IZOTOPTECHNIKA /Budapest/ 1973. 4. szam

A RADIOANALITIKAI MODSZEREK KIALAKULASA

Szabadvary F.

Budapesti Miiszaki Egyetem Altaldnos Kémiai Tanszék és
Orszagos Miiszaki Muzeum, Budapest

BOSHMNNUBBNHG pPaguoaHanHTH4YBCHUX MeToa0B
CaGagsapu, ®,

HcTopuyecHuM ouespH

The Development of Radiocanalytical Methods
Szabadvary,F. ;

A historical survey

A természettudomadnyok k&ziil a fizika van mindig legeldl, az hatdros min=--
dig a mindenkori ismeretlennel. Az ismeretlennel vald megszokott taldlkozéas
ellenére is a fizika ritkan taladlkozott fenndllasa 6ta akkora problémakkal és
kérddjelekkel, mint szdzadunk elején, a radioaktivitas jelenségeinek felfede-
zése utan. E jelenségek Rutherfordtdl szadrmazd magyardzata, nevezetesen, hogy
a radioaktiv elemek mids elemekké bomlanak, tulajdonképpen a kémia épitményét
renditette meg elsd lépésben, s csak utdna érintette a fizikat. Hiszen igazol-
ta az alkémistadkat, s megcafolta a modern kémia egyik alappillérét, az atomi
oszthatatlansigon nyugvé daltoni atomelméletet, melynek segitségével a kémi-
kusok mindségileg és mennyiségileg olyan szépen ki tudjdk papiron fejezni re-

akcidikat.
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A fizikadban nagy is volt az izgalom, a jobban érintett kémiaban azonban
ment tovabb az élet nyugodtan. A kémikusok t8bbsége akkoriban szerves kémikus
volt, s szép és koriilményes szintéziseiket az uj események nem érintették. Ha
nem szerves kémikusok voltak, akkor fizikai kémikusok voltak. E fiatal tudomany
lelkes miiveldi pedig egyaltalan nem is hittek az atomban, melyet nagy mesteriik,
Wilhelm Ostwald valami, a kémiat régdta fertdzO alkémista maszlagnak nyilva-
nitott, s hadba szallt ellene. Igaz, hogy legrosszabbkor tette: amikor annyi
ezeréves mitosz utdn az atomok elGszdr adtak regisztralhatd életjelt magukrol.
Ezt el is hitték, meg nem is, mindenesetre nem kotdtte le tul sok figyelmiiket.
Ne felejtsiik el, hogy a radioaktivitas jelenségeinek kutatasaval, a felfede-
zést kovetd elsd két évtizedben, tucatnyi ember foglalkozott legfeljebb, suly-
pontilag két gdcpontban: Parizsban Curie-é&knél és Manchesterben Rutherfordnal.

Az analitikai kémia A&ltaldban filirge tudomadny. Mindig résen ‘all, figyel
jobbra-balra, hogy mi t&rténik mas tudomanyok berkeiben, s gyorsan lecsap
minden ujra, hogy kiprdbalja, hogy és miként tudnd azt analitikai vizsgalatok
céljara hasznositani. Uj fizikai jelenségek els® szamu hasznositdéja az anali-
tika szokott lenni. A radioaktivitds jelenségénél mégis eléggé lemaradt. Az el-
s6, a radioaktivitdst hasznositd kifejezetten analitikai médszerrel csak
1925-ben jelentkezett Rudolf Ehrenberg. Mdédszere a radioaktiv lecsapdszert

P

alkalmazé gravimetria volt. Ezeket a mddszereket & radiometrids mikroanalizis

1| picséretes buzga-

/"Radiometrische Mikroanalyse"/ néven foglalta Ossze
lommal dolgozott ki olyan sulyszerinti moédszereket a legkiildnbdzObb elemek
szamara, ahol a lecsapdszer 6lomoldat volt. Mert neki csak radioaktiv 6lom
allt rendelkezésére radium-D formdjdban, erre kellett mindent visszavezetnie.
E téren nem kevés fantdziat mutatott. Még natriumot is tudott 6lommal gravi-
metridsan meghatarozni: a natrium-iont piroantimonatként levalasztotta, a
csapadékot f616s 0,1 n sdésavval antimon-oxiddad bontotta, a szlirletben a f56106s
sbésavhoz o,1 m natriumkarbondt oldatot adott ugyancsak f&loslegben, s utdbbi
fol6slegét végiil megint csak f61l6s radium-D oldattal 6lom-karbonatként mérte,
és a szilirletben atfolyt reagalatlan aktivitast mérte.

A radiogravimetridnak nem volt kiiléndsebb eldnye, pdntosségban mogotte
maradt - kiilonosen ilyen bonyolult esetben - a kémiai médon tSrténd meghata-
rozasoknak. Természetszeriileg ismerni kellett alkalmazasahoz a lecsapdoldat
radioaktiv koncentracidéjat is. Mindazonaltal rendkiviil fontos lépést jelentett
Ehrenberg modszere, mert hiszen elsd valfaja volt a radioaktiv reagenseket
alkalmazd késOGbbi analitikai mdédszerek gazdag valasztékanak, amelyek akkor
alakultak ki, amikor mar nem csupan a néhany természetes radioaktiv izotodp,
hanem szinte minden kémiai elem mesterséges radioaktiv izotdépja rendelkezésre
allt. Ezekkel aztan az analitikai kémia szamtalan reakcidéjat lehetett varialni
és mérésre alkalmassa tenni; a sugarzas rendkiviil érzékeny meghatarozasokat

tett lehetové.
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Kiilénben a radiocanalitika szamos alapvetd mddszere skkor sziiletett, ami-
kor csak a néhény természetes radioizotdp volt ismeretes. A segitséglikkel vég-
rehajtott analitika inkabb kuriozitds, mint praktikus dolog volt. Az igy ki-
dolgozott alapelvek viszont ugrasszeriien valtak jelentOssé a mesterséges ra-
dioaktivitéds felfedezése utan, kiilondsen a mesterséges izotdpok iparszerii
eldallitasanak idején, a masodik vilaghadboru utan.

Ehrenberg a maga meghatdrozadsaihoz nem tiszta radium-D-oldatot hasznalt,
hanem 6lomnitrétot, melyet rddium-D hozzaadasaval sugarzova "jelzott".

A nyomjelzés, vagy ahogy feltaldaldéi nevezték, "radioaktiv izdikalas"
nemcsak az izotdpok analitikai alkalmazasa soran alapvetd, hanem mindeniitt,
ahol nyitott radioaktiv izotdépokat valamilyen célra felhasznalnak. Mar pedig
a természettudomanyoknak, é€l6knek és életteleneknek egyarant, kevés olyan
dga van, ahol ez napjainkban ne tdrténne meg.

A nyomjelzés mddszerének feltaldaldi kémikusok; taldlmadnyuk az elsd fontos
lépés volt a radioaktiv izotdépok sokoldalu gyakorlati felhaszndladsanak iranya-
ban. Egyuttal az elsd fontos esemény ezen a teriileten, amely nem Franciaor-
szdgban vagy Anglidban tdrtént, hanem Bécsben. A feltalaldk egyike, a munka
vezéregyénisége pedig magyar volt.

Hevesy Gydrgynek csaladi korilményei lehetOvé tették a szazad elsd évti-
zedében, hogy a legkiilénb6zSbb helyeken folytassa egyetemi és posztgradualis
tanulményait. Igy dolgozott Manchesterben, Rutherford mellett is. A laboratd-
rium egyszer az osztradk kormdny ajadndékaképpen uradnérc-feldolgozasi maradék-
hoz jutott, amelyben azonban a nagy mennyiségii 6lom elnyelte a radium-D sugar-
zasat. Rutherford odaszolt a fiatal Osztondijasnak: "No fiam, most mutassa megq,
mit tud, valassza el ezt a sok 6lmot a radium-D-tS1l". EbbOl a felszd6litasbdl
az is latszik, hogy bar Soddy mar egy évvel korabban pedzette az izotdp ele-
mek fogalmat, de azt egész vilagosan akkor még a nagy Rutherford sem fogta fel.
A fogalom végleges tisztazasa, kiilonds tekintettel arra a tényre, hogy izotdp
elemek kémiai mdédszerekkel nem valaszthatdk el, szintén a Hevesy altal most a
felszd6litas értelmében nagy lelkesedéssel megkezdett kisérletek egyik tanulsa- .
ga lett. A fiatalembernek ugyanis csakhamar tapasztalnia kellett, hogy a
radium-D az 6lomtdl nem valaszthatd el. Hevesy, a radioaktivitas eme nagy
"vandora", aki szinte egész életében "vendégségben" dolgozott, ill. kénysze-
riilt dolgozni, Bécsbe ment, a Radiumintézetbe, ahol Panethtel folytatta a
kisérletezést. Miutan végleg meggyozddtek rdla, hogy a radium-D S6lomtdl el nem
valaszthatdé, e negativ eredménynek rogtdn levontdk egy pozitiv tapasztalatat,
amelyrdl 1913-ban szamoltak be: "A radiumemanacid negyedik bomlasi terméke,

a Ra-D, mint ismeretes, az 60lomnak minden kémiai reakcidéjat mutatja: ha Ra-D-t
Osszekeveriink 6lommal vagy O6lomsdkkal, akkor semmiféle fizikai vagy kémiai
moédszerrel az O6lomtdl el nem valaszthatd. Ha egyszer jdl Osszekevertiik a két
anyagot, akkor koncentracidaranyuk az oldatbdl kivett legkisebb 6lommennyisé-

gek esetén is azonos. Mivel a Ra-D-nek, aktivitadsa miatt, Osszehasonlithatat-
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lanul kisebb mennyiségei hatdrozhatdék meg, mint az 6lomnak, ezért, ha 6lomhoz
adjuk, annak mindségi és mennyiségi kimutatasara szolgalhat; a Ra-D tehat az
6lom "indikatoraként" Viselkedikz- Bar a cikk els®sorban analitikai alkal-
mazasra utal, a szerzdk ebben a kézleményben a nyomjelzést 6lom-kromat és
~szulfat oldhatdésidganak meghatdrozasara alkalmaztadk. E kozleméyyért kapta He-
vesy 30 évvel késBbb, 1944-ben, a kémiai Nobel-dijat. Ez maga is bizonyitja,
hogy milyen sokdig tartott, mig a koriilmények utolérték ezt az Sket messze
megeldzd taldlmanyt, és a mdédszer alapvetd fontossidga teljes mértékben meg-
mutatkozott. Hevesy gyors egymadsutan hasznalta metodikajat fizikai-kémiai,
metaltografiai, bioldgiai, botanikai problémék vizsgdlatidhoz és tisztdzasa-
hoz: a kifejezetten analitikai alkalmazas azonban Ehrenbergre maradt.

Mindazondltal személy szerint Hevesynek a radioanalitika tovabbi ilyen
fontos modszereket k&szdnhet. 1932-ben Freiburgban, az egyetlen helyen, ahol
atmenetileg tanszékhez jutott, felfedezte a radioaktiv izotdphigitas anali-
tikai mdodszerét. Mig a radioaktiv reagenseket alkalmazd mddszerek a klasszi-
kus kémiai analizis megfeleld valtozatai, addig az izotdphigitdsnak radioak-
tivitds nélkiili analogonja nincsen. Még mindig csak 6lom szolgdlt radioaktiv
anyagként. Médszerét Hevesy, munkatdrsaval, Hobbie-vel 6lom elektrogravimet-
rids meghatdrozasi pontosséé&ganak ellendrzésére dolgozta ki. Az izotdphigi-
tasnal sziikséges elvalasztdst természetszerilileg elektrogravimetridsan végez-
te 3.

Hevesy érdeme az aktivadlasos analizis feltaldldsa is. Ez ma a nagy érzé-
kenységii elemzésnek talén leghatdsosabb és legfontosabb mdodszere. Az “"akti-
valas" szd hallatan a kémikus eldtt r8gtdn atomreaktor képe jelenik meg, mint
az -aktivalasos analizis sziikséges kelléke. Nos, amikor Hevesy e modszert fel-
taldlta, 1936-ban még hire sem jart az atommidglyanak.

1932-ben Bothe és Becker szokatlan sugarzast fedezett fel, amikor be-
rilliumot bombadzott a-részecskékkel. Okozdjat Chadwick csakhamar a mar régdta
feltételezett semleges részecskével azonositotta. Joliot-Curie és felesége,
Iréne Curie ebben idedlis atommagbombazd anyagot taladlt mesterséges radioizo-
topok eldallitasara. Hevesy Gydrgy - ekkor éppen Koppenhdgdban - gondolt
arra, hogy a neutronbombidzdssal elérhetd elematalakitést analitikai célra
hasznositsa. Neutronforrasként radium-berillium szdlgalt. Kdzleményének [1935/
bevezetd sorai minden tovabbi magyardzatot foloslegessé tesznek: "A szokiasos
analitikai kémiai mddszerek, mint ismeretes, nem valnak be a ritka f6ldfémek
vizsgalataban, helyettiik spektroszkdépiai, rontgenspektroszkdpiai és magneses
modszereket alkalmaznak. Ezeket a médszereket ki lehet egésziteni a neutronok
analitikai felhasznaldsaval, nevezetesen a mesterséges radioaktivitas és a
ritka foldfémeknek lassu neutronok iradnt mutatott nagy abszorpcids lépességé-
nek felhaszndldsaval. MinGségi elemzés mesterséges radioaktivitadssal a bomlas

fé1id6 meghatdrozédsan alapszik. ...Mi mesterséges radioaktivitassal hataroztuk
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meg ittriumkészitmények diszprdziumtartalmat. Az eljaras a kovetkezd volt:

0,1, 1% stb. diszprdéziumot neodim-oxiddal kevertiink. Utdbbit azért valasz-
tottuk, mert egyike a legolcsObb ritka foldfémeknek, és meghatdroztuk a ka-
pott intenprast. A meghatdrozanddé ittriumintat aztén teljesen azonos kOriilmé-
nyek kozott aktivaltuk neutronokkal: a diszprdzium aktivitasaval Osszehasonlit-
va az ittriumos minta diszprdéziumtartalma 1%-nak addédott.... Ez az analiti-
kai médszer kdzvetlen lehetBséget ad a keletkezett mag azonositésara, és ez
megkiilobnbézteti minden mds analitikai mdédszertdl, kémiaiaktdl, rontgen-
sugarzasoktdl és mégnesesektGi egyarant, melyek mind a szdban forgd atom
elektronjainak tulajdonsdgain alapulnak &

A kOvetkezd aktivalasos analitikai cikk két évig varatott magara. 1938-
ban jelent meg Seaborg és Livingwood tol1abél. 1946-ig alig egy tucatnyi ko-
vetkezett beldliik. Azdéta ... Nem is lehet tudni héany tizezer!

A radioanalitikéanak szintén a klasszikus analitik&bdl levezetett mddszere
a radiometrias titralas. Mind minden nyomjelzésen alapuld mddszer, ez is va-
lamilyen elkiilonitést igényel. Igy kézenfekvd, hogy legelsd megjelenési for-
maja csapadékos titralas volt. Klorid argentometriids radiometrikus titralasat
a cseh Langer dolgozta ki 1941-ben, az Egyesiilt AllamokbanS: . Médszere a
hadboru koriilményei kozdtt olyan kevés figyelmet keltett, hogy 1950-ben szinte
valtozatlanul ujra publikélta6. Ettdl kezdve: kezdett csupan ez az uj meto-
dika elterjedni. Legtdbb el®dnyt az extrakcids titrdlasok teriiletén jelentett,
ahol igen kis anyagmennyiségek meghatarozasat tette lehetdvé, sok esetben
kiildnféle anyagokét egymas mellett, elvalasztds nélkiil. Ez a valfaj Duncan
és Thomas7. , 111. Korenman és térsaig. érdeme, tokéletesitdjik az osztrak
Spitzy. A teljesség kedvéért emlitsiik meg, hogy bizonyos esetekben redoxg

tovabba savbézi51 titrdlasok is elvégezheték radiometridsan. Mindlét utdbbi
valtozatot Magyarorszé&gon dolgoztak ki.

A rendkiviil szellemes "szubsztOchiometrikus" izotéphigitasos analizis a
nyome lem-meghatarozasnak ujabb hatékony eszkdze, amelybdl ujéﬁb irodalomnyi
alvalfaj sarjadozott ki, midta elvét a cseh Ruzicka és Stary 1961-ben kidol-
goztaz;Z

A radioanalitika legujabb iddkban torténd szétagazasait, ujabb és ujabb
metodikadit mar nem lehet egy ilyen rovid kozleményben még csak felsorolni sem,
ez kiilonben sem tartozik a kialakulashoz. Hiszen radiometrias médszert a
modern analitika szamos mas médszerével kombindltan is alkalmaznak, mint a
radiokromatografia kiilénbdzd valfajai. Egészen sajatsagos, a klasszikus ana-
litikai gondolkodastél igen messze 4116 mdédszerei a radioanalitikénak azok,
melyek a sokat vitatott izotdpcserén alapulnak. Ezek a médszerek annyira a
fizikai - kémiai problémafelvetés feldl "sziliremlettek" az analitikaba, hogy

megalkotdjat biztosan megtaldlnom nem is - sikeriilt.
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Ha a radioanalitika f& mdédszereinek kialakulasat megfigyeljiik, megle-
pOdve kell észrevenniink, hogy ezekben a dunavdlgyi kis orszagok fiai, magya-
rok, osztrdkok és csehek kimagasld szerepet jatszottak. Taladn azért, mert a
gazdag orszagok gazdag laboratdriumaiban az érdeklddést a fizikai és a miiszer-
vonal kétdtte le, szerényebb eszkdzdk mellett viszont az elhanyagoltabb. lehe-
t6ségek felé tereldddtt a figyelem.

Radiometrids munka természetesen radioaktivitast mérd készﬁléket.igényel.
Enélkiil még az analitikus sem tud dolgozni. Tul messze vezetne itt részle-
tekbe menni, de a fejlédés legfontosabb allomasainal itt is meg kell egy-egy
pillanatra allnunk azon a valtozatos uton, amelyet Becquerel egyszeri foto-
lemezétdl és Pierre Curie elektroszkdépjatdl az analizatorokig megjartunk. A
masodik allomds a cinkszulfid ernydnek felvillanasa volt a-részecskék hatéasa-

ra. 1903 fedezte fel a jelenséget Crookes 13

12

Angliaban és tOle filiggetleniil

Elster és Geitel Németorszagban melybdl 1908-ban fejlesztette ki a

szpintariszkopot Regener A

. Szemfarasztd médszer volt a szpintariszkop
felvillanisait szamolni. '

Rutherford és Geiger 1908-ban fémcs®b6l 4116 olyan eszk&zt konstrualt,
amelynek tengelyében drdét haladt. CsOkkentett nyomasu gazzal t6ltotték, a csodt
és drotot fesziiltség ald helyezték. a-részecskék hatasadra ionizacidés aramlo-
kések keletkeztek 14. A késziiléken azutdn Geiger sokat dolgozott tovabb,
Németorszagba valdé hazatérte utan is. Szamos tokéletesitett forman keresztiil
jutott el végiilis 1928-ban, munkatdrsaval, Miillerrel, a neviiket viseld

Geiger-Miller csOig L

, mely a radioaktivitas egy egész korszakat fémjelez-
te, s a radioanalitikusnak is nélkiilézhetetlen segédeszkozévé valt.

Amikor aztan a masodik vilaghdboru utédn megsziiletett a fotonsokszorozd,
Curren és Baker visszaemlékeztek a régi szpintariszkodpra. E1lSvették a cink-
szulfid ernySt és kombinaltdk a sokszorozdval. B- és y-sugarak hatasat is si-
kerililt jelezniodk 13. Més szcintilldcid anyagok felfedezése még hatdsosabba
tette a mdédszert, s lehetGvé az egyes részecskék szamlalasat. Ezek kdziil az
anyagok koziil a legfontosabb, a talliummal aktivalt NaI kristaly, Hofstddter

nevéhez fiizédik 1948-ban 17.
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