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Összefoglalás
Az A gfa b a lu  e x tr a h a r t  színképlem ezekre k i -

d o lg o zo tt l-transzformáció a lk a lm azh a tó sság a  b i -
z o n y ítá s t  n y e rt a m egfelelő  ra p id  t íp u s ú  em ulziókra

is. Az l =  s — к 1̂ — kife jezésben  az sL és а  к
tran sz fo rm áció s  fa k to ro k  a hullámhossztól függet-
lenek az  em ulzió te lje s  é rzékenység i hullám hossz- 
ta r to m á n y á b a n  (230—465 n m ), é r té k ü k  g y ak o rla -
tilag  0,40. A k é t té n y e ző  eg y b ev o n ásáv a l a tra n sz -  
fo rm áció  n a g y m é rté kű  egyszerűsítése válik  le h e tő -
vé. A  fc-nál nagyobb  fe k e ted ések e t n e m  kell t r a n s z -
fo rm á ln i. Az l — s — (к—s)d a la k ú  tran sz fo rm á-
ciós egyen le tben  szerep lő , h u llám h o ssz tó l fü g g e t-
len к tén y ező  k ism é rté kű  v á lto z á sa  k izáró lag  a 
sz ín k ép v o n a lak  f iz ik a i s a já ts á g a ira  v eze th e tő  
v issza.

E lek tro n ik u s  szám ító g ép p e l k iszám o ltu k  és 
tá b lá z a tb a  fo g la ltuk  az /-é rték ek e t az s függvényé-
ben , v a la m e n n y i szó b a  jö h e tő  k -é rték h ez , am i a 
m ódszer g y ak o rla ti a lk a lm a z h a tó sá g á t n ag y m ér-
ték b en  m eg k ö n n y íti. Az e lem zések  pon tossága 
te k in te té b e n  m eg em lítjü k , ho g y  egy  g y ak o rla ti 
elem zésnél a P-tra n sz fo rm á lt fek e ted ések  a la p já n  
k a p o t t  11,8 s ta n d a rd  deviáció  az /-transzfo rm áció  
a lk a lm azásak o r 5 ,0 -re  csö k k en t.

Neuere Ergebnisse auf dem Gebiet der Verwen-
dung der 1-Transforination. T. Török u n d  K. Zim m er

D ie f ü r  Agfa S p e k tra l-P la tte n  b la u  e x tra h a r t  
en tw ick e lte  /-T ran sfo rm atio n  k a n n  auch zu den

e n tsp rech en d en  rap id  E m u ls io n en  m it g u te m  E r -
folg v e rw e n d e t w erden. D ie  T ran sfo rm a tio n sfak to re

sL und к  in  d em  Z u sam m en h an g  / =  s — к 11 — d

d sind w e llen län g en u n ab h än g ig  in  dem  gan-
zen E m p fin d lic h k e itsb e re ich  d ieser P la t te n ,  d.h. 
zw ischen 230 u n d  465 n m , u n d  ihre W erte  b e trag en  
p rak tisch  0,40. D urch Z u sam m en z ieh en  d e r beiden 
F ak to ren  in  einer K o n s ta n te  w ird  die F o rm  und 
V erw en d b a rk e it der /-T ra n sfo rm a tio n  w esentlich  
e infacher. D ie S ch w ärzu n g en , die h ö h e r s ind  als 
der fc-W ert, m üssen n ic h t  tra n s fo rm ie r t  w erden. 
Die k le in e n  S chw ankungen  in  dem  W e rte  des 
w e llen län g en u n ab h än g ig en  fe-Faktors d e r T ran s-
fo rm ationsg le ichung  l — s — (k—s)d  s in d  aus-
schließlich  a u f  die p h y sik a lisch en  E ig en sch aften  
der S p e k tra llin ie n  z u rü ck zu fü h ren .

Die /-W e rte  w urden in  A b h än g ig k e it v o n  s bei 
allen in  F ra g e  kom m enden  fe-W erten m itte ls  einer 
e lek tro n isch en  R echenm asch ine  a u sg e rech n e t und  
in  T abellen  zusam m en g e s te ll t , was die p rak tisch e  
V erw en d b a rk e it dieser M ethode  in g ro ß em  Masse 
e rle ich te rt. I n  bezug a u f  d ie  A naly sen g en au ig k e it 
soll e rw ä h n t w erden, d a ß  b e i e iner p ra k tisc h e n  
A nalyse d ie  s tan d ard é  A bw eichung  — b erech n e t 
au f G rund  d e r  P - tra n s fo rm ié rté n  S chw ärzungen  — 
den W ert 11,8 be trug , b e i V erw en d u n g  d e r /-T ra n s -
fo rm atio n  h ingegen  n u r  5 ,0 .

Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Szervet-
len- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.

Érkezett: 1964. II. 14.

Jodid -, réz- és ezüstionok adszorpciója kis koncentrációjú
oldatokból platinafelületen

TÓTH GÉZA

R everzib ilis  e le k tró d fo ly a m a to k  esetében a 
fém — o ld a t fáz ish a tá ro n  fellépő  p o ten c iá lk ü lö n b ség  
a Mez+ -f- z e =  Me fo ly a m a t szab ad en erg ia -v á l-
to z á sá n a k  felel m eg. Az e lek tró d p o ten c iá l k o n -
cen trác ió tó l való fü g g ésé t a rá n y la g  nagy  kon- 
cen trá c ió in te rv a llu m b a n  jó l le ír ja  a N ernst-féle 
összefüggés. Kis k o n cen trác ió k n á l, íg y  pl. hordozó-
m entes rad io izo tó p o k  o ld a ta in á l is jelentős el-
té rések  lép n ek  fel a s z á m íto tt és a m ért leválási 
p o ten c iá lé rték ek  k ö z ö tt ,  az e lté rés  rendszerin t 
ak k o r je len tk ez ik , h a  a k o n cen trác ió  k isebb, m in t 
ami az egyatom os te l í t e t t  ré teg  lé trehozásához 
elegendő  lenne. E k k o r  az ionok le v á lá sán ak  m eg-
felelő  p o ten c iá lé rték  á lta lá b a n  n e m  jellem ző  a 
fo ly a m a t en e rg iav á lto zásá ra , az ú n . k ritikus le -
válási po ten c iá l sok esetben  fü g g e tlen  a k o n -
cen trác ió tó l ü 2’5.

N em esebb  fém  io n ja in a k  kev ésb é  nem es fém re 
való  sp o n tá n  le v á lá sá ra  m ak ro cen trác ió b an  ér-

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

2 F . Joliol: J. Chim. Phys., 27. 119. 1930.
5 M olnár J .:  Magy. Kém. Folyóirat, 68. 11. 498. 1962.

vényes a N ern s t-eg y en le t. Id eg en  io n o k  h a tá sá ra  
kis k o n c e n trá c ió jú  o ld a to k b ó l a leválás e lm a ra d h a t 
vagy  n em eseb b  fém en is  v ég b em eh e t 3’4. S a já t 
io n o k a t n e m  ta rta lm a z ó  o ld a t ta l  é r in tk ező  p la tin a  
lem ez a fe lü le t  e lőéletétő l és a közeg p H-já tó l 
függő  p o te n c iá lé r ték e t vesz  fe l (ún. an o m ális  vagy  
spon tán  p o ten c iá l) . M ind  az e le k tro sz ta tik u s  
erőkre v isszav eze th e tő  ad szo rp c ió , m in d  ped ig  a 
sp o n tán  k iv á lá s  függvénye a sp o n tá n  p o te n c iá l-
n ak , a p o la r iz á lt  e le k tró d o k ra  tö r té n ő  k iv á lásh o z  
hason lóan  azo n b an  en n ek  é r té k e  sem  je llem ző  a 
fo ly am at sz a b a d en e rg ia -v á lto zásá ra . Schweitzer és 
Wilhelm  s z e r in t az anom ális  p o ten c iá l, H aissinsky  
szerin t az e lek tro k ém ia i n o rm á lp o te n c iá l je llem ző  
a sp o n tán  k iv á lá s ra  e>7.

3 0. Erbacher: Z. physik. Chem., A  163. 196. 215. 1933. 
* A . W ahl and N. Bonner: Radioactivity Applied to 

Chemistry. 1951. 171. о.
6 G. К . Schweitzer and D. L . W ilhelm: J. Amer. Chem. 

Soc., 75. 5432. 1953.
7 M . Camarcat et G. Bouissieres, M . E laissinsky: J. 

Chim. Phys., 27. 119. 1930.
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K is k o n cen trác ió jú  jó d o ld a to k b ó l p la tinafe lü - 
le t r e  tö rté nő  sp o n tá n  k iv á lás  fü g g ésé t a fe lü le t 
m inő ségétő l, e lőé le té tő1 tö b b e n  ész le lték  °’8’9.

Io n o k  sp o n tán  k iv á lá sa  in d iffe ren s fém ekre , 
p l. p la tin á ra , fe lh a szn á lh a tó  ho rd o zó m en tes  rad io - 
izo tó p -k ész ítm én y ek  e lő á llítá sá ra . R észben  e cé l-
b ó l, részben ped ig  a k is k o n c e n trá c ió b an  je le n t-
k ező  anom ális k ém ia i v iselkedés o k á n a k  tisz tá z á sa  
c é ljáb ó l v izsg á ltu k  a jo d id -, réz- és ezüstio n o k  
a d szo rp c ió já t s im a p la tin a fe lü le te n . A p la t in a  
adszo rbens e le k tró d p o te n c iá ljá t reverz ib ilis  redox i- 
ren d sze rre l e se te n k é n t a m egfelelő  é rték re  á llí-
t o t t u k  be, s ennek  fü g g v én y éb en  m e g h a tá ro z tu k  
a  fe lü le tre  k iv á lt m en n y iség ek e t.

K ísérle ti rész

A  k ísérle tekhez  6,28 cm 2 fe lü le tű  és 0,5 m m  
v a s ta g , 0,5 m m  á tm é rő jű  p la t in a  h u za lra  e rő s íte tt  
p la t in a  k o ro n g o k a t a lk a lm a z tu n k . A  k o ro n g o k a t 
10 m l té rfo g a tú , az adszo rb eá ló d ó  io n t ta r ta lm a z ó  
o ld a tb a  m e ríte ttü k . Az o ld a to t á llan d ó  fo rd u la t-  
sz á m ú  k ev erőm o to rra l k e v e r tü k . A p la tin a  k o -
ro n g o k a t m e g h a tá ro z o tt id ő p o n to k b a n  az o ld a t-
b ó l k iem eltük , s azok  a k tiv i tá s á t  ü reges N a l(T l)  
k r is tá lly a l m e g h a tá ro z tu k . A z a k tiv itá sm é ré s-
h ez  haszn á lt m érő fej ezen k ris tá ly b ó l s egy  
F E U -1 9  típ u sú  elek tronsokszorozó-csőbő l á l-
lo t t ,  m ely egy EM G  1872 típ u s ú  szkélerhez c s a t-
la k o z o tt. Az adszo rbens és az o ld a t a k tiv itá s á t 
egyazon  k ris tá lly a l h a tá ro z tu k  m eg  azonos k ö rü l-
m én y ek  k ö zö tt, így  térszög- és önabszorpciós k o r -
rek c ió t nem  k e lle tt a lk a lm azn u n k .

A k ísé rle tek e t 25 ^  1 C°-on vég ez tü k , á l ta lá -
b a n  levegő -a tm oszférában . A  levegő  o x ig é n ta r-
ta lm a  h a tá sá n a k  v iz sg á la ta  cé ljáb ó l egyes k ísé r-
le te k e t n itrogén  á tb u b o ré k o lta tá s a  m elle tt v é -
gez tü n k . A m érések  h ib a h a tá rá n  belü l nem  t a -
lá l tu n k  e lté rést a k é t m érésso ro za t kö zö tt.

A p la tin a  adszo rbens e le k tró d p o te n c iá ljá t a 
k ö v e tk ezők b en  fe lso ro lt red o x iren d szerek k e l á llí-
to t tu k  elő a k ív á n t  é rték re .

A p la tin a  ad szo rb en st a red o x iren d sze rek  
0,01 mól/1 k o n cen trác ió jú  o ld a ta ib a  h e ly ez tü k , 
az  o ld a to t k e v e rtü k , s p o te n c iá lé r ték  á llan d ó v á  
v á lá sa  u tá n  az o ld a th o z  a d tu k  a m egfelelő , h o r -
dozóm entes v ag y  in a k tív  v eg y ü le tév e l h íg í to t t  
rad io izo tó p  k b . 0,1 m l té r fo g a tú  o ld a tá t.

1. táblázat

R ed o x iren d sze r
R e d o x i-n o rm álp o ten c iá l,

V

Ce4+|Ce3+ +  1,444
Fe3+|Fe2+ +0,783
[Fe(CN)6]3~j [F e(CN)6]4-) +0,360
Sn2+jSn4+ +0,150
SO2- 1 SOI- +0,140
P O |- |P H O |- -0 ,2 0 0

8 ./. Siejka  et M . H aissinsky : J. Chim. Phys., No. 99. 
1090. 1960.

9 Tóth G.: Radiohimija, V. 4. 411. 1963.

A red o x iren d sze rek  kész íté séh ez  M erck  p. a. 
v eg y sze rek e t h a szn á ltu n k .

Az e lek tró d p o ten c iá l m érésénél összehasonlító  
e le k tró d k é n t te lí te tt  k a lo m e le lek tró d o t a lka lm az-
tu n k . E n n e k  az o ld a tta l v a ló  ö sszek ö tte té sé t te lí-
t e t t  k á liu m -n itrá to s , ille tv e  kálium -k lo ridos agar- 
ag a rra l t ö l t ö t t  összekötőcsővel b iz to s íto ttu k . A 
cella e lek tro m o to ro s e re jé t EM G  típ u sú  p H-mérő- 
vel m é r tü k .

Az adszorpciós k ísé r le te k e t h o rdozóm en tes 
rad io izo tó p o k k a l v ég ez tü k  (131I, 64Cu ésl u Ag), il-
le tve  a v iz sg á lt io n fa jta  k o n c e n trá c ió já t a meg-
felelő  in a k t ív  izo tópo t ta r ta lm a z ó  v eg y ü le tte l 
10“ 6 — 1 0 ~ 3 m ól/literre n ö v e ltü k .

Az egyes k ísé rle tekhez  k b . 1 /uC a k tiv itá sú  
n y o m je lző t h a szn á ltu n k . A  10 ml o ld a tté rfo g a t-
b an  a v iz sg á lt adszorbeálódó  ionok k o n cen trác ió ja  
—  csupán  a  h o rdozóm en tes rad io izo tóp  k o n c e n trá -
c ió já t f ig y e lem b e  véve —  a következő  v o lt:

c f 10 -12 mól/1
CCu2+ ~  1 0 - 13 ”
САЩ+ ~  1 0 - 12 ”

A  v a ló d i k o n c e n trá c ió é rté k e k  ezeknél va lam ivel 
m a g a sa b b a k  leh e ttek  a m egfelelő  in a k tív  izo tópok 
e lk e rü lh e te tlen ü l je len evő  nyom nyi m ennyiségű  
szennyezései m ia tt. M ivel az adszorpció  h a tá s -
fo k án ak  csökkenését c sa k  jó v a l n ag y o b b  kon-
cen trác ió érték ek n é l é sz le ltü k , a szennyezések  nem  
z a v a r tá k  a  v izsg á la to t.

Az o ld a to k  p H-já t k én sav v a l, sa lé tro m sav v a l 
és n á tr iu m -h id ro x id d a l á l l í to t tu k  be a k ív á n t ér-
ték re . A  p H- t  u n iv e rzá lin d ik á to rra l m é r tü k  ^  0,5 
p H pon to sság g a l.

A k ísérleti e redm ények

E g y  k o rá b b i m u n k á b a n 9 is m e r te ttü k  azokat 
az e red m én y ek e t, m e ly e k e t kü lön fé leképpen  elő-
kezelt p la tin a fe lü le tek e n  végbem enő  jódadszorp- 
cióval k a p c so la tb a n  k a p tu n k . Az adszorbens 
p la tin a  lem ez  anom ális p o te n c iá ljá t o x id a tiv  vagy 
re d u k tív  kezeléssel a la k í to t tu k  ki, a ren d szer a 
h id ro x id -, ille tve  h id rogén ionokon  k ív ü l nem  ta r -
ta lm a z o tt  m ak ro m en n y iség b en  olyan io n o k a t, me-
lyek  p o ten c iá lm e g h a tá ro z ó  szereppel b írh a tta k  
vo lna. A  k b . -j- 0 ,5 ------ j- 1,0 У p o te n c iá lta r to -
m á n y b a n  n ag y m értékű  és irreverz ib ilis  adszorp-
ciót, -j- 0,5  У  a la tt  és 1,0 У  fö lö tt a z o n b a n  igen 
gyenge, s reverzib ilis adszorpció t észleltünk . 
E lőbb i e se tb e n  kb. 0,7 g a m m a  jód  v á l t  k i a felüle-
te n  n é g y z e tc e n tim é te re n k é n t, u tó b b i ese tb en  en-
nek  c sak  n éh án y  száza lék a .

Az ad szo rb eá lt m en n y iség  és az anom ális po-
ten c iá l k ö z ö tti  összefüggést ily  m ódon  csak  köze-
lítő leg  tu d tu k  m eg h a tá ro zn i, részben a po tenciá l-
é r té k e k n e k  az adszorpció  a la tt  b ek ö v e tk ező  k is-
m é rté kű  v á lto zása  m ia t t ,  részben p ed ig  azért, 
m e rt n e m  tu d tu k  ezzel a m ódszerrel m indig a 
k ív á n t p o te n c iá lé rték e t lé trehozn i. A  je len  m un-
k áb a n  le í r t  k ísé rle te in k n é l az e lek tró d p o ten c iá lt 
rev e rz ib ilis  red o x iren d sze rre l á ll í to ttu k  be ; a po-
te n c iá lé r té k e k  a k ísé r le te k  id ő ta r ta m a  a la t t  gya-
k o rla tila g  nem  v á lto z ta k , em elle tt lényegesen 
n ag y o b b  p o ten c iá l- in te rv a llu m o t is s ik e rü lt vizs-
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g á ln u n k  (—  200 m V ----- (- 1500 m V ), m in t az előző
m ódszerre l.

Télén k ísé rle te in k n é l az adszorbeálódó  io n o k -
n a k  a felületre k iv á l t  m ennyisége kb . 30 p erc ig  
n ö v ek ed ik  g y o rsan , s 60 perc a la t t  g y ak o rla tilag  
á llan d ó  é rték e t é r el. H asonló  e red m én y ek e t k ap -

c)
1. ábra

Hordozómentes 131I, 61Cu és lnAg adszorpciója sima platina-
felületen az adszorbens elektródpotenciáljának függvényé-
ben. Adszorbensfelület 6,28 cm2, térfogat 10 ml, 60 perc 

alatt adszorbeálódott mennyiségek 
a) 13lI, b) 64Cu; c) u lAg

tu n k  m ind  a h o rd o zó m en tes  131I , m ind p ed ig  a 
e4Cu és u lAg ad szo rp c ió já ra  is. A z adszorpció fo k á t 
az adszorbens re d o x ip o te n c iá ljá n a k  függvényében  
az 1. áb rá n  tü n te t tü k  fel. Az o rd in á tá n  a fe lü le tre  
60 p e rc  a la tt k iv á l t  anyag  a k tiv i tá s á t  á b rá z o ltu k  
az e red e ti m enny iség  száza lék áb an , az abszcisszán  
p ed ig  a red o x ip o ten c iá lt n o rm ál-h id ro g én e lek tró d ra  
v o n a tk o z ta tv a .

A  fajlagos a k tiv i tá s o k  ism ere téb en  k iszám í-
to t t u k  az ad sz o rb e á lt m ennyiség  ab szo lú t é r té k e it, 
az e red m én y ek et a  2. áb rán  tü n te t tü k  fel a k e z -
d e ti k o ncen trác ió  fü g g v én y éb en .

A  v izsgált e lem ek  ese tében  a n ég y ze tcen ti-
m é te re n k é n t m ax im á lisan  ad szo rb eá lt m en n y isé -
gek  a k ö v e tk ezők :

jód réz ezüst
0,7 y  0,5 y  0,26 y

E z e n  m enny iségek  az adszorbens azonos m e c h a -
n ik a i előkezelése e se té n  a d ó d ta k , a fe lü le tnek  po- 
líro zása , illetve csiszo lása u tá n  k iseb b , ille tve n a -
g y o b b  é rték ek e t k a p tu n k .

V izsg á ltu k  a pH h a tá s á t  az ad szo rp c ió ra . H o r-
dozóm entes 131I esetében  a  p H csökkenésével n ö -
vekvő , xllA g és 64Cu e se té b e n  csökkenő  ad szo rpció t 
ész le ltü n k ; a csökkenés az  előző  ese tben  lényegesen 
nagyobb  h id ro g én io n -k o n cen trác ió n á l k ö v e tk e -
ze tt be, m in t  a 64Cu e se té b e n . E lőze tesen  adszor-
beá lt h o rdozóm en tes 64Cu és n lAg k ö z ö tt  teljes 
k icseré lődést ész leltünk , a  64Cu deszo rpc ió jával 
egy időb e n  az 111Ag a d sz o rb e á ló d o tt. Az eredm é-
nyek e t a  3— 5. áb rán  tü n t e t t ü k  fel.

13II, 64Cu és 111Лí_r radioizotópokkal jelzett jodid-, réz- és 
ezüstionok adszorpciójának foka a kezdeti koncentráció 

függvényében
Az adszorbens elektródpotenciálja normál-hidrogénelektród-

ra vonatkoztatva: 1. 111A g +  600 mV
2. 64Cu +  300 mV
3. 131I +  750 mV

Hordozómentes 111A g adszorpciója platinafelületen a sav-
koncentráció függvényében

Platinafelület 6,28 cm2, térfogat 10 ml, hőmérséklet 25 C°

Platinafelületen adszorbeált hordozómentes 64Cu 
deszorpciója

1. n/10 salétromsav, az adszorbens elektródpotenciálja: 
Eb --- + 5 0 0  mV

2. n/100 ezüst-nitrát, az adszorbens elektródpotenciálja:
Eb =  + 6 2 0  mV

3. m/1000 ceri-szulfát, az adszorbens elektródpotenciálja: 
Eb =  + 1 4 2 0  mV

3*
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A kísérleti eredmények értékelése
a) A z adszorpció mechanizmusára vonatkozó 

következtetések
A z irod a lo m b an  ta lá lh a tó  kö z lem én y ek b en 10-15 

e lté rő  vélem ények  ta lá lh a tó k  a jó d  és m ás ion -

5. ábra
Platinafelületen adszorbeált hordozómentes 131I deszorpciója 

az adszorbens elektródpotenciáljának függvényében 
Adszorbensfelület 6,28 cm2, térfogata 10 ml, hőmér-

séklet 25 C°

0,05 n nátrium-hidroxid, Eh
1. +240  mV
2. + 170 mV
3. -  60 mV
4. —700 mV

0,05 n salétromsav, Eh
1. + 4 8 0  mV
2. — 20 mV
3. —150 mV

f a j t á k  adszorpciós m ech an izm u sá ra  v o n a tk o z ó -
lag . A szerzők egy része ionos ad szo rp c ió t té te le z  
fe l, m íg  m ás része a fe lü le th ez  a to m o s a la k b a n  
b e k ö v e tk e ző  k ö tőd é s t. K ü lö n ö sen  a  jó d  ad szo rp -
c ió ja  esetében e lté rőek  az iro d a lo m b a n  k ö zö lt 
e red m én y ek . K ísé rle te in k  a la p já n  a jod id -, réz- 
és ezü stionok  a d szo rp c ió ján ak  m ech an izm u sára  
v o n a tk o z ó a n  a k ö v e tk ezők e t á lla p íth a tju k  m eg :

A z ezüst- és réz ionok  a -f- 0,350, ille tv e  
+  0,800 V -nál n e g a tív a b b  red o x ip o ten c iá lo k n á l, a 
jo d id io n o k  a -j- 0,490 —• 1,05 V  p o te n c iá l- in te r-
v a llu m b a n  csaknem  k v a n ti ta t ív e  k iv á ln ak  a p la -
tin a fe lü le te n  m in d ad d ig , m íg a k iv á lt  m ennyiség  
a k ísé rle ti részben  m e g a d o tt é r té k e t  el nem  é rte . 
A  k iv á lás  irreverz ib ilis  o lyan  é rte lem ben , ho g y  
n e m  k ö v e tk ez ik  be leo ldódás a k k o r , ha az ad - 
sz o rb e n s t k ü lönben  azonos ö ssze té te lű , de az ad- 
sz o rb e á ló d o tt io n fa j tá t  nem  ta r ta lm a z ó  o ld a tb a  
h e ly ezzü k , deszorpció k ö v e tk ez ik  azonban  be, h a  
a re d o x ip o ten c iá lt az ionos ad szo rp c ió n ak  m eg -
fe le lő  é rték re  v á lto z ta tju k .

A z ezüst- és réz ionok  0 ,350, ille tve  -|- 0,800 
V -n á l poz itív ab b , a jo d id io n o k  -j- 0,490 Y -nál n e -
g a tív a b b , ille tve  1,050 V -nál p o z itív a b b  redox i- 
p o te n c iá lo k  ese tében  csak k ism é rté k b e n  adszor- 
b e á ló d n a k , az adszorpció  részben  reverzib ilis, az

10 N . A . Balasova: Z. Phys. Chem., 207. 340. 1957.
11 N . A . Balasova : Zs. Fiz. H im ., 32. 2267. 1958.
12 К . Schwabe, К . Wagner und Ch. Weissmantel: Z. 

P hys. Chem., 206. 309. 1960.
13 E. Herczynska und I. G. Campbell: Z. Phys. Chem., 

213. 241. 1960.
14 Chien-Chang L in , Chau-Ting Chang, S i Young Y eh :  

J. o f Atomic Energy Soc. of Japan, 5. No. 3, 187. 1963.
15 K . Schwabe und Ch. W eissmantel: Z. Phys. Chem., 

215. 48. 1960.

ad szo rb eá ló d ó  ionoknak  az  o ldatbó l v a ló  el-
tá v o lítá sa  deszorpció t idéz  elő .

Az a d sz o rb e á lt m enny iségben  je le n tk e ző  u g rás-
szerű  v á lto z á sn a k  és a reverz ib ilis— irreverz ib ilis  
adszorpció  h a tá rá n a k  m egfelelő  redox ipo tenc iá l- 
é rték ek  —  a  k ísérleti h ib a h a tá ro n  belü l —  egybe-
esnek az A g[A g+ - f  e_  és a Cu|Cu+ -f- e-  e lek tród- 
fo ly a m a to k , ille tve  a jó d jjo d id  és jód  jo d á t  redoxi- 
fo ly a m a to k  n o rm á lp o ten c iá lja iv a l. E z  az egyezés 
a rra  m u ta t ,  hogy  az á l ta lu n k  a lk a lm azo tt k ísérle ti 
k ö rü lm é n y e k  közö tt, a m ik o r  is a m ak ro m en n y i- 
ségben je le n le vő  red o x iren d sze r m ia tt az ad szo rp -
ció g y a k o rla tila g  k o n s ta n s  p o ten c iá ln á l m egy 
végbe, u g y a n a z o n  io n fa j ta  atom os v a g y  ionos 
a lak b an  ad szo rb eá ló d h a t a  red o x ip o ten c iá l é r ték é -
tő l függően .

Id eg en  ion o k  k ü lö nbözőképpen  befo ly áso lják  
az ad sz o rp c ió t. Azok az io n o k , m elyek —  kü lö n -
ben  v á l to z a t la n  o ld a tö ssze té te l m e lle tt —  m eg-
v á l to z ta t já k  a red o x ip o ten c iá lt, je len tő s  m érték -
ben  c sö k k e n th e tik , ille tv e  n ö v e lh e tik  a  fe lü le tre  
k iv á lt m en n y iség e t. íg y  p l. a h idrogénion-kon- 
cen trác ió  növekedése a re d o x ip o te n c iá lt poz ití-
v ab b á  v á l to z ta t ja ,  e zá lta l csökken ti a réz- és az 
ezü stio n o k  adszo rp c ió já t, elősegíti v isz o n t a 
-j- 0,490 V -n á l m eginduló jó d ad szo rp c ió t. N em e-
sebb fém ek  io n ja i k isz o rítjá k  az előzetesen  a felü-
le tre  k iv á l t  kevésbé n em es fém  io n ja it , illetve 
a to m ja it, m in t  azt az ezü st-  és réz ionok  esetére 
a 4. á b ra  is b izo n y ítja . R észb en  a je le n  m u n k á -
b an  v iz sg á lt ezüst- és réz io n o k , részben  p ed ig  egy 
k o ráb b i m u n k á b a n 16 v iz sg á lt ólom -, h idrogén- 
és c é riu m io n o k  adszorpcióképessége, ille tv e  k i-
szorító  h a tá s a  a k ö v e tk ező  so rren d b en  csökken:

Ag+ >  Cu2+ >  H + >  Pb2+ >  Ce4+

E z a so rre n d  az e lek tro k ém ia i n o rm álp o ten c iá lo k é-
v a l eg y ez ik  m eg, s a rra  m u ta t ,  hogy a cem en táció  
je len  e se tb e n  is végbem egy.

A zok az  ionok , m elyek  n e m  v á l to z ta t já k  m eg a 
rendszer re d o x ip o te n c iá ljá t, s m aguk n em  adszor- 
b eá ló d n ak , m ég nagy  k o n ce n trá c ió b an  sem  csök-
k e n tik  az adszorpció  fo k á t , illetve n em  okoznak  
deszorpció t.

A rra  n ézv e , hogy a fe lü le tre  a tom os a lak b an  
k iv á lt jó d , réz  és ezüst, hom ogénen  oszlik-e  el a 
fe lü le ten  v a g y  sem, k ísé r le ti e redm ényeinkbő l 
nem  tu d u n k  k ö v e tk e z te té s t levonni. V alószínűvé 
tesz ik  a z o n b a n  az in h o m o g én  eloszlást a p la tin a -
fe lü le ten  ad szo rb eá lt ia iI  esetében  Schwabe és 
m u n k a tá rs a in a k  au to rad io g rá fiá s  fe lvé te le i 15.

Míg az e lek trokém iai po larizáció  h a tá s á ra  be-
k ö v e tk ező  k iv á lá s  a fo ly a m a tb a n  ré sz t v e vő  ion-
fa jta  k o n c e n trá c ió já n a k  a N e rn s t- tö rv é n y  álta l 
m e g h a tá ro z o tt  függvénye, a sp o n tán  k iv á lá s  az 
á lta lu n k  v iz sg á lt k o n c e n trá c ió in te rv a llu m b a n  (a 
h o rd o zó m en te s  rad io izo tó p o k n ak  m egfelelő  kb. 
10“ 10— 1 0 12 mól/1 és 10—5 mól/1 k ö z ö tt)  a 
k o n c e n trá c ió tó l fü g g e tlen ü l a m egfelelő  e le k tro -
kém iai fo ly a m a t n o rm á lp o te n c iá lján á l in d u l  meg.

16 Tóth G .: Doktori disszertáció, Debrecen, 1958.
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b) A  mikro- és makrokoncentrációjú oldatokból 
bekövetkező adszorpció közötti különbség

M akrom ennyiségű  reverz ib ilis  red o x iren d szer 
né lkü l a p la t in a  adszorbens anom ális p o te n c iá ljá t 
a felü leten  k ia la k u lt kem iszorpciós ré te g  össze-
té te le  h a tá ro z z a  m eg. K ülönböző  —  o x id a tiv  
v ag y  re d u k tív  —  előkezeléssel a p la tin a  adszo rbens
anom ális p o n te n c iá ljá t  -f- 0 ,6 ------[- 1,1 Y  k ö z ö tt
leh e t k ia la k íta n i. H ordozóm en tes ra d io izo tó p o k  
adszo rpció ja  ren d sze rin t n e m  okoz m érh e tő  v á l to -
zás t az ad szo rb en s e le k tró d p o ten c iá ljáb an , az ad -
szorpció t e h á t  éppen ú g y  á llandó  p o te n c iá lé rték  
m e lle tt m eg y  végbe, m in t n ag y o b b  k o n cen trác ió k  
esetében  m ak ro m en n y iségű  red o x iren d szer je le n -
lé tében . A zo n  ionok te h á t ,  m elyekhez ta r to z ó  
e lek tro k ém ia i fo ly am at n o rm á lp o ten c iá lja  a 
+  0,6 —  1,1 Y  in te rv a llu m b a  esik, a p la t in a  ad -
szorbens előkezelésétő l függően  ionos v ag y  a tom os 
a lak b an  ad szo rb eá ló d n ak . A szokásostó l e lté rő  
előkezelés, v a g y  kis m enny iségű  in a k tív  szennyezés 
is je len tő s m é rté k b e n  m e g v á lto z ta th a tja  az an o -
m ális p o te n c iá lt ;  erre v e z e th e tők  vissza az iro d a -
lom ban  ta lá lh a tó ,  kü lönösen  a jó d  ad szo rp c ió já ra  
v o na tkozó  a d a to k  k ö zö tti e llen tm ondások .

Kis, a h o rd o zó m en tes  rad io iz o tó p o k n a k  m eg-
felelő  k o n cen trác ió b an  a p la tin a fe lü le te t n em  leh e t 
ind iffe ren sn ek  tek in ten i, szám oln i kell a fe lü le ten  
a rad io izo tó p  m enny iségét m eghaladó , a p o ten c iá l 
k ia la k ítá sá b a n  szerepet já ts z ó  kem iszorpciós ré teg  
v ag y  ad sz o rb e á lt in a k tív  szennyezések je le n lé té -
vel. Míg m a k ro k o n c e n trác ió b a n  az adszo rbeálódó  
ionok  k ö v e tk e z té b en  az adszo rbens p la tin a  és az 
o ld a t k ö z ö tt  jó l re p ro d u k á lh a tó  p o ten c iá lé rték  
a laku l k i, m e ly  az adszorpció  során  a k ezd e ti 
k o n c e n trá c ió tó l függően, ren d sze rin t a n n a k  lo g a-
r itm u sa  sz e r in t v á lto z ik 18, m ik ro k o n cen trác ió b an  
az anom ális p o ten c iá lt n em  az a d sz o rp tív u m  
io n ja i a la k ít já k  ki, s az adszorpció  g y ak o rla tilag  
p o ten c iá lv á lto zás  nélkül m egy  végbe. R észb en  en -
n ek  tu la jd o n íth a tó  az a je lenség , hogy a L a n g -
m u ir— H ückel-fé le  izo te rm aeg y en le te t k ö v e tő  a d -
szorpció je lleg e  kis k o n cen trác ió b an  m eg v álto z ik , 
az izo te rm a  e lha jlik . I ly e n  je lenség  ész le lhető  a 
jod id ionok  ad szo rp c ió ján á l is; kis jo d id io n -k o n cen t- 
rác ióná l, a b b a n  az ese tben , h a  az adszorbens an o -
m ális p o te n c iá lja  +  0 ,4 9 0 ------j- 1,05 V k ö z ö tti
é r té k e t vesz fel, a jo d id io n o k  a fe lü le ten  elem i 
jó d d á  o x id á ló d n ak , s egy  bizonyos te lí te tts é g i 
fokig  k iv á ln a k  a  felü leten . Az oxidáció fe lteh e tő en  
a köve tkező  m echan izm us sze rin t m egy végbe:

(P t)H  +  H+ +  I -  %  y2 12 +  H.,

A lá tá m a sz tjá k  ezen reakció  lé tezésé t Czapski és 
Jortner e red m én y e i is, m ely  sze rin t hason ló  fo ly a -
m a t o ld a to k b a n  is v ég b em eg y 17.

H asonló , a fe lü le ti kem iszorpciós v ag y  adszo rp - 
ciós ré teg  kom ponense ive l tö r té n ő  k icserélődés v e -
ze t az ezü stio n o k  k ivá lásához  a b b an  az e se tb en , 
h a  az anom ális  po tenciá l 0,8 V -nál n e g a tív a b b :

(P t) +  Ag+ (Pt)Ag +  H+

18 A . D. Obrucseva : Zs. Fiz. Him., 32. 2155. 1958.
17 J . Czapski, J . Jortner and G. Stein: J. Phys. Chem., 

63. 1769. 1959.

ille tv e  az előzetesen  atom os a la k b a n  k iv á lt ré z  
ese téb en :

(Pt)Cu +  Ag+ 5=± (Pt)Ag +  Cu+

H ason ló  k icserélődésre  m u ta t  M olnár m eg fig y e-
lése is5, m ely  sz e r in t az e lőzetesen  h id ro g én n e l 
t e l í te t t  p la tin a  lem ezen  az 111A g -te l je lz e tt  e zü s t-  
ionok  k iv á lása  an ó d o s po larizáció  ese tén  is v é g b e -
m e n t, oxidáló  e lőkezelésnek  k i te t t  lem ezeken  ezzel 
szem ben  u g y an o ly an  k ö rü lm én y ek  k ö z ö tt e z ü s t-
k iv á lá s  nem  k ö v e tk e z e tt  be.

A  m ikro- és m a k ro k o n c e n trá c ió jú  o ld a to k  
k ö z ö tti  eltérés az adszorpciós v ise lkedésben  t u -
la jd o n k é p p e n  csak  lá tszó lagos, m e ly e t az okoz, 
hogy  a m ik ro k o m p o n en s v e g y é r té k é t az e lk e rü l-
h e te tle n ü l je len levő  k is  m enny iségű  szennyezések , 
az ad szo rb en sfe lü le ten  k ia la k u lt ox igén  v ag y  h id ro -
gén kem iszorpciós ré te g , v ag y  p ed ig  éppen  a 
m ik rokom ponens v e g y é r té k á lla p o tá n a k  m e g h a tá -
ro zása  céljából a lk a lm a z o tt  k é m ia i b e h a tá so k  
m e g v á lto z ta th a tjá k .

Összefoglalás
V izsg á ltu k  a jó d , réz és e z ü s t io n ja in a k  k i -

v á lá s á t p la tin a fe lü le ten  red o x ip u ffe r je le n lé té b e n . 
M e g h a tá ro z tu k  a k iv á l t  m en n y iség ek e t és a k iv á lá s  
re v e rz ib ilitá sá t a re d o x ip o te n c iá l fü g g v én y éb en .

M ak ro m en n y iségű  red o x ip u ffe r je len lé téb en  a 
k iv á lá s  a tom os, i lle tv e  ionos je lle g é t a re d o x i-
p o ten c iá l h a tá ro z z a  m eg. Az in d iffe ren s p la t in a  
ese téb en  ennek  é r té k e  azonos az e le k tró d p o te n c iá l-
lal, m ás fém eknél a t tó l  e lté r. U tó b b i ese tben  az  
ad szo rp c ió ra  nem  je llem ző  az ad szo rb en s  e le k tró d -
p o ten c iá lja .

A b b a n  az e se tb en , h a  az ad szo rb eá ló d ó  io n -
fa j ta  k is m enny iségén  k ív ü l az o ld a t  nem  t a r t a l -
m az o ly an  io n o k a t, m ely ek  a p la t in a  ad szo rb en s 
anom ális  p o te n c iá ljá t m e g h a tá ro z h a tn á k , a z t a 
fe lü le ten  k ia lak u lt v a g y  k ia la k íto t t  kem iszorpciós 
ré teg  h a tá ro zza  m eg. Ily en  e se tb e n  a p la t in a -
fe lü le t nem  te k in th e tő  in d iffe ren sn ek , az ad szo r-
beálódó  ionok  k iv á lá sa  nem  k ö z v e tle n  adszo rpc ió , 
h an em  az adszo rbens fe lü le tén  k ia la k u lt  k e m i-
szorpciós ré teg  ko m p o n en se iv e l v a ló  k icserélődés 
rév én  m egy végbe.

The adsorption of iodine, silver and copper 
ions on platinum surface. G. Tóth

T h e influence  o f  th e  o x id a tio n -red u c tio n  p o -
te n tia l  on deposition  o f  iod ine, s ilv e r an d  co p p er 
ions lab e lled  w ith  131I ,  111Ag a n d  64Cu w as in v e s-
tig a te d  on sm oo th  p la tin u m  su rface  im m ersed  in  
th e  so lu tio n  of d iffe re n t red o x  sy stem s. T h e  
dep o sited  percen tag e  w as found  to  b e  in d e p e n d e n t 
from  th e  c o n c e n tra tio n  below  th e  fo rm atio n  o f  
th e  m ono layer. T h e  dep o sited  a m o u n t an d  th e  
re v e rs ib ility  ch an g ed  rap id ly  d ep en d in g  on th e  
e lec trochem ical a n d /o r  th e  red o x  n o rm a l p o te n tia l.
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