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A Kirchhotf-térvények,
Kirchhotf sugdrzdsi torvénye,
Bunsen—Kirchhoff-spektroszkop

irchhoffot fizikusként tartjuk szdmon, és a Kirchhoff-torvé-
K nyeket is a fizikai tanulmdnyaink sordn tanuljuk. Mind-
azondltal egy fizikokémikus is gyakorta dolgozik bonyolult
dramkorokkel, hdlézatokkal, amikor is az dram, a fesziiltség és
az ellendlldsok szdmitdsdhoz elengedhetetlen ezeknek a torvé-
nyeknek az ismerete és alkalmazdsa. Egy mdsik fontos szem-
pontunk pedig az, hogy fizikaprofesszorként szorosan egyiitt-
miikodott a kémikusprofesszor Bunsennel, ami késébb hihetet-
len gyiimolcsozének bizonyult a kémidban is. Féleg kettdjiik mi-
att lett Heidelberg 1854 és 1874 kozott a kémikusok és a fiziku-
sok zardndokhelye, ahovd egyetemi hallgatéként, doktorandusz-
ként minden orszdgbdl érkeztek olyan tanitvanyok, akikbdl ké-
sébb a vildg (D. I. Mengyelejev, G. Lippmann, H. Kamerlingh On-
nes) és tobbek kozott hazdnk (Than Kdroly, Lengyel Béla, Wart-
ha Vince, Ilosvay Lajos, Eétvos Lordnd — a vegyészek inkdbb Bun-
sennél dolgoztak) vezet§ kutatdi lettek.

Megjegyzendd, hogy Helmholtz is itt tanitott 1858 és 1871 ko-
z6tt fizioldgiaprofesszorként, de egyre inkdbb madr a fizika felé
fordult, és fizikakurzust is tartott. Kirchhoff mds alapvet§ osz-
szefiiggéseket is levezetett, ezek koziil taldn a legjelentGsebb a ré-
la elnevezett sugdrzdsi torvény. Ezért az dramkari torvényei mel-
lett ezzel fogunk még foglalkozni.

A Kirchhoff-torvények

Azokat a torvényeket, amelyeket egyszerien csak Kirchhoff-tor-
vényeknek hivunk, 1845-ben, 21 évesen (!) még mint a konigs-
bergi Albertus Egyetem hallgatéja publikdlta (1. d4bra). A torvé-
nyek alapvetSen Georg Simon Ohm az dram folydsdt leiré elmé-
letét dltaldnositjdk.

Kirchhoff I. torvénye

Eldgazé dramkoroknél az eldgazdsndl (az un. csomdpontnal)
nincs toltésfelhalmozddds, tehdt a csomdpontba befolyé dramok
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1845. ANNALEN No. 4.
DER PHYSIK UND CHEMIE.
BAND LXIV.

1. Ueber den Durchgang eines elektrischen Stro-
mes durch eine Ebene, insbesondere durch eine
kreisfiormige; vom Studiosus Kirchhoff,

Mitglied des physikalischen Seminars 1 Konigsberg.

Lcim man cinen constanten galvanischen Strom durch
eine Metallscheibe, so wird sich die Elektricitit in dic-
ser auf eine bestimmte Weise vertheilen. Die Art der
Vertheilung kann man nach den von Ohwm aufgesteliten
Principien theoretisch ermitteln. Ich habe die dazu ni-
thige Rechnung unter der Voraussetzung, dafs der Zu-
stand der Scheibe cin stationirer geworden sey, in dem
Falle durchgefihrt, dafs die Scheibe eine kreisformige
ist, und dafs die Elektricitit durch einen Draht in sie
hinein, durch einen zweiten aus ihr heraustrete. Das Re-
sultat wurde iusbesonders einfach, wena der Ein- und
der Austrittspunkt in der Peripherie der Scheibe liegen;
in diesem Falle habe ich dasselbe durch Versuche ge-
priift und, wie es wir scheint, eine hinreichende Besti-
tigung gefundeo. Ich will hier zuerst die theoretischen
Betrachtungen angeben, und daon die Experimente be-
schreiben, die ich angestellt babe.

Bestimmen wir die Lage eines Punktes der leitenden
Ebene durch die rechtwinklichen Coordinaten z und »,
so ist die elektrische Spannung desselben, u, eine Function
von z und y; d. b. es ist:

u=f(z, 1)

Die Gleichung f(z, y)=u, stellt, wenn u, ecinc
Constante bezcichnet, ein Curve dar, in der alle Punkte
dieselbe Spannung haben. Wir betfachten zwei solche
unendlich nabe liegende , Curven gleicher Spannung:*

PoggendoriTs Ansal. Bd. LXIV. 32

1. abra. A Kirchhoff-torvényeket
ismerteto cikk elsé lapja

Osszege megegyezik az on-
nan elfoly6 dramok dssze-
gével. A csomépont elekt-
romos potencidlja egy ma-
sik csomdéponthoz képest
mérhetd. Ennek értéke fiigg
az 0sszekotd elem ellendlld-
sdnak értékétsl (R) és az
dram nagysdgatdl.

Tehdt egy csomépontndl
—L+1,-1,+1,=0,
ahol I pozitiv a befolyd, il-
letve negativ az elfoly¢ dra-
mokra.

Kirchhoff II. térvénye

Egy zdrt hurokban a fesziilt-
ségek elGjeles Gsszege nulla.
Az elGjel lehet pozitiv és ne-
gativ attdl fiiggben, hogy
milyen irdnyban nézziik vé-
gig (,jdrjuk koriil”) az dram-
kort. Zért hurokban a fe-
sziiltségforrdsok osszege

megegyezik a fesziiltségesések dsszegével.

Egy hurokndl
E, = Eg, + Epy,
ahol E, a fesziiltségforrds.

Ezek alapjdn minden csomdpontra és hurokra felirhat6 a meg-
felels osszefiiggés, és az ismeretlen dram, fesziiltség vagy ellen-
allds kiszdmithaté a nem aktiv elemekre (ellendlldsokra) felhasz-
ndlva az Ohm-torvényt (E =1 X R).

305



B KITEKINTES

Kirchhoff sugdrzasi torvénye

A rdla elnevezett sugdrzdsi torvényt Kirchhoff 1859-ben, a kisér-
leti tapasztalatokat figyelembe véve, elméleti megfontoldsok alap-
jdn vezette le. Sugdrzdsi torvénye szerint barmely testnél egy
adott hulldimhosszon (4) és hdmérsékleten (T) a spektrdlis
emisszi6képesség (E) és az abszorpcicképesség (A) hdnyadosa
(K) dllando:

E(T, A)/A(T, ) =K (T, A)

A sugdrzds termodinamikai értelmezését Kirchhoff a Fraun-
hofer-féle D-vonalakkal (ldsd késgbb) foglalkozva dolgozta ki.
Ugyanekkor bevezette az abszolut feketetest-sugdrzds fogalmat
(1862), vagyis az olyan testét, amely minden rdes§ sugdrzast tel-
jesen elnyel [A (T, A) =1és K (T, A) = 1]. Az ilyen test emisszi6-
képessége is a legnagyobb. Ez a fogalom nagy szerepet jdtszott
abban, hogy Max Planck (1858-1947) kifejlesztette a kvantum-
mechanikdt, ezért ezzel kapcsolatban kertil a legtobbszor szdba.
Mindazonaltal azt a felismerést, hogy egy j6 abszorbens egyuittal
j6 sugdrzd (emitter) is, illetve egy j6 visszaverd (reflektor) anyag
gyenge abszorbens, a gyakorlatban is alkalmazzuk. Példdul bal-
esetek sordn azt latjuk, hogy a sériiltet fényes fémbevonatu,
konnyd takardba burkoljdk azért, mert igy minimalis a sugdrzdsi
héveszteség.

Gustav Robert Kirchhoff

Az a portré, amelynek rajza egy
bélyegen is megjelenik (2. ab-
ra), idGsebb kordban késziilt,
nem a torvény megalkotdsa-
kor. Fiatalabb képét Bunsennel
egyiitt is lathatjuk (3. dbra).
Kozos képeiken Kirchhoff 4ll,
Bunsen iil. Ennek feltehetGen
az az oka, hogy Kirchhoff ala-
csony novési volt, mig Bun-
sen magas.

Gustav Robert Kirchhoff [Po-
roszorszdg, Konigsberg (ma
Kalinyingrdd, Oroszorszdg), 1824. mdrcius 12. — Németorszdg,
Berlin, 1887. oktdber 17.] apja, Friedrich Kirchhoff tigyvéd volt [1,
2]. A gimndazium elvégzése utdn Kirchhoff az Albertus Egyete-
men folytatta tanulmdnyait, ahol els6sorban matematikdt és fi-
zikdt hallgatott. Matematikatandra Friedrich Julius Richelot
(1808-1875), késgbbi apdsa volt. A legnagyobb hatdst azonban
Franz Ernst Neumann (1798-1895) gyakorolta rd, aki matemati-
kai fizikdval és elektromdgnesességgel foglalkozott, és akit a ma-
tematikai fizika megalapitéjanak tekintiink. Neumann, aki ere-
detileg geodéta volt, kivdld tandrtdrsai, a csillagdsz, geodéta és
matematikus, Friedrich Wilhelm Bessel (1784-1846) (Bessel-fiigg-
vények), valamint Carl Gustav Jacob Jacobi (1804-1851) matema-
tikaprofesszor hatdsdra kezdett el e témadkkal foglalkozni. (Kirch-
hoff javaslatdra Eotvos Lordnd is egy évet toltott 1868-ban Neu-
manndl, de matematikai felkésziiltsége nem volt elegendd ahhoz,
hogy igazdbdl profitdljon a tanulmdnytitbdl.) Kirchhoff 1847-ben
kapta meg a diplomdjat. Berlinbe mentek a feleségével, ahol két
évig fizetés nélkiil tanitott az egyetemen. 1850-ben kinevezték
Breslauba (magyarul Boroszlé, ma Wroctaw) a fizika professzo-
rdnak. 1851-ben érkezett ide Robert Bunsen (1811-1899), aki egy
év mtilva ugyan a Heidelbergi Egyetemen folytatta, de hosszu ba-
rdtsdguk itt kezdddott. Két év muilva Kirchhoff is kovette, akit fi-

2. abra. Kirchhoff a Kirchhoff-
torvényekkel egy bélyegen
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3. abra. Kirchhoff
Bunsennel
Heidelbergben

zikaprofesszornak hivtak meg. 1859 és 1862 kozotti egyiittes
munkdjuk eredménye lett a spektrumanalizis médszere, amely a
kovetkez§ évtizedekben forradalmasitotta a kémiai elemek ki-
mutatdsdt. Ok maguk két Gj elemet fedeztek fel, a céziumot és a
rubidiumot 1861-ben [1, 3, 4]. Bunsen langfestéssel kisérletezett.
Ehhez fejlesztették ki a rdla elnevezett Bunsen-égdt, amely sza-
bélyozhaté hémérsékletii lingot adott, és nagy h6mérsékletet le-
hetett vele elérni. Vildgit6 langja kivald volt a célra. Szinezett tive-
geket is haszndlt hasonlé szinli ldngok megkiilonboztetésére.
Kirchhoff javasolta azt, hogy prizmdn 4t vezessék a ldng fényét.
Megépitették a spektroszképot (4. dbra), és szisztematikusan
mérni kezdték kiilonboz§ anyagok (fémek, sék stb.) szinképét.
Vildgossd valt, hogy minden elem jellemz§ vonalakat, szinképét
produkal. Kirchhoff arra is rdjétt, hogy a s6tét vonalak a szin-

4. abra. Bunsen

és Kirchhoff 1859-es,
elsé spektroszképjanak
rajza [5]

képben [példdul a Nap sugdrzdsdndl is, amit Joseph Fraunhofer
(1787-1826) madr 1814-ben leirt] attdl szdrmaznak, hogy a fény-
abszorpcié ugyananndl a hullimhosszndl torténik, ahol az elem
gerjesztés hatdsdra a fényt kibocsdtja. Tehdt a ndtrium dltal ki-
bocsdtott hullimhosszndl a fény elnyel§dik, ha ndtrium (vagy ve-
gyiilete) van jelen a levegében. Ezeket a jelenségeket a tuddsok
mdr évtizedek Gta vizsgaltdk, és értelmezték is. Igy érthetd volt,
hogy Kirchhoff és Bunsen (5. 4bra) els6bbségét, eredetiségét vi-
tattdk, f6leg az angolok. Igaz, hogy az els§ kozleményiikben Wil-
liam Swan (1818-1883) skét fizikus munkdjén kiviil mast nem is
idéztek. Az el6dok munkdjdt Kirchhoff csak a kovetkezd, 1863-as
cikkében méltatta.

Mindenesetre megédllapithatd, hogy Kirchhoff és Bunsen fej-
lesztette ki a mddszert, bizonyitotta széleskortien annak analiti-
kai alkalmazdsdt, és igy is terjedt el. Hamarosan — még Anglid-
ban - is az § neviikkel drultdk a spektroszkdpot [4].

MAGYAR KEMIKUSOK LAPJA



1861-ben a diirkheimi dsvényvizet vizsgdlva az tapasztaltdk,
hogy két 4j kék vonal jelenik meg. 44 tonna dsvanyviz feldolgozd-
sdval az 4j elem kiilonboz§ vegytileteit sikertilt elGdllitaniuk, és azt
tapasztaltdk, hogy a tulajdonsdgaik nagyon hasonléak a ndtrium
és a kdlium vegyiileteiéhez. Az 4j elemnek a cézium nevet adtdk
(coesius latinul égszinkék). Még ugyanebben az évben a szdszor-
szagi lepidolit dsvanyban szintén felfedeztek egy Uj elemet, ame-
lyet — szinképvonalai utdn — rubidiumnak neveztek el (rubidus la-
tinul sotétvoros) [6]. A szinképelemzés elterjedésével sorban fe-
deztek fel vj elemeket [tallium (tide z6ld szint) — W. Crookes, 1861,
indium (indigészint), E Reich és T. Richter, 1863]. Az évtized vé-
gére mdr 63 elem volt ismert, ami lehetséget adott Mengyelejev-
nek és L. Meyernek a periédusos rendszer megalkotdséhoz.

Planck Kirchhoff tanitvdnya volt, majd utddja lett a Berlini
Egyetem Fizika Tanszékén, ahovd Kirchhoffot 1875-ben nevezték
ki. Planck rendkiviil tisztelte Kirchhoffot és Helmholtzot, de el§-
addsaikat kritizdlta. Kirchhofférdl igy irt: ,,Kirchhoff viszont rend-
szerint elGvett egy pontosan kidolgozott iskolai fiizetet, amelyben
minden tétel gondos mérlegelés utdn a maga helyén volt. Egy sz6-
val sem tobb, egy széval sem kevesebb. Az egész azonban tgy ha-
tott, mintha kiviilrél betanulta volna szdrazon és egyhanguan.
Csoddltuk az eladét, de azt nem, amit mondott.” [7]

Robert Wilhelm Bunsen

Robert Wilhelm Eberhard Bunsen (Hannover vélasztéfejedelem-
ség, Gottingen, 1811. mdrcius 31. — Németorszdg, Heidelberg, 1899.
augusztus 16.) (5. dbra) édesapja a Gottingeni Egyetemen dol-

gozott mint filoldgiaprofesszor és f6-
: ‘ﬁf— N kényvtdros. Bunsen ott tanult kémi-

at, fizikdt és geoldgidt. Kémiatandra
Friedrich Stromeyer (1776-1835), a
kadmium felfedezgje (1817) volt. 1831-
ben szerzett doktori fokozatot. Ez-
utdn kovetkezett a peregrindcid, amely-
nek dllomdsai Berlin, Pdrizs (Gay-
Lussac) és Bécs voltak. 1836-ban a
kasseli f6iskola tandra, majd 1839-
ben a Marburgi Egyetem professzora
lett. Itt még szerves kémiai kisérlete-
ket végzett, amelyek sordn egy rob-
bands kovetkezményeként az egyik
szeme vildgat elvesztette. Egyéves bres-
laui kitérd utdn 1852-ben lett a Hei-
delbergi Egyetem professzora, ahol
1889-ig tanitott. Itt mdr majdnem ki-
zdrélagosan analitikai, fizikai és szervetlen kémidval foglalkozott.
Magaval ragadd elgadé volt, és ott dolgozott tanitvanyai kozott
a laboratériumban. Tanitvdnya és munkatdrsa, H. C. Roscoe
(1833-1915) angol tudds ezt mondta réla: ,,Nagy volt, mint kuta-
té, mint tanité még nagyobb volt, de emberként és bardtként
volt a legnagyobB’ [9]. (Roscoe tankonyvébél, amely magyarul
1871-ben jelent meg Lengyel Béla forditdsdban, tanultak kémidt
a budapest tudomdnyegyetemen, amig Lengyel, illetve Than
konyvei meg nem jelentek.) De Wilhelm Ostwald is igy irt: ,,Bun-
sen volt szdémomra a tudés idedlja” [10]. A Zeitschrift fiir physi-
kalische Chemie els§ szdmdnak elején is a mester portréjival
tiszteleg a nagy tudds el6tt. Bunsen széles kord tevékenységeinek
ismertetésétdl el kell tekinteniink, de megemlitjiik az 1,9 V-os
Bunsen-elemet (pérusos, kiégetett agyagszepardtorral elvélasz-
tott cink—hig kénsav anéd és szén—salétromsav vagy krémsav ka-

5. abra. Bunsen portréja
a Zeitschrift fiir
physikalische Chemie
els6 szamanak elején
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tdd), amely olcsé volt, és népszerd a 19. szazadban, amivel § maga
is kiilonbozd fémeket dllitott eld.

Magyar kapcsolatok

Than Karoly éppen akkor volt Heidelbergben, amikor a szinkép-
elemzéssel kapcsolatos munkdk kezdddtek. O haszndlt el§szor
spektroszképot hazdnkban: 1862-ben kimutatta, hogy a tolgyfa
hamujdban van rubidium. Than olyan hdlds volt és annyira tisz-
telte Bunsent és Kirchhoffot, hogy tj kémiai épiiletében, amely
1872-re késziilt el, a nagy el6addéban a {6 helyen az § dombormi-
ves portréjukat helyeztette el. Sok kivéld tudds hasonld reliefje di-
sziti az épiiletet, de Bunsen és Kirchhoff annyiban kivétel volt,
hogy 6k még éltek, és ezért csak a sziiletési ddtumuk szerepel.
Bunsent az MTA tiszteleti tagjanak vdlasztottak 1858. december
16-én. Kirchhoff 1872. mdjus 24-én lett az MTA kiils§ tagja. Erde-
kesség: Wartha Vince (1844-1914), aki Heidelbergben doktoralt [8]
akadémiai székfoglalgjdt ,,A Bunsen-féle jégcaloriméterrél” cim-
mel tartotta 1875-ben. Némi ellentmondds van Szabadvdry mdsik
konyvével [4], mert ott ez dll: ,,Bunsennél nem doktordl soha sen-
ki” [4]. Valéban Bunsen nem forditott nagy gondot arra, hogy disz-
szertdciok sziilessenek ndla, de ,,a soha senki” igy nem igaz. Pél-
ddul 6 maga frta, hogy Lengyel és Wartha ott szerzett doktordtust,
de németek és angolok is [11]. Eotvos Lordndot hdrman szigorla-
toztattdk: Bunsen, Kirchhoff és Leo Kénigsberger (1837-1921) ma-
tematikus. Bunsen és Kirchhoff jé kapcsolatba kertiltek E6tvos J6-
zseffel (1813-1871) egy 1867-es Bad Ragaz-i nyaralds kapcsdn. Eot-
vos Jozsef fidhoz irt leveleiben mindig tidvozletét kiildi nekik [12].
Példdul a betegeskedd Kirchhoffnak a kovetkezgt ajdnlja (1868. méd-
jus 27.): ,Mondd Kirchhoffnak, hogy jojjon Péstyénbe, ott bizo-
nyosan kigy6gyul.” Vagy tellirt szerzett Bunsennek (1868. jilius
27.): ,KérdezGskodj, kérlek, Bunsen Karlsbadba jon-e?” ,, Tellurom
van 2 mdzsa, mint kivantad.” ,,... tegnap a findnc-minisztérium-
tdl drjegyzéket kaptam, melyben 2 mdzsa tellirérc aranyat 4760 ft
(osztrdk) értékben szdmitjdk ... beszéld el az adatot Bunsennek.
Azon esetre, ha, miutdn elébb Than az érc valésagos becsét meg-
vizsgdlta, 6 a heidelbergi laboratérium részére az egész mdzsat
vagy annak részét a valdsdgos érték lefizetése mellett dtvenni ki-
vadnnd, én azt szdmdra fenntartom.” [A telldr aranytartalma ér-
cekben taldlhat6. Felfedez&je Miiller Ferenc Jozsef (1742-1825) is
aranyércben taldlta.] E6tvos Lordnd hallgatta Kirchhoff, Bunsen és
Helmboltz elGaddsait, kémiai és fizikai laboratériumaikban is dol-
gozott. 1870. julius 8-dn irt levelében 6rommel értesiti apjdt, hogy
summa cum laude fokozattal megszerezte a doktori fokozatdt.

IRODALOM

[1] A. Z. Inan, What did Gustav Robert Kirchhoff stumble upon 150 years ago? Proceed-
ings of 2010 IEEE International Symposium on Circuits and Systems. 2010, 73-76.

[2] R. von Helmholtz, ,A memoir of Gustav Robert Kirchhoff”, translated by J. de Perott.
Annual Report of the Board of Regents of the Smithsonian Institution, 1890, 527-
540.

[3] A. Findlay, T. I. Williams, A kémia szdz éve. Gondolat, Budapest, 1969.

[4] Szabadvéry E, Az analitikai kémia mddszereinek kialakuldsa. Akadémiai Kiadd,
Budapest, 1960, 321-331.

[5] G. Kirchhoff, R. Bunsen, Poggendorf Annalen (1860) 110, 160.

[6] Zsakd J., Az elemek torténete. Tudomdnyos Konyvkiadd, Bukarest, 1964.

[7] M. Planck, Tudomédnyos énéletrajz. Vdlogatott tanulmdnyok. Gondolat, Budapest,
1965, 42.

[8] Szabadviéry E, A kémia torténete Magyarorszdgon. Akadémiai Kiad6, Budapest,
1972, 204.

[9] H. C. Roscoe, J. Chem. Soc. (1900) 77, 513.

[10] Wilhelm Ostwald, The Autobiography (szerkeszték: E Scholz, R. Smail Jack). Sprin-
ger Int. Publ. AG, 2017, 104.

[11] P R. Jones, Contrasting mentors for English speaking students in Germany in the
19 century.

[12] Eotvos Jozsef levelei fidhoz, Edtvis Lordndhoz, Szépirodalmi Kiadd, Budapest, 1988.

LXXVIL. EVFOLYAM 10. SZAM e 2022. OKTOBER + DOI: 10.24364/MKL.2022.10 307



! KITEKINTES

Roéka Andrdés

M ELTE TTK Kémiai Intézet

A ,,protonpumpdk” miikddése
és kovetkezménye

A mitokondrium funkciondlis elektro-biokémidja (Mdsodik rész)

Inzelt Gyorgy koszontésére

z els§ részben vézoltuk, hogy a mitokondrium funkcidjdt te-
kintve folyamatos tizem, bio-tizemanyagcella, amiben a
citrdtciklus (a pirosz6lGsav dtalakuldsdval egytitt) az oxiddciés
térfelet, a termindlis oxiddcid pedig a redukciés térfelet alkotja
(1. dbra).

oxidacio redukcié

[
sz6l6cukor

/A m
{are| B4

szén-dioxid

NADH.H- ubikinon
oxidoreduktaz

1. abra. A mitokondrium térben elvalasztott oxidacios és reduk-

cios folyamatai folyamatos lizemii bio-lizemanyagcellat alkotnak

Mitchell nem tekintette a mitokondrium egészét iizemanyag-
celldnak, csak az elektrontranszport-ldnc és a hidrogéntizemi tii-
zelGanyag-cella hasonldsdgét ismerte fel, amikor a folyamatot tii-
zelGanyagcella-szertinek nevezte [1]. Annak ellenére, hogy szinte
atldthatatlan irodalma van azoknak az eredményeknek, amelyek
aldtdmasztjék Mitchell elméletét, a mechanizmusok tekintetében
még mindig vannak hidnyossdgok [2]. Ilyen példdul a proton-
pumpdk miikodése, a protontranszport mechanizmusa vagy az
0zmozis ,,chemi” jellegének magyardzata. EI6z6 cikkem folytatdsa
néhdny hidnyossdg magyarazatdra tesz kisérletet olyan eredmé-
nyek figyelembevételével, melyeket Mitchell még nem ismerhe-
tett, ilyen példdul:

— Oldh Gyorgy szupersavakra vonatkozé munkdssiga és a két-

elektronos-hdromcentrumos kotés jelentGsége,

— a Nafion polielektrolit protonvezet§ membrdn alkalmazdsa
az tizemanyagcelldkban,

— a redoxi félvezet6k mechanizmusdnak megismerése a cikli-
kus voltammetridval egybekotott kvarckristdly-nanogravi-
metria segitségével.

A miatrix és a membrdnok kozotti tér eltér§ kémhatdsa alapjan

Mitchell hipotézisének egyik posztuldtuma, hogy az elektron-
transzport-ldnc enzimjei hidrogénionokat ,,pumpdlnak’ a memb-
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ranok kozotti térbe, és ezdltal koncentrdcidgradiens alakul ki. A
»pumpa” elnevezés taldld, mert kifejezi, hogy a protonok novek-
vG koncentrécié irdnydba torténd transzportja munkdt igényel. A
protonpumpdk mechanizmusa azonban ismeretlen volt. Furcsa
azonban, hogy Mitchell nem azt a hajtéerét nevezte el ,,proton-
motive force”-nak, ami a koncentrdciégradienst hozza 1étre, ha-
nem a kovetkezmény-folyamatot, mert a ATP-szintézis kapcsoldsa
érdekében a protontranszporhoz kiilon hajtéerdre volt sziiksége.

Javaslat a protonpumpédk miikodésére

Az elektroneutralitds torvénye a redoxireakcidk sordn szigordan
teljestil. Toltés sohasem halmozédik fel, még a galvdnelemekben
sem. A toltéskiegyenlitddés elgbb-utébb bekovetkezik, kiilonben
hdtraltatja a folyamatot. Ennek az a kovetkezménye, hogy a mi-
tokondrium bels§ membrédnja nem valik kondenzdtorra. Az elekt-
romos térerdsség kialakuldsa ugyan kedvez§ lenne a ,,megmara-
dd” energiadtalakulds magyardzata szempontjébdl, de a termo-
dinamika kezdeti és végdllapoton alapulé torvénye nem mondhat
semmit a mechanizmusrél. Ugy gondolom, hogy a ,,protonpum-
pdkra” vonatkozé ismeretek azért hidnyosak, mert a toltéski-
egyenlitédés nem olyan trividlisan jatszédik le, mint az oldatok-
ban. Ennek megértéséhez nytijt segitséget a redoxi félvezetsk ve-
zetési mechanizmusdnak megismerése.

A hexaciano-ferrdtok redoxi elektrontranszport-ldnca

A vasionok cianidionokkal alkotott komplexei 6nmagukban is
nagy stabilitdsdak (kdlium-hexaciano-ferrdt (II) és (I1I)). Redox-
reakcidik sordn a ligandumszféra sértetlen marad, ezért a koz-
ponti ion toltésvéltozdsat az elektrolit kationjainak kell kompen-
zélnia. Oldatban ennek nincs kiillonosebb jelent§sége, mert az io-
nok mobilitdsa észrevétleniil biztositja a gyors toltéskiegyenlits-
dést. Valdszintileg ezért nem is gondolunk arra, hogy mds a hely-
zet szildrd fazisban, mert a kristdlyrdcs helyhez kotottsége ko-
vetkezményekkel jdr.

A vas(IIT)ionok a kdlium-hexacioano-ferrdt(II)-vel oldhatatlan
csapadékot alkotnak. A Berlini kék, és a hozzd hasonlé hexacia-
no-ferrdtok olyan tobbmagvi multikomplexek, amelyekben ma-
guk a komplexionok is ligandumokka vélnak (pl. ittrium-hexa-
ciano-ferrdt(II)). A komplex ionok kozé ékel6dd kationok — hid-
ként — lehet&vé teszik az elektronszerkezet sdvszerkezetté szer-
vez§dését [3].

A vékony rétegek kiilonleges tulajdonsdga, hogy potencidlkii-
lonbség hatdsdra — a tovaterjedd redoxreakcidé eredményekép-
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pen - vezet8kké vdlnak. Vezetési mechanizmusukat tekintve re-
doxi félvezetSk, mert az elektronok ,,dtugrdsa” a centrumokban
redoxireakciét idéz eld, és a ,,lyukak’ az elektronokkal ellentétes
irdnyba vdndorolnak. Mivel a koordindl¢ cianidionok szdma és
toltése nem vdltozik, a redoxi reakcidldnc sordn a téltések kom-
penzdcidja sziikségszerten az elektrolitoldat kationjaival torté-
nik. Csak az arannyal bevont kvarckristaly feliiletére levdlasztott
Berlini kék-réteg nanogravimetrids vizsgdlata mutatja ki a vékony
réteg tomegvdltozdsat, ami azt bizonyitja, hogy a redukciés cik-
lusban az elektrolitoldatbdl ellenionok épiilnek be a szildrd fézis-
ba, melyek az oxiddcids ciklus sordn tdvoznak [3, 4] (2. dbra).
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2. abra. Aranyfeliiletre elektrokémiai uton levalasztott vas(lll)-
hexacianoferrat (ll) vékony réteg ciklikus voltammetriaval
kombinalt kvarckristaly-nanogravimetrias vizsgalata 0,5 mol/dm?
koncentracioju kalium-szulfat-oldatban. A kvarckristaly sajat-
frekvenciajanak valtozasa bizonyitja a feliileti tomegvaltozast.

A redukciods fazisban kaliumionok épiilnek be a szilard fazisba
(pontozott vonal kék nyillal), mig az oxidacios ciklusban a kalium-
ionok tavoznak (pontozott vonal piros nyillal). Az abran 6ssze-
hasonlitasul az alkalmazott elektrolitoldatok altal okozott témeg-
valtozas is fel van tiintetve

A redukcids ciklusban a kdzponti ion pozitiv toltésének csok-
kenése mellett a ligandumszféra negativ toltése véltozatlan ma-
rad, ezért a kiegyenlit§dés érdekében a toltéstelesleg kationokat
vonz a rétegbe. Az oxiddciés ciklusban ennek ellenkezdje torté-
nik: A kozponti ionok pozitiv toltésének novekedése a ligan-
dumszféra véltozatlansdga miatt most kitaszitja a kordbban be-
1épé (pozitiv toltésii) ellenionokat, ezdltal a toltés vjra kiegyen-
litetté valik. A redoxilépéseket a ligandumszféra véltozatlansdga
miatt toltéskiegyenlits iontranszport koveti, aminek a hajtéere-
je a toltésfelesleg dltal kivaltott elektrosztatikus vonzds, illetve
taszitds.

A citokrémok mint bioldgiai redoxi félvezeték

A multikomplexeknél szerzett tapasztalatok azért hasznosithaték
a citokrémok esetében is, mert a szerkezet és a betoltott funkcié
kozott nagy a hasonlésdg. A bels6 membrdn a folyadékkristédlyos
szerkezet miatt szildrd vékony rétegnek tekinthetd, ami ugyan-
ugy a redoxicentrumok helyhezkotottségével jar, mint a hexaci-
andt-rétegek esetében. A citokrémok éppugy hatos koordindcié-
ju, nagy stabilitdsi komplexek, mint a hexaciandtok. A kozponti
vasionok téltése ugyantgy reverzibilisen valtozik 2+ és 3+ kozétt,
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mint hexaciandtokban. A citokrémok éppugy readoxireakcidk
ldncaval vezetik az elektronokat, mint példdul a Berlini kék vé-
kony rétege. Ezért az elektroneutralitds szintén nem az oldatok-
ra, hanem a szildrd vékony rétegekre jellemz@en valsul meg.

A citokrémokban azonban az egyhangti cianidionok helyett
véltozatos a ligandumszféra. A porfiringy(r( nitrogénjei mellett
a fehérje két aminosavszegmense adja a mdsik két ligandumot.
A citokrém-oxiddz Hem; egysége példdul két imidazol jelleg(f nit-
rogénligandummal kot (hisztidin 61 és hisztidin 378) [5]. Ez a val-
tozatossdg nemcsak a citokrémok redoxipotencidljanak ,,hangol-
hatdsdgat” eredményezi, hanem a toltéskiegyenlitédésben is meg-
hatdrozé szerepet jétszik. A citokrémok hisztidin N-H csoportjd-
nak koszonhetd, hogy a redoxireakcié sordn a ligandumszféra
toltése — a cianidionokkal ellentétben — megvdltozhat. Ezért a tol-
téskiegyenlit§dés ellenionok vdandorldsa nélkiil is bekovetkezik.
Az aktiv centrumok redoxivéltozdsdt a citokrémok esetében sav-
bézis reakcigval torténd toltéskiegyenlitGdés koveti. Az oxiddcids
1épés sordn a kozponti ion pozitiv téltésének novekedését — egy
proton , letaszitdsdval”, de leginkdbb dtaddsdval, a ligandumok
negativ toltésének novekedése kompenzdlja.

Az aromds szerkezet miatt az imidazolgy{r(i N-H csoportja
eleve savas tulajdonsdgu. Az elektronpdrdonor nitrogénatom
Fe?*-ionokkal torténd komplexképzése miatt a gytirii elektronel-
ldtottsdga csokken, ezért az N-H csoport savassdga né. A koz-
ponti ion oxiddciGjakor az induktiv effektus és vele a savassdg to-
vabb fokozddik (3. dbra). A saverdsség oxiddcié dltal kivadltott
novekedése vélik a ,,protonpumpa” hajtéerejévé, ami nagyobb
»hidrogénion-koncentrdciéju” tér felé is képes tdvozasra késztetni
a protonokat.

membranok kozott tér A

. : H
bels6 membran N

okozat

/ ok
N
porfirin-gy(rd @ es .»

3. abra. A toltésszétvalas érzékeltetése a citokrom aktiv
centrumaban az oxidacioés elemi Iépés soran. A kozponti ion
oxidaciojakor a Fe3*-ionok megndvekedett elektronparvonzasa
miatt a hisztidinligandum N-H csoportjanak savassaga, protonalo-
készsége fokozodik

hisztidin-szegmens \

A jelenség megfelel az Oldh Gyorgy 4ltal alkalmazott ,,mdgi-
kussav-effektus” bioldgiai megvaldsuldsanak: A fluorkénsav azért
vélik ,,szupersavvd”, mert az antimon-pentafluorid a fluoridion-
nal egy elektronpdrt vonz el a kézponti kénatomtdl. A hatds to-
vaterjedésével az O-H kotés még poldrisabbd valik. A Lewis-sav
fokozza a Bronsted-sav erejét: H*—0S0,—F—SbFs. A Fe?*-ion
elektronvesztése szintén fokozza a Lewis-sav erdsséget, ami dltal
a Bronsted-sav is er@sebbé valik.

A fizikai kémiai folyamatok mellett ekkor jut szerephez a bio-
légia, a mitokondrium specidlis felépitése: a kett§s membran tér-
elvdlasztdsa és az enzimek elhelyezkedése. Mivel a bels6 memb-
rdn enzimkomplexei (a II. komplex kivételével) a membrdn ko-
z6tti tér felé helyezkednek el, a kitaszitott protonok csak a ,,zdrt
térbe” tdvozhatnak. Ezdltal novekedhet a ,,hidrogénion-koncent-
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rdci¢”, ami valéjaban az oxéniumionok, de leginkdbb a hidratdlt
ox6niumionok koncentracigjdnak felel meg.

A redukci6s 1épés sordn hasonld a helyzet, csak ekkor a koz-
ponti ion pozitiv toltésének csokkenése miatt az induktiv effek-
tus csokken, valamint a negativ toltés marad feleslegben. A hisz-
tidinszegmens anionjdnak bdzikussdga novekszik, és a fokozott
elektrosztatikus vonzds eredményeképpen protont vonz magdhoz.
Csakhogy nem a membrankazti térbe ,,taszitott” protonok koziil,
hanem példdul a citokrém-oxiddz esetében felfedezett D és K
protoncsatorndnak mint ,,protonszivattyik’ segitségével a mdtrix
teldl [6].

Az ubikinon-ubikinol dtalakulads
protonpumpa-jaruléka

Az ubikinon-ubikinol reverzibilis dtalakuldsa kettds szerepet tolt
be: Egyrészt a NADH.H-ubikinon oxidoreduktdz (I.) enzimkomp-
lex tagja a protonpumpa sorozatnak. Mdsrészt 6sszekéti a cit-
rdtciklus elektronpdrtranszport-ldncdt az oxigénmolekuldk cito-
krémok dltal tdmogatott redukcidjdnak egy elektronos lépései-
vel.

Az ubikinol molekuldnak azért kedvez§ az oxigénmolekuldk
pdrositatlan elektronjai dltal igényelt mechanizmus, mert az egy
elektron leaddsaval keletkez§ szemikinongyok még aromds ma-
rad, és pdrositatlan elektronja konjugdciés kolcsonhatdsba 1ép a
delokalizdlt elektronszerkezettel. Ezaltal a tobblettoltés megosz-
lik [7]. A kinoiddlis szerkezet csak a mdsodik elektron elvesztése
utdn alakul ki, és a molekula karbokationok 4ltal segitett elekt-
ronpdr-dtrendezddéssel stabilizdlédik. A mdsodik elektron elvesz-
tése utdn mdr nincs lehetdség a tobblettoltés megosztdsara, és az
amugy is nagy elektronegativitdsu, rdaddsul elektronhidnyossd
vélé oxigénatom egy elektronpdr elvondsdval megbontja az aro-
mads szerkezetet. A mdsodik elektron eltdvolitdsa ezért tobb ener-
gidt igényel. Minden bizonnyal ez indokolja a névekvéd redoxi-
potencidld redoxicentrumok, a vas-kén fehérjék, valamint a cito-
kréom b és ¢, sziikségességét [8, 9].

Az ubikinon redukciéjdt a NADH.H hidridion, illetve elektron-
pdr dtvitele inditja el. Annak ellenére, hogy a reakciét a NADH.H
egy lépésben, kozvetleniil is megoldhatnd, és az ubikinon a hid-
ridiont fogadhatnd, a folyamat tobb 1épésben, a FAD és a vas-kén
tehérjék hozzdjdruldsaval torténik [8, 9].

A reakciécentrumok elhelyezkedésének sorrendje és funkcié-
ja ugyan ismert, de a molekuldris mechanizmus ok-okozati 6sz-
szefiiggésének feltdrdsa még tovabbfejlesztést igényel.

Ilyen példdul a FAD dtalakuldsdnak mechanizmusa. Ha a FAD-ot
a NADH.H redukadlja [8, 9] hidridion, vagyis elektronpdr dtvitelé-
vel [10], akkor a redukci6 sordn nem keletkezhet belSle szemiki-
non-gyokanion [8]. Mivel a hidridion vizes kozegben épptigy nem
jelenhet meg, mint az izocitromsav dehidrogénezddése soran,
ezért dtvitelében Ujbdl szerepet jatszhat a kételektronos-hdrom-
centrumos kotés. A proton ebben az esetben is hidat képez a
NADH.H szénatomja és a FAD nitrogénatomja kozott az elekt-
ronpdr atkoltozéséhez, és dtlépése utdn mdr a nitrogénatomhoz
koti a protont (4. dbra). Az érkez§ elektronpdr taszitdsa elindit-
ja az szinkron elektronpdr-dtrendez&dést, melynek kovetkeztében
kialakul a redukalt FADH.H forma és a NAD aromds szerkezete
(4. dbra).

A FADH.H-rdl - az dtmeneti szemikinondllapot kialakuldsdnak
lehet§sége miatt — mar egyesével haladnak tovabb az elektronok
a vas-kén centrumokon keresztiil az ubikinon felé. A t6bb redo-
xicentrum mogott rejlg lehet§ség elemzésére — terjedelmi okok
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4. abra. A NADH.H hidridion atvitele a FAD-ra egy kételektronos-
haromcentrumos kétés segitségével jatszodhat le. A proton hidat
képez a NAD szénatomja és a FAD nitrogénatomja k6zott

az elektronpar atkoltozéséhez. Az érkezé elektronpar taszitasa
inditja el a két molekulara kiterjed6 szinkron elektronpar-
atrendezédést

miatt — itt nem térhetiink ki, de ha lehetséges, még egy kovetke-
z§ fejezetben visszatérnék a tobb centrum funkcidjdra a vas-kén
fehérjék és a citokrém-oxiddz esetében.

A 2Fe-2S vagy 4Fe—4S klasztereket tartalmazé vas-kén fehér-
jék éppugy egyesével, reverzibilis lépésekkel tovabbitjdk az elekt-
ronokat, mint a citokrémok. A vascentrumok oxiddciés éllapota
szintén +2 és +3 kozott valtozik. Ezért ugyanugy sziikségszer( a
toltéskiegyenlit§ kisérg folyamat, mint a citokrémok esetében. A
toltésvdltozds kompenzdcidja torténhetne ellenionokkal, de a vas-
kén fehérjék egyik fontos funkcidja, hogy részei a protonpumpa-
sorozatnak [8, 9]. Ezek a centrumok azonban — a citokrémokkal
ellentétben — nem rendelkeznek disszocidbilis ligandummal.
Ezért felmeriil a kérdés, hogy ennek ellenére van-e lehet8ség pro-
tonok leaddsdra.

A 4Fe-4S vas-kén fehérjékben a vascentrumok toltését a
»szervetlen kénatomokK’ (szulfidionok) mellett a fehérje négy cisz-
tein-oldalldnca kompenzdlja. A ciszteinszegmensek peptidkoté-
sének N-H csoportjdban a hidrogén eleve poldris kotéssel kap-
csolédik. A vas(II)ion oxiddcidja sordn az induktiv effektus még
éppen elérhetd tdvolsdgban fejtheti ki a polaritdst, és ezdltal a
saverdsséget fokozd hatdsdt. Ezért az erGsodd Lewis-sav éppugy
fokozhatja a Brosted-sav (az N-H csoport) protondlé erejét, mint
a citokrémpumpdk esetében.

Az elektrontranszport-lanc kovetkezményldnca

A membranok kozotti tér elsavasoddsa egyszerre tobb kovetkez-
ménnyel jdr. Azdltal, hogy a membrdn két oldaldn megvaltozik a
koncentrdci6, a membrdn kiils§ és belsé felszine is kiilonbozgvé
vélik. A mdtrix fel6l, neutrdlis kozegben a diszperziés erék mel-
lett a kalciumionok és a disszocidlt dllapott foszfocsoportok ko-
z6tt kialakul6 ionos jellegtf elektrosztatikus erdk, ,,séhidak’ sta-
bilizéljak a membrdnt. A kalciumionok egy része tehdt a foszfo-
csoportok dltal kotott dllapotba keriil. A membrdnok kozotti sa-
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vas térben viszont — a zeolitok és a miigyantdk ioncseréjéhez ha-
sonléan - a kalciumionok hidrogénionokra ,,cserélédhetnek’, és
a ,,s6hid” helyett a hidrogénkotés veszi dt a stabilizalé szerepet.
Vagyis a protonok ,felddisuldsa” valéban megtorténik, de nem
kompenzélatlanul, kondenzdtor mddjdra, hanem a hidrogénionok
membranba torténd beépiilésével. Ezdltal ugyanannak a ketts
membrdnnak a bels§ és kiils§ felszine kiilonboz§ szerkezet(ivé,
tulajdonsdguvd, s6t funkciéjiva vélik.

Az elsavasod6 membréanfelszin funkcidja

A kardiolipinben gazdag membrdnban [11] a protondlt foszfo-
csoportok kozott (sziikség esetén vizmolekuldk kozvetitésével)
hosszt tdva hidrogénkotés-hdlézat alakulhat ki. Véleményem sze-
rint ez a szerkezet — a hidrogéniizem {izemanyagcella polie-
lektrolit Nafion membranjdhoz hasonléan — alkalmas a protonok
membrdn felszinén torténd, célirdnyos transzportjira az ATP-
szintdzhoz és annak protonvezet§ csatorndjdn keresztiil a cito-
krém-oxiddzhoz.

Az elektrokémidban kézismert, hogy a savas oldatok vezetése
a prototrép vezetés miatt nagyobb, mint a séoldatoké [12], mert
a proton az asszocidtumokon belill hidrogénkotés-ldncban vén-
dorol. A membrdn felszinének hidrogénkotés-hdlézatédban szin-
tén prototrép vezetés alakulhat ki. Mivel az 6sszes sav-bdzis re-
akci6 vagy a viz autoprotolizise hidrogénkotésen keresztiil jdt-
sz6dik le, a protonvezetés elemi lépései épptigy modellezhetSk
sav-bazis reakcidk lancdval, mint a vizmolekuldk kozott lejdtszo-
do6 prototrdp vezetés (5. dbra). Igy a redoxi reakcidldnc sav-bd-
zis reakcidldnccal pdrosul, ami végiil a foszfdtionok és az oxi-
génbdl képzGds ionok protondléddsahoz vezet.

TS N N ONT
( taszit +JOH #JOH +JOH f‘OH vonz

aléncot 2ar6
protonalédas
citokrém-oxidaz

alincot indits

proton-puma
5. abra. A protonok transzportja a sav-bazis reakciolancban. A
lancot protonalassal a protonpumpa kezdi és a protonalodas fe-
jezi be. A protonok céliranyos vandorlasat a zaré, irreverzibilis 1é-
pés kezdeményezi. Az oxigénbdl keletkez6 hidroxidion atvonz
egy protont a szomszédos pillératomtol. A keletkezé hidroxidion
Lancvivové” valik, mert masik protont vonz el a kovetkezé lanc-
kozi vizmolekularél és igy tovabb

Amig az elektrontranszportot az oxigénmolekuldk elektron-
felvétele, a protonok folyamatos és célirdnyos vandorldsdt a zdré,
irreverzibilis 1épés kezdeményezi. A sav-bdzis reakcidldnc végén
példdul az oxigénbdl keletkezd hidroxidion elektrosztatikusan 4t-

Urtudomanyi képzés indul

KITEKINTES |

vonz egy protont a szomszédos pillératomtdl. Vizmolekuldk ldn-
caval modellezve, a keletkez§ hidroxidion ,ldncvivgvé” vilik,
mert mdsik protont vonz el a kovetkez§ lanckozi vizmolekuldrdl
(vagy protonalt foszfocsoportrdl) és igy tovébb (5. dbra). Mivel
a kozbensd ,,lancvivs” [épések reverzibilisek, a funkcids csopor-
tok, molekuldk folyamatos protonugrdsok kovetkeztében dt- és
visszaalakulnak.

Az elektrosztatikus vonzéerd tehdt molekuldrdl molekuldra
haladva ujjdsziiletik. Mitchell koncentraciés eleme helyett az igy
kialakuld, atomi szint{i er§centrum valik lanckozi ,,protonmoto-
ros” ergvé, és hatdrozza meg pontrdl pontra a protonvandorlds
irdnydt. Ezért fontos a hidrogénkotés-hdlézat sértetlensége, foly-
tonossdga. A membrdnfelszin kristdlyrétegszeri rendezettsége
miatt rdaddsul a protonok dtrezgése szinkron mddon is bekdvet-
kezhet. A protonvezetd rétegben az elektronpdrokat hordozé ,,pil-
lératomoK’ helyben maradnak, és kozottiik csak a ,,hidprotonok’
mozdulnak el egyszerre, ugyanabba az irdnyba, a protonalédds
helyszine felé. Véleményem szerint a hosszu tdvi rendezettség
miatt ez a mechanizmus még a vizes oldatok prototrép vezetésé-
nél is gyorsabb, ami az ered§ reakcidsebesség szempontjédbdl fon-
tos tényezd. Feltételezem, hogy az dsszes felfedezett vagy felfe-
dezésre vdré protonvezet§ csatorndban szinkron prototrép veze-
téssel torténik a protonok transzportja a protondlédds irdnydba
(pl. a citokrém-oxiddz protoncsatorndiban [6] és az ATP-szintdz
enzimkomplex F( protonvezet§ csatorndjdban [8]. Az elektron-
transzport-lanc dltal indukdlt protontranszportra, halmozott ko-
vetkezményként — a kovetkez§ fejezetben részletezett — élettani
funkcidk épiilnek.
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A Magyar Urstratégia célkittizéseivel 6sszhangban 17 magyar egyetem kon-
zorciumi megdllapoddst kotott, hogy a UniSpace program keretében négy on-
all6, de osszehangolt és koordindlt (irtudomdnyi szakirdnyu tovdbbképzést in-
ditson.

A szakirdnyu tovdbbképzés sordn az Girtudomdny és Grtechnolégia, az (ir-
élettan és -tdpldlkozds, valamint a nemzetkozi jog és az Girgazdasdg alapjaival
foglalkoznak a hallgaték. A képzésre miszaki, természettudomdny vagy in-
formatika teriileten szerzett, legaldbb BSc-diplomdval lehetett jelentkezni.
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