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SZUBJEKTIV BEVEZETES

Tudoméanymetriai elemzésekbdl ismert,
hogy az egyes tudomanyteriletek fejl6désének
sebessége valtozik. Bar a tudomany fejlédését
egyértelmden nehéz jellemezni, a teriileten dol-
gozé kutatdk, a megjelent dolgozatok, szaba-
dalmak, folyéiratok, kisebb és nagyobb konfe-
rencidk szamabdl stb. kovetkeztetni lehet a
fejlédés mértékére. Ez altaldban egy kezdeti
lassan emelkedd szakasz utadn gyors, esetleg
exponencialis emelkedésen keresztuljut telitési
szakaszba.

Az az id6szak, amikor a tudomanyos ku-
tatdmunkaba bekapcsolédtam, mind a m(isze-
res analitika, mind a koordinaciés kémia —
tehat mindkét altalam midvelt tudomanyteri-
let — vonatkozasaban az exponencialis — leg-
alabbis a gyors — fejlddés id6szaka kezdetére
esett. Ezt az allitst csak néhany példaval il-
lusztralva: akkoriban terjedt el a kristalytér-
és ligandumtér-elmélet, amely lehetdvé tette
mind a komplex stabilitasi viszonyoknak,
mind az atmenetifém-komplexek elektronger-
jesztési spektrumainak és magneses tulajdon-
sqgainak értelmezését. Akkoriban kezdd@dott
az ionszelektiv elektrédok analitikai és egyen-
stlyi kémiai alkalmazasa. Abban az id&szak-
ban sziilettek a Mdssbauer-spektroszkoépia,
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majd a fotoelektronspektroszkopia killonb6z6
agai. Ekkor kezdddott el a nagy sebességi
elektronikus szamitogépek alkalmazasa az
egyensilyi kémiaban, majd az analitikai ké-
midban is, ami kordbban kezelhetetlenll bo-
nyolult rendszerek exaktjellemzését is lehetvé
tette.

Ezeknek az eredményeknek koszonhetben
— egy kis szerencsével — szinte barmilyen
akkor aktudlis probléma megoldasahoz nyul-
tunk, Uj, nemzetkozileg is jelent6s, tehat kil-
foldon is publikéalhaté és el6adhaté tudoma-
nyos eredményekhez jutottunk.

Mindezzel azt prébalom érzékeltetni, hogy
kutatomunké&m eredményességében nem Kis
szerepetjatszott az, hogy szerencsés korban, az
érdeklédési korombe vago teriletek gyors fej-
I6dését kozvetlenul megel6z6 id6szakban
kezdtem hozza a tudomany mdiveléséhez, ami
agy is felfoghatd, hogy témavalasztdsaim so-
ran mindig igyekeztem aktualis, az adott id6-
szakban érdekl6désre szamottarté kutatési
celt kitdizni.

Székfoglalé el6adasom téméajanak kivélasz-
tasakor els6 gondolatom az volt, hogy meg-
probalom bemutatni sajat és munkatarsaim
hozzajarulasat az egyensulyi koordinacids ké-
mia elmualt harminc évi fejl6déséhez, kilono-
sen az intra- és intermolekuléris hidrogénhi-
dak, a viszontkoordinécio, a ligandumtér sta-
biliz&cio, a vegyes komplex képzd&dés és a mak-
romolekuldk atfedd egyensulyanak vizsgalata
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terliletén, kitérve a feladatok megoldasahoz
szlikséges metodikai fejlesztésre, 0j mérési
modszerek kidolgozasara.

Az anyag 0sszeéllitsa soran kitlint, hogy ez
a feladat megoldhatatlan. Nem els6sorban
azert, mert negyvenot percben nehezen foglal-
hato 0ssze az anyag, hanem azért, mert a hat-
vanas és hetvenes években elért eredmények
j6 része ma mér tananyag, egyetemi eléadasok
és tankdnyvek része, igy a hallgatosag részére
kevéshé érdekes. Ezért dontdttem ugy, hogy
kutatomunkank egyik legUjabb teruletérdl,
amelyr6l azt remélem, hogy az oldatkémia Uj
vizsgalé mddszeréhez vezet, a rogzitett folya-
dékok Mdssbauer-spektroszképiajarél szamo-
lok be mai el6addsomban. E valasztds mellett
sz0l az is, hogy ez az 1982-ben elkezdett kuta-
tasunk nem befejezett. igy — bar a témakorrél
tobbszor tartottam el6adast — ma is szolgal-
hatok Uj, még publikalatlan eredményekkel.



FOLYADEKOK
MOSSBAUER-VIZSGALATA

A Mossbauer-spektroszkopia [1,2] egyértel-
m( specifikussadga miatt és a Mdssbauer-vona-
laknak a természetes vonalszélességhez kozeli
kis értéke miatt, ami az elektronszerkezet ké-
miai hatasra bekovetkezd valtozasainak kove-
tését is lehet6vé teszi, mas modszerekkel nem,
vagy nehezen nyerhet6 kémiai informaciokhoz
vezetett, tobbek kozott a koordinécios kemia
tertletén is [3]. Az oldatokban lezajl6 komp-
lexkémiai folyamatokban (lépcsézetes komp-
lexképzddés, szolvatacio, oldoszerfliggd szer-
kezetvaltozasok stb.) érdekelt kutatok régota
igyekeztek a Mdossbauer-spektroszkdpiat az
oldatkémidban is alkalmazni.

E feladat tulajdonképpen a kor négyszogesi-
tésével latszik analognak. A Mdssbauer-spekt-
roszkopia ugyanis jellegzetesen szilardtest
vizsgaldé maédszer, hiszen visszalok6dés-mentes
y-sugar rezonanciaabszorpcién alapul, amely
csak szilardan rogzitett Mossbauer-forras és
abszorber esetében johet létre. Ezért a vizsga-
land6 folyadékok fagyasztassal torténd rogzi-
tése latszott a megoldasnak. E moédszer kidol-
gozasaban magyar szerz6K (D ézsi, K eszthe-
1yi, POCS, Korecz €5 munkatarsaik) attord
munkéat végeztek [4, 5],

10



Feltételezve, hogy a fagyasztas soran, ha
annak sebessége eléggé nagy, a Mdssbauer-
atomok kozvetlen koérnyezete nem valtozik, a
fagyasztott rendszerre nyert Mdssbauer-para-
méterekb8l az eredeti oldat vagy folyadék
szerkezetére lehet kovetkeztetni [3,6]. Ez utdb-
bi feltételezés szigortan véve csak kinetikailag
inert rendszerekben igaz. A fagyasztassal jaro
hémérsekletcsokkenés okozta valtozdsok
(egyensulyok eltolodasa, uj részecskék, pl. po-
limerek képzOdése stb.) az egyeértelm(i értéke-
Iést sokszor bizonytalanna teszik. Ezért az ol-
datkémiaban érdekelt kutatdk régi vagya volt
a vizsgalati modszertan olyan modositésa,
mely fagyasztas nélkili rogzitéssel teszi lehet6-
vé a folyadékok vizsgalatat.

v (mm s-")

1 4bra. A (CH345n és kloroform 1:2 térfogataranyu keverékeé-
nek 119Sn Méssbauer-spektruma, szomjas tivegben régzitve, szo-
bahémérsékleten
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Turkevich [7] NMR-vizsgélatai hivtédk fel a
figyelmet arra, hogy a4 nm porusméretii poré-
zus tiveg (Corning-Vycor 2930 ,,szomjas liveg”)
porusaiban elhelyezkedd folyadékok a fagyés-
pontjuk feletti hdmérsékleten is Ggy viselked-
nek, mintha szilard halmazallapotiak volna-
nak. Ez vezetett arra a gondolatra, hogy a fenti
uveget Mossbauer-méréseknél hordozénak al-
kalmazva, megkiséreljik a folyadékok Mdss-
bauer-vizsgalatat. Méar az elsd kisérletek [8]
soran kitlint, hogy a szomjas liveg hordozéban
kotott folyadékban valdban jelentkezett a
Mossbauer-effektus (1. abra).
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MOSSBAUER-EFFEKTUS
SZOMJAS UVEG HORDOZOBAN

Az alkalmazott modellrendszereket az 1 tab-
lazatban mutatjuk be a mért Mdssbauer-para-
méterekkel egyitt [8, 9], Az els6 modelliink, az
SnCl4, szobahémeérsékleten folyékony halmaz-
allapotu vegyllet. A kévetkez6 harom model-
link oldat, melyekben mind az oldészer, mind
az oldott anyag folyadék. igy az els6 négy
modell esetében kizarhaté volt, hogy szilard
fazis kivalasa okozza a visszalok6désmen-
tes y-sugar rezonanciaabszorpciot. A kdvetke-
z6 rendszerek szokvanyos oldatok.

A porozus Ulveg hordozdt a vizsgélat el6tt
vadkuumban szaritottuk, majd a vizsgalando
folyadékokkal telitettiik. A mintatart6 vazla-
tat a 2. dbra szemlélteti. A mintaval telitett
uveghordoz6 a folyadékmintdban helyezkedik
el az esetleges szilard fazis kivaldsanak meg-
akadalyozasara olyan rendszerekben is, ahol
erre mod lenne. A munka sordn a szomjas
uveget kilénb6zd anyaghdl készult, kilénbo-
z6 formaju mintatartokban vizsgaltuk. Ezek
felépitése lényegében az abran bemutatottél
nem kulénbozik.

Miutdn szobah6mersekleten felvettik a
minta Mdssbauer-spektrumat, a hordozot fo-
lyékony nitrogénbe meritettiik, majd a kriosz-
tathoz illesztettlik, s a fagyasztott folyadék
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1 tablézat. A vizsgalt modellrendszerek és Mossbauer-paramétereik (mm s ') [19]

Szomjas livegben rogzitve Fagyasztott oldatban
Minta 293 K 80 K 80 K
IS Intenzitas IS Intenzitas IS Intenzitas
SnCl4 0,72 0,029 0,82 0,15 0,80 0,297
—0,20 0,023 —0,02 0,11

Fe(CO)5CH,OH-ban (1:1) 0,35(QS 0,79) 0,003 0,47(QS 0,84) 0,01 —0,08(QS 2,52) 0,31
Sn(CH34CHCI3ban (1: 1) —0,10 0,021
SnCl4 HD-ban (3,0 M) —0,02 0,007 0,20 0,32 0,24 01
Snl4 CCl4-ben (1,0 M) —0,04 0,011 0,13 0,138 1,60 0,07
FeS04HD-ban (0,5 M) 1,25(QS 3,17) 0,008 1,32(QS 3,29) 0,07 1,35(QS 3,28) 0,08
Fe(bipy)3+ HD-ban (0,1 M) 0,30(QS 0,30) 0,002 0,35(Qs 0,33) 0,021 0,35(QS 0,34) 0,022

IS =izomer eltolédas, Sn02ra vonatkoztatva vagy a-vas
QS = kvadrup6lusfelhasadas
Reprodukalhatésag +0,02 mm s-1



Maossbauer-spektrumat is regisztraltuk. Az
utébbi, 6sszehasonlitva a kordbbi oldatkémiai
vizsgalataink soran [3] alkalmazott gyorsfa-
gyasztasi mddszerrel megszilarditott ugyan-
ezen oldat spektruméval, kozvetlen tajékozta-

2. dbra. A mintatarté vazlata
I. a mintatartd, 2. a vizsgalt folyadék, 3. a forrés, 4. a szomjas
lveg lap

tast nyujtott a Mossbauer-aktiv vegyllet és az
uvegfelilet kozo6tti kdlcsdnhatésra, ill. ennek a
Mdossbauer-paraméterekre gyakorolt hatdsa-
ra.

A modellek tulajdonségaitol fliggéen a
Maossbauer-szinképek haromféle viselkedést
mutattak (3. abra).

a) A Mdssbauer-spektrum csak egyféle ré-
szecske jelenlétére utal, amely Mdossbauer-
paraméterei szerint nagyfokd kolcsonhatas-
ban van a felulettel. A Fe(CO)s esetében pl.
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a 2,52 mm/s kvadrupolusfelhasadas (QS)-
érték, amelyet a fagyasztott folyadéknal mér-
tek, 0,79 mm/s-re cs6kkent a hordoz6 pérusai-
ba agyazott Fe(CO)5ra gyakorolt feluleti ha-
tas kovetkeztében (3. abra a modell). E rend-

en b) 0)

3. dbra. A szomjas lveg porusaiban kétott molekuldk elhelyez-
kedése (*) oldott anyag, (O) oldészer

szerben vagy minden vastartalm( anyag az
uvegfellleten kotve helyezkedik el, vagy csak
az igy kotott molekulak Mdssbauer-aktivak.
A folyamat reverzibilis, tehat a hordozobdl
kioldott Fe(CO)s megfagyasztva az eredeti
QS-értéket adja.

b) A Mdssbauer-spektrum kétféle részecske
jelenlétére utal: az egyik az uvegfeluleten ad-
szorbealodott, a masik az Uveg belsejében he-
lyezkedik el (3. &bra b modell). Az utébbi
Mossbauer-paraméterei csak a hémérséklet-
eltolédasban kilonbdznek a fagyasztott alla-
potban mért paraméterekt6l. Ezt ajelenséget a
szobahOmérsékleten folyadék halmazallapotu
on(1V)-klorid esetében tapasztaltuk (4. abra).
A két vonal kulénbdz6 hémérsékletfliggése
tamasztja ala fenti asszignacidjukat.
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| 1 [} 1 1 | 1 | S—  ——

-4 -3 -2 -1 0 +1 +2 +3 +4
v (mm S™)
4. dbra. Az 6n(1V)-klorid Mdéssbauer-spektrumai: a) fagyasztott

allapotban (80 K), b) szomjas liveg hordozéban, fagyasztva
(80 K), c) szomijas iiveg hordozéban, szobah6mérsékleten (293 K)

c) Vizes oldatokat mérve a Madssbauer-
spektrumok csak egyféle részecske jelenlétére
utalnak (3. abra c modell). E rendszerekben
ugy tlnik, hogy az old6szer bevonja a hordozé
porusainak fellletét, igy a Mdossbauer-aktiv
anyagot a szilikatfelllett6l ez a monomole-
kulas vizréteg elvalasztja. Ez lehetett az oka
annak, hogy a hordoz6 pérusaiba agyazott
0,5 mol dm*“3 FeS04oldat Modssbauer-para-
méterei szobahdmérsékleten megegyeznek a
FeS04.7H2 kristalyokéval (2. tdblazat). Is-
meretes, hogy mind a vizes FeS04-oldat,
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2. tdblazat. Vas(l1)-szulfat-kristalyok és szomjas {ivegben rogzi-
tett vizes oldatuk Mdssbauer-paraméterei, 25 °C h6mérsékleten

[8]
IS QS
(mm s-1) (mm s~")
FeS04.7THD 1,25 3,20
FeS04.HD 1,23 2,70
FeS04, vizmentes 131 2,94
Vizes vas(I1)-szulfat-oldat 1,25 3,17

mind a FeS04.7H2-kristdlyok Fe(H2);?+
részecskék formajdban tartalmazzak a vasat.
A Mdssbauer-adatok tehat e rendszerben sem-
milyen kélcs6nhatast nem mutatnak a vas és

5. dbra. A vas(ll)—a, a'-dipiridil komplex 0,01 M vizes oldata-

nak Mdssbauer-spektrumai: a) fagyasztott allapotban (80 K), b)

szomjas Uveg hordozéban, fagyasztva (80 K), c) szomjas liveg
hordozéban, szobah6mérsékleten (293 K)
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az Uvegfeliilet kozott. Hasonld viselkedésre
utal a vas—a,a’-dipiridil komplex vizes olda-
tdnak Mdssbauer-spektruma is (5. &bra).

Nyilvanvalo, hogy az (vegfeluleten ad-
szorpcidval rogzitett Mossbauer-aktiv folyé-
kony vegylletek visszalokddésmentes y-sugar
rezonanciaabszorpcidban vehetnek részt a fe-
lilethez kot6désik kovetkeztében; erre utal a
Mossbauer-paraméterek jelent6s valtozasa is.
Tovabbra is kérdéses volt azonban, hogy mi
tette lehet6vé a Mdssbauer-effektust olyan ré-
szecskék esetében, amelyek nincsenek kdzvet-
len kapcsolatban és kdlcsénhatasban a hordo-
z6 bels6 szilard fellletével [10].
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SZILIKATHORDOZON KOTOTT
VIZES OLDATOK VIZSGALATA

Mivel a feluleti hatastdl latszolag fliggetlen
Maossbauer-paramétereket vizes oldatokban
sikerilt kapnunk, s minthogy az ilyen oldatok-
nak jol ismert hidrogénkotésu klaszter szerke-
zete [11] van, nem hagyhat6 figyelmen kivil az
oldatszerkezet hatasa e folyamatban. Ennek
tanulmanyozasara on(IV)-klorid vizes oldatait
hasznaltuk modellnek. Ebben a rendszerben
mind az oldott anyag, mind az old6szer szoba-
hémérsékleten folyékony halmazallapotld. A
vizsgalati eredményeket a 3. tablazat, egy jel-
lemz6 spektrumsort a 6. dbra szemlélteti [12],

Osszehasonlitva a fagyasztott rendszerekre
mért két-két izomer eltolodés értéket, a) a hor-
doz6 pérusaiba agyazott folyadékét és b) a
korabban hasznélt gyorsfagyasztasi moédszer-
rel megszilarditott folyadéket, 1athatd, hogy az
el6bbi rendszer izomer eltolodas (1S) érté-
kei Kisebbnek bizonyultak, mint az utobbié.
A két megfeleld 1S-érték kozti kilénbség
(0,04—0,10 mm/s) alig nagyobb, mint a kisér-
leti hiba (+ 0,02 mm/s), mégis kélcsdnhatasra
utal az Uveghordoz6 és az 6n(IV) kozoétt. Mi-
vel az SnCl4 és az tvegfelllet kozvetlen kap-
csolata sokkal nagyobb kulonbségeket ered-
ményezett (0,82! mm/s), a vizes oldatra mért
adatok vildgosan mutatjak, hogy az oldott

20



3. téblazat. Vizes SnCl4-oldatok Modssbauer-paraméterei (mm s ') [19]

Osszetétel Szomjas (vegben rogzitve Fagyasztott oldat
SnCl4 ) 293 K 80 K 80 K
X Reagens mol dm 3
mol dm-3 1S Intenzitas IS Intenzitas IS Intenzitas
10 _ _ -0,13 0,009 + 0,09 0,225 +0,16 0,294
3,0 — — -0,02 0,007 +0,20 0,091 +0,24 0,319
10 NaCl 4,0 +0,02 0,005 +0,22 0,257 +0,32 0,228
10 LiCl 10,0 +0,01 0,007 +0,23 0,270 +0,30 0,341
10 NaOH 0,1 -0,09 0,005 +0,11 0,319 +0,15 0,378
10 NaOH 3,0 -0,02 0,007 +0,04 0,372 + 0,06 0,297
10 HC1 30% nem abszorbealt + 0,49 0,157 +0,43 0,294
3,0 HC1 30% nem abszorbealt +0,50 0,247 +0,49 0,241
10 HNO, 30% nem abszorbealt +0,26 0,139 +0,29 0,298

IS = izomer eltolédas Sn02ra vonatkoztatva
Reprodukalhatésag +0,02 mm s_|



anyag csak lazdn kotédik az Uvegfelulethez
(pl. hidrogénkdotésd vizmolekula-hidakon ke-
resztal).

Oldatszerkezeti vizsgalatokbdl ismert, hogy
vizes oldatban a hidratalt részecskék hidrogén-
kotéssel kapcsoldédnak a szomszédos vizmole-
kuldkhoz, amelyek hasonlé kotésekkel a to-
vabbi szomszédokhoz, és igy tovabb. A vizes
oldatok igy kialakult klasztertipus( szerkeze-
tében folytonos dinamikus mozgas és atalaku-

a)

b)

) Az’

V
1 i 1
-4 -2 0 +2 +4
v (mm s-")

6. &bra. Az SnCl4 vizes oldatdnak Mdssbauer-spektruma: ()

szomjas Uveg hordozéban, szobah&mérsékleten (293 K), b)

szomjas (iveg hordozéban, fagyasztva (80 K), c) fagyasztott
allapotban (80 K)
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l&s megy végbe, aminek kdvetkeztében egyes
hidrogénkotések szakadnak, mig masok kép-
z6dnek [11, 13]. Az oldott anyag az ilyen olda-
tokban mégis valamelyest rogzitve van kdzvet-
len kdrnyezetében. A kismértékd IS-kilonbség
(0,04—0,10 mm/s) természetesen nem e kol-
csOnhatés teljes nagysagat tikrozi, csak azt a
kismérv(i novekedést, mely a hordoz6 porusai-
nak falaval valé kdlcsonhatasbél ered.

Ismeretes, hogy a viz oxigénatomjanak a
szabad hidrogénionokhoz nagyobb az affinita-
sa, mint a szomszédos vizmolekulak protonjai-
hoz, és ezért az erés savak vizes oldataiban a
viz hidrogénkdtési klaszterszerkezete szétesik.
Ezért elvégeztilk savmentes, ill. sGsavat és sa-
létromsavat tartalmaz6 vizes SnCl4-oldatok
Mdossbauer-vizsgalatat. A Mdossbauer-hatas
szobahdmérsékleten csak a savmentes oldatnél
jelentkezett. Amikor az liveghordoz6t sésavas
vagy salétromsavas SnCl4-oldatokkal telitet-
tik, szobah6mérsékleten visszalok6désmentes
y-sugéar rezonanciaabszorpciot nem sikerilt
kimutatnunk. A Mdossbauer-effektus az utébbi
mintdk gyorsfagyasztassal torténd megszilar-
ditasanak eredmenyeként viszont megjelent,
tehat ezek az ontartalm( oldatok is bejutottak
a hordozoba.

E kisérletek arra utaltak, hogy a pérusokba
agyazott folyadékban, szobahémérsékleten a
Mossbauer-effektus csak akkor hozhatd létre,
ha a vizes oldat hidrogénhidkotésl szerkezete
fennall.
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Ennek a szerkezetnek a stabilitdsa modositha-
t6 mind a Mdssbauer-aktiv oldott anyag, mind a
hordoz6 pérusfal hidrogénhidkoté képességé-
nek megvaltoztatasdval. Az SnCI4H20)2-t
Sn(OH)g~-al helyettesitve erésebben hidrata-
16d6 6n(IV)-részecskékhez jutunk, mig a tio-
sztannatok hidrogénhidkoté képessége rend-
kivial kicsi. Az emlitett vegyliletek szomjas
uveg hordozéban megkotdtt azonos koncent-
racioju vizes oldataival mért Mdssbauer-vo-
nalak intenzitdsa (Mdssbauer—Lamb-fakto-
ra) a hidrogénkdotés erésségének sorrendjében
véaltozik: Sn(OH)g_> SnCI4H2)2 SnS3_
(4. tablazat). Ut6bbi oldata szobah&mérsékle-
ten nem is mutat Mdssbauer-effektust [13].

A hidrogénhidas klaszterszerkezet kapcso-
I6dasa a hordoz6 porusainak belsé feliiletéhez
a szilikat feltlet Si—OH csoportjainak szilile-
zésével akadalyozhaté meg:

"SioH + (CH3NC(0)0Si(CH33

# ot
SiO- Si(CH33+ C02+ (CH3,NH
#

Megjegyzendd, hogy ez a reakcié nemcsak az
aktiv OH-csoportokat blokkolja, hanem a szili-
katfelllet polaritdsanak csokkenését is okozza.

Az igy modositott belsé porusfeluleti szomjas
tiveg hordozo6ban a visszalok6désmentes y-sugar
abszorbcié valdszinlisége annyira kicsi, hogy
még a legnagyobb intenzitasi Sn(OH)j;- sav is
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4. tablazat. On(IV)vegyiiletek vizes oldatainak Mossbauer-paraméterei [13]

Szomjas vegben rogzitve

Onvegyiilet Hordozd 23 K 8K
IS rooInen g r
zitas
Na2sn(OH)6 szilikat -0,06 136 0,025 0,00 142
SnCI4OH22 szilikat -0,13 1,18 0,010 009 131
Na2SnS3telitett Na2S-ban szilikat nem abszorbealt 125 1,20
Na2snS3 szilikat -0,22 126 0,2 0,18 0,99
hidrolizis terméke 1,29(QS 0,94)
Na2sn(OH)6 szililezett -0,08 114 0,0006 -0,01 1,03
szilikat

Na25n(OH)6 kristalyos -0,01 134 006 182

Inten-
zitas

0,197
0,225
0,2
0,2
04
0,020

IS = izomer eltolédas (mm s '), Sn02hoz viszonyitva, reprodukalhatésag +0,02 mm s 1

T = vonalszélesség (mm s~*)

Fagyasztott oldat
80 K

IS r o Inten
zitas
0,02 104 0471
016 134 0294
126 126 03

1,28(QS 0,92) 0,3



5. tablazat. Szomjas (iveg nedvesitése SnCl4 vizes oldataval.
Nedvesedési h6 (Jg_1) értékek [19]

sncla Oldészer
mél dm~3 Viz 20% HC1
vizben

0,125 _ _
0,25 — 34,8
0,5 34,8 35,7
1,0 — 33,8
15 34,7
3,0 34,4

telitett LiCl-oldat 26,4

Reprodukalhatésag + 5%

az eredeti szomjas Uvegben mérthez képest 98%-
kal (0,025-r6l 0,0006-ra) csokken.

A Madossbauer-mérésekkel tanulményozott
vizes oldat és a pdrusok fala kdzotti kdlcson-
hatas jellemzésére mikrokaloritmetrids nedve-
sitési vizsgalatokat is végeztiink. Ezek azt mu-
tattdk, hogy az oldott SnCl4 koncentrécidja
a nedvesitési h6t nem, vagy alig valtoztatja
meg (5. tblazat). E mérések is arra utaltak
tehat, hogy a szilikathordoz6 feliletét vizmo-
lekuldk boritjak, és az igy Iétrejov6 monomo-
lekulas vizréteg az én(IV)-kloridot a felilett6l
elvélasztja, ezzel lehetéve téve az oldat tome-
gére jellemz6 Mdossbauer-paraméterek fellépé-
Sét.

A hordoz6 uvegfeluletét szolvatalni nem ké-
pes, nem hidrogénhidkoté apolaris olddsze-
rekben (benzol, szénhidrogének, szénhaloge-
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nek) mind a Mdssbauer-paraméterek, mind a
nedvesedési hé mérések az oldott anyag és az
uvegfal kozotti kozvetlen kolcsonhatas, ad-
szorpcio, kemiszorpcid fellépésére utalnak.

Mindezek a kisérletek azt bizonyitjak, hogy
a falhatastél mentes, az oldat szerkezetére jel-
lemz§ Mdossbauer-paraméterek csak olyan
rendszerben vérhaték, amelyben a szolvatalt
Mossbauer-aktiv molekuldk kodzvetlenil nin-
csenek kolcsdnhatasban a hordoz6 poérusai-
nak falaval, de ahhoz hidrogénkotések segitsé-
gével kapcsol6do vizmolekuldkon (vizklaszte-
reken) keresztiil kotédnek.

Kisérleteink szerint mindemellett a hordozé
porusmérete is alapvetd hatast gyakorol a
Mdossbauer-effektus megjelenésére a rendszer-
ben. A szomjas Uveg 4 nm atmér6ji porusai
latszanak e célra idedalisnak. Kisebb pérusok-
ban (pl. zeolitokban) a hidratalt részecskék a
faltdl elvélasztva altalaban méar nem férnek el.
igy a Mdssbauer-vonalak er6s falhatast tiik-
roznek. A nagyobb pérusokban viszont hidba
biztositott magaban az oldatban a hidrogénhi-
das szerkezet, az Uvegfalhoz kapcsolddo oldat-
réteg a teljes oldatmennyiséghez képest olyan
kicsi, hogy az oldatszerkezet biztositotta me-
revség a kollektiv gerjesztéshez nem elegendd,
igy a rendszerben a Mdssbauer-effektus nem
Iép fel.
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MIKROEMULZIOBAN KOTOTT
VIZES OLDATOK VIZSGALATA

A vizes dn-tetraklorid-oldat a szomjas (iveg
hordoz6 4 nm méretd po6rusaiban szubmik-
roszkopikus cseppek formajaban helyezkedik
el. A hordozofelilet és a feluleti oldoszerréteg
kozotti kdlcsdnhatds csak részben szarmazik
hidrogénhidas kapcsolattél, részben a polaris
szilikatfelllet és a polaris vizmolekulak kozotti
elektrosztatikus kdlcsénhatas eredménye. Bar-
mennyire tetszetds is az egész rendszer viselke-
dését egységesen a hidrogénhidas kapcsolatok-
kal magyarazni, ez utébbi elektrosztatikus
kolcsdnhatas szerepe nem hagyhat6 figyelmen
kival.

E két hatés szétvalasztasara olyan, szobah6-
mérsékleten merev, kis polaritdsi anyagokbdl
all6é mikroemulziot allitottunk el6, amely a
vizes oldatot a szilikathordoz6hoz hasonldan,
szubmikroszkopos cseppekben rogziti [14], A
mikroemulzié f6komponensei paraffin (12%)
és naftalin (48%), segédanyagokként hexade-
cil-piridinium-klorid  (24%) és «-pentanol
(8%) szolgalt. Az 7. &bra a mikroemulzid egy
cseppjének vézlatat mutatja be. Lathatd, hogy
a pentanol hidroxilcsoportjai és a piridinium
kloridja az Ureg belsd felliletén helyezkednek
el, mig az alkillancok a merev, nem polaris
hordoz6 paraffin-naftalin elegybe nyulnak. igy
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a pentanol alkoholos hidroxilcsoportjai bizto-
sitjak a szilard, merev uregekben elhelyezked6
oldatcseppek és a mikroemulzié belsd felllete
kozotti hidrogénhidas kapcsolatot, viszont ki-
zart, vagy legalabbis Iényegesen kisebb a hor-

HDP"-kation

paraffin-naftalin n-pentanol
elegy

paraffin-naftalin
elegy

7. &bra. A mikroemulzié egy cseppjének vazlata

dozofal és az azon elhelyezkedd oldat kdzotti
elektrosztatikus kdlcsonhatés.

Az on-tetraklorid vizes oldatanak a kétféle
(szilikat és szilard mikroemulzid) hordozoban
meghatarozott Madssbauer-szinképeinek kii-
I6nbségébdl probaltunk kovetkeztetni a kétfé-
le (hidrogénhidas, illetve elektrosztatikus) ha-
tas kozotti kilénbségre (6. tablazat).

A Maossbauer-vizsgalatokat lényegében a
szomjas Uveg hordoz6ban végzett mérésekkel
analdg modon végeztik, azzal a kilénbseggel,
hogy nem dolgozhattunk vdkuumban, mivel a
mikroemulzié illékony komponensei, elsésor-
ban a pentanol, részleges eltdvozasa az emul-
zi6 megsz(inését eredményezi.
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6. tablazat. 0,1 M SnCl4oldat Mdssbauer-paraméterei (mms ') 0,5 M NaCl-ban, kiillénbéz6 hordozékban rogzitve [14]

Hordoz6
L . » Fagyasztott oldat
H6mérséklet Mikroemulzi Szomjas Uveg
1S(1) r(y 1S (2) T() IS r IS r
293 K -0,27 1,40 +0,30 1,03 +0,02 1,09 — —
80 K -0,23 1,02 +0,36 1,08 +0,22 1,03 0,32 1,02

IS = izomer eltol6das, Sn02hoz viszonyitva
r = félérték szélesség
Reprodukélhatésag szobahémérsékleten +0,15 mm s-1, cseppfolyds nitrogén hémérsékletén +0,08 mm s '1



A kétféle hordozoban nyert Mdssbauer-
szinképek kulénbdz6éeknek bizonyultak. Mig
a szomjas Uvegben az on-tetraklorid vizes ol-
datdnak Mdssbauer-szinképe egyetlen vo-
nallal leirhat6 volt, addig ugyanezen oldat a
mikroemulziéban régzitett mintajanak Moss-
bauer-spektrumét csak két egymast atfed6 vo-
nallal lehetett leirni (6. tablazat). A mikro-
emulzidban az dn-tetraklorid részben a pérus
belsd feluletén, és részben ettdl elvalasztva he-
lyezkedik el. Utobbi vonal a kisérleti hiba ha-
tarain belul megegyezik a szomjas (vegben
mért vonallal. A nem polaris anyagbol készilt
hordozd, bar a szilikathordoz6hoz hasonléan
lehetdvé tette a Méssbauer-effektus megjelené-
sét, Kis polaritasa miatt nem preferalta a pola-
ris olddészer kot6dését az ureg belsé falan. igy,
bar sikerllt a Mossbauer-eifektust egy Gjabb
hordoz6n rogzitett folyadékokban létrehoz-
nunk, a fal polaritasa okozta szelektivitas hia-
nyaban az oldatkémiai alkalmazés hattérbe
szorult. Kétségtelen viszont, hogy e kisérletek
segitenek a jelenség megértésében. Gyakorlati
vonatkozasban pedig arra hivjak fel a figyel-
met, hogy a hordoz6 belsd lregeinek fala s az
oldott Mdssbauer-aktiv anyag kozotti kol-
csOnhatds szabalyozhaté a kolcsdnhato ré-
szecskék (fal, olddszer, oldott molekula) meg-
felel6en megvélasztott polaritaskiilénbseégével.

E felismerés gyakorlati hasznositasara olyan
szilard mikroemulzié el6allitdsahoz kezdtiink
hozza, mely a viznél kisebb polaritasu, de hid-
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rogenkotési klaszterszerkezettel biré alkoho-
los oldatban bevitt SnCl4 rogzitésére alkal-
mas. A munka eredményeképpen sikeriilt az
SnCl4 metanolos és etilénglikolos oldatainak
olyan rogzitése, mely ,,falhatast” nem mutato
Mdssbauer-spektrumot eredményezett [15]. A
kisérletek masik iranya az SnCl4-nal jelent6-
sen polarosabb vas(l1)-s6k alkalmazasa a mik-
roemulziéban vizes oldatként rogzitett Moss-
bauer-aktiv modellanyagként. igy kimutatha-
to lesz a rendszer kdlcsonhaté komponensei
(hordozéfal, old6szer, oldott anyag) polaritas
véltozdsanak hatasa a falon kotott és a faltol
elszigetelve elhelyezkedé Mdssbauer-aktiv
molekuldk aranyara.
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OLDATKEMIAI ALKALMAZASOK

A folyadékok Mdossbaucr-vizsgalat céljara
torténé rogzitése feltétlendl laboratériumi ku-
riozitas. Remélhetd azonban, hogy ezen tul-
menden segitségével oldatkémiai informa-
cidkhoz juthatunk. Kutatomunkank ez utébbi
vonatkozésban kezdeti szakaszban van. Mar
korabban idézett adatainkbdl lathato volt,
hogy hidroxo és fluoro vegyeskomplexek kép-
z0dése a Maossbauer-spektrumban jelentke-
zett. A 4. tdblazatban a tiosztannatok részleges
hidrolizisének a Mdossbauer-paraméterekre
gyakorolt hatasa lathat6. Ezek az els6 kisérle-
tek igéretesek, de a mddszer tényleges gyakor-
lati alkalmazéasaig még sok munkara van szik-
SEg.

A gyakorlati alkalmazas masik lehetésége
olyan Ujabb hordozok el6allitasa, amelyekben
pl. bioldgiailag fontos, Mdssbauer-aktiv izoto-
pot tartalmazé molekulak kothet6k meg, és
denaturalast okoz6 fagyasztas nélkil vizsgal-
hatok. Ilyen jellegli kutatast terveznek, illetve
kezdtek el Bostonban, ahol sejtprepardtum
szolgal hordoz6ként, 57Fe-tel dusitott vastar-
talm0 enzimek vizsgalatara [16].

Elméleti szempontb6l is érdekes lehet a
szubmikroszkopikus cseppekben régzitett fo-
lyadékban jelentkez6 Mdssbauer-effektus ta-

33



nulméanyozésa. llyen irdnyu vizsgalatok indul-
tak meg legUjabban a Helsinki Egyetem Fizi-
kai Intézetében, ahol Katita és munkatarsai
[17, 18] modellszamitasok segitségével hata-
roztdk meg a rogzitett folyadék Mossbauer—
Lamb-faktordnak a hordoz6 poérusméretétdl
valo fliggését. Eredményeik teljes 6sszhangban
vannak a mi korabbi kisérleti eredményeink-
kel.

Nagy 0rém szdmunkra, hogy publikécionk
hatdsdra ma mar tobb kutatdcsoport foglalko-
zik e témakdrrel a vilagon.
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KOSZONETNYILVANITAS

Engedjék meg, hogy befejezésil néhény szot
szbljak azokrdl, akiknek segitségével a mai,
szamomra fontos naphoz eljuthattam.

Mindenekel6tt szeretettel és halaval emléke-
zem édesapdmra, néhai Burger Zoltanra, aki a
természettudomanyos gondolkodésba beveze-
tett, akinek gyogyszertari laboratériumaban
elsé kémiai Kkisérleteimet végeztem, az els6 si-
kert és kudarcot elszenvedtem.

Halas koszonettel tartozom mesteremnek,
Schulek Elemér akadémikusnak. Az 8 példaja-
nak kdészonhetem, hogy a kémiai kutatas nem-
csak hivatdésomma, hanem életformamma valt.

Nagy Orém, hogy Szabd Zoltdn akadémi-
kus, aki 17 éven keresztul volt tanszékvezetém,
itt Ul a hallgatésag sordban. Készéndm neki,
hogy munkamhoz a nehéz gazdasagi korilmé-
nyek kozott is optimalis lehet6séget biztosi-
tott.

Kozel 40 éves kutatbmunkam soran nagyon
sok munkatarssal és tanitvannyal dolgoztam
egyltt. Az 6 aldozatos munkajuk, érdemi hoz-
zajarulasuk nélkil nem szilethettek volna meg
amai elismeréshez vezet6 dolgozatok és kdny-
vek. Jelen el6adasom alapjaul szolgalé kisérle-
ti munkaban nydjtott alkotd segitségért Vértes
Attila professzornak mondok kdszdnetét.
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Kulon kdszondm a Koordindciés Kémiai
Munkabizottsag tagjainak, hogy a munka so-
ran folyamatosan bemutatott eredményeink
épité kritikajaval segitették a munkémat.

Végezetll koszonom Onoknek a figyelmet.
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