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Osszefoglalas

Az Agfa balu extrahart szinképlemezekre ki-
dolgozott I-transzformdcié alkalmazhatéssiaga bi-
zonyitast nyert a megfeleld rapid tipusi emulzidkra

is. Az l=s— k(l - i) kifejezésben az s; és a k

transzformécios faktorok a hullaimhosszidl fiigget-
lenek az emulzié teljes érzékenységi hullimhossz-
tartomanyéban (230—465 nm), értékiik gyakorla-
tilag 0,40. A két tényez8 egybevonasaval a transz-
formacié nagymértéki egyszeriisitése valik lehetd-
vé. A k-nal nagyobb feketedéseket nem kell transz-
formalni. Az | = s — (k—s)d alakd transzforma-
cios egyenletben szerepls, hullaimhossztél fiigget-
len k tényezd kismértékii valtozasa kizarélag a

szinképvonalak fizikai sajatsagaira vezethetd
vissza.
Elektronikus szamitégéppel kiszamoltuk és

tablazatba foglaltuk az l-értékeket az s fiiggvényé-
ben, valamennyi széba johetd k-értékhez, ami a
modszer gyakorlati alkalmazhatésagat nagymér-
tékben megkonnyiti. Az elemzések pontossaga
tekintetében megemlitjiik, hogy egy gyakorlati
elemzésnél a P-transzformalt feketedések alapjan
kapott 11,8 standard deviacié az [-transzformacié
alkalmazasakor 5,0-re csokkent.

Neuere Ergebnisse auf dem Gebiet der Verwen-
dung der 1-Transformation. T'. T'érékund K. Zimmer

Die fiir Agfa Spektral-Platten blau extrahart

entwickelte [-Transformation kann auch zu den

entsprechenden rapid Emulsionen mit gutem Er-
folg verwendet werden. Die Transformationsfaktore

spund kin dem Zusammenhang [=s —k (1 - siL) d

d sind wellenlingenunabhingig in dem gan-
zen Empfindlichkeitsbereich dieser Platten, d.h.
zwischen 230 und 465 nm, und ihre Werte betragen
praktisch 0,40. Durch Zusammenziehen der beiden
Faktoren in einer Konstante wird die Form und
Verwendbarkeit der [-Transformation wesentlich
einfacher. Die Schwirzungen, die hoher sind als
der k-Wert, miissen nicht transformiert werden.
Die kleinen Schwankungen in dem Werte des
wellenldngenunabhingigen k-Faktors der Trans-
formationsgleichung | = s — (k—s)d sind aus-
schlieBlich auf die physikalischen Eigenschaften
der Spektrallinien zuriickzufiihren.

Die I-Werte wurden in Abhingigkeit von s bei
allen in Frage kommenden k-Werten mittels einer
elektronischen Rechenmaschine ausgerechnet und
in Tabellen zusammengestellt, was die praktische
Verwendbarkeit dieser Methode in grolem Masse
erleichtert. In bezug auf die Analysengenauigkeit
soll erwihnt werden, daf3 bei einer praktischen
Analyse die standarde Abweichung — berechnet
auf Grund der P-transformierten Schwirzungen —
den Wert 11,8 betrug, bei Verwendung der [-Trans-
formation hingegen nur 5,0.

Budapest, Eotvis Lorand Tudoményegyetem Szervet-
len- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1964. I1. 14.

Jodid-, réz- és eziistionok adszorpciéja kis koncentraciojn
oldatokbol platinafeliileten

TOTH GEZA

Reverzibilis elektrédfolyamatok esetében a
fém—oldat fazishataron fellépd potencialkiilonbség
a Me”™ |- ze = Me folyamat szabadenergia-val-
tozasanak felel meg. Az elektrodpotencial kon-
centtaciotol valé fiiggését aranylag nagy kon-
centraciéintervallumban jo6l leirja a Nernst-féle
osszefiiggés. Kis koncentracioknal, igy pl. hordozé-
mentes radioizotépok oldatainal is jelentds el-
térések lépnek fel a szamitott és a mért levalasi
potencialértékek kozott, az eltérés rendszerint
akkor jelentkezik, ha a koncentracié kisebb, mint
ami az egyatomos telitett réteg létrehozasahoz
elegendd lenne. Ekkor az ionok levalasanak meg-
felel6 potencialérték altalaban nem jellemzé a
folyamat energiavaltozasara, az un. kritikus le-
valasi potencial sok esetben fiiggetlen a kon-
centraci6tol L 2o,

Nemesebb fém ionjainak kevéshé nemes fémre
valé spontan levalasara makrocentraciéban ér-

VL. B. Rogers, D. F. Krause, J. C. Griess and D. B.
Ehrlinger: J. Electrochem. Soc., 95. 2. 33. 1949.

2 F. Joliot: J. Chim. Phys., 27. 119. 1930.

5 Molnar J.: Magy. Kém. Folyoéirat, 68. 11, 498. 1962.

vényes a Nernst-egyenlet. Idegen ionok hatéasara
kis koncentraciéji oldatokbo! a levalas elmaradhat
vagy nemesebb fémen is végbemehet 3! Sajat
ionokat nem tartalmazoé oldattal érintkezd platina
lemez a feliilet elGéletétdl és a kozeg py-jatol
fiiggd potencialértéket vesz fel (in. anomalis vagy
spontan potencial). Mind az elektrosztatikus
erkre visszavezethet6 adszorpcié, mind pedig a
spontan kivalas figgvénye a spontin potenciil-
nak, a polarizalt elektrédokra térténé kivéalashoz
hasonléan azonban ennek értéke sem jellemz§ a
folyamat szabadenergia-valtozasara. Schweitzer és
Wilhelm szerint az anomalis potencial, Haissinsky
szerint az elektrokémiai normalpotencial jellemzé
a spontan kivalasra 67,

3 0. Erbacher: Z. physik. Chem., A4 163. 196. 215. 1933.

*A. Wahl and N. Bonner: Radioactivity Applied to
Chemistry. 1951. 171. o.

6 G. K. Schweitzer and D. L. Wilhelm: J. Amer. Chem.
Soc., 75. 5432. 1953.

“"M. Camarcat et G. Bouissieres, M. Haissinsky: J.
Chim. Phys., 27. 119. 1930.
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Kis koncentraciéju jédoldatokbél platinafelii-
letre torténd spontan kivalas fiiggését a feliilet
mindségétdl, elééletéts! tobben észlelték 659,

Ionok spontan kivalasa indifferens fémekre,
pl. platinara, felhasznalhaté hordozémentes radio-
izotop-készitmények elGallitasara. Részben e cél-
bél, részben pedig a kis koncentraciéban jelent-
kezé anomalis kémiai viselkedés okanak tisztazasa
céljabél vizsgaltuk a jodid-, réz- és eziistionok
adszorpciéjat sima platinafeliileten. A platina
adszorbens elektrédpotencialjat reverzibilis redoxi-
rendszerrel esetenként a megfelel§ értékre alli-
tottuk be, s ennek fiiggvényében meghataroztuk
a feliiletre kivalt mennyiségeket.

Kisérleti rész

A kisérletekhez 6,28 cm? feliiletdd és 0,5 mm
vastag, 0,5 mm atméréji platina huzalra erésitett
platina korongokat alkalmaztunk. A korongokat
10 ml térfogati, az adszorbealédé iont tartalmazoé
oldatba meritettiitk. Az oldatot allandé fordulat-
szami keverGmotorral kevertiik. A platina ko-
rongokat meghatarozott idépontokban az oldat-
bl kiemeltiik, s azok aktivitasat iireges Nal(T1)
kristallyal meghataroztuk. Az aktivitasmérés-
hez hasznalt méréfej ezen kristalybdl s egy
FEU-19 tipusi elektronsokszoroz6-csébél — al-
lott, mely egy EMG 1872 tipust szkélerhez csat-
lakozott. Az adszorbens és az oldat aktivitasat
egyazon kristallyal hataroztuk meg azonos kériil-
mények kozott, igy térszog- és énabszorpcids kor-
rekciot nem kellett alkalmaznunk.

A kisérleteket 25 -+ 1 C%-on végeztik, altala-
ban leveg§-atmoszféraban. A levegd oxigéntar-
talma hatasanak vizsgalata céljabol egyes kisér-
leteket nitrogén atbuborékoltatasa mellett vé-
geztiink. A mérések hibahataran belil nem ta-
laltunk eltérést a két méréssorozat kozott.

A platina adszorbens elektrédpotencialjat a
kovetkezdkben felsorolt redoxirendszerekkel alli-
tottuk el a kivant értékre.

A platina adszorbenst a redoxirendszerek
0,01 mol/l koncentraciéju oldataiba helyeztiik,
az oldatot kevertiik, s potencialérték allandéva
valasa utan az oldathoz adtuk a megfelels, hor-
dozémentes vagy inaktiv vegyiiletével higitott
radioizotép kb. 0,1 ml térfogata oldatat.

1. tablazat

. Redoxi-normélpotencial
Redoxirendszer 7 ¥ :

Cett|Ce3+ 41,444
Fei+|Fe2+ 10,783
[Fe(CN) >~ |[Fe(CN)s1*) +0,360
Sn?+|Sni+ +0,150
S02-[808~ +0,140
PO3-|PHO2- —0,200

8 J. Siejka et M. Haissinsky: J. Chim. Phys., No. 99.
1090. 1960.
9 Toth G.: Radiohimija, V. 4. 411. 1963.

A redoxirendszerek készitéséhez Merck p. a.
vegyszereket hasznaltunk.

Az elektrédpotencial mérésénél dsszehasonlité
elektrodként telitett kalomelelektrodot alkalmaz-
tunk. Ennek az oldattal valé 6sszekottetését teli-
tett kalium-nitratos, illetve kalium-kloridos agar-
agarral toltott oOsszekotSesbvel biztositottuk. A
cella elektromotoros erejét EMG tipusd py-méré-
vel mértiik.

Az adszorpciés kisérleteket hordozémentes
radioizotépokkal végeztiik (1311, ®Cu és111Ag), il-
letve a vizsgilt ionfajta koncentriciéjat a meg-
feleld inaktiv izotépot tartalmazé vegyiilettel
1076 — 102 mél/literre noveltiik.

Az egyes kisérletekhez kb. 1 pxC aktivitasd
nyomjelzét hasznaltunk. A 10 ml oldattérfogat-
ban a vizsgalt adszorbeal6dé ionok koncentraciéja
— csupan a hordozémentes radioizotép koncentra-
cigjat figyelembe véve — a kovetkezd volt:

e ~ 1012 mél/l
CCul+ ~ 10_13 "
chgt ~ 10-12 7

A valédi koncentraciéértékek ezeknél valamivel
magasabbak lehettek a megfeleld inaktiv izotépok
elkeriilhetetleniil jelenevé nyomnyi mennyiségi
szennyezései miatt. Mivel az adszorpcié hatas-
fokanak csokkenését csak joval nagyobb kon-
centraciéértékeknél észleltiik, a szennyezések nem
zavartak a vizsgalatot.

Az oldatok py-jat kénsavval, salétromsavval
és natrium-hidroxiddal allitottuk be a kivant ér-
tékre. A pg-t univerzalindikatorral mértiik 4- 0,5
pu pontossaggal.

A Kkisérleti eredmények

Egy korabbi munkaban® ismertettiik azokat
az eredményeket, melyeket kiilonféleképpen eld-
kezelt platinafelileteken véghemend jédadszorp-
cibval kapesolatban kaptunk. Az adszorbens
platina lemez anomalis potencialjat oxidativ vagy
reduktiv kezeléssel alakitottuk ki, a rendszer a
hidroxid-, illetve hidrogénionokon kiviil nem tar-
talmazott makromennyiségben olyan ionokat, me-
lyek potencidlmeghatarozé szereppel birhattak
volna. A kb. 4 0,5— 4 1,0 V potencialtarto-

manyban nagymértéki és irreverzibilis adszorp-

gyenge, s reverzibilis adszorpciét észleltiink.
El6bbi esetben kb. 0,7 gamma jod valt ki a feliile-
ten négyzetcentiméterenként, utébbi esetben en-
nek csak néhany szazaléka.

Az adszorbealt mennyiség és az anomalis po-
tencial kozotti dsszefiiggést ily médon csak kize-
litéleg tudtuk meghatarozni, részben a potencial-
értékeknek az adszorpceié alatt bekovetkezd kis-
mérték{i valtozdsa miatt, részben pedig azért,
mert nem tudtuk ezzel a médszerrel mindig a
kivant potencidlértéket létrehozni. A jelen mun-
kaban leirt kisérleteinknél az elektrédpotencialt
reverzibilis redoxirendszerrel allitottuk be; a po-
tencialértékek a kisérletek id8tartama alatt gya-
korlatilag nem valtoztak, emellett lényegesen
nagyobb potencial-intervallumot is sikeriilt vizs-
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galnunk (— 200 mV — |- 1500 mV), mint az el§z6
modszerrel.

Telen kisérleteinknél az adszorbealédé ionok-
nak a feliiletre kivalt mennyisége kb. 30 percig
novekedik gyorsan, s 60 perc alatt gyakorlatilag
allandé értéket ér el. Hasonlé eredményeket kap-
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1. abra

Hordozémentes 1311, 64Cu és 111Ag adszorpcidja sima platina-
felilleten az adszorbens elektrédpotencialjanak figgvényé-
ben. Adszorbensfeliilet 6,28 cm?, térfogat 10 ml, 60 perc
alatt adszorbedlédott mennyiségek
a) 110, b) $Cu; c) MAg

tunk mind a hordozémentes I, mind pedig a
84Cu és M Ag adszorpcidjara is. Az adszorpeié fokat
az adszorbens redoxipotencialjanak fiiggvényében
az 1. abran tiintettiik fel. Az ordinatan a feliiletre
60 perc alatt kivalt anyag aktivitasat abrazoltuk
az eredeti mennyiség szazalékaban, az abszcisszan
pedig a redoxipotencialt normal-hidrogénelektrédra
vonatkoztatva.

A fajlagos aktivitasok ismeretében kiszami-
tottuk az adszorbealt mennyiség abszolit értékeit,
az eredményeket a 2. dbran tiintettiik fel a kez-
deti koncentracié fiiggvényében.

A vizsgalt elemek esetében a négyzetcenti-
méterenként maximalisan adszorbealt mennyisé-
gek a kovetkezdk:

eziist
0,26 y

jod réz

0,7 0,5 y
Ezen mennyiségek az adszorbens azonos mecha-
nikai el6kezelése esetén adddtak, a felilletnek po-
lirozasa, illetve csiszolasa utan kisebb, illetve na-

gyobb értékeket kaptunk.

3%

Vizsgaltuk a py hatasat az adszorpciéra. Hor-
dozomentes 13! esetében a py csikkenésével no-
vekvg, 11Ag és%Cu esetében csokkend adszorpeiét
észleltiink; a csokkenés az el§z6 esetben 1ényegesen
nagyobb hidrogénion-koncentraciénal kovetke-
zett be, mint a %Cu esetében. El§zetesen adszor-
bealt hordozémentes '/Cu és 'MAg kozott teljes
kicserélgdést észleltiink, a ®'Cu deszorpcidjaval
egy id6ben az 1''Ag adszorbealédott. Az eredmé-
nyeket a 3—5. abran tiintettiik fel.
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2. 4bra
11T, %4Cu és ''"'Ag radioizotépokkal jelzett jodid-, réz- és
eziistionok adszorpcidjanak foka a kezdeti koncentracid
fiiggvényében
Az adszorbens elektrédpotencidlja normal-hidrogénelektréd-
ra vonatkoztatva: 1. '""Ag + 600 mV
2. ¢4Cu + 300 mV

3,111 4 750 mV

C 1

10 10 100 10!

3. dbra
Hordozémentes '''"Ag adszorpciéja platinafeliilleten a sav-

koncentracié fiiggvényében
Platinafeliilet 6,28 cm?, térfogat 10 ml, homérséklet 25 C°

%
100
90
80

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 min

4. abra
Platinafeliileten adszorbedlt hordozémentes ®Cu
deszorpcidja

1. n/10 salétromsav, az adszorbens elektrédpotencialja:
Ep = 4500 mV

2.n/100 eziist-nitrat, az adszorbens clektrédpotenciélja:
En = +620 mV

3. m/1000 ceri-szulfit, az adszorbens elektrédpotencialja:
Ep = +1420 mV



364 T6th G.: Jodid-, réz- és eziistionok adszorpeidja

Magyar Kémiai Folyéirat 70. évf, 1964. 8. sz*

A Kkisérleti eredmények értékelése

a) Az adszorpcié mechanizmusdra vonatkozo
kévetkeztetések

Az irodalomban talalhaté kozleményekben'0—15
eltérd vélemények taldlhaték a jod és mas ion-
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5. abra
Platinafeliileten adszorbealt hordozémentes 13'T deszorpcidja
az adszorbens elektrédpotencialjanak fiiggvényében
Adszorbensfeliilet 6,28 cm?, térfogata 10 ml, hémér-
séklet 25 C°

0,05 n natrium-hidroxid, En 0,05 n salétromsav, En

1. 4240 mV 1. +480 mV
2. 4170 mV 2. — 20 mV
3. — 60 mV 3. —150 mV
4. —700 mV

fajtak adszorpciés mechanizmusara vonatkozé-
lag. A szerzdk egy része ionos adszorpciot tételez
fel, mig mas része a felillethez atomos alakban
bekovetkezd kotddést. Kiilonosen a jod adszorp-
ciéja esetében eltéréek az irodalomban kézolt
eredmények. Kisérleteink alapjan a jodid-, réz-
és eziistionok adszorpcidjanak mechanizmusara
vonatkozéan a kovetkezdket allapithatjuk meg:

Az eziist- és rézionok a -+ 0,350, illetve
-+ 0,800 V-nal negativabb redoxipotencialoknal, a
jodidionok a + 0,490 — - 1,05 V potencial-inter-
vallumban csaknem kvantitative kivalnak a pla-
tinafeliileten mindaddig, mig a kivalt mennyiség
a kisérleti részben megadott értéket el nem érte.
A kivalas irreverzibilis olyan értelemben, hogy
nem kovetkezik be leoldédas akkor, ha az ad-
szorbenst kiilonben azonos 6sszetételi, de az ad-
szorbealédott ionfajtat nem tartalmazé oldatba
helyezziik, deszorpcié kiovetkezik azonban be, ha
a redoxipotencialt az ionos adszorpciénak meg-
felel6 értékre valtoztatjuk.

Az eziist- és rézionok -+ 0,350, illetve - 0,800
V-nal pozitivabb, a jodidionok -+ 0,490 V-nal ne-
gativabb, illetve 1,050 V-nal pozitivabb redoxi-
potencialok esetében csak kismértékben adszor-
bealédnak, az adszorpcié részben reverzibilis, az

10 N. A. Balasova: Z. Phys. Chem., 207. 340. 1957.

11 N. A. Balasova: Zs. Fiz. IHim., 32. 2267. 1958.

12 K. Schwabe, K. Wagner und Ch. Weissmantel: Z.
Phys. Chem., 206. 309. 1960.

13 E. Herczynska und I. G. Campbell: Z. Phys. Chem.,
213. 241. 1960.

14 Chien-Chang Lin, Chau-Ting Chang, Si Young Yeh:
J. of Atomic Energy Soc. of Japan, 5. No. 3, 187. 1963.

15 K. Schwabe und Ch. Weissmantel: 7. Phys. Chem.,
215. 48. 1960.

adszorbeal6dé ionoknak az oldatbol wvalé el-
tavolitasa deszorpciot idéz eld.

Az adszorbealt mennyiségben jelentkez6 ugras-
szerli valtozasnak és a reverzibilis—irreverzibilis
adszorpcié hataranak megfelel§ redoxipotencial-
értékek — a kisérleti hibahataron beliil — egybe-
esnck az Ag|Agt + e~ és a Cu|Cu™ + e~ elektréd-
folyamatok, illetve a jod|jodid és jod|jodat redoxi-
folyamatok normalpotencialjaival. Kz az egyezés
arra mutat, hogy az altalunk alkalmazott kisérleti
koriilmények kézott, amikor is a makromennyi-
séghen jelenlevd redoxirendszer miatt az adszorp-
ci6 gyakorlatilag konstans potencialnal megy
végbe, ugyanazon ionfajta atomos vagy ionos
alakban adszorbeéalédhat a redoxipotencial értéké-
tol fiiggden.

Idegen ionok kiilonb6z6képpen befolyasoljak
az adszorpciét. Azok az ionok, melyek — kiilon-
ben valtozatlan oldatésszetétel mellett — meg-
valtoztatjak a redoxipotencialt, jelentds mérték-
ben csokkenthetik, illetve névelhetik a feliiletre
kivalt mennyiséget. Igy pl. a hidrogénion-kon-
centracié novekedése a redoxipotencialt poziti-
vabba valtoztatja, ezaltal csékkenti a réz- és az
eziistionok  adszorpciéjat, el8segiti  viszont a
-+ 0,490 V-nal megindulé jédadszorpciot. Neme-
sebb fémek ionjai kiszoritjak az el6zetesen a felii-
letre kivalt kevésbé nemes fém ionjait, illetve
atomjait, mint azt az eziist- és rézionok esetére
a 4. abra is bizonyitja. Részben a jelen munka-
ban vizsgalt eziist- és rézionok, részben pedig egy
korabbi munkéaban'® vizsgalt 6lom-, hidrogén-
és cériumionok adszorpcidképessége, illetve ki-
szorité hatasa a koévetkezd sorrendben ecsékken:

Agt > Cu¥t > Ht > Pb*t > (ett

Ez a sorrend az elektrokémiai normalpotencialoké-
val egyezik meg, s arra mutat, hogy a cementacié
jelen esetben is végbemegy.

Azok az ionok, melyek nem viltoztatjak meg a
rendszer redoxipotencialjat, s maguk nem adszor-
bealédnak, még nagy koncentraciéban sem csok-
kentik az adszorpcié fokat, illetve nem okoznak
deszorpciét.

Arra nézve, hogy a feliiletre atomos alakban
kivalt jod, réz és eziist, homogénen oszlik-e el a
feliilleten vagy sem, kisérleti eredményeinkhbdl
nem tudunk kovetkeztetést levonni. Valésziniivé
teszik azonban az inhomogén eloszlast a platina-
felilleten adszorbealt *'I esetében Schwabe és
munkatarsainak autoradiografias felvételei 1°.

Mig az elektrokémiai polarizacié hatasara be-
kovetkezd kivalas a folyamatban részt vevd ion-
fajta koncentraciéjanak a Nernst-térvény altal
meghatarozott fiiggvénye, a spontan kivalas az
altalunk vizsgalt koncentraciéintervallumban (a
hordozémentes radioizotopoknak megfelelé kb.
1071010712 mé6l/1 és 10=% mél/l kozott) a
koncentraciotol fiiggetleniil a megfelels elektro-
kémiai folyamat normalpotenciljanal indul meg.

16 T6th G.: Doktori disszertacié, Debrecen, 1958.
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b) A mikro- és makrokoncentrdciéji oldatokbsl
bekovetkezo adszorpcio kozotti kiilonbség

Makromennyiségli reverzibilis redoxirendszer
nélkiil a platina adszorbens anomalis potencialjat
a feliileten kialakult kemiszorpciés réteg ossze-
tétele hatarozza meg. Kiilonboz8 — oxidativ
vagy reduktiv — el6kezeléssel a platina adszorbens
anomalis pontencialjat + 0,6 — + 1,1 V kozott
lehet kialakitani. Hordozémentes radioizotépok
adszorpciéja rendszerint nem okoz mérhetd valto-
zast az adszorbens elektrédpotencialjaban, az ad-
szorpeié tehat éppen tgy allandé potencialérték
mellett megy végbe, mint nagyobb koncentraciok
esetében makromennyiségli redoxirendszer jelen-
létében. Azon ionok tehat, melyekhez tartozé
elektrokémiai folyamat mnormalpotencialja a
+ 0,6 — 1,1 V intervallumba esik, a platina ad-
szorbens el8kezelésétél fiiggden ionos vagy atomos
alakban adszorbealédnak. A szokasostdl eltérd
el6kezelés, vagy kis mennyiségi inaktiv szennyezés
is jelent6s mértékben megvaltoztathatja az ano-
malis potencialt; erre vezethetSk vissza az iroda-
lomban talalhaté, kiilsnésen a jod adszorpciéjara
vonatkozé adatok kozotti ellentmondasok.

Kis, a hordozémentes radioizotépoknak meg-
feleld koncentraciéban a platinafeliiletet nem lehet
indifferensnek tekinteni, szamolni kell a feliileten
a radioizot6p mennyiségét meghaladd, a potencial
kialakitasaban szerepet jatszé kemiszorpcids réteg
vagy adszorbealt inaktiv szennyezések jelenlété-
vel. Mig makrokoncentraciéban az adszorbeal5dé
ionok kovetkeztében az adszorbens platina és az
oldat kozott jol reprodukilhaté potencialérték
alakul ki, mely az adszorpcié soran a kezdeti
koncentraci6étél fiiggden, rendszerint annak loga-
ritmusa szerint valtozik!®, mikrokoncentraciéban
az anomalis potencialt nem az adszorptivum
ionjai alakitjak ki, s az adszorpcié gyakorlatilag
potencialvaltozas nélkiil megy végbe. Részben en-
nek tulajdonithaté az a jelenség, hogy a Lang-
muir—Hiickel-féle izotermaegyenletet kivets ad-
szorpcié jellege kis koncentraciéhan megvaltozik,
az izoterma elhajlik. Ilyen jelenség észlelhetd a
jodidionok adszorpciéjanal is; kis jodidion-koncent-
racional, abban az esetben, ha az adszorbens ano-
malis potencialja -+ 0,490 — - 1,05 V kozotti
értéket vesz fel, a jodidionok a feliileten elemi
jodda oxidalédnak, s egy bizonyos telitettségi
fokig kivalnak a feliileten. Az oxidacié feltehetGen
a kovetkezd mechanizmus szerint megy végbe:

(PYH + H* + I-5 4 L, + H,

Alatamasztjak ezen reakcié létezését Czapski és
Jortner eredményei is, mely szerint hasonlé folya-
mat oldatokban is végbemegy!”.

Hasonlé, a feliileti kemiszorpciés vagy adszorp-
ciés réteg komponenseivel torténd kicserélédés ve-
zet az eziistionok kivalasiahoz abban az esetben,
ha az anomalis potencial 0,8 V-nal negativabb:

(Pt) + Agt = (Pt)Ag + H+
18 4. D. Obrucseva: Zs. Fiz. Him., 32. 2155. 1958.

17 J. Czapski, J. Jortner and G. Stein: J. Phys. Chem.,
63. 1769. 1959.

illetve az el8zetesen atomos alakban kivalt réz
esetében:

(Pt)Cu + Agt = (Pt)Ag + Cut

Hasonlé kicserélédésre mutat Molndr megfigye-
lése is®, mely szerint az elGzetesen hidrogénnel
telitett platina lemezen az "'Ag-tel jelzett eziist-
ionok kivaldsa anédos polarizacié esetén is végbe-
ment, oxidalé el6kezelésnek kitett lemezeken ezzel
szemben ugyanolyan kérilmények kozott eziist-
kivalas nem kévetkezett be.

A mikro- és makrokoncentraciéji oldatok
kozotti eltérés az adszorpeiés viselkedésben tu-
lajdonképpen csak latszélagos, melyet az okoz,
hogy a mikrokomponens vegyértékét az elkeriil-
hetetleniil jelenlevd kis mennyiségii szennyezések,
az adszorbensfeliileten kialakult oxigén vagy hidro-
gén kemiszorpciés réteg, vagy pedig éppen a
mikrokomponens vegyértékallapotanak meghata-
rozasa céljabél alkalmazott kémiai behatiasok
megviltoztathatjak.

Osszefoglalas

Vizsgaltuk a jod, réz és eziist ionjainak ki-
valasat platinafeliileten redoxipuffer jelenlétében.
Meghataroztuk a kivalt mennyiségeket és a kivalas
reverzibilitasait a redoxipotencial fiiggvényében.

Makromennyiségii redoxipuffer jelenlétében a
kivalas atomos, illetve ionos jellegét a redoxi-
potencial hatdrozza meg. Az indifferens platina
esetében ennek értéke azonos az elektrédpotencial-
lal, mas fémeknél attél eltér. Utébbi esethen az
adszorpciéra nem jellemz6 az adszorbens elektréd-
potencialja.

Abban az esetben, ha az adszorbealédé ion-
fajta kis mennyiségén kiviil az oldat nem tartal-
maz olyan ionokat, melyck a platina adszorbens
anomalis potencialjat meghatarozhatnak, azt a
feliilleten kialakult vagy kialakitott kemiszorpciés
réteg hatarozza meg. Ilyen esetben a platina-
feliilet nem tekinthet$ indifferensnek, az adszor-
beal6dé ionok kivalasa nem kozvetlen adszorpcid,
hanem az adszorbens feliilletén kialakult kemi-
szorpcids réteg komponenseivel valé kicserélgdés
révén megy végbe.

The adsorption of iodine, silver and copper
ions on platinum surface. G. T'ith

The influence of the oxidation-reduction po-
tential on deposition of iodine, silver and copper
ions labelled with 1311, 111Ag and %/Cu was inves-
tigated on smooth platinum surface immersed in
the solution of different redox systems. The
deposited percentage was found to be independent
from the concentration below the formation of
the monolayer. The deposited amount and the
reversibility changed rapidly depending on the
electrochemical and/or the redox normal potential.
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