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Nem esfém en kialakított m onorétegek és vizes oldatok között 
lejátszódó izotópcsere-folyam atok vizsgálata, I.

Platinafelületek energetikai szerkezetének vizsgálata heterogén izotópcsere-folyamatok segítségével
MILLER JÁNOS és TÓTH GÉZA

A fém ek és vizes o ldatban  levő  sa já t ion-
ja ik  k ö zö tt végbemenő cserefolyam atok vizsgálata 
több , m in t félévszázados m últra  te k in t vissza. 
A rad io ak tív  nyomjelzéses m ódszer első döntő  
sikere éppen ezen egyensúlyi állapotok dinam ikus 
jellegének a felfedezése v o lt1' 2. Az irán tu k  meg-
nyilvánuló kezdeti érdeklődés azonban csökkent, 
am ikor felism erték, hogy ezek a cserefolyam atok 
különböző , főleg elektrokém iai és diffúziós okok-
ból nehezen ta rth a tó k  kézben, azaz a cserének 
mind az egyensúlyi, m ind a k inetikai jellemzői 
gyakorlatilag  reprodukálhatatlanok .

A kicserélődés ugyanis nem  az ionok és a fém 
felszíni egyatom os rétege közötti izotópcsere, 
hanem  m ikroszkopikus felületi galvánelem ek h a -
tásá ra  korróziós fo lyam atok során valósul meg, 
am elyek a felület katód jellegű  részein fém kiválást 
és ezzel egyidejű leg az anód jellegű  részek egyen-
értékű  o ldódását eredm ényezik. Mivel a fémek 
öndiffúziója közönséges hőm érsékleten elenyésző, 
csak ennek tu d h a tó  be, hogy a csere tö b b  tíz  vagy 
több száz egyatom os réteggel egyenértékű  felü-
leti ré tegre te rjed  ki3. Ólom esetében a rétegszám  
m eghaladja a százat1, réznél egy órán belül több 
ezret é rh e t el4.

U gyanakkor az irodalm i ada tok  sok esetben 
egym ásnak ellentm ondóak. Például ezüst esetén 
K ing  és Schocket a cserélődési m élységet egy napi 
csere u tá n  4 —25 m onorétegben á llap íto tta  meg5. 
Gerischer és Vielstich ad a ta i szerint ez a mélység 
20 — 50 m onoréteg6. A felület á llapo tának  h a tásá t 
is számos szerző tanu lm ányozta. Erbacher szerint, 
ha a fém et előzetesen olyan, rad io ak tív  ind ik á to rt 
nem  ta rta lm azó  oldatban  hagyjuk  állni, m int 
am ilyenben később a cserélődést vizsgáljuk, a 
felület elek tródpotenciáljának  a kiegyenlítődése 
m iatt a fo lyam at egyetlen atom rétegre korláto -
zódik7. H aissinsky  és m unkatársa inak  a kísérletei 
viszont az t m u ta tták , hogy az ilyen előkezelés 
csökkentheti, de növelheti is a cserem élységet8. 
Rollin  beszám ol arról, hogy ezüstöt hosszú ideig 
táro lva ezüst-n itrá t-o ldatban , az ezt követő  csere 
mélysége 24 óra a la tt elérte a 150 m onoréteget9.

1G. Hevesy: Physik. Z., 16. 20. 1915.
2 G. Hevesy : Ans. Akad. Wiss. Wien, 124. 131. 1915.
3 M . T. Sim nad: Institute of Metals Monograph, Lon-

don, 13. 23. 1952.
4 M . Q uintin, P. Sue et M . Bisouard: Compt. Rend., 

226. 1723. 1948.
5 С. V. K ing  and R. K . Schocket: J. Phys. Chem., 57. 

895. 1953.
0 H . Gerischer und W. Vielstich : Z. Elektrochem., 56. 

380. 1952.
7 0. Erbacher: Z. physik. Chem., A  166. 23. 1933.; 178. 

43. 1937.
8 M . H aissinsky , M . Cotlin et B . Varjabedian: J. Chim. 

Phys., 45. 212. 1948.
9 B. R ollin : J. Amer. Chem. Soc., 63. 86. 1940.

Coffin és Tingley megfigyelései szerint, m a ra to tt  
ezüst legfeljebb m integy tíz atom réteget cserél ki, 
és ez a fo lyam at néhány m ásodperc a la tt  g y ak o r-
latilag teljesen lejátszódik, míg polírozott ezüst 
m integy 100 réteget is kicserél, de 24 óra kell 
ahhoz, hogy a folyam at 96% -ban végbem enjen10. 
Ezzel szemben K ing  és Simonsen  m egállap íto tták , 
hogy az ezüst cseremélysége gyakorlatilag fü g g e t-
len mind az o ldat ionkoncentrációjától, m ind  a 
csere idő ta rtam átó l, viszont függ a csere m egszakí-
tásainak  a szám ától, am elyek során a fém et k i-
emelik az oldatból, leöblítik és ism ét bem erítik  az 
o ldatba11. Ez a jelenség a szerzők szerint azzal 
m agyarázható , hogy az elektromos k e ttő s  ré teg  
m eggátolja a cserét, te h á t csere csak a bem erítés 
u tán i első p illana tban  folyik, amíg a k e ttő s ré teg  
ki nem  alakul. A koncentrációtól való függe tlen -
séget az okozza, hogy bár nagyobb koncen tráció -
nál a csere gyorsabb, a k e ttő s réteg h am arab b  
kialakul. Más fémeknél hasonló jelenséget nem  
tap asz ta ltak 4.

H a a szilárd fázis viselkedésében sikerülne 
kiküszöbölni az em líte tt bizonytalansági té n y e -
zőket, a heterogén izotópcsere-folyam atok ta n u l-
m ányozásától számos érdekes problém a m egoldá-
sát v á rh a tn án k . Nevezetesen, értékes a d a to k a t 
szo lgálta thatnának  reakcióm echanizm usokra, k é -
miai kötésekre, kém iai szerkezetekre, d inam ikus 
egyensúlyban lejátszódó folyam atokra v o n a tk o zó -
lag és segítséget n y ú jth a tn án ak  különböző , g y a -
korlati szem pontból jelentős feladatok (je lze tt 
vegyületek, radioizotópok előállítása, m ikrom eny- 
nyiségű rad io ak tív  szennyezők eltávolítása, a n a -
litikai problém ák) m egoldásában is.

Az izotópcsere-vizsgálatokat hom ogén fázis-
ban m egnehezíti az a körülm ény, hogy nehéz a 
fo lyam atot egy előre m eghatározott időpon tban  
pillanatszerűen m egállítani és a fo lyam at m eg-
állításához m eg kell vá lto z ta tn i az o ldat össze-
té te lé t (pl. a p H  hirtelen  m egváltoztatása cé ljá -
ból). Nehézséget je len thet a csere időbeli le fu tá sá -
nak  a regisztrálása is.

Midezek a nehézségek á th idalhatók  akkor, h a  
homogén izotópcsere h elyett heterogén cserét 
hajtu n k  végre. A szilárd fázist az oldatból k i-
emelve a csere leáll az oldat összetételének a m eg-
v álto z ta tása  nélkül. Egym ás távollétében a k é t 
fázis rad ioak tiv itása  és ezzel együ tt a fo lyam at 
időbeli lefutása is sokkal könnyebben és p o n to sab -
ban m érhető . A hom ogén cserének heterogén cse-
rével való helyettesítésében rejlő  előnyök k ih asz-
nálásához azonban elengedhetetlen az, hogy a szi-
lárd fázisnak a cserére ható  tu lajdonságai állan-

10 V. Coffin and J . Tingley: J. Chem. Phys., 17. 502. 1949.
11 С. V. K ing  and A . M . Sim onsen: J. Electrochem. 

Soc., 104. 3. 1957.
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dók és ism ertek  legyenek. Sajnos, a fém ek és sa-
já t  ion jaik  közötti fen t em líte tt cserék ebbő l a 
szem pontból nem jöh etn ek  szám ításba.

E zért tisz ta  fémek h e ly e tt a következő  szilárd 
fázisokat alkalm aztuk. P la tin a  felületére a cseré-
lődő elem radioaktív  izo tóp jával je lze tt eg y a to -
mos ré teg é t kem iszorbeáltattuk , am ely u g y a n -
azon elem vizes o ldatban  levő  nem je lze tt io n ja i-
val cserélődött. A p la tin a , am ely ily m ódon a szi-
lárd fázis csereképes részének a hordozó jakén t 
szolgált, az alkalm azott vizes oldatokban v á lto zá s t 
nem szenvedett. K im u ta ttu k , hogy a cserélődő  
elem egyirányú tran sz p o rtja  nem lép fel. íg y  a 
fenti rendszerek összes b izonytalansági tényező it 
m egszüntettük  azáltal, hogy  a csere m élységét az 
első atom rétegre k o rlá to z tu k .

Mindez nem jelenti az t, hogy az egyszerű  h o -
mogén cserére jellem ző  k inetikai függvényeket 
k ap tu k  és a platina a fo lyam atra semmi h a tá s t  
nem gyakorolt. Sőt, ez a h a tá s  annál is in k áb b  erő -
teljes v o lt, m ert m inden kem iszorheált csereképes 
atom  közvetlenül az alapfém hez k ö tőd ö tt, vagyis 
valódi m onoréteg k ép ződ ö tt. Jelentős e lté rést t a -
pasz ta ltu n k  az ideális Langm uir-féle viselkedéstő l, 
azaz nagyfokú inhom ogenitást á llap íto ttu n k  meg. 
A k itű zö tt feladat m egoldásához elengedhetetlen 
volt a felület inhom ogenitásának a m ennyiségi 
jellemzése, amelyhez az em líte tt heterogén izo-
tópcsere kinetikai v izsgála tával ju to ttu n k  el, 
és am ely az adott fe lada t keretein tú lm enő  önálló 
elvi jelentőséggel bír an n á l is inkább, m ert a reá -
lis szilárd felületek úgyszólván kivétel nélkü l a 
ra jtu k  végbemenő  adszorpciós-deszorpciós fo lya-
m atokra nézve energetikailag inhom ogének 12 13 14 * *~17.

V izsgáljuk meg részletesebben az inhom ogeni-
tás jelenségét. A Langm uir-féle ideális v iselkedés-
tő l való bárm ely eltérés inhom ogenitás. O ka nem  
egyedül a felület tu lajdonságaiban  keresendő , 
hanem  az egész szorpciós rendszert jellem zi. Lé-
tezése az alábbi közvetlen okokra vezethető  vissza.

1. Az adatom ok egym ás közötti kö lcsönhatása 
(vonzás, taszítás), am elynek következ tében  a 
b o ríto ttság  változása a kötési, illetve az adszorp- 
ciós és deszorpciós ak tiv á lási energiák v á lto zá sá t 
vonja m aga u tán  eredetileg  homogén fe lü le t ese-
tén  is.

2. Az adatom ok és a felület közö tti kölcsön-
hatás (indukált inhom ogenitás), am elynek k ö v e t-
keztében az eredetileg hom ogén felület tu la jd o n -
ságai az adszorbátum  h a tá sá ra  a b o ríto ttság  függ-
vényében változnak18’ 19.

12 H . S. Taylor: Proc. Roy. Soc. (London), A  108. 105 
1925.

13 J . B . Zeldowich, S . Z . Roginskii: Acta Physicochim. 
USSR, 1. 57. 1934.

14 Sz. Z. Roginszkij : Problemü kinetyiki u kataliza, 3. 
356. 1937.

18 M . J . Tyomkin i V. Püzsov: Zs. Fiz. H im ., 13. 851. 
1939.

10 A . J .  Sliigin i A . N . F rum kin: Doki. Akad. Nauk 
SzSzSzR, 2. 176. 1934.

17 M . J . Tyom kin: Zs. Fiz. Him., 15. 296. 1941.
18 M . Boudarl: J. Amer. Chem. Soc., 74. 1531. 1952.
19 M . Boudarl: J. Amer. Chem. Soc., 74. 3566. 1952.

3. A felület eredendő  (a priori) inhom ogenitása. 
Az eredő inhom ogenitás a felsorolt hatások  szuper- 
pozíciója.

A szilárd felületek inhom ogenitása a fizikai-
kém ia fontos kérdése, am ely szinte m inden szi-
lárd nem  szilárd fázishatáron  végbemenő  fo-
lyam at v izsgálatánál felvetődik. N yilvánvaló 
azonban, hogy az a priori inhom ogenitás elhatáro -
lása az inhom ogenitás m ásik két fa jtá já tó l és k ü -
lönálló tanu lm ányozása m inden olyan m ódszer-
rel elvileg lehetetlen, am ely a bo ríto ttság  v á lto z -
ta tá sá n  alapszik. A m onoréteg és a nem  szilárd 
fázis közötti izotópcsere időfüggésének a m eghatá-
rozása az egyetlen olyan vizsgálat, amely állandó 
boríto ttságnál h a jth a tó  végre, teh á t a kö lcsönha-
tásból szárm azó és in d u k ált inhom ogenitás nem 
jelenik meg. E bbő l következik , hogy a Langm uir- 
féle m odelltő l való kísérletileg tap asz ta lt eltérés 
kizárólag az álta lunk  k erese tt a priori inhom oge-
nitás következm énye20. M unkánk első részében 
ezt az elgondolást kísérletileg realizáltuk.

I .  Ezüst m onoréteg képzése platinán

A kísérletekhez 2%  iríd ium ot ta rta lm azó  hen -
gerelt p la tina  lem ezbő l készült 1 cm átm érő jű  
korongokat használtunk . A korongok széléhez 
ponthegesztéssel p la tin a  huza lt erő síte ttünk  az 
áram  hozzávezetése és rögzítés céljára. H asználat 
elő tt a tükörsim a korongokat királyvízben eny-
hén m ara ttu k  úgy, hogy tükörszerű  sim aságuk 
m egm aradjon.

Már korábban  tisz táz tu k , hogy előzetesen ka- 
tódosan polarizált, azaz hidrogénnel te lí te tt  (re-
dukált) p latinaelek tródo t A g N 0 3-oldatba m erítve  
a felületen a 21> 22

Pt(H) +  Ag+ -  Pt(Ag) .+  H+ (1)

reakció megy végbe. Az (1) reakciósém a helyes-
ségét az alábbi k ísérleti tények  tám asz tják  alá.

A red u k ált p la tin án  k iv á lt, jól reprodukálható  
telítési m ennyiséghez képest, anódos polarizálás 
u tá n  csak 0 —4 %  v á lt  ki a felületre. Az u tóbb i 
m ennyiség nem  vo lt rep rodukálható21. Megjegyez-
zük, hogy az á lta lunk  defin iált telítési m ennyiség 
a p latinakorong  desztillált vizes, illetve híg savas 
öblítése u tán i m aradék , am ely további öblítés 
h a tásá ra  nem  változik .

A telítési m ennyiség ugyanazon adszorbens 
esetén állandó érték  v o lt és nem  függött az o ldat 
A g+-koncentrációjától. A m ikrokoncentrációban 
jelenlevő  A g+ gyakorlatilag  m aradéktalanul k i-
vá lt a p latinán . Az oldathoz ad o tt tovább i A g +- 
m ennyiség is k ivált m indaddig, amíg a felület 
boríto ttsága el nem  érte  a rá  jellemző telítési é r-
ték e t. A felesleg o ldatban  m arad t21, 22. É ppen ezért 
adszorpciós izoterm ák m eghatározása fel sem m e-
rü lh e te tt. Az (1) fo lyam at olyan heterogén kém iai

20 R. P. Eischens: J . Amer. Chem. Soc., 74. 6167. 
1952.

21 Tóth G. : Magy. Kém. Folyóirat, 70. 361. 1964.
22 J . Miller und G. Tóth: Isotopenpraxis, 3. 19. 1967.
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1. táblázat

A  platina felületen adszorbeált hidrogén és az ezüst ionok közötti kicserélődés

K<J>'CA' Л  kezdeti Л  kezdeti CAg + pH 1>H CH + CAgt- ^ H +
F P t,  

B E T , m*
leitek

ez.
cpm cpm kezdeti,

g-ckv./l
kezdeti vég g-ckv./l g-ckv./l CAg+

1. 1,647 • 10« ±  
±  1,3 • 103

1,043 • 10" ±  
±  103 2,86 • 1 0 -2 3,14±0,01 1,95±0,01

1,05 ±  0,03 •
• i o - 2

0,99±0,0J 
■ í o - 2 106± 4 9 ,8 ± 0 ,2

2. 1,647 ■ 106 ±  
± 1 ,3  • 103

1,175 • 10c ±  
± 1 0 3 2,86 • 1 0 -2 3,14±0,01 2,05±0,01

0,82±0,03 •
• i o - 2

0,78±0,01 •
■ i o - 2 105±5 8 ,3 ± 0 ,2

Vak-
próba 0 0 0 3,19±0,01 3,08±0,01

0,018±0,004  
• 10 - 2 0 -

N©-Hсосо

reakciónak  tekintendő , am ely a jobb  oldali te r -
m ékek képződése irányába tolódik el. A geom etriai 
felületre v o n a tk o z ta to tt te lítési é rték  2,1 • 10~7 
g Ag/cm2 P t ,  am i megfelel 92% -os boríto ttságnak . 
Term észetesen, a valódi felület b o ríto ttság a  ennél 
kisebb (0,7 —0,8)23.

Az ezüst nem  ionadszorpció, hanem  tö lté s-
á tm ene t során atom ok a lak jáb an  kötődik  a felü-
lethez. E rrő l úgy győződtünk meg, hogy hidrogén-
nel te l í te t t  p latinakorm ot ln A g N 0 3-oldatba m erí-
te ttü n k . A pH -m etrikusan  m ért H + -koncentráció 
növekedése az (1) b ru ttóegyen le tte l összhangban 
gyakorla tilag  egyenértékű  a rad io ak tiv itás a lap-
ján  m ért Ag + -koncentráció csökkenésével (1. tá b -
lázat).

Mivel a hidrogén m onoréteget képez a p la tina  
felületén21’ 25 feltehető , hogy az (1) cserereakció 
során az ezüst is m onoréteget alkot. E z t lá tsza-
nak  a lá tám asz tan i az au torad iográfiás felvételek 
is26, am elyek szerint az ezüst nem  halm ozódik a 
felület m akroszkopikus hibahelyein  (m echanikai, 
defektusok, k ristályhatárok).

A felsorolt tények  valószínűsítik , de nem  bizo-
n y ítják  az ezüst m onoréteg fo rm ájában  tö rténő  
k iválásá t. E lképzelhető , hogy a k iv á lt ezüst ak tív  
cen trum okon m ikroaggregátum okat képez, am e-
lyek elég sű rűn  helyezkednek el ahhoz, hogy az 
elégtelen felbontóképességű  (néhány m ikron) auto- 
radiogram okon külön-külön ne m utatkozzanak . 
V alójában sem m i elvi akadálya nincs annak , hogy 
fémen, an n ak  nagy vezetőképessége m ia tt a h id -
rogén—ezüstion kicserélődés összetartozó elemi 
ak tusai a felület különböző  helyein m enjenek 
véghe. A kérdés eldöntésére az alábbi m eggondo-
lásból in d u ltu n k  ki.

A m ennyiben a telítési ezüstm ennyiség egym ás-
tól elszigetelt aggregátum okat képez, te lítés u tán  
a p latinafelü lc t jelentős részét nem  b o rítja  sem 
ezüst, sem  hidrogén. íg y  a felület hidrogénnel 
való ism ételt telítésekor ú jab b  ezüstm ennyiség 
kiválása v á rh a tó  és ez a fo lyam at elvileg ak á r-
hányszor m egism ételhető . A 2. táb láz a t ada ta i

23 J . M iller: Isotopenpraxis, 6. 400. 1970.
u  A . N .  F rum kin , A . I .  Shlygin : Acta Physicochim. 

USSR 3. 791. 1935.
25 M . Breiter, C. A . Knorr und W. Völkl: Z. Elektro- 

chem., 59. 681. 1955.
26 J . M iller: Isotopenpraxis, 6. 450. 1970.

2. táblázat

A  kalódos polarizációk számának (N), valamint a polarizációtól 
az adszorpcióig eltelt időnek (t) a hatása a sík platinafelületre 

kivált ezüst telítési mennyiségére (rax)
Hőmérséklet: 25 °C; koncentráció: 5 • 10~3 n AgNO^-oldat

N t
m in

. 1. P la tina  lemez 
mx

10 T g Ag/cm2 P t

2. P latina lemez 
m x

10 7 g Ag/cm2 P t

1 0 2,14 2,03
о 150 1,89 1,80
3 0 2,16 2,00
4 0 2,15 2,03
5 0 2,16 2,01

egyértelműen cáfolják ezt a feltételezést. Az ezü s t-
tel te líte tt  p la tinafe lü le t csereképes h id rogénato -
m okat nem  k ö t meg. Ism ételt hidrogénezés h a tá -
sára csak akkor növekszik a telítési m ennyiség, 
ha a katódos polarizáció és a telítés közö tt e lte lt 
idő elegendő a hidrogén egy részének a sp o n tán  
deszorpciójálioz. K övetkezésképpen a te lí te tt  fe-
lületen nincs olyan hely, amely sem ezüsttel, sem 
csereképes hidrogénnel nincs borítva. Az ezüst a 
hidrogénhez hasonlóan24’25 m onoréteget képez, 
am ely a p latinafelü le t hidrogénm egkötő  képessé-
gét blokkolja. (Az ezüst hidrogént nem  adszor- 
beál27.) Az ezü s t—hidrogén kicserélődés össze-
tartozó  adszorpciós és deszorpciós elemi ak tu sa i 
a felület egyazon helyein m ennek végbe.

M onoréteg képződését igazolják Bowles és 
Cranshaw M össbauer-spektroszkópiai v izsg á la ta i-
nak az eredm ényei is28.

2. Az izotópcserc

E m lékezte tünk  arra , hogy az izotópcsere k ez-
detén csak a felületi m onoréteg van rad io ak tív an  
jelezve, míg az o ldat A g+-ionjai nem ra d io a k tí-
vak. M ásrészt a felületen és az o ldatban levő  e zü st-
mennyiségek arán y a  legalább 1 : 1000, azaz a fe-
lületi rad ioak tiv itás irreverzibilisen csökken és az

27 V. A . Rój ter: Katalityicseszkije szvojsztva vescs- 
esztv. Naukova Dumka, Kijev 1968. 1001. o.

28 B. J . Boudes and T. E. Cranshaw : Phys. Lett., 17. 258. 
1965.
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idő  növekedésével nullához ta r t.  Ilyen körü lm é-
nyek közö tt a felületi rad ioak tiv itás csökkenését 
az idő függvényében m inden esetben az alábbi 
em pirikus egyenlet ír ta  le

—  =  (1 -  F )  =  y  =  6(a (2 )

ahol x t a felület rad io ak tiv itása  a csere kezdeté tő l 
szám íto tt t idő u tán , x 0 a felület rad io ak tiv itása  a 
csere kezdetén (t = 0 ) ,  y  a nem cserélődött h á -
nyad , F  a cserélődött hányad , a és b em pirikus 
konstansok , t az idő.

N yilvánvalóan y  m indig arányos a felü let 
rad ioak tiv itásával; a <  0, h a  í =  0, akkor y  =  1
és F =  o, 1 ;>  y ;>  0, b = yl=1

A (2) egyenletet a

lg  У =  a  lg  l  +  lg  b  (2 a )

egyenletbő l kap tuk , azaz a kísérleti p o n to k  a 
lg y (lg t) koordináta-rendszerben mindig egy egye-
nesen helyezkedtek el. A különböző  k ísérleti re n d -
szerek csak a és b konstansok  értékeiben k ü lö n -
böztek  egymástól, am elyeket a legkisebb négyze-
te k  módszerével G IER-szám ítógép segítségével 
h a tá ro z tu n k  meg és a 3. táb láza tb an  fog laltunk  
össze.

A m éréseket a csere m egszakításával végeztük  
úgy, hogy a p latina lem ezt kiem eltük az o ldatból, 
vízzel öb líte ttük  és a szcintillációs mérőfej N a l(T l)  
lyukkristá lyába helyeztük. Felm erült a kérdés, 
vajon  a mérések, azaz a m egszakítások szám a nem

befolyásolja-e a csere időbeli lefu tását. Ehhez 
két párhuzam os m érési sorozatot végeztünk; az 
egyiket 14, a m ásikat 3 mérési p o n tta l (m egszakí-
tással) (3. táb láz a t, 1. és 2. rendszer). A 2. rendszer 
m indhárom  kísérleti pon tja  az 1. rendszer szűk 
konfidencia-in tervallum án belül esett, ami iga-
zolta a mérési gyakoriságtól való függetlenséget.

Az izotópesere-vizsgálatokat állandó A g N 0 3- 
koncentráció b iztosításával terveztük . Azt ta lá l-
tu k , hogy a kis koncentrációk ta rto m án y áb an  
10 ~8 és 10-4 n A g N 0 3-koncentráció értékek között 
a koncentráció növekedésével a csere gyorsul. 
A koncentráció to v áb b i növelése 10~2 n A g N 0 3- 
koncentráció érték ig  m ár nem  h a t a (2) időfügg-
vényre (3. táb láza t 1., 3., 4. rendszer). Az izotóp-
cseréket m indig az u tóbb i koncen tráció tarto -
m ányban h a jto ttu k  végre. A cserékhez az 1. p o n t-
ban leírt p latina korongokat használtuk. Az olda-
to k a t term osztá ltuk .

Az első m éréseket a csere kezdetétő l szám íto tt 
5 m ásodperc m úlva, az u tolsót egy, illetve néhány 
esetben öt nap m úlva végeztük el. A m inden cse-
rénél azonosnak v á la sz to tt í értékek az 1. ábráról 
leolvashatók.

A salétrom savval beá llíto tt pH -érték  2 és 4,5 
között nem  befolyásolta a cserét.

3. Az eloszlásfüggvény m eghatározáshatóságának 
a feltételei

Az ezüst k iválasztása az izotópcsere m egvaló-
sításához szerencsésnek bizonyult. Az alkalm a-
zott o ldatban  csak egy vegyértékű  kationok alak-

3. t á b l á z a t

K ü lö n b ö ző  k ís é r le t i  ren d sze rek b e n  v é g r e h a jto tt izo tó p c se rék e t j e l le m ző  e m p ir ik u s  á lla n d ó k

Sz.
Kísérleti rendszer 

Pt(Ag)/Ag+ / * a lg (100 0)

í .
25 °C

3 • 10 ~ 3 n  A g N 0 3-o . 12 — 0 ,1 3 8 ± 0 ,0 0 3 1 ,9 1 4 ± 0 ,0 0 9

2.
25 °C

3 • 1 0 - 3 n  A g N O g -o . 1 — —

3.
25 °C

6  • 10 ~ 1 n  A g N 0 3-o . 8 — 0 ,1 4 0  ± 0 ,0 0 6 1 ,9 2 0 ± 0 ,0 2 1

4.
25 °C

10 ~ 2 n  A g N 0 3-o. 11 - 0 , 1 3 8 ± 0 , 0 0 3 1 ,9 1 2 ± 0 ,0 0 9

5.
25 °G

3 • 10 ~ 3 n  A g N O j-o . 10 - 0 , 1 3 9 ± 0 , 0 0 5 1 ,9 1 4 ± 0 ,0 1 4

6.
1 5 °C

3 • 1 0 -3  n  A g N 0 3-o . 10 - 0 , 1 2 8 ± 0 , 0 0 4 1 ,9 2 6 ± 0 ,0 1 1

7.
25 °C

3 • 1 0 - 3 n  A g N O g -o . 12 - 0 , 1 4 0 ± 0 , 0 0 3 1 ,9 1 7 ± 0 ,0 0 8

8.
55 °C

3 • 1 0 ~ 3 n  A g N O g -o . 10 - 0 , 1 4 9 ± 0 , 0 0 4 1 ,8 9 8 ± 0 ,0 1 0

9 .
86  °C

3 • 1 0 -3  n  A g N O ,-o . 10 - 0 , 1 6 3 ± 0 , 0 0 4 1 ,8 8 2 ± 0 ,0 1 1

* S t a t i s z t i k a i  s z a b a d s á g i  fo k .
M e g je g y z é s :  A  m e g a d o t t  h i b a h a t á r o k  9 5 % - o s  k o n f id e n c i a in t e r v a l lu m o t  je lö ln e k .
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jáb an  fordul elő, te h á t kém iai term észetű  kom pli-
kációktól nem kelle tt ta rta n i. A

ll(’P d ( n ,  у )ш Р ( 1 - — >- ulAg

m agreakcióban képződő  113Ag-izotóp igen nagy 
fajlagos aktiv itással á llítha tó  elő, am i elengedhe-
te tlen  10_7g nagyságrendű  adszorbeált mikro- 
mennyiségek m agsugárzás a lap ján  tö rténő  m éré-
séhez.

Mégis, a mi szem pontunkból legfontosabb az 
ezüstnek az a tu la jdonsága, hogy néhány  más 
elemhez hasonlóan29, 30, képes az (1) reakcióra és 
m onoréteget képez. A m onoréteg létezése azon-
ban  csak szükséges, de nem  elégséges feltétele 
annak , hogy egyértelmű  függvénykapcsolat áll-
jon  fenn az izotópcserének a (2) egyenletben fog-
lalt kinetikai jellem ző i (másodlagos param éter) 
és az energiaeloszlás (elsődleges param éter) kö -
zö tt. Az irodalom ból ism ert korább i, hasonló 
céllal fo ly ta to tt heterogén izotópcsere-vizsgála- 
to k n á l20, 31~33 a szerzők nem  elem ezték ezeket a 
felté te leket és nem  vizsgálták  meg teljesíthetősé-
güket sem. Teljesülésüket hallgatólagosan eleve 
ad o ttn ak  tek in te tték . íg y  lem ondtak  annak  az 
egzakt bizonyításáról, hogy az elsődleges és m á-
sodlagos param éterek  összefüggését leíró em piri-
kus függvény kapcso la tban  v an  a felület (szilárd 
fázis) valam ely tu lajdonságával, ső t, az is kétséges 
m arad t, van-e egyáltalán  ennek a függvénynek 
értelm ezhető  fizikai jelentése.

A fentieket a feltételek részletes tárgya lásá-
nál bővebben kifejtjük .

a) D iffúzió a vizes fázisban

Am ennyiben az izotópcsere sebességét nem  
kinetikai tényezők, hanem  a vizes fázis diffúziós 
jelenségei határozzák  meg, vagy  az t legalábbis 
észrevehetően befolyásolják, az időfüggést leíró 
em pirikus egyenlet nem  alkalm as a felület jellem -
zésére. Teljesen e lfogadhatatlan  diffúziókontrollált 
fo lyam atok felhasználása felületek v izsgála tára34.

A diffúzió szerepének tisz tázására  a kü lön-
böző  cserekísérleteknél v á lto z ta ttu k  az üveg-
keverő  fo rdulatszám át 200-tól 2500 +  100 for- 
du lat/perc értékig anélkül, hogy eközben bárm i 
vá ltozást észleltünk volna a cserében. (Megje-
gyezzük, hogy a csere kezdeti szakasza igen gyors. 
Az első 5 m ásodperc a la tt  a felület elveszti rad io -
ak tiv itásán ak  a 25—35% -át. E zért elvileg nem 
k izá rt olyan 5 s-nál rövidebb kezdeti idő tartam  
létezése, amely a la tt  a csere diffúziókontrollált.

29 A .  F r u m k i n :  S y m p o s iu m  o n  E l e c t r o d e  P r o c e s s e s .  E .  
Y e a g e r ,  P h i l a d e lp h ia ,  1 9 5 9 .

30 G . D . Z a k u m b a je v a  i D . V . S z o k o l s z k i j  : T r u d ü  I n s z t .  
H im .  N a u k  A N  K a z .  S z S z R  14. 9 . 1 9 6 6 .

31 F .  J .  S a lz a n o  a n d  S . A r o n s o n :  J .  I n o r g .  N u c l .  C h e m .. 
2 8 .  1 3 4 3 . 1 9 6 6 .

32 F .  S c h e f fe r ,  B .  U lr ic h , P .  B e n e c k e  u n d  W . S e n d e r :  Z . 
P f l a n z e n e r n ä h r u n g ,  D ü n g u n g ,  B o d e n k u n d e ,  21. 2 2 4 . 1 9 6 1 .

33 A .  M .  A b d e l  S a la m :  A g r o k é m ia  T a l a j t a n ,  16. 3 5 7 .1 9 6 7 .
34 M á d i  J .  é s  B o ly ó s  A . :  M a g y .  K é m .  F o l y ó i r a t ,  74. 7. 

1 9 6 8 .

Ez azonban a jelen m ódszerrel nem  ta n u lm á -
nyozható.) A csere első ó rá jának  a le telte  u tá n  
többször m egszüntettük a keverést, ami nem  gya-
korolt észrevehető  h a tá s t a cserére.

M indebből világosan k itűn ik , hogy a fo ly ad ék -
fázisú diffúziót figyelmen k ívül h ag y h a ttu k .

b) Felületi diffúzió

Tételezzük fel a következő t.
Valam ely felület nagyfokú inhom ogenitását 

heterogén izotópcserével k ív án ju k  vizsgálni. E k ö z-
ben azonban olyan gyors felületi diffúzió (az ada to - 
mok egym ás közötti cseréje a felületen) m egy 
végbe, am elynek a sebességéhez képest a h e te ro -
gén csere sebessége elenyésző. Ilyenkor a fe lü let 
reális energiaeloszlásától függetlenül m indig ho -
mogén felü letet fogunk észlelni a következő  okból.

A heterogén csere kezdetekor a jelzett ada to - 
mok eltávoznak  a felület legkisebb ak tivá lási 
energiájú helyeiről. Az adatom ok ilyen m ódon 
egyenlő tlenné vá lt izotópösszetétele azonban  a 
gyors felületi diffúzió m ia tt pillanatszerűen k i-
egyenlítődik, és így újból je lze tt atom ok jelennek  
meg a legkisebb energiájú helyeken, még m ielő tt 
a heterogén csere á tte rjed h etn e  a nagyobb ener-
giájú helyekre. Ez a fo lyam at m indaddig ism étlő -
dik, amíg a felület el nem  veszti rad io ak tiv itá sá t. 
N yilvánvalóan, ebben az esetben a heterogén izo-
tópcsere k inetikai egyenlete a valóságos felü let 
helyett egy, a legkisebb ak tiválási energiájú h e-
lyekbő l álló homogén felü le te t fog jellem ezni.

Ebbő l következik, hogy am ennyiben az em pi-
rikus egyenlet inhomogén felületre u tal, a h e te ro -
gén csere sebessége nem lehet je len ték telen  a fe lü -
leti diffúzió sebességéhez képest. A hom ogén fe lü -
leten végbem enő  cserét a

-ti
V =  e (3)

egyenlet írja  le, amely lg y(t) koord ináta-rendszer-
ben egyenest ad. Az általunk  k ap o tt (2) egyenle-
tek  élesen különböznek a (3) egyenlettő l, azaz a 
k ap o tt k ísérleti pontok lg y(t) k oo rd ináta -rend-
szerben az egyenestő l erősen eltérő  görbét h a tá ro z -
nak  meg. A felületi diffúziónak te h á t nincs dön tő  
súlya. Ez azonban nem je len ti az t, hogy h a tá sá t 
e lhanyagolhatjuk.

H a a fen ti két folyam at sebességei összemér- 
hetőek, a felületi diffúzió a felületrő l nyert képe t 
m indig a hom ogenitás irányába to rz ítja  el. A k é r-
dés tisz tázására  a következő  k ísérletet h a jto ttu k  
végre. A heterogén izotópcserét k é t ízben k é t-k é t 
nap ra  m egszakíto ttuk , és erre az időre a p la tin a  
lem ezt vízbe helyeztük. Szám ottevő  felületi d iffú -
zió esetén a m egszakítás elő tti cserében in ak tív v á  
(jelzetlenné) v á lt  kisebb ak tiválási energiájú fe-
lületrészen ú jbó l gyors cserére képes je lze tt a to -
mok jelennek meg. Ezek h a tá sá ra  a m egszakítás 
u tán  a cserének nagyobb sebességgel kell fo ly ta -
tódnia, m in t am ilyennel a m egszakításkor a b b a -
m aradt. Más szóval, a m egszakításnak tö rést kell 
előidéznie a heterogén csere lg y (lg í) egyenesében. 
Ilyen tö rést nem  észleltünk, a és b v á lto za tlan
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értékei is erre u ta ln ak  (3. táb lázat, 5. rendszer). 
A felületi diffúzió h a tá s á t  teh á t elhanyagolhatjuk .

c) D iffúzió a szilárd fá z is  belsejébe

A felületi ezüst adatom oknak  minél nagyobb 
hányada diffundál a p la tin a  felszíne alá a k ísér-
le ti idő a la tt, az izotópesere-kinetikai egyenletek 
annál kevésbé jellem zik a felület energiaállapotát.

B ár a fémek belsejére érvényes diffúziós és 
öndiffúziós állandók a lap ján  szobahőm érsékleten 
ilyen diffúzió nem  v á rh a tó 35’ Зб, lehetőségét nem  
szabad eleve elvetni, m ert a vizes fázissal é r in t-
kező felületi ré tegek diffúziós tu lajdonságai nem  
ism ertek.

A mi esetünkben a szilárd fázisú diffúzió elha-
nyagolható. E zt k é t k ísérleti tény is a lá tám asz tja . 
A platinafelületre 5 — 6 nappal korábban  fe lv itt 
ezüst monoréteg ugyano lyan  könnyen e ltáv o lít-
ható  volt a felületrő l koncen trá lt salétrom savban, 
m in t a frissen fe lv itt ré teg .

A b) pontban  közölt kísérlet során a szám ot-
tevő  szilárd fázisú diffúzió a felületi diffúzióval 
ellentétes irányú tö rés t idéze tt volna elő a lg y (lg t) 
kísérleti egyenesen, am it nem  észleltünk.

4. Az eloszlásfüggvény m eghatározása

A fentiek a lap ján  a következő  kép bon takozik  
ki. A p latina lemez valód i felületének 70 — 80% -án 
tö ltésátm enettel ezüsta tom ok válnak ki, am elyek 
m onoréteg alak jában  kétdim enziós in term etalli- 
kus vegyületet képeznek29. Az ezüst ada tom ok 
egym ással kölcsönhatásba nem  lépnek, „nem  érzik 
egym ást” . Ez összhangban van más fém fizikai 
meggondolásokkal37. Az izotópcsere szám ta lan  
egym ástól független, párhuzam os elemi cserefo-
lyam at összege. Az egyes elemi fo lyam atok  ak -
tiválási energiái csak azért különböznek egym ástól, 
m ert a felület eredendően inhom ogén. T ek in -
te tte l arra, hogy a csere sebességéhez k ép est az 
ezüst kem iszorpciója az általunk a lk a lm azo tt 
m éréstechnikával p illanatszerűen gyorsnak bizo-
nyu lt, az adszorpció jó  közelítéssel ak tivá lásm en-
tesnek tek in thető . íg y  a csere a deszorpciót je l-
lemzi és aktiválási energiája a p la tin a—ezüst kö -
tési energiával egyenlőnek fogadható el. Az ener-
giaeloszlás (2) egyenlet alapján tö rténő  m eg h a tá -
rozásának nincs elvi akadálya.

Legyen az em pirikus (2) egyenlet á lta lánosság -
ban

v  = y(0 (i)
G ondolatban osszuk be az egész inhom ogén felület 
elemi szorpciós h elyeit m eghatározatlan  szám ú 
elemi homogén csoportra , amelyek m indegyikére a

y i =  e~ ki' (5)

■'16 A . N . M urin, V. D . Nyefedov i V. P. Svcdov: Radio- 
himija i hiinija jagyernüh processzov. Izd. Him. Lit. L., 
1960. 139. о.

36 А . N . M urin  i B . G. Lurje: Diffuzija mecsenüh ato- 
mov i provogyimoszty v  ionnüh krisztallah. LGU, 1967. 11. o.

37 V. L . Bones-B rujevics i V. B. Glaszko: Vesztnyik  
MU, szerija m.a.f.h. N 5. 91. 1958.
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egyenlet érvényes, y j a tetsző leges i-edik csoport 
ki nem  cserélődött h án y ad a; к ; az í-edik csoport 
sebességi állandója. Innen

y =  j  2 f V ' = y  2 ' f ‘e~ k‘‘ G )

ah o l/  a teljes bo ríto tt fe lü le t,/;  az i-edik homogén 
csoport á lta l elfoglalt felület. N yilvánvalóan a (6) 
elvi egyenlet semmiféle konkré t szám ításra nem  
alkalm as.

Tételezzük fel, hogy a cserére érvényes az 
A rrhenius-egyenlet. E kkor (5)-ből

-л<с (V
Vi =  e

ha azt is feltételezzük, hogy az összes elemi cso-
portok  A  preexponenciális tényező i egymással 
egyenlők.

Az eloszlásfüggvény m eghatározására alkal-
m azzuk a széles energiaeloszlásokra Roginszkij 
által javaso lt közelítő  m ódszer38 kissé m ódosított 
v á lto za tá t.

A q (E )  differenciális eloszlásfüggvény fogalm á-
ból következik, hogy

illetve

I  e(E )d E  =  l  у  =  1 y(i)
K i n .

í'(k’)
d E  
dt

d У 
dí (»)

A kísérleti (4) egyenletbő l csak adódik. A 1
dt dí

függvényt a kísérleti ada tok tó l függetlenül kell 
m egválasztanunk. E bbő l szárm azik a módszer 
közelítő  jellege. Az E(t) függvény m egválasztása 
az alábbi meggondolás a lap ján  tö rtén ik .

A legkisebb h ibát akkor követjük  el, ha annak 
az elemi csoportnak az ak tiválási energiáját fogad-
ju k  cl az egész felület ak tiválási energiájaként, 
am ely az ad o tt t időpillana tban  az összes elemi 
csoportok közül a leggyorsabban cserélődik.

Az ezen csoportnál lényegesen kisebb ener-
giájú csoportokon energ iaértéküktő l függetlenül 
a csere gyakorlatilag teljesen végbem ent, azaz 
rad io ak tiv itásu k at elvesztették  (y-t ^  0). Ilyen  
csoportokra vonatkozólag

A lényegesen nagyobb energiájú csoportokra 
ugyancsak vonatkozik a (9) közelítés azzal a k ü -
lönbséggel, hogy y; ^  1, azaz a csere ezeknél még 
meg sem kezdődött (rad ioak tiv itásukat teljesen 
m egőrizték).

A fen ti két ta rto m án y  között elhelyezkedő 
csoportok különböző  sebességgel vesznek részt a

38 Sz. Z. Roginszkij : Adszorbcija i kataliz na nyeodno- 
rodnüh poverhnosztyah. AN SzSzSzR, 127. o.
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cserében. K öztük  egy csoport sebessége m axim á-
lis, ugyanis a (7) függvény Ej szerinti első deri-
v á ltja  egym axim um os görbét ad. A maximum 
abszcisszája a

feltételbő l

A

№ . 1  =  о
l  9_Ei2 J,

Ei max. =  R T  In At

2 Je .
( 8Vi ' 
( 9í2

( 10)

(11)

( 12)

derivált a konstans eg y ü tth a tó tó l eltekintve a 
(10)-ből szárm azóval teljesen analóg függvényt 
ad. Ez anny it je len t, hogy a (10)-ből k ap o tt E imax.

í Эу1 \energiához ta rtozó  csoport — -  izotóposé-
9* Iе i ,__

re-sebessége is m axim ális lesz, te h á t m egkaptuk 
a fen ti követelm ényt kielégítő  E imax =  E(t) 
függvényt. A (11) kifejezésből

d E  R T
dt t

(13)-at (8)-ba helyettesítve

(13)

(14)

am ely az eloszlásfüggvény általános alak ja . A (2)-

bő i k ap o tt —— kifejezést a (14)-be helyettesítve 
dí

ab _ a
e(E) — -

Az integrális eloszlás (1 5 )-és ( ll) -bő l

у =  b(A)~*e RT

(15)

(16)

Felh ív juk  a figyelm et egy érdekes analógiára38. 
A (2) egyenletbe idő  (t) helyett nyom ást vagy 
koncentrációt írva, form álisan Freundlich-izoter- 
m ához ju tu n k . U gyanakkor a Freundlich-izoter- 
m ák egyensúlyi v izsgálatok esetén a boríto ttság  
és a kötési energiák közö tti (16)-tal megegyező 
exponenciális összefüggéshez vezetnek.

Már korábban  k ife jte ttü k 39, hogy a (15) és (16) 
függvény elfogadható pontosságát és alkalm azha-
tó ság át a

R T d[lng(£)]
AE < 1

felté tel teljesülése b iztosítja . Mivel az egyenlő tlen-
ség bal oldala a mi esetünkben egyenlő  |a|-val és 
Jaj m inden értéke jó v a l kisebb 1-nél (3. táb láza t, a 
(15) és (16) függvények használhatók. A miénkkel 
egyező eredm ényre ju to t t  Levin  sokkal nagyobb

m atem atikai appará tust igénylő  pontos m ód-
szerrel40.

5. Az izotópcsere hőm érsékletfüggése

U gyanazon p latina korongon m inden egyéb 
körü lm ény változatlanu l hagyásával négy izotóp- 
csere-kísérletet h a jto ttu n k  végre 1,5 + 0 ,1 , 2 5 + 0 ,1 , 
55 +  0,1 és 86 +  0,1 °C hőm érsékleten. A k a p o tt 
függvények az 1. ábrán  lá th a tó k  (3. táb láz a t, 6 .— 
9. rendszer). A hőm érséklet emelkedésével a csere 
a várakozásnak  megfelelően gyorsid, de a (2) 
függvény érvényessége m egm arad.

Az A rrhenius-egyenlet alkalm azhatóságát a 
következőképpen ellenőriztük.

A különböző  hőm érsékleteken k ap o tt négy 
egyenesen (1. ábra) egyenlő lg у  értékekhez t a r -
tozó lg t értékeket határo z tu n k  meg.

1. ábra
A P t(m Ag) ^  Ag+ heterogén izotópcsere hőmérséklet- 
függése. a) (1 ,5 ± 0 ,1 ) °C; b) (25± 0 ,1 ) °C; c) (5 5 ± 0 ,1 ) °C; 
(1) (8 6^ 0 ,1 ) °C; koncentráció: 3*10 - 3 n A g N 0 3-oldat

H a összevetjük a

к — Ae
E

~ R T

A rrhenius-egyenletet az á trendeze tt (11) egyen-
lettel, am elyben

E

1 R T

t =  T e

azt k ap ju k , hogy a jelen módszer h ib ah a tá rán  
belül

к ~  , illetve lg к —— lgl (17)

* Miller: Isotopenpraxis, 6. 345. 1970.
in V. J . Levin: Problemü kinetiki i kataliza, 7. 297. 

1949.
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A kiválasztott y  é r ték ek : 0,7, 0,55, 0,45, 0,3 és 
0,2. A kapo tt —lg t é r ték ek e t a (17) összefüggés

értelm ében ^-függvényében ábrázolva a 2. áb ra

egyeneseit kap tuk . E zek  szerint az A rrhenius- 
egyenlet érvényességéről k im ondott előzetes fel- 
tételezés nincs ellen tm ondásban  a k ísérleti t é -
nyekkel. U gyanakkor az egyenesek nem  ta lá lk o z -
nak  az ordináta egy p o n tjáb an , teh á t A  egész 
felületre vonatkozó állandóságának a feltételezése 
nem  helytálló. A  és az ak tiválási energia kapcso-
la tá t a

lg A  =  lg A ' +  D E  ( lg )

Az Arrhenius-egyenlet érvényességének az ellenőrzése a 
Pt(in Ag) ä  Ag+ izotópcserénél (megszerkesztve az 1. ábra 

alapján)

függvény fejezte ki, am elyben 

lg A '  =  1,37 

D  =  -0 ,2 6

Mint ismeretes40, h a  (18) esetén a T  h e ly e tt a

és az A  helyett az A ’ é rtéket vesszük, az összes 
korábbi összefüggések érvényben m aradnak . A 
mindezek figyelem bevételével m eghatározott diffe-
renciális eloszlásfüggvény

g(E)  =  (0,268 ±0,004)7

A (16) integrális eloszlásfüggvény görbéjé t a
3. áb rán  tü n te ttü k  fel. A görbe első négy és utolsó

három  p o n tjá t ex trapolálással kap tu k . A 1 =  0 
kezdőponthoz tartozó  E mia é rték e t abból a m eg-
gondolásból határoztuk  meg, hogy az eloszlás- 
függvény csak 1 7> y  >  0 ta rto m án y b an  érte l-
mezhető. Az első kísérleti E  érték  2,2 kcal/mól, 
am ely valam ivel m eghaladja a víz diffúziós ak ti-
válási energiáját ( ^  1,5 kcal/m ól). Nyilvánvalóan 
az u tóbbi érték  az ad o tt m ódszerrel m eghatároz-
ható  ak tiválási energiák alsó h a tá ra . Részletesebb 
inform ációk a csere kezdeti szakaszáról nem n y er-
hetők.

Feltehető , hogy a csere elő rehaladtával v a la -
mely y  =  y '  értéktő l kezdve a (16) eloszlásfügg-
vény а у  />  у '  />  0 ta rto m án y b an  а

у  =  rp(Emax.) =  konst.

E, kcal/g at

3. ábra
Л P t(,n Agj — A g+ izotópcsere aktiválási energiáinak az 

integrális eloszlása sík platina lemez felületén

függvénybe megy á t, de ilyen у-értékig a csere-
idő igen nagy m értékben való meghosszabbodása 
és más kísérleti nehézségek m ia tt nem sikerült 
követnünk  a cserét. Az Е пшх m eghatározásának 
egy lehetőségét és lehetséges fizikai értelm ét más 
közlem ényben tá rgya ljuk41.

А у  =  1 és у  — 0,01 k özö tti intervallum hoz 
tartozó  energ iatartom ány szélessége 17 kcal/mól 
(3. ábra). Egy korábbi m u nkában42 kb. 0,1%-os 
boríto ttságú  p latina lem ezrő l különböző  redoxi- 
rendszerek segítségével s ikerü lt a jelzett ezüst 
ad atom ok 99% -át deszorbeálni, miközben a re- 
doxipotenciál —(-0,8 V-ról -f-l,45V -ra  változo tt. 
Ez a különbség 15 kcal/m ól-nak felel meg. Az 
egyezés figyelemre m éltó, és a fenti eredm ény arra  
is u ta l, hogy bárm ilyen bo ríto ttságnál az adato- 
mok eloszlása a felületen egyform án statisztikus.

B ár a k ap o tt eloszlásfüggvények a vizsgált 
felület abszolút jellemzői, a konkrét P t —Ag kö- 
tésienergia-értékek csak a vizes fázissal érintkező  
p latinafelü letet jellem zik. Különböző  nem szilárd 
fázisok esetén állandóságuk nem  várható  a hid- 
ratációs viszonyokban és m ás tu lajdonságokban 
fennálló különbségek m ia tt.

6. Következtetések

A jelen m ódszerrel először sikerült eloszlás- 
függvénnyel m ennyiségileg jellemezni inhomogén

41 I .  V. Melihov i J . M iller: Isszledovanyije poverh- 
nosztyi platinovogo elektróda metodom izotopnogo obmena. 
Elektrohimija, megjelenés alatt.

42 G. Tóth: Z. physik. Chem., 238. 69. 1968.
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felületet és bebizonyítani, hogy az észlelt inhom o-
genitás a felület kizárólagos és eredendő  tu la j -
donsága. B ár a módszer alkalm azhatósága a pe-
riódusos rendszer V III. csoportjának a fém éire 
korlátozódik, ezek jelentősége közism ert (fém -
kata lizá to rok , indifferens elektródok stb .) és fe-
lületi tu lajdonságaik  jobb megismerése fontos fel-
adat.

A m ódszernek kétségtelen előnyei m ellett fo-
gyatékosságai is vannak. Előzetesen fel kell té te -
leznünk az Arrhenius-egyenlet érvényességét, am i 
tudom ányos szem pontból nem kifogástalan el-
járás m ég akkor sem, ha az eltérés kevéssé va ló -
színű. T ovábbá, a módszer a felület energ iastruk-
tú rá já n ak  csak fenomenologikus leírását ad ja , 
de nem  m ond sem m it az ad o tt eloszlás a lap já t 
képező fizikai tulajdonságokról.

A fen ti k é t h á trán y  kiküszöbölése céljából a 
Roginszkij-m ódszertő l eltérő  pontos m ódszer al-
kalm azását is kidolgoztuk, és h ipotézist á llíto t-
tu n k  fel az eloszlásfüggvény és a felület e lek tron-
m ikroszkópiái szerkezete közö tti okozati össze-
függésre vonatkozólag41.

Végül k ritik a i megjegyzést tennénk  néhány  
szerző hasonló m unkájához. Johnstoniü, Lieser és 
m unkatársa i43 44, M ódi és Bolyós34 és m ások szintén 
vizsgálták (nem izotópcserével) az energiaeloszlá-
sokat és a rra  a (következtetésre ju to tta k , hogy az 
inhom ogén felület k é t homogén felületrészbő l t e -
vődik össze. Mi is ábrázoltunk egy általunk k ap o tt 
ada tso rozato t (3. táb láza t, 7. rendszer) lg y(t) 
koordináta-rendszerben (4. ábra) és a grafikus

4. ábra
őz 1. ábra b) egyenesét szolgáltató kísérleti adatok ábrázolása 

ig y(t) koordináta-rendszerben

kép a lap ján  első lá tásra  kézenfekvőnek lá tszo tt a 
görbe k é t egyenesre bontása. A felbontás helyes-
ségének az ellenőrzésére számítógépes analízishez 
folyam odtunk. A K F K I ICT-1905 szám ítógépén 
az I9CS-8 jelű  program  alapján vég reh ajto tt elem -
zés azt igazolta, hogy a (2) függvényre k o rábban  
m eghatározo tt h ibakorláton belül görbéink nem  
közelíthetők 6 vagy 6-nál kevesebb egyenessel. 
Az em líte tt m unkákban  szereplő k ísérleti p o n to -
k a t sikerü lt lg y (lg t) egyenesekre fek te tnünk . 
Mindez az t m u ta tja , hogy az ilyen felbontások

43 F. J .  Johnston: Intern. J. Appl. Rád. Isotopes, 18. 
435. 1967.

44 K . H . Lieser, Ph. Gütlich und I . Rosenbaum: Radio- 
chim, Acta, 4. 216. 1965,

elvégzésénél, valam in t az egyenesekből a felület 
sajátságaira vonatkozó következtetések levoná-
sánál nagy óvatosságra v an  szükség. A mi k ísér-
leti ada ta ink  arra  u ta ln ak , hogy az egész m onoré-
teggel b o ríto tt fe lü letet egységes törvényszerűség 
alapján [(2) egyenlet] kell in terp re tálnunk .

összefoglalás

Sima p la tin a  lemez felületére a

Pt(H ) +  Ag+ -V Pt(Ag) +  H +

reakcióval m Ag m onoréteget v ittü n k  fel. K ísér-
letileg igazoltuk, hogy a m onoréteg nem  vesz 
részt felületi diffúzióban és nem  diffundál a p la -
tina felszíne alá. A m onoréteg és a nem  rad ioak tív  
AgNO j-oldat közö tti heterogén izotópcsere k in e-
tikája  a lap ján  k ap o tt sta tisz tikus eloszlásfügg-
vény segítségével m ennyiségileg jellem eztük a 
felület energetikai inhom ogenitását, m iu tán  k i-
m u ta ttu k , hogy a vizes fázis diffúziója nem  be-
folyásolja az izotópcsere sebességét. A ki nem  cse-
rélődött h án y ad  logaritm usa és a felületi P t —Ag 
kötési energia közö tt lineáris összefüggést á lla -
p íto ttu n k  m eg, azaz a felület a Freundlich-izo- 
term a alapjául szolgáló m odellnek felel meg.

Studies on the isotopic exchange between a 
monolayer deposited on noble metal surfaces and 
aqueous solutions, I. J . M iller and G. Tóth

A lu Ag m onolayer was deposited onto a sm ooth 
platinum  surface w ith  the  aid of the  reaction

Pt(H ) +  Ag+ -  Pt(Ag) +  H +

E xperim ental p roo f was ob tained  th a t  th e  Ag 
atoms of th e  m onolayer do no t partic ipa te  in  th e  
surface diffusion and do n o t get in to  th e  bulk  of 
the  platinum . The energetic inhom ogeneity of th e  
platinum  surface was characterized qu an tita tiv e ly  
by  the s ta tis tica l d istribu tion  function derived 
from the k inetic  d a ta  of th e  heterogeneous isotope 
exchange betw een th e  Ag m onolayer and non- 
radioactive aqueous A g N 0 3 solution. The inde-
pendence of th e  exchange ra te  from th e  diffusion 
ra te  in the  aqueous phase was prelim inarily shown. 
L inearity of th e  logarithm  of th e  unchanged frac-
tion versus th e  superficial P t —Ag bond energy 
was established. In  equilibrium  studies, such 
distribution can be derived from  Freundlich-iso- 
therm s.

Budapest, Magyar Tudományos Akadémia Izotóp  
Intézete.

Érkezett: 1971. V III. 16.


