vizes oldat-
ban mind a Mn*"-ion, mind a Cr’*-ion szines ugyan(gyengén), de elnyelé-
siiket az oldatban taldlhaté tovabbi ionok (pl. Fe**, Fe’") zavarjak. Ha
viszont oxiddcié révén dtalakulnak Mn®*"™ — MnOj; permangandt-ionnd,
vagy Cr't — CrOj kromdt-ionnd, ezek abszorbanciamérését a tbbi ion
nem zavarja.
Komplexképzdk alkalmazasaval szdmos szervetlen ion fotometrids mérése
1gen érzékennyé€ és szelektivvé tehetd.
Pl. a Ni*'-dimetil-glioxim-komplexet apoldros szerves olddsze-
rekbe extrahdlva és ily médon fotometralva, a Ni*™ mennyisége
kvantitativen meghatdrozhato.
A Fe”-ion a,a’-dipiridil-komplexének voros szine vizes kozeg-
ben is kell6en érzékeny az abszorbanciaméréshez.
A NOs3-ionok p-amino-benzolszulfonsavval (szulfanilsav) adott
reakcidja savas kozegben diazonium-vegyiiletet eredményez,
ami g-naftil-aminnal piros szind azoszinezékké alakithatd, mely-
nek szinintenzitdsa ardnyos a nitrit-tartalommal, ezért fotomet-
ridsan mérhetd.
A PO;-ionok a molibdo-vanadat komplexszel kialakulé sirga
szind Hj3 ., y[PMo1,_4<ViO40] heteropolisav-komplex formédban fo-
tometrédlhatok.

C3
C, <Cy<Cj

abszorbancia

Mmax hulldmhossz (nm)



1. rész | 3. Optikai mddszerek

3.4.3.2.1. Fotometrias titralas

A fotometria kémiai reakciok nyomon kovetésére is szolgdlhat.

A fotometrias titralds a szinvaltozdssal jar¢ titrdlasok végpontjanak pontos megallapitdsdra
alkalmazhat6 eljards. Ilyenkor vagy a mérendd komponens és/vagy a keletkezs termék
szinintenzitds-valtozdsdt kovetjiilk nyomon abszorbanciaméréssel egy adott hullimhosszon,
illetve az indikdtorok szinvdltozdsa kovetkeztében el6allé abszorbanciavaltozds is regiszt-
rdlhato.

Altaldban a méréoldat fogydsanak fiiggvényében mérjiik és dbrazoljuk az abszorbanciaval-
tozdst, €s a titrdldsi gorbéket felvéve, azok toréspontja — azaz az ekvivalenciapont — sokkal
pontosabban dllapithaté meg miszeres intenzitdsméréssel, mint vizudlisan.

Ha nem az indikator, ha-

nem a reagdld anyagok

okozta abszorbanciavalto- i meghatarozandé keletkezd
. foea Y 1 s g valtozat reagens .
z4st mérjik, a kiillonbozd komponens termék
lehetséges szinvaltozdsok- A szintelen szintelen szines
na}k megff?lelo t1t}rala}51 /gor— B) szintelen szines szintelen
bék alakjat az aldbbi tabla- . . B
i L. , C) szines szintelen szintelen
zat alapjdn késziilt dbraso- : : :
rozat szemlélteti. D) szines szines szintelen
A A
o ‘ 5o |
© % } © % |
o € ! o € |
28 | 23 !
S5 | S5 |
£3 | £3 |
= Q | = Q |
o © | < © !
| |
| |
| |
3 . 3 .
a a mérdoldat fogyasa (cm3) b a mérdoldat fogyasa (cm3)
A A
S8 1 S5 3
o c [ o c i
- ® | - ® i
c .E | (= .E |
o 5 | S5 |
O N | O N 1
£8 | £8 |
©© : ©© :
‘ 3
1 T
| |
i . i .
c a mérdoldat fogyasa (cm3) d a mérdoldat fogyasa (cm3)

A titrdldsi gorbék ilyenformdn vald felvételének tovdbbi lehetséges eldnye, hogy csak az
UV-tartomdnyban elnyeld vegyiiletek — melyek vizudlisan nem érzékelhetdk, hiszen a lat-
haté tartomdnyban szintelenek — reakcidjdnak mérése is megvaldsithatd UV-fényre érzé-
keny detektorral.
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A fotometria a klinikai-kémiai diagnosztika alapvet§ mddszere.
Szinte minden teriiletén fotometrids mérések adjak egy-egy paraméter meghatdrozasi mod-
szerénél a detektdlds lehetdségét.
PL: Gliikoz

Triglicerid

Koleszterin

Karbamid

Kreatinin

Hugysav

Hemoglobin

Enzimaktivitds-mérések: GOT/GPT, LDH, g-GT, CK

Immunolégiai mérések

Fehérjekomponensek meghatdrozasa

Nefelometrids mérések

Turbidimetrids mérések

Fluoreszcencids analizisek

Enzimassay mddszerek

3.4.3.2.2. A fotométerek felépitése és f6bb egységei
A fotométerek felépitését az alabbi dbra szemlélteti:

A=lg—
kiléporés /
lo /
T detektor
A 1 A
belépbrés
\ prizma mintaoldat

~
/ monokromator

®

A megvildgité fényforrds fényébdsl a monokromadtor fényfelbonté egysége valasztja ki a ki-
vant A hullimhosszd sugdrzdst, ami a kilép6résen keresztiil jut a mintdra. A fotometria
altalaban oldatokkal dolgozik.

Az oldat mérendSd mintakomponense a kezdeti [ fényintenzitds egy részét elnyeli, a rajta
dthaladt, csokkent intenzitdsu fény (/) jut a detektorba. Ha megmérjiik a kiivetta eldtt (1)
és a kiivetta utdn (I) a fényintenzitdst, a két érték logaritmusdnak hanyadosaként szamit-
hat6 az abszorbancia, majd a LAMBERT-BEER-t0rvény A = ecl képlete alapjdn meghatdroz-
haté az oldat koncentrécidja.

Az itt feltiintetett egységek mellett a gyakorlatban haszndlt fotométerek egyéb optikai
elemeket és elektromos kiegészitSket, erdsitSket is tartalmaznak. Az optikai elemek (tere-
16 és fokuszalo tiikrok, fokuszalo lencsék, fényosztok stb.) feladata, hogy a fényt koherens
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sugdrba gydjtve irdnyitsdk a mintdra, illetve a detektorba. Az erdsit6knek elsGsorban a jel-
novelésben €s a jel/zaj ardny javitdsdban van szerepiik.

A fotométerek optikai elrendezésiiket tekintve lehetnek egyfényutas (egysugaras) vagy
kétfényutas (kétsugaras) késziilékek.

Az egysugaras miikodési elv szerint a fotométerben egyetlen kiivetta szimdra van hely.
Ide helyezziik egymadst kovetGen eldbb a vizsgdlandé komponens nélkiili, dsszehasonlitd
(vak) oldatot, és az ezen dthaladt fény intenzitdsat fogadjuk el I intenzitdsnak, majd
sorban a vizsgdlandé komponenst is tartalmazé mérendS mintdkat, €s a rajtuk dthaladt
fény intenzitdsa lesz egy-egy mintaoldat / értéke. Ezek az I értékek keriilnek Osszevetésre
az I értékkel az egyes mintaoldatokra vonatkozé abszorbanciaértékek szamitdsakor.

kilépdres

lo

- meeer - detektor
A A
/
belépdrés
\ prizma //— ,vak” oldat
monokromator |
%f >
/
, detektor

A kétsugaras miikodési elv

Kétsugaras késziilékekben két kiivetta szdmdra van hely, melyekhez kiilon-kiilon fényut
tartozik.

Az egyik fénytitba a vizsgdlandé komponens nélkiili, 6sszehasonlité (’vak’) oldatot helyez-
ziik (referenciatit), a mdsikba pedig a mintakomponenst tartalmazé mintaoldatokat (mé-
réut).

Egy fényosztd biztositja, hogy a megvildgité fénysugdr mdasodpercenként tobbszor az egyik
vagy a madsik fényutra jusson; igy gyakorlatilag azonos idében valdsul meg az Iy és [
intenzitdsok mérése. Ezzel kikiiszobolhetd a fényforrds vagy elektronikai egységek ingado-
zasaibol eredd hiba. (A detektor a fényoszté periddusaira van hangolva.)
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fényosztd
s
ANNN - \ tikor
\J T 1 \
/
belépdrés
prizma ,vak” oldat
A

e 7
monokromator

tikor , A / tikor

mintaoldat

A fényosztd egy tobb részre osztott forgd tdrcsa, melynek egyes részein felvaltva
tikkrozg feliiletet, illetve nyildsokat alakitottak ki. Amikor a A hulldimhosszui fény-
sugdr éppen a tdrcsa nyildsdra érkezik, akadélytalanul jut a ’vak’ oldatba és azon 4t
a detektorba /y. Amikor viszont a fénysugdr éppen a tdrcsa tiikorfeliiletére esik,
onnan visszaverddik, és egy madsik tiikkor segitségével a mintaoldatra vetiil, majd
azon keresztiilhaladva érkezik a detektorba (I). Ezdltal a tarcsa forgdsi sebességé-
t6l fliggen mdsodpercenként tobbszor, ill. sokszor képezhetd a két utvonalon
haladt fénysugdr intenzitdsardnya (1/1).

A fotometria/spektrofotometria elénye az egyszertisége, gyorsasdga, kis mintaigénye és
a viszonylag nagy érzékenysége €s pontossaga.
Hatrdnya, hogy a meghatdrozandé komponenst eldzetesen azonositani kell.

3.4.3.2.3. Fényforrasok
A fotometrids fényforrdsoknak jellemzden a lathatd €s a kozeli ultraibolya tartomdnyt kell
,bevildgitaniuk” megfeleléen nagy fényerGvel.

A fényforrdsokat a fénygerjesztési mechanizmus alapjan 3 csoportba szokas sorolni:
> Homérsékleti sugarzok, melyekben nagy hémérsékletd, izzé testek (7 = 2500-3300 K)
sugdroznak. Fényiik folytonos.
pl. 1zz6ldmpa, halogén 1zz6
> Gazkisiilési csovek, melyek elektromos kisiilés révén ionizdlt gdztérben bocsdtanak ki
fényt T = 2500-3300 K homérsékleten.
A két elektrod kozott a keletkez plazmdban nagy sebességgel mozgd elektronok ger-
jesztik a tolt6gdz atomjait, majd amikor azok visszatérnek alapdllapotba, kisugdrozzdk
a rdjuk jellemzd hulldimhosszusdgu sugarakat. A keletkezd fény a csokkent nyomadsu
kisiilések esetében vonalas szinképd, mig a nyomds novelésével az emittdlt sugdrzds
folytonossa valik.
pl. fénycsS, kompakt fénycsd, kis- és nagynyomadsu Kkisiilési lampak)
> Lumineszcens sugarzok: olyan szildrd anyagok, melyek félvezet§ diddaként miikodve
szobahdmérsékleten is képesek fénykibocsdtdsra.
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Pl. a LED (= Light Emitting Diode) olyan np-tipusi félvezet§ didda, amely
a megfelel§ polaritdssal rdkapcsolt fesziiltség hatdsdra a benne ellentétes irdany-
ban elmozdulé elektronok és elektronhidnyos ’lyukak’ semlegesitédésekor fel-
szabadul6 energidt fotonok formdjdban emittdlja. Mivel a fényemisszi6 nem
okoz felmelegedést, a lumineszkdld sugdrzasok kozé tartozik. (A félvezetd dio-
ddk mikodését részletesen ldsd a 3.4.3.2.4. Fényintenzitis-méré detektorok c.
fejezetben.) A kiilonb6z6 anyagbdl késziilt diéddk kiilonbozd hulldimhosszak
kibocsdtdsara alkalmasak.
A LED mellett ismert még a szerves alapu, molekuldris kristdlyok fénykibo-
csatasa (OLED = Organic LED) és a foszforeszkdlé LED is (PHOLED).
Mivel a lumineszkdld fényforrdsok fényereje kicsi, spektrokémiai fényforrasként vald
alkalmazdsuk nem jellemzd.

A felsoroltak koziil csak azokat a tipusokat tdrgyaljuk részletesen, melyek a fotometria/
spektrofotometria szempontjabdl fontosak és haszndlatosak.

Izzélampak: volfrim-jodid izzélampa

Az izzoldmpdkban a fényt egy volfram izzészal bocsdtja ki, melyet dramkorbe kapcsolva
2500-3000°C-ra hevitenek. A fényhasznositdsi tényezd €és a kisugdrzott teljesitmény érde-
kében minél nagyobb hdmérséklet sziikséges, mert az egységnyi 1zz¢6 feliilet dltal kisugar-
zott teljesitmény (P) az abszolit hémérséklet (7) negyedik hatvanydval ardnyos (STEFAN—
BoLTZMANN-tOrvény):

P = oT* o = STEFAN—-BoLTZMANN-allandé
= 5,67-107% W/m*K*

A magas olvaddspontu volfram ilyen szempontbdl kifejezetten alkalmas izzdsz4l-

ként valé haszndlatra.
A volfrdmszdl meggyulladdsdnak és elégésének megakaddlyozdsdra a szdl nemesgdzzal
(argon, kripton) toltott iiveg- vagy kvarcburdban foglal helyet. A kripton véddgdz ,,hasz-
nosabb”, mint az argon, mert nagyobb atomtdomege miatt a kriptonatomok diffuzidsebessé-
ge kisebb, ezdltal pedig a kdros hGvezetés mértéke is csokken, igy az i1zzdszdl nagyobb
hémérsékleten tarthatd, hatékonyabb lesz a ldmpa.
Az 1zzds magas hdmérsékletén azonban a volfrdmszal is pdrolog, és ennek kovetkeztében
elébb-utébb ,elfogy”, elszakad, és a lampa ,,kiég”. Hosszabb ideje hasznalt ldmpdk burdja-
nak bels¢ feliiletén jol ldthaté az i1zzoészalrdl szarmazod, fekete, kondenzdlddott volfram-
réteg.
A volfram pdrolgdsanak csokkentésére a burdba nyomnyi mennyiségl jodot juttatnak. Az
elpdrolgott (szublimdlt) volframatomok a bura gézterében reakcidba 1épnek a joddal, mely
sordn WI, Osszetételd molekuldk keletkeznek. Amikor ezek a molekuldk a hdmozgds
sordn a volframszdlhoz érnek, annak nagy h6mérsékletén elbomlanak, igy a volfrdm visz-
szakeriil a szdlra, csokkentve annak pdrolgdsi veszteségét €s elvékonyoddsdt, szdmottevien
novelve viszont ezdltal a ldmpa élettartamat.
A spektrdllimpédkhoz pontszeri fényforrasra van sziikség, ezért az ilyen célokra készitett
izzOkban a volframszal igen rovid.
Mivel az 1zz6 teljesitményét a szdl hdmérséklete igen jelentSsen befolydsolja, ez pedig
elssorban az dramkor fesziiltségének fliggvénye, fontos, hogy az izzoldmpdra es@ fesziilt-
ség dllando legyen; ellenkezd esetben a ldmpa dltal kibocsdtott fény intenzitdsa ingadozik,
ami az Osszehasonlito méréseknél komoly hibdkat okozhat. Ennek kikiiszobolésére a fe-
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sziiltséget stabilizdlni kell oly mértékben,
hogy a fesziiltségingadozas ne haladja meg
a 0,01 V értéket.

A volfram-jodid lampak a 350-2500 nm
tartomdnyban bocsdtanak ki folytonos su-
garzast, ezért a VIS vagy az UV-VIS foto-
méterek/spektrofotométerek lathaté hul-
limhossztartomanydnak legaltalanosabban
hasznalt fényforrasai.

Szinképiik és formdjuk az aldbbi dbrdn/ké-

pen lathato: 200 200 1000 1500 2000 2500
hullamhossz (nm)

a volfram-jodid lampa spektruma

relativ emisszios intenzitas

Xenonldmpa

A xenonldmpdk xenon nemesgdzzal toltott ivkisiilési csovek.

Az ilyen, a légkori nyomdsndl nagyobb nyomadsu (0,4-4 MPa) xenonnal toltott, egyendram-
mal mikods kisiilési csovek két elektrodja egy kis méretd kvarcburdba van forrasztva.
Mivel az elektrodok igen kozel vannak egymdshoz, az ivkoz csupdn 1-2 mm, ezért a fény-
forrds pontszerii, ¢s rendkiviil nagy intenzitasu fényt sugaroz.

——— =

é!' |

A xenonldmpa folytonos spektruma a kozeli UV-tartomdnybdl indulva (230 nm < 1) dtfog-
ja csaknem a teljes ldathatd tartomdnyt, ezért a volfrdm ldmpa mellett a madsik, gyakran
alkalmazott spektrdllimpa a lathaté hullimhossztartomanyban.

Folytonos szinképében a 400-500 nm-es tartomdnyban kisebb-nagyobb intenzitdsu vonalak,
vonalcsoportok €s savok emelkednek ki a kontiuumbdl (ldsd dbra).

A spektrum jellege hasonlit a természetes /

napfény szinképéhez, ezért alkalmazasakor a xenonldmpa sprektuma

nem lép fel szintévesztés.
A természetes fényhez hasonlo
spektruma miatt a kiillénb6z§ kivi-
telezésl és ivhosszusdagu, rendkiviil
intenziv fényd xenonldmpdkat bio-
16giai kisérletekben a napfény imi-
tdldsara, nagy kiilsd €s belsG terek
bevildgitdsdra, autdk fényszoroi-
ban vagy erds fényt igénylS egyéb
optikai eszkozokben is (pl. vetits-
gépek, projektorok) hasznaljak.

relativ emisszios intenzitas

200 300 400 500 600 700
hulldamhossz (nm)
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Deutériumliampa

A deutériumldmpa erésen csokkentett nyomasu (vakuum) gazkisiilési csé.

A kis szamu gbéztérbeli deutériummolekula az elektromos kisiilés hatdsara gerjesztett
allapotba keriil, melybdl az alapdllapotba valé visszatéréskor folytonos spektrumu fényt
bocsat ki a 180-380 nm-es hullimhossztartomdnyban, mely a kozeli UV-régiot teljesen
atfogja.

a deutériumlampa sprektuma

relativ intenzitas

180 200 220 240 260 280 300 320 320 360 380 400 420
hullamhossz (nm)

A deutériumldmpa a legelterjedtebb UV-fényforrds a spektroszkopidban.
Mivel az iiveg nem engedi at az UV-fényt, a ldmpatest kimeneti ablaka, kvarcbol
vagy UV-re érzékenyitett iivegbdl késziil, tovabbd a mérések sordn kvarckiivettdk
haszndlata sziikséges.

Higanygdézlimpa
A tobb viltozatban is ismert €és haszndlt higanygézldampa a tipusat tekintve gazkisiilési
ldmpa.

Attol fiiggden, hogy mekkora tolt6gaznyomas mellett megy végbe a Kkisiilés, megkiilonboz-
tetiink kis-, kozepes és nagy nyomasu higanygézlampat.

A higanyg6zlampdban a Kkisiilés a lampaburdn beliil kialakitott kis méretd kvarcfioldban
zajlik a beleforrasztott elektrédok kozott. A fiola és a kiils6 bura kozti 1égritkitott tér
a megfelel§ hdszigetelést biztositja.

A kiilonb6z6 nyomadsu higanygdzlampdknak eltér§ a spektruma, amennyiben a higany
szinképvonalai koziil valamennyit vagy csak néhdnyat sugaroznak.
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A higany spektruma

A higany fontosabb szinképvonalai

Tartomany Hullamhossz Jelolés Szin
Uv-C 184,95 nm
uv-C 253,65 nm
UVv-B 296,73 nm
uv-B 313,20 nm
UV-A 334,17 nm
UV-A 365,16 nm |-vonal
lathato 404,66 nm H-vonal ibolya
lathato 435,83 nm G-vonal kék
lathato 491,60 nm kékeszold
lathato 546,07 nm E-vonal z6ld
lathatd 576,96 nm sarga
lathato 579,07 nm sarga
lathaté 614,95 nm narancs

A kis nyomasd higanygézlimpa jellemzSen az UV-C tartomdny két vonaldt sugdrozza
(184,95 nm ¢és 253,65 nm), koziilik a 253,65 nm-s vonal sokkal nagyobb intenzitdsi. Az
ilyen ldmpa tehdt f6leg akkor haszndlatos, ha erre a hulldimhosszra van sziikség: pl. egyes
szerves aromds vegyiiletek ilyen hullimhosszusdgu fény hatdsdra fluoreszkdlnak.

A higanyg6zok mennyiségének novelésével tovabbi UV-hulldmhosszi Hg-vonalak is ‘'meg-
jelenithetsk’.

A kozepes nyomdsu €s nagy nyomasu (= ~ 1égkori nyomds) higanygézlampa spektruma
vonalas; szinképvonalai a kozeli UV-ben és a ldthaté tartomdnyban mutatkoznak jol meg-
hatirozhaté hullamhosszakkal. Az UV-C 184,95 nm-es és a 253,65 nm-es vonalak sugdr-
zasdat az elektrédok kozti plazma elnyeli, ezért jellemzGen csak a > 365,16 nm UV és VIS
vonalak jelennek meg. Ezek viszont kell6en intenzivek és stabilak ahhoz, hogy a higany-
g6zlampdt spektrofotométerekben €s fotométerekben hullimhosszkalibracidra lehessen
alkalmazni.

Hulldmhosszkalibrdciéra valo alkalmazasuk azért is praktikus, mert igy egyetlen fényfor-
rdssal megoldhat6é az UV-A és a VIS tartomdny kalibrdlasa.

Az ultranagy nyomasu higanygézlampa spektruma folytonos.
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Natriumgézlampa

A natriumlampa jellegzetes sdrga fényd (narancssdargds) nagy fényereji gazkisiilési lampa.
A kisnyomasu natriumldmpa kis mennyiségt szildrd ndtrium mellett kevés neon- €s argon-
gazt is tartalmaz egy iiveg kapszuldban, melybe elektrédok vannak épitve.

A kapszulét csOszerd kiilsG bura veszi koriil, mely-
ben vdkuumot alakitanak ki, hogy a belsé kapszu-
laban termel6d6 hétél (T < 2000 K) a kiilsé lampa-
részt szigeteljék.

A lampa bekapcsoldsa utdn a kapszuldban 1€v§ ne-
mesgdzatomok ionizédcidja kovetkeztében kialakulo
plazma hémérsékletén a szildrd ndtrium elpdrolog
(a nyomds kb. szdzadezred része a légkori nyomas-
nak: p <1Pa), majd a ndtriumatomok a plazma
elektronjaival vald iitkozés révén gerjesztett dlla-
potba keriilnek, amibdl alapdllapotba visszatérve fényt bocsdtanak ki. A kisugdrzott fény
féként a natrium D-vonalaként ismert dublett szerkezetd 588,99 nm €s 589,55 nm hullam-
hosszusdgu sdrga szind vonalpdrbdl dll, amelyek mellett a tolt6gdz csekély intenzitdsu

szinképvonalai is megjelennek.

A kisnyomasu natriumlampa spektruma
A nagynyomadsu natriumlampa
fényét higanyg6zok 4ltal gerjesz-
tetett natriumgdz sugdarzdasa adja.
A gazkisiilést egy hosszukas, zart
aluminium-oxid keramiacsSben,
kisnyomdsu xenon atmoszféraban hozzdk létre, melyet kiils§, vikuumozott iivegbura vesz
koriil hészigetelés végett. Ebben kiils6 burdban van a kerdmiacsG vezetékelése is.

*m = J)

A natrium a kerdmiahengerben taldlhaté folyékony ndtrium-higany-amalgdm formdjdban.
A kerdmiatest elektrodja kozt kialakuld kisiilés elinduldsa utdn a felmelegedd amalgdm
elbomlik, €s el@szor a higany, majd a ndtrium keriil atomos g6zok formdjdban a kisiilési
plazmdba, ahol a ndtriumatomok a higanyatomokkal €s az elektronokkal valé iitk6zések
sordan gerjesztddnek, majd alapdllapotba visszatérve sugdroznak.

Jollehet a nyomds ebben az esetben 10-100 kPa (= ~ légkori nyomds), a ndtrium emittalt
szinképe vonalas lesz, de a kisnyomdsu ndtriumlampaéhoz képest a vonalak sokkal inten-
zivebbek. A D-vonal pl. jelentSsen kiszélesedik, a dublett szerkezet nem érvényesiil.

A natriumlampdkat leginkdbb
standardizdlaskor hasznaljdk: pl.
egyes anyagok torésmutatdjdnak

vagy fajlagos forgatoképessé-
gének pontos megdllapitdsakor.
&= np, [dp

A nagynyomasu natriumlampa spektruma
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3.4.3.2.4. Fényintenzitasméré detektorok

A detektorok feladata, hogy a fény intenzitdsat mérjék az UV és lathaté hullimhossztarto-
madnyban, azaz legaldbb a 160-800 nm-s sdvon. Ennek érdekében a fény energidjat elektro-
mos energiava kell alakitani.

A spektrometridban tobbféle detektortipus haszndlatos.

Fotoelektron-sokszorozo (photomultiplier tube = PMT )

Az elektronsokszorozé mikodésének alapja az un. kiilsé fényelektromos hatas (fotoeffek-
tus): az EINSTEIN dltal 1905-ben értelmezett jelenség lényege, hogy bizonyos anyagokbol
a fény fotonjainak hatdsdra elektronok lépnek ki. A kilép§ elektronok energidja a fény
frekvencidjaval (hullimhosszdval), az elektronok szdma pedig a fény intenzitdsdval lesz
egyenesen ardnyos. Nagyobb intenzitdsu fény tehdt tobb elektron kilépését eredményezi.
Az elektronsokszorozé tulajdonképpen egy kvarcbdl késziilt, vikuum alatt 1év§ Kkisiilési
csG, melynek katddja a fotokatod. A fotokatdd alapanyaga kis ionizdcids energidju alkali-
fém, leginkdbb cézium, amit antimonnal, galliummal, esetleg arzénnal vagy eziisttel 6tvoz-
nek attdl fiiggéen, hogy milyen hulldimhossztartomdnyba tartozé fotonok detektdldsat ki-
vanjdk megvaldsitani.

A fotokatdodbdl kilépd elektronok az andd felé haladva egyre csokkend fesziiltségre kap-
csolt (1500 V— 500 V) dinéddakba iitkoznek, és azokbol egyre tobb elektront generdlva
szamuk tobb lépésben megsokszorozdédik. Az anddot elérve mdr mérhetd elektrondramot
hoznak létre.

dinodak
v / 1500 V )
% N
R
fotokatod-.__ H}
-) |
——
N\ J

A fotokatdd alapanyaga kis ionizdcids energidju alkdlifém, leginkdbb cézium, amit anti-
monnal, galliummal, esetleg arzénnal vagy eziisttel 6tvoznek attdl fiiggen, hogy milyen
hulldmtartomdnyra kivdnatos a fényérzékenység.

A fotokatddbdl kilépd, hv energidju foton keltette elektront az els6 dindda nagy fesziiltsé-
ge jelentdsen felgyorsitja, majd amikor abba beleiitkozik, kinetikus energidja révén onnan
2-5 elektront 16k ki. Ezek a szekunder elektronok a mdsodik dindda felé szdguldanak,
haladdsi sebességiiket a masodik dinddéra kapcsolt fesziiltség noveli. A mdsodik dinéddba
iitkdzve, onnan a szdmukhoz képest megint csak 2-5-sz0r6s mennyiségi elektront szabadi-
tanak fel. Ezek a harmadik din6ddbdl szintén megsokszorozzdk a szamukat és igy tovdbb.
Mivel a dinéddkra kapcsolt fesziiltségkiilonbségek dlland6 értékek (AU = konstans, ezt
a dinéddkra kapcsolt azonos nagysdgu ellendlldsok sordval — az un. osztdldnccal — lehet
elérni), ugyanakkora mértékd lesz az elektronok gyorsitasa, ezdltal pedig az egy elektron
altal kivdltott tovdbbi elektronok szdma is megegyezik.
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A folyamatsor eredményeképpen az anddra érkezd elektronok szdma a katédbdl kilépd
elektronszamhoz képest 10%-10"%-szeresére névelhetd.

Az andd elektronjait aztdn egy nagy ellendllds foldeli, aminek kovetkeztében az dramkor-
ben nagy fesziiltég keletkezik, ami kényelmesen mérhetd.

Mivel a katodbdl kilépd elektronok szdma a megvildgité fény intenzitdsanak fiiggvénye,
a cs6ben mért fesziiltség a fény intenzitdsdval lesz ardnyos.

A kiilonb6zd hullimhossztartomdnyokra érzékenyitett katddotvozet alkalmazdsaval az
elektronsokszorozok spektralis érzékenysége, azaz a kiilonboz8 hullimhosszakon adott
vdlaszjel nagysdga megvélaszthatd. Akdr a nem tul tdvoli UV és a teljes lathato tartomanyt
atfedve haszndlhatok detektorként fotométerekben, langfotometrids, atomabszorpcids és
ICP késziilékekben.

kilob6z6 fotokatod-Osszetételll detektorok spektralis érzékenysége
100 T \ \ \ \ ———

60| Sb-Na-K-Cs
40 | b

Ga-As -

20 1

Sb-Na-K-Cs

1,0

spektralis érzékenység (mA/W)

0,6 1
0,4 1
02 1 \
Ag-O-Cs -
0,1 : : : : —
200 400 600 800 1200 1200

hullamhossz (nm)

Szilardtest detektorok

A szildrdtest detektorok a belsé fényelektromos hatas alapjan mikodnek: olyan félvezetd
kristalyok (pl. Si, Ge, Se, CdS, Cu,0), melyek fény hatdsdra vezet6vé vdlnak — ez a fény-
elektromos vezetGképesség — oly mdédon, hogy az elektromos vezetést a kristdly belsejében
biztosito elektronok nem hagyjak el a kristalyracsot.

A szilardtest detektorok tipikus képviselGje a szilicium félvezetd kristdly.

A 4 vegyértékd szilicium a négy vegyértékelektronjdval négy kovalens kotés kialakitdsdra
képes. Ebben a kristdlyszerkezetben azonban a termikus mozgds hatdsdra mdr szobahd-
mérsékleten is egy-egy kotGelektron kiléphet a kotésbdl és szabadon mozoghat a kristaly-
ban a rdcspontokban rogzitett sziliciumatomok kozott. A helyén a toltés kiegyenlitetlen
marad, azaz egy pozitiv lyuk keletkezik a szerkezetben. Ebbe a lyukba beugorhat egy
masik elektron és megsziinteti, igy viszont ennek az elektronnak marad iiresen a helye,
majd ezt is elfoglalhatja egy kovetkezd elektron €s igy tovdbb. Ez azt eredményezi, hogy
a lyuk 1épésenként mozogva, folyamatosan vdltoztatja a helyét a kristdlyracsban, ellentétes
irdnyban az elektronok mozgésaval. Ez a mechanizmus jelenti a szilicium vezetSképességét.
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A vezetGképesség novelhetd, ha a szilicium kristdlyszerkezetébe szdndékosan III. vagy V.
f&csoportbeli szennyez§ atomo(ka)t épitiink be, pl. galliumot (Ga) vagy arzént (As).
Ha pl. galliumot épitiink be a szilicium kristdlyrdcsdba, mivel neki csak 3 vegyértékelekt-
ronja van, koriilotte egy elektron eleve hidnyozni fog, azonnal kialakul a pozitiv toltést
lyuk, ami 1étrehozza az elektromos vezetést az elektronok sorozatos lyukba ugrdldsdval: ez
un. p-tipusu vezetés (a pozitiv lyukrdl mint toltéshordozordl elnevezve).
Az 5 vegyértékd arzénatom beépitésével viszont egy elektron azonnal ,,folosleges” lesz
a szerkezetben, €s mivel nem tud kotésbe keriilni, szabadon elmozoghat, biztositva az
dramvezetést, Az ilyen vezetést n-tipusu vezetésnek nevezziik, utalva a negativ toltés-

hordozora.

Egy p- és egy n-tipusd diddat ° o ° o

Osszekapcsolva pn-tipusu diodat ° @ ° @ °
{dia = at (gorog) és odosz = it ° ° °

(gorog) } kapunk, ami az egyik

irdnyban vezeti az dramot, a ma- . @ .

sik irdnyban viszont nem.

A diéda p-oldaldhoz egy egyen- : @ : @:

dramu dramforrds pozitiv sarkdt 5 o o e
kapcsoljuk, az n-oldaldhoz pedig
az dramforrds negativ sarkdt. Ez
lesz a didda ’'nyitd’ irdnya, ami-
kor az n-régiobdl az elektronfolosleg a p-régio felé,
mig az p-teriiletrdl a lyukak az n-teriilet felé vando-
rolnak, mignem az érintkezési feliiletre érve a tolté-
sek kozombositik egymadst. Azonban az dramforrds
a negativ polusrdl potolja az elektronokat az n-te-
rillet irdnyaba, hol azok fenntartjdk a vezetést.
Ugyanakkor a p-teriiletr6l az dramforrds pozitiv
sarka elektronokat von el, ezdltal uj lyukakat hoz
létre, igy a p-zondban is fennmarad a vezetés.

A rendszert forditott irdinyban mikodtetve (*zaro’
irdny) az dramforrds kivonja a toltéseket mindkét
régiobol, igy azok eltdvolodnak az érintkezési felii-
lettdl, melynek két oldaldn iires teriilet marad, ahol
toltéshordozok hidnydban nem vagy csak nagyon
kis mértékben lehetséges vezetés, ami a vezetd
irdnyhoz képest legfeljebb 107°-10"-szoros érték.
Ez a forditott polaritdsu didda alkalmazhat6 fényin-
tenzitasmérd detektorként, mert az UV-VIS tarto-
many fotonjainak energidja elegendd ahhoz, hogy a
dioda szerkezetében ismét létrehozzanak az ires

elektronhiany (,lyuk”)
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zondban elektronokat €s lyukakat, aminek kovetkeztében a didda ismét vezet, €s vezets-
képességének mértéke ardnyos a megvildgitd fény intenzitdsdval.
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A félvezetd detektorok méretének csokkenésével, miniatiirizdldsaval lehetévé valt, hogy
a monokromdtorok/polikromédtorok dltal felbontott fény teljes spektrumdn egyidében mér-
hetd legyen a fényintenzitds.

A miniatiirizdlt félvezetd didddkat sorban egymds mellé helyezve ki lehet alakitani belSliik
egy olyan sort, ami dtfogja a spektrum teljes sz€élességét, igy annak minden hulldimhosszdn
lehetévé vdlik az intenzitdsmérés: ilyen elrendezést a diodasoros detektor.

(photodiode array = PDA)

A diddasoros detektorokban dltaldban 512 vagy 1024 kis méretd diédat helyeznek egymds
mellé, igy a spektrum felvétele €s az intenzitdsmérés akar 0,5-1 sec (!!) alatt is megtortén-
het.

A fényelemek is a belsé fényelektromos hatas elvén mikddnek.

Ezekben egy réz vagy vaslemezre teritik a fényérzékeny anyag — dltalaban réz (I)-oxid
vagy ma mar inkdabb szelén (Se) — rétegét, amelyre platina vagy eziist, esetleg aranybol
késziilt vékony fémhdlot nyomnak, ami elektrédként biztositja a kontaktust az dramkor-

hoz. Mindezek folé védbiiveg vagy mlanyag is kertil.

megvilagité fény

fém halo boritas -
(platina vagy ezlist) -

szelén ————————""1

-

Ha a fényérzékeny réteget megvildgitds éri, a fény energidjdnak hatdsdra a szelénkristdly
elektronjainak energidja megnd, kiszabadulnak rogzitett pozicidjukbdl €s a helyiikon kép-
z0d6 lyukakkal ellentétes irdnyban elmozdulva dtlépnek a szelénnel érintkezd fém vas
szerkezetébe, elektromos dramot hozva Iétre.

A fényelem drama tehat akkor is jelentkezik, ha nincs kiils6 dramforrds, elég hozza a sze-
1ént megvilagitani. (Az dramot termeld galvanelemek mintdjdra a 'fényelem’ elnevezés is az
aramtermeld§ tulajdonsédgot jelzi.)

Ha a vaslemezen és a fémhdldboritdson at a szelén félvezetst kis ellendlldsu kiils6 dram-
korbe kapcsoljuk, az dramkorben folyé dram erdssége galvanométerrel (G) mérhets: az
dramerdsség egyenesen ardnyos a megvilagito fény intenzitdsdaval.

A szelén fényelemek f6ként a ldthatd tartomédny fényintenzitdsdnak mérésére alkalmasak;
hasznaljdk pl. langfotométerekben.

Spektralis érzékenységiiket ki lehet szélesiteni a szelénnel egyiitt alkalmazott egyéb fény-
érzékeny rétegekkel az UV-tartomdny irdnydba.
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3.4.3.3. Atomabszorpcio (AAS)

Az atomabszorpcids mddszer olyan analitikai eljards, mely szabad atomok fényelnyelésén
alapszik. Elve, hogy a szabad atomok elnyelik azt a hullimhosszusagu fényt, amit 6nmaguk
is képesek kibocsdtani.
Az atomabszorpciés mérés soran termikus vagy elektrotermikus atomizdciéval (langban
vagy grafitkiivettdban magas hémérsékleten), illetve kémiai mddszerekkel elGallitott sza-
bad atomok gd&zének fényelnyelését mérjiik.
A fényelnyelés mértéke — azaz az abszorbancia — a LAMBERT-BEER-tOrvénynek
megfelelden ardnyos a koncentracidval.

A~c

Az abszorbancia mérésével €s megfeleld kalibracidval a koncentracio kiszdmithato.
Az atomabszorpcié sordn tehdt tulajdonképpen fény segitségével gerjesztjiik a szabad,
alapdllapotu atomokat, és az dltaluk felvett gerjesztési energidval ardnyos abszorbancidt
tudjuk mérni.

A modszer alapjait az ausztrdl Alan WALsH fektette le 1955-ben.

A A
Iy /
fényforras atomizald monokromator detektor jelfeldolgozo
minta kijelzo,
monitor

3.4.3.3.1. Az liregkatéodlampa felépitése és miik6dése

Mivel az atomabszorpcids mddszernél a megvildgité fényforrds gerjesztGforrdasként is szol-
gal, igen fontos, hogy pontosan a mérendS atomok rezonanciavonaldnak megfelel§ hullam-
hosszusagu fény jusson az atomizdloba a gerjesztéshez. Ehhez igen sztk, 0,01-0,001 nm
szélességl fénytartomdnyra van sziikkség, melyet a szokdsos volfrdm- vagy deutériumlam-
pak fényébdl az 1-0,5 nm-s felbontoképességli monokromdtorok nem tudnak biztositani.
Ezért az atomabszorpcids vizsgdlatokhoz specidlis fényforrast, liregkatédlampat hasznalnak
(vajtkatodlampanak is nevezik). (Hollow Cathode Lamp = HCL)

¥ e )
Bl ———— N il
T/l D ">~ kvarc ablak

/ / \ \ “kis nyomasu
csatlakozék  katéd anod Uvegbura argon toltégaz

Az tiregkatodlampa csOkkentett nyomason mikodds géazkisiilési cso.

A kvarcablakkal elldtott, hengeres kialakitdsu, 4-5 cm atmérdjd tivegesé 100-500 Pa
nyomdsu argongdzzal (vagy neonnal) van toltve. A gyidrd alakd andod anyaga
volfram, a hengeres furatd, 3-5 mm bels§ dtmérGjd tiregkatdod pedig abbdl az
anyagbol késziil vagy azzal van bevonva, aminek a rezonancia-hulldmhosszat eld
akarjuk dllitani. Ez azt jelenti, hogy az egyes elemek meghatdrozasdhoz mads-mads
ldampdra — értsd alatta: a megfelel6 anyagu katddbdl késziilt [impdra — van sziikség.
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Ezen sugdrforrdsok jellemzGen 100-300 V fesziiltségen mikodnek, a katod fits-
drama 4ltaldban 5-20 mA.

Ha az tiregkatédlampat bekapcsoljuk, €s az elektrodok dram ald keriilnek, a katdd-
bél elektronok Iépnek ki, melyek nagy sebességgel az anéd felé tartanak. Utjuk
sordn litkdznek az argonatomokkal, és ionizdljdk azokat. A keletkezd argonionok
(Ar™) aztan toltésiik miatt egyre gyorsulva a negativ toltésd katéd felé vandorol-
nak. Amikor becsapddnak a katdd tiregének belsd faldba, onnan atomokat titnek
ki €s juttatnak a katodiireg gazterébe (katodporlasztas). A katédiiregben kialakulo
plazmdban a katdd anyagdbdl szarmazo, alapéllapotd fématomok (M) gyors elekt-
ronokkal és metastabil dllapoti nemesgdz atomokkal valé iitkozések révén gerjesz-
tédnek (M"), majd az alapallapotukba valé visszatérésiik sordn a rezondns elektro-
nidtmenetnek megfeleld energidju, ill. hulldimhosszisdgu fotonokat emittdlnak
(AE = hv = hd/).

| | |
M\ /Ar+ I W - = M*»Mwwﬁa

katod | katod | katod |

Az iregkatédlampa f6leg a katdd elemének rezonanciavonaldt bocsdtja ki nagy
fényerdvel, de szinképében az ilitkdzéses gerjesztddések miatt megjelennek egyéb,
a katédfém és a tolt6gdz nagyobb gerjesztési energidinak megfeleld hulldimhosz-
szusdgu szinképvonalak is.

A katddporlasztds miatt a katdéd anyaga lassan fogy, ezért a ldampdk élettartama
véges, altaldban 1000-2000 iizemora.

Készitenek ’tobbelemes’ lampdkat is: ezeknél a katdd anyaga fémotvozetbdl késziil,
vagy intermetallikus vegyiileteket haszndlnak, esetleg a katdédot tobb fém Ossze-
préselésével vagy fémporok szinterelésével dllitjdk elS. Az ilyen ldmpdk leginkdbb
2-6 elem mérésére alkalmasak. Fontos, hogy az egyes elemek pdrolgdsi és gerjesz-
todési sajdtsdgai hasonldak legyenek: pl. Ca-Mg lampa, Cu-Fe-Mn-Zn ldmpa.
Mivel az aktudlisan mérésre hasznalt elem mellett a tobbi elem is jelen van a rend-
szerben, és befolydsolja a ldmpa miikodését és fénykibocsatdsat, a tobbelemes
lampdk kevésbé stabilak, rovidebb élettartamuiak az egyelemesekhez képest, illetve
az egyes elemek jelenléte zavard hatdssal 1s lehet a tobbire.

A kisugdrzott rezonanciavonal intenzitdsanak fokozdsdra kifejlesztettek nagyinten-
zitasu iiregkatéodos lampakat (High-Brightness Lamp = HBL).

A nagyintenzitdsu ldmpdkban a katdd két oldaldn két segédelektrdd is taldlhato,
melyek kozott a kisiilés sordn elektronok dramlanak. Ez az elektrondram a katdd
belsejének gazterében 1€vo alapdllapotu atomok szdmadra f6képp a rezonanciadlla-
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pot tekintetében tovabbi iitkozéses gerjesztési lehetGséget jelent, ami dltal novek-
szik a gerjesztett dllapotban 1évé fématomok szdma, ezdltal pedig a kisugdrzott
rezonanciavonal intenzitdsa (nagyobb szamu gerjesztett allapotd atom bocsatja ki
ugyanazt a hullimhosszisagu sugdrzdst). Masrészt, mivel a segédelektrodok elekt-
rondrama elsdsorban a fématomokat gerjeszti €s kevésbé a tolt6gaz atomyjait, igy az
argonvonal(ak) intenzitdsa csokken, ami szintén kedvezd a mérés szempontjabdl.

Bizonyos esetekban sziikség van kiilonOsen nagy intenzitdsu atomabszorpcids fény-
forrdsokra is: ilyenkor elektréd nélkiili Kisiilési csoveket alkalmaznak (Electrode-
less Discharge Lamp = EDL).
Azokndl az elemeknél, melyek rezonanciavonala a nem tul kozeli ultraibo-
lya-tartomdnyban vagy éppenséggel a tavoli (vdkuum) UV-ben van, az
iregkatdd lampdk 4ltal kibocsdtott fényintenzitds nagy részét a ldmpa és
az atomizdld, illetve a ldmpa és a detektor kozotti miszertérben a levegd
oxigénmolekuldi elnyelik.

Pl. Zn: 213,9 nm Cd: 228,8 nm Hg: 253,77 nm
As: 193,77 nm Se: 196,0 nm Pb: 283,3 nm
Sn: 224,6 nm Sb: 206,8 nm

A sziikséges fényintenzitds eléréséhez elektronikus erdsitésre van sziikség,
ami viszont felerdsiti a zajszintet is, rontva ezdltal a jel/zaj ardnyt €s a mérés
érzékenységét.

Réadasul ezek az elemek viszonylag kénnyen pdrolognak, ami az iireg-
katodldmpdjukat instabilissd €s az dtlagosndl rovidebb élettartamuva teszi.
Ezeknek a kedvezdtlen hatdsoknak a csokkentésére/kikiiszobolésére ter-
vezték a meg az elektrod nélkiili kistilési lampakat.

Az EDL kozponti eleme egy nagyfrekvencids tekercs (27,12 MHz) belsejében
elhelyezked$ 2-3 cm hosszu, ovalis, kvarc fiola, amely a mérend§ elem valamely
illékony vegyiiletét — dltaldban halogenidjét — tartalmazza zdrt térben, csokkentett
nyomason (~ 100 Pa).

™ zart fiola
a fém halogeniddel

keramia tarto

A tekercsre nagyfrekvencids generdtor segitségével dramot adva, annak energidja
a tekercs belsejében koncentrdlodva — hasonléan az ICP-tekercshez — elpdrologtat-
ja a halogenid-sot, majd disszocidcio révén szabad atomok gbze keletkezik beldle,
és ezek a szabad atomok gerjesztddnek is. Végiil a gerjesztett atomok alapdllapot-
ba valo visszatérésekor igen intenziv vonalas szinkép emittdlédik, melyben a rezo-
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nanciavonal kiilonosen erds. Az EDL adltal kibocsdtott fény intenzitds kb. 5-10-
szerese az iiregkatodldmpdénak.

Az EDL nagyfrekvencids tekercse dltal termelt hd miatt a ldmpa kiilsé burka is
felmelegszik kb. 80-100°C-ra, ezért a vele valé manudlis munkdndl, szerelvényezés-
nél dvatosan kell eljarni, betartva az érintésvédelemi szabdlyokat.

3.4.3.3.2. Langatomizacidju Atomabszorpcios Spektrometria (FAAS)
(Flame Atomic Absorption Spectrometry)

Az atomabszorpcids spektrometria egyik dga a ldngatomizdciés mddszer, amelynél a min-
tdbdl egy kémiai ldng mint atomizadlo egység segitségével dllitunk el§ szabad atomokat
(atomgs6zoket).

A langok Osszetétele hasonld vagy azonos a ldngfotometrids mdédszernél alkalmazottakkal;
hangsulyozni kell azonban, hagy atomabszorpcids eljdrdsndl a lingnak csak atomizalo sze-
repe van — erre a megfelelden magas hdmérséklet alkalmassd teszi —, de nem gerjesztofor-
ras. A gerjesztést ui. ebben az esetben az iiregkatédos lampa dltal emittdlt fotonok végzik.

monokromator

detektor

Uregkatoédlampa

porlasztd

a langatomizacioju atomabszorpciés modszer
blokksémaja

§ mintaoldat

Az atomabszorpcios médszernél alkalmazott langok és a langban végbemené folyamatok
Léngatomizacidju atomabszorpcids eljdrasok nem alkalmaznak turbulens ldngokat, hanem
szinte kizdrolag szénhidrogén-langokat haszndlnak: az éghetd gdz rendszerint acetilén, az
égést taplalo pedig levegd vagy dinitrogén-oxid (N,O).

A langatomizdcidju atomabszorpcidés mddszer tovabbd nem a ldngfotometrids Méker-ég6-
fejet haszndlja, hanem réses €gdfejet, ami lapszerd ldngot 4llit eld.

(a bordazat a nagyobb hémérséklet miatt
keletkezé t6bb hé gyorsabb leadasat segiti)
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A égdbfejeken kialakitott 0,4-0,6 mm szélességli €s 5-10 cm hosszusdgu résen ki-
dramlo gdzok stabil ldngot hoznak Iétre.

Az a tény, hogy ldngnak ’szélessége’ van, noveli az AAS mérés érzékenységét,
mivel a LAMBERT-BEER-tOrvény szerint az abszorbancia (A) egyenesen ardnyos az
elnyel§ kozeg vastagsdgaval/szélességével (1): A = ecl.

Y

u | = az elnyelési fényut hossza

A langatomizdcidju atomabszorpcidés mdodszernél annak ismerete is fontos, hogy az egyes
elemek atomizdcidja a ldng melyik részén, milyen magassdgban és milyen Osszetételd
langban (redukdlé vagy oxiddlé sajatsdgiban) a legnagyobb mértékd, hol keletkeznek
a legnagyobb mennyiségben a szabad atomok, milyen észlelési magassagban mérhetd a leg-

nagyobb abszorbancia.

jonok

ionizacio 1
gerjesztett atomok

£
vajtkatodlampa fénye Gt feemaigalee szabad atomok >
v

disszociacio L - i
gdzallapotu molekulak
szilard permet olvadék aeroszol
parolgasa:
{f
deszolvatacié 4} szaraz aeroszol
% nedves aeroszol /

A ldngban végbemend folyamatok megegyeznek a langfotometrids mdodszernél tdrgyaltak-
kal. Az atomabszorpcids modszernél azonban a gerjesztddésnek nincs szerepe, az atomiza-
ciora vezeto lépések ismerete a legfontosabb.
A mintaoldat ldngba juttatdsa — akdrcsak a ldngfotometrids modszernél — porlaszto
segitségével biztosithatd. A tovdbbi 1€pések i1s a langfotomeridndl targyaltakhoz
hasonléan mennek végbe.
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Mivel a lang az égofejet kb. 100-120°C-ra felmelegiti, a nedves aeroszol deszolva-
tdcidja mar az égofejben megkezdddik, €s a kidramldsi rés f0lotti eldmelegedési
zondban be is fejezddik. Az e folotti langrészben a szilard aeroszol (szilard permet)
részben megolvad, és részben — a komponensek mikrokristdlyainak sajatsagaitol
fliggGen — megkezdddik a parolgdsa (szublimacid). A pdrolgds sordan el6bb mole-
kulag6zok keletkeznek — ezek bizonyos hdnyada gerjesztédhet is —, majd a goz
allapotu molekuldk termikus disszocidcié révén szabad atomokra bomlanak.
A ldngnak ezt a zdéndjat kell megvildgitani az iliregkatédldampa fényével, ebben
a magassagban legnagyobb az atomabszorpcié mértéke.

Természetesen a szabad atomok gerjeszt6dhetnek és ionizdlédhatnak is, sGt ger-
jesztett ionok is létrejohetnek, ezek a részecskék azonban nem képesek abszor-
bedlni a vdjtkatédldampa rezonanciavonalat, igy a mérés szdmadra elvesznek.

Arra kell tehat torekedni, hogy a ldngban a pdrolgdsi €s disszocidcios folyamatok
eredményeképpen minél nagyobb szamban keletkezzenek szabad atomok, ¢s ezek
minél nagyobb mértékben maradjanak alapallapotban.

o Az észlelési magassag, azaz az abszorbanciamérés helye a ldngban az egyes
elemek esetében kiilonbozd lehet attdl fiiggden, hogy milyen az aeroszol Osz-
szetétele, mekkora a langhdmérséklet, milyen a lang osszetétele (C: O ardny)
és milyen az oxidativ és reduktiv gyokok eloszldsa a ldngban. Mindezeket
egyiittesen nagyon nehéz figyelembe venni, ezért a meghatdrozas elGtt ajanlott
az optimalizdcids mérések végzése.
Sztochiometrikus  Osszetételd
langban a krém a ldng alsé ré- A
szein, az eziist a ldng magasabb Ag
részén atomizdlodik jobban.

A kalcium és magnézium ato-
mizdcidja a ldng alsé részein
felfelé haladva ng, majd a ldng
magasabb részein a magnézium
jele erdteljesen csokkeni kezd,

Ca

Mg

mérhet6 abszorbancia

mig a kalciumé egy rovid stag- Cr
ndldsi szakasz utdn valt 4t eny- -
he csokkenésbe (léSd ébra). megfigyelési magassag

o A levegd-acetilén lang osszetétele elsGsorban a langban oxidot képezd elemek
atomizdcios hatdsfokat befolyasolja.
Pl. a réz (Cu), cink (Zn), mangdn (Mn) és eziist (Ag) esetében a lang Osz-
szetétele gyakorlatilag nem befolydsolja az atomizacié hatdsfokdt, mert oxid-
jaik és egyéb soik a ldng hdmérsékletén termikus disszocidcié révén kénnyen
bomlanak €s csaknem teljes mértékid az atomizdcidjuk.
A vas (Fe), kobalt (Co) és nikkel (Ni) szintén nagyon jé atomizdcios hatdsfok-
kal vizsgdlhat6, ha C: 0O <0,5. Az oxidativ vagy gyengén reduktiv ldngokban
ezen elemek atomizdcidjdnak mértékét a fémionok melletti anionok kiilonbo-
z0sége — azaz a szilard aeroszol Osszetétele — sem befolydsolja. C: O > 0,6
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esetén az erGsebben redukdld jellegli langokban azonban jelentGsen romlik az
atomizécios hatdsfok, ami rdaddsul a jelenlévd anionoktdl is fiiggévé valik.

A kifejezetten erds oxidképzd krom (Cr) esetén csak a nagyon reduktiv
C:0>0,9 0Osszetételd ldngban tapasztalhaté az atomizdcié romldsdra vissza-
vezethetd abszorbanciacsokkenés.

Az acetilén-levegd lang egyes alkalifoldfémek (Ca, Mg) €s szamos datmenetifém (Mn, Cr,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb) és nemesfémek (Ag, Au) atomabszorpciés meghatdrozasara
alkalmas.

Bizonyos elemek az acetilén-levegd ldngban nem atomizdlhaték. Az aluminium, szilicium,
titdn, on meghatdrozdsa sordn ui. a ldngban keletkez6 termostabil monooxidjaik (AlO,
SiO, TiO, SnO) a lang legnagyobb hémérsékletén sem bomlanak, mert disszocidciés ener-
gidjukat a ldng energidja nem fedezi.
A termostabil oxidok képzddését acetilén-dinitrogén-oxid (C,H,—N,O) 0Osszetételd lang
alkalmazdsdval lehet csokkenteni.
Egyrészt az ilyen ldnggal elérhet6 hdmérséklet akar 2950°C is lehet — szemben az
acetilén-levegd ldng 2400°C-os maximadlis h6mérsékletével itt az €gést tapldld gaz
oxigéntartalmdnak kotési energidja is felszabadul, €s hozzdjdrul a nagyobb homér-
séklet kialakitdsdhoz —, ezdltal tobb energidt biztosit a disszocidcids folyamatokhoz,
masrészt pedig a benne nagy mennyiségben keletkez§ CN-gyokok miatt erdsen
reduktiv sajdtsagu, €s a keletkezs oxidokat elemi fémmé — szabad fématomokkd —
redukadlja:
2MO +2CN — 2M +2CO + N,

Mind a magas h6mérséklet, mind a reduktiv jelleg a termostabil oxidok kialakuld-
sdnak lehet8ségét jelentdsen csokkenti.
Haétranyként jelentkezhet viszont, hogy az acetilén-dinitrogén-oxid ldngban az
atomok nagy mértékben gerjesztGdnek és ionizdlddnak is.
Fentieket figyelembe véve az acetilén-dinitrogén-oxid ldng f6leg a nehezen pdrolgd vegyii-
leteket alkoté €s a nagy disszocidcids energidju molekuldkbdl atomizdlédo elemek atom-
abszorpciés meghatdrozdsdhoz nyujt kedvezd feltételeket, mint pl. az Al, Si, Ti, V, Mo, Ba.

Az acetilén-levegs €s az acetilén-dinitrogén-oxid ldngban atomabszorpciés mddszerrel a pe-
riodusos rendszer kb. 70 fémes és félfémes karakterd eleme vizsgalhato.

Nem vizsgdlhatok az erdsen nemfémes elemek, pl. a H, C, N, O, S, halogének, nemes-
gazok, ill. az erGsen radioaktiv, gyorsan bomld aktiniddk az urdn kivételével.

A kimutatasi hatar az elemektdl fliggGen valtozé, mondhatni szélsGséges. Erdsen fiigg

a mintaoldat mdtrixdtdl, de a késziilékek optikai paramétereitdl is.

Az alkdli- és alkdlifoldfémekre, valamint a IV. periédus dtmeneti fémeire vonatkozdan —

ezek kozé tartozik a bioldgiailag fontos makro- €s mikroelemek tobbsége: Na, K, Mg, Ca,

Cu, Zn, Fe, Co, Mn, Ni —, és figyelembe véve mindkét langtipust, jellemz&en 0,5-10 mgldm3.
Az Al, As, Hg, Se elemeknek az el6bbihez képest 10-100-szoros, a B, Ir, La, W
elemeké pedig >1000-szeres.
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3.4.3.3.3. Elektrotermikus Atomizacioju Atomabszorpcioé (ETA AAS)
(mds néven grafitkiivettas (graphite furnace) eljards = GF AAS)

Az elektrotermikus atomizdcidju atomabszorpcids modszer lang helyett egy kb. 20-25 mm
hosszusagu, 5-8 mm bels6 atmérdjd, elektromos dramkorbe kapcsolt 2800-3000°C-ra hevit-
het§ grafitcsovet (grafitkiivettat) hasznal atomizalé forrasként. Ezen halad 4t az iiregka-
todlampa fénye. A mintaoldat vagy a szildrd minta a csé felsG részén kialakitott adagolo
nyilason jut a kiivettdba. Oldatbdl rendszerint 10-50 ml térfogatot injektdlnak mikropipet-
tdval vagy automata mintaadagoldval.

A jelenleg haszndlt grafitkiivettdk tobbsége a MassmaN altal kifejlesztett tipus.

grafitkiivetta monokromator

» )
b detektor
Uregkatodlampa i — | —
minta \\ \

jelfeldolgozas

ALMAAALAAAAAAMAMALSSSS

A grafitcsG anyaga polikristdlyos elektrografit, melynek feliilete a porézussdg csokkentésé-
re pirolitikus bevonati (az eziistos szind pirolitikus réteg jol elkiilonil a fekete szind
normadl grafitfeliilett§l). Ez megakaddlyozza a minta beszivéddsat a grafit pdrusaiba, egy-
uttal csokkenti a grafitfal reakciokészségét, €s mérsékli a termostabil fém-karbidok képzs-
désének lehetGségét.

A grafitcs§ elektromos dramkorbe van kotve, ahol az al-
kalmazott kis fesziiltségli, nagy dramerdsségli drammal
(10V, 500 A) szemben ellendllastestként viselkedik és fel-
melegszik; hOmérséklete az dramerdsség fliggvényében sza-
bdlyozhaté. Maximum 3000°C hémérsékletre fiithetd, és
nagy elonye, hogy akar 1500-2000°C/sec fttési sebesség is alkalmazhatd.

A grafitcs6 szénérintkezSkon (szénpofdk) keresztiil kapcsolddik az dramkorbe. Fontos
tovabbd, hogy a kiivetta kornyezetében ne legyen levegd (oxigén), mert ennek jelenlété-
ben a felhevitett grafitcs6 nemcsak izzik, hanem el is ég. Ennek megakaddlyozdsdra dramlo
argon véddgdzzal veszik korill a kiivettdt; a gdz folyamatosan dramlik a kiivetta koriili
térrészben, csak az abszorbanciamérés néhany mdasodpercére 4ll le.
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P szén érintkez6k N argon argon
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Azéltal, hogy a grafitkiivetta csak a végein, néhany ponton érintkezik a kontaktust biztosi-
to szénpofakkal, melyeket a magas hdmérséklet miatt hdtenek, a felflités sordn a csG
végein kisebb lesz a hGmérséklete, mint a cs6 kozepén: a kiivetta hdmérsékleti profilja
a csO hossza mentén maximumgorbe szerint vdltozik. Mivel igy a csé kozepének homér-
séklete mindig nagyobb a végek hdmérsékletéhez képest, ami viszont egyes méréseknél
elonytelen lehet, mert pl. a hidegebb részeken az atomg6zok lecsapddhatnak. Ennek
kikiiszobolésére djabban un. keresztfiitési csoveket is haszndnak. Ezeknél nem a csé
hossztengelyének irdnyabdl érkezik a flités, hanem a hossztengelyre merdleges kapcsolddds
révén, gyakorlatilag csaknem a cs@ teljes hosszdban, ami a grafitkiivetta teljes hosszan
egyenletes h6mérsékletet biztosit.

hémérsékleteloszlas keresztfitésl hémérsékleteloszlas
hagyomanyos flitésu klvettaban grafitklvetta keresztf(itésl klvettaban
/

e D 3
3 ! ! 5
@ 1 ! o
@ | | @
S | | 1S
0 | | 0

| — |

i i

a csé hossza a cs6 hossza

A grafitkemencét eldzetesen meghatdrozott fiitési program szerint hevitik. A fiitési prog-
ram megfeleld megvdlasztdsa a mérés szempontjdbdl kritikus, mert ennek segitségével
nemcsak az atomizdcio optimdlis hdmérsékleti koriilményeit lehet bedllitani (pl. minimali-
zdlni az ionizdcié mértékét is), hanem a minta Gsszetételébsl adédo zavard hatdsok is
csOkkenthetdk.
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> A fitési program elsd 1épése a kb. 10- a grafitkemence fiitési programja
30 sec-ig tart6 szaritas (1.) Vizes olda- A
tok esetében dltaldban a viz forrdspont- 3000 | 1. szaritas 4
ja felett, 105-130°C-on végzik, célja a 2 el0kezies ™,

4. kiizzitas

minta bepdrldsa, az olddszer eltdvolitd-
2000 i

sa olyan szdritdsi sebességgel, hogy
szétfroccsenés ne torténjen.

hémérséklet (C°)

1000 1
> A 2. 1épcs§ az eldkezelés, hamvasztas 1,
vagy hébontas (régebben pirolizisnek is 120 1/ \
nevezték). A minta jellegétsl és a meg- 00 00O .
hatdrozand6 elem sajatsagaitol fiiggden 0 1020 30 40 5°id66gec7)° 8090 10010
300-1500°C hémérsékleten végzik; id6-
tartama 10-30 sec. Célja, hogy a mint4-
bdl hevitéssel eltavolitsuk a kisérd €s zavard anyagok (matrix) lehet§ legnagyobb részét
(pl. bioldgiai mintdk esetén elbontsuk a szerves anyagokat), és a mérendd komponens
atomizdaciojat a lehetd legjobban el6készitsiik.
e A hatékonyabb hamvasztds érdekében ilyenkor némi oxigént vagy levegdt is szoktak
keverni az argon véddgdzhoz.
e Ebben a szakaszban hatnak pl. az elézetes adagolt matrixmédosité anyagok is, melyek
a kisérd anyagokat kémiai reakciokkal ugy mddositjdk, hogy az elGkezelés sordn
tdvozhassanak a kiivettabol.
e Ezen szakasz alkalmazdsa miatt az elektrotermikus atomizdciéndl nem szerencsés az
illékony halogenidek jelenléte — pl. sésavas (HCIl) oldatok haszndlata —, ugyanakkor
a nitratok jelenléte kedvezd — salétromsavas (HNOs5) mintaoldatokban —, mert bel6liik
a kevésbé illékony oxidok keletkezhetnek a h6bomlds soran.

» Az atomizalasi 3. szakasz célja az el6kezelés utdn a kiivettdban visszamaradt anyag teljes

elpdrologtatdsa, és a molekulagdzokbdl termikus disszocidcidoval szabad atomok eldalli-
tasa. Ezt a 1épcsSt igen gyors felftitési sebességgel (~ 2000°C/sec) kell elérni, hogy a mé-
rend6 komponensre nézve ne legyen veszteség, azaz az adott elemet tartalmazo vegyi-
letek/molekuldk az abszorbanciamérés elStt ne tdvozzanak a kiivettdbdl anélkiil, hogy
atomizalddtak volna.
Az atomizdldsi szakasz hdmérsékletét a mérendd elem vegyiileteinek pdrolgdsi €s disz-
szocidcios paramétereihez optimalizdljdk a 1500-2700°C homérséklet-tartomédnyban: le-
hetdség szerint teljesen menjen végbe a pdrolgds és a disszocidcid, de minél kisebb
mértékd legyen az ionizdcid. IdStartama rovid, dltaldban 3-5 sec, hogy minél nagyobb
legyen a kiivetta belsejének gdzterében a mérendd atomok koncentrdcidja, minél na-
gyobb legyen az ezen néhdny sec alatt mért abszorbancia. Ezt segitends, atomizdcios
szakasz néhdny mdasodpercére a védGgdz aramat is ledllitjak (*gazstop’).

A grafitkiivettdban alapvetGen hdrom lehetség kindlkozik az elemek atomizdcidjara:
B Az atomg6zok fém-oxidok vagy fém-halogenidek elpdrolgisa és géztérbeli disszocia-
cidja révén képzddnek:

MXOY(s/Z) = MXoY(g) - XM(g) + yo(g)
MXs,) = MXq, — Mg + 10y,

sil)
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—az s, [, g rendre szildrd, folyadék és gdz halmazéllapotot jelol
— X = halogenid
Ilyen mechanizmus szerint atomizdlddnak a kovetkezs fémek:
Ca, Mg, Al, Mn, Zn, Cd salétromsavas oldatbdl
Fe, Zn, Cd sosavas oldatbdl

BJ A fém redukilédik a grafitkiivetta falin, és onnan mar atomos gézként pdrolog el.
MxOy, +¥Cs) = ¥CO(g) + XMy — xMg)
fgy atomizalddik a Cu, Cr, Co, Ni, Mo, V salétromsavas oldatbdl.
@) A fém-oxidokbdl redukcidval kozvetleniil is képzSdhetnek atomos gézok.
MO/ + Cs) CO) + Mg
A grafikiivetta faldn termostabil fém-karbidok is képz&dhetnek, melyeket nagyon
nehéz onnan mobilizdlni és elbontani, ezért a karbidképzddés dltaldban veszteséget

jelent a meghatdrozds sordn.

MOy + (x+1)Cyy  — MGy, + COy

X

A fontosabb karbidképzd elemek: Ba, B, Cr, Si, Ti, Mo, V, W.

Mindezeket figyelembe véve a gra- ilekony szuboxid okozia

fitkiivettdban az atomizaciora veze- parolgasi veszteség
té és/vagy atomizdcios veszteséget illékony halogenid okozta MO.n).,,

. , parolgasi veszteség
okozo lehetséges folyamatokat az -
alabbi folyamatdbra foglalja Ossze: J @ —> MOy

MX (51 A 1

A atomizdciOs szakasz rovid ideje MO ) - MO, > M) > Mg
alatt mindenképpen szdmolni kell {
»természetes” pdrolgdsi veszteség- — MC,
gel. Hidba gyors ugyanis a grafit- " fetgg\'/gg::égarb'dbol

kiivetta felftitése az atomizacids pe-
riddusra, ahhoz, hogy a mérendd
komponens atomizdlddni tudjon, elébb el kell parolognia, de a parolgds hGmérsékle-
tén a gbz halmazdllapoti molekuldk még nem képesek disszocidciora. A bomlds
hémérsékletének eléréséig a keletkezett molekulagdzok egy része bomlds nélkiil,
disszocidlatlanul tdvozik a kiivettabdl. A ,,tdvozdsi veszteség” mértékét lehet csok-
kenteni a véd6gdz dramoltatdsdnak sziineteltetésével, de a diffizié — ami ilyen nagy
hémérsékleten mar igen jelentGs — biztosan kijuttatja a cs6bsl a g6zok bizonyos
hényadat.

Ez a fajta pdrolgdsi veszteség oly mddon csokkenthetd, hogy idGben eltolva legyen
jelen egy kisebb és egy nagyobb hdmérsékletd térrész az atomizdcidhoz, ill. a parol-
gdshoz. Ez valésul meg a L'vov éltal kifejlesztett platform segitségével.
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A DLvov-platform egy pirolitikus grafitbdl késziilt peremes lapka (’csénak’), ami
vizszintesen illeszkedik a grafitkiivetta also részére, csupdn széleivel vagy sarkaival
érintve a kemence faldt.

L'vov-platform
a kuvettaban

A mintaoldatot erre a platformra injek-
tdljuk, majd a fentiekben részletezett
modon szdritjuk és hamvasztjuk. Az
atomizdcios szakaszhoz vezet§ igen
gyors fltés miatt azonban a platform hdo-
mérséklete nem éri el a kiivetta faldnak
hémérsékletét, mert a kis felilletd éle-
ken valé érintkezés miatt rossz a hdata-
déds hatékonysdga. A platformot ezért a
gbztér heviti fel: emiatt viszont az atomi-
zaci6s szakasz rovid idején a platform
hémérséklete a gbztér hdmérséklete
alatt marad, ill. csak késve é€ri el azt.

Amikor a minta elpérolog a platformrol,

a kiivetta gézterében mdr nagyobb a h6mérséklet, igy az oda érkez6 molekulag6zok
bomldsdhoz kedvezGbbek a termikus feltételek, és azonnal megindulhat az elpdrol-
gott mintamennyiség teljes egészének disszocidcidja. A parolgdsi veszteségek ezdltal

szamottevien csOkkenthetdk.

> A grafitkiivettds AAS meghatdrozas befejezd, 4. Iépése a kiizzitas; célja a kiivetta
kitisztitdsa. Az atomizdcios szakasz homérsékleténél nagyobb hdmérsékleten az atomiza-
ci0 utdn esetleg visszamaradt anyagot a kiivettdbdl maradéktalanul el kell tdvolitani
annak érdekében, hogy a kdvetkezd mérést ne zavarja.

A kiizzitasi szakaszt kovetSen a kiivetta €s a rendszer visszahtl szobahémérsékletre, €s

kezdddhet a kovetkez8 mérés.

A grafitkemencés modszernél kézenfekvonek ldtszik a szilard mintak kozvetlen meghata-
rozasa is elsGsorban akkor, ha a mintdt nehéz oldatba vinni, netdn nagyon kevés a minta
mennyisége, vagy a mintael6készitési milveletek kikeriilésével csokkenteni kivdnjuk
a szennyezddés lehetdségét, illetve egyszertien csak roviditeni akarjuk az elemzés idejét.
Mindezen kedvezOnek tliing szempontok mellett a szildrd mintds elemzés szamos nehézsé-

get 1s felvet, amelyekkel érdemes szdmolni még
az analizis megkezdése eldtt. Ilyen lehet pl. a
minta inhomogenitdsabol adodé lehetséges hiba,
a kiivettdba juttatott minta tomegének reprodu-
kéldsa és a minta helyének vdltozdsai a kiivetts-
ban, a kalibrdlé sorozat elGallitisanak nehézsé-
gel, a jelentGsebb mértékd hattérsugdrzds, a sok-
kal nagyobb elGkezelési €s atomizdciés hOmér-
séklet miatt a grafitkiivetta hasznédlhatdsdganak
drasztikus csokkenése.

A szildard mintds elemzésekhez a minta elhelye-
zés€hez dltaldban valamilyen betétet haszndlnak

kivetta
szilard mintak ellemzéséhez
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— ez nemcsak grafitbol, hanem inert fémbdl is késziilhet —, melyet a grafitkemence aljan
helyeznek el a platformhoz hasonléan; ezzel késleltetik a szildrd anyag parolgasat.

Masik lehetGség, hogy a szildrd mintds analizisekhez kiilon erre a célra kialakitott kiivettdt
vesznek igénybe.

A szilard mintds elemzések reprodukdlhatésaga, pontossdga és precizitdsa sokkal rosszabb,
mint az oldatos meghatdrozdsoké, ezért nem tul gyakran alkalmazzdk. Jellemz§ felhaszna-
lasi teriilete a szildrd anyagok termikus viselkedésének, bomldsdnak vizsgdlata.

A direkt szilard mintds vizsgdlatok nehézségeit és pontatlansagait kikiiszobolendd, kidol-
goztdk viszont a szildrd anyagok szuszpenzio formaban (slurry) valé grafitkemencés mérési
modszerét. A szuszpenzio elddllitdsdhoz a szilard mintét el6bb el kell poritani, majd meg-
felel6 olddszerben — nem feltétlentil vizben — diszpergdlni. A szuszpenzid kezelése és
grafitkemencébe juttatdsa hasonld, mint az oldatoké: pipettdval jOl reprodukdlhatd a be-
mérési térfogat, automatizdlhato is, csak injektdlds el6tt mindig gondosan fel kell keverni
a szuszpenzidt (pl. ultrahang-keverdvel), vagy stabilizdloszereket (pl. TRITON-X) kell
addiciondlni.

A grafitkemencés eljards kimutatdsi hatdra 0,005-0,05 mg/dm®, ami nagysdgrendekkel jobb,
mint ldngatomizacio esetén. Ennek f6bb okai:

e A ldngba keriil6 mintamennyiség eloszlik a ldng teljes térfogatdban, de ennek csak kis
hdnyaddt érinti az abszorbanciamérés, mert az liregkatddlampa fénye a ldngnak csak
kis részEét vildgitja at, emiatt a ldngba jutd és annak viszonylag nagy térfogatdban
eloszlé6 mérendS atomoknak csak kis toredéke vesz részt az abszorpcids folyamatban.
A grafitkemencének viszont csaknem teljes keresztmetszete 4t van vildgitva, ezdltal az
atomizécios peridodusban keletkez6 atomok csaknem teljes mennyisége az abszorban-
ciamérés rendelkezésére 4ll.

e A lang térfogatdhoz képest a grafitkiivetta belsd térfogata sokkal kisebb, ezért benne
sokkal inkdbb koncentrdlédnak az atomg6zok, mint a ldngban, azaz nagyobb a fényuit-
ban valo tartézkodasi idg, €s ezért a grafitkemencébe injektdlt mintdnak csaknem teljes
mennyisége részese az analitikai jel képzésének.

3.4.3.3.4. Hidegg6zos eljaras
CV AAS (= Cold Vapor)

A hidegg6z06s eljardst a higany atomabszorpcids meghatdrozdsara fejlesztették ki, mivel a

ldngatomizacioju és a grafitkemencés eljards a rossz kimutatdsi hatdr miatt nem alkalmas

a természetes mintdkban elGforduld kis mennyiségl higany meghatdrozasara.

A higany az egyetlen olyan fém, ami szobahdmérsékleten folyadék halmazéllapotu, emiatt

mdr ilyen koriilmények kozott is jelentds a gz nyomadsa, rdaddsul atomos formédban parolog.
(Egyébirant még mindig nem sziiletett egyértelmd tudomdnyos magyarazat a hi-
gany cseppfolyos tulajdonsdgdanak okairdl.)

A fémhigany szdmadra tehdt nem kell kiillon atomizdlo egységet 1étrehozni — ami egyszeru-

siti a meghatdrozdsi modszert —, csupdn a kiillonboz6 kémiai formdkbdl atomos dllapotba

kell hozni. Erre leginkdbb a BETTENDORF-préba reakcidjat ajanljdk, ami a klasszikus mind-

ségi elemzésben régdta ismert a higany kimutatdsara.

Erésen kénsavas kozegben a Hg”"-ionok 6n(IT)-kloriddal fémhiganny4 redukélhatok, és

fekete csapadék formdjdban levalaszhatok:

HgCl, +SnCl, — Hg+ SnCly
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Ha azonban higanyvegyiilet mennyisége <10~ mol/dm?, és az oldaton keresztiil argongiz
dramlik, a higany nem képez folyadékfdzist — azaz a Hg-atomok nem dllnak Ossze folya-
dékcseppekké —, hanem az dtdramlé argonnal atomos higanyg6zok formdjdban tdvoznak
a reakcidedénybdl. Ezek az atomos Hg-g6z0k egy kvarccsovon keresztiil kozvetleniil be-
juttathatok az atomabszorpcids késziilék levegG-acetilén ldngjdba, melyen egy higany-vijt-
katédlampa fényét dtvezetve (Ay, =) mérhetS az abszorbancidjuk.

argon

minta

El6fordulhatnak olyan természetes eredetd bioldgiai mintdk, melyben a higany mennyisége
a kimutatdsi hatdr alatti. Ekkor lehetGség van a higany dusitdsdra oly modon, hogy a reak-
cidedénybdl kivezetett higanyg6zok még a langba jutds eldtt egy kis csGbe helyezett arany
(Au) vagy platina (Pt) adszorbensen amalgdamot képezve rogziiljenek. Kell6 mennyiségd
Au-Hg vagy Pt-Hg amalgdm gydjtése utdn a kis csdvecske koriili flitGszdl hevitésével az
amalgdm elbonthatd, €s a belble felszabaduld higany most mér dusitott mennyiségben jut
a langba, mérhetd abszorbancidt okozva.

3.4.3.3.5. Hidridképzési médszer
HG AAS (= Hydride Generation)

Hidridképzési atomabszorpcids eljardssal a periddusos rendszer IV-V-VI. oszlopdban helyet
foglald, kovalens kotést vagy kovalens jellegd hidridet képezé félfémek (B, Ge, As, Sb, Se,
Te) és mdsodfaju fémek (Sn, Pb, Bi) mérhetdk.
Ezen elemek ionjai ugyanis erdsen redukald sésavas kozegben naszcens hidrogénnel (,H”)
szobahOmérsékleten stabil hidriddé alakithatok. Tipikus példdja ennek a reakcionak a kis
mennyiségl arzén kimutatdsdra szolgdld, a kvalitativ analitikai gyakorlatban régéta alkal-
mazott MARSH-proba.
Sésav és cink reakcidjaval a reakciokodzegben elGallitott atomos dllapotu hidrogén
hatdsdra az arzénbdl AsHj; keletkezik, melyet egy felhevitett vékony csévon dtve-
zetve az arzén fémarzénné oxidalodik, és lerakddik a csé faldra (arzéntikor).

6, H + H;AsO; — AsH3; 1 +3H,0O
2ASH3 — 2As + 3H2

A HG AAS mddszer ndtrium-borohidriddel (NaBH,) dllitja el6 a naszcens hidrogént
a mintdt is tartalmazé erGsen sdsavas kozegben. Az atomos hidrogén a vizsgdland6 fém-
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komponenst illékony hidriddé alakitja, melyet a reakcidelegyen atdaramlo inert gaz (argon
vagy nitrogén) oblit egy nyitott kvarccsébe, mely az atomabszorpcids késziilék levegd-
acetilén ldngjdba torkollik. A ldng dltal felhevitett csében a hidrid atomjaira bomlik, majd
a keletkezd fématomok a ldngba jutnak, ahol a mérendd elem iiregkatédlampdjdnak fényét
elnyelve bekovetkezik az atomabszorpcio.

Az un. szakaszos médszernél a hidridképzddési reakcid egy reakcidlombikban megy végbe,
és ebbdl kertl 4t a ldngba.

A folyamatos médszernél a mintaoldat és a sésavoldat dramlé kozegébe adagolddik a nét-
rium-borohidrid. A kialakuld hidridet egy elvdlasztd tartdlyban kiilonitik el a folyadék-
fazistol, majd ezt kovetSen jut a kvarccsovon at a ldngba.

A folyamatos mdédszer munkamenete — eltéréen a szakaszostdl — automatizdlhato.

A hidridgeneraciés modszer kimutatdsi hatdra a néhdny mérhetd elemre vonatkozéan kb.
azonos a grafitkemencés modszerével.

Nagy el6ny viszont, hogy a hidridképz6dés mintegy kiemeli a métrixbdl a mérendd eleme-
ket, ezdltal az abszorbanciamérés pontossdga javithatd. A grafitkemencébdl viszont nehéz
kitizni az Osszetett matrix komponenseit az elGkezeléssel, igy a maradék szennyez$§ anya-
gok az atomizdcios 1épésben zavarhatnak.

3.4.3.3.6. Hattérkorrekcio

Az atomabszorpcids eljardsok sordn gyakran lép fel olyan zavaré hatds, amelynek kovet-
keztében nemcsak a mérend§ elem gdézéllapotu atomjai nyelik el az iiregkatédos ldmpa
fényét, hanem mds fizikai folyamatok is csokkentik a detektorba juté fény intenzitdsat.
Ezen un. ,ldtsz6lagos” abszorbancia kialakuldsdért a disszocidlatlan molekuldk és gyokok
altali fényelnyelés, valamint az atomizdtorban 1év§ szildrd aeroszol részecskéken bekovet-
kez6 fényszorddds a felelds.
Az emlitett jelenségekkel mind a ldng-, mind a grafitkemencés atomabszorpcids spektro-
metriai eljardsok alkalmazdsdndl szamolni kell.
Féleg akkor fordul el§, ha a mintaoldat a szokdsosndl téményebb, nagyobb a sétar-
talma vagy a szervesanyag-tartalma. Ilyenkor ugyanis a nagy mennyiségli matrix-
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anyagoknak hosszabb idGre lenne sziikség az elparolgashoz és a termikus bomlds-
hoz, mivel a mérés rovid ideje alatt (néhdny sec) nem képesek atomos dllapotba
keriilni, és egy résziik szilard permet (szdraz aeroszol) formdban marad. Ezek
a mikrokristdlyos részecskék — az un. ’hdttér’ — okozzdk aztdn azt a ldtszolagos
abszorbancidt, ami a valddi abszorbancidhoz hozzdadédva meghamisitja az ered-
ményt, és a ténylegesnél nagyobb abszorbanciaértéket mériink, illetve az abszor-
bancia nem lesz ardnyos a mérendd elem mintaoldatbeli koncentracidjdval.

Megemlitend6 még, hogy a fényszorddas mértéke anndl nagyobb, minél kisebb a meg-
vilagité fény hulldmhossza; ezért ez a fajta zavaré hatds fGleg az ultraibolya-tartomanyban
jelentkezik.

A léatszolagos abszorbancia, azaz a hattér okozta zavards kikiiszobolésére, ill. csOkkentésé-
re hattérkorrekcios modszereket szokas alkalmazni.

Ezek az alabbiak lehetnek:

b)

a) Két hullamhosszon valo mérés

b) Deutériumlampas hattérkorrekcio

¢) SmitTH-HIEFTJE-féle modszer

d) Zeeman-effektuson alapulé hattérkorrekcio

Két hullamhosszon valéo mérés

Ebben az esetben a mintdnak két hullimhosszon mérjiilk meg az abszorbancidjit.

Az egyik hullimhossz a minta rezonanciavonala (elemzd§ hulldimhossz), a masik hul-
ldmhossz pedig egy, az elemz6vonaltdl nem tul tavol esd olyan madsik hullimhossz, ahol
a mérendd elem atomjainak nincs fényelnyelése, ezért itt csak a molekuldk és gyokok,
valamint a fényszorédds miatt van mérhetd abszorbancia.

A rezonanciavonalon mért abszorbancia a mérendd elemek atomjai dltal mérhetd
abszorbancia (atomabszorpcids jel = A2*S) és a héttérabszorbancia (A}¥"r) sszege.
A madsik vonalon viszont csak a hdttérabszorbancidt (Af«f“ér) mérhetjik. A két mért
érték kiilonbsége adja a mérendd atomok dltal okozott abszorbancidt, ha feltételezziik,
hogy a két hullimhosszon mért hdttérabszorbancia kozel azonos (A§Mer = ghduer)

_ AAS hattér hattér
A= (Aﬂ.l +A).1 ) - Aﬂz

A modszer hdtrdnya, hogy minden mintat két hullimhosszon kell lemérni, tovdbba ha
a két hullimhosszon mért hdttérabszorbancia nem egyezik meg, akkor a zavard hatds
teljesen nem kiiszobolhetd ki, csak csokkenthetd.

Deutériumlampas hattérkorrekcio

Deutériumldmpds hattérkorrekcié az ultraibolya-tartomdnyban alkalmazhatd, mivel
a deutériumlampa csak az UV-tartomdnyban sugaroz (ldsd 3.4.3.2.3. Fényforrdsok c.
fejezet) folytonos szinképet.

Az ilyen elven mikodd késziilékekben az tiregkatédlampa (Hollow Cathode Lamp =
HCL) mellett egy deutériumldmpa (D,-ldampa) is taldlhat6, melynek fénye az iireg-
katédldmpa fényével valtakozva jut a ldngba vagy a grafitkemencébe egy fényoszto
segitségével. Egyik pillanatban az iiregkatédldampa fénye vildgitja meg az atomizdtor
gbzterét, a masik pillanatban pedig a deutériumldmpa fénye jut ugyanoda.
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minta
fényoszto i
uregkatodlampa > atomizalé > monokromator > detektor = jelfeldolgozo
deutériumlampa kijel;ﬁ,
monitor

Ha az iiregkatodlampa rezonanciasugdrzdsa jut az atomizdloba, akkor a mért abszor-

banciaérték (AHCL) a mérendd atomok 4ltal okozott *valédi’ abszorbancia, (azaz atom-

abszorpcié = AAAS) és a , ldtszolagos”, azaz a héttérabszorbancia (AM1r) §sszege.

Ha viszont a D,-lampa folytonos fénye vildgitja meg az atomizdlé gézterét, akkor

ezaltal szinte csak a hdttérabszorbancia mérhets (AP2).
A deutériumldmpa ugyanis a kilépdrés dltal dtfogott hullimhossztartoma-
nyon beliil egyenletesen sugdroz, igy a rezonanciavonal kdrnyezetében
valamennyi hulldmhosszon van kolcsonhatds az atomizdloban jelenlévg
molekuldkkal, gyokokkel és szildrd aeroszol részecskékkel. Ennek meg-
felel6en a monokromadtor kilépdrésének teljes szélességében jelentkezik a
hattérabszorbancia jele. Ehhez képest a mérendd atomok okozta atom-
abszorpcids jel nagysdga elhanyagolhatd, szemben az iiregkatédlampa fé-
nyénél a rezonanciavonalon mért abszorbanciaértékkel, ahol sokkal szii-
kebb a jel hulldimhossz-szélessége, €s ezért joval nagyobb a hdttérjel ara-

nya.

| | | |
| | t t
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
| Ahattér | | Ahattér |
| | | |
| | | |
| | } }
| | | |
| | | |
| | | |
: e | : s
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
| 1 -~ 1 ‘ |
| | | |
| Arezonancia | g | Arezonancia |

a kilépdrés szélessége a kilépdrés szélessége
Atomabszorpcids és hattérjel Atomabszorpcids és hattérjel
az Uregkatédlampa fényével a Do-lampa fényével
AHCL — Ahattér | AAAS AD; — Ahattér 4 AAAS ~ Ahattér

A jelfeldolgozé a detektorba egymadst kovetGen érkezd, az iiregkatéodldm-
pa dltali megvilagitds, ill. a D,-ldmpds megvildgitds sordn mérhet§ abszor-
banciaértékeket egymdsbdl kivonja, igy kiilonbségként az atomabszorpcids
jel értéke (AAAS) adodik.

Fontos azonban, hogy a deutériumldmpa fényének intenzitdsa pontosan
megegyezzen az Uregkatddldmpa dltal kibocsdtott rezonancia-hulldmhossz
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intenzitdsdval, ezért a deutériumldmpa emisszidjdnak nagyon pontos sza-
bdlyozdsdra van sziikség.

Haétrdnyként jelentkezhet tovdbbd, hogy csupdn az ,dltaldnos” nagysagu
hattér mérésére alkalmas, mivel nem az elemzd vonalon méri a hatteret.
Nem alkalmas a ldthaté tartomdnyban jelentkezd hattér-abszorbancia meg-
hatdrozasdra sem, mivel ldthaté fényt a D,-ldmpa nem emittdl. Ilyenkor
helyette volframlampdat alkalmaznak héttérkorrekciora, aminek a ldthato
tartomdnyban van folytonos spektruma.

SmitH-HIEFTIE-féle hattérkorrekcio
A moédszer alapja az énabszorpcio jelensége (ldsd 3.4.2.4. fejezet, zavard hatdsok). Az
atomspektroszkdpidban akkor beszéliink Onabszorpciordl, ha valamely elem magas
hémérsékletld atomos gizeinek belso térrészében taldlhato, gerjesztett dllapotd atomok
altal kibocsatott fényt a kiilsg, hidegebb zondban ugyanazon elem alapdllapotu atomjai
részben vagy egészben elnyelik.
Onabszorpcié okozza a Nap szinképében megjelend FRAUNHOFER-féle sotét
vonalakat is: a Nap belsejébdl érkezd, a kiillonbozo elemek dltal emittdlt sugar-
zast a Nap korondjdnak kiils6 részében taldlhato ’sajat’ atomok elnyelik.
Ugyanez tapasztalhaté a langfotometrids mérés fent emlitett zavaré hatdsai
kozott targyalt 6nabszorpcional is.
Az iiregkatédldmpa katddjdnak iiregében az 6nabszorpcid szintén jelentkezik, ha a ldm-
padramot noveljik: ilyenkor ui. megné a katodporlasztds mértéke, ezdltal a katod
feliiletérdl nagy szdmu atom keriil a katdd iiregének gézterébe, €s az lireg hdtso
részében keletkezd sugdrzast az iireg elején, ill. az iireg eldtti térrészben 1€vé atomok
elnyelik.
A lampadram fokozatos novelésével kezdetben a rezonanciavonal egyre nagyobb
intenzitdsu €s egyre ’szélesebb’ lesz, annak megfelelGen, hogy egyre tobb atom ,,por-
lasztédik” a g6ztérbe, és igy egyre nd a fényt emittdld atomok szdma is.

rezonanciavonal
,

emisszids intenzitas

a lampaaram né

Tovabb ndvelve a ldmpadramot, a vonal intenzitdsa mdr nem nd tovdbb, hanem
csOkkenni kezd, és ,,0nmagdba fordul vissza” — ez a 'vonal-visszafordulds’ jelensége —,
melynek oka az 6nabszorpciod.
Az erG6sen megnovelt ldmpadram hatdsdra a géztérbe jutd igen nagy szamu
atom a katddiireg belsejébdl induld, 4 hullimhosszisdgu rezonanciasugarzas
egyre nagyobb részét nyeli el az lireg elején.
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dnabszorpcid a rezonanm/avonal helye

emisszids intenzitas

a lampaaram né

Extrém nagy ldmpadram esetén a vonal-visszafordulds olyan nagy mértékd, hogy
a rezonanciavonal hulldmhosszdn egydltalan nem jelentkezik emisszids intenzitds: a re-
zonanciavonal helye iiresen marad, és csak annak két oldaldn mutatkozik egy-egy
kiilondllonak ldtszé vonal; ezek azonban nem ,,uj” szinképvonalak, hanem csupdn a
kiszélesedett rezonanciavonal két széle, melyeket az Onabszorpcié ,,nem enged koze-
lebb egymdshoz”.

A SmitH-HIEFTIE hdttérkorrekcidés mdodszer alkalmazdsdndl a ldmpadramot pillanaton-
ként valtoztatva az egyik pillanatban normal (kis) ldmpadrammal iizemeltetik az iireg-
katodlampat — ekkor normadl spektrdlis eoszldst mutat a rezonanciavonal —, a kdvetke-
z0 pillanatban pedig extrém nagy dramerdsséget kapcsolnak rd, ekkor az dnabszorpcid
miatt a rezonanciavonal elttinik.

A normadl ldmpadram pillanatdban mért abszorbancia az atomabszorpcids jel és a
sz6rédds miatti hattérjel osszegébdl adddik (AAAS 4 AMUET) a7 extrém nagy ldmpa-
dram alatti lizemmédban pedig csak a szérédds okozta abszorbancia mérhets (AMUEr))
mivel a rezonanciavonal helyén ekkor nem érzékelhetd liregkatddlampa-emisszio, me-
lyet a mérendS atomok abszorbedlni tudndnak (A4S = 0).

A kis ldmpadramnal mért abszorbanciaértékbdl kivonva a nagy ldmpadram alatt mért
abszorbanciaértéket a hdttérabszorbancia értéke kiesik.

A= (APAS + M — Agaae{
(2]
O
=
N s
5 Ahattér Ahattér
]
£
8
S valtakozva
8 -~
g AAAS }
i
i
i ‘ P
}'rezonancia A'rezonancia
normal (kis) lampaaram extrém (nagy) lampadaram

Mivel a SmiTH—HIEFTIE-mOdszer a rezonanciavonal kozvetlen kornyezetében levd hul-
ldmhosszon méri a hdtteret, a kordbbi mddszerekhez képest pontosabb abszorbancia-
mérést tesz lehetdvé.
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A nagy gerjesztési energidju elemek mérésekor azonban kevésbé alkalmazhatd, mert
ezeknél az 6nabszorpcid sokkal kisebb mértékd, €s igy nagy ldmpadramok mellett sem
valésul meg a teljes vonal-visszafordulds, a rezonanciavonalon is lesz mérhetd abszor-
bancia (A4S # 0).

Hatrdnyként emlithetd tovabbd, hogy az extrém nagy dramer@sségli ldmpa mukodteté-
se erdsen ,fogyasztja” a katdd anyagdt, ami jelentGsen csOkkenti az tiregkatodlampa
élettartamdt, ezért a ’kis dram’ < ’nagy dram’ pulzdltatdst csak a tényleges abszorban-
ciamérés néhdny mdsodperces idStartamdra alkalmazzak.

ZeeMAN-effektuson alapulo hattérkorrekcio
A Zeeman-effektuson alapulé hattérkorrekcid alapja a Pieter ZeemaN dltal 1896-ban
felfedezett jelenség, mely szerint erGs mdgneses térben a fényt kibocsato vagy elnyeld
atomok szinképvonalai tobb komponensre hasadnak fel, melyek intenzitdsa és polari-
zacigja eltérd.
Az atomabszorpcids mdodszer esetén tehdt vagy az iiregkatédldmpa mint fényt kibocsa-
t6 egység, vagy a grafitkemence géztere mint abszorbedlod térrész keriil magneses térbe.
Az un. anomadlis ZeemaN-effektus a szinképvonalat dltaldban 2, 4 vagy 6 szinképvonal-
ra bontja, mig a normdlis ZEEMAN-felhasadds sordn a szinképvonal a mdgneses térerd
irdnyatol fuggéen (lasd alabb) 3 vagy 2 komponensre hasad.
A ZeemaN-hattérkorrekcios modszer gyakorlatdban a normalis Zeeman-felhasa-
dast haszndljdk ki oly mdédon, hogy az atomizdlo egységet — a grafitkiivettat —
helyezik erds mdgneses térbe egy elektromdgnes pdlusai kozé. A 120 kHz val-
téaramu frekvencidval 1étrehozott, H =2 10000 G (= Gauss) térerGsségli magne-
ses tér irdnya az liregkatddos ldmpa fénysugardanak irdnydhoz, az un. optikai
tengelyhez képest lehet transzverzdlis (arra merdleges) vagy longitudindlis (azzal
parhuzamos).

magneses tér
nélkdl transzverzalis
Zeeman-felhasznalas

Bl

magneses
térben

-0 +c —O +c
JT

b o A

T - I

] EFTH ]

(=AL) | (+AR) (—AZ) (+A 1)

s |

0,251 0,251

Transzverzdlis Zeeman-felhasadds esetén a mdgneses térben 3 komponens je-
lentkezik:
A m-komponens hulldmhossza azonos az eredetivel, intenzitdsa az erede-
ti intenzitds 50%-a. A m-komponens két oldaldn, hozzd képest szimmet-
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rikusan, A+ A4 hulldimhosszértékeknél két o-komponens jelenik meg
(+0 és —o) az eredeti intenzitds 25-25%-dval. E harom vonal intenzita-
sdnak Osszege megegyezik az eredeti, fel nem hasadt rezonanciavonal
intenzitdsdval.
Mindhdrom komponens sikban polarizdlt: a 7-komponens polaritdsa a H
madgneses térerd irdnydval parhuzamos, mig a g-komponensek polaritdsa
a magneses térerd irdnydra merdleges.
A késziilékbe egy polarizator is be van épitve, ami az liregkatédos ldmpa
fényét a mdgneses térerd irdnyara merdlegesen polarizdlja.
Amikor a véltédrammal vezérelt elektromagnes éppen nincs bekapcsolt allapot-
ban, azaz a térer§ nulla, az elemz&vonal (rezonanciavonal) hullimhosszdn az
atomabszorpcios jel és a fényszérédds okozta hattérjel 6sszege mérhetd.
Ha viszont a magnes be van kapcsolva, és a kiivetta koriil mégneses térerd
jelentkezik, csak a hattérjel mérhetd.
A midgneses térben a 3 komponensre hasadt abszorpcids elemzdvonal
koziil a +o-komponensek azért nem képesek atomabszorpcidra, mert
hullaimhosszuk az elemz&vonal hullimhosszdhoz képest £A/A értékkel el
van tolddva az elemzdvonal két oldaldn, a z-komponens pedig azért nem
tud abszorbedlddni, mert polaritdsa merdleges az iiregkatédldmpa fényé-
nek polarizacids sikjara. (Az iiregkatodlampa fényét ui. a beépitett pola-
rizdtor a mdagneses térerd irdnydhoz képest arra merdlegesen polarizdlja
— az dbran ez fiiggbleges helyzetd —,
a n-komponens polarizdcids sikja vi-

. ) (=A%) (+A2)
szont erre az irdnyra merdleges — az | | .
dbran ez a vizszintes helyzet —, igy a hattér
hullamvektoraiknak nincs ,,taldalko- V \v§\
zasi pontja”.) B
—C H +Gc

Az atomizdloban tehdt sem a g-kom- 8

T

A

ponensek nem nyel6dnek el — mivel
nem megfelel6 a hulldimhosszuk -, az lregkatédiémpa

sem pedig a n-komponens, mivel emisszios vonala

nem megfeleld a polarizacids sikjé-

nak irdnyultsdga. Ezért atomabszorpcids jel nem, csak hdttérjel mérhetd,
mert a végteleniil sok hédttérkomponens kozott szamos olyan van, mely-
nek vagy a hulldimhossza, vagy a polarizdcié sikja — netdn mindkett§ —
megegyezik a felhasadt abszorpcids vonalak jellemzGivel.

Madgnes kikapcsolva: (AAAS 4 Ahdtier)
Maignes bekapcsolva: Ahatiér)
A — (AAAS +Ahéttér) _Ahéttér

A ZeemanN-héttérkorrekcio azért el6nyos, mert a hatteret az atomabszorpcids jel
mindkét oldaldn, annak kozvetlen kornyezetében méri, ezdltal kikiiszoboli azt
a pontatlansdgot, amit a hdttérhullimhosszak szerinti eltérése okozhat, hiszen
mind a 4+o-komponens, mind a —g-komponens hulldmhosszan lehetséges a kor-
rekcid. Mindez ugy valdsul meg, hogy nincs sziikség kiilon fényforrdsra, ami
noveli a pontossdgot.
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Mindezekkel egyiitt a ZEEMAN-elven mikods hattérkorrekcids mddszerrel az
atomabszorpcids jelhez képest 100-szoros hattérjel is korrigdlhatd, ami igen kis
koncentrdciok mérését teszi lehet6vé Osszetett matrixd mintdkban is.

A ZeeMmaN-felhasadds elvén mikods hdttérkorrekcidra nemcesak a transzverzdlis
ZeeMAN-felhasadds, hanem a longitudindlis felhasadds is alkalmazhaté (ma mar
szamos késziilék ezen az elven mikodik).

A longitudindlis ZEmmAN-felhasaddsban harom helyett csak két vonal jelentkezik
a magneses térben.

longitudinalis Zeeman-felhasadas
/
. . 051 051 .
magneses tér magneses
nélkil -G +c térben
e
/ .
) g | ! | e H
A A
A-A21) A+A21)

A longitudindlis felhasaddskor keletkez6 két g-komponens helye az eredeti hul-
lamhosszhoz képest szimmetrikusan, £A/ értékkel elcsuszik.

Mindkét o-komponens cirkuldrisan polarizdlt.

Mivel az elemzGvonal eredeti hulldmhosszdn nem jelenik meg udjabb szinkép-
vonal, a hdttérkorrekcids elv a transzverzdlis felhasaddshoz hasonléan érvénye-
sithetd azzal a konnyitéssel, hogy nincs sziikség beépitett polarizatorra az iireg-
katédldmpa fényének mddositdsahoz; ez egyuttal azt is jelenti, hogy a fényforrds
fényének intenzitdsdt az atomizdldig semmi sem csokkenti.

Megemlitendd tovdbbd, hogy mind a transzverzdlis, mind a longitudindlis Zgg-
MaN-korrekcids eljards oridsi elénye, hogy a mdgneses térerd véltoztatdsdval a
felhasadds mértékét és ezen keresztiil a hattérmérés hullimhosszdt egyszertien
lehet médositani.



4. ELEKTROANALITIKAI MODSZEREK

Az elektroanalitikai mddszerek kozé olyan eljardsok tartoznak, melyekben az analitikai
jelet az elektrolitokban valo aramvezetés, illetve az elektrolitok és a beléjiikk meriil§ elekt-
rédok fizishatirin lejitsz6d6 toltésitmeneti jelenségek szolgiltatjik. Altaldban maga az
elektrolit a mérendS minta, ebbdl kovetkezGen az elektroanalitikai mddszerek jellemzGen
folyadékmintdkat vizsgdlnak.

Az analitikai jel lehet fesziiltség, dramerdsség, ellendllds, toltés, illetve ezeknek térbeli vagy
1débeli valtozasa, eloszlasa.

Megkiilonboztetik tovabbd az egyes mddszereket az alkalmazott elektrodok tipusai, fajtai
és az Osszedllitdsok rendszere szerint is.

Az elektrolitokban elektromos dram hatdsdara bekovetkezd toltéselmozdulasok (ionvandor-
las) mérésével az oldat vezetGképessége hatdrozhaté meg. Ezzel foglalkozik a kondukto-
metria.

A dielektrometria az elektromos erGtér hatdsdra a molekuldkon beliili pozitiv €s negativ
toltések sulypontjainak elmozduldsat méri.

A féazishatar-dtmeneteket érintd modszerek koziill a potenciometria alapja az elektrolit-
elektréd fazishataron atlépd toltések (elektronok és/vagy ionok) okozta potencidlvédltozas.
A voltametria az elektrolizdlo celldn atfolyd dram erGsségének vdltozdsat méri az alkalma-
zott fesziiltség fiiggvényében.

Az elektrolizis sordn az elektrédokon dthaladt toltésmennyiség mérése a coulombmetria
targykorébe tartozik.

Az elektrogravimetria az elektrolizis sordn kivdlt anyag tomegének mérésén alapul, az
elektrogazometria (elektromos gédzanalizis) pedig az elektrolizis dltal fejlesztett gazok tér-
fogatmérését végzi.

A fentiek koziil gyakorlati jelentGsége miatt elsGsorban a potenciometridval és a hozzd
kapcsolddo fogalomrendszerrel foglalkozunk részletesebben.
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4.1. Potenciometria

A potenciometria heterogén elektrokémiai rendszerekben miikods elektrodokon kialakul6
elektréodpotenciil-valtozasok mérésével foglalkozik.

4.1.1. Elekirodok és elektrodfolyamatok

Az elektrod olyan elektrokémiai rendszer, amelyben legaldbb két egymassal érintkez$ fazis
koziil az egyik fémes vezetd (elektronvezet§) vagy félvezetd, a masik pedig ionvezetd
(elektrolit).
A fazisok taldlkozdsdndl hatdrfeliilet alakul ki, melyen a toltések atléphetnek egyik fazisbol
a masikba.

Az elektrédokon a toltések dtrendezddését rendszerint elektronok és/vagy ionok fazis-
hatiron it valé elmozdulisa okozza, melynek eredményeképpen elektromos kettds réteg
alakul ki.

Bizonyos esetekben akdr 2-3 elektromos kettSs réteg is 1étrejohet egymds folott.

Az elektréd elektrodfolyamatok révén ,,mikodik”.

Az elekrrodfolyamar mindazon fizikai és kémiai valtozasok Osszessége, amely az elektrod

feliiletén és annak kornyezetében a toltések athaladasa elétt és utin végbemegy.
Az elektrodfolyamat magdban foglalja a részecskék elektrodhoz vald érkezését és
tdvozdsat (anyagtranszport), az adszorpcids és deszorpcids 1épéseket, valamint a tol-
tések tényleges fazisatlépését is.

Elektrédfolyamat lehet:

o Kationok keletkezése vagy toltésvesztése
Zn = Zn*" +2e”

e Anionok keletkezése vagy toltésvesztése
40H = O, +2H,0 +4e”

e Jonok toltésszamdnak véltozdsa
Fet = Fe’' + e~

e Komplex ionok keletkezése
Zn +4CN™ = [Zn(CN),]*" 4 2e~

Az elektrédfolyamatnak azokat a lépéseit, melyek a hatérfeliileten jatszédnak le, elektrod-
reakcionak nevezziik. Ezek leggyakrabban fizikai és/vagy kémiai reakciok.

A toltések tényleges atlépése egyik fazisbdl a madsikba az tun. elektrokémiai reakcio vagy
mads néven toltésdtlépési reakcio.

Ha az elektrédon csak egyetlen elektrédreakcio zajlik, egyszeri elektrodrol beszéliink, ha
viszont az elektrédon tobb elektrodreakcio is végbemegy, keverékelektrodrol van szo.

M +ne” = M, egyszeru elektrdod elektrédreakcidja
M* +ne” = M,

M 4 me— = M, keverékelektrod elektrodreakcioi
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Reverzibilis az elektrod mikodése akkor, ha a hatdrfeliileten végbemend elektrokémiai
valtozdsok megfordithatok.

pl. Zn (fém) =—

+2e~

Zn*" (elektrolit)

Irreverzibilis mikodésd az olyan elektrod, melynek elektrodreakcidi csak egy irdnyban
mennek végbe.

Az anod az az elektréd, melyen oxidacio (elektronleadds) jatszodik le, a katod pedig az,
amelyiken redukcio (elektronfelvétel) megy végbe.

Az elektrokémiai cellak olyan rendszerek, amelyekben kémiai folyamat (vagy koncentra-

cidkiilonbség kiegyenlitddése) elektromos dramot termel (galvdncella), vagy kiils6 aramfor-

rasbol dramot dtbocsdtva rajtuk, benniik kémiai folyamat megy végbe (elektrolizdld cella).
A galvdncelldban az andd negativ, a katdd pedig pozitiv toltést elektrod, mig
elektoliziskor az andd a pozitiv, a katdd a negativ toltésd elektrod.

A legtobb elektrokémiai cella két elektrodbodl all (félcelldk), melyek elektrolitoldatai ko-

z0sek vagy érintkeznek.

Mind a galvdncelldban, mind az elektrolizdl6 celliban a katéd és az anod elektrédreakcioi
(félcella-reakcidk) térben elkiiloniilnek.

Az elektrokémiai celldk, ill. az ott lejatszddé elektrodreakcidk szokdsos jelolése:
anod (red. alak) | anod (ox. forma) elektrolit " elektrolit katod (ox. forma) | katod (red. alak)

Mindig az andddal kezdjiik a felirdst balrdl indulva a résztvevg anyagok vegyjelé-
vel vagy kémiai képletével. A fdzishatart fiiggSleges vonal mutatja, a félcelldkat
pedig kettds fliggSleges vonal vagy kettSs szaggatott fiiggleges vonal vdlasztja el
egymadstol.

Az ilyen 6sszedllitds-rendszernek tipikus példdja a galvdncellaként mikodd DANIELL-elem.

A John DANIELL angol fizikus dltal 1836-ban létrehozott DaNIELL-elem egyik elektrddja
rézlemez, ami réz(II)-szulfat-oldatba (CuSO,) meriil, mdsik elektrédja pedig cinklemez,
ami cink-szulfdt-oldatba (ZnSO,) meriil, mikozben a két fémet elektromos vezet§ koti
Ossze, a két elektrolit pedig kdlium-klorid (KCl) séhidon keresztiil érintkezik.
A sohid egy forditott U-alaku csébe toltott, tomény sooldattartalmu kocsonya
(pl. kalium-kloriddal impreg-
nalt agaragar gél).
So6hid helyett dn. porusos dia-
fragmat is haszndlnak. A dia-
fragma tulajdonképpen agyag-
bdl égetett, mdzatlan cserép,

amperm?ré(
Daniell-elem | )\/:\J }

e

amelynek porusain 4t ionok ké- © 2| | ©
pesek vandorolni anélkiil, hogy 202t cu?*

a diafragma d4ltal elvdlasztott AT EEL ARSI
oldatok keverednének. anod: oxidacio katéd: redukci

félcella-reakciok: Zn(s) — Zn®*(aq) + 2¢°  Cu?*(aq) + 26— Cu(s)
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A DaNIELL-elem dramtermelésre képes: miikodése alatt a cinklemez atomjai cink-
ionokként oldatba mennek, mikozben két elektront a fémben hatrahagynak (elektron-
leadds = oxidacié). Ezek a cinklemezen visszamaradt elektronok az 6sszekotd kiilsG
vezetéken a rézlemezre dramlanak, €s annak feliiletén az oldatbeli rézionokat semlege-
sitik (elektronfelvétel = redukcid). A kiils§ vezetSben ezdltal elektrondram folyik, azaz
elektromos dram mérhets, amit az ampermérd jelez, és amit pl. elektromos fogyasztok
ellatasdra lehet felhasznalni.

Ekozben azonban a cinklemez az elektrolitban lassan feloldédva elfogy, a rézlemez
pedig a rad kivdlt réz miatt egyre nagyobb tomegtre hizik.

A DaNIELL-elem cellaszer( jelolése:

Zn | ZnSO,-oldat || CuSOg-oldat | Cu

ill. egyszertibben:
Zn (s) | Zn*" (aq) || Cu*" (ag) | Cu (s)

A potenciometrids elektrédok a Daniell-elemhez hasonléan mtikddnek.

4.1.2. Elektromotoros erd és kapocsfesziiltség

A galvancelldkban az elektromos dram termelGdésének feltétele, hogy a rendszer tdvol
legyen az egyensulyi dllapottdl. Az dram termelGdése anndl nagyobb, minél nagyobb a két
elektréd kozti potencidlkiilonbség.

A katod és az andd elektromos potencialjanak kiilonbsége a kapocsfesziiltség (Ey) vagy
mads néven cellapotencidl, melynek mértékegysége a volt [V].

Ry
Exk=——FE
k Rk T Rb eme
— ahol Ry = az aramkor kiilsS ellendllasa, R, = az aramkor bels ellenallasa,
Eeme = az un. elektromotoros erd, amely a terheletlen, nem miikodd daramforrds
elektrodjai kozott mért potencidlkiilonbség.

Ha a galvdnelemben a két elektréod egyensulyban van kornyezetével, elektrondram nem
alakul ki, tehdt a galvdnelem nem termel dramot: ebben az esetben a kapocsfesziiltség az
elektromotoros erovel (E.n.) egyezik meg; ilyenkor az elektrodok egyensiilyban vannak
kornyezetiikkel, reverzibilis folyamatok zajlanak.

4.1.3. Elektromos kettésréteg az elektrédokon; elektréodpotencial

Minden olyan helyen, ahol fazisok érintkeznek, és ezeken a fdzishatdrokon elektromos
toltéshordozok (ionok vagy elektronok) Iépnek at, ezek diffizidja elektromos kettisréteget
alakit ki a hatérfeliileten.
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A galvdnelemek esetében a fdzisok érintkezésekor hdromféle hatdrfeliileten johet létre
elektromos kettosréteg:

a) FEM-FEMION (44 hatérfeliilet

b) IQN(oldaE)_ION(oldat) hatarfeliilet

¢) FEM-FEM hatdrfeliilet

Elektromos kettdsréteg FEM—FEMION(oldm) hatarfeliileten

A galvancelldk elektrédjain drammentes édllapotban egyensuly ala-
kul ki az elektrédfém és az oldat kozott. Ha az oldatban a fém-

ionok kémiai potencidlja kisebb, mint a fémrdcsban (pl. Zn

Mz < Mz )), akkor elektronjaikat hdtrahagyva fémionok kertil- *- T
aq rdcs +- =

nek az oldatba. Ezdltal az oldat fémmel hatdros része pozitiv cu® T

toltést lesz, a fém pedig negativ toltéstivé valik.

Az oldatba keriilt fémionok és a fémben maradt elektronok azonban elektrosztatikus
vonzoerSként hatnak, melyek nem engedik sem az ionokat, sem az elektronokat tulsago-
san eltavolodni a fazisok érintkezési feliletétsl, ezért a fazishataron ionokbdl €s elektro-
nokbdl all6 elektromos kettdsréteg alakul ki, ami aztdn mdr akaddlyozza a fémionok €s az
elektronok tovdbbi mozgdsat.

Ha az elektr6dfém olyan oldatba meriil, melyben az ionok kémiai potencidlja nagyobb,
mint a fémracs ionjaié (pl. Hew: < yCu@m)), akkor a pozitiv fémionok vdlnak ki az oldatbdl

a fém feliiletére, és hoznak l1étre ott pozitiv toltésfelesleget, mikozben a feliilettel érintkezé
oldatréteg a hdtrahagyott elektronok miatt negativ toltésd lesz.

A kialakult elektromos kettdsréteg miatt mindkét esetben potencidlkiilonbség jon létre
a fém és az oldat kozott. Ez a potencidlkiilonbség anndl nagyobb, minél nagyobb az
elektrodfém ionjainak kémiai potencidlja €s az oldatbeli ionjainak kémiai potencidlja kozti
kiilonbség. Ennek a potencidlkiilonbségnek az értéke kozvetleniill nem mérheté, mert a fé-
met és az oldatot vezetGvel kellene Osszekapcsolni, ami tovabbi kettGsréteg(ek) 1étrejottét
okozn4.
Végeredményben tehdt a fémfeliilet és a vele érintkez6 oldatrészben kialakult elektromos
kettds réteg altal 1étrehozott potencidlkiilonbség hatdrozza meg az tun. elektrédpotencialt
(E).

Az elektrédpotencial a fémnek az oldattal szemben kialakult potenciilja.

Az elektrédpotencidl mindkét elektrodndl fellép.

Elektromos kettdsréteg ion o q.)—ion(o1q) hatarfeliileten

Ha két, egymadssal iondtereszt§ rétegen 4t érintkezd oldatban az /(Vj
azonos ionok koncentricidja kiillonbozd, és ezdltal az oldatok ké-
miai potencidlja is eltérd, a koncentrdcid kiegyenlitésére diffuzid
indul meg a nagyobb kémiai potencidli helyrSl a kisebb kémiai i
potencidlu hely felé, azaz a nagyobb koncentracidju helyrdl a ki- Ag’ :i Ag*
sebb koncentrdcioju hely irdnydba. —it

ci1<Cy

Mivel a kationok és az anionok vdndorldsi sebessége kiilonbozd, a
kisebb méretd €s ezdltal nagyobb sebességgel mozgé kationok gyorsabban érik el a kisebb

z s

koncentrédcidju fazist, ahol toltésfelesleget okoznak. Az ellentétes toltést, nagyobb méretd,
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lassibb anionok viszont ekkor még a toményebb oldatban vdndorolnak, igy a fazishatar
két oldaldn kettSsréteg alakul ki.

A kationok és anionok ellentétes toltésébdl adodé vonzds lassitja a gyorsabb ionok moz-
gdsdt, igy a kationok és az anionok nem tudnak jelentGsen eltdvolodni egymdstdl, de a
koztiik fenndlld sebességkiilonbség mindig megujitja a kettGsréteget.
Az ellentétes toltést, mozgd ionokat parosaval szemlélve a par egyik tagja mindig
gyorsabb, és ezdltal nagyobb tdvolsdgot tesz meg, mint a pdrja; ezdltal elGbb éri el
a higabb oldatot, ahol viszont a toltése nincs kiegyenlitve, hiszen a lassabban
mozgo parja még csak a toményebb oldatban van a kompenzdlatlan toltésével.

A kettOsréteg miatt a két oldat kozott potencidlkiilonbség alakul ki, melyet a 1étrehozo
folyamatrol diffuziés potencidlnak (E4;) neveznek.

A diffizios potencial értéke az alabbi képlet szerint hatarozhaté meg:

urel _ urel RT c

Egip = 55— — n—

uS +uel F )

— ahol uf*' és u'' a kation, ill. anion relativ mozgékonysdga,
T = abszolit hdmérséklet, F = Faraday-szam (=2 96 500 C/mol)
c1 és ¢ 1onkoncentraciok az érintkezé oldatokban.

A képlet alapjan ldthato, hogy a diffuziés potencidl anndl nagyobb, minél nagyobb
a kationok és az anionok mozgékonysagdnak kiilonbsége, és minél nagyobb a koncentra-
ciokiilonbség. Ha a kation és az anion mozgékonysdga azonos, diffuzids potencidl nem 1ép
fel. Elgjelét szintén a mozgékonysdgkiilonbség szabja meg: a higabb oldat toltése a mozgé-
konyabb ion toltésével lesz azonos. A H"-ion és OH -ion rendkiviil nagy mozgékonysdga
miatt ezért savas oldatokban mindig a higabb oldat lesz pozitiv toltésd, mig ligos oldatban
a higabb oldat mindig negativ toltéstivé vdlik a membrdnnal érintkezd rétegben.

~ Diffuzids potencidl abban az esetben is kialakul, ha azonos kon-
PN centrdcidju, de kiilonb6zs ionokat tartalmazé oldatok érintkeznek

egymdssal; a kiilonboz6 1onok mozgékonysdga ui. eltérd.

Kiilonboz§ 1onnak szdmitanak tovdbba valamely adott fém kiilon-

boz6 toltést ionjai (pl. Fe*™ és Fe’') még akkor is, ha azonos
Fe?* koncentrdciéban vannak jelen, mert a mozgékonysdguk viszont
nem azonos.
A diffuziés potencidl az elektrédpotencidllal ellentétben nem
egyensulyl potencidl. Egyensuly ugyanis mindaddig nem alakulhat ki, amig fenndll a kon-
centrdciokiilonbség, mert a diffuzié folyamatosan ez ellen hat, és a fazishatdrra irdnyul6
irreverzibilis iontranszport fenntartdsdval folyamatosan megujitja a kettGsréteget.

.,.I
[0}
()
l;l;:;_:il-:': AEEEl

A diffuzids potencidl az elektrolitoldatok érintkezési helyén mindig jelentkezik, és teljesen
sohasem kiiszobolhetd ki.
Ha azonban a két elektrolitkoncentracido kozel azonos, nagysdga dltaldban elha-
nyagolhat6 az elektrédpotencidlhoz képest.
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Célszerd tovabba sohid alkalmazasa, mert egyrészt jelentGsen kisebb lesz az érint-
kezési feliilet, masrészt a gélben kotott kationok €s anionok azonos toltése és
hasonlé mozgékonysdga miatt kevésbé alakul ki a kettSsréteg (a képlet els§ tagja-
nak szdamldl6ja kozel nulla).

Fentiek miatt a diffuziés potencidlt az elektromotoros erd szdmitdsdndl dltaldban nem
szoktdk figyelembe venni.

Elektromos kettdsréteg FEM-FEM hatirfeliileten

Két fém érintkezésének hatarfeliiletén elektronok lépnek 4t a na-
gyobb kémiai potencidlu fémbdl a kisebb kémiai potencidlu fémbe.
Az elektront leadé fém a rdcspontokban visszamaradod, toltéseit
tekintve kompenzdlatlan fémionok miatt pozitiv toltésd lesz, az
elektronokat fogado fém pedig negativ toltésd. (Pl. réz-cink érint-
kezés esetén e két fém kémiai potencidljdnak nagysdga dltal meg-
hatdrozottaknak megfeleléen cinkbdl diffunddlnak elektronok a
rézbe.)

Q

cu?

Zn?*

[ T T T O O O

TTrTrTTTTTTT

A hatarfeliileten emiatt igen vékony (0,1 um) elektromos kettSsréteg alakul ki, amely tn.
kontaktpotencidlt, mas néven érintkezési fesziiltséget hoz létre. (Ez az tn. VoLTa-potencidl,
melyet 1793-ben fedezett fel Alessandro VOLTA.)

A kontaktpotencidl nagysdga — dltaldban 1-2 V — az anyagi minGségtdl fiigg.
Ertékét jellemzSen az elektronok un. kilépési munkdja szabja meg, amely annak az
energidnak a nagysdga, amellyel az elektronok képesek elhagyni a fémrécsot.
Ennek megfelel6en a ,leglazabban” kotott elektronokat tartalmazod alkdlifémek
(legkisebb ionizdcids energidju elemek) jelenlétében legkisebb a kontaktpotencidl.
A fémeket mdr VoLta sorba rendezte aszerint, hogy egymadssal érintkezve
melyik vélik pozitiv és melyik negativ toltéstivé. Ezt a VoL1a-féle fesziiltsé-
gi sort mdig is haszndljuk — a fémek fesziiltségi soraként emlitjik (ldsd
alabb) — a fémes jelleg erGsségének €s a redox tulajdonsdgok jellemzésére.

A kontaktpotencidl nagysdga az érintkezd feliiletek dllapotdtdl (tisztasdg, simasag)
és a homérséklettdl is fiigg. Eltér6 homérsékletd fémek érintkezésekor ugyanis
termoelektromos fesziiltség is fellép.

4.1.4. Az elektromotoros erd és szamitasa

A galvanelem elektromotoros erejét (EME) a cella két elektrédja kozott kialakulé poten-
cidlkiilonbség hatdrozza meg, ha a diffuzids potencidltdl €s a kontaktpotencidloktdl elte-
kintiink.

A galvancelldban ugyanis elvileg minden fazishatdron szdmolni kell potencidlkiilonbséggel
az elektromos kettGsrétegek kialakuldsa kovetkeztében. Ennek megfelelden barmely gal-
vanelemben potencidlkiilonbségek jelentkeznek:
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andd (red) andd (ox) elektrolit ” elektrolit katéd (ox) katéd (red)

elektrodpotencial gneqg elektrodpotencial katoq

diffiziés potencial

Az elektromotoros erd a potencidlkiilonbségek elGjeles 0sszege. Ha a fentiek miatt a kon-
taktpotencidlokkal nem szdmolunk:

EME = Exasa + Eansa + Editt

Mivel az andd potencidlja mindig negativabb, €s a diffuzids potencidl dltaldban elhanyagol-
hato:
EME = Eyaa + Eansa = E1 — E»

Az elektromotoros erd nagysdgat tehat a két elektrod elektrédpotencidljanak kiilonbsége-
ként szamithatjuk ki.
Megdllapodds szerint mindig a katdd elektréodpotencidljabdl vonjuk ki az andd
elektrodpotencidljat: mindig a pozitivabb elektrédpotencidl-értékbdl vonjuk ki a ne-
gativabb elektrédpotencidl-értéket.

Misképpen felirva:
AE = Eeme = E1 — E; (= EME)

(Az elektromotoros erét gyakran EME roviditéssel is jelolik.)

Az elektromotoros er6 tehat tulajdonképpen a katédnak az anddra vonatkoztatott elekt-
rodpotencialja.

4.1.5. Az elektirédpotencial NErnsT-képlete

Hermann NEerNST német fizikus dolgozta ki a galvinelemek mikodésére vonatko-
z6 elméletet, és vezette le 1889-ben a rdla elnevezett matematikai Osszefiiggést az
elektréodpotencidlok elméleti értékére.
A galvéncella elektrédjainak elektrédpotencidlja elsdfaju elektrodok alkalmazdsa esetén
(fémlemez meriil sajat, jol oldédo séjanak oldatdba mint elektrolitba) az elektrodfém é&s
a vele érintkezd elektrolit (FEM-FEMION 14ar)) hatdrfeliiletén kialakul6 elektromos ket-
tosréteg okozta potencidlkiilonbségbdl adddik.
Ha az elektrédfém és az elektrolit termodinamikai egyensulyban van — azaz kozot-
tiikk reverzibilis folyamatként mind oxidacié, mind redukcié végbemehet (fémionok
juthatnak oldatba és onnan ki is valhatnak) —, az egyensily feltétele, hogy a
reverzibilis 4tmenet maximdlis hasznos munkdja, azaz a szabadentalpia-véltozas
értéke nulla.
~Wmax = AG = 0
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A munka ebben az esetben is elektromos munka, amely az ionoknak a fazishat4-
ron vald 4tlépéséhez sziikséges:

AG = —Wpax = —2FE

F = Faraday-szdm = 96485 C/mol
Z = az 1on toltés-szdma

A szabadentalpia-véltozds nagysagat (AG) a kémiai potencidlok értékei hatdrozzdk meg;
adott fém ionjdnak oldatbeli kémiai potencidljabdl (u;,,) ki kell vonni ugyanezen ion
fémracsbeli kémiai potencidljat (usgy,):

AG = Hion — Hfém
Figyelembe véve a kémiai potencidl definicioképletét: u;,, = p + RT -In cion

™

AG - ,ug)n + RT : lnCion — quén’l

standardpotencidl
—2zFE = uf + RT -InCion — lem
Atalakitva: Megallapodas szerint az elektréodpo-
-y tém T tencidl eldjelét az ion toltésének eld-
. 5 ion . . .
kationok esetében E = Z7F+Z—F'ln Cion jele hatdrozza meg: kationok eseté-
ben ezért lesz az elektrédpotencidl
— pozitiv.
RT
E =E"+ F Il (&= NERNST-egyenlet
z

E' = standard elektrédpotencidl, ami az anyagi min&ségre jellemzd

A NEerNsT-egyenletbdl ldthatd, hogy az elektrédpotencidl fiigg az anyagi minGségtSl (E°),
a homérséklettdl (7), a potencidlt létrehozd ionok toltésétdl (z) és mdlkoncentracidjd-
tol (c).
A E° standard elektrédpotencidl az egységnyi koncentricijii oldat elektrédpoten-
cialjat jelenti standard allapotban (ha ugyanis cjon = 1, — Inl =0, ezaltal
a NErnstT-képletben az 6sszeg masodik tagja nulla értékd lesz — E = E°).
Az egyes elektrédreakciok E értékeit a hidrogénelektréd megdllapodds szerint
nulldnak vdlasztott standard elektrédpotencidljdhoz (EY; = 0) viszonyitjak (ldsd
alabb).

Az egészen hig oldatok kivételével a koncentracio helyett aktivitasokkal (a;) kell szimolni,
amely mdr figyelembe veszi az elektrolitban az ionok kozti kdlcsonhatdsokat. Ennek meg-
felel6en a NErNsT-egyenlet alakja:

RT
E=E" + ——-In @jon
zF
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Ha a NEernst-egyenletbe behelyettesitjik az dllandékat (R = 8,314 J/Kmol és
F = 96485 C/mol), standard hémérsékletet valasztunk (7 = 298,15 K), tovabba a ter-
mészetes alapu logaritmusrdl a gyakoribb tizes alapu logaritmusra tériink 4t
(Incjon = 2,31g¢ion), a kovetkezd egyszertibb formdju képletet kapjuk:

0,059

E=E"+ -In @ion

L4thatd, hogy hig oldatokban 1évS egyértékid ionok esetében a koncentracié 10-
szeres valtozdsa az elektrodpotencidl értékében 0,059 V (=59 mV) viltozést okoz.

Az egyes elektrodpotencidlok kisérleti uton kiilon-kiilon nem hatdrozhatok meg, hiszen
nem lehetséges a két elektrdd szepardldsdval csak kiilon oxiddcid és kiilon redukcid; az
elektron(ok) dtadds-atvétele mindig két fél kozott mehet végbe (egyik adja, a masik pedig
fogadja). Tehdt csak a galvanelemmé kapcsolt elektrodok elektrodpotencialjainak kiilonb-
sége, azaz az elektromotoros eré mérheto.

Egyetlen elektréd ui. csak valamilyen vezet§ anyag (pl. fémdrot) révén képes érintkezni
a mérdmiszerrel, s az érintkezési ponton mindenképpen fellép egy madsodik elektrdd-
potencidl. Ezdltal minden esetben csak két elektrodpotencidl kiilonbsége mérhetd, az
elektrédpotencidlok abszolit értéke kisérletes médon nem dllapithaté meg; az elektrod-
potencial mindig relativ.

Az elektromotoros eré mérése lehetdséget ad a NErNsT-egyenletben szereplé koncentracio
kiszamitdasara.

(EM{0Y)smrse); 2; 5:° mkivl; 0 > 4:1:5:1:Astandardelektrdpotencil(E*{0})smrse

A standard elektrodpotencidl az egységnyi koncentriacidju elektrolitot tartalmazo elektrod
elektrédpotencidlja standard koriilmények (7 = 273,15 K és p = 0,1 MPa) kozott.

Igen fontos adatnak szdmit a kémidban, mert segitségével el6re megallapithatd, hogy egy
adott ion oxid4cids €s redukcids tulajdonsdgait illetGen miként viselkedik valamely mdsik
ionnal szemben.

A standard elektrodpotencial is relativ.
Vonatkoztatdsi alapja a standard hidrogénelektréd (ldsd aldbb részletesen) reverzi-
bilis mikoddése sordan végbemend elektrédfolyamat standardpotencidlja (EY = 0),
melyet megdllapodds szerint 0,00 V értéknek fogadunk el.

2H30 +2¢~ — H, (g) + 2H,O EY =000V
Ehhez viszonyitjuk az egységnyi koncentriciojui elektrolittal mikods, tovabbi
elektrodreakciok potencidljat (&= a NerNsT-képletben szerepld logaritmusos szor-

zattag az egységnyi koncentracié miatt nulla értékdvé valik (ldsd fentebb).

Valamely kémiai elem standard elektrédpotencidljdnak meghatdrozdasakor tehat
Osszedllitunk egy olyan diffuzids potencidl nélkiili galvanelemet, melynek egyik



4 1. Potenciometria ‘

elektrédja a standard hidrogénelektrod, mdsik elektrédja pedig a meghatdrozni
kivant standard elektrédpotencidlu elektréd, melynek elektrolitkoncentrédcidja egy-
ségnyi. A kontaktust biztositd vezetd szintén a meghatdrozand6 anyagbodl (kémiai
elembdl) késziil.

Pl. cink esetében:

Zn (s) | Pt(s) | Hz (g) | HCl (aq) || Zn*" (aq) | Zn (s)

- . g
g NV

kontaktus | hidrogénelektréd ||  cinkelektréd

A két félcella-reakcio:
Zn (s) — Zn*" (aq) +2e~ oxid4cié
2H;0" +2e” — Hy(g) +2H,O redukcié

Az egyesitett cella reakcidja:

Zn*t + H, + 2H,0 — Zn 4+ 2H;0"

- )\/\-7/{( —-
RT
Ez, = Egn +—-Incyz, 2e 2
2F |
RT H: .
EH:EI(_)I+—'1HCH H Zn
F :
ahol czn = cy = 0 H* :
HCl . Zn?*
RT
Ha pedig ¢z, =0 — ﬁ-lnczn =0 — Ez = EY,

z

RT
és cpy=0 — T'IHCHZO —  Ey = EY

Ezekbdl az elektromotoros erd: Eeme = Ezn — En = EY, — EY
\

Mivel EY, =0 — Eeme = EOZ = 076 megallapodds szerint = 0
(1asd standardpotencidl-tablazat)

A standard elektrédpotencidl elGjelének meghatdrozdskor mindig olyan sorrendben irjuk

fel a celladiagramot, hogy a standard hidrogénelektréd keriiljon a bal oldalra. Ennek

megfelelGen (ez esetben is) mindig a jobb oldalon feltiintetett cella standard elektréd-

potencidljabol (katod) vonjuk ki a bal oldali cella (an6d) standard elektrédpotencidljat.
E’ = El?atéd - E:?néd (= Ej%bb - Egal)

Ha ugyanis réz- vagy eziistelektrodot kapcsolunk szembe a hidrogénelektréddal, a cinkhez

képest megvéltozik az elektrondramlds irdnya, €s ezekben az esetekben a réz- és eziist-
elektrédokon megy végbe redukcid, tehdt anddként fognak mikodni.
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23; * 29’+ - 23; * 2e'+ -
H H
: E Cu ’ E Ag
: :
H* H H* H
n n
Hel . cu? Hel . Cr A

Cugy) | Pty | Ha g | HCliug) || Cuf) | Cuy  Agy) | Pts) | Hag) | HClyyg) || ACl, | Aggy)

Elvégezve a potencidlkiilonbség meghatdrozdsat:
E, = +03419V ill. E, = +0,799 V

Ilyen és ehhez hasonlé standard elektréodpotencidl adatokbdl készithet§ el a fémek tn.
fesziiltségi sora. JelentGsége abban dll, hogy dltala megtudhatjuk, hogyan viselkedik egy-
egy adott fém valamely mdsik fém ionjaival szemben.

Az vérhato, hogy a tiszta fémek a téliik pozitivabb standard-potencidli elemek ionjait —
adott esetben a H"-ionokat is — kiredukaljdk az oldatbdl, azaz elemi dllapotban felszaba-
ditjak azokat.

0,00V

K<Ca<Na<Mg<Al<Mn<Zn<Cr<Fe<Co<Ni<Sn<Pb<H,<Cu<Ag<Hg<Pt<Au
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Fémek és nemfémek elektrodreakcidinak standardpotencialja

Elektrédreakcio E° [V] Elektrédreakcié E° [V]
Li = Lit +e" -3,04 Cul+e = Cu+l" 40,00
Cs = Cs™ +e —-3,03 AgBr+e- = Ag+ Br- +0,0713
Rb = Rb" + e~ -2,98 W3 1 3e" = W +0,10
K=K +e -2,93 Ge'" +4e = Ge +0,124
Ba = Ba®" +2e- —2,91 Sn*t +2e- = Sn?* 40,15
Sr = Sr*t 4 2e 2,89 Cu’* +e- = Cu* +0,153
Ca = Ca’' +2e -2,87 AgCl+e = Ag+Cl~ 40,2223
Na = Na" + e~ —2,71 Bi*" +3e = Bi 40,308
La = La®" +3e" -2,38 Cu®" +2e = Cu +0,3419
Mg = Mg®t +2e- -2,37 0, +2H,0 +4e~ = 40H™ +0,401
Be = Be’" +2e- -1,85 Cu"+e = Cu 40,521
U= U +3e" -1,80 l, +2e~ = 21~ +0,5355
Al = APT +3e” -1,66 I3 +2e = 3I° +0,536
Ti = Ti*" +3e” -1,37 Fe*' +e = Fe?' 40,771
Mn = Mn?* +2e- -1,185 Hga" +2e~ = Hg +0,797
Zn = Zn’" +2e- —-0,76 Agt +e- = Ag +0,7996
Cr = Cr¥' +3e- —0,744 Hg?" +2e~ = Hg 40,851
Fe = Fe*" +2e- —0,447 Bra(l) + 2e~ = 2Br~ +1,066
Cd = Cd*" +2e- —0,40 " +3e = Ir +1,156
Co = Co®" +2e- -0,28 Pt?" +2e = Pt +1,18
Ni = Ni?* 4 2e- —0,257 0, + 4H" + 46~ = 2H,0 +1,229
Mo = Mo®" +3e- -0,20 Clh +2e~ = 2CI” +1,358
Sn = Sn?" 1 2e- -0,1375 At +e = Au +1,498
Pb = Pb?" +2e- -0,126 Ce'" +e = Ce*" +1,72
Fe = Fe®" +3e- -0,037 Co®* +e = Co** +1,92
Hy = 2H" + 2e- 0,00 Fo+2e = 2F 42,866

Altaldnos szabdly, hogy a negativabb standardpotenciihi rendszer redukalt alakja redukal-

ja a pozitivabb standardpotenciidli rendszer oxidalt alakjat.

Pl. a Zn/Zn*" és Cu/Cu®" rendszer viszonylatdban a —0,76 V standardpotencidli
rendszer redukdlt alakja, azaz a fémcink (Zn) fogja redukdlni a +0,34 V standard-
potencidli Cu/Cu”" rendszer oxidélt alakjait, azaz a Cu*"-ionokat.

Zn + Cu?t

2}

—  Zn*" +Cu
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A pozitivabb standardpotencidli nemfémes elem viszont elemi allapotiva képes
oxiddlni a kevésbé pozitiv standardpotencidld elem anionjat.

ChL+2Br — 2ClI" +Bn,

2]

A legnegativabb standardpotenciali alkalifémek ezért erds redukaldszerek, a legpozitivabb
standardpotencidli nemfémes elemek pedig oxididloszerek.

Ugyancsak értelmezhet§ az adatok alapjdn, hogy bizonyos fémek a savakbol miért
képesek hidrogéngdzt felszabaditani, mdsok viszont miért nem:

Pl: Zn +2HCl — ZnCL +H, azaz Zn+2H" — Zn*"+H,

S

A fémcink sésavbdl azért képes hidrogéngazt fejleszteni, mert a Zn/Zn*"
rendszer standard elektrédpotencidlja (—0,76 V) negativabb a H*/H, rend-
szer standardpotencidljanal (0,00 V).

A Cu+2HCI 4 CuCl, + H; reakcio viszont nem megy végbe, mert a Cu/
Cu”" rendszer standardpotencidlja (40,34 V) pozitivabb a H/H, rendszer
standardpotencidljanal.

A hidrogénnél pozitivabb standardpotencidli fémek (Ag, Ir, Pt, Au) 'nemesfém’
elnevezése is arra utal, hogy savakkal nem reagdlnak, ill. legaldbbis H,-t nem
fejlesztenek.

A fémek kozti reakcié végbemenetelét a kornyezeti tényezSk (pH, komplexképzdk) jelen-
tdsen befolydsolhatjdk; pl. a feliileti tomor oxidréteg kialakuldsdval jaro passzivdlodas akdr
meg is akaddlyozhatja azt. Ezen tényezGk hatdsa az elektrédpotencidl vagy redoxipotencial
értékének megviltoztatdsdn keresztiil érvényesiil, amennyiben az aktudlis kornyezeti té-
nyezdk jelentGsen mddosithatjdk azt.

Gazelektrédok

A galvéancella elektrédjaként gazok is szerepelhetnek: pl. Hy, O,, Cl,.

Mivel azonban ezek a gdzok nem vezetik az elektromos dramot, a kontaktust és az
dramvezetést valamely elsGfaju vezet§ kozbeiktatdsaval kell megoldani. Indifferens fém-
ként erre leggyakrabban platindt haszndlnak, amely az dramvezetés mellett katalizatorként
1s mukodik.

A gazelektrédokban a gdz egyensulyban van az oldatbeli sajdt ionjaival, ami praktikusan €s
folyamatosan ugy oldhaté meg, hogy a gdzionokat tartalmazé oldatba meriil§ inert fém
(platina) kornyezetében gdzt buborékoltatnak keresztiil az oldaton (részletesen ldsd még
4.1.7.1.5. fejezet).
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4.1.5.2. A hidrogénelektrod és a standard hidrogénelekiréd

A hidrogénelektrdd a legfontosabb gazelektrod.

A hidrogénelektréd elektrolitja H-ionokat tartalmazé sésavoldat (HCI), melyen hidro-
géngaz (H,) buborékol keresztiil ugy, hogy a hidrogéngdz dramédba nagy feliiletd platina-
elektrod (Pt) van elhelyezve.

A platina feliilete a molekuldris hidrogént ’szinte’ atomos formdban koti,

(PH, — (Pt)2H
aminek alapjdn az elektrédreakcio:
(Pt)2H = 2H"+2¢ {H = H"+2e7}
jelolése:

é@ Pt | Ha () | H,p)

— ebben az esetben anddként mikodik

( N _ " A standard hidrogénelektréd 25°C-on mikddik
Pr, (T =298 K).

Benne a H"-ionok koncentrdcidja (cyy+) és a H, gdz
nyomdsa (pnu,) egységnyi, azaz a HCl-oldat 1 mol/
dm® koncentrdciéji, a H, gdz nyomdsa pedig
0,1 MPa (1 atm).

A standard hidrogénelektrod standardpotencidlja
(EY;) megdllapodas szerint nulla.

platina -~

A hidrogénelektrdd elektréodpotencidljdt az els6faju elektrédokéhoz hasonld elvek alapjan
szamithatjuk ki:

A szabadentalpia-valtozds (AG) értéke ebben az esetben az oldatbeli (ionos) és gdz hal-
mazallapoti (molekuldris/atomos) hidrogénforma kémiai potencidljanak kiilonbsége.

1
AG = pyr — 5y,
Mivel g+ = pu + RT -Incye
é gy, = ,u%z-FRT'lnPHz
AG = —zFE = (uf}. +RT -Incy) =5 (ufy, + RT -Inpy,)

A H'-ion esetében z = 1

W3, Ry 1

H+

EH = %_I_T(IHCHJF —Elanz)
—_——

Ey = Egl+¥ln "’I‘;
VEH;
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Az egyenletben szerepld EY, a molekuldris hidrogén (H,) szolvatdlt (vagy hidra-
talt) protonnd (H™) val6 oxid4cids cellareakcidjanak standardpotencial értéke.
1
§H2 +H,O = H30+ +e
1

Ez az érték megdllapodds szerint nulla, azaz a ,u‘gﬁ —5 ,u%z kiilonbséget NERNST

javaslatdra onkényesen nulla értékiinek valasztjuk.
Igy lehetoség nyilik valamennyi elektrodreakcio standardpotencidljdt a hidrogénelekt-
rodéhoz viszonyitani.

Mivel standard koriilmények kozott a nyomads egységnyi, tovabba tizes alapu logaritmusra
attérve és beirva az dllandok (R, T, F) értékét:

Eny = EY% +0,059 1gcy-
A molkoncentraciot masképp jeldlve:
Ey = E% +0,059-1g[H']
A képlet jol mutatja, hogy a hidrogénelektrdéd elektrodpotencidlja jelentSsen fiigg a pH-tol:
Mivel —1g[H"] = pH
Ey = EY% — 0,059 pH

A képlet tulajdonképpen még tovdbb egyszertsithetd, ha figyelembe vesz-
sziik, hogy a hidrogénelektrdd standard elektréodpotencidlja megallapodds
szerint nulla EY; = 0:

Ey = —0,059 pH

A pH-fiiggés igen nagy jelentGségll, mert ez adja a hidrogénelektrdd egyik fontos felhasz-
ndldsi teriiletét, nevezetesen a potenciometrids pH-mérés lehetGségét.

4.1.6. Redoxipotencial, redoxielektrodok

A galvéancelldk elektrodjainak oxidacios és redukcids folyamataiban az anddon lejatszodo
oxidacié sordn a fémbdl (vagy gazmolekuldkbdl) elektronleaddssal pozitiv ionok keletkez-
nek, illetve az elektrolit pozitiv ionjaibdl elektronfelvétellel redukcids reakcioban elemi
fém (vagy gdz) valik ki az oldatbdl.

El6fordul azonban olyan eset is, amikor az elektrolit ugyanannak a kémiai elemnek
kiilonb6zé oxidiciéfoki ionjait tartalmazza (pl. Fe*™ és Fe’', Co®" és Co’"), melyek
reverzibilisen dtalakithatok egymadsba (reverzibilis redoxrendszer); ilyenkor az elektrolitba
meril6 indifferens platina- vagy aranyelektréddn az oxidédcié €s redukcid ugy is végbeme-
het, hogy az elektronleadds és -felvétel nem a fémelektréda és az elektrolit ionjai kozott
zajlik, hanem az elektrolit azonos anyagi mindségd, kiilonb6zd toltést ionjai kozott. Az
elektrodoknak ezt a tipusdt redoxielektrédoknak nevezziik.

Az alkalmazott arany- vagy platinafém is pontosan meghatdrozott potencialt vesz fel az
elektrolittal szemben, melynek egyensiilyi értékét — utalva az elektrolitban 1évS redukalt €s
oxiddlt ionformdkra — redoxipotencidlnak hivjdk.
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A redoxipotencial tehdt olyan elektrédpotenciil, melynek nagysagiat két azonos
anyagi mindéségi, am Kkiilonb6zé toltési ion hatarozza meg.

Jelolése: Pt | ox +red  pl: Pt | Fe’' + Fe*"

A redoxielektréd potencidlja, azaz a redoxipotencidl az el6zGekhez hasonléan
szamithato:

valamely dltaldnos a-red = b-ox+ze~ reakcidra

AG =D “Hox.ion — A Hred.ion

Mivel Hox.ion = :ugx.ion +RT-In Cox.ion
€s Hred.ion = :ureedjon +RT -In Cred.ion

AG — b . (ﬂ(?Xlon + RT * ln COX.iOl’l) —a- (ﬂl‘eedlon + RT * ln Cred_l'on)

—ZFEoxjred = (b ',ng_ion —a- :ureed.ion) + (b ‘RT -Incoxjon —a-RT -In Cred.ion)

b-ub .  —a-u®, . RT .
Hox ion ZF :ured.zon + Z_F . {ln (Cox,ion)b “In (Cred.ion> }

-~

on/red -

RT ion)”
Kationokra: Eogred = EL g +—1n (cox'"’")a NERNST-PETERS-egyenlet (1889)
ZF (cred.ion

Nagyobb koncentraciok esetében természetesen itt is az aktivitdsokkal kell szamolni.

Az Eyeq standard redoxipotencial az a standard dllapotban mérhet§ elektrédpotencial,
amely az oxidadlt és redukalt alak egységnyi koncentracidja esetén kialakul. (Ekkor ugyanis
az egyenletben a logaritmusos tag értéke nulla.)

Néhany fontosabb redoxirendszer standardpotencialja
standard hidrogénelektrodra vonatkoztatva
Redoxirendszer EQ eq [V] Redoxrendszer E2 eq [V]
S0% /503" (lugos kdzeg) —0,903 105/1" (savas kozeg) +1,085
crit/cr?t —0,407 Cr,037/Cr*" (savas kdzeg) +1,232
Sn*t/sn* +0,150 Au/Au* +1,401
cu®/Cu” +0,153 MnO, /Mn?* (savas kdzeg) +1,507
[Fe(CN)g]* /[Fe(CN)g|*~ 40,358 Mn3/Mn2* +1,542
MnO, /MnO- (lugos kdzeg) +0,589 MnO,/MnO, (savas kbzeg) +1,679
Fe®/Fe?* +0,771 Ce*/Ce*" +1,720
Hg**/Hga" 40,920 Co%/Co?* +1,920




1. rész | 4. Elektroanalitikai mddszerek

A NERNST-PETERS-egyenletet gyakran mds jelolésmdoddal irjak fel:
ha coxion = [0X] az oxidadlt alak mdélkoncentracidja
ill. Creqion = [red] a redukalt alak molkoncentrécidja

RT _ [ox]®
Eoxirea = on/red + = 3 In [red]“

Ha a toltésvéltozds z = 1, pl. Fe*"/Fe*" esetében:

RT, [Fe*])’
Epesejpers = Epesijperr + Z—Fln W
A képlet alapjan megdllapithatd, hogy valamely redoxi-elektrolit redoxipotencidlja annal
pozitivabb, minél nagyobb az oxidalt alak koncentracidja (aktivitdsa), €s anndl negativabb,
minél nagyobb a redukalt alak koncentracidja (aktivitdsa) a masikéhoz képest.
Ezzel fiigg 6ssze a redoxirendszerek oxidalé €s redukdld képessége is (ldsd alabb).

A redoxielektrédon tartdsan és folyamatosan akkor megy végbe oxiddcié vagy redukcid,
ha galvdncella részeként egy masik elektroddal kapcsoljuk Ossze. Az elektronok mozgasa-
nak irdnya a mdsik elektréd elektrédpotencidljanak nagysagatol fiigg.

Ha a redoxielektrod a masik elektrodhoz képest negativabb (kevésbé pozitiv) potencidld,
akkor az elektronok az 6sszekots vezetdn keresztiil a mdsik elektrod felé vandorolnak, igy
a redoxielektrédon elektronleadds, azaz oxiddcié zajlik.
Pl. ha a Cr**/Cr** redoxirendszert tartalmazé (E2si e = —0,407 V) redoxielekt-
rédot hidrogénelektréddal (E° = 0,00 V) kapcsoljuk Ossze, a félcelldban a krém
oxid4lédni fog, és a Cr*™ — Cr’" + e~ reakcié megy végbe.

Forditott esetben a redoxielektrodon redukcid torténik.
Ha pl. a Fe*"/Fe*" redoxirendszert kapcsoljuk szembe hidrogénelektréddal, a po-
zitivabb redoxipotencidlu redoxirendszerben a vasionok fognak redukélddni:
Fe*" + e~ — Fe’", mikozben a hidrogéngaz oxiddlédik a mdsik elektrédon.

Természetesen olyan galvanelem is kialakithatd, melynek mindkét elektrodja redoxielektrdd.
Ilyen lehet pl. a Fe*"/Fe’™ és Cu®"/Cu' redoxirendszerekbdl osszedllitott galvéan-
elem az aldbbi celladiagramnak megfelelGen:

Pt | (Fe3+ + Fe2+ | Cu(ztj;]) + Cuaq)) | Pt(s)

Ha mindkét félcella esetében olyan kezdeti koriilményeket vdlasztunk, hogy
Cox = Cred, @ galvancella mindaddig dramot termel, amig a két elektréd potencidlja
— azaz a két redoxipotencidl — ki nem egyenlitodik, és értékiik azonos nem lesz.
Mivel EFeH/F . = 40,771V és EC 2oy = 10,153V, a vasrendszer redoxipoten-
cidljanak csokkennie, a rézrendszer redoxipotencidljdnak pedig novekednie kell.
A NErNST-PETERS-egyenletet is alkalmazva ol lathatd, hogy ez a rézrendszerben
az oxiddlt forma (Cu®") koncentricidjanak novekedésével és/vagy a redukalt alak
(Cu™) koncentrdcidjanak csokkenésével, a vasrendszerben pedig az oxiddlt alak



4 1. Potenciometria ‘

(Fe®™) koncentraciéesokkenésével és/vagy a redukalt forma (Fe*™) koncentraciéja-

nak novekedésével valosulhat meg. né
RT, [Cu*] <
Cu"™ — Cu’f+e Ecprcnr = EQpicyr +—-In
F [Cu™]
\ .o
- csokken

csokken

RT

— 2
EFe3+/Fe2+ = Ege3+/Fe2+ + —1In Fe3+ +e — Fe *

no

A Cu”*"/Cu* redoxirendszerben tehdt oxidécié, a Fe’"/Fe*" redoxirendszerben pedig re-
dukci6 zajlik. Cu™-ionok 4ltal leadott elektronok a kiilsé vezetén atdramlanak a Fe’"/Fe*"-
elektrédra, ahol a Fe’*-ionokat redukiljdk. Az osszesitett cellareakcié ennek megfelelGen:

Cut + Fe**  —  Cu?t + Fe?t

e ¢

Mindezek alapjdn beldthatd, hogy a NErNsT-egyenlet tulajdonképpen a NERNST-PETERS-
egyenlet specidlis, szélsé esetének foghato fel.

A NERrRNST-PETERS-egyenletben szerepl§ redukdlt alak a tiszta elektrodfém, ami
végeredményben az elektrolit pozitiv ionjainak redukilt formdja, hiszen a Cu*"/
Cu™ rendszer ugyanolyan redoxirendszernek szamit, mint a Cu®*"/Cu rendszer.

A NEerNnST-PETERS-egyenletet aktivitdsokkal felirva, z = 1 esetén:

RT
E = E(?x/red +—1In Tox

F  awea Az elektrédfémre mint
@ tiszta kémiai elemre

vonatkozdan a = 1.

RT
E = ng/red + Tln Aoxlion

ol

A negativ toltésd ionokat képezd gazelektrédokndl az oxidalt formdnak megfelel elemi
gaz (Cly, O,) aktivitdsa lesz egységnyi. Ha ugyanis a gyokos tagban levd parcidlis nyomads
egységnyi, az elemi gadzok aktivitdsa definicidszertien nulla.

4.1.6.1. Oxidaloszerek és redukalészerek

A redoxipotencidlok alkalmasak valamely redoxirendszer oxiddlo és redukdld képességé-
nek jellemzésére.

Altaldnos szabdly, hogy a pozitivabb redoxipotencidhi rendszer oxidalt alakja (ox;) oxidal-
ja a kevésbé pozitiv (negativabb) redoxipotenciahi rendszer redukalt alakjat (red,).

Ha két redoxirendszer E} és EY redoxipotencidld, és koztik E} > EY reldcié 4ll fenn:
red, = oxp +me”

oxq +nie” = redy
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A végbemend redoxireakcio:

nr, 0x1 + nired, = ni0x, + npred;

A két redoxirendszer kozott — pl. ha azok oldatdt egy oldatba Osszedntjilk — mindaddig
zajlik a redoxireakcid, amig a két rendszer redoxipotencidlja ki nem egyenlitédik (ha-
sonldan az el§zSekben targyalt redoxielektrédokbdl dllé galvanelemhez).

Ey=EFE =FE

RT | [oxq]™
E, = EY 1
! s nF n [red;]™

RT | [oxp)™
= EY 1
2t mF n [red,]™

—E =E

Az E;-rendszer oxiddlt alakja mindaddig elektronokat vesz at az E,-rendszer redukdlt
alakjdtol, amig a koncentraciok dltal meghatarozott redoxipotencidlok értéke azonos nem
lesz.

Az oxidaldszerek elektron felvételére, a redukaldszerek elektron leadasara képes anyagok.
Az oxiddloszerek a reakcidpartneriiket elektronleaddsra késztetik, azaz tulajdon-
képpen ,elektronrablék”, mert a reakciotdrstol elektron(oka)t atvéve oxidaljak
azt, 6k maguk pedig az 4tvett elektronok dltal redukalédnak.

A redukaloszereket az elektronleadds kényszere hajtja; sok anyagra gyakran ,,ra-
erlltetik” elektronjaikat, redukdlva a partnert, mikozben 6k maguk az elektron-
leadds révén oxidélt dllapotba keriilnek.

Az oxidécio és redukcid mindig két reagdlé anyag kozott zajlik, hiszen az elektrondtme-

netnél mindig kell egy dtadé és egy fogadé fél. Igy az oxiddldszer és redukaldszer fogalma

1s viszonylagos, attdl fiiggden, hogy a reakcidpartner elektront ad le vagy elektront vesz fel.
Gyakran el6fordul, hogy ugyanaz a redoxirendszer az egyik reakciopartnerrel
szemben oxidédlészerként, a mdsik partnerrel szemben pedig redukdldszerként vi-
selkedik. Pl. a Fe**/Fe®" redoxirendszer a I,/I~ rendszerrel szemben oxiddlé haté-
sd, a MnO;/Mn*" rendszert viszont redukalja.

Mivel egy-egy redoxirendszer potencidljat a standard redoxipotencidl jellemzi leginkdbb,
indokolt, hogy mindenekelStt gyakorlati szempontokat figyelembe véve a standard redoxi-
potencidl alapjan csoportositsuk az egyes anyagokat redukdlé vagy oxiddlo jellegiik szerint.

Ha E ., > +15V erds oxidilészerek pl. KMnO,, H,0,
+1,5V - +10V kozepes oxidalészer pl. K;Cr,0O7, Br;
+10V - +05V gyenge oxidaldszer pl. FeCls, I,
+0,5V — 00V gyenge redukaldszer pl. SnCl,, H,S, Cu

0V — —-05V kozepes redukalészer pl. H,, Fe, Ni
05V > E! . erds redukaloszer pl. Na,SOs3, Zn

(ldsd tablazat)
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A legerdsebb alkali- és alkalifoldfémek (Li, Cs, Na, K, Rb, Sr, Ba) ennek megfelelGen erds
redukaloszerek, a leginkdbb nemfémes elemek (O,, Cl,, F,) pedig a legerésebb oxidalé-
szerek.

Az oxiddlo- és redukdloképesség nyilvdn Osszefiigg az elektronegativitassal.
A legkisebb elektronegativitasu alkdlifémek ragaszkodnak legkevésbé elektronjuk-
hoz, és a kiilsG héj s-elektronjdt szinte rderGszakoljdk bdrmire, csak hogy meg-
szabaduljanak téle, és pozitiv ionként zdrtabb elektronszerkezethez, telitettebb
elektronhéjhoz jussanak, mert az stabilabb dllapotot jelent. A fémek ezért hajla-
mosak kationképzésre, a reakcidpartner viszont ezdltal redukalodik.
A nagy elektronegativitdsu nemfémes elemek viszont anionképzdk, mindendron elektronra
vagynak a kiilsd héj 8 elektronos szerkezetének kialakitdsdahoz. Ez a kényszer olyan erds,
hogy szinte minden anyagot megtdmadnak, és elektronleaddsra (oxiddciora) kényszerite-
nek.

4.1.6.2. A redoxipotencialt befolyasol6 tényezék

A NERrRNST-PETERS-egyenlet szerint az elektrodpotencidlt és a redoxpotencidlt a standard-
potencidlon kiviil elsGsorban az ionok koncentrdcidja, illetve aktivitdsa hatdrozza meg.
Minden olyan koriilmény és vdltozds, amely a koncentrdcidt és/vagy az aktivitdst befolya-
solja, hatdssal van a redoxipotencidl értékére is.
Az egyenlet szerint az oxidalt és redukalt allapotd alak koncentrdcidjanak aranya ([ox]/
[red]) szabja meg a konkrét értéket.

RT _  |ox]

0 A két forma ardnya
— — l T 41
Eoxired on/red + zF n [red] :> a meghatérozé.

Befolyasolo tényezé lehet redoxi tulajdonsdgai révén maga a kozeg, az olddszer is. Befo-
lydsol6 lehet még a csapadékképzddés, netin komplexek kialakulasa, az oldat kémhatasa-
nak valtozasa (pH-viltozds) és az ionerdsség megvaltozasa (aktivitds- és koncentraciovalto-
z4s) is.

Ezek részletezésétdl e helyen eltekintiink.

Mindezeket a hatdsokat kihaszndljak viszont az analitikai médszerek (pl. redoxi titrdlds,
csapadékos titrdlds) alkalmazdsa sordn is.

Ugyanezen elvek szerint mikodnek a biokémiai redoxirendszerek is, melyek egyszerre
tobb hatast is ,,alkalmaznak” (ldsd 4.1.6.4. fejezet).



1. rész | 4. Elektroanalitikai modszerek

A gyakorlati analitika fontosabb oxidald- és redukaldszereinek standard redoxipotencialja (pH = 0 értéken)

Redoxireakci6 EQ eq [V]

Os +2H" +2e~ = O, +2H,0 +2,076
S,02” +2e~ = 2807 +2,010
Co®" +e = Co?" +1,920
Ho0, + 2H' 426~ = 2H,0 +1,770
MnO; +4H* +3e~ = MnO, +2H,0 +1,679
PbO, + 4H" +2e~ = Pb®" +2H,0 +1,691
Ce*' +e = Ce*' +1,720
MnO, +8H" +5e~ = Mn?" +4H,0 +1,507
ClO; +6H' +6e~ = CI” +3H,0 +1,451
BrO; +6H" +6e~ = Br +3H,0 +1,423
Cly (9) +2e~ = 2CI” +1,358
Cr,05 +14H" + 66~ = 2Cr*" +7H,0 +1,232
Oy +4H" +4e~ = 2H,0 +1,229
MnO, + 4H" +2e~ = Mn?" +2H,0 +1,224
Se0?” +4H" +2e~ = H,SeO; + Hy0 +1,151
Br, (aq) +2e~ = 2Br~ 41,087
105 +6H" +6e~ = I +3H,0 +1,085
OCI™ + Hy0 +2e~ = CI” +20H" 40,841
Fe*f +e = Fe?* 40,771
0O, +2H" +2e~ = H,0» +0,695
HsAsO, +2H" +2e~ = H3gAsOz + H,O +0,560
lp +2e~ = 21~ +0,536
NH,OH + 2H;0 + 26~ = NH4OH + 20H"~ +0,420
Oy +2H,0 +4e” = 40H" +0,401
S02" +4H" +2e = HpS03 + H0 +0,172
Sn" +2e~ = Sn?" +0,151
S40% +2e = 25,03 +0,080
2H" +2e H =, 0,00
crtt e = Ccr*t —0,407
2H,0+2e~ = Hy +20H" -0,8277
S0% +H,O+2e™ = SO +20H" -0,930
Sn(OH)2™ +2e~ = Sn(OH)2~ +20H" -0,930
2S02” +2H,0+2e = $,02” +40H" -1,120
HPO5™ +2H,0 +2e~ = H,PO, +30H" -1,650
Hf +e = 'H ~2,100
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4.1.6.3. A redoxiexponens (r H)

Vizes oldatokban és dltaliban minden olyan olddszerben, amelynek molekuldi proton-
leaddssal autoprotolizisre képesek, ,,mikodik” egy olyan hidrogénelektrdd,

2H" +2¢~ = H,
amely egyensulyba keriilhet az oldészerben ugyancsak jelenlévs ox/red redoxirendszerrel:

ox +ne = red

0,059 . [ox] 0,059  [H']?
E = Eoxred = ng/red + n -lg@ = Igﬁ/H2 + 2 g ] = Epvn,
Mivel EQ. =0 és lg[H"] = —pH
ill. [Hz] = —PH,
0,059 0,059
- _ ) . D —l
Bevezetve, hogy —lgpn, = r H

E = 0’(;59r H — 0,059 pH

A r H kifejezést redoxiexponensnek nevezziik. A redoxiexponens valamely ox/red redoxi-
rendszer oxidalo- és/vagy redukaloképességét jellemzi.

A redoxiexponens mértékegység nélkiili szdm, akdrcsak a pH.

Ertéke 0 - 41,6 kozott vdltozhat.

Az r H skdla tartomdnydt a hidrogén- és oxigénelektrod redoxipotencidlja szabja meg.
A fenti egyenletbdl kifejezve az r H-t:

E +0,059-pH
=2 = 339E +2pH
rH=2 0.059 IOE +2p
A hidrogénelektrédra pH = 0 értéken, ill. Eyy, = Efoyy, =0 &= rH =0

Az oxigénelektrodra pH = 14 értéken, ill. Eo,jon- = EgZ/OH, = 0,401
melybsl & rH=41,6
Két redoxirendszer koziil adott pH-n az képes a masikat oxidalni, amelyiknek nagyobb az

r H értéke, mivel ekkor az adott rendszer redoxipotencidlja is nagyobb lesz a madsikhoz
képest.

| 1 1 |
([ : : |
0 redukalo kézeg 45 25  OXidald kozeg 416

Az r H = 015 tartomanyban a kozeg redukilo hatasd, r H > 25 esetén pedig oxidalo
sajatossagu.
A redukalo, ill. oxidalo ’erd’ a skdla sz€Is6 értékei felé haladva nd.
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Pl. az rH = 1 értékd kozeg redukdld ereje megfelel a p = 107! bar parcidlis
nyomadsu, platinafeliilettel érintkezd, aktivdlt (azaz 'majdnem’ atomos dllapotu)
hidrogéngaz redukdlo erejének, ami elég jelentds.

Az rH értékének ismeretében a redoxipotencidlt a fenti definiciéegyenlet alkalmazdsdval
barmely pH-értékre kiszamithatjuk. Az egyenletbdl egyébként az is ldthato, hogy a pH
novelésével a redoxipotencidl értéke csokken, mig a pH csokkenése a redoxipotencidlt
noveli. Azaz

— liigosodo kozeg egy adott redoxirendszer redukdloképességét fokozza,

— savasodo kozeg egy adott redoxirendszer oxiddloképességét noveli.

Az rH-értékek viszonylagosak, akdrcsak az oxiddldszerek vagy redukdldszerek erdssége.
Ugyanaz az r H-értékd oldat oxiddlo és redukdlo hatdsu is lehet attdl fiiggben, hogy
mekkora r H-értékd masik kozeggel keriil szembe.

Az rH-fogalmat jellemz8en bioldgiai, biokémiai €s élelmiszerkémiai eredetl kozegekre
alkalmazzdk. Néhdny anyag r H-értékei ldthaték az aldbbi tdbldzatban:

Kozeg rH
ver ~22 Lathatd, hogy a testnedvek rH-érté-
vizelet 20-24 kei az oxid4cids-redukcids szempont-
nyal 20-22 bdl leginkdbb k6zombos rH = 20-22
bor 10-12 tartomdnyba esnek.
talaj (opt.) 25-28

Ha a bioldgiai eredetd mintdk pH és r H-értékeit kozos koordindtarendszerben dbrazoljuk,
jol kirajzolddik az a teriilet, ahol az €16 anyag mikodni képes.

rH
41,6 |

magasan oxidalt allapotu,
er6sen lugos kozegli zéna,
ahol az él6 rendszerek

miikodésképtelenek
28

_—
Lt

T
0 7 14 pH

az él6 biologiai
rendszerek
optimalis zénaja
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4.1.6.4. Szerves kémiai és biokémiai redoxirendszerek

A szervetlen redoxirendszerekhez hasonléan nagyon sok szerves vegyiilet és szdmtalan
biokémiai anyag redoxirendszerként fordul elS. Ezek kozott az ox/red viszony a vegyiiletek
elnevezése miatt esetenként taldn nehezebben ismerhetd fel, pedig egymdsba valé dtalaku-
lasuk ugyancsak elektrondtmenettel jar, st ehhez nagyon gyakran hidrogénfelvétel vagy
-leadds is tarsul.

Mivel a biokémiai redoxifolyamatokban a H"-ion szinte mindig jelen van, a pH befolyasa-
val dlland6an szamolni kell.

A biokémiai rendszerek azonban nem képesek mikodni a standard hidrogénelektrod
mukodésének megfelel6 pH = 0 értéken, ezért a biokémiai redoxirendszerek tdrgyaldsa-
kor a redoxipotencidlok értékét a tényleges kornyezetet sokkal jobban kozelité pH = 7,0
értékre vonatkoztatjuk.

Ezdltal az dn. biokémiai standarddllapot a hémérséklet (T = 298 K) és a nyomads
(p = 0,1 MPa = 1 bar) mellé két tjabb paramétert is rogzit: mégpedig a pH = 7,0 értéket
és az egységnyi koncentriciét (= 1 mol/dm’). Jelolése: * (,feliilvesszs™)

A biokémiai standard redoxipotenciil jelolése ennck megfelelsen: E”
Mivel a standard hidrogénelektréd elektréodpotencidlja is fiigg a pH-tdl, pH = 7 esetén
E” = 0,413 V értékd lesz, azaz a

Néhany szerves kémiai és biokémiai redoxirendszer biokémiai redukalo jelleg irdnyaba tolddik el.
standard redoxipotenciélja Ugyancsak eltér az oxigénnek viz-
e E® [V] z€ valo redukcidjakor fellépd stan-
o dardpotencidl-valtozas értéke, ami
O: 1 4H 4" = 2H,0 P a k(frébbi pH = 0-ra vonatkozo
cyt-as (Fe*") + e~ = cyt-as (Fe?") : +0,385 E0 = 11220V helyett ebben az
cyt-a (Fe®") +e~ = cyt-a(Fe’") | | +0.290 esetben E*" = +0,815 V-nak adé-
cyt-c (Fe*") + e~ = cyt-c (Fe*") I % +0,254 dik.
cyt-b (Fe*) + e~ = cyt-b (Fe*") : ;g +0,077 o B )
ubikinon + 2H* +2e~ = ubikinol I §| +0045 A tdbldzatban szereplS vegyiilet-
- - 2 rendszerek sorrendje j6l mutatja a
fumarat™ +2H" +2e~ = szukcinat | 8| +0,031 ma bb dit tek i}
» gasabb rendd szervezetek ener
dehidroaszkorbinsav + 2H" +2e~ = aszkorbinslav:‘:E +0,08 gianyerésének folyamatt.
oxalacetat + 2H" +2e~ = malat™ | E| 0166 A tdpanyagok hidrogénjei a lebon-
piruvat” +2H" +2e- = laktat™ 1 ﬁ —-0,185 tdsi folyamatok sordn el6bb
acetaldehid + 2H" +2e~ = etanol : -0,197 NAD+—1‘a €s FAD—ra+ te/V(),dnek at,
FAD + 2H' +2e~ = FADH, I | 0219 majd a NADH+H" és FADH,
NAD® 4+ 2H' + 26~ = NADH + H" Y o35 hidrogenjei a termindlis oxiddcic-
i ban apré oxid4cios 1épések soroza-
NADP™ + 2H" + 2e” = NADPH + H" —0:315 tan (ubikinon, cytokrom-b, cyto-
glutation, + 2H* +2e~ = 2glutation -0,230 krom-c, cytokrom-a és -a3) halad-
liponsav 4+ 2H* + 2e~ = dihidroliponsav -0,285 va végiil a levegd oxigénjének fel-
acetoacetat™ +2H" +2e~ = B-hidroxi-butirat™ —0,346 hasznaldsaval Of(idél(’)dl‘}ak vizzé.
PH 120 = Hy 0413 A felszabgdplo energla az' ATP
’ nagyenergidju kotéseinek kialaki-
acetat™ +3H' +-2e~ = acetaldehid + H,O —-0,581 tasara forditédik.
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Szervezetiinkben szdmos olyan anyag van, amely az oxidativ folyamatok szinten tartdsdt €s
a kdros oxiddlo vegyiiletek (pl. oxidativ szabad gyokok) hatdsdnak kikiiszobolését/csok-
kentését szolgdlja. Koziilik a tdblazatban is szereplS aszkorbinsavat (C-vitamin) és gluta-
tiont emlitjiik mint fontos redukdldszereket.

A biokémiai redoxirendszerekben a koncentracio dltal torténd szabdlyozdsnak is igen nagy
szerep jut.
Az €16 szervezet sejtjeiben gliikozhidny esetén un. ketontestek képzdGdése indul
meg, melynek egyik lépése az acetecetsav dtalakuldsa (-hidroxi-butdnsavva. A fo-
lyamathoz a NADH + H" szolgdltatja a hidrogéneket.

NADH+H* NAD*
? o
CHy—C~CH,—COO™ —————> CH;—C—CH,—~C00"
H

A standard redoxipotencidlok E°’ értékei alapjan azonban tgy tdnik, hogy az
acetecetsav B-hidroxi-butdnsavva val6 redukcidjait a NADH + H"' mint redukals-
szer nem képes elvégezni, mert a NAD"/NADH + H™ redoxirendszer standard-
potencidlja (E*” = 0,315 V) pozitivabb, mint az aceto-acetat/B-hidroxi-butirdt rend-
szeré (EV = —0,346 V).

Ez a megdllapitds azonban csak a kiinduldsi anyag €s termék 1:1 koncentrécio-
ardnya esetén igaz {[ox]|=[red]}, ami természetes koriilmények kozott szinte soha
nem fordul elg.

Mivel fiziol6gids koriilmények kozott az aceto-acetdt mint oxidalt forma koncent-
rdcidéja mindig nagyobb a [-hidroxi-butirdt koncentrdcidjandl, a rendszer redoxi-
potencidl-értéke a standardpotencidlndl jéval pozitivabb értéket vesz fel, ezdltal
biztosithatja a reakcid lejatszoddsat.

nagy
E — 0346+ 0,059 | loxdlacetdt™] <
o 2 © [B — keto — butiradt |

- J
v~

né

Ha pl. a NADH +H™" koncentrédcidja (= [red]) meghaladja a NAD" (= [ox])

koncentracidjdt, a NERNST-PETERS-egyenlet szerint a redoxipotencidl csokkenni

fog, és az egyenlet szerint

0,059 INAD™]
Ig

E = EOa
T SINADH1HT
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~ 11,2-szeres NADH + H"-tobblet esetén éri el az aceto-acetdt/B-hidroxi-butirat
rendszer —0,346 V értékét, melynél nagyobb NADH + H-felesleg esetén a reakci
mar akdr spontdn is végbemehet.

A végbemenetelt az acetoacetdt/(3-hidroxi-butirdt rendszer is segitheti azéltal, hogy
noveli az oxiddlt alak (aceto-acetdt) koncentraciojat.

Hogy a biokémiai rendszerek mennyire nem alkalmazkodnak az egységnyi kon-
centrdciokhoz és egyéb egységnyi paraméterekhez, a NAD"/NADH+H™ rendszer
mukodése is igazolja. Ha pl. egy pH = 7 kémhatdsu oldatban 1:1 koncentracio-
ardany mellett, standard koriilmények kozott kiszdmitjuk az r H-t:

E” —0,315
= —_— — ’ — 2
rH 2(0’059+pH> ( 0.059 +7,0) 3,3

Az rH = 3,32 érték azt mutatja, hogy ez mar egyéltalin nem az optimdlis zona
tartomdnya, azaz az oxiddlt és redukdlt forma egységnyi koncentrdcidjdval egydl-
taldn nem lenne kedvezd a folyamatok végbemenetele.

Meg kell jegyezni tovdbbd, hogy a biokémiai rendszerek standardpotencidljait
a kornyezet, {6képp a jelenlevs enzimek jelentGsen megvaltoztatjdk, lehetové téve
ezdltal olyan folyamatok lejatszoddsat is, melyek sejtmentes kornyezetben egydlta-
lan nem mennének végbe.

A komplexképzodés szerepe kiilondsen fontos a biologiai és biokémiai redoxirendszerek-
ben, melyekben a fémionok tobbek kozott nagy méretd szerves molekuldk dltal kialakitott
gylrds komplexekben (keldtok) vannak kotve.

Pl. Fe’"/Fe*" rendszer a citokrémokban (porfin-vdz) vagy a vas-kén (Fe-S) fehér-
jékben (ferredoxin); Co*"/Co" rendszer a korrinvdzban (Bi,-vitamin), illetve
[Zn(OH)]"-komplexek a fehérjékben stb.

Egyrészt a keldtok 4ltal kialakitott komplexek igen nagy stabilitdsa, mdsrészt a fehérjék
biztositotta koérnyezet jelentGsen megvdltoztatja egy-egy redoxirendszer redoxipotencidlja-
nak értékét. Tehdt nemcsak a komplexképz4 ligandum, hanem a komplexet koriilvevg
kornyezet is hat a potencidlértékekre.

Nagyon jé példa erre a kiilonbozd citokrémokban mtikods Fe®/Fe*™ rendszer,
melynek standardpotencidlja az eredeti +0,771 V értékhez képest joval kisebb.
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E¥=0,077V CH; CH=CH, CH; CH=CH,
cyt-b | |
HC CH HC” N~ CH
HsC 4 \ CH HsC 4 \ CH,
‘ N---Fe®--N ‘ ‘ N---Fe--N ‘
// \ / \
H,C \ CH H,C \ / CH
A\ A\
HiC HC. N._ _CH bH, HiC HC. N._ _CH bH,
HOOC - HOOC —

HOOC—-CH,~CH,  CH,

HOOC—-CH,~CH,  CH,

HOOC—-CH,~CH,  CH,

m

E%=0,254V CH;  CH,—CH, CH;  CH, —CHg
g | oo [ ] [ ]
£ N HC” N~ CH
@ H;C 4 ‘ \ CH, H;C 4 ‘ \ CH;
g ‘ N-—Fe* N ‘ ‘ N--Fe? N ‘
IS /) \ Vi \
) Hz? ‘ C\Hz Hz? ‘ C\Hz
\ \
5 HaC HC. N.__CH CH, HoC HC. N.__CH CH,
K HoOC N HOOC N
[0
N HOOC—CH,~CH,  CHs HOOC—CH,~CH,  CHs

CH; CH;

|
H2/C~ECH2*CH =C—CH, LH

|
H2/C~ECH2*CH —=C—CH, LH

E%=0290V CH; HC—OH CH; CH=CH,
oyta | |
= HC” >N~ CH HC™ >N~ CH
B 4 ‘ \ CH, HsC 4 ‘ \ CH,
H,C | CH H,C | CH
\ \
HoC HC. _N._CH EH, HiC HC._ _N._CH EH,
v HooC S HOOC —

HOOC—CH,~CH,  CH,

4.1.7. Az elektrédok fajtai

Az elektrodokat leggyakrabban annak megfelelden szoktdk csoportositani, hogy milyen
anyagokbdl allnak, és benniik/rajtuk milyen folyamatok mennek végbe.
Ennek megfelel6en beszélhetiink

— egyszerii elektrodokrol, melyeken egyetlen elektrodreakcié zajlik, és

— osszetett elektrodokrol, melyeken egyszerre tobb elektrédreakcié folyik.

Mind az egyszerd, mind az Osszetett elektrédokat tovabb osztdlyozhatjuk, €s Osszetételiik
alapjan az aldbbi csoportokat kiilonboztethetjiikk meg:
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Egyszerii elektrodok:

1. Els6faju elektrédok
a) Fémelektrodok
b) Amalgamelektrédok
¢) Fémkomplexelektrodok
d) Gézelektrodok

2. Mdésodfaju elektrédok

3. Harmadfaju elektrédok

4. Redoxi elektrodok

Osszetett elektrédok:
1. Keverékelektrodok
2. lonszelektiv membrédnelektrédok
— a membranok tipusa és Osszetétele alapjan tovabbi felosztds lehetséges

4.1.71. Elsé6faju elektrodok

Els6faju elektrédoknak nevezziik azokat az elektrédokat, melyeknél valamely elemi alla-
potu anyag (kémiai elem, ami dltaldban fém vagy gdz) a sajdt ionjait tartalmazé oldattal
(elektrolit) érintkezik.

Az els6faju elektrédok elektrodreakcidja a kémia elem semleges részecskéi (atomok vagy
molekuldk) és a beldliik képzodott ionok kozott megy végbe.

4.1.71.1. Fémelektrodok

A fémelektrédok olyan elséfaju elektrodok, melyekben elemi fém (elektréda) meriil sajat,
jol oldédo séjanak ionjait tartalmazé oldatba (elektrolit).

Mikodésiik sordn a FEM-FEMION 4., hatdrfeliileten zajlik az elektrédreakcid az aldbbi
altaldnos egyenlet szerint:

M(s) = Mz+

(aq) T %€

Jelolése: M(s) | M** (aq)
Igy miikodik pl. a DANIELL-elem cink- és réz-elektrédja.

Fémelektrodok esetében a fém-oldat hatarfeliileten kialakul6é potencidlkiilonbség hataroz-
za meg az elektrédpotencidlt, amely a NErNsT-képlettel szamolhaté (lasd 4.1.5. fejezet):

Elsofaju elektrdd elvileg minden olyan fémbdl készithetd, amely nem 1€p kémiai reakcioba
a vizzel, azaz standardpotencidlja —0,827 V — 41,229 V kozé€ esik.

Altaldban azok az elektrédok mtikodnek megbizhatéan, melyek standardpotencidlja pozi-
tiv, mivel igy a kozeg pH-jdnak vdltozdsa (savasodds) egy bizonyos hatdrig nem okoz
problémat (ldsd alabb).

Mivel csak kémiailag tiszta, elemi dllapotd fémek haszndlhatok fémelektrod-készitésre,
leginkdbb elektrolizissel platindra kivdlasztott fémeket alkalmaznak erre a célra.
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Ennek megfeleléen els6faju fémelektréd készitheté cinkbdl (Zn), énbdl (Sn), 6lombol
(Pb), bizmutbdl (Bi), eziistbdl (Ag), higanybdl (Hg).
A krombdl (Cr) és rézbdl (Cu) késziilt elektrod csak oxigénmentes kornyezetben
haszndlhaté, mert konnyen oxiddlodik, igy nem alakulhat ki a NErRNST-egyenlet
szerinti egyensulyi potencidl €s reverzibilis mikodés.
Nem készithetd fémelektrod vasbol (Fe), kobaltbdl (Ni) és nikkelbdl (Ni), mert
feliiletiik passzivalodik a kialakulé oxidréteg miatt, megakaddlyozva ezéltal a f4zis-
hatdron végbemend reverzibilis elektrédreakciot.

Savas kozegben a viszonyok természetesen megvaltoznak, €s mar csak olyan fémelektro-
dok haszndlhaték melyek standardpotencidlja nulldndl pozitivabb, azaz nem képesek redu-
kélni a H"-ionokat (Cu, Ag, Hg).

4.1.71.2. Keverékelektrodok

A keverékelektrodokban két vagy tobb fém alkotta 6tvozet vagy egymadssal érintkezd
fémek kisebb-nagyobb darabjainak keveréke meriil az oldatba. (Az 6tvozet végiil is szintén
keverék, hiszen az alkoto tiszta fémek mikroszemcsés kristalykdinak keverékébdl 4ll.)
Egyensulyban az otvozeten beliil a fémek kristdlyai kozott nincs potencidlkiilonbség, csak-
ugy, mint a kisebb-nagyobb fémdarabok kozott, mivel a fémek mindegyike jol vezeti az
aramot. (Az érintkezési helyeken kontaktpotencidlok felléphetnek, de ezek elGjeles Osszege
szinte mindig nulla.) Emiatt az 6tvozetet alkoté mindkét (vagy valamennyi) fémnek egyen-
sulyban ugyanakkora lesz az oldattal szemben kialakult potencidlkiilonbsége.

Ha pl. vas—cink Otvozetet vagy e két fémbdl dll6 darabos keveréket sajat séjanak oldatdval
— pl. ZnSOy4-oldattal — érintkeztetiink, a vas €s az oldat kozott kialakuld potencidlkiilonb-
ség (Ere) megegyezik a cink és az oldat kozott kialakuld (Ez,) potencidlkiilonbséggel.

RT RT
Er. = EQ. + 55 In FeXt = S In [Zn*) + ES. = Ezn

—0,447 40,0295 Ig [Fe*'] = —0,763 + 0,0295 g [Zn*']

Atrendezve:
0,316 = 0,0295Ig [Zn>*] — 0,0295 Ig [Fe**]

[Zn*]
2+]

10,7 =1
& [Fe

Mivel az oldatban eredetileg nem volt vas, az egyensuly bedlldsahoz csak elenyészden kis
mennyiségl vasnak kellet feloldodnia, hiszen az ardnyok:

[Zn**] : [Fe*™] = 10'%7: 1

Lathatd, hogy az eleketrodpotencialt végeredményben a negativabb standardpotencidli
fém ionjdanak koncentricidja hatdrozza meg. A masik (vagy a tobbi) fémionnak potencidl-
meghatdrozé szerepe gyakorlatilag nincs.

Ez egyuittal azt is jelenti, hogy a keverékelektrod tulajdonképpen a kevésbé nemes fém
elsofaju elektrodjaként viselkedik.
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A kijelentés igazdn csak akkor igaz, ha a két fém standard elektrédpotencidlja kozt
legaldbb 0,05-0,08 V eltérés van.

Két érintkez6 fém viszonylatdban tehdt mindig a negativabb fém lesz a potencidlmeghata-
rozo.

Ha az egyensuly barmilyen okbdl megvdltozik, annak helyreallitdsdhoz a kevésbé nemes
fém oldatba megy (feloldédik), a nemesebb viszont kivalik az oldatbél mindaddig, mig
a kialakul6 koncentrdciok révén visszadll az eredeti elektrédpotencidl.

A fenti torvényszerliség az oka annak, hogy a mindennapi életben a két vagy tobb fémbdl
késziilt eszkozok, szerkezeti elemek oldatokkal vagy vizes kozeggel tartdsan érintkezve
keverékelektrodként ,,mikodnek”, aminek kovetkeztében a legkevésbé nemes komponens
gyakran kioldddik az 6tvozetbsl. Ez a korrozio jelensége, ami flleg a vasat tartalmazé
fémtargyak/otvozetek esetében Oridsi jelentGség.

4.1.71.3. Amalgamelektrédok

Az amalgamok tulajdonképpen higanyban oldott, tobb komponenst, szildrd vagy folyé-
kony halmazdllapotu fémek, azaz keverékek vagy elegyfdzisok, ezért Osszetétel szerint
a keverékelektrodokhoz is tartozhatndnak.
Miikodésiik €s az elektrédpotencidljukat meghatdrozo folyamatok alapjdn azonban inkdbb
az elsofaju elektrodok kozé soroljdk Gket.

Az amalgdmelektrédok elektrédfolyamata:

M(Hg)(s/l) = M,

(aq) +ze

Celladiagramjdnak jellése: M(Hg) (s/I) | M** (aq)

Az elektrédpotencidlt az elektrolitbeli fémionok €s az amalgdmban levd, higanyban oldott
fém aktivitdsdnak ardnya hatdrozza meg:

RT .
E = E0 40 O
2F  avmg)

Ha az amalgdmelektrod egyensulyban van, és az amalgdm fémtartalma nem valtozik
(am(ugy = dllando), az elektrédpotencidlt az oldatbeli fémionok aktivitdsa (koncentrécija)
szabja meg; a higany tehdt ,,csak” hordozo, a befolydsold tényezSk szempontjdbdl indiffe-
rens (ldsd Keverékelektrodok).

Mivel az amalgdmban 1évé fémek konnyebben oxiddlédnak, az amalgdmelektrodok fel-
hasznéldsa leginkdbb oxigénmentes kornyezetre korldtozodik.

4.1.71.4. Fémkomplex elektrédok

A fémkomplex elektrédokban tiszta fém meriil a fémbdl képz6dS fémionoknak valamely
ligandummal képzett, komplex vegyiiletét tartalmazé oldatdba.
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Az elektrédpotencidlt meghatdrozé folyamatban a fémelektrddrdl levald M*" fémionok az
oldatban 1év6 negativ toltésti L'~ ligandumokkal [ML,,]* ™" &sszetételd komplexet ké-
peznek:

M) +mLy,, = [MLm] . my +ze”

Celladiagramjdnak jellése: M (s) | [ML,,] (aq)

Az elektrodpotencidlt az elektrolit komplex ionjainak és ligandum ionjainak aktivitds-
hdnyadosa hatdrozza meg:
RT  amu,|

E = E° In
ZF F  a"

A fémkomplex elektrodok felhaszndldsi teriilete pl. a komplexometridban a titrdlds
nyomon kovetése potenciometridsan, illetve a stabilitdsi dllandék meghatdrozdsa.

4.1.71.5. Gazokkal miikodo elektrodok

A gazelektrédok olyan specidlis elsfaju elektrédok, ahol indifferens fém (platina) meriil
valamely, elektrokémiailag aktiv gazzal (pl. Hy, O,, Cl,) telitett olyan oldatba, amely az
adott gdaznak megfelel§ kation- vagy anionformdju ionokat (H™, ClI, OH") is tartalmaz.
Az oldatban 1év6 gdzmolekuldk a platina aktiv feliiletén adszorbedlédva disszocidcids
folyamat révén ,,csaknem” atomos dllapotba keriilnek, majd az elektrédreakciot képzs
elektronleaddssal vagy -felvétellel jutnak ionos forméba.

X, = kétatomos g4z esetén az elektrdd jeldlése: Pt (s) | Xz (g) | X™ (aq)

A gazelektrodok elektrodpotencidlja rendszerint a NERNST-PETERS-egyenlet aldbbi formd-
javal szamithato:

E = g0+ 8 1y don
F ¥px,
A logaritmusos tag + el6jele a gaz-
p = a gdz parcidlis nyomdsa molekuldkbdl képz6ds pozitiv vagy
k = a gazmolekuldnként keletkezs ionok szama negativ toltést ionok toltésének
megfeleld.

A gazelektrodok koziil legfontosabb a hidrogénelektrod, melyet a 4.1.5.2. fejezetben rész-
letesen tdargyaltunk.

Klorgiz elektréd

A hidrogénelektrédhoz hasonléan hozhaté 1étre a klorgaz elektrdd is, amelynél a platina-
elektréd kloridionok oldatdba meriil, mikézben klorgdz atmoszféra veszi koriil.

A klorgaz elektrod elektrédreakcidja:

(Pt) C]z(g) +2e = ZCI&q)
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jelolése: Pt (s) | CL (g) | CI™ (aq)

A klorgdz elektrdd elektréodpotencidlja a levezetés mell6zésével:

2uly- —péy, RT 1
EC]2 = T — T (11’1 Ccl- — 5 . 1I1pc12)
RT =
EC]2 = E(Ojlz — T In \;;l_
Cl,

A logaritmusos tag elGjele ebben az esetben negativ, ami abbdl adddik, hogy a klérgdz
elektréd negativ toltésd ionokat (Cl7) képez. Elektrédpotencidlja tehdt anndl nagyobb
(pozitivabb), minél kisebb az oldatban a Cl -ionok koncentracidja.

Oxigénelektrod

Az oxigénelektrodban oxigéngdz veszi koriil a platinaelektrédot. Az elektrédpotencidlt
meghatdrozoé elektrodreakcio:

Oz(g) +2H,0 +4e — 4OH(_aq)

A oxigénelektrdd elektrodpotencidlja

Audy — 15, RT 1
Eo, = Tz T (Incon- — 7 Inpo,)
RT =
Eo, = E} — = <o
F  Ppo,

A logaritmusos tag elSjele ebben az esetben is negativ az OH™ -ionok negativ
toltése miatt.

Oxigénelektrodot az el6z6 gazelektrodokkal ellentétben nehéz megvaldsitani €s mikodtet-
ni, mert az oxigén a platindval reakcidba 1ép, €s vele vegyiileteket képez. Emiatt az
elektréodpotencidl nem lesz stabil, valtozik (ingadozik). A mikodtetés elStt a platinat
gondos elGkezeléssel inertté kell tenni a reakciok megakaddlyozdsa végett.

Tovabbi hdtrdany, hogy az elektrédreakcio kifejezetten lassu folyamatként zajlik.

4.1.7.2. Masodfaju elektrédok

Maidsodfaju elektrédokrdl akkor beszéliink, ha a kémiailag tiszta elektrodfém sajdt, szilard
halmazallapoti, rosszul oldédoé sdéjaval és annak az anionokra nézve telitett, csapadékos
oldatival érintkezik.

A rosszul 0ldé sé oxid is lehet, ez esetben az anion hidroxidion (OH™) lesz.

A madsodfaju elektrédok ilyenforman hdromfdzisu elektrodoknak szdmitanak.
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A madsodfaju elektrédok elektrodreakcidja az elektrodfém atomjainak elektronleaddsdval
keletkezd fémionok és az elektrolit A*~ anionjai kozott végbemend csapadékképzddés.

mMy) + nAf;q) = MuA, () +nze”

A madsodfaju elektrodok elektrodpotencialjat az anion oldatbeli aktivitasa (koncentrédcidja)
hatarozza meg, ahogy azt az aldbbiakban konkrét példdkon be is mutatjuk.

A mdsodfaju elektrodok tipikus példdja az eziist-eziist-klorid-elektrod.
Az eziist—eziist-klorid elektréd (Ag/AgCl) eziist-klorid csapadékot tartalmazo, teli-
tett kalium-klorid (KCl) oldatba meriil§ fémeziistbdl all.
Elektrodreakcidja:
Ag(s) + Cl(_uq) = AgCl(s) +e

Celladiagramja:
Ag (s) | AgCl(s) | KCI (aq)

Az elektrédreakcié sordn a fémeziistbdl eziistionok (Ag") képz&dnek, melynek
alapjdn az els6faju fémelektrodokra érvényes NErRNST-képlet irhat6 fel az elektrdd-
potencidl nagysdagdnak kiszdmitdsdra:

RT
E = E0+T In[Ag']

A keletkezd kis mennyiségli Ag™-ion azonban az oldat sokkal nagyobb meny-
nyiségben jelenlévd Cl -ionjaival azonnal AgCl csapadékot képez, és kivélik az
oldatbdl. Csupdn annyi Ag'-ion maradhat oldott dllapotban, amennyit az eziist-
klorid csapad€k oldhatdsdgi szorzata (L) 'megenged’.

L
Laga = [Ag]-[CIT] @& [Ag'] = [agc]l
A NEernsT-képletbe helyettesive:
E=E+— :
T F Mo

Mivel az Lagc is dllando €rték, dsszevonhato a standardpotenciallal:

RT RT _
E = E0—|—TIHLAgC]—? ln[Cl ]

(- -
'

RT
0 —
E = ELAgCl T In [CI]

Az elektrédpotencial ldthatéan fiiggetlen az Ag'-ionok koncentraciéjatdl, és csak
az anionok koncentrdcidjatol, valamint az oldhatésagi szorzattol fiigg (természete-
sen a standardpotencidltél mint az anyagi mindségre jellemz§ dllandotdl €s a ho-
mérséklettSl ugyancsak fiigg).

Mivel az elektrolit telitett Cl -ionokra nézve — hiszen telitett KCl-oldatrél van szo —,
a Cl -ionok koncentracioja is dllando, igy az elektrédpotenciil is konstans.
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Az eziist—eziist-klorid elektrdddal jol értelmezhet§ tovabba a madsodfaju elektro-
doknak az a sajdtossdga, hogy elektrodpotencialjuk idllandod, és az ionok koncent-
raciovdltozdsa gyakorlatilag nem okozza az elektrodpotencidl véltozdsat, azaz az
elektréd nem polarizilhato.

Polarizacié alatt azt a jelenséget értjiikk, amikor az elektrod potencidlja a rajta
atfolyé dram hatdsara megvaltozik. Az un. koncentracios polarizacio pl. akkor 1ép
fel egy-egy elektrédndl, amikor azok miikodése sordn dram halad 4t rajtuk, és az
elektronok révén ionok keletkeznek vagy semlegesitGdnek, megvéltoztatva ezzel
a potencidlmeghatdrozé ionok koncentracidjat.

Ha az eziist—eziist-klorid elektréddon dtfolyé dram olyan irdnyba halad, hogy a fém-
eziistbdl Agt-ionok keletkeznek, ezek oldatbeli koncentracidja nem ndvekedhet,
mert a nagy feleslegben jelenlevé Cl -ionokkal — amelyek az oldott KCI-bdl szar-
maznak — azonnal AgCl csapadékka alakulnak, és kivdlnak az oldatbdl, visszadllit-
va az oldhatdsdgi szorzat dltal meghatdrozott eredeti Ag'-ionkoncentraciét. A Cl -
ionok koncentrdcidja viszont olyan nagy, hogy a kevés Ag'-ionnal valé reakci6
nem valtoztatja meg lényegesen, igy az elektrédpotencidl sem valtozik.

Ha az eziist—eziist-klorid elektrédon dtfolyé dram az Ag'-ionokat semlegesiti, €s
ezdltal csokkenti azok oldatbeli koncentrdcidjdt, akkor az AgCl csapadékbdl fog
annyi feloldédni, hogy visszadllhasson az eredeti Ag*-ion koncentrdcié. A Cl™-
ionok koncentracidjdban viszont ez nem okoz lényeges valtozdst.

Az AgCl csapadék tehdt megsziinteti a pillanatnyi polarizaciot, azaz depolarizator-
ként viselkedik.

A madsodfaju elektrodok elektrodpotencidljanak allandésaga (+ 0,1-1 mV) és az a tény,
hogy ezek az elektrédok kevéssé polarizdlhatok, teszik alkalmassd ezt az elektrédtipust
osszehasonlité vagy referenciaelektrodként valo alkalmazdsra az elektrokémiai gyakorlat-

ban.
Az Osszehasonlité elektréodokat galvdnelemek egyik elekt-
rodjaként kapcsoljak, és mivel potencidljuk dllando, az elekt-
romotoros eré mérésével megdllapithatok madsik elektréd
elektrodpotencidljanak vdltozasai.
Az eziist—eziist-klorid elektrédot dltaldban Cl -iono-
kat tartalmazé oldatokban és nemvizes kozegben
haszndljdk Osszehasonlito elektrodként.

A madsodfaju elektrédok madsik igen elterjedt és dltaldnosan
haszndlt képviselGje a kalomelelektrod.
A kalomelelektréd elektrodfémként folyékony fém-
higanyt tartalmaz, amely telitett KCl-oldatban hi-
gany'-kloriddal (Hg,Cl, = kalomel) érintkezik.

Elektrodreakcidja:

Celladiagramjdnak jelolése:

Hg (1) | He,CL (s) | KCl (aq)

Hg + Hg,Cl, + KCI + H,0 paszta

csatlakozé kabel

platina szal

toIté nyilas

Hg

vatta

telitett KCl-oldat

KCl-kristalyok

porézus keramia td
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Elektrédpotencidlja:
RT
In[CI')* = EY — = n[C1]

Lyg,c,

RT
_ 0
E = ELngcl2 B ﬁ

Léthato, hogy a kalomelelektrod elektrodpotencidlja is — akdrcsak az eziist—eziist-klorid-
elektrodé — az elektrolit Cl -koncentréciéjatdl fiigg (az elektrolit anionjaira nézve mikodik
reverzibilisen).
A kalomelelektréod potencidlja pozitivabb, mint az eziist—eziist-klorid elektrodé
(1asd alabbi tablazat).
A kalomelelektrédot jellemzGen a Cl -ionokat tartalmazé savas oldatokban (HCI)
szoktdk Osszehasonlité elektrodként alkalmazni.

A gyakorlatban dltaldban 0,1 mol/dm® és 1 mol/dm® koncentréciéjt, illetve telitett KCI-
oldatokat tartalmazé elektrodokat szoktak alkalmazni.

Masodfaju elektrédok elektrodpotencialjai (t = 25°C)
Elektrod E[V]
Ag (s) | AgCl (s) | 0,1 mol/dm® KCl (aq) 40,289
Ag (s) | AgCl (s) | 1 mol/dm® KCl (aq) +0,236
Ag (s) | AgCI (s) | telitett KCI (aq) +0,197
Hg (/) | Hg,Clz (s) | 0,1mol/dm® KCl (aq) 40,334
Hg (/) | Hg,Cla (s) | 1mol/dm® KCl (aq) 40,280
Hg (/) | Hg,Cl2 (s) | telitett KCI (aq) +0,241

A kiilonbozd osszetételd és pH-ju oldatokban valé munkdkhoz egyéb mdsodfaju elektro-
dok is haszndlatosak:
Az eziist—eziist-szulfat ¢s a higany-higany-szulfat elektrodok kénsavas kozegben
vagy szulfdttartalmu oldatokban haszndlhatok, mert a szulfdt-ionokra nézve mi-
kodnek reverzibilisen.
Elektrédreakcidik:

2Ag +SO; ) = AgSO4() +2e”
illetve:

2Hg) + SO7 ,y) = HgySO04 ;) +2¢”

A higany-higany-oxid elektrod lugos kézegben alkalmazhatd, mert elektrédfolya-
mata a hidroxidionokra (OH ") nézve reverzibilis.

2Hg(1) + ZOH(_aq) = HgZO(s) + HZO(I) +2e”

A kiilonlegesen pontos mérésekhez kifejlesztett Un. normdlelemek elektrédjai szintén ma-
sodfaju elektrédokbdl dllnak.
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A normadlelemek elektrédjainak potencidlja rendkiviil j6l reprodukdlhatd, ezért a
kiilonbozd Osszedllitdsu galvdncelldk elektromotoros erdinek meghatdrozasakor
a fesziiltségértékek nagy pontossagi méréséhez etalonként haszndlhaték. Tovédbbi
eldnyiik, hogy az elektrédpotencidljaik csak igen kis mértékben fiiggnek a hGmér-
séklettdl.

Ilyennek szamit a Weston-féle normalelem, melynek celladiagramja:

— (12% Cd, Hg) (s) | CdSO4 8/3H,0 (s) | telitett CdSO, 8/3H,0 (aq) |
| CdSO, 8/3H,0 (s) | Hg,SO4 (s) | Hg (1) +

Egyik elektrédja (—) 12% Cd-t tartalmazé amal-
gam, mdsik a fémhigany (4), az elektrolit pedig
kadmium-szulfat (CdSO, 8/3H,0) telitett oldata.
Az amalgdmra szildrd kadmium-szulfdt és telitett
oldatdnak pépjét rétegezik, mig a higany folé hi-
gany -szulfitnak és kadmium-szulfitnak az elekt-
rolittal készitett pépje kertil.

A WEstoN-féle normdlelem elektromoto-
ros ereje 1,0183 V. Ez az érték nemcsak
a polarizacio kikiiszobolése miatt marad dllandd, hanem a hdmérsékletvaltozasok-
ra 1s kevéssé reagdl: a szobahdmérsékleten szokdsos 20-25°C kornyékén csak
0,04 mV-tal (!) valtozik.

4.1.7.3. Harmadfaju elektrédok

Harmadfaju elektrddoknak nevezziik azokat az elektrodokat, melyekben valamely tiszta
fém két rosszul oldédo, kozos aniont tartalmazé sé oldataba meriil. A két rosszul oldédo
s6 koziil az egyik az elektrédfém sdja.
Példaul:
— o0lom meriil 6lom-oxaldtot {Pb(COOQO),} és kalcium-oxaldtot {Ca(COO),} tartal-
mazo6 oldatba
— cink meriil cink-oxaldtot {Zn(COO),} és kalcium-oxaldtot {Ca (COO),} tartal-
mazo6 oldatba

Az elektrédreakceid a fémsok ionjai kozott megy végbe. Pl. a Pb- és Ca-oxaldtos
Osszedllitast tekintve:

Pby, + Ca(COO), ,, = Pb(COO), , + Caqu) +2e”

A fémodlmon kialakuld elektrddpotencidlt az oldatbeli szabad dlomionok aktivi-
tdsa, ill. koncentracidja [Pb*"] szabja meg:

RT RT
E = Egb + ﬁ ln an2+ = EPQb + ﬁ ln [Pb2+]
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A szabad olomionok koncentrdcidja azonban az oxaldtionok koncentrdcidjatol
[COO ] is fiigg az oldhatdsdgi szorzat dltal meghatdrozottan:

_ Lpy(coo),
Lpp(coo), = [Pb*']- [(COO);] &= [Pb*'] = [(CO(OZ_)) ]
2
RT Lpp(coo),
E = EY + o In—0C99%
® T 2F T|(CO00™),)

Az oxaldtionok koncentraciéjdt viszont a kalciumionok koncentraciéja [Ca*"] is
befolydsolja a kalcium-oxaldt oldhatdsagi szorzata (Lcacoo),) altal:

Lewcoo, = [C*]-[(CO0);] @ ((CO0)}] = “2e0:

Behelyettesitve:
RT . L Ca®
E- e+ 8 Ca(coo), - [Ca™"]
2F Lca(coo),

RT _ Lppcoo), | RT 2
E=E} +— In——"2 4" .In[Ca%"
o 2F 7 Lcacoo),  2F (o

J/

-~

E — Eg],DLPb, Lca +¥'ln [Ca2+]

A harmadfaju elektrédok elektrodpotencidljat tehdt az elektrodfém ionja mellett 1évo
fémion koncentraciéja hatdrozza meg.

Lényeges azonban, hogy elektrodpotencidl értékére mind az elektrodfém ionja, mind
a mellette 1év6 fémion oldhatésagi szorzata is hatassal van. Fontos tovdbbd, hogy az
elektrod fentiek szerint levezetett mikodése csak abban az esetben valdsul meg, ha
az elektrodfém soéjanak oldhatdsdgi szorzata kisebb, mint a mdsik s6 oldhatésagi szorza-
ta. Esetiinkben ez a feltétel teljesiil, mivel

2,7-10""" = Lppcoo), < Leacoo), = 1,6-107°

A harmadfaju elektrodokat a mindennapi gyakorlatban kevéssé haszndljak. Al-
kalmazasuk akkor keriilhet el6térbe, amikor valamely ion vizes oldatbeli meg-
hatdrozdsa azért nem lehetséges potenciometridsan, mert a kérdéses ion stan-
dardpotencidlja erdsen negativ, és els6faju elektrodként nem vehet§ szdmitasba.
Viszont harmadfaju elektrodként a fentiek szerint lehet mérni 6lomfémen oxalat
formdban pl. a kalcium- vagy bdariumionokat.

4.1.7.4. Redoxielektrodok

Redoxielektrod akkor alakul ki, ha k6zombos, inert fém (pl. platina vagy arany) meriil
olyan oldatba, amely ugyanannak a kémiai elemnek kétféle oxidacios allapotu formajat
oldott dllapotud ionként tartalmazza (oxidalt €s redukdlt alak egyiitt fordul el§ az elektro-
litban). (Ldsd még 4.1.6. fejezetet.)
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A redoxielektrod végeredményben azért kiilonbozik az els6fajutdl, mert a redukalt
ionforma nem kiilon fazisban, nem fémrdcs alkotéjaként, hanem szabadon taldlha-
té az elektrolitban, és igy aktivitdsa (koncentracidja) is valtozhat, befolydsolva az
elektrédpotencidlt.

Elektrodreakcio:

Zred T — Zox t+ —
M ) = Moy ag) T 2€ — ahol zox > Zred

A celladiagram jelolése:
Pt (s) | (ox + red) (aq)

Az elektrodpotencidlt a NERNST-PETERS-egyenlet szerint az oxiddlt és redukdlt dllapotu
forma aktivitdsdnak (koncentraciéjanak) ardnya hatarozza meg.

RT
E=E, ,+— In2% o EO

zF dred ox/red zF [red]

A 4.1.6. fejezet tablazatdban szamos szervetlen redoxirendszer ldthatd, a 4.1.6.4. fejezetben
pedig szerves kémiai €s biokémiai redoxirendszereket is bemutattunk.

E helyen egy mar klasszikusnak szamité szerves kémiai, disszocidcids folyamattal mikodd

redoxirendszert, a kinon-hidrokinon rendszert ismertetjiik, melybdl az tin. kinhidronelekt-
rod allithato eld. (A kinhidron kinon €s hidrokinon 1:1 ardnyu elegye.)

HOOOH 'OOO‘ + 2H*

hidrokinon CgH,(OH),
red || ox

o:®:o + 2e-

kinon CgH4O,

A potencidlmeghatdrozé folyamat a kétértékd hidrokinonion oxiddcidja kinonna.

RT [C6H402]
E = EX . — In———5—
kinhidron oF [ C6 H4 0227]
Mivel a kétértékd ion disszocidcioval képzddik két 1épésben, koncentracidjat a disszocia-
ciddllandok (K és K;) segitségével a tomeghatastorvény alapjan tudjuk megadni:
K, = CeHL(OH)O |- [HT] ) K> = [CsH40,°7] - [H]
[C6H4(OH)2] ' [C6H4(OH)O_]

A két egyenlet alapjan: [C6H4022*] = K- K>
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Behelyettesitve a NERNST-PETERS-egyenletbe:

RT [CHa(OH),) - [H']’
E = EC . — 1 2
kinhidron + oF n K- K;- [C6H4(OH)2]

0, K

kinhidron)» €8 @ lo-

A disszocidcids dllanddkat beolvasztva a standard elektréodpotencidlba (E
garitmusos tagban a H'-ionok koncentracidjat kiilonvdlasztva:

RT [CeH4O0,] | RT
0, K _ ’
K _Setabh] RE
Eiinhigron T 57 In [CsHa(OH),] ~ F i

E =

J6l lathaté, hogy a H't-ionok befolydsa miatt az elektrédpotencidl pH-fiiggs. Atalakitds
utdn:

RT [kinon]

E = EO.’ K 7 N
kinhidron T 2F [hidrokinon]

— 0,059 pH

Ha a [kinon]/[hidrokinon] ardnyt dlland6 értéken tartjuk, az elektrédpotencidl csak a pH-
tol fligg, ezért a pH meghatdrozasdra is alkalmas.

A kinhidron elektréd standard elektrédpotencidlja +0,699 V. Az iivegelektrodok elterjedé-
se elGtt a gyakorlatban ténylegesen is hasznaltdk pH-mérésre, azonban mivel csak pH < 0
esetén alkalmazhato, és az elektrodpotencidljat befolydsold szdmos egyéb hatds (sok okoz-
ta aktivitasvaltozds, a disszociaciot befolydsold tényezdk, pl. higitds) miatt mdra inkdbb
csak elméleti jelentGségli maradt.

Kinon « hidrokinon &talakulds zajlik a termindlis oxiddcié folyamatsordnak kozepén is; ez
biztositja a kapcsolatot a protontranszport- €s az elektrontranszportldnc kozott.

4.1.8. lonszelektiv membranelektrodok

Az ionszelektiv membrdnelektréodok valamely ion szelektiv meghatarozasat teszik lehetdvé
tobb mds (sok) ion jelenlétében. Ez csak akkor lehetséges, ha elektrodpotencidljuk csak
ezen egyetlen ion aktivitdsanak (koncentrdcidjanak) fiiggvénye.

Az ionszelektiv elektrodok legfontosabb és kritikus alkotdrésze egy vékony membran,
amely tiveg- vagy mianyag cs6 végére van forrasztva (ldsd abra.).

A csovet beliilr6l un. belsé elektrolit tolti ki, amely a membrdn belsd oldaldval érintke-
zik. A bels§ elektrolitba belsd viszonyito elektrodként mdasodfajui elektréd (rendszerint
Ag/AgCl) meriil. A membran kiilsé oldala a mérend§ ionok oldatdval érintkezik. Ehhez
az oldathoz séhidon keresztiil kapcsolddik a kiilsG viszonyito elektrod oldata. A sohid é€s
kiils6 viszonyito elektrod a konnyebb kezelhetdség érdekében gyakran egybe van épitve
az ionszelektiv elektréddal (kombinalt elektrédok).
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Ha a membrdan kiils6 és belsd feliilete két
kiilonb6z6 aktivitdsi (koncentrdcidjui) ol-

dattal érintkezik, a két feliileten egymdstdl belsé
eltéré nagysdgd, EXK  és Eb ~ DONNAN- Viszonyto
potencidl jelentkezik, az ionok (és toltéseik)
elmozduldsa kovetkeztében pedig diffiizios
potencidl (Egyy) 1ép fel. belss |
A membrdn két oldala kozott ennek meg-  elektroiit
feleléen E,, membranpotencidl alakul ki,

amely a DoNNAN-potencidlok és a diffuziés ~ mérends
potencidl dsszege: ol

- kils6
referencia
elektréd

k b 5
Ew = Ep,, + Ep,, + Eaitt membran sohid

A diffuziés potencidl nagysdgat a membrdn
kiils§ és belsd feliiletével érintkezd, azzal egyensilyba keriils ionok ay és ay, aktivitdsdnak
(koncentrdcidjanak) aranya hatdrozza meg.

£ _ RT %~ mérendd ionok aktivitdsa

o zF ap

Az abra szerinti Osszeédllitdsban a membrdn belsd feliiletével érintkezd belsd elektrolit 6sz-
szetétele és pH-ja dllando (pufferoldat), ezért ay, is konstans. A membranpotencidlt és vele
egyiitt az ionszelektiv elektrod elektrédpotencidljdt tehdat a membrdn kiils felével érintke-
z6 mérendd oldat M*-ionjainak aktivitdsa (ayx) hatdrozza meg. Mivel a séhid és a kiilsG
referenciaelektrdd elektrolitjdnak dllando Osszetétele miatt a diffizids potencidl is kicsi €s
dllando értéken tarthatd, a galvancella elektromos erejének mérésekor az M -ionok okozta
koncentrdcidvdltozasok jelentkeznek.
Ha tehat ismert M-koncentrdcioju kalibralé oldatokkal meghatdrozzuk a cella elektromos
erejének valtozdsait, valamely ismeretlen koncentrdcidju oldattal mért elektromos erd
révén a koncentrdcid kiszdmithato.

Igen fontos, €s ismételten hangsilyozandd, hogy a fenti eljdradsmenet csak akkor alkalmaz-
hatd, ha a membrdn csak egyetlen ionra érzékeny.
A mindennapi munka sordn sokkal gyakoribb az az eset, amikor a mérendd
oldatban jelenlévs tobbi ion is befolydsolja a membrdnelektrod potencidljdnak
értékét, ezdltal zavarjdk a mérést. Hatdsukat a NIKOLSKY-EISENMANN-egyenlettel
lehet figyelembe venni. Ha a; a mérendd €s a; a zavaro ionok aktivitdsa, z; €s z;
pedig a toltése:

RT .
E = E° +Z‘—F In (ai + ZKi,jai,jZ'/z]>
! i#]

— ahol K;; = szelektivitdsi tényezd
A szelektivitdsi tényezd igen fontos faktor a zavard ionok hatdsanak kikii-
szObolésében. Ertékét csak tapasztalati uton lehet meghatdrozni egy-egy

zavar0 ion €s a mérendd 1on kiillonbozd koncentrdcidju oldatait tartalmazé
cellak potencidljanak mérésével.
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Az ionszelektiv elektrod szelektivitdsa anndl nagyobb, minél kisebb Kj;; értéke,
hiszen K;; = 0 esetén az egyenlet a NERNST-képletté alakul.

4.1.8.1. Uvegelektréd és potenciometrias pH-mérés

1906-ban CrEMER figyelte meg elGszor, hogy oldatba martott, vékony falu iivegbdl készitett
elektrédokon kialakulé potencidl az oldat savassagatol fiigg.

Az tvegelektrodok azonban csak az 1960-as évektdl kezdddGen terjedtek el a kiilonbozd
Osszetételd oldatok pH-jdnak meghatdrozasara.

Az iivegelektréd membrdnja egy specidlis Osszetételd iiveg-
bdl késziilt, megfeleld geometridjuva — dltaldban gdémb for-
mdjuva — alakitott S0 mm vastag tiveghdrtya, amelyet iiveg-
csG végére forrasztanak.

Az iivegmembrdn beliilrdl a bels§ pufferelektrolittal
G érintkezik, amelybe a potencidlvdltozds érzékelésére
Ag/AgCl mésodfaju elektrdd is benyuilik, mint belsG
viszonyité elektréd. Igy a membran beliilrél dllandé
pH-ju kozeggel (pH = 6-7 és konstans) érintkezik a
bels6 pufferoldat révén.
Az iivegmembran kiilso feliilete érintkezik a méren-
dé vagy a kalibralé oldattal.
A kialakul6 potencidlt platinaszdl kozvetiti ki a csat-
lakozéhoz, ami a kiils6 viszonyitd elektroddal 4all
kapcsolatban.

————————— csatlakozo

- platina szal

|- belsS elektrolit Cl'-tartalmt puffer A 7 {jvegmembran oldattal érintkezd feliiletének mintegy 10-
50 nm-es hidratdlt, duzzad6 rétegében mindig végbemegy
- pH-érzékeny membran egy kicserél6dési reakcié az oldatban 1évé H'-ionok és az
" belsé viszonyité elektrod (Ag/agel)  ivegfalban 1év6 1évS Na'-ionok kozott:

Na' ~+H' = Na'

+
(iveg) T Hiag) (ag) T H

(tiveg)

Mivel ez a folyamat az iivegmembrdn két oldaldn soha nem lesz azonos mértékd, a memb-
ran két feliilete kozott un. aszimmetriapotencidl (E,) alakul ki.

A feliilet Na*-ionjainak beoldéddsa egyuttal legaldabb egy zavaré ion megjelenése is.
Alkalmazva a NikoLSKY-EISENMANN-egyenletet, az elektrodpotencial:

RT
E = Em + T ln (aNa+ + KH+’Na+ . aNa+)

—ahol E™ a membran sajdtossdgaitol, az elektrod felépitésétsl €s a refe-
renciaelektrodtol fiiggd dllando
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Savas, semleges €s enyhén lugos oldatokban dltaldban teljesiil, hogy
aH+ >> KH+, Na+ . aH+

ezért RT
E = Em—i—T lnaH+

tehdt az tivegelektrod potencidlja a hidrogénelektréddal analég modon a kozegben levs

/////

ErGsebben lugos koézegben viszont

aH+ << KHJr’ Na+ . aH+

ami azt jelenti, hogy az iivegelektréd potencidljat mar nem a H'-ionok, hanem a Na'-
ionok hatdrozzdk meg, és az elektréd ndtriumelektrédként viselkedik.

E = Em’+E In ag+
F
Tobbek kozott ez okozza az iivegelektrod mikodésében az Un. alkdlihibdt, ami az
elektrodpotencidl elméletileg vart értékeihez képest negativ irdnyu eltérést okoz.
Kikiiszobolése, ill. csokkentése az iiveg Osszetételének megvaltoztatasaval (pl. Na™-
ionok helyett Li*-ionok) valdsithaté meg.
Toményebb sdoldatokban €s erdsen savas kozegben elSfordul a szintén negativ
irdnyd potencidlvéltozdst okoz6 un. savi hiba is, amit az iivegfeliiletnek savak
hatdsdra tortén6é modosuldsdra vezetnek vissza.

Az tivegelektrod mikodtetéséhez Ossze kell dllitani egy olyan galvdnelemet, melynek egyik
elektrédja maga az tlivegelektrdod, masik elektrodja pedig egy kiilsG referenciaelektrodként
szolgdlé masodfaju elektrod (pl. kalomelelektréd) az aldbbi celladiagramnak megfelelGen:

Ey, En Ea  Edir Ex
iveg- mérendd va
Ag(s) | AgCl(s) | tel. KCl(aq) | ribrén | it oa Oldgzt | tel. KCI (ag) | Hg,Cl, (s) | Hg
puffer puffer
tivegelektrod kiils§ referenciaelektrod

A galvdnelem elektromotoros ereje:

EME = Ey, + Ex + En + E, + Egitr

la ~N

RT RT
EME = Ey, + Ey + ? In aHlJ(ruls()’ — ? In aH}J:els()’ + E. + Ediet

A konstans értékd tagokat egy E2konstansok 41101 d6ba Gsszevonva:

kiils6

RT
EME = EZ konstansok + ? In g+
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Nem til nagy koncentraciok esetén: ay+ = [H]

RT

EME = EZ konstansok + 7 In [H+] — EZ konstansok + 0’059 lg [H+]

EME — EZ konstansok 0,059 pH

Ezen egyenlet alapjan vdlik lehetévé iivegelektréddal a potenciometrids pH-mérés. A kife-
jezés megegyezik a hidrogénelektrdd esetében levezetett képlettel. Az iivegelektroddal
valé munka azonban sokkal kényelmesebb.
Az ilyen tipusu iivegelektrédoknak ugyanis nagy elénye, hogy felépitésiik egysze-
rd, konnyen kezelhetGk, a mérés sordn nem szennyezGdnek, nem igényelnek kii-
16nleges feltételeket vagy segédanyagokat, gyorsan bedll rajtuk az egyensily, pon-
tos eredményeket szolgdltatnak, kiilonféle kozegekben (pl. kolloidokban) is alkal-
mazhatdk, €s a kozeg redoxi sajatsdgai nem befolydsoljak mikodésiiket.

Az aszimmetriapotencidl és a diffuzids potencidl kikiiszobolése végett azonban mindenkép-
pen sziikséges az ismert koncentrdcidju oldatokkal elvégzett kalibrdcié valamely ismeretlen
pH-ju oldat mérése el6Stt. Ha az EME — pH koordinatarendszerben felvett kalibrald
egyenes meredeksége nem 0,059, az iivegelektrod mikodése valamilyen szempontbdl nem
megfelels. Altaldban a megnovekedett diffiziés potencidl és a toményebb oldatokban
jelentkezd aktivitds # koncentrdcio probléma jelentkezése okoz eltéréseket az elméleti
értékektsl. Ez egyuttal azt is jelzi, hogy az iivegelektrod dltal szolgaltatott jel mindig
relativ, mivel mindig valtozdst mutat (a kalibrdlé oldatokhoz képest).

A H-ionok iivegelektréddal valé meghatdrozdsdnak mintdjdra szamos egyéb fémionra
érzékeny iivegmembrdn-elektrodot is kifejlesztettek. Ezek az liveg Osszetételétdl fiiggden
mads-mds ionra €rzékenyek.

4.1.8.2. Kristaly- és miianyag membran alapu ionszelektiv elektrédok

Az ionos kristdlyokbdl késziilt elektrodok felépitése az iivegelektrédhoz hasonld, csupan
az ivegmembrdn helyén egykristalybdl vagy polikristialyos anyagbdl késziilt membrdn
taldlhatd. A kristdlymembréanok sajat ionjaikra érzékenyek, tehdt kation- €s anionszelektiv
tulajdonsdgaik vannak.

Miikodésiik azon alapszik, hogy az ilyen kristdlyos anyagok leger§sebben a sajdt ionjaikat,
illetve azt az iont adszorbedljdk, amellyel a sajdt ionok valamelyike a legrosszabbul old6do
csapadékot adja (PANETH-FAJANS-szabdly). Ezek a sajdt ionok hoznak 1étre a membrén két
oldala kozott potencidlkiilonbséget.

A kristdlymembrdn-elektrodokat is galvdnelemmé kell kapcsolni egy kiils6 referenciaelekt-
roddal szemben az aldbbi celladiagramnak megfelelGen:

Belsé referencia-l Bels§ viszonyito I Kristdly- | Mérendd | Kiils§ referencia-
elektréd elektrolit (puffer) ! membréan ! oldat elektréd
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A kristély egyik oldala a bels§ viszonyit6 oldattal (puffer) érintkezik, amely a sajat
ionjara mint mérendd ionra nézve telitett. Ezdltal az dllandé koncentricidju sa-
jat ionok a membran bels§ feliiletén konstans potencidlt alakitanak ki. A kristdly
masik (kiils6) oldala a mérendd oldattal érintkezik, melyben a sajdt ionok szintén
kialakitanak a feliileten egy potencidlértéket, és ezzel lesz ardnyos az elektrdd-
potencidl.

A mianyag membranok jellemzd képvisel§je a PuNGor Erng dltal az 1961-t8l kezdddGen
az 1970-es évekre kifejlesztett szilikongumi membran.

A gumi itt csak hordozd, amelynek podrusaiba impregnaljdk a potencidlt 1étrehozd ionsze-
lektiv anyagot. A szelektivitdst végeredményben ez esetben is a mérendd ion rosszul
oldodo csapadéka biztositja, amelyet a szilikongumiba préselnek egymdssal érintkez§ csa-
padékrészecskék formdjaban.

Az elektréd mikodése hasonlé a kristdlymembrdn-elektrodokhoz.

A szilikongumi membrén egyik feliilete a csapadék sajat ionjat tartalmazo, dllando
aktivitasd (koncentracidjui) pufferrel érintkezik, amellyel szemben konstans poten-
cidlt vesz fel a PANETH-FasaNs-szabdly értelmében megkotott sajdt ionok révén.
A membran mdsik oldaldn, a csapadékrészecskék feliiletén a mérendS oldatban
1évs sajdt ionok ugyancsak adszorbedlddnak és potencidlt alakitanak ki, amelynek
nagysdga a koncentracioval lesz ardnyos.

Az elektrodpotencidlt a csapadék oldhatdsdgi szorzata és a szelektiven mérhetd
ion aktivitdsa hatdrozza meg.

A szilikongumi membran mellett haszndlnak mds mdanyagokat is (pl. PVC) madtrixanyag-
ként, melyekbe kiillonbozd anyagokat diszpergdlva szamos tovdbbi elektrddfajtét is kidol-
goztak. Ezek specidlis kolcsonhatdsok révén (pl. ionparkapcsolatok, komplexképzddés)
mukodve teszik lehet6vé a szelektiv meghatdrozasokat.

4.1.9. A potenciometria heterogén transzportfolyamatai

Az elektrodfolyamatok soran zajlé torténések az elektréd hatdrfeliilletén végbemend tol-
tésatmenethez kapcsolédnak. A toltés fazishatiaron valé athaladasat azonban rendszerint
szamos egy€b folyamat el6zi meg, illetve kiséri. Ezek lehetnek:

— kémiai reakciok,

— feliileten végbemend folyamatok,

— anyagtranszporttal jaré folyamatok.

Az egyes részfolyamatok €s 1épések az adott rendszertdl fiiggGen igen vdltozatosak lehet-
nek, és nem feltétleniil egymast kovetGen jatszodnak le, hanem egymds mellett (szimultdn)
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is folyhatnak; néha nem is kiilonithetSk el, s6t bizonyos esetekben egy vagy tobb 1épés
akdr hidnyozhat is.

Mindezekkel egyiitt valamely heterogén elektrodfolyamat dltaldban az aldbbi részfolyama-
tokra bonthato:

1. Anyagtranszport diffiizio segitségével az oldat belsejébdl az elektrod fdzishatdrral
érintkezd rétegébe az elektréodfolyamatban elhaszndlédott vagy dtalakult komponen-
sek potlasdra.

2. A diffuziéval érkezett részecskék beépiilése az oldat elektréddal érintkezd részén az

elektromos kettdsrétegbe.

. A részecskék adszorpcidja (kemiszorpcid) az elektrod feliiletén.
4. Toltésatmenet a részecskék és az elektréd kozott az elektrdd feliiletén.
Ez a tényleges elektrokémiai reakcié, melyben ionok képzddnek vagy semlege-
sitédnek (esetleg valtozik a toltésiik) az elektrodtol atvett vagy annak leadott
toltések révén. A toltéseket jellemzGen elektronok, ritkdbban ionok hordozzdk
— elektrondtmenet vagy iondtmenet.
5. Az elektrokémiai reakcio elsédleges (primer) termékeinek adszorpcidja az elektréd
feliiletén. Pl reakcid az elektréd anyagaval
6. Az elsGdleges termékek deszorpcioja a feliiletrol.
7. Az els6édleges termékek atalakulasa tovabbi (szekunder) kémiai reakciokban végter-
mékekké. Pl. gdzatomokbdl gdzmolekuldk képz&dése.
8. A termékek tavozasa az elektrdd feliiletérdl diffuzidval.

w

A fenti folyamatok részletezése €s vizsgdlata leginkdbb reakciokinetikai elvek szerint
lehetséges.
Minden részfolyamathoz aktivdldsi energia sziikséges, igy a brutté reakcio sebességét az
energetikailag leginkdbb gdtolt 1€pés vagy a leglassubb transzportfolyamat sebessége hatd-
rozza meg. Ez dltaldban a diffuzié vagy a toltésatmenet.
Az eldbbi esetben diffiizios kinetikdrol, utobbi esetben pedig elektrokémiai kinetikdrol
beszéliink.
Természetesen elGfordulhat, hogy mds reakciok lesznek a bruttd sebesség meg-
hatdrozéi. Gyakran elGfordul, hogy pl. a primer termékek adszorpcidja vagy a ké-
miai reakciok vdlnak sebességmeghatdrozova.

Az emlitett részfolyamatok tobbsége rendszerint szerepet jdtszik a kovetkezGkben tdrgya-
landé polarizdcio, tilfesziiltség, elektrolizis stb. jelenségeiben is.

Mivel a toltésdtmeneti 1épés, azaz a tényleges elektrokémiai reakcid aktivaldsi energidja az
elektrédpotencidl értékétdl is fligg, az oldat €s az elektrdd kozti potencidlkiilonbség mdodo-
sitdsdval befolydsolni/szabdlyozni lehet az elektrédfolyamatok sebességét. Pl. az elektrolizis
sebessége a kiilsG dramforrds fesziiltségétll és aramerdsségétdl (is) fligg.
A potencidlkiilonbség valtoztatdsaval az elektrodfolyamat sebességvdltozdsanak
mértéke tanulmanyozhato.
Az elektrokémiai kettGsréteg szerkezete szintén befolydsolja a reakcidsebességet, hiszen
benne az ionok elhelyezkedése €s elmozduldsi lehetdsége, illetve az elmozdulds sebessége
hatdssal van a bruttd reakcidsebességre is.

A heterogén elektrokémiai reakcidk sebességét dltaldban az dramsiiriséggel (j) szokds
kifejezni, ami egységnyi feliiletre (A = dm® vagy cm?) vonatkozé dramerdsséget (I) jelent.
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— s A _

== mértékegység: {E} (A = amper)
Az aramsuriséget ugy is felfoghatjuk, mint az egységnyi feliileten egységnyi id6
alatt bekovetkezd toltésatmenet [Q].

.0 oy . |Cls| 2
i=% mértékegység: | = [C/em” - ]

A szokdsos reakcidsebességet (v = egységnyi idGre esé koncentraciovaltozas: mol/
dm’-sec) ez esetben nem térfogatra, hanem egységnyi feliiletre célszerd vonatkoz-
tatni:

v — [mol/cm? -]

Mivel a z toltésd részecskék 1 moljanak dtalakuldsa a feliilleten z-F = [C/mol|
toltésdtmenetet jelent,

j=v-z-F

a j drams(riség valdjaban reakcidsebességet jelent, hiszen az dltaldnosan hasznalt
v reakcidsebesség-fogalomnak egy, az elektrokémidban gyakori dllandéval (zF)
szorzott értéke.

Ha az elektrolittal érintkezd elektrodon bizonyos 1d§ elteltével az elektrodfolyamatok

dllanddsulnak a két fazis kozott, és mar nem vdltozik az elektrddpotencidl, az elektrod

nyugalmi dllapotba keriil, amit a nyugalmi potencidl (E,y) jellemez.

Egyszertd elektrod esetében az elektrédon csak egyetlen elektrédfolyamat zajlik, ezért

a nyugalmi potencidl egytttal egyensulyi potencidl (E.) is.

Ha az elektrédokon végbemend oxidacids €s redukcids folyamatok azonos sebességgel

mennek végbe, vagy nem folyik ered6 dram rajtuk, egyensiilyi potencidl (E.) alakul Kki.
Ekkor az oxidacids €s redukcids folyamatoknak megfelel§ j4 anddos és jx katddos
un. részdramsiriiségek megegyeznek,

Ja =Jx = Jo
ahol a jy a cseredram-siriség.

Ha jp > jk, az ered6 dram — ami a részecskék dltal leadott elektronokat jelenti — az anéd
felé irdnyul (anddos dram), a végbemend eredd folyamat oxidacio.
ja < Jk esetén viszont az elektronok a katddrdl dramlanak — ezeket veszik fel az oda érkezd
ionok —, igy a végbemend eredd folyamat redukcio (katodos dram).

.

anéd katéd

anodos
aram

ered6

anddos aram

eredd

andédos aram katodos aram
AE,<0 AE,>0
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4.1.9.1. Polarizacio

Ha az elektrolitba meriil6 elektrodon és/vagy az elektroliton akdr a galvdnelem 4ltal
termelt, akar a kiils§ forrasbdl szarmazo elektromos aram halad at, mind az elektrolitban,
mind az elektrédon olyan valtozds torténik, aminek kovetkeztében megvdltozik az elekt-
rod potencidlja. Ez a jelenség a polarizacio.

A polarizdcié mindig olyan irdnyu, hogy a galvdnelemeknél csokkenti a kapocsfesziiltséget,
elektrolizisnél pedig noveli a sziikséges fesziiltséget.

A polarizacié mértékét a polarizdcios potencidl jellemzi. Jelolése K, vagy e,

A polarizdcios potencidl az az elektrédpotencidl, ami az E,y nyugalmi potencidlhoz képest
ahhoz sziikséges, hogy az elektrodon dtfolyhasson az adott nagysdgu dram.
A polarizdcids potencidl és a koriilményeknek megfelelGen bedllé nyugalmi poten-
cidl kiillonbsége adja az elektrdd polarizdcios fesziiltségét (AE,):

AE, = E, — Eyy

Ha a nyugalmi potencidl egyuttal egyenlé az elektrdd egyensulyi potencidljdval is
(Eny = E.), a polarizdcids fesziiltséget tulfesziiltségnek (i) nevezziik.

n=~E,—E;

A tulfesziiltség az egyensuilyi elektrodpotencidltol valo azon eltérést jelenti, ami biztositja
adott nagysdgu dram dthaladdsat az elektrodon. A tulfesziiltség fogalmat jellemzGen az
elektrolizis kapcsan haszndljak.

Polarizacio vagy tulfesziiltség esetén a katddos és anddos dramsiiriliség a tovdbbiakban mar
nem lesz egyenld,

Ja # Jx
hanem kiilonbségiik egyezik meg a kiils6 dramforrds j dramstrtségével:
Ja—Jk =]

A polarizacids potencidl €s a tulfesziiltség tehdt nyilvdnvaldan fiigg az dramsirdségtdl; az
Osszefiiggés a polarizacios gorbével mutathato be.
A polarizacios gorbe felvehetd pl. oly médon, hogy az elektréd potencidljat folya-
matosan valtoztatva mérjiik a rajta kialakulé dramsdrtiséget (potenciodinamikus
modszer).
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elektrodok polarizacios gorbéi
A
+]

brutté polarizaciés gorbe
parcialis polarizacios gorbe

anddos polarizacio e, C .
P N = brutté anddos goérbe

E,>0

\
\
katoédos polarizacio

brutté katédos gérbe -
E,<0

A 4brén lathato tipusgorbék valamely kiils6 dramforrds hatdsdra — pl. elektrolizis
esetén — bekovetkezd polarizacid brutto és parcidlis polarizdcios gorbéi.

Kis polarizdciés potencidlok esetén (E, <0,01V) az E, —j fiiggvénykapcsolat
linedris — az dramsirliség egyenesen ardanyos a polarizdcids potencidllal —, ahogy
ezt a szaggatott vonallal rajzolt brutté gorbék is jol szemléltetik az origo kozelé-
ben.

Nagy negativ polarizdcios potencidlokndl — ilyen eset dll el§ pl. elektroliziskor
a katédon — az anddos parcidlis polarizdcio értéke elhanyagolhaté a katddosé
mellett; hatdsdara az elektrédon (katédon) fémionok semlegesitédnek.

Nagy pozitiv polarizdcids potencidlokndl a katddos polarizdcié értéke hanyagolha-
té el az anddos mellett; ilyenkor elektronok dramlanak az anddra, mikozben pl.
fémionok oxidalédnak (ionizacid, elektronleadas).

Nagy pozitiv polarizdciés potencidlokndl, valamint nagy tulfesziiltségeknél az
dramsiriség vdltozdsa exponencidlis a polarizdacids fesziiltség fliggvényében.
A konkrét matematikai Osszefiiggést a TareL-egyenlet irja le, melyet a 4.1.9.2.3.
Tuilfesziiltség az elektrodokon c. fejezetben tdrgyalunk részletesen.

A polarizaciot kivalto okok dltaldban tobb nagyobb csoportra oszthatdk.

> Az egyik teriilet jellemz6en azzal fiigg Ossze, hogy a fémoldat-hatarfeliileten végbemend
toltésatmeneti folyamatnak — az un. toltésatmeneti vagy atlépési reakcionak — nagy az
aktivdlasi energidja, és emiatt az ionizdcidhoz vagy a semlegesitédéshez sziikséges elekt-
rondtmenet gitolt. A toltésatmenet csak akkor mehet végbe kell6 sebességgel, ha a pola-
rizdcio hatdsdra az elektrédpotencidl megvaltozdsaval csokken az aktivdldsi energia:
dtlépési vagy aktivdldsi polarizdcio.
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> A mdsik csoportba azok a jelenségek sorolhatdk, melyek az elektréd kozelében és

feliiletén a részecskék mozgdsdval, transzportjdval, eloszldsdval, netdn tovabbi reakciodik-

kal kapcsolatosak. Ezen folyamatok némelyikének gétldsa akdr az 4tlépési reakcid eldtt

(pl. a lassu diffuzid), akar pedig azt kovetGen (pl. kristdlyosodds az elektrolizis utdn) az

elektrodreakciéban részt vevd anyagok koncentrdcidjdban valtozast okoz: koncentrdcios

polarizdcio.

Koncentrdcids polarizaciot okozhat pl.

— a lassu diffuzio, amely nem képes kell6 mennyiségli részecskét szdllitani az elektrdod-
folyamathoz — diffiiziés polarizacio

— az atlépési folyamatot megel6z6 olyan kémiai reakcid, amely a nagy aktivéldsi energid-
ja miatt csak viszonylag lassan megy végbe, emiatt kialakul a — reakciés polarizacio

— az 4tlépési reakcid termékének lassu kristdlyosoddsa vagy lassu beépiilése az elektrod
anyagdba — kristalyosodasi polarizacio

> Az elektrdéd akkor is polarizdlodik, ha az elektrolitban vagy az elektrdd feliiletén kémiai
reakciok mennek végbe — kémiai polarizdcio.
E kémiai reakcioé révén a mar jelenlévd anyagok fogynak el és/vagy uj anyagok keletkez-
nek, melyek azonban mindenképen koncentracivaltozast okoznak. Igy a kémiai polarizd-
cidt gyakran a koncentrdcios polarizacio egyik fajtdjaként (reakcids polarizacio) targyaljak.

> Ha az elektrdd feliiletén olyan réteg alakul ki, amely az elektromos dramot rosszul
vezeti, szintén megvdltozik az elektréodpotencidl, hiszen e réteg ellendlldsa is potencidl-
kiilonbséget hoz 1étre — ellendlldsi polarizdcio.

A koncentrdcios polarizdcio éaltalaban reverzibilis polarizacié, mig az dtlépési, a kémiai és
ellendlldsi polarizdcio jellemzden irreverzibilis polarizaciok.
(Ldsd még a 4.1.9.2.3 fejezet.)

Az elektrédok polarizdcigjat csokkentd folyamatot depolarizacionak nevezziik. Ez dltala-
ban diffuzié vagy kémiai reakcidk révén kovetkezik be. Ez utébbit ki lehet vdltani pl. az
elektrédok kozelében elhelyezett szilard vagy folyékony anyagokkal, un. depolarizatorok-
kal is. Ilyen depolarizatorokat alkalmazunk pl. a mdsodfaju elektrédok Osszedllitdsakor
a pillanatnyi koncentracios polarizaciok kikiiszobolésére, segitségiikkel dllanddsitva a ma-
sodfaju elektrédok elektrodpotencidljat.

4.1.9.2. Elektrolizis

A madsodfaju vezetGkben (elektrolitokban) foly6 villamos egyendram kémiai valtozdsokat
idéz eld.

Az elektroliton (oldat, olvadék) dthaladé egyendram dltal okozott kémiai véltozdsok Osz-
szességét elektrolizisnek nevezziik.

Az elektrolizis sordn az elektromos dram energidja redoxireakciok révén kémiai energidva
alakul 4t.

Az elektrolizis folyamatait két nagy csoportra,
— elsédleges (primer) és
— mdsodlagos (szekunder) folyamatra oszthatjuk.
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Az elektrolizis primer folyamata az ionoknak az elektrédok felé torténd elmozdulasa és az
elektrédokon redoxireakciokban valé semlegesitédése.

Az elektrolizis szekunder folyamata az elektrédokon a primer folyamatban keletkezett
termékeknek egymassal, az elektroddal vagy valamelyik elektrolitkomponenssel val6 reak-
cidja.

Az elektrolizis az elektrolizalo celldiban megy végbe. Az elektrolizdl6 cella elektrolitjdba
két elektrod, a katdd €s az andd meriil, melyekre egyenfesziiltségd dramot bocsatunk (pl.
galvanelembdl). A negativ elektréd a katod, melyen elektronfelvétel, azaz redukcio zajlik,
mig a pozitiv toltésti anddon elektronleadds, azaz oxiddcid jatszodik le. A galvdncelldhoz
képest tehdt az elektrédok toltése ellentétes, az dram pedig forditott irdnyban halad.

Az elektrolizist gyakran U-alakud csGben hajtjak végre,
melynek egyik szdrdban a katddot, mdsikban pedig az
anddot helyezik el.

= o
N~———— N~———
katéd andd
_ J

Vizsgdljuk meg, milyen folyamatok jdtszédnak le az elektrolizdlé celldban indifferens

elektrédokat alkalmazva pl. HCl-oldat elektrolizise esetén:
Az oldatban 1évé Ht-ionok (ténylegesen oxénium-ionok) a negativ toltésd katod
felé, a Cl -ionok pedig a pozitiv toltésdi andd irdnydba vandorolnak a diffuzié
segitségével, €s az elektromos kettGsrétegen dt elérik az elektrédokat. Az elektro-
dokon toltésdtmenet révén az ionok semlegesitédése kovetkezik be: a H™-ionok
a katodon elektronfelvétellel redukalodnak, és belSliik az elektrokémiail reakcid
sordn H-atomok keletkeznek, a Cl -ionok pedig az anddon elektronleadds sordn
Cl-atomokkd oxiddlédnak.

Katéd: 2H' +2¢~ —2H  Anéd: 2CI~ — 2Cl+2e~
> H, Ls 1,

A H- és Cl-atomok mint elsGdleges (primer) termékek részben adszorbedlédnak az
elektrodok feliiletén, majd a deszorbedldddsukat kovetGen szekunder reakcidkban
H, és Cl, molekuldkkd egyesiilve gazbuborékként tdvoznak az elektrédfeliiletrsl.

Ha az elektrédokra kiils§ dramforrasbdl el6bb kicsi, majd egyre névekvd egyenfesziiltséget
kapcsolunk, rajtuk azonnal hidrogén- és klorgdz kivdldsa indul meg. Ez megvdltoztatja az
elektrodok kornyezetét, az elektrodok polarizdlédnak: kialakul egy galvanelem, melynek
egyik félcelldja (elektrédja) hidrogénelektrod, a masik pedig klorgazelektréd. Ebben a gal-
vanelemben az elektrolizis folyamataival ellentétes folyamatok mennek végbe, elektromo-
toros erejének eldjele ellentétes a kiils§ fesziiltséggel, ezéltal csokkenti annak nagysdgat.
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Ahogy né az elektréddokon kivdlt gdizok mennyisége, gy polarizdlédnak egyre nagyobb
mértékben az elektrédok: a hidrogénelektrdd elektrédpotencidlja egyre negativabb, a klor-
gaz elektrodé pedig egyre pozitivabb lesz. A celldban ilyenkor egészen kis dram, az un.
maradékaram folyik. Ez arra elég, hogy folyamatosan potolja a diffizidval tdvozé gazmo-
lekuldkat. A folyamat mindaddig tart, amig a H, és Cl, molekuldk gézbuborékokat alkotva
makroszkopikus méretekben el nem hagyjdk a reakcioteret, és teszik ezéltal irreverzibilissé
a folyamatot. Ez akkor kovetkezik be, ha a levdld gdzok nyomdsa azonos lesz a kiils6
1égkdri nyomadssal.

Ekkor a polarizécios galvdnelem elektromotoros ereje (EME,) megegyezik a kiilsG egyen-
fesziiltség (Exuss) nagysagaval.

Ahhoz, hogy tartés elektrolizis folyjon, az elektrolizis sordn kialakulé galvanelem
elektromotoros erejének megfeleld potencidlndl nagyobb kiilsé egyenfesziiltséget
kell alkalmazni: Ey6 > EME,

Midsképpen megfogalmazva: tartds elektrolizis csak akkor tarthaté fenn, ha az elektrolizalo
celldra kapcsolt kiils§ egyenfesziiltség nagyobb, mint az elektrédok egyensiilyi potencidlja-
nak kiilonbsége.

Ekiils()’ > Eel - EeZ

Mivel az elektrolitban a kiils§ egyenfesziiltség értékét a polarizdcids fesziiltség csokkenti,
igy az OHM-torvény elektrolitokban az aldbbiak szerint alakul:

A

U  Exiss — Ep /
R = — = —
1 I

A kiilsG fesziiltség fiiggvényében dbrazolt
dramerdsség kezdetben csak lassan n§ — ez

az un. maradékdram tartoménya —, majd me- maraqékara
redeken emelkedik. Ennek az emelkedd li-

nedris szakasznak az abszcisszdra extrapoldlt - -
. . . . , - boml kiilsé
metszés-pontja a bomlasfesziiltség.

o

A kiilsé egyenfesziiltségnek azt a minimadlis értékét, melynél az adott elektrolitban mar
tartds elektrolizis mehet végbe, bomlasfesziiltségnek (Epomi) nevezziik.
A bomlésfesziiltségnél nagyobb elektrolizdld fesziiltség esetén azonban az dram-
erGsség csak akkor vdltozik linedrisan, ha az elektrédfolyamatok kell6en nagy
sebességgel mennek végbe. Ha ugyanis egy vagy tobb részfolyamat lassu, az elekt-
rodon tilfesziiltség jelentkezik (ldsd alabb).

Az elektrolizis sordn az elektrdd €s az oldat kozott potencidlkiilonbség alakul ki. Ez a po-
tencidlkiilonbség teszi lehet6vé, hogy az elektrolit valamely ionja semlegesitddve az elekt-
rolitb6l az elektrédra levéljon (kivéljon). A levdldsi potencidl (E\y) az eclektréd és az
elektrolit kozti azon minimadlis potencidlkiilonbség, amelynek hatdsdara megindulhat egy
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adott ion levaldsa. Ertéke a reverzibilisen mikods galvdnelem elektrédpotencidljaval lesz
azonos.

Mivel mindkét elektrédon folyik egy-egy ion (kation és anion) levdldsa, levéldsi potencidl-
jaik (Eley,1 és Eley,2) kiilonbsége adja az elektrolit bomlasfesziiltségét.

Eboml — Elev, 1— Elev, 2

Reverzibilis esetben a bomldsfesziiltség egyenlS a kialakult galvdncella elektromo-
toros erejével (amint azt a képlet alakja is jol tiikrozi).

A bomldsfesziiltség és a levdldsi potencidl tehdt ugyanolyan kapcsolatban van, mint az
elektromotoros erd és az elektrodpotencidl.

Ha az elektrolitban tobbféle, azonos elgjeld toltéssel rendelkezd ion is van, akkor a névek-
v§ elektrolizald fesziiltségen eldszor az az ion semlegesitodik, amelynek legkisebb a leva-
lasi potencidlja, azaz amelyik a legkisebb pozitiv potencidlon oxidalodik, illetve a legkevés-
bé negativ potencidlon redukdlodik. A fesziiltség novelésével a sorban kovetkezd poziti-
vabb, ill. negativabb levdldsi potencidlu ion fog semlegesitédni. Innen ered egyébként ‘a
fémek fesziiltségi sora’ kifejezés.

Mivel az elektrédpotencidl szamos esetben tobb tényez6tdl is fligg (tilfesziiltség, az elekt-
rod anyagi minGsége €és feliilete, a kivald iont tartalmazoé elektrolit Osszetétele, pH, kon-
centracio, komplexképzddés stb.), a levdlasztdsi potencidlokat is sok egyéb tényezd befo-
lydsolhatja, melyek koziil néhdnyat az aldbbiakban is részleteziink.

Levalasi potencialok [V] platinaelektrédon —
a fémionok koncentracidja az elektrolitban 0,5 g/dm3
Elektrolit
Fém

1 2 3 4 5 6
Auttt +0,70 +0,70 +0,60 +0,50 —1,00 -
Hg** +0,40 +0,40 +0,15 +0,25 —0,80 —0,05
Ag” +0,40 +0,40 - +0,30 —-0,80 —-0,05
Cu'™* —-0,05 —-0,05 -0,15 —-0,30 —-1,55 —-0,45
Bitt* —-0,05 —0,08 -0,15 -0,35 -1,70 -
Sntt — - —-0,50 - — —
Pb** - - —-0,55 —0,50 - -
Cd** — —-0,80 -0,80 —0,90 -1,20 —0,90
Zntt - - — -1,10 —-1,50 -1,40
Nit* - — - - - —-0,90
Co*t - - - - - —-0,85

1=0,7m HNO; 4 = 0,4m Na-tartarat + 0,1 m Na-H-tartarat

2=0,2m H2S04

3 =0,3m HCI + 0,14 m NH,OH - HCI

5=0,4m KCN + 0,2m KOH
6 = 1,2m NH4OH + 0,2m NH,CI
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4.1.9.2.1. Elektrogravimetria

A levalési potencidl a NErNsT-képletbdl kovetkezGen az ionok koncentrdcidjdtdl is fiigg.
Két ion elektrolizissel akkor valaszthato el kvantitativen egymastol, ha levalasi potencialjuk
kozott kell6 ,,tavolsag” van. Elektrokémiai értelemben egy ion akkor tekinthetd kvantita-
tiven levalasztottnak (kivaltnak), ha koncentrécija az oldatban 10~° mol/dm® ald csokken.

0059, 1g107° V kiilonbség

Igy a NErnsT-képlet alapjan idedlis esetben legaldbb AE, =

sziikséges két ion levdldsi potencidlja kozott az adott ion elektrolizisének befejezésekor.
Egyértéki ionok esetében ez > 0,354 V eltérést, kétértékd ionok esetében pedig > 0,177 V
kiilonbséget feltételez.

Azért sziikséges a befejezést hangsilyozni, mert az elektrolizis sordn az elektréd potencidl-
ja az oldott ion koncentrdcidjanak a kivdlds miatt torténd csokkenésével egyre csokken (a
katéd potencidlja egyre negativabba vdlik), és igy el6fordulhat, hogy az egyik ion teljes
levéldsdnak befejez6dése elott megkezdddik a levdldsi potencidl sorendjében kovetkezd
madsik ion levdldsa is. (Az anddpotencidl egyébként az elektrolizis soran rendszerint nem
csokken szdmottevGen.)

Az oldatbeli ionok elektrolizissel valo kivdlasztdsdnak elvén alapul az elektrogravimetria
modszere, ahol az elektrddra sorban kivalasztott elemek tomegének mérésével hatiarozhato
meg az elektrolit mennyiségi Osszetétele.

Az egyes ionokra jellemzd levdlasi potencidlok nagysdg szerinti sorrendje magyardzatot ad
arra a tapasztalati tényre is, hogy séoldatok elektrolizisekor gyakran vizbomldas torténik, az
anddon oxigéngdz, a katddon hidrogéngdz fejlédik. Ilyenkor ugyanis a kation levdldsi
potencidlja sokkal negativabb, mint a hidrogénelektréd standardpotencidlja, ezért elébb
a viz H'-ionjai semlegesitGdnek; az anion levdldsi potencidlja pedig pozitivabb az OH -
ionok levdlasi potencidljanal, emiatt az anddon el6szor ezek fognak kivdlni O, fejlodését
eredményezve.
Pl. nétrium-szulfdt-oldat elektrolizisekor inert platinaelektrédon a katédon hidro-
géngdz, az anédon oxigéngdz keletkezik, mert a Na'-ionok levdldsi potencidlja
semleges oldatban jéval negativabb a H'-ionokéndl, az SO3 -ionok pedig poziti-
vabb potencidlon oxiddlédnak, mint az OH -ionok.

AgNO;-oldatot elektrolizdlva viszont csak az anddon lesz gdzfejlédés (O;), mivel
a katédon az Ag'-ionok még a H*-ionok el6tt levdlnak.

Cul,-oldat elektrolise pedig egyaltaldin nem mutat gazfejlédést, mert mind a Cu®'-
ionok, mind a I"-ionok levdlnak mdr a viz ionjai el6tt.

Az oxisavak és soik elektrolizisekor dltaldban O,-fejlédéssel kell szamolni — ldsd az iménti
példdkat —, mert az oxisavak anionjainak (pl. NO3, SOf[) levéldsi potencidlja pozitivabb,
mint az OH -ionoké.

A fémionok levdldsat gyakran zavarhatja a vele egyiitt levalé H™-ionok miatti hidrogéngdz
fejlédése. Ezt megakaddlyozandd, az oldat pH-jat megligositjuk a H™-ionok szaménak
csOkkentése végett.
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A levaldsi potencidlok értéke fiigg az elektrod mindségétol is. Mds-mds értékd lesz ugyan-
annak az ionnak a levdldsi potencidlja pl. platina-, réz-, grafit- vagy higanyelektrédon.
Befolydsol6 hatdsu az elektrdd feliilete is: pl. sima feliiletd platinaelektrodon mdsok a vi-
szonyok, mint a nagy feliilet, platinakorommal bevont feliileten.

Az elektrolit 6sszetétele bizonyos esetekben szintén meghatdrozé tényezd lehet a levalds
sordan: médosithatja a levdldsi potencidlok értékét, ill. egyiittlevaldst is eredményezhet.
Pl. CN -ionokat tartalmazé oldatbdl a Cu*™ és Zn’>'-ionok sdrgaréz otvozet for-
m4djaban egyiitt vdlnak le, ami keverékelektréd kialakuldsat eredményezi (ldsd
tabldzat az el6z6 oldalon).

Komplexképzok alkalmazasaval a levdlasi potencidlok kozti kiillonbség jelentGsen novelhe-
t6. Pl. a Cu’*'-ionokat komplexbe viv$ tartardt adagoldsdval a réz mell§l a Bi*™-ionok
kényelmesen levdlaszthatok.

Altaldnossdagban elmondhatd, hogy az elektrolizis sorin azok a folyamatok mennek elészor
végbe, melyekre vonatkozdan legkisebb a bomlasfesziiltség.

4.1.9.2.2. Voltametria (Polarografia)

Egy elektrolizdlo cellan dtfolyé dram erGssége €s az elektrédpotencidl kozotti fiiggvény-
kapcsolat mérésén alapulé modszereket voltametrias eljarasoknak nevezik.

Amennyiben katédként csepegé higanyelektrodot vagy higanyfilmet alkalmaznak, akkor
polarografiarol beszéEliink.

A kiils¢ elektrolizdlo fesziiltség novelésével az elektrolitban folyd dramerdsség csak egy
hatdrig né linedrisan, majd egyre lassabban, végiil hatarértéken stagndl: ez az un. hatdr-
dram. Ertéke mindaddig 4llandé, amig a levéldsi potencidlok meghatdrozta sorban a kovet-
kezd ion levdldsa el nem kezdddik, amikor ismét novekszik az dramerlGsség egészen az
ujbodl kialakulé hatdrdramszintig. A fesziiltség—aramerdsség fliggvénykapcsolatat dbrazolo
gorbék képe ,hatdraramlépcsdket” mutat. Az ilyen tipusi I = f(E) fiiggvénykapcsolati
gorbéket voltammetrids gorbéknek nevezziik.

A hatdrdram kialakuldsdnak oka, hogy na- | a diffziés hatararam
gyobb dramerdsségeknél a levdlé ionok
igen gyorsan €s nagy mennyiségben vdlnak
ki az oldatbdl, ezért az elektrod feliiletén,
ill. annak kornyezetében az adott ion kon-
centrdcidja jelentGsen csokken: koncentrd- hatararam,
cios polarizdcio alakul ki. Az elektrod ko-
riili, levdlo ionban elszegényedett térrész
a koncentrdciogradiens adltal (diffiizios Yelan. Jan, 1
transzport) vagy az elektromos er6tér ha-
tdsdra torténd toltések vdndorldsa révén
(vdandorldsi transzport) potlédhat ionok-
kal. Azonban az oldatban jelenlévs és az
adott fesziiltségen elektréd-reakcioba nem 1€ps egyéb ionok — az un. vezetésoionok —
az elektromos erétér hatdsdra torténd elmozduldsukkal a levdld ionok 4tviteli szamdt kozel
nulldra csokkenthetik. Igy a levals ionok elektrédhoz valé szallitdsat csak a diffiizié bizto-

! hatararam,

Jah, 2

-
|

Ey, Exiiss
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sithatja. A diffuzi6 azonban csak egy bizonyos hatdrig képes novelni az iontranszportot,
melyet elérve a tovdbbiakban konstans marad, kialakitva a hatdraram értékét. A hatdréra-
mot emiatt diffiizios hatararamnak (jg,) is nevezik.

Mivel a diffizi6 sebessége a koncentrdcidgradienssel ardnyos, a diffizids hatararam nagy-
sdga (jqn) aranyos a levdlo ionok oldatbeli koncentracidjaval (c).

cDzF D = diffuzisallando
Jah = 75 0 = annak a feliileti rétegnek a vastagsdga az elekt-
réd feliiletén, ahol a koncentraciégradiens 4l-
landé

A diffuzios hatdrdram nagysdgénak, azaz a 1épcs6 magassagdnak mérésével az elektrolit
adott ionjdnak koncentrdcidja meghatdrozhatd, tehdt a jg, értékének mérése mennyiségi
analizisre ad lehetGséget.

A diffuziés hatdraram lépcs6magassdganak feléhez tartozo értéket féllépcso-potencidlnak
(Ey) nevezziikk. Mivel a féllépcsG-potencidl a levdldsi potencidltdl befolydsoltan az anyagi
mindségre jellemzd, az elektrolitbeli ionok mindségi meghatdrozdsara alkalmas.

Ezeken az elveken alapul a cseh Heyrovsky dltal 1922-ben kidolgozott
polarografia modszere. A polarogrdfia novekvd elektrolizdld fesziiltség
mellett az elektrolitban katédként csepegd higanyelektréodot alkalmaz,
amelyen a H'-ionok a nagy tulfesziiltség miatt nem vdlnak le, ezért fSleg
fémionok meghatdrozdsdra alkalmas. Az elektrodként haszndlt higany-

kapillarisbol
CE%r;en%o cseppek feliilete dllandéan megujul, igy nem halmozddhatnak fel rajta.az
elektrolizis termékei, ugyanakkor ujra és ujra kialakul rajta az a diffuzids
réteg, ami lehet6vé teszi a hatdraram elérését.
A koncentrdcié meghatdrozdsdra szdnt oldatot kis Erlen-
meyer-lombikba toltjiik, melynek aljara kevés higanyt is
higany tesziink. Ebbe meritjiik a kb. 0,05 mm 4tmérGjd iivegka-
tartaly

pillarist, amely {616tt helyezkedik el a higanytartdly. A ka-
— pilldris végén 2-3 secundum alatt képzddik egy kb. 0,5-
1 mm 4atmérdjd higanycsepp, melyek az oldaton dt cse-
pegve a lombik aljdn gytlnek Ossze. A tartdlyban 1évo
-~ és a lombik aljdn Osszegytlt higany egyenfesziiltséggel
dramkorbe van kapcsolva ugy, hogy a csepegd higany
a katod, a fenékre lecsepegett higany pedig a ’fenék-
andd’. Ez egyuttal 6sszehasonlité elektrdd is lehet a vi-
szonyité elektrdd helyett.
A kapilldris végérdl leszakaddé negativ toltésd higany-
cseppek a feliiletiik néhdny szdzadmilliméternyi kozvet-
4 _ len kornyezetében a fémkationokat az adott potencidl-
nak megfelel6en fématomokka redukdljdk, melyek aztdn
a higanycseppekbe amalgdm képzddése kozben beleol-
ddédnak. Ezdltal a redukdl6do fémionok mint depolariza-
torok is eltdvoznak az oldatbdl. Az u4j csepp mdr ismét uj
| feliilettel jelentkezik, €s eredeti oldatnak megfeleld Osz-
E, E szetétellel taldlkozik.

viszonyito
elektrod
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A fenékanddon a fémhigany részben higanyionokkd oxiddlédik, melyeket az ol-
dathoz adagolt HCI kloridionjai csapadékba visznek, igy nem fejtenek ki zavaro

hatast.

Novelve az dramkor fesziiltségét, ez esetben is kialakul a diffuziés hatdraram, dm
az dramer0sség a cseppek képzodése és a feliiletet periodikus novekedése, ill.
pillanatnyi megsziinése miatt ritmikusan valtozva oszcilldl (ldsd a szoveg melletti

abran).

A higany azért alkalmas katodként valo alkalmazdsra, mert a rajta mutatkoz6 nagy hidro-
gén-tulfesziilts€g miatt a negativ potencidltartomdanyban —2,5 V-ig is alkalmazhatd, igy akdr
az alkélifémek is levdlaszthatok rajta. Anddként viszont kevésbé haszndlhatd, mert +0,3 V-
nal nagyobb potencidlon mdr anddosan oldddik.

Ennek megfelelGen szdmos fémion
mérhetd polarogréfidsan, hiszen no-
vekvl potencidlokon egymdst kove-
téen jelentkeznek a kiilonb6zd fém-
ionok féllépcsS-potencidljai  (Ey),
ahogy a mellékelt dbrdn is j6l szem-
1€lhetd.

Fontos viszont megjegyezni, hogy a
E,-potencidlok nagysdga erGsen fiigg
az elektrolit Osszetételétdl és egyéb
tényezoktdl, pl. a pH-tdl is.

A mérésekhez ezért pufferolt kozegl
polarogrdfids celldkat hasznédlnak.

0 0,2

e

Ba

Al

8

Amig a féllépcsG-potencidlok nagysdga az anyagi mindségre, addig a hatdrdram-
értékek az oldat koncentrdcidjdra adnak informdciot.

Tapasztalati uton mar HEYRovskY is megdllapitotta, hogy a polarogrdfids hatar-
dram (iq) és a depolarizdtorion koncentrdcioja (c) kozott linedris fliggvénykapcsolat
van, a konkrét matematikai Osszefiiggés elméleti levezetését azonban ILKOVIC Vé-

gezte 1934-ben.
ig = 0,627z FD"”"m”t*c

S/

f—

idZNC

4.1.9.2.3. Tulfesziiltség az elektrodokon

ILkoviC-egyenlet

D: az ion diffiiziéallanddja [cm?/s]
m: a higany kifolydsi sebessége = a kapil-

larisbdl 1 sec alatt kifolyt higany
tomege [mg/s]

a cseppek élettartama a kialakulds
kezdetétdl a leszakadasig [s]

Szamos esetben tapasztalhaté az elektrolizis sordn, hogy a levaldsi potencidl értékén nem
indul meg az elektrolizis. A levdldsi potencidl ugyanis a reverzibilisen mikodd elektrod
elektrodpotencidljdval egyenlS. Ez azonban csak akkor teljesiil, ha az ion semlegesitddése
1s reverzibilis, amit viszont a gyakorlatban szdmos koriilmény zavarhat. Az elektrolizdlo
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dram dthaladdsa kozben ugyanis az elektréd polarizdlodik, ami a levdldsi potencidlok
értékét megnoveli, €s igy az elektrédon tilfesziiltség () jelentkezik.
A tulfesziiltség a polarizdcios potencidl (Ep) és az egyensiilyl potencidl (E.) kiilonbsége.

n=FE,—E;

Tulfesziiltség alatt a kationok levdlasztdsdhoz a levdldsi potencidlndl negativabb, az anio-
nokéhoz pedig pozitivabb potencidlra van sziikség.

A tulfesziiltség polarizdcids okokra vezethet§ vissza. Rendszerint az elektrédon végbeme-
né semlegesitddési folyamat valamely részlépésének nem megfelel§ sebessége (lassisdga)
és/vagy a folyamat aktivdldsi energidjdnak nagy értéke miatt kialakuld toltésdtmeneti gétlds
okozza.

Ennek alapjdn polarizdcids lehetoségeket is figyelembe véve a tulfesziiltségnek az aldbbi
fajtdit szokds megkiilonboztetni:

> diffizids tulfesziiltség (7,)
Az elektrod feliiletén és kozvetlen kornyezetében az elektrddreakcid folytdn az oldat
belsejéhez képest csokken a semlegesitendd ionok koncentrédcidja, és nd a termékkon-
centrdcid, melyet a lassu diffuzié nem tud kiegyenliteni; emiatt az elektrddfolyamat
bruttd sebességét meghatdrozd 1€pés leglassubb részfolyamata a diffuzio lesz.

> atlépési vagy aktivdlasi tilfesziiltség (7, )
A toltéshordozo, semlegesitendS 1on dtlépése az elektrolit €s a szildrd elektrodfeliilet
kozti fazishatdron gdtolt, ami dltaldban nagy aktivéldsi energidt jelent, emiatt a folyamat
lassu. A tulfesziiltségnek megfelel§ potencidlkiilonbség-'tobblet” ebben az esetben azt az
aktivéldsi energidt biztositja, ami lehet6vé teszi az dtlépési folyamat megfelel§ sebességét.

> reakcios tilfesziiltség (7,)
Ha az atlépési reakcidét megeldzGen vagy kovetGen olyan kémiai reakcid megy végbe,
amelynek aktivdldsi energidja nagy, akkor az atlépésre vard részecskék koncentracidja
csOkken, ill. a termékek koncentrdcidja nd az elektrdd feliiletén, ami reakcids tulfesziilt-
séget okoz. Mivel azonban az aktivdldsi energidk ez esetben nem tul nagyok, altaldban
sem a gatlds mértéke, sem ez a fajta tulfesziiltség nem szdmottevs, és nem is tul gyakran
fordul eld.

> kristdlyosodasi tulfesziiltség ()
Az elektrodon semlegesit6dd fémionok beépiilhetnek a fémelektrod kristdlyracsdba,
illetve ellentétes irdnyu folyamat esetén onnan kilépve az oldatba is tdvozhatnak. Ha ez
a beépiilési vagy kilépési folyamat gdtolt, kristdlyosoddsi tulfesziiltség 1€p fel.

> ellenallasi tilfesziiltség (7,)
Az elektrolizis sordn kivélt anyag az elektrdd feliiletét vékonyan bevonva uj fazist és az
dram szdamadra elektromos ellendlldst kifejt6 réteget hoz 1€tre, ami ellendlldsi tulfesziiltsé-
get okoz.

A teljes tulfesziiltség a fentiek algebrai 0sszegeként szamolhato:

n = ”d+;7a+7/r+77kr+’79
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Rendszerint a lassu diffiizios lépések ¢s az dtlépés nagy aktivdldsi energidja okoz nagyobb
mértékd tulfesziiltséget.

Tulfesziiltség mind a katéodon (7y,44), mind az anddon (7,,sq) jelentkezhet. Ennek meg-
felel6en a bomldsfesziiltség értéke tulfesziiltség esetén:

Eboml - (Eanéd + ’lanéd) - (Ekatéd + ”katéd)

A tulfesziiltség nagysdga a tapasztalatok szerint az dramstriség (j) logaritmusaval linedri-
san ng, amit a TAFEL-egyenlet hatdroz meg.

n=a+b-lg|j TAFEL-egyenlet

— ahol a és b allandok

A TareL-egyenlet a és b dllanddjdnak értékét egy-egy adott rendszerre kordbban
tapasztalati uton dllapitottdk meg, ma mdr elméleti levezetésekkel is szamithatok.
Ertelmezésiik leginkdbb az dtlépési tilfesziiltség és a diffiizics tilfesziiltség esetén
kielégits; a b dllandé ennek megfelelGen a semlegesitddésre jellemz$ un. drlépési
faktorral van kapcsolatban.

A katdédon a fémek tobbsége jellemzben az egyensulyi potencidljuknak megfelel6 vagy
ahhoz kozeli értéken, egészen kis tulfesziiltséggel valik le:
- pl. Pb, Sn, Hg, Cd, Bi
Egyes fémek kozepes tulfesziiltségen vélnak le, pl. Au, Ag, Cu, Zn.
Vannak olyan fémek is, melyek csak nagy tulfesziiltséggel valaszhatok le, pl. Co, Ni.

A kationok kozott kiilonleges helyet foglal el a hidrogén, melynek levéldsi potencidljat az
elektrod minGsége nagyban befolydsolja.

Kicsi a hidrogén tlilfesziiltsége azokon a a hidrogén tulfesziiltsége kiilémboz6 fémeken A
fémeken, melyeken a hidrogén jol ’oldo-
dik’, azaz a fém j6 hidrogénadszorbens,
mint pl. a platinakorom. Mds fémeken vi-
szont a hidrogén csak igen nagy tulfesziilt-
séggel valik le — kiilonosen nagy a hidro-
gén tulfesziiltsége higanyon —, ami lehets-
vé teszi olyan fémek levdlasztdsat, melyek
pl. platinaelektrédra nem valaszthatdk le,
mert ott az oldat H™-ionjai semlegesitéd-
nek eldszor, azaz a fémlevalds helyett viz- )
bontds torténik. . CEW)

Hg Ni Pt  Pt-korom

aramslriiség (A/cmz)

JelentGsen befolydsolja a hidrogén tulfesziiltségét az dramsirdség is.

4.1.9.2.4. Passzivitas

Ha valamely fém erdteljes oxidativ hatdsokkal szemben — mint pl. a levegd oxigénje vagy
oxiddlé hatdsu tomény savak — sokkal ellenallébban viselkedik, mint az az adott koriilmé-
nyek kozott a kémiai sajdtsdgok és a standardpotencidlok alapjan vdrhatd lenne, pasz-
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szivitasrol beszéliink. A fém ilyenkor ,,nemesebbnek” mutatkozik anndl, mint ami a kémiai
tulajdonsdgaibdl kovetkezne.
A passzivitds jelensége mutatkozik akkor is, amikor egy adott fémet az elektrolizis sordn
andodként kapcsolunk, dm az nem oldddik a standardpotencidljdnak megfelelS fesziiltségér-
téken. Ennek oka az anddos polariziacié, amely a fém feliiletén okoz maradandé valtoza-
sokat, médositva ezéltal a reverzibilis viszonyokat €s az elektrédpotencidlt, aminek kovet-
keztében a fém olddddsa helyett oxigéngdz fejlodik, akdrcsak a nemesfém elektrodokon.
Pl. nikkel-, krom-, aluminium- vagy vas-elektrédokat anddként alkalmazva e fé-
mek nem fognak oldédni az elektrolitban, hanem helyette a platinaelektrodhoz
hasonldan O, gdz fejl6dése tapasztalhato.
Anddos polarizacio esetén a passzivdlddds tovdbbi feltétele a kell6en nagy dramstriség.
A passzivdlodds tanulmdnyozasdra polarizdcios gorbét szokds felvenni, ami a passzivdlo-
dasra hajlamos fémek esetében jellegzetes szakaszokbdl all (ldsd az aldbbi dbrdn).

passzivalodo fémek polarizacios tipusgdbéje

A
J
A c’
A~ )
B

Cc

A passziv tartomany transzpassziv tartomany
D /
N

Esé, oxid Epassziv EOQ E

Kis polarizaciés potencidlokndl a gorbe kezdeti, emelkedd A szakaszdn az elektrodfém
elkezd oldddni, feliilete aktiv, rajta az dramstrlség novekszik. Az oldddds egészen az Ey
potencidlnak megfelelS értékig tart, ahol a fémfeliileten s6- vagy oxid-hidroxidréteg képzs-
dése indul meg. Mivel ez a réteg pordzus €s az dramot nem vagy rosszul vezeti, igy az
elektrolit csak e réteg porusain érintkezhet az elektrodfémmel; emiatt az dramerGsség
innentSl mar nem novekszik tovabb, hanem tobbé-kevésbé adllando marad — B szakasz —,
mik6zben a fém tovabbra i1s oldodik, és belSle a felileten sé/oxid/hidroxid keletkezik.

A feliileti réteg egy része bizonyos sebességgel természetesen oldodik is az elektrolitban,
am ugyanekkora sebességgel az dram ujraképezi ezt a réteget. Mivel az oldodds sebességét
a diffuzié 4llandé transzportsebessége szabja meg az oldddott termékek elszéllitdsa révén,
ez egyuttal a B szakasz platomagassagat is befolydsolja.

A B szakasz bizonyos esetekben nem is alakul ki, hanem az emelkedési tendencia az A’
szakaszon folytatodik egészen az Epqssiv passzivalodasi potencidl eléréséig, ahol a gorbe
meredeken zuhan: C ill. C’ szakasz. Ezen a potencidlon indul meg azoknak a vegyiiletek-
nek (oxidok, hidroxidok stb.) a képz&dése, melyek mar porusmentes réteget alkotnak
a feliileten, és gyakorlatilag befedve azt, kialakul a feliilet passziv dllapota. A passzivitast
tehdt végeredményben a feliileten kialakulé mintegy 10 nm vastag rosszul old6dé és az
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adott kozegben/elektrolitban inert réteg okozza. Ez a passzivalo réteg csak igen kis mér-
tékben olddédik az elektrolitban, és ez a csekély mértékd oldodds okozza a D szakasz
alacsony dramstriségét, ami a polarizdcids gorbe minimumadt jelenti.

A passziv dllapot igen kis dramstUrlisége a polarizdcids potencidl jelentGs novelésével
mindaddig dllandé marad, amig az anddpotencidl értéke el nem éri az oxigénfejlédéshez
sziikséges értéket (Eop,).

Az Epaeiv €s Eo, kOzti szakaszt passziv tartomanynak nevezziik, ahol a fém a kémiai és
elektrokémiai reakcioktol védve van a feliiletén kialakult passziv hdrtya miatt. A kis
dramslrlség és a vele egyiitt jaré kis mértékd oldédds azonban ahhoz elég, hogy pl.
korréziét okozzon.

Az oxigénfejlédéshez sziikséges Ep,-nél nagyobb potencidlok alkalmazdsakor a polarizd-
cids gorbe ismét emelkedd tendencidt mutat: E szakasz. Ebben az un. transzpassziv tarto-
manyban a fém ismét oldédik, am ez vagy oxigénfejlédéssel jar egyiitt, vagy a fém maga-
sabb oxidaciofoku formdban valé oldodasat jelenti.
Oxigénfejlodés nélkiil oldodik pl. a V, Mo, Cr és a W. A kréom esetében pl.
a transzpassziv oldédds azt jelenti, hogy nem a szokdsos Cr*", ill. Cr’™-ionok
keletkeznek, hanem a krém +6-os oxiddciés formdjanak megfelels CrO7;, ill.
savasabb oldatban Cr,O3 -ionok.

Passzivitds kialakulhat kiils6 aramforrds nélkiil is. ErGsen oxidalo hatdsd anyagok (pl. Oy,
cc HSO4, cc HNO3) ugyanis szintén oxidaljak, azaz oldjdk a fémek feliiletét, és ennek
sordn is kialakulhatnak a feliileten azok a sék és oxidok, melyek tomor, pérusmentes
réteget képezve megvédik a fémet a tovdbbi oxiddciétol. A mdr passzivalodott fémfeliilet
a tovdbbiakban aztdn olyan koriilmények kozott is passziv marad, amelyeknél nem pasz-
szivdlodott volna.

A vas hig kénsavban oldddik, a tomény kénsav viszont passzivdlja. (Ezért lehet

a tomény kénsavat vastartilyokban szdllitani.) Am a passzivaléddst kovetSen mar

hig kénsavban sem oldddik.

A fémek passzivdlodasi hajlama eltér6. Konnyen passzivalodik a Fe, Ni, Al, Cr, Mo, W, Ta.

Bizonyos ionok jelenléte az elektrolitban fokozza, mdsoké gdtolhatja a passzivitds kialaku-
las4t.
Pl. a vas passzivdléddsat bizonyos oxigéntartalmi anionok (CrO73-, POf’[) serken-
tik, a Cl™-ionok pedig megakaddlyozzak.

Az oxigéntartalmu anionok hatdsa azzal hozhat6 kapcsolatba, hogy a fémek felii-
letén kettds réteg, un. duplex film alakul ki. A feliilettel érintkezs belsd réteg fGleg
fémoxidbdl all, és a fém kis mértékd oldodédsa miatt fémionfelesleggel rendelkezik.
A fémionok pozitiv toltést adnak e belsd filmnek, amely ezdltal vonzza az aniono-
kat. A kiils¢ film f6leg fém-hidroxidokbdl all, viszont fémionokban szegény, ezért
benne a negativ toltések keriilnek tulsulyba. A CrO?~, PO~, WO, MnO, -ionok
a kiilsG rétegbe épiilve negativ toltésiik révén javitjdk a belsd filmmel vald kots-
dést, ellendllobba téve a passziv réteget.

A passziv dllapot megsziintethetd, ha a feliiletet védo réteget reduktiv hatdsnak tessziik ki,
pl. hidrogéngdzt fuvatunk rd, vagy katddosan polarizdljuk.



1. rész 4. Elektroanalitikai mddszerek

Ha a polarizdcios tipusgdrbe D szakaszdn csOkkentjilk a polarizdcids fesziiltséget
— azaz katddosan polarizdlva balra haladunk a gorbén —, az dramsiriség egy, az
Epassiiv-hoz kozeli értéken hirtelen megnd: ez az €rték az tn. FLADE-potencidl,
amelynél a feliileti oxidréteg védd hatdsa megsziinik, és a réteg porusossd vdlasdval
a fém ismét oldddni kezd.

Epassziv ~ Efiade de Epassziv 7é Efade

4.1.9.2.5. Az elektrolizis mennyiségi térvényei

Az elektrolizis mennyiségi viszonyait els6ként az angol Michael FARADAY (1791-
1867) tanulmdnyozta részletesen a 19. szazadban, és 1833-ban dllitotta fel a rdla
elnevezett torvényeket.
Szamos elektrolittal elvégzett kisérlet alapjan allapitotta meg, hogy az elektrolizis sordn az
elektrédon kivdlt anyag tomege (m) egyenesen ardnyos az elektrédon atfolyd staciondris
dram er@sségével (I) €s az elektrolizis idejével (), vagyis az dthalado toltéssel (Q).

m==kI1t=k-Q Farapay L. torvénye

— a k ardnyossdgi tényez$ az anyag
elektrokémiai egyenértéke

Az elektrokémiai egyenérték az egységnyi toltésmennyiség dltal levalasztott anyag
tomegét jelenti: = [g/C] vagy [mg/C]
k értéke tehdt fiigg az anyagi minGségtdl.
Pl. eziist esetében k = 1,118 g/C, ami azt jelenti, hogy 1 coulomb elektro-
mos toltés (= 1 A-s) hatdsdra a katédon 1,118 mg eziist valik le.

FaraDAY azt is megdllapitotta, hogy kémiailag egyenértékii anyagmennyiségek levalaszta-
sahoz azonos toltésmennyiség sziikséges.
Ez Faraday II. torvénye.

A kiilonb6z8 elemek azonos toltésmennyiség hatdsdra levdlé mennyiségei tehat
ugy ardnylanak egymdshoz, mint az egyenértéktomegeik.

&

m,,  egyik anyag egyenértéktomege ahol . = Ar
m,,  mdsik anyag egyenértéktomege ° z

Az m, kémiai egyenértéktomeg valamely részecske (atom, mo-
lekula, ion) relativ atomtomegének (A,), ill. relativ molekula-
tomegének (M;) és a semlegesitédéskor bekovetkezd oxidacio-
fok valtozdsdnak (z) hdnyadosa.

Barmely elem kémiai egyenértéktomegének levalasztiasahoz 96485 C (= 1 F) toltésmeny-
nyiség sziikséges.
1 F toltésmennyiség tehdt 1 mol K*-iont, ¥2 mol Ca**-iont, ¥smol AI’'-
iont és Y2 mol SO -iont vilaszt le.
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Hangstlyosan meg kell azonban jegyezni, hogy a kémiai egyenértékek levalaszta-
sdhoz sziikséges azonos toltésmennyiség nem jelent azonos nagysigi elektromos
(villamos) energiat. A kiilonb6z8 anyagi minGségd ionokat ugyanis eltér§ fesziilt-
ségértékeken lehet levdlasztani, ami az elektromos teljesitmények kiillonbozdségét
is jelenti.
Ha FaraDAY I. tOrvénye alapjdn figyelembe vessziik, hogy 1 coulomb toltés 1 k tomeget
valaszt le valamely anyagbol:

A
m, = k-F @& k:%:z-}?

Az elektrokémiai egyenérték tehdt mds paraméterekkel meghatdrozhatd, és ennek alapjan
FarapAy 1. és II. torvénye egyetlen képletben is kifejezhetd:
~ z-F

m I-t egyesitett FARADAY-torvény

A FaraDAY-tOrvények egyik fontos jelentGsége — ami f6leg a felfedezésiik idején
volt kiillonOsen el6remutaté — az elektromossdg €s a toltés ,,darabos”, azaz kvantu-
mos jellegének bizonyitdsa.
Masrészt a FARADAY-tOrvényeken alapul a coulombmetria mddszere, ami az elekt-
rolizdlé oldaton dthaladt toltésmennyiség vagy az dramkorben folyé dramer@sség
meghatdrozdsara szolgal.
Az eziistcoulombméterekben AgNO;-oldatba platinakatod meriil, melyre
az elektrolizis sordn eziist valik ki. A kivdlo fémeziist tomege nagy pontos-
sdggal mérhetd, amelybdl FaAraDAY 1. torvénye alapjdn az atfolyt toltés
mennyisége szamithato.
Egészen 1948-ig ezt a mddszert alkalmaztdk 1 coulomb toltés nagysadganak
(mérészamanak) meghatdrozasdra.
Jelenleg ampermérGk hitelesitésére €s egyes elektrokémiai folyamatok
(elektrolizis) hatasfokanak megédllapitdsara haszndljak.
Az elektrolizis alkalmazdsai sordn gyakran taldlkozhatunk olyan esetekkel is, amelyek
a Farabpay-torvényeknek ellentmondani ldtszanak: pl. a ténylegesen levdlasztott anyag
mennyisége nem egyezik a szdmitott értékkel. Az eltérések legtobb esetben melléktermé-
kek képzddésére vezethetSk vissza.
Pl. ZnSOy4-oldat elektrolizise esetén a katdodon a cink kivdldsa mellett hidrogéngdz
(H,) is fejlodik.
Az athaladt Osszes t0ltés egy része ilyenkor ugyanis a melléktermék levélasztdsdra fordito-
dik.
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5. A KESOBBI FEJEZETEKHEZ SZUKSEGES
ALAPVETO ISMERETEK

A tovébbiakban a muszeres analitika olyan teriileteivel fogunk megismerkedni, amelyek-
nek kozos jellemzGje az, hogy valamilyen elvdlasztdsi 1épést alkalmaznak. (Az elvdlasztds
fogalmdval a 6.1. fejezetben ismerkediink meg). Az eddig megtanultakra alapozva hala-
dunk tovdbb. Ismét taldlkozunk példdul a fényabszorpcidval, a fluoreszcencidval, a torés-
mutatoval, a zaj és a kimutatdsi hatar fogalmdval, készitiink standard oldatokat és felve-
sziink kalibrdcids gorbéket. Meg fogjuk ldtni, hogy a mdr megismert analitikai mtszerek a
tobb egységbdl felépiil§ analitikai késziilékekben detektorként szerepelnek. Ezen detekto-
rok mikodése a mdr megismert elveken alapul, csupdn a céloknak megfelelen alakitottak
ki Sket.

A targyalando analitikai eljardsokban 4dltaldban heterogén rendszerekkel fogunk taldlkozni.
Eloljaréban néhdny ezekre vonatkozo alapfogalmat kell tisztdznunk, majd olyan jelensége-
ket targyalunk, amelyek kiilonbozé heterogén rendszerekben lépnek fel, és ismeretiik
fontos a kiilonb6z6 analitikai eljdrdsok lényegének megértéséhez.

5.1. Komponensek, fazisok, homogeén és heterogén rendszerek

BevezetSként tekintsiink egy hétkoznapi példat!

Egy nydri limonddé készitése sordn, bar erre valdszintileg még nem gondoltunk, 16bb-
komponensti heterogén és homogén rendszerekkel van dolgunk. Tekintsiik a vizet az egy-
szerlség kedvéért egyetlen komponensnek, mintha kémiailag tiszta viz lenne. A cukor egy
masik komponens, a vizhez adva tobbkomponenst rendszert nyeriink. A cukor kezdetben
oldatlan 4llapotban van, majd lassan feloldédik. Viselkedése alapvetGen kiilonbozik a két
allapotaban. A fel nem oldott cukor nem édesiti a vizet, szemcséi Osszegytlnek €s szemmel
lathatéak a viz aljdn. A viz és a cukorszemcsék kozott hatarfeliilet van, amelynek két
oldaldn (a szemcsék illetve a viz belsejében) egy sor fizikai tulajdonsdg mds és mas. Ilyen
fizikai tulajdonsdg példdul a striség, a szin, a torésmutatd, a halmazallapot, a vezetGképes-
ség, és még sorolhatndnk. Ezek a fizikai tulajdonsdgok a hatdrfeliileten ugrdsszertien val-
toznak meg.

Ha a cukor teljesen feloldédik, akkor a hatdrfeliiletek eltinnek, a fizikai tulajdonsdgok
azonosak lesznek a rendszer minden pontjdban.

Tekintsiik most dt a fent emlitett fogalmak pontos definicidit.

Altaldnossdga miatt taldn a rendszer definidldsa a legnehezebb. Kémiai értelemben rend-
szernek vagy anyagi rendszernek a fizikai valdsdg egy olyan részletét nevezziik, amelyet
valésdgosan vagy gondolatban koériilhatdrolva elvdlasztunk a kornyezetétsl. Valésagosan
koriilhatdrolt rendszer lehet példdul a gdz egy zart gdzpalackban, de, ha céljainknak meg-
felel, a rendszerhez tartozénak tekinthetjiik a palackot is. Gondolatban is koriilhatdrolha-
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tunk egy térrészt példdul a légkodrben, és vizsgdlhatjuk a bejutd és kijutd részecskék
szamadt, mindségét, energidjat stb.

Az olyan rendszereket, amelyeknek a belsejében hatdrfeliiletek taldlhatéak, heterogén
rendszereknek nevezziik, amelyekben viszont nincsenek hatdrfeliiletek, azok a homogén
rendszerek. A heterogén rendszerekben a hatdrfeliiletek kiilonboz6 fdzisokat valasztanak
el.

A f4zis olyan homogén anyag, amelynek fizikai tulajdonsdgai mindeniitt azonosak. Kor-
nyezetétdl éles hatarfeliiletek, a fazishatdarok valasztjak el, attdl optikailag megkiilonboz-
tethetG és mechanikai uton elvdlaszthat. Az optikai megkiilonboztethetGség azt jelenti,
hogy szemmel, nagyitdval, illetve legfeljebb optikai mikroszkoppal szemlélve fdzishatdrt
tudunk megfigyelni. Elektronmikroszképpal mdr nagyon sok homogén rendszerben tud-
ndnk alkotorészeket elkiiloniteni, de a definicié szerint ezek mar nem heterogén rendsze-
rek.

A fazishatdr olyan feliilet, amelyen 4tlépve a fizikai tulajdonsdgok ugrdsszerd valtozdsdt
figyelhetjiik meg. Ilyen fizikai tulajdonsdg példdul a szin, a torésmutatd, a strtség, a ke-
ménység, a halmazéllapot, az elektromos vezetGképesség stb. Természetesen nem sziiksé-
ges minden jellemz&nek megvdltoznia, példdul a cukorkristdly és a viz hatdrfeliilete eltérd
halmazéllapotu, keménységl és strtségl fazisokat vdlaszt el, amelyeknek szine azonban
megegyezik.

A heterogén rendszer tehdt legaldbb két kiilonbozd fézist, mig a homogén rendszer csak
egy fdzist tartalmaz.

A komponens a fazissal szemben kémiai fogalom, kémiailag egységes részecskék (atomok
vagy molekuldk) halmazat jelenti.

A limonddé példdjdban két komponens szerepelt, a cukor és a viz. Ezek kémiailag eltérd
anyagok, vagyis a cukros viz kétkomponenst rendszer. Heterogén fdzis létrehozdsdhoz
azonban nem feltétleniil sziikséges két kiilonbozd komponens. Ha a vizbe jégkockdt do-
bunk, akkor a definicionak tokéletesen megfelel6 heterogén rendszert kapunk. Ebben is
vannak bels§ hatdrfeliiletek, amelyek optikailag megkiilonboztethets és fizikailag szét-
valaszthaté fdzisokat hatdrolnak el egymadstdl. Létezik tehat egykomponensii homogén
rendszer (példdul a tiszta viz), egykomponensd heterogén rendszer (a viz és a rajta Uszo
jégkocka), tobbkomponensti homogén rendszer (vizes cukoroldat) és tobbkomponensd
heterogén rendszer (viz feloldatlan cukorral az aljan). Megjegyezziik, hogy tokéletesen
egykomponenst rendszer csak elvben 1étezik. A gyakorlatban nem tudjuk megvaldsitani,
hogy egy anyaghalmaz csupa egyforma részecskébdl — molekuldbdl vagy atombdl — épiiljon
fel. Egyetlen példa: a félvezetGipar legfontosabb alapanyaga, a szupertiszta szilicium is
,»csak” 99,999 999 9%-os tisztasdgu, vagyis koriilbeliil minden 1000000000 atombdl egy
nem szilicium benne, hanem szennyez6 anyag. Konnyd utdnaszdmolni, hogy 1 mol ilyen
sziliciumban mintegy 6-10'* darab idegen atom van! Ennek ellenére a gyakorlatilag tisztd-
nak tekintett anyagokat dltaldban egykomponensiinek nevezziik. Ilyen az ioncserélt viz, az
analitikai tisztasagu vegyszerek, vagy akdr a boltban kaphato kristdlycukor is.

Létezik olyan rendszer is, amelyben bdr nincs éles hatarfeliilet, mégsem egyeznek meg
a fizikai tulajdonsdgai minden pontjdban. Ilyen példdul a cukoroldat kozvetleniil a cukor
feloldédésa utdn, ha a cukor ugy oldddik fel, hogy nem keverjiik fel az oldatot. Ilyenkor a
cukor koncentrdcidja az oldat aljdn nagyobb, mint feljebb, az ilyen rendszert inhomogén-
nek nevezziik. Az inhomogén dllapot id6ben dtmenetinek tekinthetd, diffizié (lasd 5.7.
fejezet) révén a koncentracié rovidebb-hosszabb id§ alatt kiegyenlitddik.

Atmeneti jelleglieck a kolloid rendszerek is. JellemzS rdjuk, hogy a benniik taldlhaté
valamelyik fazis részecskemérete 1 és 500 nm kozé esik. Ezek a részecskék normdl optikai
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mikroszképpal nem, csak ultramikroszkoppal lathatéak. Viselkedésiik eltér mind a homo-
gén, mind a heterogén rendszerekétSl. A tovabbiakban sem az inhomogén, sem a kolloid
rendszereket nem tdrgyaljuk, csupdn a teljesség kedvéért emlitettilk meg Gket.

5.2. Gazok oldédasa folyadékokban

Ha folyadék érintkezik gazfdzissal, akkor a gaz egy része feloldodik a folyadékban. A mar
feloldott gdz ki tud 1€pni a folyadékbodl. Ha a gdzfazis anyagmennyisége elegendSen nagy
ahhoz, hogy az oldédds miatt bekovetkezG csokkenés ne legyen szdmottevé mértékd,
akkor az oldddds sebessége dllandonak vehetd, ellenkez$ esetben az oldddéds sebessége
csOkken. Az olddodds kovetkeztében nd a folyadékban oldott gdz anyagmennyisége, ezzel
egyiitt nd a gdz oldatbdl torténd kilépésének sebessége is. Ha elegendd ideig varunk, akkor
a két folyamat sebessége meg fog egyezni, a rendszer egyensiilyba keriil. A koncentracio
eléri az adott kortilményekre jellemzs lehetséges maximumot, azaz az oldhatosdg mértékét
(ennél tobb gaz ugyanis mar nem képes feloldodni).

Az 1dedlis gazok folyadékban torténd oldhatésdgdra a HENRY-DALTON-t0rvény vonatkozik:
c = Kp, (5.1.)

ahol ¢ az idedlis gdz oldhatdsdga a folyadékban, p a gdz parcidlis nyomdsa az oldat felett, K
pedig a folyadék-gdz pdrra jellemzd, a parcidlis nyomdstdl fiiggetlen ardnyossdgi tényezd.
(A parcidlis nyomas azt a nyomast jelenti, amit egy gazelegy egyetlen komponense egyediil
fejtene ki, ha kitoltené a giazelegy szamara rendelkezésre allo teljes térfogatot. Egykompo-
nensl gazndl a parcidlis nyomds megegyezik a teljes nyomadssal, idedlis gazelegynél az Osz-
szes nyomds a komponensek parcidlis nyomasainak osszege.)

A fenti Osszefiiggés csak akkor igaz, ha a keletkez6 oldat idedlis elegynek tekinthetd.
Idedlis elegyrol akkor beszéliink, ha az elegy térfogata megegyezik az osszetevok térfoga-
tanak Osszegével, illetve az elegyités soran nem torténik sem héleadas, sem héfelvétel, az
elegyedési hé nulla. Ezt mdsképpen ugy is megfogalmazhatjuk, hogy az idedlis elegyben
a részecskék kozotti kolesonhatdsok nem térnek el szamottevGen a tiszta komponensekben
fellépd kolcsonhatasoktdl. Gaz folyadékban torténd olddéddsdndl a térfogatok biztosan nem
OsszegzOGdnek, igy csak az elegyedési h6 nulla volta jelezheti, hogy idedlis oldattal van
dolgunk.

Kicsi parcidlis nyomdsu, az oldédds sordn kémiai véltozdst el nem szenvedd gdzok esetében
a HENRY-DALTON-t6rvény nagyon j6 kozelitéssel érvényes.

A torvény szerint a gdzok oldhatdsdgdt javithatjuk, ha parcidlis nyomdsukat megnéveljiik.
Ezt haszndljuk ki a gyakorlatban példdul a szédaviz készitésénél. A szodasiivegben mindig
joval nagyobb a nyomds a kornyezd 1égkori nyomdsnadl, ez elGsegiti a széndioxid oldodasat.
Ha a szddavizet pohdrba engedjiik, akkor felette a széndioxid parcidlis nyomdsa a normalis
légnyomads tortrésze lesz, a szé€ndioxid kivdlik az oldatbdl és buborékok formdjaban felszall
a felszinre.

A torvényben szerepld K értéke fiigg a hOmérséklettSl, a hOmérséklet emelkedésével
mindig csokken. Ez azt jelenti, hogy a gdzok oldhatdsdga csokken a hGmérséklet emelésé-
vel, a gazok kiforralhatoak a folyadékokbdl. (A 16.4.1. fejezetben fogunk erre hivatkozni.)
Ha példdul valaki vizet melegit, akkor felforrds elGtt kozvetleniil a vizben oldott levegd
buborékok formdjaban tavozik a vizbdl, ami j6l megfigyelhetd.
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Mint mdr emlitettiik, a torvény csak idedlis esetben érvényes. Redlis oldatokndl azonban
sokszor eltérések tapasztalhatdak, azaz az oldhatésdg nem ardnyosan novekszik a parcidlis
nyomadssal. Ez kiilonésen akkor igaz, ha az oldatban valamilyen erdsebb kolcsonhatds jon
létre, példdul kémiai reakcid jdtszodik le. Ilyen esetekben az oldat mdr nem tekinthetd
idedlisnak, ez a helyzet példdul a széndioxid, az ammonia vagy a sOsavgdz vizben torténd
olddsédnal.

Részletezziik ezek kozil a széndioxid oldoddsdanal lejdtszodé folyamatokat!

Megtaldlhato lesz a vizben valamennyi véltozatlanul maradé CO, molekula is, de az oldott
széndioxid nagy része szénsavat képez:

H,O + CO, = H,COs3,
ami részben disszociaciot is szenved:

H,COs; + H,O = HCO; + H30+,
HCO; + H,0 = CO} + H;0"

L4thatd, hogy tobb kémiai reakcid is lejatszodik, erre a rendszerre tehdt a HENRY—DALTON-
torvény biztosan nem érvényes.

Az oldhatésdg az egyenes ardnyossdgndl sokkal rohamosabban novekszik az ilyen gdzok
esetében. A sdsav oldatdnak viselkedése annyira eltér az idedlistdl, hogy a sésav forraldssal
ki sem Utzhet6 az oldatdbol. A 20,2 tomegszazalékos oldat g6ze ugyancsak 20,2 tomegsza-
zalékos, tehdt az oldat vdltozatlan Osszetétellel parolog. Ha higabb oldatot forralunk, akkor
a gbzben tobb lesz a viz mint az oldatban, az oldat addig toményedik, amig el nem éri
a 20,2 szdzalékot. Ha toményebb oldatot forralunk, akkor a g6zben a sdsav lesz tobb, az
oldat a 20,2 szdzalék toménység eléréséig higul. Az olyan oldatot, amelynek forraldsdandl
a folyadék- és a g6zfazis Osszetétele megegyezik, azeotrop elegynek nevezziik.

5.3. Folyadékok elegyedése

Nagyon sok folyadékpdr korldtlanul elegyedik egymdssal, azaz barmilyen ardnyban kever-
jik Ossze Gket, homogén elegyet kapunk. Ilyenek példdul az etanol-viz, metanol-viz, eta-
nol-éter, hexdn—toluol pdarok. Nagyon sok folyadékpar azonban nem elegyedik korldtlanul.

Nézziik a viz—butanol pdr viselkedését szobah6Gmérsékleten!

Ha tiszta vizhez egy kevés butanolt adunk és Osszerdazzuk, akkor a butanol feloldodik,
homogén oldatot kapunk. Novelve a butanol ardnydt elériink egy olyan koncentrdcidérté-
ket (7,8 tomegszazalék butanol), ami utdn mar tobb butanolt nem tudunk feloldani, a viz
butanollal telitett lesz. Az Osszetétel megfelel a butanol vizben val6 oldhatdsagdnak.

Induljunk ki egy masik kisérletben tiszta butanolbdl, és adjunk hozzd egy kevés vizet! Osz-
szerdzva itt 1s homogén oldatot kapunk. Ha a viz ardnydt noveljiik, akkor itt is eljutunk egy
olyan koncentraciohoz (19 tomegszazalék viz), ami utdn tobb viz mar nem olddédik fel,
a butanol telitve lesz vizzel. Az Osszetétel megfelel a viz butanolban valé oldhatdsdganak.
Ha még adunk a rendszerhez vizet, akkor Osszerdzds utdn két fazis keletkezik. A felsG
vizzel telitett butanol (19% viz, 81% butanol), az alsé butanollal telitett viz (7,8% butanol
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€s 92,2% viz). A viz mennyiségét tovabb novelve a fazisok Osszetétele nem valtozik, hiszen
mindegyik telitett oldat, csak mennyiségiik ardnya tolddik el, a vizzel telitett butanol
ardnya csOkken. Ha elég sok vizet adunk a rendszerhez, akkor a vizes butanol teljesen
elttinik, azaz az Osszes butanol fel fog oldédni a vizben.

Ha egymadssal nem elegyedd folyadékokrodl beszéliink (ilyen példdul a hexdn-viz par),
akkor sem igaz az, hogy a két folyadék egydltaldn nem elegyedik egymdssal. Mindig a fenti
jelenség jatszddik le, azaz a folyadékok kolcsonodsen telitddnek egymdssal. A vizet €s a he-
xdnt Osszerdzva szinte mindig két fazist kapunk, de egyik sem tiszta! A fels6 fazis vizzel
telitett hexdn, az als6é hexdnnal telitett viz, de a telitési koncentraciok nagyon alacsonyak.
0,014 tomeg % hexdn oldddik fel vizben, a viz hexdnban valé oldhatdsdga hasonldan kicsi.
Erre a korldtozott, de mégis 1étezd elegyedésre bizonyos esetekben figyelemmel kell lenni,
de a gyakorlatban dltaldban jogosan mondjuk, hogy a hexdn és a viz nem elegyedik
egymadssal.

A folyadékok egymdssal torténd elegyedését vizsgdlva az dllapithaté meg, hogy hasonlo
Osszetételd és szerkezetd folyadékok oldddnak jol egymdsban, példdul a metanol vizben,
szénhidrogének szénhidrogénekben, éterek éterekben. A korldtoltan elegyedd folyadékok
elegyeinek viselkedése erdsen eltér az idedlistdl, azeotrdp elegyet is képezhetnek, de
azeotrop elegyet képez példdul a korlatlanul elegyedd etanol és viz is, 96 térfogatszazalék
alkoholtartalommal. Altaldnossagban megéllapithatjuk, hogy a poldros folyadékok a pold-
rosakkal, az apoldrosak az apoldrosakkal elegyednek jobban, de ebbdl messzemend kovet-
keztetéseket nem vonhatunk le.

5.4. Megoszlas két folyadékfazis kozott

Tegyiik fel, hogy van egy vizes jodoldatunk. Ha ehhez a rendszerhez kloroformot adunk,
az nem fog elegyedni az oldatunkkal, hanem az aljan egy masik féazist alkot. A jéd sokkal
jobban oldédik kloroformban, mint vizben, ezért a kloroform—viz fazishatdron atlépve nagy
része dtkeriil az also, kloroformos fdzisba. Az dtoldédds nem lesz teljes, marad egy kis jod
a vizben is. Ha a folyadékokat alaposan Osszerdzzuk, akkor az atoldédést nagyon meggyor-
sithatjuk.

A folyamat forditva is lejatszodik, vagyis ha kloroformos jédoldatra Ontiink vizet, akkor is
lesz 4toldédds. A jod egy része atlép a vizbe annak ellenére, hogy a kloroformban valé
oldhatdsdga nagyobb. Ez a tény azt mutatja, hogy valamiféle egyenstlyra vald torekvés
érvényesiil a folyamatban.

Az ilyen rendszerekre, amelyekben egy komponens két, egymdssal nem elegyedd folyadék
kozott oszlik meg, a NERNST-féle megoszldsi torvény érvényes:

9 _ K (5.2.)
&)

Az 0Osszefiiggésben c¢; az oldott anyag koncentrdcidja az egyik, mig ¢, a madsik fazisban.
Hényadosuk, a K megoszldsi hdnyados egy adott rendszerben dllandd, de értéke fiigg
a homérséklettSl. A h6mérséklettsl valo fiiggés kisebb mértékd, mint a HENRY-DALTON-
torvény dllanddjdnak esetében. Vdltozdsdnak irdnydt nem tudjuk megjésolni, ami termé-
szetes 1s. Gondoljuk meg, hogy ha a koncentraciok indexeit felcseréljiik, akkor a kapott
megoszldsi hdnyados az eredeti reciproka lesz, vagyis ha az egyik nd a hdmérséklet
novekedésével, akkor a masik csokken.
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A megoszlasi torvény nem érvényes az olyan rendszerekre, amelyekben az oldott anyag
molekuldris dllapota eltér a két olddszerben. Eltérd molekuldris dllapot disszocidcié vagy
asszocidcid eredményeképpen valdsulhat meg.

Tomény oldatokban is mutatkozhat eltérés a torvénytdl, szigorian véve ugyanis az dllan-
ddsdg nem a koncentraciokra, hanem az aktivitdsokra érvényes.

Ha az egyik fazis térfogata olyan kicsi, hogy telitédik az oldott anyaggal azel6tt, mielStt az
egyensuly bedllhatna, akkor azt mondjuk, hogy tulterheltiik a rendszert. Ilyen jelenséggel
a rétegkromatografidban és a kapilldris gazkromatografidban is taldlkozhatunk (10.4.1.
illetve 17.3.4. fejezet).

5.5. Adszorpcioé

Egy szilard fazist a részecskéi kozott haté vonzoerdk tartanak Ossze. Ezek a vonzderdk
kémiai kotések €s madsodlagos kotések is lehetnek. A fazis belsejében a részecskék
— atomok vagy molekuldk — a szomszédjaikat vonzzdk. Ha elmetssziik a fazist, akkor
a metszlapon 1év6 részecskék a fdazishatdrra keriilnek, nem lesz szimmetrikus a koérnyeze-
tiik. Vdkuumban nem lesz kiils6 szomszédjuk, ha folyadék vagy géz veszi koriil a szilard
fazist, akkor abbdl részecskéket lesznek képesek megkdtni.

A megkotodés azt eredményezi, hogy a feliileten nagyobb lesz a megkotott anyag kon-
centrdcidja, mint a folyadék vagy a gdz belsejében, ezt a koncentrdciondvekedést adszorp-
cionak nevezziik. (A jelenséget ne keverjik Ossze az abszorpcioval, ami a gazok olddddsa
folyadék illetve néha szildrd fdzisban. Erre a folyamatra az a jellemzd, hogy a gdzmoleku-
lak behatolnak a fazis belsejébe is! A sz6 ismerds az abszorpcids spektrofotometria tertile-
térdl is, ott a fény elnyelddésére vonatkozik.)

A szildrd fdzist, aminek a feliilletén az adszorpcid torténik, adszorbensnek, a megkotott
anyagot adszorptivumnak nevezziik.

Az adszorbens természetesen anndl tobb anyagot kot meg, minél nagyobb a feliilete. Mivel
egy adott adszorbens feliilete ardnyos a tomegével, célszerd a feliilet abszolut nagysdga
helyett 