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A mfiszeres elemzés Gjabb eredményei*

Dr. PUNGOR ERNO

A miszeres elemzés az analitikai kémidnak uj,
nagy litemben fejlddé teriilete. A szinte naprél napra
ujabb fizikai elveket szolgalataba &llité moédszerek
sokrétiisége, s a vilag analitikus kutatégardajanak
lendiiletes munkéja olyan mérvii fejlédést eredménye-
zett ezen a teriileten, hogy ma mar szinte lehetetlen
minden #4ginak szemmel kisérése. A kémiai irodalom
nagymértékli fejlédését talan leghivebben fejezik ki
azok a szamok, melyeket a Chemical Abstract szer-
kesztésége kozol, midén az 1946—55 kémiai irodalmé-
nak generalregiszterében kb. félmilli6 kémiai kézleményt
referal. Habar a miiszeres elemzéssel foglalkoz6 iroda-
lom ennck a nagy szidmnak csak kis téredéke, mégis
egyszert szamitassal atlathat6, hogy ma mar lehetetlen
intenziv kutat6, vagy a napi mingségellen6rzé analitikai
munka mellett az egész teriilet fejlédésének egyidejii
nyomonkévetése. Ez annal inkabb is bonyolult, mert
az ujonnan kialakul6 médszerek nem is mindig analiti-
kusok kezében latnak napvildgot, hanem ['iziiusok és
fizikai-kémikusok munkéssaganak gyiimoélesei. Ez a
kortilmény maga utin vonja, hogy a kozlés olyan
folyo6iratokban térténik, amelyek analitikusok kezében
vagy egyéltalan nem, vagy csak ritkdn fordulnak meg.
Az elmondott szempontok mérlegelése utan sziikséges-
nek latszik, hogy analitikusainkat az ujonnan kialakult,
illetve tovabbfejlesztett moédszerekrél bizonyos id6-
kozokben téjékoztassuk.

Eléadésomra az el6bbickben elmondottak ranyom-
jak bélyegiiket. Helytelennek vélném azt, hogy meg-
kiséreljem itt Onok el6tt részletekbe menden leirni
a miszeres elemzés djabb eredményeit. Erre egyrészt
nem 4llna elegendd id8 rendelkezésemre, més részrol
a felsoroland6 anyag terjedelme folytdn nem lehetne
azt attekinteni. Célomul azt tliztem ki, hogy a miiszeres
elemzés fejlédésének f6bb iranyvonalait mutassam be.
Ezen a célkitiizésen beliil is azonban bizonyos korlato-
zésokkal lattam csak lehetségesnek az eléadés idébeli
lehetéségeinek célszeri kihasznalasat. Eltekintettem
itt a szinképelemzés fejlédésének vazolasatél, mivel
a szinképelemzés magyar miivel6éi alland6 és szoros
kapcesolatot tartanak fenn egymaéssal, ahol az irodalmat
is nyomon kévetik. Ugyanecsak kimaradtak el6addsom-
bél azok a teriiletek, amelyek miivelésére hazankban
ma még nincs lehetdség, illetve nagyon korlatozott
terjedelemben és csak most indult meg miivelésiik.

Engedjék meg, hogy az eléadandé teriileteket
oly moédon csoportositsam, hogy elsésorban arrél
beszéljek, amelyik szdmomra a miiszeres analitikai
eljarasok koziill a legkedvesebb, 'az elektrokémiai
analitikai mérémodszerekrol.

Polarogrifia
Elektrodok

Az irodalomban szidmos 1j csepegd és Aramld
elektrédot irtak le az utébbi idében. Hazénkban
Gyorbiré és Poos (1) dolgozott ki uj 4ramlo elektrédot.

A higanyelektréd mellett a polarografidban mas
elektrédok is alkalmazisba keriiltek. Elsésorban a
platina elektr6d hasznilatdnak tovabbi bévitésérsl
tudésit az irodalom. fgy Shain és Crittenden (2) forgd
platina elektrédon oszcillografosan vesz fel 4ram-
fesziiltség gorbét 3—4 masodperc idétartam alatt.
Lord és Rogers (3) arany, grafit és platina elektr6dok
hasznilatat hasonlitja 6ssze és megallapitja, hogy or-
ganikumok polarografids oxidalasara a harom vizsgalt
elektrodtipus koziil legeélszeriibb az empirikus tapasz-
talatok alapjan grafitot hasznélni. Kogan (4) ipari
leveg6ben levé kadmium, cink, réz, mangan és kroméat
meghatirozasit oldja meg eziistelektréod segitségével.
Elméleti szempontb6l Kolthoff és Tanaka (5) targyalja

* Kozlemény az Eotvis Lordnd Tudomdnyegyetem Szervetlen
és Analitikai Kémiai Intézetébll. Budapest.

Eléadva a Magyar Kémikusok Egyesiilete Analitikai Szakosztdlya
4ltal rendezett I1. Analitikai Ankéton 1957. december 6-in.

mélyrehatéan a forgé és 4ll6 platina clektrédokon be-
kovetkezé jelenségeket. Bardin és Lialikoff (6) a
hidrogénkloroplatinat redukci6éjat vizsgalja platina
mikroelektrodon. Megéllapitja, hogy az:elsé 1épcsé a
fémes platindig mend redukci6hoz, a méasodik pedig a
hidrogénredukciéhoz tartozik. Szerintiik (7) a palla-
dium is meghatdrozhaté ugyanezen elektrédfajtan.
Streuli és Cooke (8) nyugvé higanyelektrédon .méri
szamos organikum, igy tobbek kozt a y-HCH lép-
csdit j6 eredménnyel. A nyugvé higanyelektréd kiilono-
sen kis koncentraciékban hasznalhat6 elényésen, mert
kondenzatorarama minimalis, s a nagy elektrolizalé
feliilet folytan a kis anyagkoncentriaciékhoz is tekin-
télyes polarograifias aram tartozik. Streuli és Cooke (9)
adatai szerint a féllépesépotencialok a nyugvé higany-
elektréd haszndlata esetén jelent8s szérast (10 mV)
mutatnak. Hazdnkban Dévay (10) foglalkozik a nyugvé
higanyfeliileten kialakulé jelenségekkel. Arthur, Kom-
jathy, Mannes és Vaughan (11) az all6 higanyelektréd
koriil elhelyezkedd oldatot keveri. A maradékdram
méréseiknél majdnem zérus, a diffiiziés dramok ugyan-
akkor az el6bb elmondottak értelmében magasak.
Rosie és Cooke (12) ugyancsak 4ll6 higanyelektréddal
dolgozik kis anyagmennyiségek mérése esetén. Az
altsluk kovetett metodika segitségével egyszerit szami-
tds utjan lehet az elektronszémot megkapni abbél
a ténybél, hogy az Aramerdsség a kis anyagmennyiségek
esetén az idében csdkken.

Vizsgdlatok nem wvizes olddszerekben

A vizes oldatokban végzett polarografias vizsga-
latok mellett szdmosan tudésitanak nem vizes oldatok-
ban végzett polarografids mérésekrdl is. Harrison és
Harvey (13) a szabad ként hatdrozta meg petréleum-
frakeiokban oly médon, hogy jégecetes oldatban
ammoéniumacetat vezetsé jelenlétében vette fel a
polarogrammokat. Robbanészerekben a trinitrotoluolt
és a ciklotrimetiléntriamint hatdrozta meg Lewis (14)
alkaliszulfit acetonos oldataban. Black és de Vries (15)
380—450° kozott platinamikrokatéd és platina tekeres-
an6d kozott végez polarografids felvételeket litium-
klorid-kaliumklorid eutektikus elegyében. Megallapi-

- tasaik szerint mérhetd ily médon a kobalt, réz, nikkel -

stb. A témény kalciumkloridot, mint oldészert Be-
veridge, Reynolds és Shalgosky (16) hasznilta krém
mérésére, nikkel mellett vezetd s6ként hidroxilamin-
hidrokloridot hasznalva. Colichman (17) olvasztott
ammoéniumformiatban hatarozott meg szamos szervet-
len iont. Findeis és de Vries (18) a k&liumot méri oly
moédon, hogy tetrabutilamméniumjodid® vezeté sé
jelenlétében dimetilformamidban polarografélja a tetra-
fenilborat kaliumséjat. Skoog és Lauwzecha (19) al-
koholos-vizes fazishan kénsav vezetéelektrolit jelen-
létében vizsgalja az alkilperoxidok polarografias sajat-
sdgait.
Késziilékek

A polarografias késziilékek fejlédése teriiletén
elsd helyen a Heyrovsky (20) altal kifejlesztett dV/dt—V
gorbét meghatéarozé oszcillografias polarografiat emli-
tem meg. Ennek a mdédszernek kvalitativ és ujabban
kvantitativ felhasznalasidval a cseh polarografiai iskola
szamos kivalé tagja foglalkozik. Anélkiil, hogy teljes
képet nyujthatnék az ezen a teriileten dolgoz6 kutaték
munkéjarél, megemlitem Kalvoda (21, 22) Molnar
(23, 24) Molnarné (24) nevét, akik foképpen a médszer
kvantitativ felhasznaldsa terén értek el mar ma is
eredményeket. Ferrett, Milner és Smales (25) részletesen
foglalkozik a négyszdghullamu polarografiaval. Ferrett
és Milner (26) kiilon kozleményben targyalja ennek a
moédszernek az elényeit. Jackson és Elving (27) auto-
matikus iR kompenzil6 berendezést konstrudlt.

Hazdnkban Paulik és Proszt (28) a derivalas kérdé-
sével foglalkozott, s értékes eredmények sziilettek
munkéassaguk folytan a derivalas tertiletén.
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Szervetlen polarografia

A’ szervetlen kémiai polarografias vizsgalatok terii-
letén az ut6bbi években a komplexometria hirtelen
fejlodése kovetkeztében a komplexek sajatsagainak
vizsgalata keriilt el6térbe. A kutatdasban ezen a terii-
leten cseh kollégaink vezetnek. Elsésorban emelem ki
chelyt Koryta (29, 30) munkéssigat. A komplexek
vizsgalata miatt keriilt eldtérbe tobb egyéb koriilmé-
nyek kozrejatszasa mellett az elektrédreakeiék inten-
ziv vizsgalata. Mélyrehaté tanulmanyokat folytattak
ezen a téren Koutecky (31, 32, 33), Koryta (33, 34),
valamint Delahay (35). Nem engedi meg az idé, hogy
részletekbemenden felsorolhassam a szervetlen kompo-
nensek elemzése teriiletén az ut6bbi idében kifejlesz-
tett polarografias moédszereket, azt szeretném csak
regisztralni, hogy mely elemek mérése volt elétérben
az ut6bbi idében. Legelsd helyen az oxigén 4ll (36, 37).
Ennek meghatéarozasa, folyamatos regisztraldsa szdmos
kutat6t foglalkoztatott. Masik nagy csoportja a kuta-
tasoknak az Aatmeneti elemek meghatarozasara
iranyult (38—48). A radioaktiv jelenségek és a mag-
energia kutatisa az uran meghatarozasat (49) is az
elsé problémak kozé allitotta.

Hazankban értékes eredményeket adott Gydrbird
és Major (50), valamint Gydrbiré, Po6s és Proszt (51)
munkéja, akik a keményfémek nitrogéntartalmat,
valamint a magnéziumot hataroztak meg polarografia-
san. Ugyancsak megemlitem a viz keménységének és
alkalitartalméanak mérésére kidolgozott polarogrifias
modszert, mely Proszt és Gyoérbir6 (52) munkaja.
Spanyér (53) és munkatarsai a nitrat és nitrit meghataro-
zasaval foglalkoztak. Bodor (54) a kinalizarin fémkomp-
lexeivel foglalkozott.

Szerves polarogrdfia

Ma ez a legrohamosabban fejlédé teriilete a pola-
rografianak. A polarografias kozlemények legtobbje
ezen a teriileten lat napvilagot. Felsorolni is tulzas
volna az ebben a témakérben dolgozé kutaték nevét.
A szerves polarografia a nagyszamu polarografiasan
mérhetd vegyiilet miatt szerteagaz6. A korabbi évek-
ben kidolgozott metodikdkat ma mar kézikonyvek
ismertetik. Kiilon szerencsémnek tartom, hogy felhiv-
hatom az Onok figyelmét e helyen Brezina és Zuman
értékes miivére : Die Polarographie in der Medizin,
Biochemie und Pharmazie (55), amely az elmult
évben jelent meg német nyelven.

Hazénkban is tobben foglalkoznak a polarografia-

nak ezzel az agaval. Cieleszky, Dénes és Sandi (56) a
hidroxamsav fémkomplexeivel és ezek biolégiai jelen-
toségével foglalkozik. Baumann, Jambor és Baan (57)
az izomproteinekkel, Jambor és munkatérsai (58—61)
a glukozazonnal és a tetrazéliumszarmazékokkal,
Josepovits (62) a maximumesdkkenték ~jelenlétében
kialakul6é polarografias lépestkkel, Lamm (63) fehérje-
vizsgalatokkal, Rusznak, Fukker és Kralik (64) a nagy-
molekulds anyagok maximumesdkkentd hatésaval,
Spanyar, Kiszel és Kévei (65) élelmiszerek vizsgalatara
hasznositja a polarografiat, Lindner (66) a fchérjék
biol6giai értékének megallapitasara javasol polarogra-
fias eljarast, Csagoly (67) a vérszérum polarografias
vizsgalataval foglalkozik.

Kromato-polarogrdfia

A médszer Kemulanak és munkatérsainak (68, 69)
nevéhez flizédik. Eljarasa abban all, hogy osszekap-
csolja a kromatografiat folyamatos polarografias ész-
leléssel.

Kronopotenciometria

A moédszer kidolgoz6i Gierst és Juliard (70) volt.
A mérési elv szerint konstans dramerésség esetén mér-
jik a fesziiltség-id6 gorbéket. Az eljaras 4—60 masod-
pere alatt elvégezhetd. A vizsgilati médszer elméle-
tét részletesen targyalja Delahay Mamantovval (71)
irt kozos munkajaban. Gyakorlati szempontbol ki-
meritd ismertetést ad Reilley, Everett és Johns (72).

Potenciometrikus polarografia

A kozonséges polarografiaval szemben ennél a
modszernél a filiggetlen valtozé az aramerdsség, s
ennek filiggvényében abrazoljuk a potencidlvaltozast.
A moédszert Adams, Reilley és Furman (73) javasolta,
Parker és Adams (74) forgé platinaelektrédra is alkal-
mazta.

Amperometria

Az elmult évek sordn ezen a teriileten alapvetden
ij nem alakult ki. Gyakorlati hasznositdsa azonban
ugyanakkor szimos kozleményben fejlédétt tovéabb.
Toébben tevékenykedtek hazankban is ezen a téren.
fgy Erdey és Karsay (75), akik az aszkorbinometris-
ban hasznositottak, Bozsai (76, 77), aki a fémelem-
zésben, Bozsainé (78, 79), aki a gybégyszerelemzésben,
Spanyéar, Kévei és Kiszel (80), akik a kapszaicin meg-
hatdrozésa soran vették igénybe az amperometridt.

Potenciometria

A potenciometria az 1jabb irodalom tanusiga
szerint 1j fejlédésnek indult az elmult években. Ennek
az 1] fejlédésnek elsérendii oka a nem vizes oldatok-
ban torténd titralas mind szélesebb korben torténd
alkalmazésa. Szamos analitikai probléma nyer ezen az
tton megoldast. Igy Pifer, Wollish és Schmall (81)
ugy mér ammoéniumiont, kaliumot, natriumot és litiu-
mot egyméas mellett, hogy ezek acetatjait ecetsav-
kloroform keverékben oldja, s dioxdnban oldott perklor-
savval titrdlja meg. A méréshez iivegelektrédot és
viszonyité elektrédnak kalomelektrédot hasznalnak.
A felsorolt ionok acetatjainak béziserdssége ecetsav-
kloroformban kiilonboz6 lévén, a potenciometrikus
titralas gorbéjén kiilon jelentkeznek az egyes bézisok.
Hasonlé6 médon lehet a titralasi gorbe alapjan egymaés
mellett mérni a kaliumacetat, n-butilamin és piridin
keverékét az el6bb jelzett oldészerben. Radell és Dona-
hue (82) benzol-metanol keverékben antimon-kalomel
elektrodpar segitségével zsirsavakat titral natrium-
metilattal.

Fritz (83) kiilon tanulmanyt szentel annak a kér-
désnek, hogy jé6 végpont elérése érdekében adott vizs-

. galand6 anyaghoz milyen oldészer valasztand6. Kilono-

sen mélyrehatéan targyalja a kérdést Deal és Wyld
(84). Ez utébbiak gyenge savak mérése esetén a viz,
dimetilformamid és jégecet old6szerhatasaval foglal-
koznak. A titrdlasokat iivegelektroddal kovetik.

Az indikéatorelektrodok kérdése a nem vizes oldo-
szerekben torténé titralasok soran sokszor nehéz kérdés-
ként jelentkezik. Az irodalomban t6bb munka talalhato,
amelyik ezzel a-‘ kérdéssel foglalkozik. Zeidler (85)
jégecetes mérésekhez rézacetat (jégecet) szénrad elekt-
rodpart ajanl. Malmstadt és Fett (86) a nem vizes
oldészerekben platinarédium-grafit elektrédpérral dol-
gozik. Van Lamoen és Borsten (87) a Karl Fischer titra-
las dead-stop indikaci6ja helyett azt ajanlja, hogy sima
és platindzott platina elektréddal potenciometrikus
végpontészlelést végezziink.

Az elektr6dok kérdése természetesen a vizes kozeg-
ben végzett titralasokndl is vet fel megoldandé problé-
méakat. Coursier (88) elvi szempontbdl vizsgalja feliil
a bimetallos médszer hasznalatat. Allen és Hickling
(89) az eziistionnal végzett titralasok indikalasat platina
elektréoddal végzi. Megallapitotta, hogy amennyiben a
platina elektrédot a titralas el8tt katédosan polarizalja,
az elektréd ugy miikoédik, mintha eziist elektréd volna.
Amennyiben a polarizélas a titralas el6tt anédosan
tortént, az elektrod Ag™/Ag potencialig ugy mikodik,
mint oxidelektréd. Tourky, Issa és Khalifa (90) sav-
bazis és redox titralasok indikalasara krém elektrodot
haszndl. Ross és Shain (91) felhivja a figyelmet arra,
hogy a platina elektréd az oxidaloszer feleslegében azért
nem jelez mindig helyesen, mert felilletén oxid képzé-
dik.

Nagy fejlédés tapasztalhaté a potenciometria
automatizaliasa terén is. Tobb kozlemény foglalkozik
automatikus potenciometrikus titriméterek leirasaval.

MAGYAR KEMIKUSOK LAPJA



Dr. Pungor E.: A miiszeres elemzés 1ujabb eredményei

-

Sorozatszerkesztd: Liptay Gyorgy

Magyar Kémikusok Lapja 1958.3.sz. 103

Hazankban Nadas konstrualt ilyen jellegii berendezést.
Malmstadt és Fett (92) automatikus differencial po-
tenciométert ir le. A vezérlésre a két szerzé a titralasi
gorbe mésodik differencidlhdnyadosat hasznositja.Ropke
és Neudert (93) kifejezetten abban latja a potencio-
metria jovéjét, hogy az automatikus potenciometria
mind szélesebb mederben fejlédik ki.

A potenciometrikus titralasi gérbe végpontkiérté-
kelésével az otvenes évek eléjén tobben foglalkoztak.
Az tujabb irodalomban ezirdnyban nines szamottevd
fejlédés. Legfeljebb Tubbs (94) munkéajat emlithetem
meg, aki a titralasi gérbe inflexiés pontja elétti és utani
szakaszédhoz két érintd kort rendel, s a két kor kozép-
pontjat Osszekdtd egyenes és a titralasi gérbe metszés-
pontjat jeloli meg a titralas végpontjanak. Vizsgalatai
szerint az igy kijelolt titralasi végpont helyes értéket
ad. Hahn (95) a numerikus eredményszamitéassal fog-
lalkozik.

Az irreverzibilis redoxrendszerekkel végzett tit-
ralasok soran fontos kérdés a potencial beallasanak
kérdése. Ennek sebességét fokozzuk mediatorokkal.
A mediatorok hasznalatat részletesen targyalja Cour-
sicr (96). Issa és Issa (97) a formidtnak kdliumpermanga-
nattal torténd mérésénél hasznal mediatorokat.

Az utols6 néhany évben tobben irtak le eljardsokat
potenciometrikus végpontészleléssel. Brummet és Holl-
weg (98) metanol olddszerben mér szamos fémet
komplexképzd reagensekkel. Harlow, Noble és Wyld (99)
etiléndiaminban mér igen gyenge savakat. Diehl és
Butler (100) kobaltot mér komplexon III jelenlétében
ferricianiddal platinaelektréd indikéciéja mellett. Siggia,
Eicklin és Rheinhart (101) a komplexometridban hasz-
nélja a potenciometrikus végpontészlelést. Perelman
(102) az eziist és a veronal kozott lezajlo reakeiot vizs-
galta potenciometrikus uton. Dole és Thorn (103) a
vérplazmaban levé kloridot méri differencidlpotencio-
metria segitségével.

Nagy jelentéségénél fogva Kiilon foglalkozom Parke
és Davis (104) kozleményével. A szerz6k a minéségi
organikus elemzés szidmara adnak potenciometrikus
modszert, mikor az egves vizegilandé organikumok
latszélagos disszocidciés alland6it megmérik. A titralas
utjan kapott latszélagos disszociaciés konstans ismerete
mellett természetesen sziikséges annak elddéntése is,
hogy vajon savas, vagy bézikus csoporthoz tartozik-e
a kapott konstans. Ennek eldontésére azt a koriilményt
hasznalhatjuk fel, hogy a savas és bazikus csoportok-
hoz tartozo latszolagos disszocidcios allandok alkoholos-
vizes oldatokban az alkohol koncentracié valtozasaval
killonbozéképpen viselkednek. Ha a potenciometrikus
titralasi goérbéket kiilonbozd alkoholkoncentraciéknal
vessziik fel, savaknél a pK az alkoholkoncentrécié
novekedésével nd, bazisoknal csokken. Felhasznalhato
a savas, vagy bazisos karakter eldontésére az a tény is,
hogy a mérhet6 disszociaciés hé savak esetén moélon-
ként kisebb mint 5 keal, bézisoknal pedig nagyobb.
Vandenbelt, Heinrich és van den Berg (105) a savas
csoportok vizsgalata soran osszehasonlitja a potencio-
metrikus és a fotometrikus titon nyert latszélagos disszo-
ciaciés konstansokat és jo egyezést talal koztik.

Hazankban szintén foglalkoznak potenciometria-
val. Szabd, Csanyi és Kdavai (106) ilyen tuton vizsgéalta
a fémhidroxidok oldékonysagi szorzatat. Erdey és
munkatarsa titrimetrids tanulmanyaik soran sok eset-
ben kovették a titrdlasokat potenciometrikusan is.
Intézetiinkben is sok esetben hasznositottuk a potencio-
metriat analitikai problémak megoldasaban.

Dead-stop mdédszer

Elméleti szempontb6l targyalta a dead-stop méd-
szert Kies (107), s osszefliggést vezet le reverzibilis
redox rendszerek mérése esetére. Lou Masten és Stone
(108) haloidokat mér eziistionnal salétromsav és jégecet
jelenlétében. Az AgX-et dextrinnel tartja kolloid
oldatban, s ily médon az AgX tud résztvenni az elek-
trodreakciékban. A végpontot Aramminimum jelzi.

Hazénkban az elmult évek soran Csanyi és Dévay
foglalkozott ezzel a moédszerrel.

Coulometria

Ennek a magyar eredeti mdédszernek nagy fej-
16dését tapasztalhattuk az utébbi években. A fejlédés
Gj irdnyat aramstabilizalék kiépitése jclezte, s czzel a
szekunder coulometria indult nagyaranyu fejlédésnek.
Lingane (109), tovabba Bett, Noch és Morris (110)
irnak le &aramstabilizalokat. Gerhardt, Lawrence és
Parsons (111) 450 mA-ig miik6ds preciziés dramstabi-
lizal6t ismertet.

A meghatarozast illetden szintén allandéan né a
coulometriasan mérhet6 anyagok szama. Meites ¢és
Meites (112) kontrollalt potencialon pikrinsavat haté-
roz meg ily moédon. Reill%y és Porterfield (113) kaleciu-
mot, rezet, cinket és 6lmot hatdroz meg coulometrias
komplexonos titralassal. A komplexont higanykomp-
lexonatbol termeli konstans dramerdsséggel végzett
elektrolizissel, s az atfolyt Arammennyiséget a potencio-
metrikus végpont jelentkezéséig eltelt id6 és az allando
dramerosség ismerete segitségével kapja meg.

Mac Nevin és Me Iver (114) kadmiumot és cinket
hatarozott meg egymas mellett coulogravimetriasan.
Természetesen itt primer coulometriaval dolgoztak.

Schreiber és Cooke (115) munkéja a mikroméretben
torténé coulometriara hivja fel a figyelmet. A két
szerz6 10 mikroliterben titralt nagy pontossaggal
coulometridsan.

A coulometrias titralas végpontjanak potencio-
metrikus jelzése mellett a dead-stop indik#cié is eléggé
elterjedt. Ezek mellett azonban egyéb indikaciés médok
is alkalmazasba keriilnek. Mar Szebellédy és Somogyi
munkéja foglalkozik olyan végpontindikéciéval, ahol
a festékek szinvaltozasat figyeljiik meg szemmel. Az
ujabb irodalomban néhény fotometrias végpontindika-
ci6 talalhaté. Everett és Reilley (116) arzént titral
coulometridsan termelt j6ddal fotometrids végpont-
jelzés mellett. Malmstadt és Roberts (117) a fotomet-
rids végpontjelzést coulometridsan termelt titan(IITI)-
mal végzett titralasoknal hasznositja.

Hazankban Proszt és munkatarsai foglalkoznak
coulemetriaval.

Egyéb eljirdsok

Reilley és Scribner (118) ismerteti a kronopotencio-
metrias titralast. A titralasndl hasznositja a Sand
egyenletnek azt az Osszefliggését, ami fennall az oldat
koncentracioja és a potencidlemelkedési id6 négyzet-
gyoke kozott.

Baker és Morrison (119) ipari mérgezések meg-
eldzésére dolgoz ki médszert cianid és fluorid észlelésére.
A médszer azon alapszik, hogy cianidnal Ag/NaOH/Pt,
fluoridnal Al/ecetsav/Pt el%itré'dpért rovidrezar és
adott idében méri az Aramerdsséget, mely igen kis
koncentraciék esetén ardnyosan valtozik a fent jelzett
komponensekkel.

Konduktometria .

Popov és Wendlandt (120) kupferonnal és neo-
kupferonnal hatérozza meg a ritkafoldfémeket pH =
= 3,5-nél. Hall, Gibson, Wilkinson és Phillips (121)
komplexon ITI-mal szdmos nehéz fém és alkalifoldfém
meghatarozasat végezte el. Still, Dauncey és Chirnside
(122) az acélban hatarozza meg a szenet azon az elven,
hogy a kiégetés utan kapott széndioxidot natronlig-
ban vagy bariumhidroxidban elnyeleti, s a titralast
konduktometridsan indikalja.

A nem vizes oldatokban végzett titralasoknal is
alkalmazast nyert a konduktometria. Higuchi és
Rehm (123) egymas mellett hatéroz meg jégecetben
kénsavat és sésavat.

Nagyfrekvencids titrdlds

=\

A titrimetridAnak ez az dga nevezhetd legfiatalabb-

nak. Fejlédése a masodik vilaghdboru utanra esik.A
vizsgalando anyag és az elektrodok kozott a galvanikus
kapesolat hidnya miatt sokkal kellemesebb vele a tit-
ralds, kiilondsen nem vizes oldészerek esetében, mint a
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miiszeres analitika egyéb moédszereivel. A teriiletet a
legmodernebb szempontok szerint fogja Ossze az ez
évben megjelent igen szerencsés kézzel megirt konyv,
Cr;s;a és Huber munkéja. Cime : Hochfrequenztitration
(124).

A moédszer ujabb irodalmaban féleg két iranyzat.

talalhaté6 meg. Egyik szerint a titralas soran jelentkezé
frekvenciaeltolédast mérjiikk, a mdsik szerint a frek-
venciakeltésre felhasznalt elektroncsé adatait, annak
racsaramat, vaj an6daramat mérhetjiitk. Mindkét
tipusnal az alkalmazott frekvencia elég széles sdvban
valtozhat. A leghasznalatosabb megoldasoknal altalé-
ban 1—30 Mec/s hatarok kozott mozog a frekvencia.
Fuj‘irwara. és Hayashi (125) 10 Mec/s, Nakano, Hara
és Yashiro (126) 5 Mc/s frekvenciat hasznal. Karrman
és Johansson (127) metanolos benzol oldatban titral
kaliummetilattal fenolt és fenolok keverékét. Az 4l-
taluk hasznalt berendezés 5Mc/s frekvencian dolgozott.
Baumann és Blaedel (128) 4 Mc/s-en dolgoz6 késziilékét
hasznélja fel papirkromatografias indikalasra. Dowdall,
Sinkinson és Stretch (129) 15—20 Mc/s koriil dolgozé
berendezését hasznalja fel Lane (130) nem vizes olda-
tokban organikus savak meghatéarozasara. Dean és
Cain (131) dimetilformamidban hatéroz meg savakat.
Jersov, Pokrovszkaja, Zarinszki és Koskin (132) 36 Mc/s
frekvencia mellett fenolt és krezolt mér luggal. Samitov
(133) induktiv kicsatolassal m(ik6dé késziiléket ismertet,
mely 35 Mc/s-en miikodik.

Blaedel és Knight (134) differencial nagyfrekvencias
titralassal hatdroz meg komplexon ITI-mal rezet, kal-
ciumot és magnéziumot. Hara és West (135) tériumot
mér komplexon III-mal. Grant és Haendler (136)
5 Me/s frekvencian dolgozé késziilékével fluoridot
hatdroz meg tériumnitrattal térténd titralas utjan.

Az el6bb jelzett frekvenciahatarok felett eddig
harom késziilék ismeretes. Blaedel és Malmstadt (137)
ir le eiy késziiléket, mely 300 Mec/s-nél, Johnson és
Timnick (138) 120 Mc/s-nél, s az én késziilékem (139)
100—150 Mc/s kozott dolgozik.

Igen kis szdmban, de elé6fordul az irodalomban az
abszorpci6s modszer hasznalata. Blake (140) pl. a
papirkromatografidas lokéciét végzi abszorpciés méd-
szerrel nagyfrekvencidas tuton. Az elektré6dparon at-
nalad6é Aramot tranzisztorral egyeniranyitja.

Fotometria

Az Osszes miiszeres elemzési agak koziil jelenleg
ennek a teriiletnek van a legnagyobb irodalma. Ossze-
fligg ez a tény azzal a kbru.glm" énnyel, hogy a spektro-
fotometria vegyiiletek szerkezetkutatésara és kompo-
nensek kvalitativ és kiilondsen kvantitativ elemzésére
egyarant alkalmas. Szerepe van tovabba a nagyszému
spektrofotometrias publik4ciéban annak, hogy az ob-
jektiv mérésekre felhasznalhaté készillékek ma mar
altalaban konnyen beszerezhet6 aruk, s velilkk a méré-
sek kényelmesek és pontosak. A kvantitativ analitikai
felhaszndlasok soran az esetek tdbbségében érvényes
a Lambert—Beer torvény s igy komplikaltabb szami-
tasi eljardasok nélkiil kapjuk az eredményt.

Az egyes anyagok mérésével foglalkozé kozlemé-
nyek szdma igen nagy lévén, az utolsé harom esztendd
ezirdnyu termésének felsoroldsa is hosszu idét venne
igénybe. Engedtessék meg, hogy e helyen csak azokkal
a kozleményekkel foglalkozzam, amelyek jelentésebb
fejlédést jelentettek a miiszeres elemzésnek ezen a
teriiletén.

A miiszerek fejlesztésével tobb kozlemény foglal-
kozik. Toébben irnak le multiplier kapcsolasokat, a
Beckman fotométerhez automatikus felvételt biztosité
adaptert (141, 142), uj kiivettakat stb.

Nagyon fontos kérdése a fotometrias elemzésnek
t6bb komponens egyméas mellett térténd meghatérozésa.
Eziranyban szdmos kozlemény segitségével taldlunk
atmutatast. Hirt, King és Schmitt (143) két és harom
komponensti rendszerekre dolgozott ki elemzési eljarast.
A médszer az izoabszorpeiés pontokat (az izobesztikus
pontok fogalmanak kiterjesztése) hasznositja. Alderton,
Bailey, Lewis és Stitt (144) a komlé petroléteres ki-
vonatab6l hatérozza meg a lupulont és a humulon-
komplexeket. Hérom hullamhosszon torténé mérés

segitségével dolgoznak, mivel hdrom ismeretlen van
ezek a humulonkomplexek, a lupulon és az alapelnyelés.
Hires és Balog (145) a baseline mdédszert hasznalja
egy, két és harom komponens meghatérozésanal.

Eléad6dhat olyan feladat, melynél az optikai
rendszer rését ki kell szélesre nyitni. Ez esetben a
Lambert—Beer térvény latszélag elveszitheti érvényes-
ségét. Ilyen eseteket targyal Goldenberg (146), s
matematikailag egyszerti formulat vezet le, melynek
segitségével az egyébként gorbiilt Osszefiiggés kiegyene-
sithetd. { y

Coddu és Hume (147) igen gyenge savak fotometrias
titralasat irja le. Természetesen a Roller szabaly érvé-
nyessége miatt a titralandé komponens koncentraciéja
és disszociacié konstansa kozott megvan az Osszefiiggés.

Hazdnkban sokan dolgoztak az elmult években a
fotometria teriiletén. Erdey (148—156) és munkatérsai,
Szabé és munkatarsai (157—160), Almassy (161—163),
Straub, Szarvas (164), Lang, Trummer (165), Varsanyi
(166) stb., valamint intézetiinkben (167—169) hasz-
naltak fel a moédszert konkrét feladatok megoldésara.

Lingfotometria

A langfotometria a prizmés és rdcsos monokroméa-
torok ardnak lecsdkkenése, valamint a fotocellas és
elektronsokszorozés objektiv észlelés bevezetése és a
vizsgaland6 folyadéknak kozvetleniil a langba torténd
porlasztasa kovetkeztében jelentds fejlédésen ment 4t.

Az elmult esztendékben a legfontosabb probléma
a langfotometrids meghatarozasoknéal jelentkezd zavaréd
tényezék felkutatidsa és a zavarédsok megsziintetése
volt. Baker és Johnson (170) a kiillénbdzé anionoknak
a kalciumra gyakorolt hatasit vizsgalta. Megallapitotta,
hogy az emissiét a pirofoszfat és a szulfat csdkkenti,
a perklorat néveli. Erdekes volt a fenti két szerzének
az a megallapitasa, hogy a perklorat a szulfat és a fosz-
fat jelenlétében ezek csokkentd hatasat noveli. Leyton
(171) a foszfationnak a kalciumra gyakorolt hatésat
vizsgélja, s a zavaré hatdst oly médon kiiszoboli ki,
hogy a kalciumot ioncserélé oszlopon elvéalasztja a
foszfat mell6l. Schuhknecht és Schinkel (172) sok alkali-
foldfém mellett hataroz meg oly médon alkalifémeket,
hogy az alkalifldfémek zavaré hatésat aluminium
hozzdadésiaval elimindlja. Az aluminium ugyanis le-
csokkenti az utébbiak emisszi6jat, s ezéltal molekula-
sugarzéasuk nem zavar. -

Porter és Wyld (173) véleményem szerint helyese
adja meg a zavar6 tényezék csoportositésat.

Caton és Bremner (174) a zavaré tényezbék koziil
a viszkozitdsnak és a kddeseppek méretének befolyasat
targyalja. Fischer és Doiwa (175) a lang részletfolyama-
tait vizsgalja. Margoshes és Vallee (176) a kation és
anion zavarast tanulményozza.

A késziiléktechnika is tovabb fejlédott az elmilt
években. Vallee és Margoshes (177) tébb csatornés
(6t elem egyidejli mérésére alkalmas) langfotométert
ir le. Whisman és Eccleston (178) regisztralé langfoto-
méterrdl tuddsit.

T6bb munka foglalkozik az dtmeneti elemek lang-
fotometriajaval. Igy Burriel—Marti, Ramirez—Munoz
és Asuncion (179) a kobalt, nikkel, krém és mangin
meghatarozasat targyalja vas mellett.

Néhany anion meghatérozasat is megkisérelték
langfotométerrel. Honma és Smith (180) az organikusan
kotott nitrogén meghatirozasat oldja meg oly mdédon,
hogy a 3883 A-nal fekvé cidnsivot hasznositja, bels6
standardnak pedig a 3890 A-nal 16vé CH séavot hasznél-
ja. Dippel, Bricker és Furman (181) a foszfationt
hatdrozza meg indirekt médon a kalcium, illetve a
magnézium emisszi6esokkenésén keresztiill. Dean és
Thompson (182) a bért, Brite (183) pedig a foszfort
méri molekulaemisszi6juk alapjan. Honma (184) a
klorid meghatéarozasara dolgoz ki médszert a CuCl sav
segitségével.

‘Hazankban néhany egyetemi intézetiinkben (185—
190) a hiradastechnikai ipar kutatéintézeteiben (191,
192), valamint a talajkémiai kutatds teriiletén keriilt
sor a langfotometria fejlesztésére.

Az eddig elmondottak eléggé szemléletesen tarjak
elénk azt a nagymérvii fejlédést, ami az elmualt néhany
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évben a miiszeres elemzés teriiletét jellemezte. Nem
foglalkoztam itt aspektrografian kiviil a tomegspektrosz-
kopiaval, az X-sugar spektroszkopiaval, az infrayoros
spektrum analitikai felhasznalasaval, a radiéfrekvencias
és mikrohullamu spektroszképidval stb. Sorolhatniam
még fel a moédszereket, melyek #tkeriiltek ma mar a
tisztan fizikai kutatés teriiletérél az analitikai felhasz-
nalas sordba. Beszélhetnék a termometrias titralasrol,
a gaz-folyadék megoszlasi kromatografiarél, mely
késziilékek szempontjaboél is jelentds fejlédésen ment at.

Ugy vélem azonban, hogy elég a felsorolashél.
Az eddig elmondottak is eléggé demonstraljak, hogy
milyen nagy lépésekkel halad eldre a természettudoma-
nyoknak az a része, amit analitikAnak neveziink.
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