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Meglepőnek látszik, hogy a kémiai analízisnek ez a 
legrégibb, klasszikus ága milyen gyors fejlődésben van 
napjainkban is, és milyen nagyszámú dolgozat szerzője 
foglalkozik ma is e terület problémáival. Egy nemrégen 
közölt statisztikai adatból [1] kitűnik, bogy a súly 
szerinti analízis a témája ma is a megjelent analitikai 
kémiai tárgyú dolgozatok több mint 5%-ának, ami 
a napjainkban nagy fejlődésben levő radiokémiái elem­
zés fejlődési intenzitásához hasonló. A nagyfokú érdek­
lődést főként azzal magyarázhatjuk, hogy a jórészt 
tapasztalati alapokon fejlődött súly szerinti analízis 
elméleti alapjainak tisztázása szükségessé vált. Nagy 
kutatómunka folyik a szerves komplexképzők anali­
tikai alkalmazása területén is. Ezzel a fémionok speci­
fikus meghatározásának és elválasztásának újabb lehe­
tőségeit kívánják kiszélesíteni a folyamatban levő 
vizsgálatok. Bizonyos fokú újraéledést hozott a radio­
kémiái analízis és különösen az aktivációs analízis 
kifejlődése is.

Mindenesetre megállapítható, hogy a gravimetria 
egyáltalán nem veszítette el gyakorlati jelentőségét a 
laboratóriumokban, a rendkívüli mértékű instrumen- 
táció és automatizálás ellenére sem. Nagyon nehéz 
lenne ugyanis még ma is olyan műszeres módszert 
találni, ami a próbák vagy etalonok jusztírozásáva] 
kapcsolatban ne szorulna a klasszikus kémiai elemzés 
módszereire, de különösen a súly szerinti analízis



mikropreparatív módszerére, mellyel a meghatározandó 
alkatrészt kipreparálva megmérhetjük, és ellenőriz­
hetjük tisztaságát, vizsgálat alá vehetjük más ellenőrző 
módszerekkel is.

A súly szerinti analízis alapművelete a csapadék 
leválasztása oldatból olyan formában, hogy a csapadék 
mennyiségileg tartalmazza a meghatározandó alkat­
részt, tisztán, idegen szennyezésektől mentesen, továbbá 
könnyen el lehessen választani az anyalúgtól, vagyis 
jól szűrhető és mosható legyen. A csapadék összetétele 
lehetőleg sztöchiometrikus vagy legalábbis könnyen 
átalakítható legyen szárítással, izzítással nem higrosz- 
kópos, illetve nem illékony szilárd halmazállapotú 
sztöchiometrikus összetételű anyaggá. Bármilyen egy­
szerűnek látszanak is ezek a követelmények a gyakor­
latban a legtöbb esetben nehezen valósítható meg, hogy 
az oldhatósági veszteség, illetve az együtt- vagy utó­
leválás okozta hiba ne lépje túl a gyakorlatban leg­
többször megkövetelt 0, 1%-ot. Bármilyen oldhatatlan 
is a legtöbb ionkristályos csapadékunk (AgCl, BaS04, 
BaCr04), mégis a sajátioneffektust, vagy a keverék­
oldószerben észlelhető oldhatóságcsökkenést igen sok­
szor alkalmaznunk kell, hogy a csapadék oldhatóságát 
csökkentsük, és a Debye—Hückel-féle erős elektrolit 
elmélet alapján várható idegen sóhatás oldékonyság 
növelő befolyását is kerülnünk kell a gyakorlatban, 
ami sokszor igen nagy gondot okoz az analitikusnak.

A felsorolt legtöbb követelmény teljesíthetőségére 
elsősorban a csapadékképződés kinetikájának és termo­
dinamikájának tanulmányozásától várhatunk választ. 
A legújabb irodalom is sokat foglalkozik e kérdéssel, 
mert ennek a jelentősége nemcsak analitikai területen 
nagy, hanem igen döntő fontosságú a metallurgia és 
fémkohászat, a tiszta anyagok kémiája, a szilárdtest­
kémia, a félvezető-fizika s az egykristály-előállítási 
technika szempontjából egyaránt.
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Mindenekelőtt megállapíthatjuk, hogy a csapadék - 
képződés során levált kristályok méreteinek eloszlását 
és kristálykák számát két tényező befolyásolja: az egyik 
a térfogategységben az időegység alatt képződött gócok 
száma, vagyis a gócképződés sebessége, a másik pedig 
a gócok növekedésének a sebessége, amit a megfelelő 
kristálylap valamilyen lineáris méretének növekedési 
sebességével mérhetünk. A gócképződés természetesen 
csak akkor indulhat meg, ha az oldat koncentrációja (Q) 
a csapadékra nézve túllépte a szolubilitásnak (S) meg­
felelő értéket, vagyis az oldat a csapadékra nézve túl­
telítetté válik.

Már Ostwald [2] rámutatott arra a vegyészek által 
közismert jelenségre, hogy a túltelített oldat sokáig 
meg tud maradni ebben a homogén metastabilis állapot­
ban, mígnem valamilyen kívülről bejuttatott idegen 
gócokkal (porszem, kristályok) vagy igen erélyes rázás­
sal a metastabilis állapot megszüntethető. Ezt a jelen­
séget heterogén nukleációnak nevezzük. A túltelített­
ségnek a metastabilis állapota annál inkább átmegy 
egy labilis túltelítettségi állapotba, mennél nagyobb a 
túltelítettség foka (Q/S).

A kutatók már régen rámutattak arra, hogy létezik 
a túltelítettségnek egy olyan labilitási foka, melyen túl 
a spontán kristályosodás azonnal megindul. Ezt a túl­
telítettségi koncentráció értéket szuperszaturációnak 
(metastabilitási limit) nevezik, és azt találták, hogy ez 
a metastabilitási zóna a csapadékoktól függően igen 
különböző szélességű lehet. Jól megítélhető ez az 1. ábra 
görbéi alapján, ahol a bárium-szulfát, illetve az ezüst- 
klorid szolubilitási (S) és szuperszaturációs (Ss) görbéit 
tüntettük fel a hőmérséklet függvényében [3]. A két 
csapadék oldhatósága közelítőleg azonos, ezért a szolu­
bilitási görbéik azonos magasságban, párhuzamosan fut­
nak. A bárium-szulfát metastabilitási zónája, vagyis 
az A —В  pontok közé eső tartomány azonban jóval
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szélesebb, mint az ezüst-kloridnál a megfelelő A ’—B ’ 
metastabilitási tartomány. Ezért azonos t° hőmérsékle­
ten növelve a Q koncentrációt, az A, illetve az A ’ pontok 
elérésekor még nem válik ki csapadék, csupán akkor, 
ha a túltelítettség eléri a B, illetve B ’ pontoknak meg­
felelő értéket. Ilyenkor a csapadékleválás megindul, a 
koncentráció leesik az A, illetve A ’ pontra. A leválott 
csapadék homodiszperzhez közelálló jól fejlett kristá­
lyokból áll. Ha azonban gyors reagens-adagolással a 
túltelítettséget gyorsan növelve eljutunk а В  pont 
fölötti labilis tartományba, ebből a tartományból finom 
eloszlású, heterodiszperz csapadék válik le. A gyakor­
latban az ezüst-klorid leválasztása alkalmával mindig 
ez a helyzet következik be, mert az ezüst-klorid meta­
stabilitási zónája nagyon kicsi, s az A ’ —B ’ pont nagyon 
közel esik egymáshoz. Bármily lassú reagens-adagolással 
választjuk is le az ezüst-kloridot, az mindig finom kris­
tályos gócokat tartalmazó, koagulált kolloid jellegű 
csapadék formájában válik le. Szűrhetősége tehát csupán 
a kolloid koagulálása útján javítható meg, amit idegen 
elektrolittal érhetünk el a micellák zéta-potenciáljának 
közömbösítése útján.

A bárium-szulfát esetében a metastabilis zónát sike­
rült kiszélesítenünk azzal, hogy a szulfátionokat tartal­
mazó oldatot sósavval erősen megsavanyítottuk, s így 
a szulfátion-koncentrációt rendkívüli mértékben le­
csökkentettük. Ezzel ugyanis a szulfátionok fő tömegét 
hidrogén-szulfát-ionokká alakítottuk, vagyis a kénsav 
második disszociációját, melynek exponense =  1,9, 
visszaszorítottuk. Meleg oldatban, óvatos bárium-klorid 
adagolással ily módon sikerült a túltelítettséget a meta­
stabilis zónában tartani, és így a 2. ábrán látható jól 
kifejlett, nagykristályos homodiszperz csapadékot kap­
tuk. Természetesen az erősen savanyú oldatban a szolu- 
bilitás is megnő, és így az oldhatósági veszteség is nagy, 
ezért analitikai célokra ez a tartomány nemigen ajánl-
12



ható. A pH növelésére mind finomabb eloszlású csapa­
dékokat kapunk, míg semleges oldatban már a csapadék 
finom eloszlású gél formában vált le (2. ábra b, c). 
E pH értékeknél a leválás már jórészt a labilis tarto­
mányból történik.

1. ábra. A  b árium -szu lfá t és az  e z ü s t-n itrá t o ld h a tó ság a  
és tú lte líte ttség e  a  hőm érsék le t függvényében

Analitikai célokra a pH =  2 — 3 tartományban le­
választott csapadékot lehet ajánlani, Winkler-módszer- 
rel leválasztva forrón, erős keverés közben, ammónium- 
-klorid jelenlétében. E csapadék összetétele azonban 
együttleválási jelenségek miatt eltér a sztöchiometrikus- 
tóí, mint azt a továbbiakban bemutatásra kerülő termő- 
analitikai (illetve derivatográfiás) vizsgálataink mu­
tatták. E vizsgálataink jól csatlakoznak Weimarn [4] 
eredményeihez, aki a csapadékok részecskeméret-elosz­
lását tanulmányozta a túltelítettség (Q) függvényében, 
különböző szolubilitású (S) csapadékok esetében. Lénye­
gében hasonló eredményekre jutott Takiyama és Suito 
is a szemcseeloszlás elektronmikroszkópos vizsgálatá-
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2. ábra. K ülönböző  p H -n á l lev á la sz to tt bárium -szu lfá t-k ristá lyok
a la k ja

3. ábra. K ülönböző  oldhatóság i! csapadékok  részecskenagyság  - 
eloszlása a  tú lte l íte ttsé g  függvényében
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val [5]. A 3. ábrán feltüntetett eredményekről jól lát­
ható, hogy a nagyon oldhatatlan (S =  10~12) csapa­
dékok esetében csak kolloid eloszlású csapadék várható. 
Az analitikai szempontból tekintetbe jövő csapadékok 
esetén, melyeknek oldhatósága S — 10-3 —10~10 mól/ 
liter érték közé esik, a részecskeeloszlási görbe meg­
lehetősen szűk túltelítettségen belül maximumot mutat. 
Más vizsgálatok kimutatták [6], hogy ez a maximum 
a szuperszaturációs zóna közepére esik, és a túltelített­
séget a labilis zóna területére növelve, a részecskeméret 
csökken a részecskeszám pedig nagymértékben megnő.

Itt kell megemlíteni még T h u n e  в erg kísérleteit [7]; 
ő azt tapasztalta, hogy a metastabilis zónából leválasz­
tott csapadékszemcséknek a térfogategységre eső száma 
közel azonos, míg a labilis tartományból leválasztott 
csapadékszemcsék száma nagyon ingadozik, és igen 
nagy. Ebből W alton és N ielsen  [8] arra következ­
tetett, hogy a metastabilis zónában a heterogén nukleá- 
ció vagyis külső gócképződés jellemzi a csapadék leválást, 
míg a labilis zónában homogén, spontán nukleáció 
következik be. Ez jól értelmezhető a 4. ábra alapján is, 
ahol a részecskék száma (pro milliliter) van feltüntetve 
a túltelítettség függvényében. Látható innen, hogy a 
szuperszaturációs &s-nél kisebb túltelítettség mellett, 
vagyis a metastabilis zóna környezetében a részecske­
szám nem nagyon változik a Q koncentrációval, mivel 
az itt leváló részecskék számát nyilván az oldatban 
lebegő heterogócok száma szabja meg, míg a Ss szuper­
szaturációs limitnél nagyobb túltelítettségnél a részecs­
kék száma ugrásszerűen megnő. Ez arra mutat, hogy 
ebben a tartományban az ingadozási jelenségek meg­
szabta véletlen ütközések száma, a homogén nukleáció 
szabja meg a részecskék számát.

A gócképződés kezdeti termodinamikai tárgyalás- 
módja [9] abból indult ki, hogy a molekuláris góc felü­
leti szabadenergiájának csökkentése érdekében nőni
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igyekszik, amit a hó'mozgás a rendszer entrópiájának 
növelése érdekében meg akar gátolni. Ez a két tendencia 
egy bizonyos, kb. 100 molekulának megfelelő részecske­
számnál egyensúlyt tart, amit tehát a maximális 
szabadenergia/mól jellemez, ennél a kritikus részecske-

4. ábra. R észecskeszám  a  tú lte l íte tts é g  függvényében

méretnél. Az ennél kisebb részecskék, az embriók 
oldódni igyekszenek, a nagyobbak nőni. A folyamat 
alaposabb vizsgálatánál tekintetbe kell venni a rács­
energiát és az ionok dehidratációs energiáját, valamint 
a kristálygócban a rendezettség miatt bekövetkezett 
entrópiacsökkenést s az oldatban a dehidratáció miatt 
szabaddá vált oldószermolekulák okozta entrópianöve­
kedést.
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B ecker  és D öring [9] kinetikai szemlélettel vál­
totta fel ezt a termodinamikai szemléletet. Ők rámutat­
tak arra, hogy a kristály góc a keletkezése után azonnal 
növekedni kezd, és így inkább stacionáris állapot alakul 
ki, mint egyensúlyi. A nukleáció sebessége a koncentrá­
ciónak magasrendű függvénye (I — kQn, ahol n >  10), 
és ezért kritikus szuperszaturáció következik be. 
E kritikus szuperszaturáció alatt a spontán gócképződés 
lassú folyamat, efölött a sebesség igen gyorsan nő. 
A felületi szabadenergia és a kritikus részecskeméret 
közötti összefüggés csak tájékoztató adatokat volt képes 
szolgáltatni, mivel a szilárd/folyadék határfelületi fe­
szültségre csak nagyon bizonytalan adatok álltak rendel­
kezésre. Ch r istia n sen  és N ielsen  [10] a csapadék­
leválást megelőző indukciós periódus hosszával hozza 
össze a nukleációs reakció rendjét. Szerintük a Becker — 
Döring-elméletnek megfelelően a kristályembriók bi- 
molekulás lépésekben érik el a (A,) kritikus góc értékét.

A
A2 -j- A ^  A

Á ,_x +  A ?  A t 
Ai -j- A Aj+ x

Az A/ kritikus góc elérése után megindul a növekedési 
periódus. Az indukciós periódus, t, és a kezdeti kon­
centráció közötti összefüggés

t, -CS =  к
(n és к állandók).

Az tt indukciós periódus a C0 koncentrációnak rela­
tíve alacsonyrendű függvénye, a gyakorlatban fonto­
sabb csapadékok esetében 3 9 rendet mutat. Ebből az
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az eredmény következik, hogy a kritikus méretű gócban 
csupán 4 — 10 db ion szerepel.

Turnbull [11] szerint a gócképződés a gyakorlatban 
majdnem kivétel nélkül heterogén folyamat, vagyis 
külső góchatáson alapul, és az indukciós periódus egy 
lassú növekedési periódusnak felel meg. Az állandó 
csapadékszemcseszám a metastabilis zónából leválasz­
tott csapadékoknál állandó számú külső gócok jelen­
létére mutat [12]. A heterogócképződéshez szükséges 
idegen, kevéssé oldható anyag a közönséges labora­
tóriumi műveletek során szinte a legnagyobb gondosság 
ellenére is kerülhet az oldatba. Nielsen tapasztalta 
[10], hogy mennél többször kigőzölte az edényt a bá­
rium-szulfát leválasztása előtt, annál kevesebb kristály­
szemcsét talált a térfogategységben. Schmid és Jetter 
[13] ultrahanggal besugározva a szulfátionos oldatot 
bárium-klorid hatására sokkal több finomszemcsés 
csapadékot kapott, mint anélkül, ők azt találták, hogy 
az ultrahang hatására Tyndall-szóródással és elektron- 
mikroszkóppal észlelhető részecskék válnak le az edény 
faláról. Lényegében hasonló effektust vált ki az üveg­
bottal való keverés is.

Régebben tapasztaltuk [14] az előttünk misztikusnak 
látszó szűrési effektus vizsgálatakor, hogy az ilyen 
szűrt vízzel készült reagensek durvább-szemcsés csapa­
dékot adtak mint a szüretien vízzel készült reagensek. 
Úgy gondoltuk, hogy a Bogan és Moyer [16] által tapasz­
talt hatással állunk szemben. E szerzők ugyanis frissen 
készült reagensekkel finomabb szemcséjű csapadékot 
kaptak, mint állott oldattal. Azt tapasztaltuk azonban 
később, hogy a csapadékdurvulás annál nagyobb mér­
tékű volt, mennél frissebb vizet használtunk. Az állott 
vizet elég nagy mennyiségben átszűrve egy szűrő­
tégelyen, végül sikerült azt teljesen eltömni. Hosszas 
vizsgálatsorozatok után kiderült, hogy a desztillált víz­
ben valamilyen mikroorganizmus szaporodik el, amely
18



a csapadékok leválasztásánál külső góchatást gyakorol. 
Szűréssel, kémiai vagy termikus sterilizálással sikerült 
a desztillált víz külső góchatását csökkenteni. Nyilván 
az edények kigőzölése során is hasonló jelenség játszódik 
le. A külső góchatás csökkentésével függ össze az a

5. ábra. A  b á rium -szu lfá t-csapadék  ü lepedési gö rbéje  az  idő 
függvényében . (A sz a g g a to tt vonal a  d e riv á lt g ö rb é t jelzi.) 

1. mágneses kezelés nélkül, 2. mágneses kezelés után leválasztott csapadék

tapasztalatunk, hogy nátrium-szulfát oldatát mágneses 
térbe helyezett csövön vezetve át, a belőle leválasztott 
bárium-szulfát finomszemcsézetűen válik le, amint ezt 
az 5. ábrán látható ülepedési görbék is mutatják. 
Az oldat mágneses téren való átvezetése mindenképpen 
a szulfátionok viselkedésére lehet befolyással, mert 
bárium-klorid-oldat mágneses kezelésével nem váltható 
ki gócszámnövekedésre valló hatás. A jelenséget külön­
ben ipari vizek kazánkő lerakódásának megakadályozá­
sára már hasznosítják [15]. E jelenség tanulmányozása 
folyamatban van.

A stabilis kristálygóc megjelenése után az oldat 
túltelítettségét a legtöbb gyakorlati esetben a góc- 
növekedés szünteti meg. A kristálynövekedés sebességét 
a diffúzió szabja meg, tehát elsőrendű reakciónak fog­
ható fel, ha a kristály csak egy molekulafajtából áll,
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vagy a rácsionok koncentrációja, és így a diffúziója is 
egyenlő, akkor a kristályfelületen az oldat koncentrá­
ciója a szolubilitás értékével egyezik. (Ekkor a kristály­
növekedés hajtóereje az abszolút túltelítettség, vagyis 
az oldat belsejének koncentrációja és a szolubilitás 
közötti különbség.)

в. ábra. A k ris tá ly  növekedése „ fé lk ris tá ly ” helyze tben

A gyakorlatban azonban a rácsionok koncentrációja 
rendszerint különböző, a felületen észlelhető adszorpció, 
illetve kemoszorpció is hátráltatja a diffúziót, és ekkor 
a felületi nukleáció (vagy más felületi reakció, pl. spirá­
lis növekedés) a kristálynövekedés sebességét megszabó 
folyamat. Nagyon kis kristályok esetében nem való­
színű, hogy a Boltzmann-féle eloszlásnak megfelelőnél 
nagyobb számú diszlokációt tartalmazzon. A kristály 
tehát úgy nő, hogy felületére ion ion mellé lépve sort 
alkot (lásd a 6. ábrát), majd a sor befejezése után meg­
torpan a növekedés, mígnem a következő ion meg­
felelően nagyobb energiával rendelkezve beépül a sorba, 
mire az új sor végigszalad a felületen mindaddig, amíg 
az egész felület ki nem alakul.
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Kössél számítással igyekezett meghatározni az ion­
kristályok, valamint a molekulakristályok rácsának 
különböző pontjára beépülő atom vagy ion által le­
adott energiatöbblet értékét, és ezen energiaértékek 
sorrendjében várta a részecskék beépülésének sorrend-

/Ш }

7. ábra. A  kétd im enziós góc továbbnövekedése

jét [17]. A valóságban azonban a felületi adszorpció aka­
dályozza a részecskék szabad mozgását, és így ez a 
mechanizmus ritkán valósul meg. V olmer és Stranski 
továbbfejlesztve a Kossel-féle elgondolást, bevezette a 
„kétdimenziós góc” fogalmát, amit a 7. ábra szemléltet. 
Eszerint a kristály felületén csak az az atom- vagy ion- 
halmaz stabilis, melynek mérete nem kisebb egy meg­
határozott kritikus értéknél. Ezt a legkisebb halmazt, 
nevezzük felületi kristálygócnak, melynek növekedési 
sebessége nagyobb, mint az egyszerű diffúzió által meg­
szabott sebesség. A felület teljes betöltődése esetén 
ismét megáll a folyamat, míg egy új felületi kristály, 
kellő energiatartalommal rendelkezve, ráépülhet az új 
felületre.

Ha a túltelítettségi QjS viszony kisebb lesz egy a 
határfelületi feszültségtől függő 2 3 értéknél (100 150
%-os abszolút túltelítettségnél), akkor a felületi nukleá- 
ció sebessége gyakorlatilag nullává válik. V olmer és 
Schulz azt tapasztalta [18], hogy 1%-os túltelítettségi 
viszony esetében is tapasztalható egyes esetekben kris­
tálynövekedés, ami felületi gócképződéssel nem magya­
rázható. B uerger  mutatott rá először, hogy a kristály­
növekedésben a diszlokációnak is szerepe van, és F rank
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tette általánossá azt a feltevést, hogy a spirális növe­
kedési mechanizmus sokkal kisebb energiát igényel, 
tehát még igen kis relatív túltelítettség mellett is végbe- 
megy, mivel ennél a növekedési mechanizmusnál nem 
fejeződik be rétegenként a felület, tehát a ,,kétdimenziós

8. ábra. A spirális növekedés vázlatos modellje

góc” energiaigénye kiesik. A spirális növekedés vázlatos 
lefolyását a 8. ábra mutatja.

Stranski szerint a kristálynövekedés és a disszolúció 
között bizonyos reciprocitás áll fenn, és így a disszolúció 
folytán „leépülő” kristályalakból a kristálynövekedésre 
lehet következtetni. Ebből a szempontból előnyös, hogy 
a disszolúciós képet nem befolyásolja az oldódás közben 
fellépő esetleges adszorpció. Meglehetősen fáradságos 
technikával sikerült Gere Éva munkatársunknak 
különböző analitikai módszerrel leválasztott bárium- 
szulfát-csapadék egyes szemcséit disszolúció előtt és 
után elektronmikroszkóppal megfigyelni. Az 1. táblázat­
ban tüntettük fel a vizsgálatok eredményeit . E táblázat 
szerint a „végtelen híg” oldatból Отто és Hahn mód­
szerével lassan leválasztott csapadék (I) valószínűleg 
felületi nukleációs mechanizmussal vált le. Erre utalnak 
a párhuzamos lépcsőzetes kioldási ábrák. A Winkler- 
módszer szerint gyengén savas ammónium-kloridot 
tartalmazó oldatból leválasztott csapadék (II) és a 
Willard-Gordon-féle homogén közegből való lecsapás­
sal leválasztott csapadék (Ilb) mozaik szerkezetet 
mutat, melyekből belső, nyilván feszültséget tartalmazó 
részek oldódtak. Ugyané (II és Ilb) csapadékok ionjai
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izzítás után rendeződnek, amire a megváltozott kioldási 
kép utal. A tömény lecsapószerrel leválasztott kis­
méretű izodimenziós szemcsék izzításkor 10 —100-szoros 
méretűre nőnek, izzítás közben szilárd fázisban végbe­
menő átkristályosodás útján, és az izzított csapadék

9. ábra. H íg  o lda tbó l lev á la sz to tt b árium -szu lfá t 
a) kio ldás e lő tt, b) a  k io ldás u tá n

réteges felépítést mutat disszolúció után. Az említett 
változások jól tanulmányozhatók a következő elektron­
mikroszkópos felvételeken. A 9. ábra a végtelen híg 
oldatból leválasztott csapadékot mutatja kezeletlenül 
és disszolúció után. A lépcsőzöttség Kössél —Stranski- 
féle felépítési mechanizmusra utal. A 10. és 11. ábrák 
mozaik szerkezetűek, ezt mutatja a kioldási kép is. 
E csapadékok izzítva Kössél — Stranski-féle rétegszerke­
zetre utalnak. A 12. ábrán az izzítással kb. 100-szorosra 
megnőtt BaS04 kioldási képe látható. Ez és a 13. ábrán 
látható replika kép is réteges szerkezetre utal. Ez 
utóbbi esetben a tömény oldatból leválasztott csapadék 
esetében az izodimenziós apró szemcsék homogén nuk- 
leációs folyamatra vallanak. A kis szemcsék által kép­
viselt nagy felületi energia viszont hevítéskor átkristá- 
lyosodást idéz elő.

A kis és a nagy szemcsék közötti oldhatóság-különb­
ség jól tanulmányozható a K á p l á r  L. munkatársunk
24



által leválasztott Na-Mg-uranil-acetát csapadékon (lásd 
14. ábra), mely a mikroszkóp tárgylemezén való állás 
közben átkristályosodott úgy, hogy a nagy kristály 
környezetében levő apró kristályok feloldódtak, és a 
nagy kristály körül udvart alkottak. Ez az effektus

4b.

10. ábra. W inkler-féle  m ódszerre l le v á la sz to tt csap adék  
a )  k io ldás e lő tt, b) k io ldás u tá n

11. ábra. H om ogén  közegből am ido-szu lfonsavval le v á la sz to tt 
b á rium -szu lfá t, a )  k io ldás e lő tt, b) k io ldás u tá n

különben igen jelentős a csapadékok öregedésénél, amit 
a gyakorlati súly szerinti elemzéseknél gyakran tapasz­
taltunk [pl. MgNH4P 0 4. 6H20, Ca(COO)2. H20],

A csapadékleválás elvi kérdéseinek tisztázása után 
úgy látszott, hogy nagyméretű, és jól fejlett szennyező­
déseket nem tartalmazó csapadékokat a metastabilis 
zóna óvatos megközelítésével lehet elérni. Ezt az eddig
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12. ábra. Winkler-féle módszerrel leválasztott és izzított 
csapadék, kioldás után

13. ábra. K o n c e n trá lt o ld a tb ó l le v á la sz to tt b árium -szu lfá t- 
c sap ad ék , izz ítás u tá n  k io ldva  (replika)
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javasolt lecsapási módok közül tapasztalataink szerint 
az Otto —Hahn-módszerrel végtelen híg oldatból való 
lecsapás közelíti meg legjobban. Igen közel jár hozzá az 
A d a m s k i  által bevezetett [20] úgynevezett szinkronizált 
lecsapási mód. L. W . W i n k l e r  precíziós módszere igen

14. ábra. N á tr iu m (I)-m ag n éz iu m (II)-tr iu ran il(V I)-ace tá t —víz 
(1/9) k ris tá ly o k  m ik roszkópos képe

jól szűrhető és mosható csapadékot ad, de a csapadékok 
nem sztöchiometrikus összetételűek. Ezt a hibát azon­
ban előírásainak betartásával állandó értéken lehet 
tartani, és az általa megadott korrelációkkal valóban 
nagyon pontos értékeket lehet elérni.

A homogén közegből való leválasztás módszere a 
metastabilis zónát azzal akarja megközelíteni, hogy a 
lecsapószert vagy a lecsapáshoz szükséges pH-t lassú 
reakcióban, magában a közegben állítja elő. így a már
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bemutatott Weimarn-féle szemcseeloszlási és a nagy­
szemcsés csapadék leválásának kedvez. Ez azzal függ 
össze, hogy a gócképződés magasabbrendű reakció a 
gócnövekedéshez képest, és így hígabb oldatban végzett 
csapadékleválasztásnál a gócnövekedés dominál.

Fischer a csapadékok leválását befolyásoló számos 
körülmény vizsgálata alapján arra következtetett, hogy 
a gócképződés a reakció első másodperceiben teljessé 
válik, a továbbiakban csak gócnövekedés megy végbe 
[22]. Szerinte a kristálygócok leválásának sebességét 
homogén közegből való leválasztás körülményei között 
is a keveredés sebessége szabja meg. A Gordon, Sa- 
ltttsky és Willard [23] által ajánlott legtöbb módszert 
magunk is kipróbáltuk, és azt tapasztaltuk, hogy a 
homogén közegből leválasztott csapadékok valóban 
nagyobb szemcseméretűek szoktak lenni, a dendrites 
forma nagyon ritka, azonban a csapadék szennyezett­
sége rendszerint nagyobb, s a heterogén gócképződésnek 
itt is nagy szerep jut. E vizsgálatainkat már említett 
elektronmikroszkópos és disszoiúciós vizsgálatokon kívül 
derivatográfiásan, termo-gázanalitikai módszerrel rönt­
gendiffrakciós, infravörös vizsgálatokkal és derivativ 
dilatometriás módszerekkel is kiegészítettük. Az ana­
litikai csapadékok termogravimetriás tulajdonságainak 
rendszeres vizsgálatát Duval [24] kezdte. Mi e vizs­
gálatokat kiegészítettük a termogravimetriás (TG) görbe 
derivált görbéjének (DTG), az entalpiaváltozást mérő 
differenciál-termoanalitikai görbének (DTA), újabban 
a térfogatváltozást mérő dilatometriás görbének és 
ennek deriváltjának, valamint a termo-gázanalitikai 
görbéknek felvételével. Méréseinket derivatográf segít­
ségével végeztük [25]. E készülék újabb formája lehetővé 
teszi a hevített minta bomlása során keletkező gázok 
folyamatos titrálását. Ilyenfajta mérések közül [26] a 
15. ábrán a Gordon szerint dimetil-szulfát hidrolízisével 
homogén közegből leválasztott csapadék termoanali-
28



lő . ábra. H om ogén  közegből d im etil-szu lfá t h idro líz isével le ­
v á la sz to tt b á riu m -szu lfá t d e riv a to g rá fiá s  és te rm o-g ázan a litik a i

görbéi
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tikai és termotitrálásos görbéit mutatjuk be. Az ábrán 
látható, hogy a csapadékból hevítésre igen jelentős 
mennyiségű víz, sósav és kén-trioxid távozik, s a csapa­
dék összetétele több mint 1%-kal tért el az elméletileg 
várható értéktől. A legkülönbözőbb csapadékok ilyen­

j e ,  ábra. K ülönböző  p H  é rtékekné l lev á la sz to tt b árium -szu lfá t- 
csapadékok  illő a lka trésze inek  m ennyisége

a )  vagy rombos kristályok; b )  közepes méretű kristályok; c )  kis fejletlen Kristályok 
mozaikszerkezetet mutatnak

fajta komplex vizsgálata ismételten megerősítette, hogy 
a legtisztább és legelőnyösebb analitikai tulajdonságú 
csapadékokat a végtelen híg oldatból való leválasztás 
módszerével kaphatjuk.

A derivatográfiának, illetve a komplex termoanali- 
tikai vizsgálatoknak előnyeit a csapadékszerkezet és 
-összetétel megállapítására az említett példákon kívül
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még a 16. ábrán látható példával egészítjük ki. Az ábrán 
a különböző pH értékeknél leválasztott BaS04-csapa- 
dékokból izzítással eltávolítható alkatrészek mennyi­
ségeit tüntettük fel. Mint már említettük, a legkeve­
sebb illó szennyezés távozik az erősen savas oldatból

17. ábra. K ü lönböző  m ó d o su la tú  alum ín ium -h id rox id -csapadé- 
kok  o ld h a tó ság a  a  p H  függvényében

leválasztott, jól kifejlett kristályokból. A semleges 
közegben leválasztott csapadék igen sok vizet tartalmaz, 
s ez gélszerkezetre utal. Érdekes, hogy a kén-trioxidból 
a legtöbbet az átmeneti kristályalak tartalmazza, ahol 
a hidrogén-szulfát- és szulfátionok kb. egyenlő kon­
centrációjú oldatából választottuk le a csapadékot.
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Az alumínium-hidroxid leválasztása és súlyállandó 
nem-higroszkópos Al20 3-dá való izzítása jól ismert 
probléma a gyakorlati analitikus előtt. A 17. ábrán fel­
tüntettük az alumínium-hidroxid amorf és különböző 
kristályszerkezetű oxid-hidrátjainak szolubilitási (S), 
illetve log S  tartományait. Könnyen elképzelhető, hogy

18. ábra. K ü lönböző  m orfológiai szerkezetű  a lum ín ium -ox id - 
-h id rá to k  d e riv a tiv  te rm o g rav im etriá s  D T G  görbéi
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a stabilitási tartományokat savas vagy lúgos közegből 
közelítve, gyors vagy lassú pH változtatással milyen sok­
fajta és egymás mellett leváló alumínium-oxid-hidrát 
forma jellemzi. Ezeknek a vegyes gél-, illetve kristály­
formáknak az egymás melletti kimutatására, sőt quan­
titativ mérésére a derivatográfia különösen alkalmas. 
A minőségi jellemzésre különösen megfelelő a derivativ 
termogravimetriás (DTG) görbe. A 18. ábrán feltün­
tettük a különböző morfológiai szerkezetű alumínium- 
oxid-hidrátok DTG görbéit. A gélszerkezetre utal egy 
szélesen elhúzódó, vízleadásra jellemző 200° C körüli 
maximum. A szulfáttartalmú oldatból leválasztott 
alumínium-hidroxid gél mindig tartalmaz 950° C körül 
eltávozó kén-trioxidot. A böhmit-szerkezetre egy 470° C 
körüli bomlási maximum jellemző, míg a hidrargillit 
DTG görbéje három csúcsot mutat (160, 260, 450° C). 
Az utolsó csúcs azt jelzi, hogy a hidrargillit hőbomlása 
közben mindig keletkezik úgynevezett deficites böhmit. 
Ezeknek az alapgörbéknek az ismeretében a 19. ábráról 
közvetlenül is leolvashatjuk, hogy a különböző gyakor­
lati leválasztási módokkal milyen szerkezetű csapadék 
válik le. Az 1 3 csapadékok leválasztása savas oldatból
történt, mindig lassúbb és óvatosabb túltelítettséggel. 
A legkönnyebben a gél válik le (1), de ennek mennyisége 
a (2) csapadéknál már csökken, és megjelenik a kristá­
lyos böhmit forma. Forró, lassú NH3-gázárammal le­
választott csapadék még kevesebb amorf gélt tartalmaz, 
viszont jelentős része hidrargillit. A két utóbbi forma 
aluminátoldat óvatos közömbösítésekor is keletkezhet, 
de a forró aluminátoldatból lassú szén-dioxid gázáram­
mal leválasztott csapadék tiszta hidrargillitos szerke­
zetet mutat. Ez tekinthető a legkevesebb vizet tartal­
mazó, legtisztább alumínium-oxid-hidrát-csapadéknak.

A derivatográfiás műszernek dilatometriás és deri­
vativ dilatometriás adapterrel való felszerelése az anali­
tikai csapadékok további szerkezeti finomságainak
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19. ábra. K ü lönböző  lecsapd?i m ódszerekkel e lő á llíto tt a lu m í­
n ium -h id rox id -csapadékok  d e riv a tiv  te rm o g ra v im e triá s  D TG

görbéi
1) hidegen, ammóniával leválasztott amorf szulfátgél

(2) A1(N03)3 forró, NH4Cl-mentes oldatából gyors NH3-adagolással leválasztott 
csapadék

(3) A1(N03)3 forró, NH4Cl-mentes oldatából lassú NH3-adagolással leválasztott 
csapadék

(4) szulfáttartalmú nátrium-aluminát-oldatból HN03-val leválasztott csapadék
(5) gyors C02-árammal leválasztott csapadék
(6) forró oldatból lassú C02-árammal leválasztott csapadék

feltárását tette lehetővé. A csapadékok hevítésekor 
bekövetkező térfogatváltozások sokszor érdekes duzza- 
dási jelenségekre, máskor szerkezetösszeomlásra mutat­
nak, ami azonban nem mindig egyidejű a kémiai és 
fizikai fázisváltozásokkal. Érdekes dilatometriás és 
derivatográfiás kombinált felvételt mutat a 20. ábra 
az analitikai körülmények között leválasztott kalcium- 
oxalát-monohidrát bomlásáról. A csapadék termogravi-
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metriás (TG), derivativ termogravimetriás (DTG) és 
differenciál-termoanalitikai (DTA) görbéinek lefutásá­
ból kitűnik, hogy a kristály víz vesztés, oxalátbomlás 
és karbonátbomlás, s végül az oxid keletkezése a szo­
kásos sorrendben megy végbe. A dilatometriás (TD)

Ca(C00)2.H20

°C

20. ábra. A  k a lc iu m -o x a lá t—víz (1/1) d eriv a to g rá fiá s  és 
d ila to m e tr iá s  görbéi

görbe és ennek derivált görbéje (DTD) azt mutatja, 
hogy a kristályvíz leadása után az anyag fellazul, ami 
kb. 11% lineáris növekedést jelent a próbadarabon. 
Ügy találtuk, hogy ez a térfogatnövekedés kristályos 
csapadékok vízvesztésére általánosan jellemző. A víz­
mentes kalcium-oxalát elbomlásakor keletkező CaC03 
hexagonális rácsának kialakulása - a görbék szerint -
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nem pillanatszerü folyamat, de 450 — 750° C-os tarto­
mányban befejeződik, ami kb. 30%-os negatív méret- 
változást okoz. A CaC03 bomlása CaO-dá azonban a 
dilatometriás mérések szerint nem jár méretváltozással. 
A topokémia az emlékezési jelenségek klasszikus példá-

21. ábra. a )  A zonos k o n cen trác ió jú  helyek a  k ris tá lycsúcs kö rü l, 
b) a  csúcsok és élek  növekedése gyorsabb

jaként említi a CaO azon tulajdonságát, hogy a heví­
téssel előállított anyag mintegy megőrzi a CaC03 kris­
tályvázát és térfogatát. Ezt a jelenséget a derivatív- 
dilatometria szépen mutatja. Reméljük, hogy e meto­
dika további csapadékok esetében is sok érdekes jelen­
ségre fog rámutatni.

A csapadékok morfológiai alakjára és mindenfajta 
szennyeződési lehetőségeire döntő befolyással van a 
kristálygócok felületén, szinte a születése pillanatában 
kialakuló adszorpciós réteg, mely véleményünk szerint 
döntően befolyásolja a csapadék kolloid vagy kristályos 
jellegét. Akár ionadszorpciót (liofób kolloidok) akár 
ionpár- vagy molekulaadszorpciót is tételezünk fel 
(liofil kolloidok) a megszületett góc felületén, ez a 
felület repulzív hatása miatt a kis átmérőjű részek 
tartományában különleges stabilitást hoz létre, és ez
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az oka annak, hogy a kolloidálisan diszperz rendszer 
stabilizálódik. A rendszer további sorsát azután a 
kisózó vagy árnyékoló effektust kifejtó' oldott elektro­
litok koaguláltató hatása segíti elő. Az ilyen módon 
halmozódott rendszereken a csapadék-öregedést be­
folyásoló szekunder irreverzibilis rendeződési folyamatok 
szabják meg a csapadék végleges alakját és tisztaságát 
(Kolthoff munkái). Az első pillanatokban fellépő 
rácsion-adszorpció szabja meg pl. még a kristályos 
BaS04 alakját és szennyeződéseit is, ami tapasztalataink 
szerint is nagyon különbözik a szulfátfölösleg vagy a 
báriumfölösleg jelenlétében leválasztott csapadékoknál 
[27]. Az adszorpció befolyással van a csapadékok 
dendrites leválására is azzal, hogy a felület síkjában 
való iondiffúziót lelassítja. Ilyen módon ugyanis a növe­
kedési szakaszban a diffúzió szabja meg a kristályfelü­
leteket a 21. ábrának megfelelő diffúziós izokoncentrá- 
ciós görbék szerint (a). A jobb oldali (b) képen látható, 
hogy a konkáv és dendrites növekedés igen erős, ha a 
felületen levő adszorpciós réteg blokkoló hatása miatt 
a csúcsokra leválott részek onnan nem diffundálhatnak 
el [28]. A különböző lecsapási módokkal kapott BaS04- 
csapadékok különböző dendrites formái egymástól erősen 
eltérő termoanalitikai és termotitrálási görbéket ad­
nak [29].

A termoanalitikai módszerek és különösen azok 
komplex alkalmazása a derivatográfiában a bemutatott 
példák szerint igen kiterjedten használhatók morfo­
lógiai problémák tisztázására. A módszer azonban mint 
automatikus gravimetriás módszer, közvetlen analitikai 
problémák megoldására is alkalmas. Jó példa erre a 
dolomit kísérőanyag meghatározása magnezitben. A 22. 
ábra DTG görbéjén látjuk, hogy a magnezitban kötött 
szén-dioxid alacsonyabb (660° C) hőfokon megy el, mint 
a dolomitban kötött szén-dioxid, és így a megfelelő 
súlyveszteségi lépcsőkből a kétféle ásványi alakban
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(magnezit, dolomit) szereplő magnézium-karbonát-fajta 
egymás mellett meghatározható Az izoterm felfűtés 
módszerével viszont a különböző sók kristályhidrátjai 
határozhatók meg egymás mellett. Igen pontosan el­
végezhető a Ca, Sr, Ba egymás melletti meghatározása

22. ábra. M agnezit és do lom it egym ás m e lle tti m eg h a tá ro zása  
deriva tog ráfiásan

oxalátjuk és karbonátjuk különböző bomlásszintjeinek 
segítségével, mint az a 23. ábrából is látható [30]. A ter­
mikus reakciók további analitikai jelentősége a külön­
böző gáz, illetve gőz atmoszférákban való pirolitikus 
reakciók alkalmazása [31]. Ezek közül a fém-fluoridok 
hidropirolitikus reakcióit kell kiemelnünk. Ezen elvek 
alkalmazásával sikerült 1000° C körüli hőmérsékleten
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bárium-szulfátból a kén-trioxidot kihajtani [32]. Lénye­
gesen alacsonyabb hőfokon, 600° C-on adja le a BaS04 
a kén-trioxidját nátrium-metafoszfáttal való össze- 
ömlesztésre, ami a csapadék összes kén-trioxid-tartal- 
mának meghatározását tette számunkra lehetővé [33].

23. ábra. E g y  m ó l kalcium -, egy m ól stronc ium - és 0,5 m ól 
bárium -oxa lá t-csapadéke legy  d e riv a to g rá fiá s  görbéi

900° C-nál magasabb hőfokon vanádium-pentoxid is 
szabaddá teszi a kén-trioxid és a kén-dioxid elegyét 
különböző tűzálló anyagból [34].

A gravimetriás analízis területén tovább folynak a 
kutatások ionokra specifikus szerves lecsapószerek és 
komplexképzők előállítására [35]. E vegyületek nagy 
molekulasúlya miatt a csapadékok súlymérésének pon­
tossága nagymértékben megnő, és jórészt szárítással is
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súlyállandókká tehetők. A csapadékok termoanalitikai 
vizsgálata nem hiányzik e közleményekből. Megemlí­
tenénk még Szabadváry F. és Takács J. eredményeit 
/)-hidroxi-m-nitrofenil-arzénsav alkalmazására, főként 
ólom- és nehézfémionok meghatározására [36]; BuzÁsné 
és Vigh K. eredményeit volfrám variaminkékes lecsapá­
sára [36], Marik-Korda P. és Liptay Gy . réz(II) 
meghatározására p-amino-benzoesavval [37] és P ólós
L. eredményeit nikkel és réz meghatározására szalicil- 
aldimin-komplex alakjában homogén közegből való le­
csapással. A Kalignoszt alkalmazásával főként ammo­
nium és kálium lecsapására dolgoztunk ki módszereket, 
szerves anyagok Kjeldahl-nitrogén-tartalmának, nitrá­
tok, nitridált acélok nitrogéntartalmának, gyógyszerek 
káliumtartalmának meghatározásával kapcsolatban [38].

Messzire vezetne, ha azokról a munkákról is beszá­
molnánk, amelyeket Inczédy J. munkatársunk az 
ioncserélő gyanták felhasználása terén ért el elsősorban 
csapadékok oldási reakcióival kapcsolatban, vagy Kiss 
J.-né munkatársunk végez a nehézfém koordinációs 
komplexek infravörös spektroszkópiás analitikai meg­
határozásával kapcsolatban, valamint azokról a kuta­
tásokról, amelyeket Gál S. és Simon L.-né munkatár­
saink a nagy hőmérsékletű donor — akceptor reakciók 
súly szerinti analitikai vonatkozásaival, elsősorban a 
feltárási reakciókkal kapcsolatban folytatnak. Ugyan­
csak nagy területet ölelne fel Mázor L. és Kttcsera 
l.-né eredményeiről való beszámoló a hidropirolízises 
analitikai reakciók, a mikrogravimetriás meghatározá­
sok területén, elsősorban a fluoranalitikával kapcsolat­
ban. További, itt nem részletezhető eredményeket ért el 
Gimesi O. és Szabadváry F. az aktivációs analízis és a 
csapadékos elválasztások összekapcsolásával, valamint 
Bányai É. és Szabadváry F. munkatársunk a csapa­
dékcserélő reakciók inaktív és radioanalitikai alkalma­
zása területén. Nem térhetünk ki bővebben a Gál S.
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által szerkesztett mágneses mérleg alkalmazására, mely- 
lyel paramágneses vagy ferromágneses csapadékok, 
illetve anyagok vizsgálata területén ért el eredményeket.
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A LANGFOTOMETRIA 
ŰJABB FEJLŐDÉSE

P U N G O R  E R N Ő
az MTA levelező tagja, egyetemi tanár

SZÁSZ Á G N ES
egyetemi tanársegéd





A LÁNGOK ELMÉLETE

A lángfotometria analitikai módszereinek fejlődését, 
ha nem is közvetlenül, de hatásaiban érinti a lángok 
elméletének fejlődése. Ezen a területen az utóbbi évek 
jelentős eredményeket holtak napvilágra. A láng­
sebesség leírásának fizikai elméletei az elmúlt két év­
tized eredményei [1108] voltak elsősorban, a legutóbbi 
néhány esztendőben viszont a fejlődés főképpen a lán­
gok belsejében lezajló kémiai reakciók tisztázását vette 
célba. Ez a kutatómunka, amely az égéssel foglalkozó 
szimpóziumok anyagában is igen erősen tükröződik, 
valamint a lángokkal foglalkozó különféle szaklapokban 
kifejezésre jutott, az utóbbi években jelentős mértékben 
vitte előre ismereteinket.

Ugyanakkor háttérbe szorult bizonyos mértékig a 
lángoknak, ezek közül is elsősorban a stacionárius lán­
goknak további vizsgálata. Meg kell jegyeznünk, hogy 
ennek a ténynek talán egyik magyarázatát éppen az a 
körülmény szolgáltatja, amelyre nagyon helyesen mu­
tato tt rá H irschfelder  az 1962. évi nemzetközi 
szimpóziumon [348]. H irschfelder  a különböző tudo­
mányterületeken a lángsebesség-elméletekkel foglalkozó 
szakemberek munkásságáról megállapította, hogy azok 
nehezen találják meg a közös nyelvet. Ezzel ellentétben 
a kémiai reakciókkal foglalkozó szakembereket még a 
különböző nyelvek sem tudják egymástól elválasztani.

A fejlődés a lángelméletek területén az utóbbi évek­
ben elsősorban a turbulens lángokra korlátozódott, 
így például Yazamaki és Tsuji a turbulens lángok
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esetében a stabilitási határokat vizsgálta, és megállapí­
totta, hogy ezeknél a lángoknál a stabilitást ugyanolyan 
módon lehet különböző területekre felosztani, mint a 
lamináris lángoknál [1023]. I tt is beszélhetünk stabilis 
zónáról, visszagyulladásról és lángelszállásról. A vissza- 
gyulladást megelőzi egy olyan turbulens láng kialaku­
lása, amely az általuk használt égőkonstrukciónál 
konkáv lángot hoz létre.

A turbulens lángokkal foglalkozott Gro ver , F ales 
és Sctjrlock is [296]. Megállapításaik szerint a turbu­
lencia intenzitása és a lángokban létrejövő sebesség 
között összefüggés áll fenn. Nagy turbulenciájú lán­
gokat csak nagy sebességű lángokban lehet előállítani. 
Az is az ő megállapításaikhoz tartozik, hogy a turbulens 
lángoknál az égő szájától csak bizonyos kritikus magas­
ságban kezdődik meg a tekintélyesebb mértékű turbu­
lencia. A turbulens lángnak nagyon fontos adata a tur­
bulens anyagátadás. Ezzel kapcsolatosan H owe és 
munkatársai [363] kripton-85-ös radioaktív jelzőt in­
jektáltak a lángba, és különböző lángmagasságokban 
meghatározták a láng tengelyére merőlegesen a kripton 
móltörtjének változását. Ennek segítségével állapí­
tották meg a turbulens anyagátadási együtthatót.

A turbulens lángok vizsgálata mellett figyelmet szen­
teltek a lángokba kevert indifferens gázok hatásának is. 
Megállapította többek között Lask  és W agner  [494], 
hogy a lángokba kevert indifferens gázok nemcsak a 
hígítás útján csökkenthetik a lángsebességet, hanem 
inhibitorhatás is felléphet. Az inhibitorhatást termé­
szetesen több paraméteren kívül a nyomás is befolyásol­
hatja. Ezt nagyon jól mutatták be a szerzők a vas- 
pentakarbonilnak a levegő -  hidrogén-lángra és a me­
tán-levegő-lángra gyakorolt hatásán keresztül. Meg­
állapították, hogy a metán—levegő-lángban nagyobb 
inhibitorhatást fejt ki a vas-pentakarbonil, mint a 
levegő —hidrogén-láng esetében. Ennek okát valószínű-
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leg az előbbi lángban levő nagyobb gyökkoncentráció 
indokolja.

Haladás mutatkozott a lángsebességi egyenletek kine­
tikus alapon történő levezetésével kapcsolatban is. 
I tt Lovachev munkásságát szeretnénk kiemelni [512]; 
ő a láncmechanizmus levezetésében egy, illetve több 
aktív centrum figyelembevételével fejezte ki a láng­
sebesség egyenletét.

A gyakorlatilag használt lángok közül a hidrogén — 
oxigén-láng három aktív centrummal jön létre, éspedig 
ezek az 0H-, az 0- és H-gyökök. A levezetett egyenletek 
teljesítőképességét illetően Lovachev szintén végzett 
számításokat. Ezek alapján a hidrogén—oxigén-lángra, 
az irodalmi adatokra támaszkodva, ugyanolyan nagy­
ságrendű aktiválási energiát kapott, mint amit a 
Semenov-egyenlet [817] szolgáltat.

Dixon-Lewis és Williams a lángokban jelentkező 
gyökök szerepét kutatta a lángsebességekkel kapcso­
latban [189]; megállapították, hogy a hidrogén — oxi­
gén-lángban a H 02-nek nemcsak láncindító szerepe 
lehet, hanem a lánctagokkal, illetve a végtermékekkel 
és a kiindulási anyagokkal egyaránt reagálhat. Ezek a 
reakciók egyrészt láncelágazáshoz, másrészt pedig hid- 
rogén-peroxid képződéshez vezethetnek. A lángokban 
levő gyökök szerepével még többen mások is foglalkoz­
tak. így például Kaufman és Del Geeco részletesen 
vizsgálta az OH-gyök különböző reakcióit [434], és 
ezekkel kapcsolatban termodinamikai adatokat közölt. 
Eenimore és Jones [224] a hidrogén- és hidroxid- 
gyökök egyensúlyát biztosító reakció kétirányú sebes­
ségi állandóját mérte meg.

Halls és Pungor [307] a lánganalitikában haszná­
latos turbulens hidrogénlángokban vizsgálta a H- és 
OH-gyökök között kialkuló egyensúlyt, s megállapí­
tották a H2 +  OH H20 +  H egyensúly érvényes­
ségét a turbulens lángokban is. Az OH-gyök-koncentrá-

47



ció, amelyet abszorpciós úton határoztak meg, a láng 
felsőbb zónáiban mutat maximumot; az OH-gyökök 
emissziója pedig, ami a láng alacsonyabb zónáiban 
maximális, kemilumineszcenciás gerjesztés eredménye. 
Vizsgálták továbbá a lánggázok expanziójának és a 
vízgőz elpárolgásának hatását a láng alkotórészeinek 
lángprofiljára.

A lángoknak a lángfotometriás analitika szempont­
jából is igen fontos sajátsága a lángban létrejövő ioni­
záció. Ez a kérdés az utóbbi időben igen sok szempontból 
vált fontossá, kezdve a gázkromatográfiás alkalmazástól 
a lángokban létrejövő ionizációs egyensúlyok analitikai 
szempontból is érdekes kérdéséig. Ezt tanulmányozta 
igen részletesen Alkemade és Hollander [357, 359]. 
Vizsgálataik kimutatták, hogy a hidrogén — oxigén-, 
illetve a hidrogén-levegő-lángban az ionizációs egyen­
súly az égési zóna közvetlen közelében nem jön létre. 
Az ionizációs egyensúly beállásához idő szükséges. 
Egészen más helyzet áll elő akkor, ha a reakciót szén­
hidrogéntartalmú lángban kísérik figyelemmel. Ilyenkor 
a szénhidrogének jelenlétében eleve igen nagy mennyi­
ségben képződő ionok révén az alkálifémek ionizációs 
egyensúlya már a lángzóna közvetlen közelében létrejön.

Reitzner  és K rempl [727] az acetilén-oxigén-láng 
ionizációs egyensúlyait és az alkáliák kölcsönhatásait 
tanulmányozta. Különböző lángokban az ionképződés 
kinetikáját és mechanizmusát tárgyalta részletesen 
B ulewicz [100], Su g d en  [873], H ayhtjrst [325], 
H ayhurst  és Su g d en  [326], J e n se n  és P a d ley  [414]. 
Meskova , P oluektov és N ikonova  [572] levegő- 
acetilén-lángban alkálifémek rezonanciavonalának in­
tenzitás-gyengülését vizsgálta; szerintük a maximális 
ionizáció 1,8 ̂ 3,6 ms elteltével következik be a lángba- 
porlasztás után.

A h id rogén -levegő-lán gb an  P a d ley  és Sug den  
[623] egészen hasonló eredm ényeket k ap ott ahhoz,
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mint amilyent a teljesen egzakt körülmények között 
végzett Alkemade-Hollander-féle vizsgálatok szolgál­
tattak száraz szén-monoxid—oxigén-lángban. A vizs­
gálatokból az tűnik ki, hogy a száraz szén-monoxid — 
oxigén-lángban és a hidrogén —oxigén-lángban egyaránt 
kb. 4 ms szükséges az ionizációs egyensúly beállásához. 
Ez a lángban, az égési zónától számítva jókora távolságot 
jelent: a szokásos gázsebességek mellett kb. 2 — 3 cm-t. 
A szén-monoxid — , továbbá hidrogén—oxigén-lángok­
ban, mint erre A lkem ade  külön is rámutatott, továbbá 
K in g  [441], Mitkherjee és munkatársai [590] és 
Calcote [110] újabb vizsgálatai arra utaltak, hogy 
ezekben a lángokban az elektronkoncentráció 105 —10® 
elektron/ml körüli értéken van. A szénhidrogénlángok­
ban ezzel szemben 1012 —1014 elektron/ml értékkel lehet 
számolni. Ez utóbbi jelenségnek a magyarázatát abban 
találhatjuk, hogy a szénhidrogénlángokban a következő 
reakciók zajlanak le:

C2 +  OH — СО +  OH

CH +  О — CHO+ +  e

CHO+ +  H20  — СО +  H30+

H30+ + « -+  H20 -f- H

A reakciók sebességi állandóit is kiszámították az 
utóbbi években. A munka elsősorban Stjgden és 
munkatársai nevéhez fűződik [207, 290]. A fentiekből 
következik, hogy a szénhidrogénlángokban az elektron­
koncentráció sokkal nagyobb, mint a láng hőmérsékle­
téből és a jelenlevő komponensek ionizációs adataiból 
számított elméleti érték.

Az ionizáció vizsgálatára az utóbbi években vezette 
be Bulewicz és Pad ley [101, 102] a kisnyomású 
acetilén- és diciánlángokban a ciklotronrezonancia mód­

4 49



szert. Ennek segítségével aránylag egyszerűen lehet 
megállapítani a láng elektronkoncentrációját. Az elekt­
ronkoncentrációt a mágneses térben jelentkező mikro­
hullámú elnyelési vonal félértékszélessége, továbbá az 
elnyelési vonal középpontjában jelentkező attenuáció 
és az átvilágított rétegvastagság segítségével lehet 
kiszámítani. E szerzők érdekes eredménye az is, hogy 
a ciklotronrezonanciás elnyelésnél a láng égési zónájá­
ban aszimmetrikus az elnyelési vonal. Ennek az oka 
az égési zónában a mikrohullámú sugárzásra nézve 
fellépő törésmutató-különbség. Alkemade és Hooy- 
maers [8] az elektronok szerepét vizsgálta alkáliatomok 
gerjesztése során atom—elektron ütközésben, illetve 
ion elektron rekombinációban.

Jelentősen fejlődtek a gyökkoncentráció-mérési mód­
szerek. Ezen a területen számos új, éspedig elsősorban 
a tömegspektrometriára alapozó módszert dolgoztak ki. 
Így például Fristrom számos reakciót alkalmazott 
különböző gyökök mérésére [246]. A reakciók elvi 
alapja az, hogy a lángból kiszívott mintát valamilyen 
gázkomponenssel reagáltatják, a terméket tömeg- 
spektrometriásan mérik, s ennek alapján számítják a 
lángban levő gyökök mennyiségét. így az OH-gyököt 
szén-monoxiddal reagáltatta, és a képződő C02 mennyi­
ségét tömegspektrometriásan mérte. A fenti reakció 
kinetikai adatainak ismeretében mód nyílik az OH-gyök 
koncentrációjának számítására. Ugyanilyen módon a 
H-gyök-koncentráció mérésére a szén-tetrakloriddal 
történő reagáltatást ajánlotta a szerző, amelynek során 
sósav és CClg-gyök képződik. Ezek tömegspektrometriás 
mérése a hidrogéngyök koncentrációjának számítását 
teszi lehetővé.

Egy másik szellemes módszert a H-gyök-koncentráció 
mérésére Clyne ismertetett [131]; ő NO-dal reagál­
tatta a H-t, ezáltal energiadús HNO képződött, amely­
nek emisszióját mérte. Az emisszió intenzitásából, vala­
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mint a bevitt NO mennyiségéből kiszámítható a lángban 
levő H-gyök parciális nyomása. A gyökkoncentrációk 
mérése és a gyökök minőségének vizsgálata nyújt lehe­
tőséget arra, hogy reakció vázlatokat írhassanak fel a 
különböző szénhidrogéneknél lejátszódó reakciókra. 
Ilyen jellegű vizsgálatokat Mukherjee [589] és 
Fristrom [246] végzett. A lángban mérhető gyökök 
száma miatt az összes lehetséges kombinációk száma 
igen nagy. A gyökök élettartama természetesen nagy­
mértékben különböző. így pl. kimutatható volt, hogy 
a szénhidrogénlángokban képződő gyökök közül igen 
rövid élettartamú a CHO+-gyök. Ez igen gyors reak­
ció során, éspedig a láng égési zónája felett 0,1 — 
0,2 mm távolságban jelentős mértékben átalakul az 
előbbiekben már vázoltak értelmében H30 +-ionná. 
A CHO+-gyök tehát a láng magasabb zónáiban már 
nem található meg, helyette gyakorlatilag a H30 +-ion 
van ott jelen.

Halstead és Jenkins [308] hidrogén—oxigén - 
nitrogén-lángokban a H-atom-koncentrációt mérte a 
lítiummódszerrel 1600 -2000° К  tartományban. Pav­
lov és Rttsin [632] diffúziós lángokban a képződő 
gyökök radiális eloszlását tanulmányozta, és értelmezte 
a gyökreakciókat. Alacsony nyomású lángok kemi- 
lumineszcenciájával foglalkozott Bayes [34]. Értelme­
zett néhány kemilumineszcenciás folyamatot, továbbá 
az energiaátadás mechanizmusát, mint a kemiluminesz- 
cencia forrását. Atomoknak és ionoknak a különböző 
gyökökkel a lángokban lejátszódó reakciói bizonyos 
esetben arra vezethetnek, hogy jelentősen lecsökken az 
emisszióra vagy abszorpcióra képes szabad atomok 
száma. De Galan és Winefordner [251] 22 elem eseté­
ben tanulmányozta ezt a kérdést redukáló levegő — 
acetilén-lángban, és egyedül a réz esetében adódott 
ki, hogy az csak atomos állapotban van jelen a láng­
ban.
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McCarthy  és W in efo r d n er  [562] kinetikai alapon  
tárgyalta a fluoreszcencia, késleltetett fluoreszcencia és 
foszforeszcencia létrejöttét, hatásfokát, a gerjesztett 
m olekulák élettartam át. H o o y m a e r s  és A l k e m a d e  
[366, 367] elm életileg tárgyalta és értelm ezte a gerjesz­
te t t  alkáliatom ok kioltását a lánggázokban. M ivel a k i­
oltási keresztm etszet erősen különböző lehet különböző  
m olekulák jelenlétében, ezek m egválasztása nem  lényeg­
telen  az atom fluoreszcenciás lángfotom etriában az op ti­
m ális lángfeltételek  kialakításánál.

Összefoglaló tanulm ányban tárgyalta  P ungor és 
H alls [677] a hidrogén-, acetilén-, dicián- és szén- 
szubnitrid-lángok háttérsugárzását, valam int a hidro­
g é n -o x ig é n -  és hidrogén—levegő-lángok alapem isszió­
ját, úgyszintén  víz, organikus oldószerek és szervetlen  
kom ponensek hatását az em isszióra, továbbá az alap­
em isszió lángm agasság függését, s végül a szénhidrogén­
lángok alkalm azásának előnyeit és hátrányait.

A MÉRÉSTECHNIKA FEJLŐDÉSE

A lángfotometriás analitika az elmúlt 15 évben igen 
nagy fejlődést mutatott. 1952-ben még csak szűrős 
fotométereket alkalmaztak, lamináris propán—levegő- 
lángos indirekt porlasztórendszerrel Na, К  és Ca 
mérésére. Merész jóslatnak tűnt Gilbert  [265] előjel­
zése, aki a direkt-porlasztóégő és a magasabb hőmérsék­
letű hidrogén—oxigén-láng bevezetésével biztosítva 
látta a módszer kifejlesztésének lehetőségét. Ez és a 
spektrofotométer rész tökéletesítése (monokromátorok, 
elektronsokszorozók) be is váltották a hozzájuk fűzött 
reményeket; az 1950-es évek végére az emissziós láng­
fotometria széles körben alkalmazott, bevált analitikai 
módszerré fejlődött.
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Rohamos további fejlődést jelentett a W alsh  [973] 
által bevezetett méréstechnika, amely a lángban, a láng 
energiája által szabad atomos állapotba jutó elemeknek 
fényelnyelésen alapuló mérését valósítja meg. A mód­
szer 1958 — 59. óta olyan iramban fejlődött, hogy úgy 
tűnik, háttérbe szorította az emissziós technikát. Az 
1960-as évek második felében stabilizálódás észlelhető, 
körvonalazódtak mindkét módszer előnyei, korlátái 
egymás közti viszonylatban is. A magas hőmérsékletű 
és redukáló lángok (oxigén—acetilén, dinitrogén-oxid — 
acetilén) alkalmazásba vétele az emissziós technika fej­
lődésének is újabb lökést adott. Az abszorpciós láng­
fotometriában a közelmúltban főként a műszerezés 
fejlesztésére terelődött a fő figyelem.

Legfiatalabb lángfotometriás módszerként 1964-ben 
Wineeordner és munkatársai [1000, 1001, 1002] az 
atomfluoreszcenciás eljárást ismertették. Az elmúlt 
években megtörtént ennek is az elméleti megalapozása, 
sőt napvilágot láttak az első közlemények a konkrét 
gyakorlati alkalmazásról.

Mindhárom mérési módszer közös vonása, hogy a 
meghatározások alapját képező reakciósor energia- 
forrása a láng. Ennek a lángnak elsőrendű feladata, 
hogy biztosítsa az elemek fázisátmenetét a lángba por­
lasztóit oldatból gőz állapotba, s ott lehetőleg minél 
nagyobb hatásfokkal szolgáltassa a gerjeszthető szabad 
atomos frakciót. Egy elem alapállapotú atomjainak 
száma (n) annál nagyobb a lángban, mennél nagyobb 
térfogatú oldat (Vj) jutott a lángba, mennél nagyobb 
az oldószer elpárolgásának a hatásfoka (e), mennél 
nagyobb a lángba vitt vagy ott képződő molekulák 
disszociációja (ß), és mennél kisebb a láng térfogata 
(F;). A lángkoncentráció (n) és az oldatkoncentráció (c) 
közötti viszony tehát:

n =  f(e, ß, Vf , Vlt c).
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Az egyes komponensek koncentrációjának a mérésére 
(s az arányosság értelmében az oldatkoncentráció meg­
határozására) atomoknak vagy molekuláknak elektro­
mágneses sugárzása vagy a sugárzással való kölcsön­
hatása alapján nyílik lehetőség.

Emisszió esetén a láng hőmérsékletén termikus (vagy 
kémiai) energiafelvétel eredményeként az atomok vagy 
molekulák magasabb energianívóra gerjesztődnek, majd 
spontán emissziós fénykibocsátás közben ismét alap­
állapotba jutnak. Az így kibocsátott sugárzás inten­
zitása (Ie):

1, 4 - 10'

I e — ke ■ n • L • e~ a í1

ahol ke = arányossági tényező,
L  =  a láng keresztmetszete,
X =  az emittált vonal hullámhossza,
T  =  az abszolút hőmérséklet.

Az exponenciális faktor értéke gyorsan csökken a X 
csökkenésével adott lánghőmérsékleten, ez korlátozza 
az emissziós technika alkalmazását a látható, illetve 
igen kö'Ai uv. tartományra. Ez a korlátozás szűnik 
meg az abszorpciós technika bevezetésével, amelynél 
az alapállapotit atomok egy külső megvilágító fényforrás 
fényét nyelik el, s a fényintenzitás csökkenése a Lam­
bert —Beer-törvény alapján mérhető:

E =  —log 7//0 =  ka • n ■ l,

ahol кa — arányossági tényező,
l =  a fény úthossza az átsugárzott lángban.

A fényt abszorbeáló atomok további energiát is 
vehetnek fel, vagy adhatnak le kisebb kvantumokban, 
például kinetikai energia formájában, s fénykibocsátás
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közben nem a megvilágító fényenergiát sugározzák ki. 
Az így létrejövő fluoreszcenciás sugárzás intenzitása (If):

If =  Ф ■ I a ^  2,3 • Ф ■ I 0 ■ n ■ L,

ahol I a =  a lángban abszorbeált fényintenzitás,
I 0 =  a megvilágító fényforrás intenzitása,
Ф =  a fluoreszcenciás folyamat hatásfoka.

K IM U T A T Á S I H A T Á R O K

A három mérési módszer kiterjedt alkalmazásának 
eredményeként a lángfotometria a fémek, amfoter ele­
mek, sőt egyes nemfémek gyors, pontos, érzékeny, sze­
lektív meghatározási módszere lett. Az 1. táblázat tar­
talmazza a gyakran vizsgált elemek emissziós, abszorp­
ciós és fluoreszcenciás kimutatási határait. Az adatokból 
kitűnik, hogy a lángfotometria nemcsak a klasszikus 
módszereket szoríthatja ki, hanem vetekszik más olda­
tos, műszeres elemzési eljárásokkal, sőt ezeknél is jobb­
nak bizonyulhat. Az irodalomban számos törekvés 
mutatkozik a kimutatási határok megjavítására. Inter - 
mittáló porlasztástechnikával egy nagyságrenddel javí­
totta meg Trampisch és Herrmann [931] a magnézium 
emissziós lángfotometriás kimutatási határát. Előkevert 
oxigén —acetilén-lángban Fassel és Golightly [218] 
67 elem kimutatási határait állapította meg. Az emisz- 
sziós kimutatási határok 43 elem esetében jobbak 
1 ppm-nél. Eckschlager [199] extrakciós és reextrak- 
ciós dúsítást alkalmazott, és ezzel az atomabszorpciós 
határkoncentrációt két nagyságrenddel csökkentette, a 
relatív pontosság azonos szinten tartása mellett.

Atomabszorpciós és atomfluoreszcenciás elemzés fény­
forrásainak sugárzóképessége és az egyes elemek ki­
mutatási határai között állapított meg korrelációt
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1. tá b lá z a t

Lángjotom etriás k im u ta tási határok

Elem
K im utatási h a tá r ppm -ben

emisszió abszorpció fluoreszcencia

Ag 0,007 0,01 0,001
A1 0,3 0,1
As 60 0,5
Au 4 0,1 0,01
в 30 15
Ba 0,02 0,1
Be 1 0,003
Bi 100 0,02 0,7
Ca 0,002 0,003 0,05
Cd 0,2 0,01 0,0001
Ce 10
Со 0,1 0,007 0,5
Cr 0,01 0,005
Cs 0,008 0,05
Cu 0,05 0,005 0,05
Dy 0,1 0,2
E r 0,3 0,2
E u 0,003 0,2
Fe 0,7 0,01
Ga 0,02 0,07 1,0
Gd 4 4 1,0
Ge 1 2
H f 76 15
Hg 40 0,2 0,1
Но 0,1 0,3
In 0,005 0,05 0,2
í r 100 4
к 0,003 0,005
La 1 80
Li 0,0001 0,005
Lu 0,5 50
Mg 0,02 0,0005 0,01
Mn 0,01 0,005 0,2
Mo 0,03 0,1
Na 0,0001 0,005
Nb 1 20

56



Elem
Kimutatási határ ppm-ben

emisszió abszorpció fluoreszcencia

Nd i 2
Ni 0,02 0,01 0,1
Os 10
Pb 3 0,01 0,5
Pd 1 0,5
P r 2 10
P t 100 0,5
Rb 0,002 0,005
Re 1 1,5
R h 0,3 0,03
R n 0,3 0,3
Sb 20 0,2
Se 0,1 0,2
Se 0,5 0,2
Si 7 0,2
Sm 1 5
Sn 4 0,1
Sr 0,001 0,01
Та 18 6
Tb 1 2
Те 600 0,3 0,05
Th 150
Ti 0,5 0,1
TI 0,06 0,2 0,04
Tm 0,3 0,1
U 10 30
V 0,3 0,1
w 4 3
Y 0,3 0,3
Yb 0,05 0,04
Zn 50 0,002 0,0001
Zr 50 5

P rügger  [675]. D acnall , Taylor és W est [144] 
mikrohullám ú, elektród nélküli kisülési cső fényforrás 
alkalm azásával adta  m eg 21 elem  atom fluoreszcenciás 
kim utatási határait, am elyek jobbnak bizonyultak az 
atom abszorpciós adatoknál. Ma n n in g  és H eneage
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[529] 150 W-os xenon-ívlámpával és vájtkatódlámpával 
adta meg 24 elem atomfluoreszcenciás kimutatási hatá­
rait. Fűtött grafitküvetta Ar-atmoszférájában MASS­
IV! an  [546] mérte meg az atomabszorpciós és atomfluo­
reszcenciás kimutatási határokat. Az atomfluoreszcen- 
eiás mérések kimutatási határai ilyen esetben csak 
akkor kedvezőbbek az abszorpciósnál, ha az eddiginél 
jobb megvilágító fényforrások lesznek. W in e f o r d n e r , 
P a rso ns , Ma n sfield  és McCarthy  [998] matematikai 
kifejezést vezettek le az atomfluoreszcenciás mérés 
kimutatási határait illetően a jel/zaj viszony vizsgá­
lata alapján. A határkoncentrációban változásokat 
okoznak: a gerjesztő forrás típusa (vonal- vagy kon- 
tinuumsugárzók), a fényforrás intenzitása és felvilla­
násai, a láng intenzitása és felvillanásai, a fluoreszcencia 
hatásfoka az abszorpciós átmenethez képest, a mono- 
kromátor spektrális rés-szélessége, az erősítő típusa 
(egyen- vagy váltóáramú). Nagyon fontos az a megálla­
pítás, hogy az atomfluoreszcenciát elsősorban 300 nm 
alatt célszerű használni. A lángban atomosán kimutat­
ható határkoncentráció és a tulajdonképpeni meg­
határozandó minta oldat-liatárkoncentrációja közti kor­
relációt is tárgyalták. J en k in s  [413] szintén a jel/zaj 
viszony tanulmányozása alapján adta meg fémek 
atomfluoreszcenciás kimutathatóságának optimális fel­
tételeit. A turbulens láng típusának hatását az atom­
fluoreszcenciás kimutatási határokra B ratzel és W in e ­
fo rdner  [83] tanulmányozta.

É R Z É K E N Y S É G

Ramirez-Munoz [693] kritikailag foglalkozott az 
irodalom ban előforduló különböző érzékenység-m eg­
adási m ódokkal. Javaslatot te tt  [721] olyan érzékeny­
ségi definícióra, am ely összehasonlíthatóvá teszi a leg­
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különbözőbb mérési körülmények között született 
eredményeket is. így az általa javasolt érzékenység 
definíciója, melyet százalékos határkoncentrációnak 
nevez (PCL), megfelel a minta 1% abszorpciónak meg­
felelő ppmben kifejezett koncentrációjának. Ugyan­
akkor definiálja a kimutatási határt, vagy más néven 
„fluktuációs határkoncentrációt” (FCL) is, amely a 
mintának a 0% abszorpciójára extrapolált érték esetén 
mérhető zajszintet fejezi ki a minta ppm-jeiben. A PCL 
értékek adott mérőrendszerre konstansak, az FCL 
értékek a PCL függvényei, és emellett megszabja azokat 
a zajszint, ami a fényforrástól, a lángtól és a fénymérő 
berendezéstől is függ. Ramirez-Munoz sík- és térbeli 
érzékenységi diagramokat szerkesztett, amelyek be­
mutatják a különböző elemek viselkedését PCL és FCL 
szempontjából [710]. A háromdimenziós diagramok 
segítségével meg lehet határozni egy-egy elem érzékeny­
ség-változását egy vagy több maszkírozószer jelen­
létében azonos vagy megváltozott kísérleti körülmények 
között. Munkatársaival részletesen megvizsgálta az 
atomabszorpciósán mérhető elemek érzékenységi ada­
tait [696, 719, 712, 713, 715] különböző lángokban 
egyszeres és többszörös fényúttal előállított optika 
alkalmazásával, hideg és fűtött ködkamra esetén, 
lamináris és turbulens lángokban egyaránt. A három 
fényutas optikával való mérést az alacsony hullám­
hosszaknál (As, Sb) nem ajánlják az ott már számottevő 
energiaveszteségek miatt [696]. Ivantsov és Lebedev 
[405] a lángfotometriás érzékenység növelése szempont­
jából az optikai rendszer korrekt megválasztásának 
jelentőségét hangsúlyozták.

Nakano és Takada [600] magnézium mérése során 
a porlasztólevegő 100° C-ra való melegítésével, illetve 
a mintaoldat 80° C feletti hőmérsékleten tartásával 
kétszeres érzékenységnövekedést ért el. A ködkamra 
fűtése [601] 60° C-ra hatszoros érzékenységnövekedést
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okozott, 100° C fe letti hőm érsékleten ugyanakkor az 
érzékenység csökkent. A m egnövekedett atom abszorp­
ciós érzékenységet finom abb köd-eloszlással és így  
nagyobb m intam ennyiség lángba ju tta tásáva l m agya­
rázták. Az érzékenység növelésére Piper kettős por­
lasztórendszert ism ertetett a P erk in —Elm er 303-as 
készülékhez [645]. Riley és Taylor [733] fém ek  
am m ónium -pirrolidin-ditiokarbam átjait 90% aceton — 
10% víz  oldószerben 100° C-ra m eleg ített porlasztó­
levegővel ju tta tták  lev eg ő —szénm onoxid-, és levegő — 
acetilén-lángba. 14 elem  esetében m értek 0 ,5 —3-szoros 
érzékenység javulást. A f é m -  oxigén kötés hatását 
vizsgálva a lángban m u tatott sajátságokra Sastri, 
Chakrabarti és Willis [788] párhuzam osságot ta lá lt  
az oxokom plexek érzékenységcsökkenése és növekvő  
disszociációs energiájuk között.

PO N TO SSÁ G

A pontosság és érzékenység közötti viszonyt tárgyalta 
R amirez-Mttnoz [708] az atomabszorpciós lángfoto­
metriában. Vizsgálta a műszerezettség megszabta kor­
látokat, az érzékenység által megszabott pontossági 
határokat és a pontosság növelésének lehetőségeit. 
P arsons és W in efo r d n er  [629] mindhárom lángfoto- 
metriás módszernél a maximális precizitás és érzékeny­
ség elérése érdekében a kritikus készülék-paraméterek 
optimalizálásának lehetőségeit taglalta. Ezek a para­
méterek: a porlasztógáz áramlási sebessége, az égő gáz 
és a porlasztógáz áramlássebességének viszonya, az 
oldat porlasztási sebessége, az égőnyílás mérete, a 
ködkamra hőmérséklete, a mérés helye a láng hossz- 
tengelye mentén, a láng nagysága, az optikai rendszer 
belépőnyílása, a monokromátor spektrális felbontása, 
a fényforrást fűtő tápegység adatai.
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A Fe, Со, Си és Ni rutin atomabszorpciós és nedves 
kémiai elemzését hasonlította össze Me d d in g s  és 
K a iser  [567]. A relatív standard deviáció a leggondo­
sabb nedves kémiai eljárások esetén 1—10%-os kon­
centrációknál kb. 0,1%, nedves ércelemzésnél pedig 
kb. 2%, ugyanakkor az atomabszorpciós meghatározás 
relatív standard deviációja 10-3 %-os koncentrációnál 
0,3—0,8%. R a in s  és Men is  [686] a differenciál spektro­
fotometriás módszer alkalmazásával az emissziós láng­
fotometriában jelentősen javította a meghatározások 
pontosságát.

ÉRTÉKELÉS

R amirez-Mtjnoz és B race [711] egyszerűsített mate­
matikai kifejezést javasolt az atomabszorpciós számí­
tásokra. A számítógéptechnika alkalmazását és előnyeit 
ismertették az atomabszorpciós elemzésben Malakoff , 
R amirez-Munoz és munkatársaik [519, 520]. A kísér­
leti eredmények több változó függvényében való vizs­
gálata a koncentráció-eredmény alaposabb megközelí­
tését teszi lehetővé. így az abszorpció változása a meg­
határozandó koncentrációktól való függésén kívül más 
változók függvényében is vizsgálható. Pl.: lángzóna 
magassága, a zavaró komponens koncentrációja, betáp- 
lálási sebesség, rés-szélesség, égőgázok nyomása. Számos 
tipikus esetet és azok megoldását is ismertették a szer­
zők. Az addíciós értékelési módszerrel kapcsolatban 
R amirez-Munoz tárgyalta a hibalehetőségeket és azok 
elhárítását [705]. D e W aele  [964] megállapította, hogy 
az addíciós módszer nem járható út alkáliföldfémek 
mérésének értékelésére zavaró anionok jelenlétében.

Az Ag, Cu, Sr és Ca kalibrációs görbéinek linearitását 
tanulmányozta Y asu d a  [1022]. Összefüggést talált a 
linearitás, valamint az emissziós és abszorpciós vonal
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kiszélesedése között. A kalibrációs görbéket befolyásoló 
tényezőket ismertette Táskáévá  is [899]. Az atom- 
fluoreszcenciás kalibrációs görbék elméletével foglal­
kozott H ooymaers [365]. A Doppler- és Voigt-profilra 
érvényes összefüggést állapított meg a rezonancia­
fluoreszcencia és a lángban az anyagkoncentráció 
között.

Az atomabszorpciós mérések feltételeinek megterve­
zésében figyelembe veendő paraméterek optimális meg­
választására adott gyakorlati tanácsokat R amirez - 
Munoz [694, 695, 333, 700, 706]. Hasonló problémát 
tárgyalt P arso ns, McCarthy  és YYTn efo r d n er  [628, 
629, 562, 995, 997], különösen az elérhető maximális 
érzékenység, precizitás szempontjából az emisszió, az 
atomabszorpció és atomfluoreszcencia területén egy­
aránt. Az abszorpciós jel alakját megváltoztató ténye­
zőkről írt R amirez-Munoz [702]. Számos tipikus példát 
is ismertetett a jelnagyság és a jel/zaj viszony számí­
tására [701].

Margoshes [537] a megfelelő atomabszorpciós hul­
lámhossz kiválasztására adott tanácsot, s útmutatást is 
egyben a kiszemelt vonal relatív érzékenységének előze­
tes becslésére.

A pontos hígítás fontosságára hívta fel a figyelmet 
Ramirez-Munoz [707], és számította a mérőeszközök 
által a fokozatos hígításokba bevihető hiba nagyságát. 
65 elem méréséhez szükséges hitelesítő standardok 
célszerű, pontos készítési módját foglalta össze R otii 
[757].

O L D Ó SZ E R H A T Á SO K

Organikus oldószerek hatását vizsgálta E lhanan  és 
Cooke [201], A tsuya  [21]. Arra a megállapításra 
jutottak, hogy a hatás elsősorban a minta porlasztás­
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sebesség változásában, a nagyobb diszperzitásfokú 
aerosol képződésében, illetve a lángban könnyebben 
lejátszódó atomos állapotú disszociációban leli magya­
rázatát. Az organikus oldószerek szerepével és hatásuk 
okaival az emissziós, abszorpciós és fluoreszcenciás 
technikában Mitchell [576] foglalkozott. Tárgyalta az 
organikus oldószer kiválasztását meghatározó tényező­
ket. Szerves oldószerek alkalmazásánál nagyon lényeges 
a leképzett lángrészlet [174] és a megfelelő gázössze­
tétel [506]. így például nem jelentkezett ólom mérésé­
nél a zavaró sárga háttérsugárzás, amikor 2 : 2 : 1  
arányú 2-etil-hexanol — aceton — butil-alkohol keveréket 
használt [480]. F eldman  és Christian  [223] az oldószer 
hőmérsékletének függvényében mérte az abszorpciót. 
Ok úgy találták, hogy a hiba a szobahőmérséklet kör­
nyékén a legnagyobb, itt 5° C eltérés 10%-os hibát 
okozhat. Általában szerves oldószerek alkalmazása a 
mérések érzékenységének jelentős növekedését ered­
ményezi [222, 714, 774, 901]. Ón atomabszorpcióját 
vizsgálva turbulens levegő—hidrogén-lángban, H arri­
son és J uliano  [317] azonban azt találta, hogy alko­
holok, ketonok, organikus savak még kis koncentráció­
ban is erős abszorpciócsökkenést eredményeztek. Ez a 
hatás a szénatomszámmal növekedett.

E X T R É M  N A G Y  K O N C E N T R Á C IÓ K  M É R É S E

K a h n  [424] tömény oldatok mérésénél elérhető 
maximális precizitás lehetőségét vizsgálta. A minta 
hígítását úgy tudta elkerülni, hogy az égőfejet pillangó 
láng esetén 90°-kal elforgatta. Az érzékenység így kb. 
tizedére csökkent. Szekunder vonal alkalmazásával ez 
még tovább csökkenthető. B ritske  és Saveleva  [90] 
1 g/l-ig lineáris összefüggést kaptak, ha az alkáli­
fémeket nem a rezonanciavonalukon mérték. 0,5 — 20%
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Na -tartalmat határozott meg Ma nning  [1064] Zn-vájt- 
katódlámpa megvilágító fényforrás alkalmazásával. 
A Zn-dublett ugyanis közel fekszik a nátrium 3302,3 — 
3302,9 Á-ös dublettjéhez.

ZAVARÓ HATÁSOK

R ubesk a  [764], Arm entraut  [17] általánosan fog­
lalkozott a lángemissziós spektroszkópiában fellépő 
zavaró hatásokkal. B ritske  és Saveleva  [89] a láng­
háttér hatását tárgyalta, különösen az alkálifémek 
jelenlétében megfigyelhető kontinuumot. Koirtyo- 
h a n n  és P ickett [466] atomabszorpciós lángfoto­
metriában az úgynevezett nem specifikus fényveszte­
ségek okát keresve, azt molekulaabszorpciónak tudták 
be. Legtöbb esetben ezt a lángban jelenlevő oxidok, 
hidroxidok és kloridok okozzák. Méréseik szerint a 
lángban levő diszperz rendszerek fényszórása ehhez 
képest elenyészően csekély [467].

H ie ft je  és Malmstadt [342] kísérleti módszert, az 
úgynevezett cseppgenerátort ismertette a lángba be­
vitt aerosol deszolvatációs és párolgási jelenségeinek 
mérésére. Módszerük alkalmasnak látszik a lángban 
lejátszódó kémiai folyamatok vizsgálatára is.

A lkemade [7] összefoglalta, hogy a mintaoldat 
összetevői milyen lehetséges mechanizmus szerint be­
folyásolhatják a mérendő elem lángban végbemenő 
folyamatait. K oirtyohann  és P ickett [468] előkevert 
dinitrogén-oxid—acetilén-lángban mérte különböző sa­
vaknak az abszorpciót, ill. az emissziót befolyásoló 
hatását. Az alkáliföldfémek emisszióját az alumínium 
zavarja, ezt vizsgálta Ivanov  és R usakova  [403] levegő — 
acetilén-lángban. Turbulens hidrogén—oxigén-, s hid­
rogén—argon—levegő-lángban mérte különböző anio­
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noknak, kationoknak és komplexképzőknek hatását a 
Ca emissziójára Sm ith , Stafford  és W in efo r d n er  
[850]; javaslatot tettek a zavarás megszüntetésére is.

Alkáliföldfémek emisszióját zavaró hatásokkal, az 
alumíniumzavarás mechanizmusának tisztázásával, a 
számbajöhető zavarás-elhárítószerekkel foglalkozott 
R ubesk a  és M old an [766]. Szerintük a folyamat döntő 
fontosságú lépése a kristályos aerosol-részecskében 
játszódik le az elpárolgás előtt. Lamináris és turbulens 
rendszerekben a foszfát hatását vizsgálta a Ca-emisszió 
mérésére Smith és W in e fo r d n e r  [852]. Az okot a 
kalcium-foszfát-molekula lassú párolgásában (turbu­
lens láng), illetve az ortofoszfát—pirofoszfát lassú á t­
alakulásában (lamináris láng) látták.

Mansell  [532] alkáliföldfém-oxidok és -aluminátok 
termodinamikai stabilitását vizsgálta és hasonlította 
össze. Szerinte Mg mérésekor a Ca, Ba és Sr alumínium­
hatást elimináló szerepét azok stabilabb aluminátjai 
indokolják. Turbulens hidrogén—oxigén-lángban P u n ­
gor és Szász [681] az alumíniumzavarás mibenlétét a 
Ca-aluminát termikus egyensúlyi viszonyaival magya­
rázta.

E v ans  és Grimshaw  [211] a Ca lángfotometriás 
mérésénél a Fe-, AI- és foszfátzavarás kiküszöbölésére 
oxigén -  acetilén-lángban LaCl3 és híg H2S04 keverékét 
ajánlotta. A Ca megbízható emissziós meghatározását 
ismertette szulfát mellett T odor [924]. Mo nder  és 
Sells [578] biológiai minták Ca- és Mg-tartalmának 
atomabszorpciós problémáit tárgyalva, főként a minta­
előkészítéshez használatos savakkal, illetve a szokásos 
zavaráselimináló szerekkel foglalkozott. A Ca és a Mg 
atomabszorpciójának csökkenését nagy mennyiségű 
ecetsavban R amirez-Munoz [709] a porlasztássebesség 
csökkenésének tudta be. Sósav hatását vizsgálva Na, 
K, Ca, Mg, Cu, Fe, Mn és Zn atomabszorpciójára [718], 
nem kapott intenzitásváltozást. R occhiccioli és To w n-
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SHEn d  [744] levegő-propán-lángban anionok, komp­
lexképzők és kationok hatását vizsgálta. Magyarázatot 
próbáltak adni a Ca atomabszorpciós meghatározása 
esetén fellépő zavarás mechanizmusára.

Sa str i, Chakrabarti és W illis [788] tanulmánya 
a Ca, Mg, Ba, Sr, Ti, Zr, Hf és Fe atomabszorpciós 
mérése során fellépő kölcsönös zavarásokról arra a kö­
vetkeztetésre jutott, hogy a kevert oxidok nehéz illé- 
konyságában és kristályszerkezetében keresendő a zava­
rás magyarázata.

Oxigénnel kevert levegő—acetilén-lángban az anion­
zavarás megszűnését vagy csökkenését észlelte Ch a p­
man  és D alé [119]. Szintén a dinitrogén-oxid—ace­
tilén-láng magasabb hőmérsékletének tudta be H a r r i­
son  és W adlin  [319] az Al, Zr és Ti kisebb zavaró 
hatását a Mg atomabszorpciójára nézve, szemben a 
levegő -  acetilén-lángban tapasztalttal.

Szegő és Calvert [888] n afténsavval extrahálta  a 
kalcium ot m etil-izobutil-ketonba, és így  zavarásm ente­
sen végezhették  az atom abszorpciós mérést.

A Ca és Mg atomfluoreszcenciáját befolyásoló hatá­
sokkal foglalkozott D emers és E llis [175] levegő — 
hidrogén-lángban, s a talált zavaró hatásokat kémiai 
okokra vezették vissza. A savak hatását alkálifémek 
lángfotometriájára propán-bután-lángban U lyanova  és 
P avlyuchenko  [939] vizsgálta, és a jelenségeket rész­
ben a porlasztási viszonyokon, részben lángreakciókon 
keresztül értelmezte. Hasonló megállapításokat tett 
Shaevich  is [823].

H artlage [321] Fe, Со, Ni, Cu és Cr atomabszorp­
cióját tanulmányozta levegő —acetilén- és dinitrogén- 
-oxid —acetilén-lángban, anionok jelenlétében. Hatásu­
kat nem disszociáló komplexek keletkezésével magya­
rázta. Organikus savak hatását Zn atomabszorpciójára 
H ugo és Grobler  [372] a porlasztássebesség csökkené­
sével magyarázta.
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V oinövitch , L egrand  és L otjvrier [961] azt vizs­
gálta, hogy különböző szerves anyagok (pl. oxin, fenol, 
dimetil-hidrazin) milyen mennyisége szükséges a zavaró 
hatások csökkentésére Al, Ca, Fe és Mn rutinmérésénél. 
D avid  [160] Mo-mérésnél A1C13 és NH4C1 keverékét 
javasolta a szulfát-, a foszfát-, a Ca-, a Fe-, a Mn- és 
a Sr-zavarás kiküszöbölésére. B ratzel , Ma n sfield  és 
W in efo r d n er  [82] a Cd atomfluoreszcenciáját vizs­
gálta különböző koncentrációjú HC1 és HN03 mellett, 
és megállapította, hogy a savak jelenléte megváltoz­
tatta  a Cd-fluoreszcenciát. 10 — 20 ppm Cd esetében 
a jel csökkent a növekvő HCl-koncentrációval, 100 ppm 
Cd-koncentrációnál viszont magasabb, mint savmentes 
oldatban. 20% HN03 a kalibrációs görbe linearitását 
nem változtatta meg, de iránytangense kisebb lett.

Ovchar, Mishchenko és Poluektov [621] ritka- 
földfémek és klorid egymásrahatását vizsgálta levegő — 
acetilén-lángban, s jelentős mértékű vegyületképződést 
tapasztalt. Ez az atomos vonalak és az oxidsávok inten­
zitásának csökkenését s az Eu és Lu esetében új sávok 
megjelenését eredményezte.

Ma nning  [525] és Capacho-D elgado [527] kimu­
tatta, hogy a dinitrogén-oxid — acetilén-lángban — ame­
lyet azért használnak, hogy csökkentsék a nehezen illó 
komponensek keletkezésével járó zavaró hatásokat — 
az ionizációs zavarás jóval nagyobb, mint a hidegebb 
levegő -  acetilén-lángban.

B ijtler [1065] a vas zavaró hatását a Sr atom­
abszorpciójára hőmérsékletfüggőnek találta. 2000 ppm 
vas 10 ppm stroncium esetén —18%-os hatást vált ki 
levegő—acetilén-lángban (2150° C), feltehetőleg SrFe20 4 
képződése miatt. A dinitrogén-oxid—acetilén-lángban 
(2790° C) A 69%-os hatást mért. Megadta az ideális 
nitrogén—dinitrogén-oxid—acetilén összetételt, amely­
nél a Fe-hatás nem lép fel. Sc h u ber t , P etzold és H e in e  
[808] propán—levegő-lángban nátriumot és káliumot
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mért egymás százszoros feleslegében, vagy Ca, illetve Mg 
tízszeres feleslegében. A láng 1925° C-os hőmérsékletén 
a kölcsönös zavaró hatások lecsökkentek az ionizáció 
csökkenése miatt. Sanui és P ace [782] az alkálifémek 
atomabszorpciós mérését zavaró hatásokat vizsgálva 
az ionizáció leküzdésére propán—levegő-lángot és köny- 
nyen ionizálódó elemnek a lángba juttatását javasolta. 
J an alter, Smith és Мл no an [410] ionizációs puffert 
javasolt a Rb és Cs atomabszorpciós méréséhez. P oltt- 
ektov és munkatársai [572, 573] különböző anyagok 
hatását vizsgálva a Ca, Rb és Cs emisszió-intenzitására, 
illetve a Rb atomabszorpciójára, megállapították, hogy 
a fémek kölcsönhatása bizonyos fokig kiküszöbölhető, 
ha a kék kúp melletti zónában mérnek. A ritkaföld­
fémeket Ovchar és Poliiektov [622] levegő—acetilén­
láng belső kúpjában mérte.

F a ssel , R asmusson  és Cow ley  [220] az atomab­
szorpcióban négy tipikus zavarást ismertetett, és ezzel 
bizonyítékokkal tagadta azt a korábbi, általánosan 
elfogadott álláspontot, hogy az atomabszorpciós láng­
fotometria mentes a zavarásoktól. Ma n n in g  és F e r ­
nandez  [528] szerint Со jelenlétében a higany 2536,52 
Á-ös vonalát a 2536,49 Á Со vonal zavarja. Slavin  és 
Sattttr [842] szerint az Pb jelenléte zavarja a 2176 Ä 
vonalon az antimon mérését; ezért Sb mérésére a 
2063,3 vagy 2311,5 Ä vonalat ajánlották. Fordított 
hatást nem figyeltek meg. A llan  [9] közölte, hogy a 
Ga és a Mn kölcsönösen zavarja egymást, a Ga 4032,98 Á 
és Mn 4033 Á vonalak átlapolása miatt. Négy külön­
böző összetételű lángban mérte a hatást, és az ered­
ményeket a vonalszélesedési elmélet alapján, a láng­
hőmérséklet és a lángösszetétel függvényében tárgyalta. 
A multikatódos lámpák alkalmazásakor fellépő vonal­
zavarásokat tanulmányozta J aworow ski és W e b e r - 
ling  [412]. A zavaró hatást csak igen nagy felbontó- 
képességű monokromátor lenne képes csökkenteni.
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Idegen kationok hatását vizsgálta az atomfluoreszcen- 
ciás spektrometriában Goodfellow  [285], és mérhető 
befolyást nem talált.

MŰSZEREZÉS

Martinék  [542] a kereskedelemben kapható láng­
fotométereket ismertette. A kereskedelmi választékból 
a megfelelő készülék kiválasztásának szempontjait 
(mérés sebessége, ár stb.) foglalta össze R amirez- 
Munoz a munkatársaival [333]. P rice és Manning  
[669] általánosságban foglalkozott a műszerezés szem­
pontjaival, P rice és munkatársai [133, 202, 666, 668] 
a UNICAM SP-90-es készülék alkalmazási területét 
ismertették. A Hilger-készülók tökéletesítésével foglal­
kozott Chechan  [123]. A Beckman DB- és DBG-típusú 
készülékeket B e ssu a n d  és Carvaillo hasonlította 
össze [52]. A zajszint csökkentésével foglalkozott a 
Perkin —Elmer-290 atomabszorpciós berendezés eseté­
ben H arrison  [316].

A műszerezettség fejlődéséről és további fejlődésének 
irányairól írt H errm ann  [338]. Többcsatornás készü­
lékek tervezésének szempontjait ismertette N orris 
[607]. Háttérkorrekciós megoldásokkal foglalkozott 
K er ber  [438] és K ahn  [423]. Mintavevő berendezése­
ket ismertetett K a h n , munkatársaival együtt [425], 
valamint H u n t  és Cleaver  [376]. Számos szerző 
számolt be emissziós [292, 378, 386, 387, 674] és ab­
szorpciós lángfotométer [18, 197, 780, 896] építéséről.

Automata műszerek tervezésével, ezzel kapcsolatos 
problémákkal foglalkozott D aw son  és E llis [164], 
W ild y  [987], Shapiro  és Massoni [827], Morris és 
Orenberg  [582], B orisov , Britske  és Sukach [72], 
Agostinelli és B artoletti [5], D e Galan  és W in e - 
fo r d n er  [252], Mavro dineanu  és H ughes [555],
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Crawford és Greweling [138]. Automatikus elemző 
készülékeket szerkesztettek biológiai minták mérésére 
[69, 113, 302, 385, 433, 457, 458, 459, 604, 608], ta laj­
elemzésre [166], levegőszennyezések kontrolljára [1046], 
vízelemzésre [821], élelmiszeripari használatra [853], 
kenőolajok analízisére [843], üzemi folyamatok köve­
tésére [5, 106, 642, 762, 1032], ipari laboratóriumoknak 
rutinmérésekre való felszerelésére [57].

FÉNYFORRÁSOK

A vájtkatódlámpát az egyenáramú ív speciális eseté­
nek lehet tekinteni, amely alacsony nyomáson, relatíve 
magas feszültségen és alacsony áramerősségen működik. 
T a r d o n , Stibor  és Sáli [898] olyan tápegységet szer­
kesztett vájtkatódlámpához, amely 0,05 mA pontos­
sággal ellenőrzi az áramerősséget 5 — 10 mA tartomány­
ban. Goodfellow  [286], Rossi és Omenetto  [752] 
cserélhető katódú lámpákat tervezett, és ismertette 
azok készítését. Az ilyen berendezés az analitikusnak 
sokkal több ellenőrzési lehetőséget nyújt a különböző 
működési paraméterek felett, mint az egyébként lehet­
séges. Egyszerű vaskatódlámpát ajánlott idegen elemek 
mérésére F r a n k , Sohrenk  és Me loan [238, 239]; a 
Mg, Mn, Ni, Cu és kisebb mértékben a Ba erős abszorp­
cióját mérték a vaslámpával, mint megvilágító fény­
forrással. Rossi és Omenetto [753] nagy áramerősséggel 
gerjesztett urán-spektrum segítségévei mértek más ele­
meket is.

B odretsova , Lvov és Mosichev [63] nagyfrekven­
ciás tápegységgel fűtött vájtkatódlámpával kétszeres 
intenzitásnövekedést mért az egyenáram fűtéssel szem­
ben, káros vonalszélesedés nélkül.

A megnövelt intenzitású lámpák elengedhetetlenek 
atomfluoreszcenciás, és igen fontosak az atomabszorp­
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ciós elemzésben, amikor például a zajszint csökkenthető 
egy fényesebb emittáló lámpa alkalmazásával. D aw son 
és E llis [165] pulzáló tápegységgel fűtött vájtkatód- 
lámpa emisszióját vizsgálta. Azt találták, hogy az im­
pulzus ideje alatt az emittált vonal intenzitása több 
százszorosa az egyenáramú gerjesztéssel elérhetőnek, és 
még sincsen jelentős vonalszélesedés vagy önabszorpció- 
növekedés. Spektrális jellemzőiket K atskov , L e bed ev  
és Lvov is vizsgálta [430].

Atomfluorcszcenciában alkalmazható vonalsugárzók­
kal foglalkozott [533] Ma n sf ie l d . A z atomfluoreszcen- 
ciás mérés igényeit is kielégítő, nagy intenzitású, 
cserélhető katódú vájtkatódlámpát szerkesztett Rossi 
és Omenetto  [754], D in n in  és H elz [188]. D in n in  
[187] ismertette, hogy analitikailag jól hasznosítható 
fluoreszcenciás jelet lehet ezzel a típusú lámpával kapni 
Pd, Ti, Zr, Cr, Al, Mn, Со és Fe esetében, ugyanakkor 
11 más vizsgált elemre nem találta alkalmasnak. W est 
és W illiams hasonló fényforrással Ag mérését ismer­
tette [981].

R amirez-Munoz [699] a kis fűtőáram szerepét hang­
súlyozta. Vájtkatódlámpák készítését ismerteti Tar - 
don  [897], továbbá Ma n n in g  és munkatársai [530]. 
A megnövelt sugárzási intenzitás fontosságáról és di- 
nitrogén-oxid — acetilén-lánggal végzett atomabszorp­
ciós mérések igényeit kielégítő fényforrásokról írt 
R inghardtz  [734]. H u m a n , Strasheim  [374] több­
komponensű rendszerek elemzésére használható fény­
forrásokat ismertetett. Használtak továbbá spektrál- 
lámpákat [613, 728, 756], üreges grafit kisülési lámpá­
kat [395], illetve időben felbontott szikrakisülést több 
komponens mérésére [862].

Az elektród nélküli nagyfrekvenciás kisülési lámpák, 
ha megfelelően állítják elő őket, intenzív, éles vonalakat 
emittálnak, és így atomabszorpcióban és atomfluoresz­
cenciában egyaránt használhatók. Ilyen lámpák készí­
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tését ismertette R ichards [731], B azhov és L azarev 
[37], D agnall , T hompson és W est [143, 145, 151, 152], 
An i , D agnall és W est [16]. A tk in so n , Chapm an  és 
K rause  [20] vizsgálta К- és Rb-lámpák emissziójával 
kapcsolatban a működési paraméterek hatását a vonalak 
intenzitására, félérték-szélességére és önabszorpciójára. 
Az elektród nélküli kisülési lámpák atomabszorpciós 
alkalmazásáról írtak I vanov  és munkatársai [402]. 
Atomfluoreszcenciás alkalmazással Ma n sf ie l d , B rat- 
zel , N orgordon, K n a p p , Zacha és W in efo r d n er  
[534] foglalkozott. Az atomfluoreszcenciás célra alkal­
mas lámpák további tökéletesítési lehetőségét írta le 
Zacha és W in efo r d n er  [1029]. D ag nall , Taylor és 
W est [144] mikrohullámú elektród nélküli kisülési 
lámpával 21 elem esetében meg tudta növelni a kimuta­
tási érzékenységet.

B ro w ner , D agnall és W est  [94] elektronikusan 
modulált mikrohullámú elektród nélküli kisülési csövek 
készítését ismertette. Pb és Sn mérésénél különösen 
szembetűnő a javulás a vájtkatódlámpákkal össze­
hasonlítva, a folytonos háttér kieéses miatt.

Tekintélyes érdeklődés mutatkozott az utóbbi évek­
ben a folytonos sugárzást kibocsátó lámpák atom- 
abszorpciós és atomfluoreszcenciás alkalmazási lehető­
ségeit illetően. Az ilyen lámpák használata ugyanis 
csökkenti a műszerköltségeket, egyszerűsíti többkom­
ponensű rendszerek mérését, sőt ezek kvalitatív mérését 
is lehetővé teszi a spektrum regisztrálásával. Yájtkatód- 
lámpákat és nagynyomású xenonlámpákat hascnlítottak 
össze atomabszorpciós alkalmazás szempontjából D e 
Ga l a n , McGee  és W in efo r d n er  [250], F assel  és 
munkatársai [219], F r a n k , Schrenk  és Meloan [240], 
Galassi [254], P rugger [675]; a kérdés elméleti olda­
lával McGee  foglalkozott [565]. Véleményük megegye­
zik abban, hogy a kontinuumsugárzók majdnem olyan 
jók atomabszorpciós elemzésben, mint a vonalsugárzók,
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m egfelelő m onokrom átor rendszer b iztosítása  esetén. 
Svoboda  [883] kontinuum sugárzók fényfrekvencia- 
m odulálását ism ertette, és közölte, hogy így  a rendszer 
nem  igényel tú l egzakt hullám hossz-állítást.

Veillon és m unkatársai [947] ism ertették , hogy a 
kim utatási határok nem olyan jók, m int a vonalsugárzók  
használata során, de 13 v izsgált elem  közül hat esetben  
1 ppm  a la tti k im utatási határértéket kaptak atom - 
fluoreszcenciás mérésnél. Ivanov  és K ozyreva [400, 
894] használható eredm ényeket közölt hidrogénlám pa 
atom abszorpciós alkalm azásával kapcsolatban is, am ely­
nél a sugárzás in tenzitása lényegesen kisebb a xenon­
lám páénál.

LÁNG ÖSSZETÉTELEK ÉS A LÁNGBA 
TÖRTÉNŐ PORLASZTÁS PROBLÉMÁI

De Galan és Winefordner [253] azt tanulmányozta, 
hogy a lánghőmérséklet milyen mechanizmus szerint 
befolyásolhatja az emissziós és abszorpciós jelszintet. 
Az atomabszorpciós módszerrel kapcsolatban a gerjesz­
tési folyamatokra alapozódó nézet következtében az a 
vélemény alakult ki, hogy az a lánghőmérséklet válto­
zásaira kevésbé érzékeny, mint az emissziós lángfoto­
metria. A szerzők azonban rámutattak arra, hogy a 
hőmérséklet hatása az aerosol cseppek elpárolgása, a 
különböző vegyületképződések, az ionizáció stb. követ­
keztében mindkét módszernél egyaránt jelentős.

W illis [990] összefoglaló tanulmányában az elő­
kevert oxigén—acetilén- és dinitrogén-oxid—acetilén­
lángok szerkezetét, emissziós karakterét és alkalmazási 
lehetőségeit ismertette. A dinitrogén-oxid—acetilén­
lángot W illis [989] és A mos, valamint W illis  [13] 
vezette be az atomabszorpciós gyakorlatba, de máris 
igen széles körben alkalmazzák. Fő előnye a levegő —
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acetilén-lánggal szemben, hogy hőmérséklete lényegesen 
magasabb. Égéssebessége lényegesen kisebb, mint az 
ugyanolyan magas hőmérsékletű oxigén—acetilén­
lángé, ezért egyszerűbb és biztonságosabb az alkalma­
zása. A dinitrogén-oxid — acetilén-láng alkalmazható­
ságát B owman s Willis [77], valamint Manning  [525] 
foglalta össze. Olyan esetben, amikor közepes hőmérsék­
letű lángra van szükség, F lemming [235] az acetilén—di­
nitrogén-oxid—levegő-keveréket ajánlotta, ami a láng­
hőmérséklet szabályozását tette lehetővé. K irk brig h t , 
P eters és W est [447] előkevert dinitrogén-oxid— 
acetilén-láng emissziós spektrumát regisztrálta külön­
böző lángösszetétel arányoknál. A redukáló összetéte­
leknél jelentkező vörös zóna emissziója hosszú élettar­
tamú CN- és NH-gyökök következménye, és ezek 
képezik azt az erősen redukáló atmoszférát, amely meg­
akadályozza a tűzállóoxid-képződést, pl. Mo, Ti, A1 
beporlasztásakor.

A szétvá laszto tt terű d in itrogén-oxid—acetilén-láng  
előállítására m ódosítottak kereskedelem ben kapható  
égőt K irkbright  és m unkatársai [449]. A belső kúp  
erősen redukáló összetételű , hőm érséklete m agas, h á t­
térsugárzása csekély, és ezért kedvezően alkalm azható  
az egyébként em isszióban nehezen gerjeszthető elem ek  
mérésére.

P ickett és K oirtyohann  [469, 644] a dinitrogén- 
-oxid-acetilén-lángot emissziós méréseknél alkalmazta. 
Igen jó érzékenységet kaptak a Li, a nehezebb alkáli­
földfémek és a 3 A csoport elemei esetében. Megjegyez­
ték azonban, hogy az intenzív lángháttér miatt igen jó 
felbontóképességű monokromátor szükséges. Vizes és 
nemvizes rendszerekben ismertette Ch r istia n  [126] a 
dinitrogén-oxid—acetilén-láng emissziós alkalmazható­
ságát.

Bittler és F ulton  [107] propán-bután—dinitrogén- 
oxid- és a ce tilén —dinitrogén-oxid-lángok összehason­
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lító értékelése céljából az égéssebességet, a hőmérséklet­
eloszlást, az érzékenységi adatokat és a zavaró hatá­
sokat mérte. A propán-bntán — dinitrogén-oxid-láng 
előnyösen alkalmazható olyan esetben, amikor a zava­
rásmentesség fontosabb, mint az érzékenység.

Dagnall, Thompson és West [148] a dinitrogén- 
oxid—hidrogén-lángot tanulmányozta. Véleményük sze­
rint a lángot magas hőmérséklete kiválóan alkalmassá 
teszi például Al, Zr, Cd, Pb, Ca meghatározására. A láng 
égéssebessége viszonylag alacsony, s mind az emissziós, 
mind az abszorpciós technikában alkalmazott levegő — 
acetilén-égőkben használható. Willis, Fassel és Fio- 
BiNO [992] a dinitrogén-oxid—hidrogén-lángban 12 
elemet vizsgált, és az előbbi szerzőkkel szemben ezt a 
lángot nem tartja különösen alkalmasnak analitikai 
célra. Hőmérséklete 150° C-kal marad a dinitrogén- 
-oxid—acetilén-lángé alatt, s noha az Al, Ti, V emisszió­
ban elég jól mérhető lenne, abszorpcióban ugyanezek 
az elemek ki sem mutathatók.

Cowley  és F assel  [136] előkevert redukáló és 
sztöchiom etrikus összetételű  o x ig én —acetilén-lángok  
különböző zónáiban adta meg néhány atom  és m olekula  
abszorpciós és em issziós spektrum át. A tanulm ány ered­
m ényei világosan rám utatnak arra, hogy a redukáló  
o x ig én —acetilén-lángban sok elem nél a feltűnően ked­
vező em issziós és abszorpciós adatok annak köszön­
hetők, hogy a láng belső kúpjában a szabad atom ok  
keletkezése és élettartam a kedvezően alakul. F assel  
és CrOLiGHTLY [218] 67 elem  igen jó k im utatási határ­
értékeit adta m eg az előkevert oxigén  — acetilén­
lángban, m ind em issziósán, m ind abszorpciósán.

K irkbright munkatársaival [351, 352, 450] az el­
választott terű levegő—acetilén-lángot vizsgálta emisz- 
sziós spektroszkópiás alkalmazás céljából. A másod­
lagos reakciózónát nitrogénáram választja el, és védi a 
külső levegő komponenseinek bekeveredésétől. Az igen
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alacsony háttér- és zajszint teszi lehetővé a mérési ered­
mények javulását és egyes zavaró hatások kimaradását. 
Tanulmányozták továbbá a láng stabilitását és reprodu­
kálhatóságát biztosító, illetve javító tényezőket is [346].

A  viszonylag alacsony háttérem issziók késztették  
Sk o g erbo eí, HEYBEYt és MoRRisoNt [1130], hogy újra 
tanulm ányozzák a h idrogén—oxigén-lángot m int em isz- 
sziós forrást. Érzékenységi és kim utatási határadatokat 
közölnek 25 olyan elemre, am elyeket eddig általában  
redukáló acetilénlángokban m értek stab il oxidjaik  
képződésének veszélye m iatt.

Szokatlan összetételű lángokat is használnak az atom- 
fluoreszcenciás spektrometriában, mint pl. a diffúziós 
hidrogénlángokat. Sm ith , Stafford  és W in efo r d n er  
[851] az atomfluoreszcenciás spektrometriában hasz­
nálatos turbulens lángok (hidrogén -levegő, hidrogén 
dinitrogén-oxid stb.) hőmérsékleti profiljait határozta 
meg. Élőkevert és turbulens levegő—hidrogén-lángot 
összehasonlítva az adódik, hogy az atomfluoreszcenciás 
érzékenységek összemérhetők vagy jobbak a turbulens 
lángban; és, amint ezt B ratzel , D agnall és W in e ­
fo rdner  megállapította, a fényszórás is csak kismérték­
ben nagyobb [84].

P earce , D e Galan  és W in efo r d n er  [635] kísérleti 
úton mérte 11 elem fluoreszcenciás hatásfokát redukáló 
oxigén—hidrogén, redukáló oxigén—acetilén, redukáló 
hidrogén—argon — levegő turbulens lángokban.
McCa r th y , P arsons és W in efo r d n er  [561] általános 
összefüggéseket vezetett le atomok fluoreszcenciájának 
kvantumhatásosságára az atomfluoreszcenciás elemzés­
ben használatos lángokban. Gerjesztő fényforrásként 
kontinuumsugárzót alkalmaztak.

Stanchev  [858] 0,725 fajsúlyú, kb. 70° C forráspontú, 
98%-os gazolin lángját ismertette, és alkálifémek 
emissziós mérésére használta. Mansell  [531] a főként 
MeC2H-ból mint acetilénszubsztituensből álló, úgy­
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nevezett Mapp-gázt vizsgálta atomabszorpciós alkal­
mazás szempontjából, különösen a könnyen gerjeszthető 
elemek, pl. К  mérésére.

Organikus oldószerek (aceton, etanol, propanol) ho­
rizontális lángját vizsgálta Ivanov és Kozyreva [399], 
és elsősorban magának az oldószernek a tisztaságvizs­
gálatára használta. Ugyancsak etanollángot használt, 
de talajminták К -tartalmának mérésére Buryanov és 
Besedina [104]. Az igen magas hőmérsékletű dicián 
dinitrogén-oxid lángot Fishburne és munkatársai [229] 
vizsgálták. A hideg nitrogén—hidrogén-diffúziós lánggal 
Dagnall, Thompson és West [151] foglalkozott. Meg­
állapították, hogy az igen erősen redukáló láng nagyobb 
szabad atomsűrűséget produkál, de az alacsony hő­
mérséklet miatt ugyanakkor kisebb érzékenységet, mint 
az előkevert lángok. Az elhanyagolhatóan kicsi háttér 
azonban a mérőrendszernél enged meg a szokásosnál 
nagyobb érzékenységet.

Stupar  és D aw son  [869], valamint W illis [991] a 
porlasztók működését tárgyalta, és azok szerepét a 
különböző emissziós és abszorpciós lángfotométerek 
felépítésében. H ell és Sh ifr in  [334] az égők gondos 
ápolására hívta fel a figyelmet. Ezek állapota ugyanis 
éppen az extrém koncentrációk, pl. nyomszennyezők 
mérésekor kritikus. B ritske  [88] a porlasztók és égők 
tervezési problémáit ismertette. Olyan porlasztót szer­
kesztett, amelyben szabályozni lehet a folyadék és a 
porlasztógáz arányát az előállított ködben. D a v ie s , 
V e n n  és W illis  [162] olyan égőt készített, amelyben 
egyaránt ellenőrizni lehet a mintabevezetés sebességét 
és a képződött köd diszperzitásfokát.

Különböző égőtípusokat hasonlított össze elsősorban 
atomabszorpciós alkalmazhatóság szempontjából Sla- 
vin [844], Perkin és Ferguson [639], Yurchakevich 
[1028], Seremetjev [830, 831], Kerbyson és Ratz- 
kowski [439].
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A gázok nyom ásának és áram lássebességének m éré­
sére szolgáló készüléket tervezett indirekt porlasztóhoz  
Ma n sfield  és W in efo r d n er  [535], K irkbright  és 
Sargent [448].

R amirez-Munoz [692] védőgázas égővel jobb stabi­
litást, szennyezések távolmaradását és megnövekedett 
érzékenységet ért el. Mavro dineanu  [554] szétválasz­
to tt terű lángok előállítására alkalmas égőkonstrukciót 
ismertet. Szélesebb láng előállítására tervezett égőt 
atomabszorpciós célra B oling [70] és B utler  [105], 
a szélesebb lángprofil ugyanis megnövekedett érzékeny­
séget és precizitást nyújt.

N eybo n  és R e y -Coquais [605] szén és ásványi sók  
kiválása okozta eltöm ődések megelőzésére a dinitrogén- 
-o x id —acetilén-láng égőfejét vízhűtésesre konstruálta  
át; Pampel [624] pedig v isszagyulladást m egakadá­
lyozó  szelep beépítését ism ertette.

A nagy égéssebességű oxigén—acetilén-láng számára 
tervezett réstípusú égőt a biztonságosabb működtetés 
érdekében Cow ley  [135].

R ü d ig e r , Gutsch e , K irchhof és H errm ann  [773] 
bemerülő oszcillátor-kapilláris rendszert ismertetett, 
amely frekvencia- és fázishű intermittáló porlasztást 
tesz lehetővé 50 Hz-en. A megoldás a lángháttér hatá­
sának redukálására használható. Trampisch  és H e r r ­
m ann  [931] egy nagyságrendet kitevő érzékenységbeli 
javulásról is beszámolt.

Buryanov [103] olyan égőt ismertetett, amelyben 
az égőkomponens folyadék, például benzol, etanol, 
benzin, gazolin, amelyet elektromosan melegítenek 
forráspontjára. Porlasztógázként levegőt alkalmazott.

W oods [1010] szilárd minták elemzésére olyan égőt 
szerkesztett, ahol a porított mintát az oxigéngáz viszi 
a lángba. A por áramlási sebessége az oxigénnyomás, a 
porsűrűség, a porszárazság, a részecskenagyság és a 
mintamennyiség függvénye. Lebedev [496] vizes vagy
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más oldószeres szuszpenziót fúvókával vitt a lángba. 
A szokásos lángfotometriával egyenrangú pontosságú 
így a mérés, de sokkal gyorsabb, mert elmarad a minták 
kémiai előkészítése.

A szokványos égők helyett éghető vivőpor lángjában 
mért jó eredménnyel Miaud és Robin [574] szilárd min­
tákban Pb-, Cu-, Na-, Mg- és Al-tartalmat, atomabszorp­
ciósán. Venghiattis [950, 952, 953, 954] ismertette, 
hogy szilárd minták, viszkózus vagy igen korrozív folya­
dékok elemzése egyszerűen elvégezhető úgy, hogy a vizs­
gálandó anyagot szilárd rakétahajtóanyaggal tablettáz- 
zák és a granulát égetik a készülékben a láng helyén.

Hosszú csövekben égő horizontális lángokat tanulmá­
nyozott Stupae [868], Rubeskaös Stupae [769], Ivanov 
és Kozyeeva [399]. Az ilyen lángok célja az, hogy 
megnöveljék az atomok tartózkodási idejét a fényút- 
ban, s ezáltal javul az érzékenység és a kimutatási határ.

Ultrahanggal működő porlasztó alkalmazása kémiai 
lángokhoz csak az esetben indokolható, ha ugyanolyan 
könnyen és kényelmesen használható, mint a pneuma­
tikus porlasztók [351, 389, 990]. Kiesten és Beetils- 
son [453] ultrahangos porlasztója aránylag egyszerű, 
de csak lassan, 0,3 ml/min sebességgel dolgozik A szerzők 
azonban éppen ezzel a fékezett áramlással háromszoros 
nagyságú emissziós jelről számoltak be, mint amit 
pneumatikus porlasztókkal lehet kapni. West [980] 
szerint az ultrahangos porlasztás nagy érzékenységet 
és hatásfokot jelent. 10 ml kiindulási oldatból 8 — 10 
percen át kapott stabilis ködöt, s ugyanakkor a jel 
1 rel.%-on belül változott ez alatt az idő alatt.

LÁNG NÉLKÜLI PORLASZTÁS

Az általánosan alkalmazott kémiai lángok mellett 
más próbálkozások is történtek olyan elemző közeg 
előállítására, amelynek elég magas a hőmérséklete ahhoz,
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hogy az atomos állapotú ködöt az atomabszorpciós 
mérések céljaira előállítsa. Így pl. ismertettek vájt- 
katódlámpás megoldást [396, 1024]; King-kemencét 
[898]; fűtött csöveket [513, 514, 515, 767, 768, 1006, 
1007, 1008]; stabilizált ívgerjesztést (elsősorban lánggal 
nem gerjeszthető elem, pl. Si mérésére) [47, 190, 373]; 
laser-porlasztást [306, 585, 428]; Kniseley-égőt [539]; 
elektronbombázást [436]; szénszálas atomrezervoárt 
(atomfluoreszcenciás célra) [983]; indukciós csatolású 
plazmatorkot [595, 948, 979] és plazma-jetet [244, 245, 
595]. E két utóbbi eljárás hibája azonban a bennük 
fellépő nagy ionizáció.

Massman [545] a lángporlasztást és a fűtött grafitcső 
alkalmazását hasonlította össze nyomelemzés szempont­
jából. A lángban a pontosságot, a grafitküvettában az 
érzékenységi adatokat találta kedvezőbbnek.

A láng nélküli porlasztás egy esetét jelenti a higany 
atomabszorpciós mérése Hg-gőzmérővel, amely higany­
lámpából, szűrőből és detektorból áll. Ulfvarson 
[938], Brandenberger és Bader [80] a higanyt 
amalgám formájában egy drótszálra vagy fémfóliára 
vitte fel, s ezt elektromosan fűtve, a higany elgőzölgött 
a készülék fényútjába. Ez az igen egyszerű készülék 
és méréstechnika ng-mennyiségű higany meghatáro­
zását teszi lehetővé nagy térfogatú oldatból [916]. 
Brandenberger a módszert más fémek mérésére is 
alkalmazta [81].

Mulford [591] Se, As, és Hg szerves vegyületeit 
hamvasztotta elektromos energia segítségével oxigén 
atmoszférában. Az elemeknek a fényútba való párolgási 
sebessége a hamvasztó rádiófrekvenciás tekercsére kap­
csolt feszültséggel arányos.
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MONOKROMÁTOROK KÉRDÉSE, 
ELSŐSORBAN AZ ATOMABSZORPCIÓS 

MÓDSZEREK SZEMPONTJÁBÓL
Az atomabszorpciós lángfotometriában főként a mű­

szerköltségek csökkentése érdekében vált érdekessé a 
gyakorlatban általánosan alkalmazott prizma vagy rács 
monokromátor helyettesítése. Szűrős fotométereket szer­
kesztett és vizsgált Goleb [278], H ejtm anek  és P olej 
[332], K aw achi és Suzuki [436], Sukach  [874], V e r k - 
ho vsk ii és munkatársai [957]. Eredményeik alapján 
megállapítható, hogy az alkáli- és alkáliföldfémek méré­
sére használhatók az ilyen típusú berendezések azzal a 
korlátozással, hogy a felbontás nem mindig megfelelő.

Igen kitűnő felbontást lehet elérni Sullivan  és 
W alsh  [876, 877, 878] módszerével; ők a hagyományos 
monokromátort a mérendő minta atomos állapotú 
ködjével (lángporlasztás vagy vájtkatódporlasztás útján 
előállítva) helyettesítették, s ezt megvilágítva, a benne 
kiváltott rezonancia-fluoreszcenciát észlelték. A beren­
dezés olcsó, nem igényel különösebb jusztírozást a mé­
réstechnika igen egyszerű, s a hullámhossz-szelektálás 
igen pontos. A rezonancia-monokromátor gyakorlati 
alkalmazásáról számolt be B ow m an , aki Li-ot mért vér­
szérumban [74]. B oar és Sullivan  [62] kalciumot mért 
szénben, R aw ling  és Sullivan  [723] Cu-et határozott 
meg, ásványi minták Ni-tartalmát pedig Su l l iv a n , 
T imms és Y oung  [875] mérte.

Ismét más módszert javasolt az atomabszorpciós jel 
izolálására B ow m an , Sullivan  és W alsh  [76]; be­
mutatták, hogy a mérendő vonal szelektíven modulál­
ható, ha a fénysugarat váltóárammal működtetett vájt- 
katódlámpán viszik keresztül. Ennél a technikánál 
konvencionális monokromátorra ugyan szükség van, de 
lényegesen nagyobb spektrális sávszélesség engedhető 
meg, mint ami egyébként lehetséges lenne.
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ANALITIKAI ALKALMAZÁS

Az elmúlt évek fejlődésében legszembetűnőbb válto­
zást mindhárom metodika terén az alkalmazási terület 
kibővítése jelentette a nemfémek közvetlen mérésére.

Goleb [279] a nemesgázok fényabszorpcióját tanul­
mányozta az uv. és látható spektrumtartományban. 
Vizsgálatai alapján kielégítő érzékenységű módszert ad 
He, Ne, Ar, Kr és Xe atomabszorpciós mérésére.

Dagnall, Thompson és West hideg hidrogén — 
nitrogén-diffúziós lángban és hűtött előkevert hidro­
gén—levegő-lángban az S2-sávemisszió alapján közvet­
lenül mérte a ként 3—500 ppm tartományban [146]. 
A módszer az indirekt eljárásoknál sokkal egyszerűbb. 
Megállapították, hogy az emissziós jel a szulfátkon­
centráció négyzetével arányos. Hasonlóképpen molekula­
emissziós módszerrel mérték a foszfort is [147], az orto- 
foszforsav oldatok lángbaporlasztásakor jelentkező 528 
nm-es emissziósávon 0,1 ppm P kimutatási határral. 
Halogenidek [150] indium jelenlétében az InCl-, InBr-, 
Inl-mólemisszió alapján mérhetőek. A kén molekula­
emissziójával foglalkozott Ftjwa és Vallee [247]; 
Syty és Dean [887] pedig a foszfor és kén mérését 
végezte redukáló levegő —hidrogén-lángban, a HPO-, 
illetve S2-sávon 6, illetve 5 ppm kimutatási határig. 
Skogerboe, Gravatt és Morrison [840] szerves 
oldószeres extrakcióval kombinált eljárást ismertetett 
a foszfor meghatározására. InCl sáv alkalmazásával 
Gilbert [266] adott módszert levegő kloridtartalmának 
közvetlen, lángemissziós mérésére.

Chakrabarti [117, 118]aSeésaTe atomabszorpciós 
mérését ismertette vizes és szerves oldószeres rendsze­
rekben. Dagnall, Thompson és West [153] a szelént 
és a tellurt atomfluoreszcenciásan határozta meg. 
Kahn és Schallis [426] előkevert argon —hidrogén­
lángban jelentős érzékenységnövekedést tapasztalt Se
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és As atomabszorpciós mérése során. Oldószerextrakció- 
val kombinált eljárást írt le Menis és Rains [568] a 
fenti lángösszetétel esetén. Oxigén—acetilén-lángban 
Smith és Frank [849], Dean és Fues [167], propán- 
bután-lángban Bazhov [35] adott tájékoztatást az As 
atomabszorpciós meghatározásáról. Dagnall, Thomp­
son és West [156] az As atomfluoreszcenciás mérését 
írta le. A tellur atomabszorpciós mérését ismertette 
Musha, Munemori és Nakamara [596], oldószer- 
extrakciós technikával pedig Wu, Droll és Lőtt [1013] 
foglalkozott.

A Si meghatározásával Campbell [111], Price és 
Roos [671] foglalkozott. А В emissziós mérését Agazzi 
ismertette az oxigén—hidrogén-lángban [4], az atom- 
abszorpciós technikát Bader és Bradenberger [29], 
továbbá Manning [526] dolgozta ki dinitrogén-oxid — 
acetilén-lángban.

Az elsősorban nemfémes elemek mérésére alkalmazott 
indirekt eljárásokkal foglalkozott Christian és Feld­
man [127] tanulmánya. Kumamarij, Otani és Yama­
moto [477], valamint Zaugg és Knox [1033] határozta 
meg először a foszfort molibdenátos elválasztás után 
a Mo atomabszorpciós mérése alapján. Kirkbright, 
Smith és West [451] az elvet Si meghatározására, 
Devoto [179] pedig As mérésére alkalmazta. A hetero- 
poli-kémián alapuló módszer alkalmazásáról számos 
közlemény jelent meg, főleg P [178, 832], As [157], Si 
és P [377], P, As, Si [687], a fémek közül pedig a Y 
[901] meghatározására.

Cd-kelátkomplexen keresztül jodid mérésére adott 
módszert Yamamoto munkatársaival [1016], meg­
határozva a Cd atomos abszorpcióját. A Hg-ra a Zn- 
kelátkomplexből kiszorított Zn atomabszorpciós mérése 
segítségével dolgoztak ki eljárást [1017].

A foszfát, szulfát, klorid, fluorid már klasszikusnak 
számító, a lecsapószer-felesleget emissziósán vagy ab-
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szorpciósan visszamérő eljárását változatlanul alkal­
mazzák [31, 40, 71, 214, 264, 301, 419, 663, 750, 835, 
836]. Erdey, Győri és Svehla [208] a foszfát mérését 
kiszorításos lángreakcióval oldotta meg.

A lángfotometriás módszerek elsősorban azonban a 
fémes elemek mérésére szolgálnak. Más módszerekkel, 
főként az oldatos klasszikus vagy műszeres elemzési 
eljárásokkal szemben fő előnyeként egyszerűségét, gyor­
saságát, érzékenységét és szelektivitását lehet kiemelni 
[10, 163, 738, 745, 748, 795, 903, 978, 1069, 1115].

Az emissziós metodika az alkáli- és alkáliföldfémeknek 
az analitikai gyakorlatban jól bevált módszere. A di- 
nitrogén-oxid—acetilén-láng alkalmazása óta, illetve a 
redukáló összetételű oxigén—acetilén-láng alkalmazásá­
val a III. periódusos oszlop elemei bővítik felhasználá­
sának körét. Az elmúlt néhány évben hatalmas iramban 
fejlődött és bővült az abszorpciós receptúra, elsősorban 
a nehézfémek, az átmeneti elemek és a félfémek méré­
sével. Az alkáliföldfémek mérésénél, főként a Mg eseté­
ben szorítja háttérbe az emissziós metodikát az atom­
abszorpció, sokkal érzékenyebb és zavarásmentesebb 
meghatározási lehetőséget biztosítva. A többi, könnyen 
gerjeszthető, elsősorban alkálielem abszorpciós mérésére 
is történtek kísérletek, például szekunder rezonancia­
vonalak alkalmazásával, de itt az egyszerűbb és olcsóbb 
műszerezésű emissziós technika változatlanul elsőbb­
séget élvez. A fluoreszcenciás módszer gyakorlati alkal­
mazásáról is megjelentek az első közlemények, ez a 
metodika azonban csak most lép a gyorsabb fejlődés 
útjára.

Igen nagyszámú közlemény látott napvilágot az egyes 
elemek emissziós, abszorpciós, illetve fluoreszcenciás 
sajátságaival kapcsolatban, ezek részletes ismertetésétől 
azonban e helyen eltekintünk. A 2. táblázat tartalmazza 
a vizsgált elemeket és a megfelelő irodalmat metodikák 
szerinti csoportosításban.
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Elsősorban biológiai, híradástechnikai, kohászati, 
élelmiszeripari eredetű minták nyomelemeivel kapcso­
latos érzékenységi és kimutatási igények ösztönözték az 
oldószer-extrakcióval kombinált lángfotometriás meto­
dika kifejlesztését. A meghatározások időigénye így 
nőtt ugyan, de még mindig nem jelentősen; az így mér­
hető határkoncentrációk azonban sokkal nagyobb 
anyagi beruházásokat igénylő módszerekkel egyen­
értékűek. A gyakorlatban általánosan használt komplex­
képzők, oldószerek, mért elemek és meghatározandó 
minták összefoglalása a 3. táblázat, amely tartalmazza 
a vonatkozó irodalmat is.

A lángfotometriás analízis elsősorban ott terjedt el, 
ahol főként folyadékminták elemzése szükséges, és igen 
nagyszámú mintát kell megvizsgálni. Több éves munka 
tapasztalatai alapján L ew is [1094] értékeli a módszer 
gyakorlati jelentőségét, és indokoltnak találja számos 
elem, illetve minta esetében a lángfotometriás mód­
szerek szabvány módszerré való beiktatását. A bio­
kémia, a klinikai kémia, az agrokémia és az élelmiszer- 
kémia nem nélkülözheti ezeket a módszereket, s a 
különböző iparágak közül elsősorban a kohászati, a 
fémipari, a szilikátipari laboratóriumok alkalmazzák. 
A 4. táblázatban találhatók a fontosabb alkalmazási 
területek, feltüntetve ezeken belül a minták fajtáit és 
a mért komponenseket a megfelelő irodalmi hivatko­
zással.

A lángspektroszkópia módszerei fent vázolt igen nagy 
ütemű fejlesztéséről adott kép még az utolsó néhány év 
fejlődésével kapcsolatban sem tarthat számot a teljes­
ségre. Nem érzékeltetheti azokat az egyébként nagyon 
érdekes irodalmi vagy konferenciákon elhangzó vitákat, 
amelyek az egyes módszerek alkalmazási körét igyekez­
nek új megvilágításba helyezni (Walsh Fassel vita), 
vagy a fizikusok és vegyészek vitája az anionzavarást 
illetően stb. Igyekeztünk azonban rámutatni arra
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2. táblázat
A z  egyes elemek emissziós, abszorpciós, illetve fluoreszcenciás 

sajátságaival foglalkozó irodalom összefoglalása

Közlemények
emisszió abszorpció fluoreszcencia

Ag 1030,811 920, 63, 776 981

A1 254,527 6 8 8 , 1021, 521 ' —

A u 811 1053,42,109, 920, 
1034, 296,729, 863

—

Ba 978,1030 422, 927, 978 —
Be 345, 469 6 8 , 526, 6 8 8 , 904 3 4 5 , 741

Bi — 6 , 38 155

Ca 58, 99, 469,472, 
978,1030,1062

99, 497, 578, 689, 
709,714,718, 8 8 8 , 
978

175, 1052

Cd 1030 657,776, 901,1038, 
1051

82,1051, 1055

•
Со 1030 53, 341,776 234, 552, 1052

Cr 1030 53, 255, 275 613

Cs 408, 571, 1059, 1060 570, 782,1039 —

Fe 811 59, 718, 720 552,613

Ga 1030 298,1056 614,1055

Ge — 526, 662 —

Hg — 80, 324, 344, 583, 
658, 785,1017

96,958,1055

In 91,1030 1056,1057 614,1055

К 93, 105, 248, 406, 
475, 598, 751, 725, 
1059, 1062

570,718,782
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Elem
Közlemények

emisszió abszorpció fluoreszcencia

Li 228, 406, 469, 475, 
1059,1060

369, 927,1037 —

Mg 469, 1030 497, 578, 689, 709, 
714,718, 804

175, 613, 982, 
1052

Mn 1030 718, 965,1019 613
Mo — 160.690 —
Na 248, 475, 406, 472, 

553, 598, 725, 751, 
1059, 1062

369, 699,718,782
—

Nb 527 452, 526 —
Ni 1030 697,776,875 662,613,1048
Os — 619 —
Pb 811 116,776,902,1050 —
Pd — 729, 863,1035,1057 —
P t — 729, 863, 1036, 1057 —
Rb 262,571,1059, 1060 570,782,1039 —
Re 805 — —
Rh — 174, 268, 729, 863, 

1034
—

R itka-
föld­
fémek

622, 631, 656, 882, 
1003,1068

226,1054 —

Sb — 1020 154
Sc 527 120,476 —
Sn 149 317,1049 612
Sr 469, 864, 978, 1030 392, 893, 927,978 —
TI 1030 158, 699,1067 96,613,614,

1065
У 527 141,409,539, 1061 —
Zn 811 372,409, 718, 776, 

1038
455, 1052, 1055

Zr 527 176, 236 —
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— azt hisszük sikerrel —, hogy egy korábban a tiszta 
empíriára alapuló módszerből milyen nagy ütemben 
fejlődő tudományos terület lett, amely egyúttal igen 
fontos gyakorlati lehetőségeket nyújt az analitikus 
kémikus számára.

4. táblázat

A  láng fotometria gyakorlati a lkalm azásának lehetőségei

(Az alábbi irodalmi hivatkozásoknál az A abszorpciós láng­
fotometriát, az E emissziós lángfotometriát jelöl)

AGROKÉMIA

Á lla ti  takarm ány:  Са [639A]; Cu [902A, 639A, 737A]; Fe 
[639A]; Mg [639A, 737A]; Mn [639A]; Zn [639A, 737А].

M űtrágya:  Ca [558A, 659A, 560A]; Cu [560A, 929A]; Fe 
[56ÖA]; К  [116E, 309E, 361A, 559A, 563A]; Mg [560A]; 
Mn [560A]; Mo [360A]; Na [558A, 559A]; Zn [560А].

N övény: Al [86A]; Ca [446E, 556E, 732E, 781E, 799E, 86A, 857A]; 
C l- [214A]; Cr [870A]; Cu [481A, 666A, 870A]; Fe [776A, 
870A]; К  [781E, 799E, 857A]; Mg [446E, 781E, 198A, 86A, 
355A, 481A, 870A, 913A]; Mn [366A, 481A, 870A]; Mo 
[108A]; Na [781E, 799E]; Zn [481A, 665A, 870A, 937А].

T a la j:  Al [86A, 633A, 685A]; Ba [237E]; Ca [21 IE, 237E, 
684E, 781E, 86A, 227A, 566A, 633A]; Со [14A, 941A]; Cr 
[870A]; Cu [14A, 870A]; Fe [421A, 633A, 686A, 870A]; К  
[684E, 781E, 813E, 908E, 1043E, 633A]; Mg [237E, 249E, 
311E, 684E, 781E, 86A, 193A, 277A, 291A, 365A, 566A, 
633A, 673A, 870A, 966A]; К [684E, 781E, 813E, 908E, 1043E, 
633A]; Mn [14A, 362A, 602A, 685A, 870A]; Na [684E, 781E, 
633A]; Ni [ 14A]; Si [1063A]; Sr [159A]; Zn [14A, 870А].

Tanulmányok: [130, 216, 86, 738, 867].

BÁNYÁSZAT, GEOKÉMIA

É rc:  Ag [331A]; Al [283A, 465A, 492A]; Au [106A, 294A, 371A, 
495A, 810A, 834A, 918A, 930A]; Be [906A]; Ca [283A, 287A, 
462A, 492A]; Cd [597A]; Со [859A]; Cu [462A, 954A]; Fe 
[283A, 954A]; Hg [604A, 964A]; In [866A]; К  [283A, 39A];
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M g [283A, 287A, 462A, 492A]; M n [283A .462A ]; Mo [108A ]; 
N a  [492A ]; P b  [954A ]; P t  [884A ]; Si [492A, 283A ]; Sn [75A, 
330A ]; S r [256Е ]; T i [492A]; TI [299A ]; V  [277А].

Közét, á sv á n y : A g [765A ]; A l [432A, 507A, 257A, 489A, 493A ]; 
В  [976A ]; Ca [1E , ЗА, 45A, 62A, 257A, 268A, 489A, 493A , 
826A, 974A]; Cd [766A, 900A ]; Со [599A ]; C r [489A ]; Cs 
[588A, 1039A]; Cu [548A, 699A, 609A, 765A]; F e  [2A, ЗА, 
257A, 45A, 489A, 859A]; H g  [921A ]; К  [ IE , G62E, ЗА, 39A, 
45A, 489A, 609A, 826A]; L i [435E , 2A, 1037A]; M g [2A, ЗА, 
45А, 257А, 258А, 489А, 493А, 826А, 974А ]; M n [45А, 257А , 
489А, 826А]; N a  [ IE , 652E , ЗА, 45А, 489А, 826А]; N i 
[599А ]; P b  [36A, 550A, 599A, 766A]; P t  [884A ]; R b  [308A , 
963A, 1039A]; R itk a fö ld fém ek  [443A, 444A ]; Si [432A, 
489A, 493A, 510A ]; T i [257A, 489A]; Zn [2A, 548A, 765A, 
900A ]; P O 4 -  [83СА].

T an u lm án y o k  (ércek, kőzetek  ásványok ): [64, 169, 202, 323, 
354, 488, 496, 641, 796, 943, 944, 946, 970].

Vízelemzés (te rm észetes , ip a ri és szennyvizek): A g [564A, 
911A]; Ca [64E , 676E , 818E , 819E , 185A, 215A, 407A, 577A, 
670A, 910A ]; Cd [648A, 7Í6A , 910A]; Со [216A, 232A, 231A, 
775A]; C r [121A, 186A, 216A, 910A]; Cs [134E , 209E ]; Cu 
[93A, 185A, 215A, 648A, 670A, 796A, 910A ]; F e  [64A, 185A, 
216A, 407A, 417A, 648A, 775A, 910A]; H g  [186A ]; К  [11E , 
64E , 134E, 818E, 215A, 407A, 670A, 910A ]; L i [134E , 216A]; 
Mg [64A, 185A, 215A, 407A, 577A, 670A, 910A ]; M n [64A, 
216A, 407A, 742A, 776A, 910A ]; Mo [911 A ]; N a  [5E , 11E, 
64E , 134E, 816E , 818E , 819E , 977E , 986E , 215A, 407A, 
670A, 910A ]; N i [216A, 231 А , 232A, 417A, 775A, 796A, 
910A ]; P b  [215A, 231A, 232A, 796A, 910A]; R b  [134E , 209E , 
594E , 215A]; Se [122A]; Si [259A ]; Sn [911A ]; S r [818E , 
819E , 216A, 407A, 670A ]; Z n [185A, 407A, 648A, 670A, 
796A, 910A ]; P O |-  [779А].

T an u lm án y o k  (vízelem zés): [65, 230, 276, 293, 297, 376, 649, 
667, 837, 909].

É L E L M IS Z E R K É M IA

Bor, sör: Со [243A]; Cu [243A, 1035A]; F e  [243A ]; M g [243A ];
Mn [243A]; N i [243A ]; P b  [1035A ]; Zn [243A, 1035А]. 

C ukor: C a [128E , 195E]; К  [195E ]; N a  [195Е ].
H a l:  К  [919E ]; N a  [919Е ].
T e j:  Ca [637E ]; Си [161E ]; F e  [761A ]; К  [637E , 646E ]; Mg 

[643A ]; Mo [761 A ]; N a  [637E , 646E ]; S r [932]; C l-  [301А ]. 
V a j:  Cu [129A, 1005A]; К  [1005A ]; N a  [1005А ].
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T an u lm ányok : [10, 328, 329, 547, 418, 581, 616, 617, 672, 691, 
746, 772, 833, 853, 1004, 1032].

IP A R I  K É M IA

Gement: A l [112A, 140A, 748A]; Ca [394A, 748A]; F e  [112A, 
140A, 748A]; К  [112A, 140A, 748A]; L i [112A ]; Mg [112A, 
I40A , 748A]; M n [112A, 140A, 748A]; N a  [112A, 140A, 
748A]; Si [112A, 671A, 748A]; S r [112A, 370A, 748A]; T i 
[112A ]; Zn [748А].

T a n u lm án y : [491].
Félvezetők: C a [503A ]; Со [503A]; Cu [401 А , 503A ]; F e  [503A]; 

In  [401A ]; Mg [503A ]; N a  [1027E ]; N i [338A ]; P b  [503A]; 
Se [854A ]; Т е [401A, 854А].

Gáz-, o la jipar: A g [843A ]; A l [843A ]; Cr [843A ]; Cu [843A]; 
F e  [843A ]; К  [659E ]; L i [659E ]; M g [843A ]; N a  [544E , 
659E , 660E , 343A]; N i [640A, 843A, 885A ]; P b  [843A ]; 
Sn [843А].

T an u lm án y o k : [28, 163, 454, 522, 543].
K em iká liá k :  A l [173A, 970A, 972A ]; A s [167E ]; В  [680E , 

1026E]; C a [124E , 241E , 242E , 485E , 486E , 501E , 523E , 
524E , 654E , 956E , 41A, 540A, 912A, 970A, 972A, 1018A]; 
Cd [895A, 970A, 972A]; Со [970A, 972A]; Cr [41A, 260A, 
970A, 972A]; Cs [482E , 483E , 486E , 828E ]; C u [41A, 398A, 
541A, 970A, 972A]; F e  [41A , 260A, 540A, 970A, 972A ]; H g 
[1 8 6 A ];K  [171E , 241E , 440E , 482E , 483E , 485E , 486E , 
500E , 523E , 524E , 784E, 828E , 860E , 956E , 41A, 461A, 
970A ]; L i [486E , 822E , 1045E]; Mg [41A, 540A, 970A, 972A]; 
M n [41A, 970A, 972A]; Mo [786A ]; N a  [125E , 241E , 242E , 
390E , 440E , 485E , 482E , 500E , 523E , 524E , 784E , 956E, 
1014E, 41A, 97A, 397A, 98A, 970A ]; N i [41A, 260A, 540A, 
970A, 972A]; P b  [970A, 972A]; R b  [484E ]; Sb [569A ]; Si 
[584E , 626A ]; Z n  [895A, 970A, 972A ]; Z r [937А]. 

M ű a n ya g :  A l [196A ]; B a  [807E ]; C a [807E ]; Cu [1025A ];
F e  [196A, 1025A]; N a  [579A ]; P b  [1025A ]; T i [196A] 

S zén h a m u :  Ca [43A ]; К  [820E ]; Mg [43A ]; N a  [820E ]; S r [43А]. 
T e x ti l:  A g [839A ]; B a  [322A ]; C a [322A ]; Cr [322A ]; Cu [322A, 

839A]; H g  [322A ]; Sn [322A, 839A ]; S r [322A ]; Z n [322A, 
839А].

Üveg és kerám ia: A l [846A]; К  [736E ]; Mg [814A ]; N a  [736E ];
T i [509A]; V  [636A ]; Zn [814А].

T an u lm án y o k : [168, 170, 612, 925].
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K L IN IK A I KÉMIA, BIOKÉMIA

Szérum , p lazm a, vértestek: A u  [511A]; В  [29A ]; Ca [300E , 393E, 
471E , 620E , 783E, 838E , 915E , 272A, 267A, 288A, 315A, 
336A, 337A, 353A, 416A, 456A, 463A, 603A, 618A, 879A, 
917A, 934A, 683A, 745A]; Cd [50A, 499A ]; C r [181 A ]; Cu 
[55A, 61A, 6 6 A, 166A, 180А , 269A, 382A, 61 IA , 627A, 802A. 
880A ]; F e  [19A, 6 6 A, 802A, 903A, 1031A, 1040A, 1041A. 
1042A, 1044A]; Hg [50A ]; К  [203E , 460E , 429E , 608E , 771E, 
949E ]; L i [12E , 192E, 922E , 923E , 60A, 74A, 312A, 498A, 
505А , 1009A]; Mg [801E , 881E , 261A, 267A, 272A, 289A, 
313A, 457A, 618A, 683A, 879A, 917A]; M n [517A ]; N a  
[203E , 429E , 460E , 608E , 771E, 949E ]; N i [797A ]; P b  
[51A, 340A, 384A, 746A]; S r [142A, 176A]; TI [50A, 791A]; 
Z n [269A, 273A, 303A. 304A, 305A, 549A, 651A, 610A, 
611A, 627A, 664A ]; P O J -  [1033A ]; C l~ [31А]. 

Testfo lyadékok: A u  [511 A ]; Ca [747E , 926E , 1047E, 458A, 
78A]; К [747E , 926E , 1047E]; Mg [78A ]; N a  [747E , 926E, 
1047Е].

Testszövetek: В [29A]; C a [101 IE, 78A, 212A, 310A]; Со [56A]; 
C r [221A]; Cu [212A, 269A, 310A, 318A, 320A, 627A]; F e  
[310A, 318A, 320A]; Hg [916A]; К  [113E, 437E, 518E, 310A]; 
Mg [78A, 310A, 318A, 320A]; Mn [310A]; N a  [113A, 437E, 
518E, 310A]; S [264E]; Sr [101 IE]; Zn [269A, 284A, 310A, 
318A, 320A, 368A, 627А].

Ü rülék: C a [172E, 393E , 267A]; К  [172E ]; Mg [172E , 267A, 
634A ]; N a  [172E ]; S r [176А].

Vizelet: A u [511A]; В  [182A ]; Ca [172E , 300E , 302E , 349E , 
393E , 783E, 915E , 267A, 442A, 458A, 463A, 603A, 934A ]; 
Cd [50A , 383A, 499A, 928A]; Cu [6 6 A , 166A, 180A, 48A, 
67A]; F e  [6 6 A , 183A]; H g  [50A ]; I n  [928A ]; К  [172E , 203E ]; 
L i [312A]; M g [172A, 267A, 683A ]; M n [6 A ]; N a  [172E , 
203E ]; P b  [177A, 383A, 384A, 749A, 815A, 928A, 988A]; 
S r [142A, 176A]; TI [50A, 791 A ]; Zn [10A, 67A, 273A, 383A. 
549A, 664A]; A sO J- [179A ]; Р О |-  [178А].

T an u lm án y o k : [132, 133, 238, 274, 270, 271, 339, 364, 473, 704. 
735, 758, 759, 800, 907, 914, 946, 962].

M E T A L L U R G IA

A l,  A l-ö tvözetek: Ag [993A, 994A]; A l [263A, 955A]; Со [233A]; 
C r [280A, 994A ]; Cu [23A, 213A, 280A, 955A, 994A]; F e  
[22A, 280A, 848A, 955A]; К  [777E ]; L i [984A ]; Mg [280A, 
955A, 969A, 994A ]; Mn [24A, 280A]; N a  [777E , 778E ]; N i
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[280A, 404A ]; P b  [280A ]; Sb [6 8 6 A ]; Si [111A, 671A ]; Zr 
[994А].

B izm u t:  Co, C u, F e , M n, N i, Sb, S r, Z n [626A ]; Те [765А].
E zü s t:  P d  [892А].
In d iu m :  Z n  [391А].
K obalt: N i [940А].
K ró m :  C r [630A ]; Mg [890A, 891А].
M agnézium -ötvözetek: Se [476А].
M olibdén: Co, Zn [194А].
N á tr iu m :  Со [790А ]; C r [114А, 790А]; F e  [114A, 790A]; M n 

[790A ]; N i [114A, 790А].
N io b iu m :  Со [194A ]; F e  [137A ]; Z n [194А].
N ikke l, N i-ö tvözetek: F e  [971A]; Mg [15A ]; Mo [971A ]; Sb 

[971A ]; Sc [476A ]; T i [587А].
Ólom és ötvözetei: Ca [32A ]; Sb [6 8 6 A ]; Z n [25A, 26А].
R éz és ötvözetei: Sb [586A ]; Zn [26А].
S a la k :  A l [465A, 492A, 703A]; Ca [27A, 492A ]; C r [492A ]; F e  

[492A, 703A]; Mg [27A, 492A, 703A]; M n [492A, 703A]; Si 
[492A, 703A]; T i [492A]; У  [492A, 484А].

T a n tá l:  Со [194A ]; F e  [137A]; Z n [194А].
U rán és ötvözetei: A l [33A ]; F e  [ЗЗА, 420А, 829А, 971А]; Mo 

[792А, 971А]; N i [420A, 829A]; R d  [792A ]; R h  [792A]; 
R n  [792A ]; Sb [971А].

V anád ium :  Á l [314А].
V a s és acél: A l [204A, 205A, 206A, 465A, 794A]; B i [794A ]; Ca 

[27A, 794A, 906A]; Cd [794A ]; Со [191A, 625A, 794A]; Cr 
[206A, 282A, 380A, 625A, 717A, 794A]; Cu [23A, 206A, 
625A, 717A, 794A]; F e  [205A, 381A, 625A]; К  [474E ]; Mg 
[27A, 427A, 794A, 906A]; M n [24A, 205A, 206A, 380A, 625A, 
717A, 794A, 955A]; Mo [8 8 6 E , 206A]; N i [206A, 380A, 625A, 
794A]; N b  [210E ]; P b  [281A, 794A]; Sb [625A ]; Sc [476A]; 
Si [667A, 671A ]; Те [536A ]; T i [206A, 327A, 687A ]; V 
[206A, 381А].

V olfrám : Со [194A ]; Cu [379A ]; N i [379A ]; Zn [194А].
T an u lm án y o k : [92, 184, 415, 431, 446, 464, 693, 606, 641, 6 6 8 , 

716, 803, 846, 861, 8 6 6 , 968].
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A KÉMIA ÚJABB 
EREDMÉNYEI 

3. kötet

A könyvsorozat 3. kötete a 
szerves kémiának két, napja­
inkban rohamosan fejlődő terü­
letével foglalkozik.

Medzihradszky Kálmán A„ 
természetes peptidek szintézisé­
nek legújabb eredményei” című 
munkájában olyan —a peptid ké­
mia és a molekuláris biológia, sőt 
perspektivikusan a kémiai ipar 
fejlődése szempontjából is —fon­
tos eredményekről számol be, 
amelyekhez a Bruckner Győző 
akadémikus vezetésével folyó 
hazai kutatások jelentősen já­
rultak hozzá. A beszámoló a 
peptid kémiai szintézis módszer­
tani problémáinak tárgyalása 
mellett bemutatja, hogy milyen 
vegyületeket sikerült szintézis­
sel előállítani, és hogy e munka 
mennyiben segítette elő az élő 
szervezetben lejátszódó folya­
tnátok lényegének és mechaniz­
musának megismerését.

Markó László és Speier Gábor 
„Nitrogénfixálás szintetikus 
rendszerekben enyhe reakció­
körülmények között” című 
munkájában azokat az alap­
kutatás jellegű ismereteket fog­
lalja össze, melyek nem-biológiai 
rendszerek és a nitrogén közötti, 
atmoszferikus nyomáson és szo­
bahőmérsékleten lezajló reak­
ciókkal kapcsolatosak, s ame­
lyeknek perspektivikusan nagy 
gyakorlati jelentőségük lehet.

AKADÉMIAI KIADÓ, BUDAPEST
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