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hogy míg a klorid vegyes kom plex bom lása nem 
eredm ényez tetraéderes koordinációs szférát, a 
С о(Ру)4Вг, term ikus b o n tása  ú tján  előállíto tt 
Co(Py)2B r2 torzult te traéd eres szim m etriájú. Az 
analóg összetételű kloridkom plexekben fe ltehető ­
leg kloridhidak b iztosítják  a kobalt(II) központi 
atom  to rzu lt oktaéderes környezetét.

Feltételezhető, hogy a klorid-, illetve brom id- 
ligandum ok eltérő hídképző képessége m agyarázza 
a kom plexek különböző bom lásm enetét. A halo- 
genidhidakat tarta lm azó  polinukleáris képződm é­
nyeknél ugyanis tö rtszám ú mól piridin eltávozásá­
nál is jelentkezhet tö résp o n t a term ikus bom lás­
görbén.

Az előállított term ikus bom lásterm ékeket in fra­
vörös színképükkel is jellem eztük . M egállapítottuk, 
hogy ezek a színképek éppúgy, m int a mágneses 
ada tok , megegyeznek a GUI és m unkatársai által 
szin tetikus úton előállíto tt analóg összetételű 
kom plexekével. A kétféle m ódszerrel te h á t azonos 
term éket nyertünk.

Összefoglalás

M (Py)n X z vegyes kom plexek (ahol M =  Mn2+, 
Co2+, Ni2 + , Cu2+, Zn2 + , Cd2 + ; Py  =  piridin, 
oc-, ß- vagy y-pikolin; X  =  CI“ , B r- , I - , OCN- , 
SCN~, N O j, SOij-  és n =  2, 3, 4, 6 ; z =  1, 2) deriva- 
tográfiás vizsgálata a lap ján  m eghatároztuk  a

fém —pirid in-N  kötés stab ilitásá t befolyásoló té ­
nyezőket.

M ágnesesszuszceptibilitás-m érések a lap ján  v a ­
lószínűsíte ttük  a term ikus bom lás közbenső te rm é­
keiben a k o balt(II) központi atom  koordinációs 
szférájának sztereokém iáját.

Thermal analysis of metal complexes, III. 
Investigation of the thermal decomposition of 
pyridine halide (pseudohalide) mixed complexes 
and of their decomposition products. Gy. L ip ta y ,
K . Burger, É . Mocsári-Fülöp and I .  Porubszky

On th e  basis of the therm al investigation of 
M (Py)nX z m ixed complexes (where M =  Mn2+, 
Co'2 + , Ni2+, Cu2+, Zn2 + , Cd2 + ; Py =  pyridine; 
or ß- or y-picoline; X  =  Cl- , B r- , I “ , O CN - , 
S C N -, NŐJ-, SO4-  and n =  2, 3, 4, 6 ; z =  1, 2), 
the  factors influencing the  stab ility  of th e  m etal — 
pyridine-N  bond have been determ ined.

On th e  basis of the m easured m agnetic sus­
ceptibilities th e  sym m etry of the  coordination 
sphere o f th e  central atom  has been established in 
the in term ediate  products form ed by the  therm al 
decom position of cobalt(II) complexes.

B udapesti Műszaki Egyetem  A lkalm azott Kémiai 
Tanszéke.

Érkezett: 1970. II. 13.

Fémkomplexek termikus vizsgálata, IV.*
A vas—piridin vegyes komplexek és termikus bomlástermékeik Mösslmuer-vizsgálata

B U R G E R  KÁLMÁN, L IPT A Y  GYÖRGY**, KORECZ LÁSZLÓ***, K IR Á L Y  ISTVÁN*** és PA PP-M O LN ÁR E TE L K A

Fémkomplexek te rm ik u s bom lásának és e 
bom lás term ékeinek v izsgála tára  számos szerkezet- 
vizsgáló módszert a lkalm aznak1. A Mössbauer- 
féle izomereltolódás- és kvadrupólusfalhasadás- 
értékek információt szo lgáltatnak  az elek tronsűrű­
ségre és az elektromos térgradiensre a vas a tom ­
m ag helyén. M iután a fém kom plexek term ikus 
bom lása a vas elektronszerkezetének m egváltozá­
sát eredményezi, a M össbauer-effektus alkalm as­
nak látszik vaskom plexek term ikus bom lásterm é­
keinek vizsgálatára.

A vas(II) p iridinnel és halogenid-, illetve 
pszeudohalogenidionokkal képezett vegyes kom p­
lexeinek M össbauer-vizsgálatával többen is foglal-

* I I I . közlemény: 17.
** Budapesti Műszaki Egyetem  A lkalm azott Kémia 

Tanszéke.
*** Budapest, Eötvös L orándT udom ányegyetem  A tom ­

fizikai Tanszéke.
1 W. 11. Wendlundt and  J . P. Sm ith: The therm al 

properties of transition-m etal ammine complexes. Elsevier, 
A m sterdam , 1967.

koztak2-6. A Fe(Py)4Cl2 M össbauer-param étereit 
pl. hárm an  is egymástól függetlenül m eghatároz­
ták 2, 4l e, ad a ta ik  azonban ellentm ondóak, ugyan­
csak különbözőek a F e(P y)4(SCN)2 Erickson3, 
illetve Goldanszkij5 által m eghatározott Mössbauer- 
ad a ta i is (1. táblázat).

A F e(P y )4(SCN)2 kétféle, egy sárga és egy 
ibolyaszínű „m ódosulatban”  állítható  elő. A k é t­
féle kom plex form át Spacu  és m unkatársa i7 cisz- 
transz izom ereknek ta r to ttá k . Erickson3 és Ablov5 
M össbauer-vizsgálatai (a kom plex kétféle form ájá-

2 J . F . Duncan, R. M . Golding and K . F. M ok: J . 
Inorg. Nucl. Chem., 28. 1114. 1966.

3 N . E .  Erickson and N. Su tin :  Inorg. Chem., 5. 1834. 
1966.

4 T . Tominaga, T. Marimoto, M . Takeda and N . Saito: 
Inorg. Nucl. Chem. Letters, 2. 1966.

5 A . Y . Ablov, V . I. Goldanszkij, E .  N .  Makarov i R. A .  
Sztukan: Doki. Akad. Nauk, 173. (3) 595. 1967.

6 A . M artin , G. Szabó, I. Dézsi, A . I . K iss: A cta Chim. 
Acad. Sei. H ung., 52. 215. 1967.

7 P . Spacu, M . Feodorescu, C. Lepadala: Rev. Roum. 
Chim., 9. 39. 1964.
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1. táblázat

A  Fe(Py)4 X 2 az irodalomban közöli Mössbauer-paraméterei

K om plex S zerzők
Izo m er

elto lódás,*
m m /s

K v a d ru p ó -
lusfe lhasa-

dás,
m m /s

Fe(Py),Cl.. M artin  és munka­
társai6 1.23 3,50

Tominaga és 
m unkatársai4 1,11 3,01

Duncan és 
m unkatársai2 1,13 3,14

Fe(Py)4(SCN)2 Ablov és m unka­
társai5 1,15 1.97

Erickson és 
m unkatársai5 1,16 1,53

* Az izomereltolódás-értékek rozsdamentes acélba diffun- 
d á lta to tt kobalt-57 forrásra vonatkoznak.

nak azonos Mössbauer-színképe) a Spacu-féle m eg­
fontolás ellen szól.

Az átm enetifém ek piridin vegyes kom plexeinek 
term ikus vizsgálatával is többen foglalkoztak8-13, 
de a vas —piridin vegyes kom plexek közül csak a 
klorid bom lását vizsgálták4' 8 9 10 11 12 13 14. Tominaga a klorid 
esetében a term ikus bom lásterm ékek Mössbauer- 
v izsgála tá t is elvégezte4. A te trap irid in á t kiindulási 
anyagra álta la  közölt M össbauer-adatok azonban 
ellentétesek más szerzők adataival. E zért k ritikai 
v izsgálatuk indokolt.

A rodanid vegyes kom plex kétféle form ájával 
kapcsolatos ellentm ondás, továbbá az a tény , hogy 
a több i vas—piridin vegyes kom plex term ikus bom ­
lását nem  vizsgálták, indokolja e v izsgálatok szük­
ségességét. A M össbauer-módszer viszont az in te r­
m edier bom lásterm ékek szerkezeti és szim m etria­
m eghatározását teszi lehetővé.

Kísérleti rész

A vizsgált vaskomplexeket az irodalomban közölt mód­
szerekkel állítottuk elő3- 15. Külön megjegyzendő, hogy tel­
jesen anaerob körülmények között dolgozva mindig a 
Fe(Py)4(SCN)2 sárga formája keletkezett. Az ibolya módo­
sulat képződéséhez legalább nyomnyi oxigénre volt szükség.

A termikus vizsgálatokat Paulik—Paulik —Erdey-féle 
Orion-GYEM 676 típusszámú derivatográfon16 végeztük az 
alábbi körülmények között: bemérés 200 mg körül, felfűtési 
sebesség 3 C°/perc, oxigénmentes argonatmoszféra.

8 Erdcy L . és Liptay G: Periodica Polytechnica Chem., 
7. 223. 1963.

9 C. Duval: Inorganic thermogravimetric analysis. 
Elsevier Publ. Co., 1953. 227. o.

10 A . K . M ajumdar, A .  K. Mukherjee and A .  K . M u k ­
herjee: J. Inorg. Nucl. Chem., 26. 2177. 1964.

11 I . G. Murgulescu, E . Segal et D. F atu: Rev. Roumaine 
de Chimie, 11. 291. 1966.

12 P. B . Bowman and L . B . Rogers: J . Inorg. Nucl. 
Chem., 28. 2215. 1966.

13 G. Liptay, K . Burger, E . Papp-M olnár, F. R u ff  and 
Sz. Szebeni: J. Inorg. Nucl. Chem., 31. 2359. 1969.

14 G. Beach, С . T. Mortimer and E. G. Tyler: J. Chem. 
Soc. (A). 1967. 1111.

18 Gmelins Handbuch der anorg. Chem. Eisen, Teil R. 59. 
Verlag Chemie, Berlin, 1932.

16 F. Paulik, J . P aulik  und L. Erdey: Z. anal. Chem., 
160. 241 1958.

A term ikus bom lást levegőn vizsgálva oxidáció léphet 
fel, ezért ke lle tt v izsgálatainkat oxigénm entes a rgonat­
moszférában végeznünk. így  az eredeti term ék „ tisz tán  
term ikus”  és oxidációval nem kom binált bom lását észleltük.

A M össbauer-vizsgálatokat az E L T E  Atomfizikai T an ­
székén ép íte tt — állandó gyorsulású m odulációt alkalmazó — 
készülékkel végeztük. E orráskén t rozsdam entes acélle­
mezbe d iffu n d á lta to tt kobalt-57 szolgált. A sebességskála 
hitelesítése a szobahőm érsékletű fémes vas Mössbauer- 
spektrum ával tö rtén t. E nnek középpontjához viszonyí­
to ttu k  az izom er eltolódásokat. A  kom plexek spektrum ait 
folyékony levegő hőm érsékletén m értü k  meg.

A termikus vizsgálat eredményei

1- Az F e(P y)4X 2 vegyes kom plexek deriva- 
tográfiás vizsgálata kétféle term ikus bom lás­
m echanizm ust m utat. A rodan id  vegyes kom plex 
(1. ábra) és a jodid vegyes kom plex (2. ábra) te r ­
mikus bom lását a

F e(P y )4X 2 -  Fe(Py)2X 2 F e(P y )X 2 -  FeX.,

A Fe(Py)4(SCN)2 vegyes kom plex derivatogram ja. (A sárga 
és ibolya „m ódosulat”  derivatogram ja  megegyezik.) 1. 

Fe(Py),(SC N )2, 2. Fe(Py)2(SCN)2, 3. Fe(SCN).,

2. ábra
A Fe(Py)4I., derivatogram ja. 1. F e (P y )4I 2, 2. Fe(Py)..I„,

3. F e l2

séma írja  le. A klorid és brom id vegyes kom plex 
esetében (3. és 4. ábra) a bom lás

Fe(Py)4X 2 -  Fe(Py)2X 2 -  F e(P y )X 2 -  Fe(Py)2/3X 2 -  
— FeX 2
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A F e(P y )4Cl2 derivatogram ja. 1. Fe(Py)4Cl2, 2. Fe(Py)2Cl2, 
3. Fe(Py)Cl2, 3. F e(P y )2/3Cl2, 5. FeCl.

4. ábra
A Fe(P y)4B r2 derivatogram ja. 1. Fe(Py)4B r2, 2. Fe(Py)2Br2 
3. Fe(Py)B r2, 4. Fe(Py)2/ 3B r2, 5. Fe(Py)!/3B r2, 6. FeB r2

egyenletsor szerint m egy végbe. Ezen u tóbb i bom ­
lássor megegyezik az egyéb átm enetifém -piridin- 
-klorid, ill. -bromid vegyes kom plexek vizsgálata 
során  nyert eredm ényekkel17.

2. A rodanid vegyes kom plex k é t (sárga és 
ibolya) form ájának a derivatogram ja megegyezik, 
am i a két komplex teljesen  megegyező term ikus 
bom lását m utatja.

A term ikus bom lás közbenső term ékeit, így a 
F e(P y )2(SCN)2 kom plexet [m indkét F e(P y )4(SCN)2 
form ából], a Fe(Py)2Cl2, Fe(Py)Cl2 és F e(P y)2Br2 
vegyes komplexeket term ikus ú ton  előállíto ttuk  és 
m eghatároztuk azok M össbauer-param étereit.

A Mössbauer-vizsgálatok eredményei

1. Akétféle (sárga és ibolyaszínű) F e(P y )4(SCN)2 
vegyes komplex M össbauer-param éterei a kísérleti 
h ib a  határain  belül m egegyeztek. E nnyiben  Erick­
son3 vizsgálataival azonos eredm ényre ju to ttu n k . 
K vadrupólusfelhasadás-értékeink azonban Erick­
son adatainál jelentősen nagyobbaknak  adódtak, 
megegyeznek azonban Ablov és m unkatársa i5 újabb

17 Liplay Gy., Burger K ., Mocsári- Fülöp É .  és Porubszky
I . :  Magy. Kém. Folyóirat, 77, 84. 1971.

ad a ta iv a l. Az izom ereltolódás-értékek (azokat azo­
nos fo rrásra  átszám ítva) m indhárom  vizsgálat során 
a k ísérleti h ibahatáron  belül azonosnak adódtak .

A F e (P y )4(SCN)2 vegyes kom plexek kétféle 
fo rm ájának  term ikus bontásával előállíto tt 
F e(P y )2(SCN)2-komplexek M össbauer-színképei is a 
k ísérleti h iba ha tára in  belül m egegyeztek (2 . tá b ­
lázat).

2. táb lázat

A  Fe(Py)4(SCN)2 és termikus bontásával előállított Fe(Py)2(SCN)2 
Mössbauer-paraméterei

K o m p lex M ódosulat
Izo m e r

elto ló d ás ,
m m /s

K v a d ru p ó lu s-
felh asad ás ,

mm/s

Fe(Py)4(SCN)2 sárga 1,11 ±0,03 1,98±0,03
Fe(Py)2(SCN)f 1,22±0,03 2,86±0,03

Fe(Py)4(SCN)2 ibolya 1,08±0,03 2,02±0,03
Fe(Py)2(SCN)f 1,20±0,03 2,90±0,03

A *-gal je lö lt vegyes kom plexeket a táb lázatban  felettük 
elhelyezkedő komplex term ikus bontásával á llíto ttuk  elő.

T erm ikus és M össbauer-vizsgálataink te h á t 
E rickson3 m egfontolását lá tszanak  igazolni, amely 
szerin t — Spacu1 m egállapításával ellen tétben  — 
m ind a sárga, mind az ibolyaszínű F e(P y )4(SCN)2 
azonos (feltehetően transz) m ódosulatú. A szín­
különbséget az ibolyaszínű term ék kism ennyiségű 
v as(III)- ta rta lm a  okozha tja3. A kism ennyiségű 
(1% -nál kisebb) v as(III)-ta rta lo m  a M össbauer- 
színképen, e módszer korlá tozo tt érzékenysége 
m ia tt, nem  jelentkezik.

2. M indkét fa jta  rodanid  vegyes kom plexből elő­
á llíto tt F e(II)(P y )2(SCN)2 kvadrupólusfelhasadása 
jelen tősen  nagyobb vo lt, m in t a kiindulásul szol­
gáló F e (P y )4(SCN)2-kom plexeké (5. ábra). A

5. ábra
A F e (P y )4(SCN)2 (A) és az abból term ikus ú to n  előállíto tt 
F e(P y )2(SCN)2 (B) vegyes kom plexek Mössbauer-színképei 

(folyékony levegő hőmérsékletén)

piridinligandum ok szám ának csökkenésével a koor­
dinációs szférában az elektrom os térgrad iens a vas 
atom m ag helyén megnő, am i a vas elektronhéja 
szim m etriájának  csökkenésével m agyarázható .
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3. A klorid vegyes kom plexek esetében a 
F e(P y )4Cl2 k iindulási anyag és az abból term ikus 
bontással előállíto tt Fe(Py)2Cl2 és Fe(Py)Cl2 Möss- 
bauer-v izsgála tát végeztük el (6 . ábra). A brom id

6. ábra
A Fe(P y)4Cl2 (A) és term ikus bon tása  ú tjá n  előállított 
Fe(Py)2Cl2 (B) és Fe(Py)C l, (C) vegyes kom plexek Mössbauer- 

színképei (folyékony levegő hőm érsékletén)

vegyes kom plexek közül csak a F e (P y )4B r2 kiindu­
lási anyag és a F e(P y)2B r2 term ikus bom lásterm ék 
M össbauer-színképének felvételére kerü lt sor (7. 
ábra).

7. ábra
A Fe(Py)4B r2 (A) és term ikus bon tása  ú tjá n  előállított 
Fe(Py)2B r2 (B) vegyes komplexek Mössbauer-színképei 

(folyékony levegő hőm érsékletén)

A klorid és brom id vegyes kom plexek Möss- 
bauer-vizsgálata az t m u ta tja , hogy — ellentétben 
a rodanidkom plexeknél tap asz ta ltak k a l — a keve­
sebb p irid in t ta rta lm azó  kom plexek színképében 
je len tkeze tt a kisebb kvadrupólusfelhasadás (3. 
táb láza t). A halogenid vegyes kom plexek esetében 
te h á t a piridinligandum ok eltávozásával a vas 
atom m agja helyén az elektromos térgrad iens csök­
ken, am i a vas elektronhéja szim m etriájának 
növekedésére u ta l.

A term ikus bo n tás során te h á t,  am ikor az 
analóg összetételű rodanid- és halogenid-tetra- 
pirid inát-kom plexekből ugyancsak analóg össze­

té te lű  d ipirid inátkom plexeket á llíto ttu n k  elő, a 
vas központi a tom  elek tronhéjának  szim m etriája 
ellenkező irán y ú  változást szenved. A rodan id - 
kom plexekben e term ikus reakció a szim m etria 
csökkenésével a klorid- és brom idkom plexekben 
a szim m etria növekedésével jár.*

3. táb lázat

A  Fe(Py)4Cl2 és Fe(Py)4B r2 és termikus bomlástermékeik 
Mössbauer-paraméterei

K o m p lex
Izo m er e lto ló d ás , 

m m /s
K v a d ru p ó lu s fe lh a sa d á s ,

m m /s

Fe(Py)4CL 1,12+0,05 3,60+0,10
Fe(Py)3Cl* 1,03+0,05 1,26+0,05
Fe(Py)Cl* 1,17±0,05 1,00+0,05
Fe(Py)4B r, 1,24+0,08 2,20+0,08
Fe(Py)2Br* 1,10+0,08 1,35+0,08

A *-gal je lö lt vegyes kom plexeket a táb lázatban  fe le ttük  
elhelyezkedő kom plex term ikus bontásával á llíto ttuk  elő.

A látszólag anom ális jelenség egyértelm ű é rte l­
mezésére még tovább i vizsgálatok (röntgenvizsgá­
la t  és m ágnesesszuszceptibilitás-m érések) szüksé­
gesek. Azok eredm ényeiről m ás helyen szám olunk 
be19.

4. A F e(P y )4Cl2->  F e(P y)2Cl2 +  2 P y  term ikus 
átalakulás v izsgála tára  olyan reakció term éket is 
e lőállíto ttunk , am elyben a Fe : P y  arány  1 : 3 
vo lt. M inta 8 . áb rábó lk itűn ik , e term ék M össbauer-

8. ábra
A v asa t és p irid in t 1 : 3 m ólarányban tarta lm azó  term ék  

M össbauer-színképe (folyékony levegő hőm érsékletén)

színképén m ind a F e(P y)4Cl2 m ind F e(P y)2Cl2 je l­
lemző M össbauer-vonalai m egjelentek. E  vonalak  
intenzitásviszonyai a lap ján  m egállapítható , hogy 
a vizsgált anyag  a kétféle kom plex kb. 1 : 1  
arányú  elegye, am i összhangban van  azzal a 
derivatográfiás ú to n  nyert m egállapítással, hogy

* E  kézira t közlésre elfogadása u tán , 1970. áprilisában  
je len t meg Tominaga és m unkatársa i18 dolgozata, m ely e 
rendszerek analóg vizsgálata során a  le írtakkal megegyező 
eredm ényekről szám ol be.

18 T . Tominaga, M , Takeda, T . Morimoto and N . Saito: 
Bull. Chem. Soc. Ja p a n , 43. 1093. 1970.

19 К . Burger: Proc. 3. Symp. Coord. Chem. Vol. I I .  
A kadém iai K iadó, B udapest, 1971.
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a te trap irid inátkom plex  az első két p iridinligan- 
dum ot egy lépésben ad ja  le.

5. A Fe(Py)4Cl2-kom plex általunk m eg h atá ro ­
zo tt M össbauer-param éterei jó  egyezést m u ta tn ak  
M artin  és m unkatársa i6 adataival, az á lta lu n k  
m ért kvardupólusfelhasadás-értékek azonban n a ­
gyobbak, m int Tominaga4 megfelelő ad a ta i.

összefoglalás

Megvizsgáltuk a F e (P y )4X 2 vegyes kom plexek 
(ahol X  =  Cl- , B r- , I -  és SCN- ) term ikus bom lá­
sát. E lőállíto ttuk a te rm ik u s bomlás te rm ék e it és 
fe lvettük  M össbauer-színképüket. A M össbauer- 
param éterekből k ö v etk ez te ttü n k  e term ékek koor­
dinációs szférájának szim m etriájára.

A rodanid vegyes kom plex term ikus bom lása a 
vas központi atom  elektronhéja szim m etriájának 
csökkenését eredm ényezi, míg a klorid és brom id 
vegyes kom plex te rm ik u s bomlása a vas elek tron ­
héja szim m etriájának növekedésével já r .

Thermal analysis of metal complexes, IV. 
A Mössbauer study of iron-pyridine mixed com­
plexes and their thermal decomposition products
K . Burger, Gy. L ip tay , L . Korecz, I .  K irá ly  and 
E . Papp-M olnár

The therm al decom position of F e(P y )4X 2 m ixed 
complexes (where P y  =  pyrid ine, X  =  Cl- , B r- , 
I -  or SCN- ) was investigated  by  derivatographic 
analysis. The in term ediate  products of th e  therm al 
decompositions were prepared  and investigated 
by  th e  M össbauer m ethod. The M össbauer para­
m eters give inform ation on th e  sym m etry  of the  
coordination sphere of th e  iron central atom  in the 
m ixed complexes.

The therm al decom position of the  th iocyanate 
com plex results in a decrease of th e  sym m etry  of 
th e  electronic shell of th e  iron(II) atom , whereas 
the  sym m etry  of th e  chloride and brom ide mixed 
complexes increases in  th e  analogous therm al 
process.

B udapest, E ötvös L oránd T udom ányegyetem  Szervet­
len- és A nalitikai-K ém iai Tanszéke.

É rkezett: 1970. I I .  3.

Nagy tisztaságú bizmut ezüsttartalmának meghatározása 
stripping voltametriás módszerrel*

TOMCSÁNYI LÁSZLÓ

Kis m ennyiségű ezüst m eghatározását biz- 
m u tban  eddig emissziós színképelemzéssel1 és ak ­
tivációs analízissel2,3 o ldo tták  meg. E zeknél a 
módszereknél kisebb készülékigényű, érzékeny­
ségben és pontosságban azonos teljesítőképességű 
stripping  voltam etriás módszert a ján lunk .

M ikromennyiségű ezüst m eghatározására több 
k u ta tó  dolgozott k i nagy  érzékenységű v o lta ­
m etriás m ódszert. E lsőkén t Lord4 és m u n k atársa i 
ír ta k  le egy m ikrocoulom etriás m ódszert p la tina  
m unkaelektród alkalm azásával. A szén a lap­
anyagú voltam etriás m unkaelektródok e lterje­
dése u tán , mely lehetővé te tte  pozitívabb norm ál- 
redoxipotenciálá rendszerek  v izsgálatát, többen  
foglalkoztak a nem esfém ek vo ltam etriá jáva l. 
íg y  egyidejűleg Perone5, Jacobs6 és Farsang1 
tanulm ányozták  az ezüst vo ltam etriás visel­
kedését és dolgoztak k i érzékeny stripping  vol­
tam etriás m eghatározási módot. Perone grafit,

* Előadásként részben elhangzott 1968-ban az Alkalma­
zott Fizikai Kémiai Napokon.

1 G. I. Abakumov i E . E . Konovalov: Zadvoszkaja Láb., 
2 9 . 1506. 1963.

2 M inoru Orado: Tokyo Kogyo Shikensko Hokoku, 58. 
54. 1963.; 1. még Chem. Abstr., 61 . 7695. 1964.

3 D. M onnier: Arch. Sei., 1 8 . 273. 1965.; 1. még Chem. 
Abstr., 64. 4253. 1966.

4 S. S. Lord, R . C. O’N eill and L. B . Rogers : Anal. Chem., 
24. 209. 1952.

6 S. P. Perone: Anal. Chem., 35. 2091. 1963.
6 E. S. Jacobs: Anal. Chem.. 35. 2112. 1963.
7 Gy. Farsang: Acta Chim. Acad. Sei., Hung., 45. 257.

1965.

Jacobs és Farsang szénpasztaelektródot használ­
ta k  m unkaelek tródként. A m ódszer alkalm azását 
a tisz ta  alum ínium  ezü stta rta lm án ak  mérésére 
In tézetünkben  végeztük  el, g rafit m unkaelektród 
felhasználásával8.

A stripping  vo ltam etriás ezüstm eghatáro­
zás — param étereinek megfelelő m egválasztása 
esetén — alkalm as lehet a nagy tisztaságú  bizm ut 
ezüstta rta lm ának  vizsgála tára  is.

Kísérleti módszer

V izsgálataink során kétféle felvételi technikát alkal­
m aztunk. Mind a ciklikus vo ltam etriás, m ind a stripping 
görbék felvételénél m unkaelek tródként paraffinnal im preg­
ná lt grafite lek tródot használtunk , m elynek készítését előző 
cikkünkben8 leírtuk. Az elektród geom etriai felülete 0,78 cm2 
volt. Összehasonlító e lek tródkén t te l íte tt  kalom elelektród 
szerepelt. A három elektródos ellenálláskom penzáló rend­
szerrel tö r té n t v izsgálatoknál ellenelektródként p latina sík­
elektródot m eríte ttünk  a vizsgálandó oldatba. A cella egy 
25 ml-es kvarc főzőpohár volt, m elyet R adiom eter E  69 
típusú  elektródállványba helyeztünk. A  stripping  görbék 
felvételénél a keverést az állványhoz tartozó konstans for­
dulatszám ú keverőm otorral b iz tosíto ttuk .

A voltam ogram ok felvétele R A D E LK IS OH-102 
típusú  és R adiom eter PO-4g típusú  polarográfokkal tö r tén t.

A kísérletek során kétszer desztillált v izet és p. a. m i­
nőségű M erck-vegyszereket használtunk  további tisz títás 
nélkül. Az oldatok o ldo tt oxigéntarta lm ának  e ltávolítását 
szükség esetén nitrogéngáz átbuborékolta tással végeztük.

8 J . Lovasi and L . Tom csányi: A cta Chim. Acad. Sei* 
H ung., 54. 21. 1967.
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