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ELŐSZÓ 

A József Attila Tudományegyetem Természettudományi Karán 
húsz éve jelent meg utoljára az Acta Iuvenum. Ennek nem az az 
oka, hogy ezen a karon nem működnének sikeres tudományos di-
ákkörök, és nem születnének értékes diákköri dolgozatok. Az 
Eötvös .Loránd Kollégiumban elhatároztuk, hogy az utóbbi évek 
néhány sikeres munkáját összegyűjtve megpróbáljuk a Természet-
tudományi Karon is új életre kelteni a legkiválóbb diákok ezen 
publikációs fórumát. 

A kötetben 8 dolgozat található a matematika és a termé-
szettudományok különböző területeiről. A 8 szerző közül 4 az 
Eötvös Loránd Kollégium volt vagy jelenlegi hallgatója ugyan-
úgy, mint Kruzslicz Ferenc Iil. éves matematikus, Tímár Melin-
da IV. éves vegyész és Tréfán György V. éves fizikus hallgatók, 
akik a technikai szerkesztés fáradságos munkáját végezték. 

Tanárember számára nincs nagyobb öröm, mint diákjainak 
első szárnypróbálgatásait figyelni és segíteni, különösen, ha 
némelyikük már azonnal tiszteletet parancsoló magasságokba emel-
kedik, mint a jelen kötetben is. Kívánok nekik további sikere-
ket - csak így tovább, a csillagokig! 

Szeged, 1987. november 16. 

Hatvani László 
az Eötvös Loránd Kollégium Igazgató Tanácsának 

elnöke 
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GRÁFOK PARTÍCIÓI 
HAJNAL PÉTER 

BEVEZETÉS 

Győri Ervin a VI. Magyar Kombinatorikai Kollokviumon (Eger, 
1981) vetette fel a következő problémát: létezik-e olyan f [a ,t) 
szám, hogy tetszőleges f{a,t)-szeresen összefüggő gráf pontjait 
két nem üres ST osztályba oszthatjuk úgy, hogy a S, illetve 
T osztály által feszített gráf e, illetve t-szeresen összefüggő 
legyen. Thomassen [1]'cikkében és tőle függetlenül, vele egyidő-
ben Szegedy Márió [2] is megoldotta a problémát. Thomassen meg-
oldásában a következő g(e,t) szám létezését is bebizonyítja: tet-
szőleges egyszerű gráf pontjai, amelyben minden pont foka lega-
lább g(s,t), feloszthatók két nem üres S, T osztályra úgy, hogy 
az osztályok által feszített gráfokban minden pont foka legalább 
s, illetve t legyen. Ezek után legyen /(s,t), illetve g[s,t) a 
minimális fenti tulajdonságú szám. Thomassen bizonyításából ezek-
re a függvényekre lineáris, de igen durva becslések adódtak. Eb-
ben a dolgozatban ezeket az eredményeket fogjuk javítani és ha-
sonló partíció problémát vizsgálunk. Egyik bizonyításunkhoz egy 
Mader által régebben vizsgált kérdésre is szükségünk lesz, ami-
ben szintén erősítjük az eddigi eredményeket. 

JELÖLÉSEK 

Legyen G egy gráf, V(G)'pontjainak halmaza, E (G) éleinek 
halmaza, S részhalmaza V(G) halmaznak, x /€F(G). Ekkor a követ-
kező jelöléseket vezetjük be: G(S) az S által feszített részgráf; 
e (S) a G(S) gráf éleinek száma; e (x,S) az xy élek száma, ahol 
y €S; e(xy) az xy élek száma; d(S) a G (S) gráf minimális fokszá-
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maj d(x) az x pont foka; {S,T} partíció, ha s n r = 0 , SUT=V(G) és 
S Megjegyezzük, hogy G a 2.3. rész kivételével mindig egy-
szerű gráfot jelöl. V(G)~t ésff-t nem mindig különböztetjük meg. 

GRÁFOK PARTÍCIÓJA FOKSZÁM FELTÉTELEK MELLETT 

A g(8 ,t) függvény becslése 

1. TÉTEL. Ha s£4, akkor g ( s ,t ) ¿t +2s-3 . 

BIZONYÍTÁS. Azt kell belátnunk, hogy ha ff olyan egyszerű 
gráf, melyre d(V{ff))Zt+2s-3, akkor létezik olyan {S ,T } partíció, 
hogy d(S)£s és d(T)>t. 

Legyen S a következő tulajdonságú halmazok közül a minimá-
lis elemszámú, illetve ha több ilyen van, akkor az, amelyre 
e(S) maximálisr 

e(S)>(s-l) Isl-8'^"1* (<t) 

\S\ie . 

A fenti tulajdonságú S halmaz létezik, hiszen V(C) ilyen. Ezek 
közül a minimális elemszámú biztos nem K(ff) (t=l eset triviális, 
úgy feltehetjük, hogy tZ2), hiszen tetszőleges x£V{G)-re: 

d(V(G)\íx})Zt+2s-4, 

azaz (tZ2) 

e( F(ff)\{a;})>t'f2^"4|y(G)\ { s} |S(s-l) (ff)\{x} | . 

így a fenti S halmaz és T= V(G)\S egy {S,T} partíciót ad. Belát-
juk, hogy ez megfelelő partíció. 

Először is megjegyezzük, hogy ha S (*)-nak eleget tevő hal-
maz, akkor |s|2s+l, hiszen | ff | = s esetén 

„rciw„ i\„ 8(s-l)_ s(s-l) e (ff ) > (e -1) s 2 2 — 

lenne, ami nem lehet. így ha S minimális (*)-nak eleget tevő 
halmaz, akkor minden x£S-re S\{x} nem elégítheti ki (*) első 
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feltételét, azaz 

(1) e(S\U})S(s-l) |S\{x}| 

Ezek után d(S)ás könnyen adódik. Legyen x S-ben minimális fok-
számú pont, és tegyük fel, hogy d(a;)<8. Ekkor ezt kivéve S -bői 

«(S\{«})>(8-1) | S | ( 8 - 1 ) = (s-l) |5\(«}|-g(|"1), 

ami ellentmond (l)-nek. 

Másrészt a minimális fokszámú x pontot kivéve S-ből: 

(2) e(S)-d(S)£(e-1) | S \{x } \-8 k - 1 ' = (s-l) ( |S |-1) 

Azaz 

(5, í ( s-l) ( | 5 | - 1 ) . 

Ebből adódik, hogy: 

d(S)S(2s-2) | S|_ 2 • 

Tehát az e U esetben: 

d (S ) < 2s - 2, azaz d(S)á2e-3. 

Ezek után belátjuk, hogy T=V(G)-S pontjaiból kevés él megy 
S-hez. Legyen D a V(G)-S pontjaiból S-hez vezető élek számának 
maximuma, és y az a pont, amelybőlD él megy S-hez. Belátjuk, 
hogy D S2s-3. 

Két esetet vizsgálunk: 
1. eset: d(S)£2s-4. Ekkor D>2S-3 esetén, cseréljük ki 

S-ben *-et y-ra: kapjuk az S' halmazt. S'-ben az élszám nő, az 
elemek.száma nem változik, tehát az új halmaz is eleget tesz 
(*)-nak. így e(S) maximalitására tett feltételünkkel ellentmon-
dásra jutottunk. Ez D $2s-3-t bizonyítja. 

2. eset: d(S)=2s-3. Ha D~£ 2e-l, akkor a fenti módon x ,y 
cseréje ismét ellentmondásra vezet. Ha D=2s-2, akkor ha találunk 
S-ben olyan 2s-3-adfokú pontot, amely nincs összekötve y-nal, is-
mét elvégezhetjük y-nak és ennek cseréjét. Ha ilyen pontot nem 
találunk S-ben, akkor y-nak 2e-2 szomszédján kívül S-ben minden 
pont foka legalább 2s-2. így 
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a (S) 2 (2a-2) (2e-3)+(|S|-(2e-2)) (2e-2) 2 (8-1)(|S|-1). 

De (2)-bői 

e(S)á(s-l)(|S|-l)-^|Hl+d(S) = (3_ 1 ) (| 5 | -i) +2a-3 a(s-l) 
2 

Tehát 

0 2s2-5s+6=(e-2) (s-3) . 

Ez sZ4 miatt nem lehet. Tehát D=2s-2 is ellentmondásra vezetett, 
ami azt bizonyltja, hogy DS2e-3. így beláttuk, hogy T-ben minden 
pont foka legalább t . Ezzel a tételt bebizonyítottuk. 

Valójában a következő állítást láttuk be: 

KÖVETKEZMÉNY'. Legyen G egy gráf, amely minimális foka legalább 
28- 1 (8£4) és legyen S olyan ponthalmaz, hogy | S | minimális és e(S) 
maximális a (*) feltétel mellett. Ekkor S , V{ G)\S nem üres halmazok, 
S minden pontfának foka legalább e és V(C)\S minden pontfából legfelfebb 
2s- 3 él megy S-hez. 

MEGJEGYZÉSEK 
1. s,t felcserélésével adódik, hogy g(s,t)£2í+e-3, azaz 

ha min(8,t)24, akkor ^(e,t)Ss+á-3+min(e,t). 
2. Egyszerűen kiolvasható a bizonyításból, hogy ha 8=3, 

akkor g( a, t)£t+4 és ha s=2, akkor g{s,t)St +3. 
3. A Kg+í+i gráf mutatja, hogy g{s,t)Zs+t+l. összegezve 

eredményeinket, 
ha min (8, t) S4, akkor g (s , t) =8 + t+l, 
ha min(s,t)£5, akkor s+í+lSg(s,t)£s+t+l+min(e,t)-4. 

Algoritmus a partíció megkeresésére 

A bizonyításban kijelölt S halmazról csak a következőket 
használtuk ki: ^ 

(1) S (*) tulajdonságú, 
(2) x£S esetén S\{i) nem (*) tulajdonságú, 
(3) x£S, y$S esetén S \{x} UÍ ¡/}-ban az élszám nem nő. Ez alap-

ján, ha adott egy s £4, t természetes szám és egy G gráf, amely-' 
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re d(V(G)) £ 2 3+ t-3, akkor adhatunk egy algoritmust az ÍS ,T] par-
tíció megkeresésére. 

0. Legyen S= V[ G) . (| V[ G) | = n) 
1. Ha van olyan x€£, hogy-S\(i} (*) tulajdonságú, akkor 

kezdjük újra az algoritmust az új S=S\{x} halmazzal az I. lépés-
nél. 

Ha nincs ilyen x€S, akkor folytassuk az algoritmust a II. 
lépésnél. 

II. Ha van olyan x€Sés y£V[G)\S, hogy 0 (S \{x )U{y}) > 0 iS ) , 
akkor legyen S=S\{x}U{y} és kezdjük el újra az algoritmust az 
I. lépésnél. 

Ha nincs ilyen (x,y) pár, akkor a fenti megjegyzésből 
[S,V{G)\S] megfelelő partíció. 

I. típusú javítást csak n-szer végezhetünk, míg II. típu-
2 3 

sút —szer, így összesen —szer végezhetünk javítást. I. tí-
pusúnál legfeljebb n pontot kell megvizsgálni, míg II. típusú-

2 
nál legfeljebb-^- (x,y) párt kell megnézni. Tehát összesen 
0(n5) vizsgálat kell. 

Tetszőleges gráfok partíciója 

Az eddigiekben feltettük, hogy a G gráf egyszerű. Ezt né-
hány résznél kihasználtuk, így a fenti bizonyítás nem vihető át 
változatlanul tetszőleges gráfokra. Például: a (*) által adott 
S halmazra |s|£s+l általában nem igaz. (Itt kihasználtuk, hogy 
0 (S) 5-2-̂ -L-Ll.) Hasonlóan nem végezhető el egyszerűen a pontok 
cseréje sem. Ezek közül az első probléma kikerülhető a (*) fel-
tétel módosításával, a második probléma viszont már nem. Álta-
lában nem is igaz az analóg tétel a megfelelő függvény létezé-
sére, amit a következő gráf mutat (1. ábra). 

Egy csillag minden élét meg g-szereztük és még "néhány" 
élt behúztunk. Ebben a középső pontot nem tartalmazó osztály-
ban "kevés" él halad, így valóban nem létezik megfelelő partí-
ció. 

Bizonyos feltételek mellett azonban igaz lesz a megfelelő 
tétel tetszőleges gráfokra is. A következő tétel azt mutatja, 
hogy lényegében csak a fenti típusú ellenpélda lehet. 
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1. ábra 

3. TÉTEL. Ha egy hurokéi nélküli G gráf minden ponft.fának foka ' 
legalább 2 8+3 £-3 (e£t23), |k(ff) |=n>4 és nincs olyan pont, amely 
(s+t-2) (n-2) él kivételével minden élt lefog , akkor létezik olyan 
S,T partíció, hogy d{S)Zs és d(T)>t. 

BIZONYÍTÁS. Először megjegyezzük, hogy ha találunk olyan 
S,TCY(ff) nem üres diszjunkt halmazokat, hogy d(S)Zs és d(T)Zt, 
akkor készen vagyunk, azaz létezik megfelelő partíció. Legyen 
ugyanis a fenti típusú halmaz-párok közül S ,T az, amelyre 
|SUT| maximális. Belátjuk, hogy ekkor SUT=É(ff). Tegyük fel, 
hogy V{G)V(SUT) = /¥(). Ekkor SUÁ,r nem lehet megfelelő két hal-
maz; ez csak úgy lehet, ha egy x€á-ra e (x,ff Uá) ás. Ekkor ff ,TU{x} 
már a fenti feltételeknek megfelel és ez | S U ( T U { / } ) |> |SUT | mi-
att ellentmond | s u r | maximalltásának. Tehát valóban létezik 
megfelelő partíció. 

Még megjegyezzük azt is, hogy ha egy A halmazra e(A)> 
>(r-l)|á|, akkor A tartalmaz olyan részgráfot, amely minden fo-
ka legalább r. Hiszen legyen A^Cá minimális elemszámú halmaz, 
melyre e(AQ)>( r-1) |AQ|. Ekkor ff (ág) minden foka legalább r , 
mert más esetben létezne x£AQ, hogy e U Q \ { x} ) > (R-1) \A Q \{X } | . 

Ezek után négy esetet vizsgálunk. (Legyen sZti.) 
1. eset: Létezik x^, , x^, x^ négy különböző pont, úgy 

hogy e(x^,x^)Zs és e(x^,x ̂ )Zt. Ekkor az első megjegyzés alap-
ján létezik megfelelő {ff,T} partíció. 

2. eset: Létezik x^, x^, x 3 három különböző pont úgy, hogy 
e (x^,x2) , e(x2,x3) és e(x^,x^) is legalább s legyen. Ekkor ha 
.létezik x€ É(G)\(x ̂ ,x2,x3}, hogy e(x,x^)Zt valamely iü3-ra, ak-. 
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kor az 1. esetre hivatkozva készen vagyunk. Ha nem létezik ilyen 
pont; akkor e(x, ( x ^ x ^ x . ^ ) £3t-3. így S ={x 1 ,x 2, x 3} , T = F(ff)\ S 
megfelelő partíciót ad, hiszen D(T)£2s+3t-3-(3í-3)=2s£T. 

3. eset: Létezik x^, x 2 pont úgy, hogy e (x x2)ia , de az 
előző két eset egyiké sem áll fenn. Ekkor x^, x 2 egyikéhez nem 
mehet V{G)\{x^tx2} egy pontjából legalább a él. Legyen ez x2. 

Ekkor Xj által le nem fogott élek száma legalább (e+t-2) (n-2)+1, 
ezek közül x^ maximum (s-l) (n-2) élt fog le, hiszen e (x 2,y ) ¿s~l 

minden y€ V(G)\{xj,x2)-re. így a V[G)\{x3,x2) halmazban legalább 
(t-l)(n-2)+l él marad. Tehát a második megjegyzés alapján 
V (<2)\{ x1,x2)-ben létezik 2" részhalmaz, hogy d{T')^t és az el-
ső megjegyzés alapján pedig I", S ' d x ^ x j } "felfújható" egy par-
tícióvá. 

4. eset: Nem létezik x^, x 2 pont úgy, hogy e(x3,x2)£s. Ek-
kor legyen T Q az e(TQ)£(t-1)|TQ| feltétel mellett minimális 
elemszámú, illetve ha több ilyen van, akkor az a halmaz, amely-
re e(rQ) maximális. Belátjuk, hogy {T^,S=V (G)\Tmegfelelő par-
tíció. d ( T 0 ) £ t a második megjegyzésünkből adódik. Másrészt 
3t-2id(Tg) is teljesül, hiszen más esetben tetszőleges x€2q 
pont esetén G ( T Q \ { X}) minden pontjának foka legalább 2t-l len-
ne, azaz e(T\{ x))>( t-1) |TQ\{X}| teljesülne, ami ellentmond TQ 
minimalitásának. Legyen x egy minimális fokú pont T^-ban 
( d(x,TQ) S3t-2) és legyen y€S=V(G)\ TQ tetszőleges pont. Ekkor 
tudjuk, hogy e(i/,x)ás-l és e(y,T0\{x}(J{ y}) S3É-2, hiszen más e-
setben x, y cseréje növelné az élszámot T^-ban és ez ellentmond 
e (TQ) maximalitásának. Ebből e( y,S)£2s+3t-3-(3t-2)-(s-1) = s, így 
d(S)£e. Tehát {5,TQ} valóban megfelelő partíció. 
Ezzel a tétel állítását beláttuk. 

GRÁFOK PARTÍCIÓJA ÖSSZEFÜGGÉSI FELTÉTELEK MELLETT 

k-azoroaan öeezefüggő részgráf létezése nagy éleűrűségű 

gráfokon 

Ahhoz, hogy Győri Ervin problémáját vizsgálhassuk, szük-
ségünk lesz a következő kérdés megválaszolására: egy n pontú 
gráfban hány él.garantál k-szorosan összefüggő részgráfot. 
Mader [3], -[4] cikkében vizsgálta a problémát és a következő 
eredményt bizonyítja. 
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4. TÉTEL (MADER) . Ha egy G egyszerű gráfban e (G)>(2k-3)x 
x (|G | - (k-1) ) ée | G | £ 2k -1, akkor G tartalmaz k-szorosan összefüggő 
részgráfot. 

Ugyanebben a ci.kkében élesíti ezt az eredményt és belátja 
a következő tételt: 

5.. TÉTEL (MADER) . Ha egy G egyszerű gráfban e (G) > ( 1 + - L ) (k -1) (|c|-
/2 

- (fe-1) )=(1.7071k-1.7071) (| G |-(k-1) ) és |G| elég nagy U , 

akkor G tartalmaz k-szorosan összefüggő részgráfot. 

Ezt az éredményt fogjuk élesíteni. Először egy lemmát bi-
zonyítunk, mely kis pontszám esetére érdekes: 

6. LEMMA. Legyen G egy gráf. Ha 

e ( ű ); lgl2+l4k-7)6lGl + (4fe-2k2) 

és |G|£ k +1, akkor G tartalmaz k-szorosan összefüggő részgráfot. 

BIZONYÍTÁS. |G|=n-re vonatkozó teljes indukciót végzünk. 
« = k+1. Ekkor a feltételből 

e ( G) y (fe-H) 2+ (4k-7) (k + l)+4k-2k2_3k2+3k-6_ [k +l] _1 
6 6 [ 2 j ' 

Tehát ami k-szorosan összefüggő. 
s£k+2 és k+l£ng<n esetben már tudjuk az állítást. Indirek-

ten tegyük fel, hogy G nem tartalmaz k-szorosan összefüggő rész-
gráfot. Ekkor G sem k-szorósan összefüggő, azaz létezik G-ben 
k-1 elemű elvágó halmaz X. Ekkor G\X szétesik komponensekre. Az 
egyik komponens alaphalmaza X-szel feszítsen G^ gráfot, a többi 
komponens alaphalmaza X-szel feszítsen G 2 gráfot. Legyen 
| = ekkor n1+n2=n +(k-1) . Feltehetjük, hogy n^Zn^i ekkor 

n1£n"l"2fe~1' > k. Feltehetjük (n>«1£k+l miatt), hogy G-^re nem al-
kalmazható az indukciós feltevés. 

n?+(4k-7)n. + (4 k-2k2) 
e((?i)<-i . 

e (Gj)-t is megbecsülhetjük: az X-en belüli e(X) darab élen kívül 

HM'? csak , - 0 él lehet (ha minden más él be van húzva), így 
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e(íyá(22HV)+e<*>-
A nyilvánvaló e{G+e(G2>=e{G)+e(X) egyenlőséget felhasználva: 

n3+(4k-7)n1+(4k-2k2) 
•G'H';' + e{X)Ze{G1)+e (G2)-

= eiG) + eiX) >"2+(4fe-7)nt(4fe-2k2) +0 U ) . 

Rendezve: 
(n2-(k-l) ) («2+ (k-1) -1) (n-n^) (n+«1+4k-7) 

3 «2+3 k-6>n+n:, +4 k-7. 

2 6 

Mivel n-nj = n2-(k-1) >0, ezért 

Felhasználva, hogy n = n3+n2-(k-1) : 

3«2+3k-6>2«1+«2-(k-l)+4k-7, 

" 2
> n r 

Ez ellentmond n3£n2~nek. Ez az ellentmondás az állítást igazol-
ja. 

Megjegyezzük, hogy a k+l£n£2k-2 szakaszon a fenti eredmény 
optimális, legalábbis az n= 

esetben, ahol 2 -2£k-l léte-
2 2 

zik n pontú n + t4fe~2 élű G gráf, amely nem tartalmaz 
k-szorosan összefüggő gráfot. 

A G gráfot komplementerével adjuk meg (2.ábra). 

G : 

2. áfcra 

Belátjuk, hogy ez valóban nem tartalmaz k-szorosan össze-
függő részgráfot. Legyen X a K » . „ . pontjaitól különböző 

2 ' 2 
k-1 elemű ponthalmaz. Ez az eredeti G gráfban elvágja a két osz-
tályt, tehát a lehetséges k-szorosan összefüggő gráf nem metszhet 
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mindkét osztályba, azaz a rajzon lévő halmazba esik (3. ábra). 

G : 

2 ,2 
3. ábra 

l-l ,1-2 A,l-1 ,1-1 2 ,2 

Ebben a részben K ^_ 2 pontjaitól különböző k-1 elemű pont-
2 , 2 

halmaz szétvágja a két osztályt. A lehetséges k-szorosan össze-
függő részgráf újra csak az egyik osztályba metszhet. Az eljá-
rásunkat folytathatjuk és kapjuk, hogy az újra bejelölt részben 
kell lennie a részgráfnak (4. ábra). 

4. ábra 

Ennek a résznek az elemszáma: n . . - l = n - ( 2 ^ - 1 ) = k . így nem 
tartalmazhat k-szorosan összefüggő részgráfot, tehát G sem. 

2 £ • 2 
G élszáma pedig: |2j-[(2^_1) +. . . +22+l] = j2j 

_n2-n (n - (fc-1) ) 2-l_3n2-3 n-2«2+4 (k-l)n-2 (k-1) 2+2_n2+ (4k-7)n + (4k-2k 2) 
2 3 6 6 

Ezek után beláthatjuk a következő eredményt. 

1 2 7. TÉTEL. Ha egy G egyszerű gráfban e(G)>{-j/6k -18k+16+ 

+ k_2 }(|G|-(k-l)) és |C| >(k-l)f|/6k2-18k+16, ekkor G tartalmaz 
k-szorosan összefüggő részgráfot (k>3) . 

BIZONYÍTÁS. |ö|=n-re vonatkozó teljes indukciót végzünk és 
két esetet vizsgálunk. 
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1. eset: k-l+/6k2-18k+16£n£k-l+-|/6k2-18k+16>k. 

Ekkor belátjuk, hogy {-|/6k2-18k+16+k~|}(n-(k-1)) £ 

n2+ (4 k-7) n+ (4k-2k2) ¿{n-( k-1)) 2+(6k-9) (n- (k-1)) +3k2-9k+8 
6 6 

Rendezve a bizonyítandó egyenlőtlénséget: 

0£ (n- (7c—1) ) 2-|/6k-18k+16 (n- (fe-1)) +3k2-9k+8= [ (n- (k-1) ) -

-/6 k^-18k + 16] [(n^(k-l))-i/6k2-18k+16]={n-(k-l+/6k2-18k + Í6]}x 
1 5 

x{n — [k-l-tj/ék -18 k+16]}. Tehát az egyenlőtlenség valóban telje-
sül a fenti értékekre és így a 3.1.3. lemmából adódik az állítás. 

5 - : 
2. eset: n£k-l+/6k -18k+16. Tegyük fel, hogy nem igaz az 

állítás. Ekkor létezik k-1 elemű elvágó halmaz G-ben: X. Hason-
lóan mint a 3.1.3. íemmá bizonyításában, G^, G 2 gráfokat nyer-
hetünk. Legyen most is V(G^) = n^, n^Zn^. Ekkor n 3+«2=n+ (k-1) . 
így n> n1>n + (

2~'1> £k-H-|/6 k2-18k+16 . Feltehetjük, hogy G-^re nem 

alkalmazható az indukciós feltétel: e (Gj) £{-j/6k 2-18k+16-fck-|} x 
x(«1-(k-l)). 
Ezek után két alesetet vizsgálunk: 

1 2 
a) aléset: n2£k-1+^/6k -18k+l6. Ekkor ff2~re i s feltehetjük, 

hogy 

e(C2)S (-^/6k2-18k+16+k-|) (n2-(k-l) ) . 

Ezt összeadva az e(G^)-re vonatkozó egyenlőtlenséggel: 

e(G)áe(G1) + e(ff2)S(-i/6k2+18k+16+k-|) (n-(k-l)) . 

Ez ellentmondás a feltétellel, ami az állítást igazolja, 

b) aleset: n2<k-H-|/6k2-18k+16. Ekkor nyilvánvalóan 

' *<C2,*f22Hfc21]+em-
Felhasználva, hogy e{G) +e(X) = e{G ̂ +e (í?2) és az e(G)-re tett 
feltételt: 

[i/6k2-18k + 16+k-|] (n1-(k-l)) + [2
2]-[í:

2
1]+0(X)£ 
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2e(G1)+e(G2)=elG) + e(X)> [¿/6 k2-18 k+16+ k-|] x 
x (n - ( k-1) ) +e (X) . 

3 
2 

Rendezve az egyenlőtlenséget: 

[-|/6k2-18k + 16+k-|] (n-^) 
[n (k -1) ] [n2+(k-l)-l] 

n (k-1)>0-val osztva, 2-vel szorozva: 

•|/6k2-18k+16+2k-3<u2+(k-l) -1 

-|/6k2-18k+16 + k-l<n2. 

Ez a feltevésünkkel ellentmondásban van, ami az állítást 
igazolja. Ezzel a tételt beláttuk. 

/6 
8. KÖVETKEZMÉNY. Ha egy G egyszerű gráfban e (G ) £ (1+-̂ -) kn = 

= 1. 612kn és |'G |£fc+l (k£3), akkor fí tartalmaz k-szorosan összefüggő 

részgráfot. 

• • /fi BIZONYÍTÁS. Egyszerűen adódik, hogy (H-^lkn élszám nagyobb 
mind a 6. lemma által adott becslésnél a fc+lánSk-l+ 
1 2 : 

-t-^/6 k -18k+16 szakaszon, mind a 7. tételnél. 

Az f(s,t) függvény beoslése 

Ezek után rátérhetünk az f{a,t) függvény becslésére. Te-
gyük fel, hogy G minden foka elég nagy. Ekkor kiválasztjuk azt 
a minimális elemszámú ponthalmazt, amely élsűrűsége s-szeresen 
összefüggő részgráfot biztosít és élszáma maximális. Ekkor a 2. 
fejezet alapján ezen részhalmazon kívül minden pont foka nagy 
lesz, így tartalmaz t-szeresen összefüggő részgráfot. Ezt a 
két diszjunkt részgráfot "felfújhatjuk" egy partícióvá, ha G 
(s+í-l)-szeresen összefüggő. A részletes bizonyítás: 

9. TÉTEL. Legyen G egy egyszerű gráf, amelynek minden fokszáma 

legalább (2-1—) (s + t) +2=3, 2247 (s + t) +2 és (s + t-\) - szeresen össze-
függő. Ekkor létezik G-nek { S , T } yai*ticiója úgy , hogy 
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G(őj és G (T) a, illetve t-azeresen öaezefüggő gráf legyen 

{ e, t£3) . 

BIZONYÍTÁS. Válasszuk ki a következő S QC1/(G ) ponthalmazt, 

amelyre e (SQ) £ (1+^) s | SQ \ és és S minimális, ha pedig több 
ilyen részhalmaz van, akkor e(£>g) maximális. Belátjuk, hogy 

d (Sq) < {2-*~-)8 +1, hiszen más esetben tetszőleges x€Sg-re Szili-

BEN minden pont foka legalább (2+-^)s, azaz 6(Sq\{X})£ 

£ (1+-^) e |S q \{x} | , ami ellentmond Sg minimalitásának. 
Ekkor F(G)\Sq egy nem üres halmaz, és hogy az eddigi 

szokásos csere ne legyen lehetséges minden Tg-beli pont fokának 
legalább t-nek kell lenni. így e(TQ) £ (1+^) 11 TQ | . 

Alkalmazva S Q és ^Q-ra a 3.1.5. következményt kapjuk, hogy 
létezik TCTq és SCS0 halmazok, hogy G(S) és G(T) s, illetve t-
szeresen összefüggőek legyenek. 

Ezek után már Thomassen bizonyítását követhetjük. Legyenek 
S ,T nem üres halmazok, mélyre snT=0 és S, illetve T által feszí-
tett részgráf s, illetve ¿-szeresen összefüggő legyen (az előző-
ekből következik, hogy ilyen létezik) és |SUT| maximális. 

Belátjuk, hogy SUT= V(G) . Tegyük fel, hogy A = V(G)\(SUT) nem 
üres halmaz. Ekkor, mivel {SU4,T} a fentieknek nem megfelelő 
partíció (|GUT| maximális volt), ezért az S LM által feszített 
gráf nem s-szeresen összefüggő, azaz tartalmaz e-1 elemű elvágó 
halmazt: B-t. (SLMJXB-nek lesz 4-ban komponense, ezt jelöljük 
C-vei (5. ábra ) . 

Ekkor ÍS,TUC} nem jó partíció, ígyTUC-ben létezik olyan D el-
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vágó halmaz, amelyre |ö|át-l. 
B U B elvágó halmaz A / G gráfban és |B U £ S + F - 2 . Mivel G 

(s+t-1)-szeresen összefüggő gráf, ez ellentmondás. Ez az állí-
tást és így a tételt bizonyítja. 

MEGJEGYZÉSEK. 

1. Ha G F (2+^) (S + T) ] +2-szeresen összefüggő, akkor a 3.2.1. 
Tétel mindkét feltétele teljesül. Tehát ha s,t>3, akkor 

f(s,t)<í(2+^) (s+t)|+2. 

2. A példa mutatja, hogy 

f(s,t)Zs+t+1. 

TOVÁBBI PROBLÉMÁK 

A dolgozatban vizsgált problémák azonos típusúak voltak: 
egy gráfra jellemző számszerű értéket néztünk és azt vizsgáltuk, 
hogy mikor lehet a gráf pontjait szétvágni úgy, hogy a két rész 
által feszített gráfok ezen számszerű adata s (£s), illetve t 
(£t) legyen. Nézzük meg a felmerült problémákat a különböző fela-
datoknál. 

Minimális fokszám 
a) Nem tisztázott a g(e,t) függvény pontos értéke. Thomassen 

cikkében a gie,t)=8+t+l sejtést mondja ki. 
b) A kérdés felvethető irányított gráfok esetére is: léte-

zik-e olyan g (s,t) szám, hogy minden olyan irányított G gráf 
pontjainak, amelynek minimális ki- és befoka is legalább g (s ,t) , 
létezzen oiyan { 5 , 2 " } partíciója, hogy G . ( S ) és G(T) gráf minden 
ki- és befoka legalább s, illetve legalább t legyen. Én nem is-
merem a probléma megoldását. 

Összefüggés. 
Nem ismert az f(s,t) függvény pontos értéke. Thomassen és 

Győri Ervin is kimondta a sejtést, hogy f(s,t)=s+t+1. 
Maximális fokszám. 
A megfelelő problémát Lovász László [5] teljesen megoldot-

ta. A cikkben bebizonyítja a következő tételt: 
Legyen G gráf, amelynek maximális foka legfeljebb k. Legye-
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nek továbbá s^,...,sa nem negatív egész számok, amelyekre 
Sĵ t a2+. . .+8'a=k-a+l. Ekkor létezik a G gráf {£^,...,5 } olyan 
partíciója, hogy a G (S^) gráf maximális foka legfeljebb a^ le-
gyen (minden i=l,...,a-ra). 

Maximális út: 
a) Poyan és Xuong vetette fel a következő problémát: legyen 

G egy gráf, amelyben a maximális út pontszáma: s + t. Igaz-e, hogy 
ekkor létezik (S , T} partíció, hogy.G(S) és G(T) gráfban a maxi-
mális út pontszáma a, illetve t legyen. 

b) Felvéthető a kérdés irányított gráfokra, irányított utak-
kal. 

kromatikus sáám 
Nagyon egyszerű belátni, hogy egy G gráfra, amely kromatikus 

száma s+1, létezik olyan {S,T} partíció, hogy x(f f( f f))=s és 
X ( F F ( T ) ) = T . Lovász László [6] vetette fel a következő kérdést: 
e+t-l kromatiküs gráfra, amely nem tartalmaz részgráfot, 
létezik-e olyan {S,T} partíció, hogy ff(S) = 8 és G{T) = t. A kérdés 
a legegyszerűbb 8=2 esetben sincs tisztázva. 
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A LEGENDRE-SZIMBÓLUM EGY MEGKÖZELÍTÉSE CAYLEY REPREZENTÁCIÓS 
TÉTELÉNEK SEGÍTSÉGÉVEL. KVADRATIKUS RECIPROCITÁSI TÉTEL 

ZÁDORI LÁSZLÓ 

Általában a modulo p négyzetes maradékok kvadratikus recipro-
citási tételének levezetéséhez nélkülözhetetlen eszköznek bizonyul 
az ún. Gauss-lemma, melynek segítségével explicit kifejezést le-
het nyerni a Legendre-szimbólumra. A jelen cikk, felhasználva a 
csoportok Cayley-féle reprezentációját, egy, a négyzetes maradé-
kok vizsgálatára különféle csoportok esetén is alkalmazható eljá-
rással állítja elő ezt a formulát. 

1. TÉTEL (CAYLEY) . Bármely G csoport esetén az a $ leképezés, amely 
minden p€G elemhez a G alaphalmazának azon permutációját rendeli, melyre 

ig (x)= xg, bármely xíG-re, a G csoportnak egy, a G alaphalmazán ható permutá-
ciócsoportra való izomorfizmusa. A' továbbiak során p mindig páratlan prímszá-

mot jelöl. 

2. TÉTEL. Tekintsük a modulo p redukált maradékok multiplikatív cso-
portjának a Cayley-tételben szereplő <í> reprezentációját. A <|> leképezésnél a 

négyzetes maradékok páros, a négyzetes nemmaradékok pedig páratlan permutá-

cióba mennek. 

BIZONYÍTÁS. Legyen P={1,2,...,p-l). A bizonyításban felhasz-
náljuk, hogy (p-l)/2 darab négyzetes maradék van modulo p, és pon-
tosan ezek a gyökei az x^ - 1'^=1(mod p) kongruenciának. Tetsző-
leges a €P elem képe a Cayley-leképezésnél: 

1. . . i. . -p-1 
<Ma) = . ia . . . (p -1)a 

ahol az ia (i€ P) szorzatok modulo p értendők. 
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DEFINÍCIÓ. Azt mondjuk, hogy a az a kitevőhöz tartozik mo-
dulo p, ha a aEl, de a-nál kisebb pozitív egész kitevőre nem áll 
fenn a kongruencia mod p. 

Tartozzon a az a kitevőhöz. Ha i£P, akkor i. a <t>(u) permutá-
ció páronként idegen ciklusokra bontásában egy a hosszúságú cik-
lusban szerepel, ugyanis ez a permutáció i-t elviszi ia-ba, ia-
t ia2-be és így tovább; mivel a a-hoz tartozik, iaa=i(mod p) és 

fi 
0<6<a esetén ia ?í(mod p). Ezért tf> (ez) (p-l)/a darab a hosszú cik-
lusra bomlik. 
a) Tegyük; fel, hogya€P négyzetes maradék. Ékkor a (mod p) 

Ebből következik, hogy a osztja (p-l)/2-t, és így (p-l)/a pá-
ros. Tehát <(>(a) páros sok a hosszúságú ciklus szorzatára bom-
lik, s ezért páros permutáció. 

Ahhoz, hogy a nemmaradékok páratlan permutációkra képződ-
nek, elegendő volna megmutatni, hogy létezik a£P, amelyre <f>(a) 
páratlan permutáció. Ennek megmutatása azonban ugyanannyi ener-
giát igényel, mint egy tetszőleges nemmaradékról megmutatni, 
hogy páratlan permutációra képződik le. 

b) Tegyük fel, hogy a€P négyzetes nemmaradék. Ha p-l=2m(2k-l), 
akkor 2m osztja a-t; ellenkező esetben (p-1)/2a egész lenne, 
és az a^El(mod p) kongruencia mindkét oldalát (p-1)/2a-adik 
hatványra emelve a ^ ^^ 2sl(mod p) adódna, amiből a négyzetes 
maradék volta következne. Tehát (p-1)/a páratlan. Ekkor 4> (a) 
páratlan sok páros ciklusból áll, s ezért páratlan permutáció. 

Most definiáljuk az (-pj) Legendre-szimbólumot, ahol 
(a,p)=1. 

DEFINÍCIÓ. 

1, ha <)> (a ) páros 
-1, ha <|>(a) páratlan. 

A 2. tétel közvetlen következménye: (-2)=1, ha a négyzetes 
maradék, (^)=-l, ha a négyzetes nemmaradék. A 2. tétel segítsé-
gével a Legendre-szimbólum alapvető tulajdonságai is könnyen 
igazolhatók. Ehhez felhasználjuk, hogy a permutáció paritása meg-
egyezik az inverziói számának paritásával. (Azt mondjuk, hogy az 



permutációban ¿^ és;Í£ inverziót alkot, ha k<l és 

Ha a=b (mod p), akkor (—) = (—) a definíció miatt teljesül. 
• P P 

(—)=1, mert (fi(l)-ben az inverziók száma 0. 
(^) = (-l) <P-U/2( u g y a n i s 

(-1) = 1 2 ... p-1 
p-1 p-2 ... 1 

s itt az inverziók száma p-2+p-3+... + 1=(p-1) (p-2)/2. Mivel p-2 
páratlan, (p-1)/2= (p-1) (p-2)/2 (mod 2). 

Multiplikativitás: (|) • (|) = .. Ez abból következik, hogy 
ha <(> (a) , <f> ( b) ellenkező paritásúak, akkor <j> (a)<t> (b)=<i> (ab ) párat-
lan, ha pedig <)> ( a) , ij>(6) azonos paritásúak, akkor. if> (a) <!> (b ) =<(> (ab ) 
páros. Itt felhasználtuk, hogy ij> művelettartó, és azt, hogy 
c5d(mod p) esetén (-2) = , ugyanis a2>-t itt modulo p értjük. 

(|)=(-1) 8 , mert 

(2) = 
1 2 ... (p-1) /2 (pr-l)/2+l ... p-1 
2 4...p-1 1 ... p-2 

s itt az inverziók száma 

(P--l)/2t(p-l)/2-l+(p-l)/2-2+...tl=<'P-1)/2+1)<<P-1)/2)=VÍ 

A következő tételben olyan formulát vezetünk le az szim 
bólumra, amely lehetővé teszi a kvadratikus reciprocitási tétel 
egyszerű bizonyítását. 

3. TÉTEL 

(p-1)/2 
L [2xa/p] 

x=l 

BIZONYÍTÁS. Mint korábban láttuk, bármely a€ P elemre 
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, 
a 2a 3a ... (p -1) a 

ahol a képek modulo p értendők'. Tehát i€P képe megegyezik 
(ia/p}p-vel, azaz ia p-vel való pozitív osztási maradékával. Ha 
i<j, akkor az {ia /p}p, {ja/p}p elemek pontosan akkor vannak in-
verzióban, ha {ja /p)p<{ia / p}p , azaz ha {ja íp}<{ia /p} . Ez ekviva-
lens azzal, hogy [j-i)a /p < (ja/p] - [ ia/p ] , vagyis [<j-i)a/p]< 
< íja/p]-[ia / p] . Mivel tetszőleges a,B való számokra [a+6]-
-[a]-[B]=0 vagy 1, azt kapjuk, hogy abban az esetben, ha (p (i ) , 
<(> (j) inverzióban vannak, akkor 

t ja/p ] - [ ia/p ] - [ (j-i) a/p ] =1, 

ha pedig <p(j) nincsenek inverzióban, akkor 

I ja/p ] - [ iá/p ] - [ (j - i) a/p ] =0. 

Ezek szerint az inverziók száma 

X= E íja/p ]-\ia /p]-[[j -i)a/p] . 
Iá i<j£p-l 

X-t három részletösszegre bontjuk. Az E íja/p] 
lSi<jSp-l 

összegben,'rögzített j-re j-1 darab j-nél kisebb i jön számítás-
P-1 

ba, valamint 2áJ£p-l. Ezért S.= E y-l)[ja/p) (a j= 1 esetben 
d-1. 

ugyanis 0-val szorzunk). A páratlan j-khez tartozó tagokat kihagy-
hatjuk az ősszegből, hisz az csak modulo 2 érdekel bennUnket. így 

(p-l)/2 (p-D/2 
S = E. (2r-l) [2xa fp\H E [2xa/p](mod 2). 

x=1 x=l 

Tehát, ha a X-t előállító többi tag összege kongruens 0-val 
modulo 2, akkor igaz a 3. tétel. A második részletösszeg S2= 
= E [ia/p], ahol rögzített i-hez p-l-i darab j tartozik, 
lái<jáp-l 

p-2 
és láiáp-2. Ezért S 2= E (p-1-i) [ia tp ] . A harmadik összeg 

i = 1 
E í[j-i)a/p], ahol rögzített d-hez p-l-d darab olyan 

láicj'áp-l 
p-2 

j ,i pár tartozik, melyre j-i=d, és ládáp-2. Ezért S,= E (p-l-d)x 
J d=l 
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x [da/p] . Az S2 és Ŝ  összegek megegyeznek, ezért összegük (-1)-
szerese, amely a X-ban szerepel, osztható 2-vel. így a harmadik 
tételt bebizonyítottuk. 

A kvadratikus reciprocitási tételt most már a harmadik té-
telben bizonyított formula alapján, a (qx,py) (lásS (p-1)/2, 
lSy£(g-l)/2 ) pontok számát kétféleképpen megszámolva, a jól is-
mert módon kaphatjuk. 

4. TÉTEL. TetBBŐlegea p,q páratlan prímekre 

,J?, (|) = (-1) <<p-l>/2) <(<7"l)/2). 

Zádori László 
tudományos segédmunkatárs 
MTA,. Szeged, Somogyi u. 20. 6720-
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ACTA IUVENUM 

SECTIO SCIENTIAE NATURALIS, SERIES NOVA, TOMUS I. 
SZEGED, HUNGARIA, 1987 

TERJEDŐ PERTURBÁCIÓK VIZSGÁLATA A PAKSI ATOMREAKTOROKON VÉGZETT 
MÉRÉSEK ALAPJÁN 

GINGL ZOLTÁN 

BEVEZETÉS 

A világ megnövekedett energiaigényét a hagyományos energia-
források egyre kevésbé képesek kielégíteni, így növekszik a je-
lentősége az újabb energiatermelési módoknak, köztük az atomener-
gia felhasználásának is. Az atomerőművek biztonságos üzemelteté-
se rendkívül fontos,.ezért pontosan ismernünk kell a reaktorban 
zajló folyamatokat, szabályozásukat tökéletesítenünk kell. 

A reaktorokban lejátszódó folyamatokat zajdiagnosztikai mód-
szerekkel vizsgálhatjuk [1-3], így a működés zavarása nélkül, épp 
a működésből természetszerűen származó zajokból nyerhetünk infor-
mációt a rendszerről. A módszer alkalmazhatóságát nagymértékben 
segíti a gyors számítógépes kiértékelés lehetősége is. 

A dolgozatban egy, a gyakorlatban már használt zajdiagnoszti-
kai modellt 14] fejlesztünk tovább, és a paksi reaktorokon végzett 
mérések segítségével indokoljuk a pontosítás szükségességét. 

A ZAJDIAGNOSZTIKAI MENNYISÉGEK DEFINÍCIÓJA 

A következőkben definiáljuk a számunkra fontos zajdiagnosz-
tikai mennyiségeket. 

Legyenek x(t) és y (t) zajokat időben leíró függvények, pél-
dául egy detektor áramerősség vagy feszültség amplitúdói. Az 
x(t) jelre vonatkozó autokorreláció-függvényt a következőképp de-
finiáljuk [1,2]: 
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1 7 
(1) R (T)=lim /x(t)®(t+T)dt . 

x* f-*••» -T 

A függvény a jel időbeli belső összefüggéseit jellemzi. Két 
zaj esetén értelmezhetjük a két folyamat kapcsolatát jellemző 
keresztkorreláciőt [1,2]: 

1 7 
(2) i?dx)=lim /®(t)®(t+T)dt . 

xx T-k» -T 

Sztochasztikusan független zajok esetén a keresztkorreláció 
azonosan zérus. 

Sok esetben célszerűbb a folyamatokat frekvenciatérben vizs-
gálni; az áttérést Fourier-transzformációval hajthatjuk végre. A 
korrelációfüggvények Fourier-transzformáltjait teljesítménysűrű-
ség-spektrumoknak nevezzük, 
így az autospektrum definíciója [1,2]: 

00 
(3) APffD Jiiü)= ÍR (t)exp(-íwt)dt, 

uJuJ ^ JCvC 

a keresztspektrumé s 
00 

(4) CPSD (íw)= ÍR (t)exp(-íwt)dÉ . 
xy 

A teljesítménysűrűség-spektrumokat a korrelációfüggvények 
nélkül is előállíthatjuk. Definiáljuk egy jel amplitúdóspektru-
mát a következőképp': 

1 7 
(5) £(iw)=lim -jTf, /® (t) exp(~í uit) dt. 

T-+™ -T 

A Wiener-Hincsin tétel alapján: 

(6) APSDxx(iw)=X(i üj)X* (ÍOO) , 

(7) CPSD„ (iw)=X(iw) Y* (ius) , 
xy 

ahol a * a komplex konjugáltat jelöli. Látszik, hogy az auto-
spektrum valós mennyiség, a keresztspektrum pedig általában 
komplex,, fázisinformációt is hordoz. 

Az (1-7) definíciókból látható, hogy a mennyiségek pontos 
megadásához a jeleket a (-00, 00) időintervallumban kellene ismer-
nünk, ezért az amplitúdóspektrum egy becslését adjuk meg, ezál-
tal definiálva a többi mennyiséget is [3]: 
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ff T 
Z / ) exp (-iwt)dt 

(8) X U ^ J " 1 ~T
 N j , 
Z Idt 

~ J = L -T 

ahol ff. jelenti azt a számot, hogy hányszor mértük meg a jelet 2T 
hosszú időintervallumban. Itt kihasználtuk azt.a feltevést, hogy 
a folyamat stacionárius és ergodikus. 

MODELL A MÉRÉSEK ÉRTELMEZÉSÉHEZ 

Kiinduló pontként tekintsünk egy reaktort, amelyben a hasa-
dási folyamatok zajlanak. A moderátor szerepét az áramló hűtőkö-
zeg tölti be. A gyorsan áramló hűtőközegben keletkezett pertur-
bációkat az általuk kiváltott neutronfluxus-változások útján fi-
gyelhetjük meg.'' A vizsgálatból hasznos információk nyerhetők a 
rendszer állapotára vonatkozóan, a hűtőközeg sebességét is megbe-
csülhetjük a mérési eredményekből. A továbbiakban egy modellt 
ismertetünk, amelynek segítségével kiszámítjuk a zajdiagnoszti-
kai mennyiségeket. 

Tegyük fel, hogy a neutronfluxust két, axiálisan egymás fö-• 
lé helyezett detektorral mérjük a hengerszimmetrikus aktív zóná-
ban. A z irányt a detektorok tengelye mentén vesszük fel. Az F 
neutronfluxus a valóságban a hely és idő függvénye, a számítások 
elvégzése során azonban eltekintünk a zóna tényleges geometriá-
jától, a hőmérséklet-inhomogenitásból és egyéb külső zavarokból 
származó változásoktól. A fluxust .csak a z magasság és az idő 
függvényének tekintjük: 

(9) • ' F =F (z , t) 

a fluxust a zónán kívül zérusnak feltételezzük. 
Tegyük fel, hogy a reaktorban a k(z,t) függvénnyel jelle-

mezhető buborékkoncentráció alakul ki. A buborékok elképzelésünk 
szerint egyenletes v sebességgel haladnak z irányban felfelé, 
így fennáll a következő összefüggés: 

(10) k(z,t)=k0(t-z/v), 

ahol kn(t) a zóna alján belépő buborékkoncentrációt írja le. A 
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buborékok jelenléte megváltoztatja a moderátor sűrűségét, ami a 
neutronfluxus megváltozását eredményezi. 

A fLuxusváltozásokat (dF) két tagra bonthatjuk [4], egy 
globális és egy lokális összetevőre. A globális fluxusváltozás 
csak az idő függvénye. Ilyen típusú például a buborékok jelenlé-
te miatti egész zónán belüli fluxusváltozás, de az abszorbensru-
dak mozgatása is ilyen változást okoz. 

Vizsgáljuk meg, milyen globális változásokat okoznak a zó-
nába jutott gázbuborékok! A moderátor koncentrációváltozása az 
r (t) reaktivitás megváltozásához vezet. Lineáris rendszernek te-
kintve a reaktort, a fluxus megváltozása és a reaktivitás meg-
változása között a következő kapcsolat áll fenn 13]» 

(11) dEgl(t)=g(t)* dr(t) , 

ahol g(t) a rendszer átviteli függvénye, a * pedig konvolúciót 
jelöl. 

Számítsuk' ki a zónán áthaladó buborékok által kiváltott 
globális fluxusváltozás-összetevőt! Ezt az elemi változások zó-
nára vett összegzésével tehetjük meg: 

o " 
(12) dFu . {t)=IS-kn[t-z fv)dz , 

gt o 
ahol ff a zóna magassága, S pedig arányossági tényező. 

A detektorok segítségével észlelhetjük a lokális típusú 
fluxusváltozás összetevőt. Ha a detektortól nagy távolságra 
buborék halad el, akkor a detektorunk az egész zónában jelent-
kező globális fluxusváltozást jelzi, de a buborék helyi hatá-
sát nem észleljük, mivel a keltett zavarok a neutronok és töb-
bi részecskék kölcsönhatásai folytán a távolság függvényében 
kiátlagolódnak. Más a helyzet, ha a buborék közvetlenül a de-
tektor mellett halad el; ilyenkor a detektor érzékeli a jelen-
levő buborék közvetlen hatását. Az ilyen típusú fluxusváltozá-: 
sokat nevezzük lokális változásoknak. 

Lineáris közelítésben a lokális változás arányosnak tekint-
hető a jelenlevő buborékkoncentrációval [4]: 

(13) dF, . (z,t)=c-k(z, t) , 

azaz 
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'(14) dF°lok(t-z/v)=c-kQ(t'z/v) . 

Jelöljük dPgitt )-vel a zónában levő globális fluxusváltozá-
sok, eredőjét! Az eddigiek szerint dF , (t) két komponensből áll: 

0 0 
a buborékok által kiváltott dF^(t)-ve1 jellemzett tagból és a 

•buborékoktól független zajforrások okozta dF(t)-ve1 leírható meg-
változásokból, azaz: 
(15) dFgl(t)=dF0

gl (t)+dF(t) . 

A detektorok zajának vizsgálatára a korrelációfüggvényeket 
illetve a- teljesítménysűrűség-spektrumokat használjuk. A szá-
mítások elvégzése során figyelembe vesszük, hogy a detektorok 
véges hosszúságúak (kb. 0,2 m), de átmérőjükkel nem számolunk, 
mivel ez nem befolyásolja a végeredményt, ugyanis feltevésünk 
szerint a neutronfluxus csak a s irány függvénye. 

Feltételezve, hogy a detektor jele.arányos a detektor he-
lyén, illetve közvetlen környezetében kialakult neutronfluxus-
sal, a d hosszúságú.detektor jelét a detektor hosszára vett 
összegzéssel kaphatjuk meg; 

Z+d/2 x 

(16) ®U)= j ldFgl (t)+dFlok (a,t ) ]ds , 
Zx-d/2 

ahol Z^ a detektor középmagassága a zóna aljához viszonyítva. 
A továbbiakban kiszámítjuk a jelek amplitúdóspektrumát» 

erre az argumentumban szereplő tu-val' utalunk. Az x\t) jel amp-
litúdóspektruma tehát így írható: 

Z +d/2 x 

(17) ' Jf(im)= | ldFgl [iu) + dFlok (3,iio)]d3 .' 
' Z„ -dl2 x 

Felhasználva a (13) és (15) összefüggéseket X(iw)-ra kapjuk: 

Z+d/2 
í H 0 (18) X [i w)= I [dFgl(iu)+GfdF lok (i u) exp (-ius/u )ds + 

Z -d/2 ° x 

' + dF°7 . (íw)exp(-íw3/y ) )ds , 
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(19) H[iu)=d-dF (iu)+d-dF°lok (io>)-G-H-exp(-iZ> 

+d • dF 0 l(jk iw) exp (- iw Zx /v ) sJjiíSl, 

ahol ff=S/a, a=ird/2v és b=tíH/2v. 

Használjuk fel most az előzőékben definiált keresztspektru-
mot két detektor zajának vizsgálatához. X(iio)-val. illetve f(iio)-
val jelöljük a két, axiálisan egymás fölé helyezett detektor 
amplitúdó-spektrumait. A detektorok középmagassága a zóna aljá-
hoz viszonyítva Z^ illetve Z^ , hosszúságuk d . A keresztspektrum 
felírásánál a dF* (£W)dF 01 ̂  (¿OJ) alakú szorzatokat elhagyjuk, mi-
vel feltételezzük, hogy a globális fluxusváltozás nem buborékok-
tól származó része sztochasztikusan független a lokális megvál-
tozásoktól, így keresztkorreláció-függvényük azonosan zérus. A 
keresztspektrum ezért így írható az eddig használt jelölésekkel: 

CPSD (iu) =d2 • dF (iiti) 'dF * (iw) + 
2 ,„0 ,. .,„0 *,. , ,2 „2 sin {b) , •dF uk ( K Ő )dF Uk (lU) • G •H • . J ;l 
b 

. 2 
+d2-dF° Zok(ia))dF0

 Uk* (iu) •exp(iw(Zj/-Zx)/ ) • . 

+d2-dF° lok (iw)df0
 lok* (ioo) - G-H exp(£w2^/t> -ib)* 

xsin(a)fcsin(h,„ 2 , ^ . ( < u ) x 

xexp(íh-ia)ZK/v).5ÍnM-ÍÍL(ll. 

A továbbiakban ennek a komplex mennyiségnek a fázisát vizs-
gáljuk a frekvencia függvényében - tehát az korfrekvenciáról az 

/ = W / 2 T T frekvenciára térünk át. A fázis a frekvencia függvényében 
így adható meg: 

'' ,x., ^ JA? (CPSD ) 
(21) p(/)=arctgflg ( c p s g , , 

ahol IM(CPSD ) a keresztspektrum képzetes része, RE(CPSD ) pedig 
a valós részt jelöli. A számítások elvégzése után: 

(22) p (/) =ar ctg- siniQf ) • SD2 [f)+G-H-S{f) • SD [f).SH{f) 
cos {Qf)SDjL{f)+G-H-C[f) •SD (/) -SH (/) • H -SH z (/) +K (/) 

(20) 
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Itt bevezettük az alábbi jelöléseket! 

Q=2u(Z -Z )/v, y x 

f) =sin (/•• ír- (2 Z —H) / v) +8 in (ír • (ff-2 Z„)/v ) , . 
y x 

f) =cos (/- TT • (2Z-H) /v)+cos (f-ir- i /u } , y x 

S D { f ) ^ ln(W-f/v). g sinCr.B.f/.) 
J T'd'f/V J T-fí'f/v ' 

dFHf)dF*(if) _ 

Látható, hogy ez utóbbi X(f) függvény a buborékoktól füg-
getlen zajforrásoktól származó globális fluxusváítozások auto-
spektrumának és a lokális fluxusváltozások autospektrumának a 
hányadosa. A függvény alakját mérésekből lehet közelítőleg meg-
adni, mi azonban konstansnak választjuk» ez nem módosítja lé-
nyegesen az eredményt. így elkerüljük a túl sok határozatlan 
paraméter illesztését', ami könnyen vezetne hibás eredményre. 

A PAKSI MÉRÉSEK ÉRTELMEZÉSE 

A (22) formula lényegében két ismeretlen paramétert tartal-
maz. A G paraméter fizikai jelentése: a buborékoktól származó 
globális fluxusváltozások relatív erőssége» a X paraméteré pe-
dig: a buborékoktól független zajforrások zajának erőssége a 
buborékok zajához viszonyítva. Feladatunk az, hogy meghatározzuk 
ezen paraméterek értékeit a mérésből kapott görbére való illesz-
téssel. 

A mühlebergi forralóvizes atomerőműben zónán belüli detek-
torok között lineáris fázist mértek 0-13 Hz tartományban 
(Behringer, 1972). A fenomenologikus magyarázatot a globális-
lokális fluxusváltozások feltételezésével adták meg (4-6] , és az 
eredményeket a közvetlenül nehezen mérhető hűtőközegsebesség 
meghatározására használják. 

Ha modellünkben speciálisan d=0, G=0, X=0-t választunk, ak-
kor ez azt jelenti, hogy pontszerűnek tekintjük a detektorokat, 
és nem vesszük figyelembe a globális fluxusváltozásokat. Ekkor 
lineáris fázist kapunk. 

Az 1. a. ábrán láthatunk egy, a Paksi Atomerőműben végzett 

i 
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mérésből kapott fázisgörbét, az 1.b. ábrán pedig az említett pa--

raméterértékekkel számított görbét. A méréseket a Központi Fi-
zikai Kutatóintézet munkatársai végezték; ezekből a mérésekből 
ismertek az egyéb adatok is (detektorok helyzete, zónamagasság: 
«=2,5 m, stb.), amelyeket a számításkor figyelembe vettünk. Meg-
jegyezzük, hogy az illesztést csak viszonylag alacsony frekven-
ciákon, (kb. 0-10 Hz) érdemes elvégezni, ugyanis magasabb frek-
venciákon az átviteli függvény tulajdonságai miatt az egyéb za-
varó zajok dominálnak. Fontos tudnunk azt is, hogy a fázis szó-
rása igen nagy lehet olyan frekvenciákon, ahol a keresztspekt-
rum abszolút értéke kicsiny az autospektrumhoz képest. 

Sokszor már kis 'frekvenciákon is jelentős az eltérés a 
fázismenettől. Ennek az az oka, hogy a detektorokat eddig pont-
szerűnek tekintettük (d=0), és nem vettük figyelembe a buboré-
koktól független globális fluxusváltozásokat sem (K=0). Ha for-
mulánkba a valóságnak megfelelő d=0,2 m értéket helyettesítjük, 
lényegesen jobb egyezést kapunk, ami jól látható a 2.a.-b. ábrán 

A mért adatoknak még egy sajátossága van, ami a fázisgörbe 
finomabb szerkezetében látható (3.a. ábra). Ezt is reprodukál-
hatjuk a (22) formulával, ha G-t zérustól különbözőnek választ-
juk, tehát ezt a jellegzetességet a modellünk szerint a bubo-
rékoktól származó globális fluxusváltozások okozzák (3.2>. ábra). 

l.a. ábra. Reaktor aktív zónájában két detektor között mért 
fázis. A detektorok helyzete: Z =0,611 m; Z =1,222 x y 
A jeleket mágnesszalagra rögzítik, majd a zajdiag-
nosztikai mennyiségeket számítógéppel kiszámítják. 
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ábra. A (22) formula alapján számított fázis grafikonja 
(d=0, K =0, G=0) . A meredekségből meghatározható a 
hűtőközeg terjedési sebessége: i>=3,21 m/s. 

ábra. Mérésből kapott fázisgörbe. A detektorok helyzete: 
Z =0,608 m; Z =1,220 m. Már alacsony frekvenciákon 
x y 
is jelentős az eltérés a lineáristól. 
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2. b. ábra. d=0,2 m, X=0,5, G=0, v=3,00 m/s paraméterértékekkel 
számított fázis. A frekvencia növekedésével a fázis 
nullához közelít, ami annak a következménye, hogy a 
detektorok nem pontszerűek. Figyelembe vettük a bubo-
rékoktól független globális fluxusváltozásokat is 
( # 0 ) . 

3. a. ábra. Mérésből kapott fázisgörbe. A detektorok helyezete: 
Z^ = 1, 2 2 0 mj Zy =1,830 m. Jól látható a 0-2 Hz tartomány-
ban a görbe jellegzetes alakja. 
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3. b. ábra. d=0,2 m, X=0,7, G=0,9, i>=3,00 m/s paraméterértékekkel 
számított fázis. Figyelembe vettük a buborékoktól szár-
mazó globális fluxusváltozásokat is: G=é0. Megjegyezzük, 
hogy mivel a G paraméter hatása'a görbe finomabb struk-
túrájában jelentkezik', ezért az illesztéséhez pontosabb 
méréseket célszerű végezni. 

ÖSSZEFOGLALÁS 

A dolgozatban egy modellt adtunk meg, amely képes kvalita-
tíve. leírni a mért fázisgörbék finomabb struktúráját is, ponto-
sabbá téve ezáltal az atomreaktorok hűtőközege terjedési sebes-
ségének meghatározását is. 

A korábbi modellek továbbfejlesztéseként figyelembe vettük, 
hogy a neutrondetektorok nem pontszerűek, nem hanyagoltuk el a 
perturbációk okozta globális fluxusváltozásokat sem. Ezzel lehe-
tővé vált, hogy becslést adjunk a terjedő perturbációktól füg-
getlen zajforrások zajának relatív erősségére és a perturbációk 
okozta globális fluxusváltozások relatív erősségére, amely infor-
mációt adhat a rendszer működéséről, visszacsatoltsági állapotá-
ról. 

Bár modellünk egyszerűsítéseket is tartalmaz, azonban a 
jelenlegi mérések vizsgálatánál nem lett volna célszerű újabb 
határozatlan paramétereket elemezni, mert a paraméterek számának 
növelése kedvezőtlenül befolyásolhatná a modell megbízhatóságát. 
A modell előnye éppen az, hogy viszonylag egyszerű, mégis több 
hasznos információt szerezhetünk segítségével a rendszer működé-
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séről. 

• Ezúton szeretnék köszönetet mondani nélkülözhetetlen útmu-
tatásaikért Dr. Pór Gábornak, a Központi Fizikai Kutatóintézet 
tudományos főmunkatársának, és Dr. Kiss László Bélának, a József 
Attila Tudományegyetem Kísérleti Fizikai Intézete tanársegédjé-
nek. 
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ÜJ IDŐMÉRÉSI ELV, A ZAJÓRA 
TRÉFÁN GYÖRGY 

BEVEZETÉS 

Az alábbiakban egy új időmérési elvről, a zajjal történő-
időmérés lehetőségéről lesz sző. Javaslatot tesztink egy lehet-
séges megvalósításra is és megvizsgáljuk a zajóra pontosságát 
befolyásoló tényezőket valamint azok hatását az időmérés pon-
tosságára. 

A ZAJOK MATEMATIKAI LEÍRÁSA 

Egy időben folytonos, folytonos spektrumú jelet, mely ér-
tékeit véletlenszerűen veszi fel, zajnak nevezünk. Mivel a zaj 
véletlen folyamat, így leírására a valószínűségszámítás forma-
lizmusát használhatjuk: a zaj rendelkezik várható értékkel, kü-
lönböző rendű valószínűség-sűrűségfüggvényekkel stb. 

A következőkben kifejtett megfontolások csak nulla várha-
tó értékű, Gauss-féle valószínűségi sűrűségfüggvénnyel rendel-
kező V(t) zajokra vonatkoznak (p (£/) = (2ir) ~ 1 / 2o _ 1exp (-í/2/2o2) , 
ahol a a szórás) (1. ábra). 

1. ábra . Nulla várható értékű, Gauss-féle valószínűségi 
sűrűségfüggvénnyel rendelkező zaj 



- 44 -

Rice szerint [1] egy ilyen zaj nullátmenetei frekvenciájá-
nak a várható értékét, v-t a 

55 * 
ff2S (f)df 

ISifldf 
|o 

formulával adhatjuk meg, ahol/ a frekvencia, S(/) pedig a zaj 
teljesítménysűrűség-spektruma. Az (1) formulához a Rice által 
használt bonyolult formalizmus nélkül is eljuthatunk a követke-
ző módon. 

Tekintsünk a nulla várható értékű, Gauss-féle sűrűségfügg-
vénnyel rendelkező zajból - egy elegendően hosszú - T ideig tar-
tó mintát 1 Vegyünk fel az i/=0 szint körül egy elegendően kicsiny, 
AU szélességű sávot (2. ábra)1 

2. ábra . 7 ideig tartó, zéró-centrált, Gauss-féle sűrűségfügg-
vénnyel rendelkező zaj 

Ha az V(t) jel a AU szélességű sávot várhatóan At idő alatt 
futja be, és T idő alatt ez n q alkalommal következik be, akkor 
az U=0 körüli, AU szélességű sávban való tartózkodás valószínű-
sége: 

(2) P(0, ŰU)=nQM/T 

A v=np/T mennyiség így a nullátmenetek átlagos frekvenciája 
lesz, azaz 

(3) P(0 , A¿/) =v • At 

A P(0, Aí/) valószínűséget más szempontból tekintve is meg-
határozhatjuk. Ha a jel a A¿/" szélességű sávot At idő alatt át-
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lagosan v sebességgel futja be, akkor: 

(4) ü=v At ' 

Ugyanakkor az ff=0 körüli, kicsiny, AU szélességű sávban való 
tartózkodás valószínűsége arányos a Aff sáv szélességével: 

(5) P(0,Aff)=p(0)-A u, 

ahol a p(0) arányossági tényező a p(ff) valószínűségi sűrűség-
függvény ff=0 helyen felvett értéke: 

( 6 ) P ( 0 ) = ( 2 T T ) ~ 1 / 2 O ~ 1 

00 

a a szórásról tudjuk [2], hogy o= fS[f)df. 
0 

Ismert tény az is [2], hogy a Gauss sűrűségfüggvényű zaj-
2 1 / 2 

ra a nullátmenetek v várható sebessége arányos a u eff =( < u 

ún. effektív sebességgel, 
(7) ü=*-üef f 

ahol az arányossági tényezőt k-nak választottuk. A (3), (4), 
(5) és (7) egyenletekből a nullátmenetek várható frekvenciájá-
ra a 

(8) v=k-veffp( 0) 

kifejezés adódik. A p(0) (6) kifejezésből és abból, hogy az 
00 

effektív sebesség v f= (Sf2S(/)df)1/2 a (8) egyenletet a 
e r r 0 

(9) v=fc(2Ti)1/2 
ff2S(f)df 

SS{f)df 
0 

alakban kapjuk. 
Ezek után határozzuk meg (9)-ből egy fQ körüli, Af szé-

lességű sávra korlátozott fehér zaj nullátmeneteinek a vár-
ható frekvenciáját! Mivel a zaj fehér, így S(/)=const., az 
integrálási határok pedig 0, illetve <» helyett rendre /Q-A//2, 
illetve /0+A//2. Az adódik, hogy: 
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(10) v=k(2w)1/23-1/2/3/^+(A//2)2 

A A/+0 esetben v egyrészről egy fQ frekvenciájú szinuszjel null-
átmeneteinek a v=2/0 frekvenciája, másrészről a (10)-bői 
v=k(2ir)1/2/ Mivel v ugyanaz, igy k- (2rr) 1/2f n=2/n, amiből k-ra 

1/2 
k =2/ (2TT) adódik, amit (9)-be helyettesítve (l)-hez jutunk. 

Hangsúlyozzuk, hogy az (1) formula jelentősége az, hogy -
elegendően hosszú ideig várva - v stabil értékű frekvencia lesz. 

A ZAJÓRA ELVE 

Amennyiben egy stabil frekvenciájú frekvenciaforrás jele-
it egy nullátmenet-érzékelőbe vezetjük, amelynek jeleit meg-
számláljuk, akkor egy időmérő szerkezetet, órát nyerünk (3. áb-
ra ) . 

Frekvencia-
forrás > 

Nullátroenet-
érzékelő Számláló 

3. ábra. Az órák blokksémája 

Az előbb láttuk, hogy a nullátmenetek várható frekvenciá-
ja hosszú időre nézve stabil, ezért ha a nullátmenet-számlálót 
Gauss-zajjal tápláljuk, akkor egy zajjal vezérelt időmérő esz-
közt, zajórát kapunk (4. ábra ). 

Zajforrás Nullátmenet-
érzékelö - Számláló 

1.ábra. A zajóra blokksémája 

A ZAJÓRA PARAMÉTEREI 

A zajóra legfontosabb paraméterei a frekvenciája (v) és 
a pontossága. Erre vonatkozóan teszünk néhány megfontolást a 
továbbiakban. 

A zajóra frekvenciája a nullátmenetek frekvenciájának a 
várható értéke, így meghatározása az (1) formula alapján tör-
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ténik oly mádon, hogy az S[f) teljesítménysűrűség-spektrum konk-
rét alakját beírjuk, pl. ha a zaj fehér: S(/)=const.j ha a zaj 
l/f: 5(/j=l/f> ha l/f2: S(f)=l/f2, ha f: S{f)°*ft ha Lorentz-spek-
trumú: S(/)=1/<1+(f/fQ) 2) > stb . , integrálni pedig a 0 és » hatá-
rok helyett az fa alsó levágási, illetve jy felső levágási frek-
venciák között kell. Megjegyezzük, hogy a fehér, f illetve 
Lorentz-spektrumú zajokra az / alsó levágási frekvenciát nul-
lának választottuk. A nyert eredményeket az 1. táblázatban foglal-
juk össze: 

1. táblázati A zajóra frekvenciája különféle zajokra 

A zaj típusa fehér f. l/f l/f2 Lorehtz 

A zajóra frek-
2//3-ff /2ff -f 1/ f f / f° i Oyarctg ff/f Q venciája 2//3-ff /2ff "fflff + fa) -f 1/ f f / f° i Oyarctg ff/f Q 

A pontosságot - a gyakorlati-műszaki élettel összhangban -
Av/v-ként definiáljuk, ahol v a zajóra frekvenciája, Av pedig 
ezen v frekvencia - valamilyen okból bekövetkező - szórása. 

Az egyik ok, ami miatt az óravezérlő v frekvencia csúszkálhat, 
az, hogy az , / y felső ill. az f a alsó levágási frekvencia egy 
Afj, ill. Afa szélességű sávban fluktuálhat. Ennek a hatását úgy 
becsüljük meg - az egyszerűség kedvéért egyelőre csak az /y fel-
ső levágási frekvencia fluktuációját tekintjük -, hogy az (1) 
formula alapján kiszámítjuk a zajóra v' frekvenciáját, mikor a 
felső levágási frekvencia / y + l / 2 A / y ; aztán ugyanígy ha a felső 
levágási frekvencia / y - l / 2 A / y , ebből egy v" frekvencia adódik. 
Akkor - ez ugyan a "legrosszabb esetre" adott becslés -
Av=| v'-v" | .' Ezek után a Av/v definícióból adódik a pontosság. 
Mivel Áv/v<<l, ezért sorfejthetünk a konkrét számolás során, 
így egyszerűbb eredmény adódik. A 2. táblázatban összefoglaltuk 
azokat az eredményeket, amelyeket az /y felső levágási frekven-
cia A/, szélességű sávban való fluktuációjának feltételezésével 
kaptunk a pontosságra. 

Az 1. és 2. táblázatból levonjuk azt a következtetést, 
hogy mind a zajóra pontossága, mind a frekvenciája függ az óra-
vezérlő zaj'sávszélességétől, ui. függ az f ill. /, levágási 
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2. táblázat . A zajóra pontossága, ha az fj, felső levágási 
frekvencia A/'„ szélességű sávban fluktuál. 
•k l 

fQ a fluktuáló felső levágási frekvencia. 

A zaj típusa fehér f l/f l/f2 Lorentz 
A zajóra 
pontossága 

A f/fQ bf/J'l A//(2f*+/fl) Af/4/^ A//2/* 

frekvenciáktól. 
A zajóra pontosságát befolyásoló másik tényező lehet az, 

hogy a nullátmenet-érzékelő a nullszintet dU bizonytalanság-
ok 

gal érzékeli. Ekkor a zajóra v frekvenciája - teljesen hason-
lóan ahhoz a megfontoláshoz, amit a Rice-formula levezetésére 
mutattunk - könnyen meghatározható, csak az (5) kifejezésben 
az arányossági tényező nem a Gauss-függvény 0, hanem a dU he-
lyen felvett értéke. Eredményként 
(11) v*~exp(-dí/2/2o2) 

adódik. így a frekvencia szórása a "legrosszabb esetben" 
Av=|v*-v|, így a pontosságra a 

(12) Av/v=|v*/v-l| 
ik kifejezést kapjuk. Beírva v (ll)-beli alakját (12)-be: 

(13) ' Av/v=|exp(-dí/2/2o2)-l| . 

Kihasználjuk azt a gyakorlatban jól mégvalósítható feltevést, 
2 2 

hogy dU <<o , így az exponenciális kifejezést sorbafejtve: 

(14) exp (-dí/ 2/2o2) = 1- dll2 /2o2+ ( í/ 2)dU 4/4a4-

a második tagnál megállva, visszahelyettesítve (13)-ba a pon-
tosságra az adódik, hogy: 

ö 
(15) A v/x>~(dU)2, 

azaz a nullérzékelési bizonytalanság másodrendűen kicsiny hi-
bát okoz. 

A zaj óra elvéből látszik, hogy többletpontatlanságot okoz 
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az, ha az óravezérlő / középponti frekvencia ingadozik. Ha ez 
az ingadozás A/ effektív sávszélességgel bír, akkor az általa 
T idő alatt okozott AT/7 relatív pontatlanságra egy felső becs-
lést adhatunk [3]: 

(16) A7/7=(7•/• -1/2 

ahol Q.a jósági tényező: §=//A7. 
A rezonátorba zajórák esetét - meglepő tulajdonsági miatt 

- külön tárgyaljuk égy illusztratív példán. 
Ha egy oszcillátorba épített párhuzamos rezgőkör (5. ábra) 

tekercsén átfolyó áram nullátmeneteit tekintjük, 

L i 
-WTtiWP— 

5. ábra. Párhuzamos rezgőkör 

akkor ennek frekvenciája: 

(17) v=2/0(1-1/C)1/2, 

ahol a Q a rezgőkör jósági tényezője, azaz Q=rL/C és a 
Thompson-formulából adódó frekvenciai / Q= 1/(2ir/AC") . így, ha az 
r ellenállásnak l/f zaja van, akkor az oszcillátor - és a vele 
épített óra - frekvenciája is fluktuál oly módon, hogy - elég 
hosszú idö után a mérési idő növekedésével nem nő a pontosság, 
azaz az órának pontossági küszöbe van.- Ezt a küszöböt nevezzük 
l/f küszöbnek (6. ábra) . Az l/f küszöb létét az oszcillátorokban 
Gagnepain mutatta ki 1983-ban [4]. 

Ha azonban ugyanezt a rezgőkört fehér zajjal tápláljuk 
(7. ábra), a tekercsen átfolyó áram nullátmeneteí várható frek-
venciáját igen egyszerű módon adhatjuk megs v»2'/0, ahol a 
fent említett Thompson-frekvencia [3]. 
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In {AT/ T) • 

l/f küszöb 

In T-

6. ábra. Az l/f küszöb az oszcillátorokban 

zaj-
forrás 

L Ut) r 
U O T — * C=± 

7. ábra. Fehér zajjal táplált rezgőkör 

Látszik, hogy ez a frekvencia nem függ az ellenállástól, 
következésképpen annak fluktuációjától sem. így egy rezonátoros 
zajóra pontosságát nem határolja az l/f küszöb (8. ábra), tehát 

a zajóra pontosabb lehet elegendően nagy jósági tényezőjű re-
zonátor esetén, mint a klasszikus ,órák. 

A rezonátoros zajóra fentebb említett előnyös tulajdonsága 
alapján a zajóra megvalósítására adott javaslatunk a következő: 



egy fehér zajjal táplált rezonátor jelelt egy időintegrátorba 
vezetjük, mely által adott jelek nullátmeneteit érzékeljük, ill; 
számláljuk (9. dbra). 

9. dbra . A zajóra javasolt megvalósítása 

E helyen szeretném megköszönni témavezetőimnek, KÍSB László 
Bélának, JATE Kísérleti Fizikai Intézet tanársegédjének és 
Ambrózy Andrásnak BME Elektronikai Technológia Tanszék tanszék-
vezető egyetemi tanárának a munkámhoz nyújtott nélkülözhetetlen 
segítségüket. 
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GAMMA ÉS RÖNTGEN SPEKTRUMOK SZÁMÍTÓGÉPES ELEMZÉSE 
HUSZKA JENŐ 

BEVEZETÉS 

A JATE Radíokémiaí Tanszékén elkészült egy berendezés, mély 
gamma és röntgen spektrumok felvételére alkalmas. A spektrumok 
értékelése szükségessé tette egy olyan programcsalád kidolgozását, 
mely lehetővé teszi a spektrumok feldolgozását, ugyanis ezt a 
feladatot számítógép nélkül elvégezni kilátástalan lenne. A rönt-
gen spektrumok elsősorban elemanalitikai célokat szolgálnak, a 
gamma spektrumokat pedig különböző nyomjelzési eljárásoknál le-
het hasznosítani (pl. radiometrikus titrálások, elválasztások 
ellenőrzése, különböző izotóphigítási analízisek stb.» mindeze-
ket esetleg . 15-20 komponensre egyidejűleg). A spektrumértékelés 
során tehát pontos mennyiségi adatokat kell kapnunk. A mérendő 
minták tartalmazhatnak ismert-és ismeretlen komponenseket is. 
Mindezeket figyelembe kellett venni a programcsalád elkészíté-
sekor. 

A RÖNTGEN- ÉS GAMMASUGÁRZÁS MÉRÉSE 

A radioaktív bomlást gyakran kíséri gamma sugárzás, mely-
nek energiája jellemző a kibocsájtó magra. Az energiatartomány 
0,1-0,2 MeV-tól 4-6 MeV-ig terjed. A röntgen spektrumok létre-
hozásához izotópos gerjesztést alkalmaznak. Maga a mérőrendszer 
a következő: a mintából a foton a detektorba jut, ahol elektro-
mos jelet vált ki. Pillanatnyilag legkorszerűbbek a félvezető 
detektorok. Gamma sugárzás mérésére germánium, röntgenre szili-
cium félvezetőt alkalmaznak. Hatékony térfogatukat és ezzel ér-
zékenységüket litium szennyezéssel növelik meg, ezt driftelésnek 
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hívják. A detektálás azon alapul, hogy a becsapódó foton a szi-
lárd félvezetőben ionpárt (elektront és töltéshiányt) hoz lét-
re, az energiájának megfelelő mértékben, s ez a töltés eljutva 
a detektorra kapcsolt elektródokra, elektromos jelet vált ki. 
A jel az előerősítőn és az erősítőn áthaladva az analóg-digitá-
lis konverterbe jut. Itt á jel a nagyságával arányos csatorna-
címmé lesz, s a sokcsatornás analizátor ezen csatornájának tar-
talma eggyel megnő. Az analizátor 4096 csatornás, így egy adott 
energiatartományt ennyi részre tud bontani. Azaz minden csator-
nának megfelel egy kis energia-intervallum. Nagyobb analizátor 
finomabb felbontásra képes. Az analizátor csatornatartalmait 
kirajzolva rendre az egyes csatornaindexek függvényében kap-
juk a spektrumot. (Azt, hogy az egyes csatornák illetve a 4096 
csatorna mekkora energiaintervallumot fog át, az erősítéssel 
lehet változtatni.) A spektrum ún. fotocsúcsokat tartalmaz, 
melyek GAUSS-görbék. A sokcsatornás analizátorból az adatokat 
a mérés végeztével kisszámítógép segítségével mágnesszalagos 
kazettára lehet átíratni. Erről a kazettáról a spektrum az R-
55-ös számítógépre továbbítható, ahol az elemző programokkal 
feldolgoztatható. Egy tipikus gamma spektrum látható az 1. áb-
rán. 

A SPEKTRUMOK LEÍRÁSÁRA ALKALMAS MATEMATIKAI APPARÁTUS 

Az önálló kiértékelő számítógépi programok általában ko-
moly matematikai apparátust használnak. A következőkben leír-
juk, hogy milyen eljárásokat szokás alkalmazni. 

A simítás 

A mért spektrumok a fotocsúcsok mellett több-kevesebb 
statisztikai ingadozást tartalmaznak. Létezik olyan eljárás, 
amely elég nagy biztonsággal ki tudja szűrni ezeket az inga-
dozásokat. Ez a simítás, amely különböző, súlyozott átlagok-
kal dolgozik. A csatornatartalraakat a környezetükből vett át-
lagokkal helyettesítjük. Az általános képlet: 

i+k 
Z C.y . 

• * 3 = i-k 3 3 
v .=" n 
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ahol y^=simltatlan csatornatartalom 
£^.=súly faktor 
y|=sim£tott érték az i-edik csatornában 
n ^normalizáló ¡faktor, a C. értékek algebrai összege 

3 
i =csatornaszám 
k =a simításban résztvevő csatornák száma. 

Egy, a gyakorlatban jól bevált formula: 

A simí.tóformulák elemzése [l]-ben és [2]-ben található. A simí-
tott értéket kiszámítva az összes csatornára, megkapjuk a simí-
tott spektrumot. Az eljárás többször ismételhető. 

CeúaskereséB, intervallum kijelölés 

Egy teljesen ismeretlen spektrum elemzéséhez szükség van 
egy olyan eljárásra,.amely lehetőleg[ minél kevesebb előzetes 
információ alapján el tudja dönteni egy jelről, hogy az szig-
nifikáns, avagy sem. Azaz megadja, legalábbis hozzávetőlegesen, 
a spektrumban található csúcsok helyét. Egy ilyen módszer, az 
általánosított második deriváltak módszer [3], [4]. Mivel a sok-
csatornás analizátor működésének velejárója, hogy a spektrumok 
diszkrét adatokként állnak rendelkezésre, a deriváltak előállí-
tása csatornatartalom különbségekkel elvégezhető. A második de-
rivált ilymódon: 

1 0 
3 ~ ̂  

ahol n.=azi-edik csatorna tartalma i . 
C?=értékei rendre -1; 2j -1 
. j 

A helyi fluktuációk miatt a derivált számítására általánosabb 
képletet alkalmazunk: 

Ezt hívják általánosított második deriváltnak. Ennek standard 
deviációja: 
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sd.= x 
* 2' Z C.n. 

1 / 2 

A Ĉ . értékek a következő módon számítódnak: 

CJ.= í(p2-72)/p4]exp(-|j2/p2) 

ahol j='0} +1» ±2 ... ±k 
p=félértékszélesség/2,355 

k értékét úgy kapjuk meg, hogy meghatározzuk C értékét, majd 
3 u 

kiszámítjuk a C. értékeket; ezt addig ismételjük, amíg 
<0,01 C Q bé nem következik. Láthatjuk, hogy mindeddig csak a 
félérték szélességet (fwhm) használtuk fel, mint külső para-
métert. A csúcskeresés algoritmusa ezek után a következő: min-
den csatornára kiszámítjuk dd^ és ad^ értékét, majd képezzük 
ezek hányadosát: 

dd. x j = ss. sd. x x 
Ahol az ss^ meghalad egy előre megadott küszöbértéket, csúcsot 
tételezünk fel, ss^ értéke zérustól elvileg csak szignifikáns . 
jel esetén tér el (2. ábra). A csúcsokat ílymódon megtalálva, 
intervallumot kell kijelölnünk köréjük az illesztéshez. Ugyanis 
a csúcshelyet pontosítani, illetve a többi csúcsparamétert meg-
határozni az illesztés fogja. Ennek az intervallumnak lehető-
ség szerint minél nagyobbnak kell lennie, mert annál több pon-
tot tartalmaz, s annál pontosabb eredményt várhatunk. Viszont 
csak a csúcsú pontjait szabad tartalmaznia. Az eljárás a követ-
kező: kijelölünk a csúcs környezetében a szélessége háromszoro-
sának megfelelő intervallumot, majd ezt bővítjük tovább. Ha a 
szórás a többi csatornában (a képzelt háttérhez képest, melyet 
az eddigi intervallum talppontjai képviselnek) kisebb, mint a 
csúcs pontjai szórásának 3-szorosa, az intervallumot kiterjeszt-
jük ezekre a pontokra is. így még max. 2* fwhm-et nyújthatunk 
az intervallumon [4]. 

Az illesztés 

A spektrumértékelés leglényegesebb része az illesztés. En-
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nek során kerül sor a csúcsok pontos helyének megállapítására, 
a többszörösen összetett csúcsok szétválasztására, a csúcspa-
raméterek: amplitúdó, csúcsszélesség, csúcsterület számítására, 
s mindezen paraméterek hibájának 'megállapítására. 

A hátteret exponenciális függvénnyel írjuk le: 

/ (k,kQ, p)=exp(p1+p2(k-k(J)+p3(k-k0) 2+p 4(k-k 0) 3) 

ahol p •paramétervektor 
kg»az intervallum kezdd csatornája 
k =futó csatornaszám, a tulajdonképpeni független változó 
f =a k-adik csatornatartalom háttér része 

Routti és Prussin 14] méréseik során szignifikáns eltérést 
találtak a GAUSS függvénytől. Ez az ún. farok (tail), mely a 
csúcsok bal oldalán, azaz a kisebb energia felöl található el-
sősorban (3. ábra ). Oka a detektorban keresendő. Általában szeny-
nyeződés, nem kompenzált töltéskészlet okozza. Csak nagy pontos-
ságú méréseknél okoz zavart, de az illesztő függvényt érdemes 
kiegészíteni egy további pataméterrel, mely ezt az eltérést fi-
gyelembe veszi. A függvény, melyet a spektrum előző módon kije-
lölt tartományaira illesztünk, a következő: 

*. V  pa , pl' pe ' p t ' p b  ) = e x p  l pb \ " V  +  

+ P i (k-k0)2
+Pfc (k-k0)3) + 

3 4 . 

m k'pl. 
Z p *exp(-0,5((k-p. ) (p ) 2) h a -

¿=1 i i i 

• m . k'Pl. 
Z p *exp(p (p /•2+(fc-p1 )/p8 )) h a - — ± < p t 

t=l i , i i 

ahol pa =az i-edik csúcs amplitúdója 

P3 =az i-edik csúcs helye 
i 

pa =az i-edik csúcs szórása 
i 

Pt =farok paraméter 
i 

p^ =háttér paraméter vekto,r 

m =az illesztési tartományban lévő csúcsok száma 
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kq =az illesztési tartományt kezdő csatorna 
k =futó csatorna szám 

A függvény első rész a hátteret, a további tagok az egyes csú-
csokat írják le. 

A kétféle tag a farok figyelembevételével tér el egymás-
tól. Az adatelőkészítés során kezdőértékeket kell generálni az 
illesztéshez. Ugyanis az illesztendő függvény szemmel látható-
an nem lineáris a paraméterekben, így az illesztés csak iterá-
ciós úton lehetséges. A kezdőértékeket különböző lineáris köze-
lítések alapján képezzük. A konkrét illesztési eljárás a 
LEVENBERG-MARQUARD által módosított GAUSS-NEWTON módszer. Az 
illesztett paraméterek hibáját az utolsó iterációban kapott 
inverz HESS-mátrix diagonális elemeinek négyzetgyökei adják. 

A MÉRT SPEKTRUMOK SPECIÁLIS TULAJDONSÁGAI 

Az energia hitelesítés 

A Ge(Li)-detektorok energia-csatornaszám összefüggése nem 
lineáris. Ehhez járul még az elektromos rendszer okozta elté- • 
rés is (4. ábra). így ha az egész spektrumra egzakt energiaér-
tékekre van szükségünk, energiahitelesítést kell végeznünk. 
Mivel az eltérés nem nagy, polinomokkal való közelítés megfe-
lelő. Ismert energiájú csúcsok segítségével energia-csatorna-
szám értékpárokat állapítunk meg, ezekre polinomot illesztünk. 
Erre alkalmas a DEMING [5] által, leírt optimális fokszámú poli-
nom módszer melynek lényege a következő: speciálisan súlyozott 
pontokkal végzi az illesztést, a fokszámot 2-től 4-ig változ-

» 2 
tatja, közben megőrzi azt a fokszámot, amelyre az S =S/(m-n) 
empirikus szórásnégyzet érték az eddig optimálisnak elfogadott 
fokszámhoz tartozó S érték 95 %-ánál kisebb. A tényleges hi-
telesítést ezzel a fokszámmal végezzük. 

Hatásfok korrekció 

A Ge(Li)-detektorok hatásfoka sajátosan függ a foton ener-
giájától (5̂  ábra ). A számba jöhető mérési tartományban az ösz-
szefüggés leírható a következő formulával [6]: 
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Energia-hatásfok diagram Ge-Li detektorra 
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2 £=exp (űq+ c^lnr+a^ln x ) ha xíEg 
és 

2 £=exp (1>q+ bjlnss+ibjln ® ) ha xiEg 

ahol E =hatásfok 
a,b»paramétervektor 
x =energia 
Eg =energiahatár 

Amennyibén a spektrumanalízis során abszolút aktivitást 
akarunk mérni, előbb meg kell állapítani a hatásfok függvény 
paramétereit. Ismert energiájú és abszolút aktivitású izotó-
pok birtokában ez viszonylag egyszerű, mert az egyenletet•lo-
garitmizálva az a paraméterekben lineárissá válik, s így az 
illesztés a lineáris legkisebb négyzetek módszerével elvégez-
hető. Az ílymódon megkapott függvénnyel az adott energiájú 
csúcsokra hatásfok számítható. 

A spektrumfelépitő eljárás 

Amennyiben tudjuk, hogy milyen komponensekből áll a spekt-
rum, s csak a mennyiségi viszonyokra vagyunk klvácsiak, akkor 
az eljárás leegyszerűsödik a következőképpen: a számba jöhető 
komponensek spektrumait felvesszük, elhelyezzük egy spektrum-
könyvtárban, s a mért spektrumot megkíséreljük azokból felépí-
teni. A megadott tiszta komponensek energiáiból és a mért spekt-
rum energiahitelesítésére szolgáló pontjaiból az eltolódást, a 
csatornátartalmakból pedig - a LLNM-nek felhasználásával a mény-
nyiségi viszonyokat állapíthatjuk meg. 

SZÁMÍTÓGÉPI PROGRAMOK 

A feladatok megoldására készült egy elemző, s ennek kiszol-
gálásához több kisebb program. A.nagy program lényegében az 
előbb leírt matematikai eljárásokat valósítja meg. Négyféle fu-
tásmódja létezik: ismert-ismeretlen, gamma-röntgen. Külön prog-
ram számítja a hatásfok függvény paramétereit. Létezik még két-
rajzoló program, melyek sornyomtatón illetve számítógépi plot-
teren rajzolják ki a spektrumokat, megkönnyítve a feldolgozást. 
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A programok tartalmaznak saját fejlesztésű és könyvtári része-
ket is. Tesztelésüket a Radiokémia! Tanszéken rendelkezésre ál-
ló spektrumokkal végeztem. Az elemzések során a következő tapasz-
talatok gyűltek össze. 

Tapasztalatok a futtatással kapcsolatban 

Egyszeri simítás általában javít a spektrumon. Eltűnteti 
az egyenetlenségeket. Többször alkalmazva a nagyon egyenetlen 
spektrumokat is kisimítja. De tíz fölötti simításnál szemmel 
látható torzulások lépnek fel. A csűcskeresés szignifikancia 
szintje az az érték, amely tulajdonképpen meghatározza, hogy 
mit talál csúcsnak a program, s mit nem. Fizikai értelme zérus-
tól legfeljebb 60-70-ig van. Érdekes módon a lényeges csúcsok 
megtalálása alig függ ettől az értéktől. Tehát ezeket megtalál-
ja az eljárás már 3-5-nél, de még 9-10-nél is. Az 5-ös érték 
az esetek 90 %-ában megfelelő, s viszonylag objektív értéke-
lést tesz lehetővé. Szintén a csúcskeresé eljáráshoz szükséges 
a priori paraméter a várható félártők szélesség. Azonban ez 
is hordozhat 20-30 %-os hibát anélkül, hogy a csúcskeresés en-
nek kárát látná. Az eljárás csak az egészen nyilvánvaló ese-
tekben állapltja meg a z t , hogy a csúcs ö s s z e t e t t , E z t sokszo r 

a f e l h a s z ná l ó na k k e l l e l ő r e v a l ó s z í n ű s í t e n i e . Az e l j á r á s a 6. 

ábrán l ő vö esúss k e t t ő s s é g é t f e l f e d e z t e , a 7. ábra esúesá t a 

esúeskeresés nem t u ő t a s z é t b o n t a n i . 

Az i l l e s z t ő e l j á r á s esak a j e l l e g z e t e s e n S A U i i t í p u s ú függ-

vények re k o n v e r g á l . P é l d á u l az e r ő s í t ő b ő l származó, nem QAUBg 

t í p u s ú , de az összes esúesná l nagyobb (8. ábrán K - a l megkülön-

b ö z t e t e t t ) j e l e t a ke r eső osúosnak néz i ugyan, de az i l l e s z -

tő e l j á r á s a 20. s i k e r t e l e n i t e r á c i ó u t á n t ö r l i a esúesek se ré-

b ő l . 

Ezek a programok bár sok s pee i f i k umo t t a r t a l m a z n a k , egyes 

r é s z e i mégis j ó l f e l h a s z n á l h a t ó k l e he t ne k más, nagyműszeres 

mé rés i eredmények é r t é k e l é s é b e n . 
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6. ábra 

7. ábra 
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8. ábra 
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VÍZPOZÍCIÓK MEGHATÁROZÁSA NAY TÍPUSÚ ZEOLITBAN 
KOVÁCS IMRE 

BEVEZETÉS 

A JATE Alkalmazott Kémiai Tanszékének egyik kutatási terü-
lete a zeolitok szintézisével, szerkezetük módosításával és ka-
talitikus tulajdonságaik vizsgálatával kapcsolatos. 

A zeoli-tok katalitikus centrumainak (és egyéb tulajdonsága 
iknak) értelmezésében fontos szerepet játszik az egyes fémionok 
ill. savas centrumok elhelyezkedésének minél pontosabb meghatá-
rozása. 

A különféle zeolittípusok szilikát vázának szerkezetét 
röntgendiffrakciós módszerrel már meghatározták. A váz üregrend 
szerében sikerült meghatározni a fémionok lehetséges tartózkodá 
si helyeit az ún. centrumokat is. Nagyon sok közlemény foglalko 
zik azzal, hogy a zeolitok kationjai hogyan töltik be ezeket a 
helyeket. Ma már elmondhatjuk, hogy ebben a témában összefogla-
ló mű is készült [1]. Az .ionpozíciók meghatározásáról azonban 
tudnunk kell, hogy az a viszonylag sok kristályvizet tartalma-
zó zeolit-egykristályokról készült röntgenreflexiók számítógé-
pes kiértékelésén alapul. Az egyes diffrakciós csúcsok intenzi-
tásához a szilikát váz atomjai, a kationok és az óket szolvatá-
ló vízmolekulák is hozzájárulnak. A szerkezet modellezésekor az 
előző sorrend szerint szpkás figyelembe venni a járulékokat,' 
így gyakran a vízmolekulák elhelyezkedésével már nem szoktak 
törődni. 

Munkánk indításakor a-következő kérdések merültek fel: 
1. Miként változik egy adott alapösszetételű NaY típusú 

zeolitminta röntgendiffraktogrammja a víztartalommal? 
2. A zeolitmodell különböző pozícióiban elhelyezett H_0 
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molekulák miként befolyásolják a struktúrfaktoranalízissel szi-
mulált diffraktogrammot? 

3. Végül a szimulált adatok finomítása valószínűsíti-e a 
vízmolekulák valamely elrendezését? 

. ) 
KÍSÉRLETI MUNKA, PORDIFFRAKTOGRAMMOK FELVÉTELE 

Az Alkalmazott Kémiai Tanszék DRON-3 típusú, szovjet gyárt-
mányú röntgertúí3'rraktométerével végeztük a méréseket. A nagyfe-
szültségű tápegység 39 kV feszültséggel és 18-20 mA nagyságú 
árammal .'.ütötte a röntgencső katód ját, az antikatód rézből ké-
szült. A keletkező röntgenfényből Ni szűrővel (vagy LiF mono- . 
kromátorral a CuKa A=l,5405 X) sugárzást állítottunk elő. Debey-
Scherrer-féle goniométer elrendezést használtunk. A felvételi 
sebesség l/perc volt. Az alkalmazott erősítések 1:10/2.5-4:10/2.5 
között változtak. A felvételeket a 3°-50° szögtartományban ké-
szítettük el. 

A használt zeolit Linde NaY, típusú, Na 5 5
 A 155 S:*"137 °384 

elemicella-összetétellel rendelkezett száraz anyagra vonatkoz-
tatva. A nedvességtartalmat tömegméréssel ill. derivatográfiá-
san határoztuk meg. A "nedves" mintát NH4C1 oldat felett, a 
"száraz" mintát tömény kénsavval töltött exikkátorban tartot-
tuk, miután 60°C-700°C között 30 perctől 3 óráig hőkezeltünk, 
majd a mintákat szárított N 2 atmoszférán töltöttük kvarc minta-
tartóba és polietilén fóliával letakartuk. A polietilén fólia 
alkalmazásakor a fólia abszorbciójával nem kellett számolni. A 
pontos csúcshelyeket fólia nélkül állapítottuk meg. 

A különböző nedvességtartalmú mintákról 34 csúcs intenzi-
tását mértük meg. Az intenzitásokat minden diffraktogrammban 
a legnagyobb intenzitású (111 indexű) csúcs intenzitására nor-
máltuk. Az intenzitást a csúcs alatti terület grafikus integrá-
lásával határoztuk meg. így az azonos indexű csúcsok relatív 
intenzitásának nedvességtartalom függését kaptuk meg. A csúcsok 
többségében a H 20 mennyiségével az intenzitás nőtt, egy esetben '• 
lineárisan változott. Sok csúcs nem változott számottevően. Akad-
tak eltűnő ill. megjelenő csúcsok is. Az 1. ábrán 5 % H 20 mel-
lett a NaY zeolit röntgendiffraktogrammja látható. A 2. ábrán 
látszik néhány intenzitás változása a víztartalommal. 
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!5 20 25 H 20 * 

2. ábra 
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A ZEOLITSZERKEZET MODELLEZÉSE 

A természetes faujazit és mesterséges analógjai, az- X és 
áz Y zeolitok, az Fd3m tércsoport szerint kristályosodnak. Ez 
a tércsoportja a gyémántnak is. A faujazit szerkezete - a gyé-
mánt szerkezetének ismeretében - úgy képzelhető el, mintha a 
gyémánt C atomjai helyébe olyan kubooktaédereket helyeztünk 
volna, amelynek csúcsait Si (ill. Al) atomok képezik, éleit 

2— 
pedig 0-"hidak". A teljes faujazit váz T(0 4) l y 2 tetraéderek-
ből épül fel úgy, hogy a kubooktaéder egységek maguk is tetra-

2 -

éderesen helyezkednek el. A T ' 1 / 2 t e t r aőőerek középpontjá-
ban helyezkednek el a "T" atomok: Si vagy Al. Az oxigének két 
"T" atom között helyezkednek el. A T-O-T szög a gyakorlatban 
nem 180°, hanem kb. 140°. A T atomok krisztallográfiailag 

2 -

egyenértékűek (192/cella). Az O "ionokból" 4 típus különböz-
tethető meg, cellánként 96. A T pozíciókban lévő Al atomok 
4-es koordináltságúak, környezetükben tehát egy negatív töltés-
többlet keletkezik. Ezt kompenzálják a vázhoz koordinatíve 
kapcsolódó kationok. Ha a rendszerben egyéb koordinációra ké-
pes szpécieszek vannak, pl. víz, akkor a kationok lokalizálá-
sa már nem egyértelmű. Ennek ellenére a zeolitváz üregrendsze-
rében több nevezetes pozíciót szokás megkülönböztetni. Számos 
szerző mérései alátámasztják, hogy a kationok (és egyéb mole-
kulák) általában ezeken a jól koordinált helyeken találhatók, 
pl. [2]. A pozíciók a 3. ábrán láthatóak. 

A faujazit-modell adatai 

A zeolit struktúrában elhelyezkedő atomok koordinátáit 
irodalmi adatokból vettük át [1], (2], [4-7], A hőmozgásténye-
ző-értékeket mi választottuk, mivel ezek optimalizálódására 
nincs mód, és az irodalomban is elég eltérőek az ilyen adatok. 
Az irodalomban tapasztalható tendenciák szerint, a vázhoz mere-
vebben kötődő atomokra kisebb hőmozgástényező értékeket válasz-
tottunk. 

A T-atomokra x=0,125 y=0,945 s=0,0365 koordinátákat, 
B =3,5 hőmozgástényezőt vettünk ,fel. A betöltést a Si és az Al 
atomok aránya határozta meg. 
A váz oxigénjeinek koordinátái: 
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3. b. ábra 
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C^ r=-^=0,1065 3=0,0 
0 2 x- y = 0,2525 3=0,141 
0 3 x = y =0,175 -3=0,9655 
0 4 x= -y =0,1785 3=0,320 

Mivel ezen pozíciók multiplicitása csak 96, a betöltés itt is 
1. Hőmozgástényezőnek B=4-et fogadtunk el. 

A kationok pozícióinak értékeire és azok betöltésére vonat-
kozó irodalom' nem teljesen egységes. Többet között [2]-bői is 
látszik O-.á.ábra) némi pozícióváltozási tendencia. Például, a 
nedvességtartalom csökkenésével azok a kationok, amelyekhez a 
nedves zeolitban víz (is) koordinálódott,. ennek eltávozása után 
a jobb koordináció érdekében, más pozíciókba vándorolnak. 

A röntgendiffraktogramm csúcsainak megfeleltethető*struktú-
rafaktor- járulékok közül a T-atomok és a vázoxigének pozíciója 
jó közelítéssel konstansnak tekinthető. Az előbb említett prob-
léma miatt azonban nem tekinthetjük a.kationok pozícióit rögzí-
tettnek (még az esetünkben vizsgált, elvileg "jól definiált" 
zeolitminta esetében sem), mert a kísérleteink során, mestersé-
gesen változtatott víztartalommal egyszerre változhat (sőt, igen 
valószínűen változik islja kationok pozíciója. Mivel a kationok 
és a vízmolekulák pozíciójának szimultán meghatározásához olyan 
nagy számú reflexiós adatot (szöget és intenzitást) kellene mér-
ni, amely portechnikával nem érhető el, csak olyan számítási 
stratégiától várhatunk eredményt, amely viszonylag kevés megha-
tározandó pozícióval (tehát helykoordinátával, illetve betölté-
si hányaddal, mint ismeretien páraméterrel) operál. Ennek a meg-
közelítési módnak az alapadatok összeállítása során az a konzek-
venciája, hogy nem csak a vízmolekulák, hanem a kationok (Na -k) 
pozíciójára ill. betöltöttségére is kell (az irodalmi adatok 
alapján) változó, de egy adott programfuttatás (modell-kísérlet) 
esetén'- rögzített, értékeket választanunk. 

A modellezés (és a betöltöttségi hányadok finomítása), ha 
azt a kísérleti eredményekben ismertetett összes mérési pontra 
(víztartalomra) ki akarjuk terjeszteni, igen nagy számítógépidőt 
igénylő feladat. Első közelítésben, hogy a várható, vízpozíciók-
ban mutatkozó eltérés szembetűnő legyen, célszerű két, igen elté-
rő víztartalmú zeolitminta röntgendif fraktogramm jának a modellezését 
elvégezni. Legyen ez a két.eset az 5 % vizet (tehát elemi celláp-
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ként 37,1 H 20 molekulát), valamint a 25 % vizet (tehát elemi cel-
lánként 235 H 20 molekulát) tartalmazó zeolitminta modellezése. 

Az 5 %-os víztartalmú minta modellezéséhez a következő po-
zíciókat vettünk figyelembe: 

Pozíció • Hőmozgás-
tényező 

Multipli-
citás 

1 I (® = y=a = 0,0) 4,5 16 
2 I' fcc = y=3=0,06) 4,5 ' 32 
3 II {x=y=s= 0,24) 4,5 32 
4 II' (x=y=s= 0,155) 4,5 32 

Itt feltétéleztük, hogy a Na+ ionok lokalizációja majdnem teljes, 
az egyes pozíciók betöltését I: 0,5, I's 0,41, II: 0,875, II': 
0,0675 értéknek fogadtuk el. 

A cellánkénti 37,1 db vízmolekulát kiindulásul az alábbi 
8 pozícióban helyeztük el. (A pozíciók a 3. ábrán láthatóak -
á multiplicitást az elemicella szimmetriája határozza meg.) 

Pozíció Koordináták Hőmozgás-
tényező 

Multipli-
citás 

1 I' x=y=z= 0,06 5 32 
2 II x=t/=3= 0,24 5 32 
3 II' x=y=3 = 0,155 5 32 
4 U x=y=z = 0,125 5 8 
5 III x=y=z= 0,165 5 32 
6 III' x=y= -0,184 

3= 0,212 
5,5 96 

7 V x=y=z= 0,5 5-, 5 16 
8 IV x=y=z= 0,264 5,5 32 

A 25 % víztartalmú minta modellezése esetén szintén ezeket 
a lehetséges vízpozíciókat vettük figyelembe. 

A kationok gyengébb lokalizáltságát feltételezve, ezen eset-
ben több pozíción helyeztük el a Na+ ionokat. így az előbb emlí-
tett I, III.és III' pozícióban is feltételeztük Na+ ionokat. Az 
utóbbi kettő hőmozgástényezőjét 5-nek vettük. A betöltési hánya-
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dok értéke: I: 0,25, I': 0,32, II: 0,32, II': 0,19, U: 0,0, 
III: 0,0625, III': 0,25 volt. 

Az összetételnek megfelelő, elemi cellánkénti 235 db vízmo-
lekula elhelyezésénél tekintettel kell arra lenni, hogy ilyen 
sok vízmolekula közt olyanok is vannak, amelyek pozíciója nem 
lokalizálható. Ezért próbálkoztunk kevesebb (pl. 200 H20) víz-
molekulának az adott 8 pozícióba való elhelyezésével is a mo-
dellezés során. 

Az egyes, atomi szórástényezőket, mint S függvényeit [8] 
alapján, táblázatosan adjuk meg a programban. Amint az 1. táblá-
zatból látszik, a vázatomokat semlegesen Si, Al'ill. 0 atomon-
ként, a Na+ ionokat "1+" ionként, a vízmolekulákban szereplő 
O-eket pedig "1-" ionként vettük fel. 

A MODELL SZÁMÍTÓGÉPI PROGRAM 

Több krisztalográfiai kézikönyv segítségével készítettük 
a programot, amely az első részében, a mért intenzitásadatok-
ból meghatározza az í'm^rt szerkezeti tényezők abszolút értéke-
it. A következő összefüggés alapján: 

I , = M- A-F2- G-L mért 

ahol M: a lapgyakoriságot veszi figyelembe (egykristály 
esetén=l) 

A : abszorbciós tényező 
F : szerkezeti tényező (strukturfaktor) 
G : geometriai elrendezéstől függ, esetünkben 

G =(2sin20-cos0) 

L : Lorentz-féle polarizációs faktor 

L =(l+cos22G)/2 

Ezenkívül a program egy feltételezett szerkezethez számítja a 
Fszám szer'cezet:'- tényezőket: 

u • 2 „ b-sin 0 
A2 

• ̂"szárn fj^i 8 

Az elemi cellát a program az Fd3m tércsoport szimmetriaművele-



I 
0 
CD 

1 

s 0,1 0,2 0,3 0,4 ,0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1.4 

Si 14,0 11,3 9,4 8,2 7,1 6,1 5,1 4,2 3/4 2,9 2,6 2,3 1,0 0,0 
A1 13,0 11,0 8,9 7,7 .6,6 5,5 4,5 3,7 3,1 2,6 2,3 2,0 1,0 0,0 
0 8,0 7,1 5,3 3,9 2,9 2,2 1,8 1,6 1,5 1,4 1,3 1,3 1,0 0,0 
N a

+ 10,0 9,5 8,2 6,7 5,2 4,0 3,2 2,6 2,2 1,9 1,7 1,6 1,0 0,0 
H 20 9,0 7,5 5,4 3,8 2,8 2,1 L, 8 1,5 1,5 1,3 1,3 1,0 0,0 

1. táblázat. Atomi szórástényezők 
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téit az ún. aszimmetrikus egységre alkalmazva állítja elő. A 
tércsoport leírását [4] alapján adtuk meg. Az atomi szórásténye 
zőket [l]-ből táblázatosan, az aktuális S=sinQ/A értékhez inter 
polálva használtuk. ; 

A mért és számított szerkezeti tényezők alapján kaptuk ff-t 

If I -1 F I 1 mért1 1 szám' 
IPmértI 

Azon csúcsok esetén,, amikor H ̂ h^L^ ill. ^ ^ ^ u9Y a n eltér, de 

fennáll, hogy h2+k2+l2=h2+k2+Z2 a lapgyakoriságot külön-külön, 
vettük figyelembe. 

A szerkezet finomítása során, az egyes atomok helyének vál 
toztatása helyett, az aszimmetrikus egység egyes pozícióinak be 
töltési valószínűségét változtatta a program. Természetesen a 
zeolit alapvázat változatlanul hagytuk, csak a "mozgékony" kom-
ponensek: kationok ill. víz előfordulási valószínűségét módosít 
va kerestük az R függvény minimumát. 

SZÁMÍTÁSI EREDMÉNYEK 

A MODELL nevű programmal végzett számítások eredményeit a 
2-5. táblázaton mutatjuk be. 

Az 5 % víztartalmú zeoliton kapott diffraktogrammok kiérté-
kelése (lásd 2. és 3. táblázat) azt mutatja, hogy a vízmolekulák 
a vizsgált NaY zeolitminta eseténben a III' és a V pozícióban 
helyezkednek el. Ez a megállapítás azért tűnik reálisnak, mert 
sem a Na+ ionok (irodalmi adatok [2] alapján modellezett) két-
fajta elosztása, sem a tekintetbe vett vízmolekulák számának 
változtatása nem befolyásolta a finomítás (paraméterbecslés) 
végeredményét. Ezt az eredményt alátámasztja az is, hogy [7] 
szerzői - hasonló zeolittípus esetén - szintén a III' pozíció-
ban mutatták ki a vízmolekulákat. (Feltehető, hogy mérési ered-
ményeik finomításakor [7] szerzői nem vettek figyelembe minden 
általunk vizsgált lehetséges pozíciót, tehát az V-t sem.) A 
4 . ábrán a mért és modellezett"szerkezeti tényezők (struktur-
faktorok) láthatóak. 

A 25 % víztartalmú NaY mintára kapott számítási eredmények 
még nem tekinthetők véglegesnek. A sok vízmolekulát tartalma-
zó rendszer esetében a megoldandó modellezési, ill. paraméter-
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f mért 

10 ' 20 

• 4. a. ábra 

30 20 

4 1 
10 20 30 29 

4. b. ábra 



Pozíció Na1̂  37 , I H 2O 28 H 2 0 22 H 2 0 

I 0 , 5 0 , 0 0 ,0 0 ,0 

I ' 0 , 41 0 , 25 0 , 0 0 , 0 0 ,12 0 ,0 0 ,0 0 ,1 0 ,003 0 , 0 

I I 0 ,875 0 , 1 5 0 ,001 0 , 0 0,14 0 ,0 0 ,0 0 ,1 0 , 0 0 , 0 

I I ' 0 ,063 0 , 2 5 0 ,001 0 , 0 0 ,12 0 ,0 0 ,0 0 ,1 0 ,0 0 , 0 

U 0 ,063 0 , 25 0 , 0 0 ,001 0 ,12 0 ,0 0 ,0 0 ,1 0 , 0 0 , 0 

I I I ' 0 , 04 0 ,235 0 ,235 0 ,04 ' 0 ,132 0,133 0 , 1 0 ,102 0 ,104 

IV 0 , 125 0 , 0 0 , 0 0 ,12 0,003 0,0004 0 ,1 0 , 0 0 , 0 

V 0 , 25 1 1 0 ,22 1 0 ,999 0 , 1 0 ,773 0, 764 

iteráció 0 1500 1800 0 1500 1800 0 1500 1800 

R 0 , 4132 0 ,3242 - 0,3977 0,3293 0,3288 0,3920 0 ,3338 0 ,3336 

R' 0 ,5379 0 ,5823 - 0,5109 0,5823 - 0,4769 0 , 55 -

2. táblázat. A modellezés eredménye 51,1 Na + lokalizálásával 5 % víztartalomnál 



Pozíció Na+ 37 H 20 28 H 20 22 ,2 H 20 

I 0,4 0,0 0,0 0,0 
I' 0,4 0,25 0,0 0,0 0,12 0,0 ' 0,0 0,1 0,0 0,0 
II 0,5 0,25 0,004 0,0 0,14 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 

• II' 0,1 0,25 0,001 0,0 0,12 0,001. 0,0 0,1 0,0 0,0 
u 0, 25 0,0 0,0 0,2 0,001 0,0 0,1 0,001 0,0 
III 0,125 0,0 0,0 0,12 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 
III' 0,04 0,243 0,243 0,04 0,133 0,151 0,4 0,083' 0,083 
IV 0,125 0,0 0,0 0,12 0,0 0,001 0,1 0,002 0,0 
V 0,25 0,949 0,956 0,22 1,0 0,889 0,1 0,889 0,892 

iteráció 0 1500 1800 0 1500 1800 0 1500 1800 

R 0,3835 0,2768 0,2765 0,3628 0,2824 0,2821 0,3615 0,2886 0,2884 
R' 0,6037 0,6317 - 0,5845 0,2821 - 0,5565 0,6263 -

V , 

3. táblázat. A modellezés eredménye 38,4 Na+ lokalizálásával, 5 % víztartalomnál 



Pozíció Na+ 229,8 H 20 188 H 20 165 H 20 

I 0,25 0,0 0,0 0,0 
I' 0,32 0,78 0,902 0,925 0,6 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 
II 0,32 0,78 1 0,907 0,6 0,989 0,968 0,5 0,605 0,596 
II' 0,19 0,78 0,003 0,395 0,6 0,573 0,587 0,5 0,158 ' 0,24 
u 0,0 0,625 0,918 0 0,5 0,0 0,0 0,5 0,317 0,044 
III 0,062 0,938 0,563 0,456 0,8 0,003 0,06 0,7 0,007 0,0 

. III' 0,25 0,833 1 1 0,7 1 1 0,7 0,947 0,943 
IV 0,938 0,987 1 0,8 0,811 0,814 0,6 0,984 1 
V 0,625 1 1 0,5 1 1 0,3 •1 ' 1 

iteráció 0 900 1700 0 1500 1700 0 1500 1700 

R 0,8267 0,7867 0,7837 0,7186 0,6514 0,7031 0,6354 -

R' 0,6642 0,6374 - 0,6444 0,6407 - 0,6218 0,6438 -

I 
03 
en 
I 

4. táblázat. A modellezés eredményei 55 Na+ lokalizálásával, 25 % víztartalomnál 



Pozíció Na+ 229,8 H 20 188 H 20 165 H 20 

I 0,2 0,0 0,0 0>0 
I' 0,3 0,78 0,941 0,94 0,6 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 
II 0,3 0,78" 0,996 1 0,6 0,874 0,876 0,5 0,814 0,809 
II' 0,12 0,78 0,3 0,296 0,6 0,381 0,384 0,5 0,252 0,255 
U 0,05. 0,625 0,0 0,004 0,5 0,004 0,0 0,5 0,0 0,0 
III 0,05 0,938 0,449 0,446 0,8 0,155 0,13 0,7 0,065 0,063 
n i ' 0,2 0, 933 1,0 1 0,7 1 1 0,7 0,948 0,948 
IV 0,938 0,998 1 0,8 0,967 0,965 0,6 0,699 1 
V 0,625 1,0 .1 0,5 1 1 0,3 1 0,704 

iteráció 0 900 1500 0 1500 1700 0 1500 1700 

R 0,8182 0,7721 0,772 0,7114 0,644 - 0,6954 0,6241 
R' 0,6682 0,6152 - 0,6481 0,6417 - 0,6257 0,6233 -

5. táblázat. A modellezés eredményei 47 Na+ lokalizálásával, 25 % víztartalomnál 
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becslési feladat több, feltehetően közel egyenértékű megoldásra 
ad lehetőséget, tehát az iteráció hatékonysága kisebb, ezért las 
sabbán közelíthető meg (a feltehetően létező) optimum. így más 
alapmodellekkel, esetleg a Na+ ionok elhelyezésének szimultán op 
timalizálásával is érdemes folytatni a számítógépes kiértékelést 

A fenti megállapításokat az is alátámasztja, hogy míg az 5 
víztartalmú mintánál a kb. 2500 szimplex lépés /?=0,3-es értékhez 
vezetett, a 25 % víztartalmú mintánál ugyanennyi iterációval 
nem sikerült 0,6-nél kisebb R-értéket elérni. 

A modellek futtatásakor (R-55-ös számítógépen) 3Ó00 iterá-
ció CPü-ideje nem lépte túl a 4 percet. 

A szerkezet pontosabb megismerését eredményezheti a válto-
zók számának további növelése (több figyelembe vett pozíció, ' 
hőmozgás tényezők illesztése), az iíiduló feltételek, modellek 
variálása. ílymódon lehetőség nyílhat a nagyobb víztartalmú 
szerkezet meghatározására is. A módszer ezenkívül segítséget 
nyújthat ioncsere vizsgálatában-vagy a víz helyett más, egysze-
rűbb molekulák megkötődési helyének meghatározásában is. 

ÖSSZEFOGLALÁS 

Egy adott alapösszetételű NaY zeolitból különböző víztar-
talmú mintákat készítettem. Az egyes minták víztartalmát tömeg-
méréssel és dervatográfiásan meghatároztam. A víztartalom állan-
dóságát a tárolás során exszikkátorral, a mérések során a minta-
tartó polietilén-fóliás lefedésével biztosítottam. 

A zeolitminták diffraktogrammjainak felvétele alapján meg-
határoztam 34 jól mérhető reflexió relatív intenzitásának a 
változását a víztartalom függvényében. 

Számítógépi programot készítettem a faujazit szerkezet 
röntgendiffrakciós képének modellezésére, és az egyes centru-
mok ionokkal ill. H 20 molekulákkal való betöltöttségének, mint 
ismerétlen paramétereknek a becslésére. 

A mért diffraktogrammokból, a számítógépi program segítsé-
gével megállapítottam, hogy az-5 % vizet tartalmazó NaY zeolit-
ban a vízmolekulák a III' és az V pozícióban helyezkednek el. 
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SZEGED, HUNGARIA, 1987. 

1- ÉS 2-BUTÉN GÁZFÁZISÚ OXIDATÍV DEHIDROGÉNEZÉSE SnO^-Sb^O. 
2 2 4 

KEVERÉKOXID KATALIZÁTORON 
ÖTVÖS FERENC 

BEVEZETÉS 

A petrolkémiai iparban á különböző (termikus és katalikus) 
eljárásokat alkalmazó krakküzemek melléktermékeként, 4-10 %-os 
mennyiségben képződik a C^-frakció, melynek az egyedi komponen-
sekre történő feldolgozása az elválasztás bonyolultsága miatt 
eléggé nehézkes és gazdaságtalan. A hazai olefinműben nyert C^-
frakcióból jelenleg csak az izo-butént nyerik ki, a maradék ele-
gyet exportálják vagy hőtermelésre hasznosítják. 

A C4-frakció - mely főként normál és izo-buténeket, normál 
és izo-butánt, továbbá kisebb mennyiségben butadiént tartalmaz -
gazdaságos hasznosításának egyik lehetősége a szelektív oxidá-
ció, ugyanis ilyen reakciókkal az egyes komponensekből fontos 
ipari intermediereket és végtermékeket állítanak elő. 

A C4~frakció legértékesebb komponense a butadién, aminek 
polimerizációjával és kopolimerizációjával (butadién-sztirol) 
különféle elasztomerek nyerhetők. 

A butadién előállítására szolgáló modern eljárások a C4~ 
szénhidrogének dehidrogénezésén alapulnak. A dehidrogénezés 
erősen endoterm folyamat, és csak magas hőmérsékleten játszó-
dik le (T=700-1000 K). Ilyen körülmények között nagy az ener-
giaigény és a bomlási melléktermékek mennyisége is igen jelen-
tős. 

A dehidrogénező eljárás nehézségei miatt újabban előtér-
be kerültek azok az eljárások, amelyek a butadiént a krakk 
eljárásokban képződő C4~frakcióból, nyerik ki,' illetve ezt az 
alapanyagot.dolgozzák fel oxidatív dehidrogénezéssel butadién-
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né. Ebben az elegyben a jelenlévő komponensek közül az 1- és 2-
butén már viszonylag alacsony hőmérsékleten, nagy szelektivitás-
sal alakitható át butadiénné. 

Ezen dolgozat keretében -kapcsolódva a JATE Alkalmazott Ké-
miai Tanszékén folytatott szelektív oxidációs kutatásokhoz - a 
butének Sn02-Sb2C>4 katalizátorokon lejátszódó oxidatív dehidro-
génezésének vizsgálatával, ezen belül az optimális reakciókörül-
mények (katalizátorösszetétel, reakcióhőmérséklet, a reakciókom-
ponensek aránya, stb.) meghatározásával kívánunk foglalkozni. 

Munkánk célja továbbá a reakció kinetikai képének felderí-
tése és a különböző lényeges kinetikai paraméterek meghatározá-
sa, valamint a katalizátorok tulajdonságainak értelmezése mel-
lett képet próbálunk adni a butének oxidatív dehidrogénezésének 
mechanizmusáról is. 

IRODALMI ÁTTEKINTÉS 

Ön-antimon keverékoxidok 

Irodalmi adatok alapján ismeretes", hogy az Sn02~Sb204 ke-
verékoxidok katalitikus hatást fejtenek ki a propén oxidációjá- • 
ban [1], [2] és ammoxidáclójában [1], [2], [3]. A butének buta-
diénné végbemenő oxidatív dehidrogénezésében kifejtett hatását 
először szabadalmakban írták le [4], [5]. 

Az ón-antimon keverékoxidokat Lazukin ón(II)- és antimon(III)-
hidroxidok 1323 K-en, levegőáramban történő hevítésével állítot-
ta elő [6], Godin és munkatársai a tiszta oxidok mechanikai ösz-
szekeverésével és együttes izzításával [7], míg az újabb munkák 
az együttes lecsapással történő előállítást tartják célszerűnek 
[9], [10]. Ez utóbbi eljárásról meg kell jegyezni, hogy bár ész^ -
szerűnek látszik az a föltételezés, hogy az együttes lecsapás-
sal történő előállítás az ón és antimon bensőségesebb keveredé-
sét idézheti elő, az elkészült katalizátoroknak a viselkedése 
oxidációs folyamatokban gyakorlatilag azonos. 

Az ón-antimon keverékoxid-rendszer szinte-a teljes össze-
tétel-tartományban tartalmaz aktív fázist. Az eddigi vizsgála-
tok szerint nem képződik biner kristályos fázis, csak az 
Sb204 szilárd oldata Sn02~ban [9], [11], bár Godin et al. [7] 
szerint még .Szilárd oldat sem, csupán SnO?, a-Sb_0. és B-Sb_0. 
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inhomogén keveréke. 
A keverékoxid rendszer szerkezeti tulajdonságait legrészle-

tesebben Herniman et. al. [8] vizsgálták az előállítás, hőkeze-
lés, a fázisok összetétele és a katalitikus tulajdonságok tekin-
tetében. Megállapították, hogy a felületi összetétel magasabb 
hőmérsékleten (T>1000 K) történő hőkezelés hatására a kiindulá-
si összetételtől függetlenül azonos; a felületen antimon-dúsu-
lás következik be, s az Sn(IV)-ionokkal oktaéderesen koordinált 
Sb(III)-ionok az aktív helyek. 

Hasonló következtetésre jutott McAteer is [12), aki a fe-
lület sav-bázis tulajdonságait vizsgálta. Véleménye szerint a 
bázisos tulajdonságú Sb2+-ionok felelősek a szelektív oxidáci-
óért, míg a savas centrumokon teljes oxidáció vagy kettős-kö-
tés izomerizáció játszódik le. 

Irwing és Taylor [13] viszont nem találtak kapcsolatot a 
sav-bázis tulajdonságok és a szelektív oxidációban mutatott ka-
talitikus aktivitás között. 

A butének ón-antimon keverékoxidokon butadiénné végbemenő 
oxidációjával kapcsolatban Sala és Trifiro [15] leírta, hogy 
az Sb2C>4-nek az SnC>2-hoz történő adagolásának hatására a szelek-
tivitás 40 %-ról 93 %-ra nőtt, és ez a maximum 5 %.Sb jelenlé-
tében tapasztalható. A szelektivitás növekedése mellett az izo-
merizáció sebességének növekedését is tapasztalták, amely egyéb-
ként a maximális savasságú katalizátorokon a legnagyobb. 

A reakció kinetikája, több szerző adatai szerint, függ mind 
a butén, mind a dioxigén parciális nyomásától [15] — [17] . Brown 
és Patterson [18] véleménye szerint az Sn-Sb keverékoxidnál a 
rácsoxigén mozgékonysága kicsi, így a reakció nem jellemezhető 
a szelektív oxidációs folyamatokra általában alkalmazható redox 
mechanizmussal (Mars-van Krevelen [19]).' 

A reakció kinetikájának vizsgálata alapján a mechanizmus 
leírására felállított elméleti modellek [15], [20], [21] közül 
leginkább a Langmuir-Hinshelwood.mechanizmus alkalmazásával 
nyert egyenletek a legalkalmasabbak, ugyanis ezek a modellek 
írták le a legkisebb hibával a-kísérleti adatokat. Trimm és 
Gabbay [14] ezen mechanizmusban sebességmeghatározó lépésként 
az adszorbeált butén és a disszoclatívan adszorbeált oxigén 
közötti H-absztrakciós reakciót tételezik fel. Kísérleti ered-
ményeik értékelése során megállapították, hogy a három butén 
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izomer hasonló terméket szolgáltat. 

KÍSÉRLETI MÓDSZEREK 

A katalizátorok előállítása 

A butének oxidatív dehidrogénezését különböző összetételű 
ón-antimon keverékoxid katalizátorokon vizsgáltuk.. 

Az ón-dioxidot fém ónból, cc. HCl-ban való oldással, ammó-
nium-hidroxiddal való lecsapással, szűréssel és szárítással ál-
lítottuk elő. Ezt követően 673 K-en 6 órán át izzítottuk. 

Az SbjO^-ot Sb203~nak cc. HNC>3-mal végbemenő oxidációjával 
nyertük. A HN03 hatására a kiindulási oxid kritályszerkezete 
megváltozik, ami jelzi az átalakulást. A szuszpenziót ezután 
szűrtük, mostuk, majd 473 K-en 4 órán át szárítottuk. 

A katalizátorként használt biner keverékoxidokat úgy állí-
tottuk elő, hogy a megfelelő atomarányú keverékeket homogeni-
zálás (mechanikai keverés) után 1073 K-en 6 órán át izzítottuk. 

A hőkezelés hőmérsékletével és időtartamával kapcsolatban 
meg kell jegyeznünk, hogy néhány szerző ezeket a paramétereket 
döntő jelentőségűnek tekinti a katalizátor tulajdonságainak szem-
pontjából, mint ezt előzőleg bemutattuk. Saját előzetes termo-
analitikair és röntgendiffrakciós vizsgálataink során megállapí-
tottuk, hogy 1073 K hőmérséklet fölött a'katalizátor szerkeze-
tében és összetételében nem történt változás, ezért választot-
tuk hőkezelésre ezt a hőmérsékletet. 

összehasonlító vizsgálat céljára néhány Sn-Sb keverékoxi-
dot együttes lecsapással is elkészítettünk, az SnCl^ és SbCl,. 
megfelelő arányú keverékeinek NH4OH-oldátba történő csöpögte-
tésével, állandó keverés közben. A kivált csapadékot szűrtük, 
klorid- és NHj-mentesre mostuk és szárítottuk. Hőkezelésüket 
a fentiekben leírt módon végeztük. 

Izzítás után a katalizátorokat kis nyomással tablettává 
préseltük, törtük és szitáltuk.. Á katalitikus vizsgálatokhoz 
a 0,1-0,3 mm-es szemcsefrakciót használtuk föl. 

A vizsgálatokat az alábbi összetételű (atomarány) keverék-
oxidokon végeztük: 
Sn:Sb=l:0, 5:1, 3:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:3, 1:5, 0:1. 
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A katalizátorok fizikai-kémiai vizsgálata 

A keverékoxid katalizátoroknál a hőkezelés hőmérsékletén 
szilárd fázisú reakciók játszódhatnak le, amelyek esetleg új, 
katalitikusan aktív fázisok^kialakulását eredményezhetik. Ezért 
a katalizátorok fázisvizsgálatát röntgendiffraktometriás mód-
szerről. követtük, amelyhez DRON-3 típusú, szovjet gyártmányú 
diffraktométert alkalmaztunk. Az alaposan elporított mintákról 
2v=3°-60° szögtartományban vettünk föl diffraktogramokat. 

A keverékoxidok fajlagos felületét BET-módszerrel, csepp-
folyós nitrogén hőmérsékletén fölvett nitrogén adszorpciós izo-
termákból határoztuk meg. 

Kísérleti berendezések 

A katalitikus tulajdonságok vizsgálatát mikrokatalitikus 
impulzusreaktorban végeztük. Ebben a reaktorban a keverékoxidok 
összetételének, a reakció hőmérsékletének és a kiindulási gáz-
elegy összetételének hatását vizsgáltuk a katalizátor aktivitá-
sára és szelektivitására. 

A részletes kinetikai vizsgálatokat az állandó anyagtartal-' 
mú sztatikus recirkulációs reaktorban végeztük. 

A mikrokatalitikus impulzusreaktor 

A készülék egy katalitikus reaktor és egy gázkromatográf 
sorbakapcsolásából állt. A gázelegy beadagolása mintabemérő 
csappal történt, a vivőgáz a mintát magával viszi a katalizá-
torra, ahol lejátszódik a reakció. A minta teljes mennyisége 
az elválasztó oszlopra kerül. 

A kísérletekben alkalmazott impulzusreaktor egy nemes-
acél cső, amelynek belső átmérője 5 mm, hossza 40 mm. A reak-
tor hőmérsékletét ±0,5 °C pontossággal lehetett beállítani. 

Â  reaktorba minden kísérletnél 0,5 g katalizátort mér-
tünk be. A kiindulási gázelegy-összetételének beállítására vá-
kuumberendezést használtunk. A mintabemérő csap térfogata 3 

3 cm , a beadott gázelegy nyomása 1,013 bar volt. 
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A sztatikus recirkulációs reaktor 

A berendezés fő részei: a vákuumrendszer, a gázbemérő rend 
szer, maga a recirkulációs reaktor és az analízis céljaira szol 
gáló gázkromatográf. 

A vákuumrendszerbe egy 2.10-3 mbar végvákuumot tartó olaj-
rotációs szivattyú tartozik. 

A gázbemérő rendszerbe a kalibrált térfogatú bemérő göm-
bök és egyszáras higanymanométer tartozik. 

A sztatikus reaktor fő részei a mágneses cirkulációs szi-
vattyú (szállító teljesítménye 20 cm3/s, légköri nyomáson) és 
a reaktor. A cirkulációs rendszer geometriai térfogata szoba-

3 hőmérsékleten 259,8 cm , látszólagos térfogata 673 K hőmérsék-
3 

leten pedig 220,2 cm volt. A cirkuláló gázelegy egy spirális 
előmelegítő csövön át jut a katalizátorra, amelyet egy üvegszű-
rőn helyeztünk el. A katalizátor hőmérsékletét termoelemmel mér 
tük, a hőmérsékletet ±1 K pontossággal tudtuk állandó értéken 
tartani. A reaktortér nyomását egyszáras higanymanométerrel 
mértük. 

A gázelegy analízisét egy CHROMATRON GCHF 18.3 típusú gáz-
kromatográf fal végeztük. A gázmintavevő csap térfogata 0,5 cm3 

volt. 

Analitikai módszerek 

A ̂ kiindulási anyagok és a termékek analízisét gázkroma-
tográfiás úton végeztük el. 

A mikrokatalitikus impulzusreaktorban képződött termékek 
analízisét CHROM-4 (Laboratorny Pristroje, Praha) típusú gáz-
kromatográf fal végeztük. Az analízis körülményei a következők 
voltak: 

- kolonna: 2,5 m hosszú, 2,5 mm belső átmérőjű üvegkolonna 
- töltet: 15 g/g % Carbowax 20 M, 5 % H3PC>4 Chromosorb 

W hordozón 
3 -1 

- vivőgáz: N.,, áramlási sebessége 0,4 cm s 
- detektor: lángionizációs cella. 

Az analízist hőmérsékletprogramozással végeztük: 7 percig 333 K 
en történt a szétválasztás, maj.d 20 K/perc sebességgel 423 K-re 
fűtöttük a kolonnát. 
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A sztatikus recirkulációs berendezéshez GCHF 18.3 (Chromat-
ron, Berlin) típusú gázkromatográfot kapcsoltunk. 
Az analízis körülményei: 

- kolonna: 5 m hosszú, 3 mm belső átmérőjű nemesacél 
oszlop 

- töltet: 30 % dimetil-szulfolán, Chromosorb W hordozón 
3 — 1 

- vivőgáz: N^, áramlási sebessége 0,5 cm s 
- detektor: lángionizációs cella 
- hőmérséklet: 40 °C, izoterm 

A koncentráció meghatározásához minden anyagra kalibrációs gör-
bét vettünk föl úgy, hogy elektronikus integrátorral (DIGINT-
34 u, Chinoin) mértük a kromatográfiás csúcs alatti területet. 

KÍSÉRLETI EREDMÉNYEK ÉS ÉRTÉKELÉSÜK 

A katalizátorok fajlagos felülete 

Az 1073 K hőmérsékleten hőkezelt keverékoxidok fajlagos 
felületének az összetételtől való függését az 1. ábra mutatja 
be. 

1. ábra: A katalizátor fajlagos felülete az összetétel 
függvényében 
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Az ábra azt mutatja, hogy kis óntartalmú minták fajlagos felü-
2 - 1 ^ 

lete gyakorlatilag állandó (-5 m - g ), majd az ónkoncentráció 
2 — 1 

^növelésével ~15 m -g értékig, növekszik. Ez a változás azonban 
nem olyan mértékű, hogy az egyes oxidok eltéró katalitikus vi-
selkedésének forrása legyen. 

Az SnO^-Sb^ keverékoxidok fázisösszetételének vizsgálata 

Az ón-antimon keverékoxidok fázisösszetéteiét röntgendiff-
raktometriás módszerrel vizsgáltuk. A keverékoxidok diffrakto-
gramjain (2. ábra) nem találtunk olyan reflexiót, ami a tiszta 
komponensekétől különböző helyen jelent volna meg. Ez arra utal, 
hogy az ónoxid-antimonoxid rendszerben közös fázis vagy vegyü-
let nem alakul ki. Ez természetesen nem zárja ki az irodalomban 
leírt szilárd oldatok [7], [11] vagy epitaxiás rétegek [22] 
képződésének lehetőségét. 

Az oxidativ dehidrogénezés vizsgálata impulzusreaktorban 

A mikrokatalitikus impulzusmódszerrel viszonylag egyszerű 
kísérleti körülmények között olyan információk nyerhetők, ame-
lyek lehetővé teszik az adott folyamatban hatásos katalizátor 
kiválasztását, a reakcióhőmérséklet behatárolását, stb. 

Az impulzusreaktornál alkalmazott kísérleti körülmények 
meghatározásakor tekintetbe kell venni a gázkromatográfiás 
analízis követelményeit is. A legjobb kromatográfiás elválasz-

3 -1 
tást 0,4 cm -s vivőgáz sebesség mellett értük el, így a kon-

_3 

taktidő. 1,25 g.s.cm volt. 
Az optimális reakcióhőmérséklet meghatározására a reaktor 

hőmérsékletét 523 és 673 K között változtattuk. 
A katalitikus tulajdonságok értelmezésére a konverziót 

(x), ami a katalizátor aktivitását jellemzi, és az egyes ter-
mékekre vonatkozó szelektivitást használtuk fel (y ). 

_átalakult butén (mól) . n n x-kiindulási butén (mól)'iuu 

_képződött termék (mól) •, n n y átalakult butén (mól) 
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2. ábra. Sn02-St>204 keverékoxidok röntgendiffraktometriás 
porfelvételei 
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A katalizátor tulajdonságainak függése az összetételtől 

A katalizátor összetételének hatását 623 K hőmérsékleten, 
1,013 bar nyomáson végzett mérések alapján mutatjuk be, ahol 
a kiindulási gázelegy összetétele a következő volt: 7,5 % C4Hg, 
18,5 % = 2 és 74 % N2. 

Az 1-butén oxidációjában (3. ábra) a tiszta Sb204-től el-
tekintve a konverzió közel lineárisan nő az óntartalom növelé-
sével, a butadiénre vonatkozó szelektivitás 75-90 % Sn jelen-
létében maximális, közel 90 %. Legjelentősebb melléktermék a 
2-butén (cisz + transz), valamint CO és C0o, amelyek a teljes 

* . 
oxidációban képződnek. Egyéb oxigéntartalmú termékek jelenlé-
tét nem tapasztaltuk. 

0 •H M M 01 > 
c 
o 
M 

90 Jj 

80 100 
Sn-tartalom/atom % 

3. ábra. A konverzió és a szelektivitás függése a katalizátor V összetételétől 1-butén oxidációjában 

A 2-butén hasonló körülmények közöttyvégzett oxidációjában 
(4. ábra ) a görbék jellege erősen eltér attól, amit az 1-butén-
nél tapasztaltunk. A konverzióijkb. 50 Sn-atomszázalékig csökken, 
és a butadién mellett 1-butén is képződik,' közel egyensúlyi meny-
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0 20 40 60 80 100 
Sn-tartalom/atom % 

4. ábra. A konverzió és a szelektivitás függése a katalizá-
tor összetételétől 2-butén oxidációjában 

nyiségben. 50 %-nál több ón jelenlétében viszont a konverzió nő, 
a szelektivitás jelentős mértékben csökken, az izomerizációval 
együtt. 

A hőmérséklet hatását az 1-butén oxidációjában Sn:Sb=3:l 
összetételű katalizátoron végzett mérések alapján mutatjuk be 
(5. ábra ) . 

A katalizátorok aktivitása, a várakozásnak megfelelően, nö-
vekszik a hőmérséklettel, míg a szelektivitás jelentős mérték-
ben csökken. Ez arra utal, hogy magas hőmérsékleten (T>623 K) 
a butadién is oxidálódik. 

A 2-butén oxidációjában a kép hasonló, de a konverzió és 
a szelektivitás minden hőmérsékleten jelentős mértékben kisebb, 
mint az 1-bütén esetében. 

Jellemző, hogy 673 K-en már csak 40 % butadién képződik. Ez 
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5. ábra. A hőmérséklet hatása az 1-butén oxidációjára 
Sn:Sb=3:l összetételű katalizátoron 

azzal magyarázható, hogy a butadién a kiindulási 2-buténnel ösz-
szemérhető sebességgel lép reakcióba az oxigénnel, ami 1-butén 
esetén nem játszódik le, ugyanis a nagy reaktivitású 1-butén 
gyors reakcióban elfogyasztja az áktiv oxigént, ami igy nem tud 
a butadiénnel reagálni. 

Kinetikai vizsgálatok sztatikus reoirkulációs reaktorban 

Az 1- és 2-butén oxidációjának kinetikáját sztatikus re-
cirkuiációs reaktorban, az előzőkben bemutatott vizsgálatok 
alapján optimálisnak talált Sn:Sb=3:l és 5:1 összetételű keve-
rékoxidokon, 573-673 K hőmérséklettartományban tanulmányoztuk. 
A reakcióelegy összetétele C4Hg:02=l:l (mólarány) volt. Az 1-
butén oxidációjában kapott eredményeket a 6. és 7. ábra, a 2-
butén oxidációjában nyert adatokat a 8. és 9. ábra mutatja. 
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t/ks 

6. ábra. Az 1-butén oxidációjának kinetikai görbéi Sn:Sb=5:l 
összetételű keverékoxidon 

7. ábra. Az 1-butén oxidációjának kinetikai görbéi Sn:Sb=3:l 
összetételű keverékoxidon 
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t/ks 

8.ábra. A 2-butén oxidációjának ¿inetikai görbéi Sn:Sb=5:l 
összetételű keverékoxidon 

9. ábra. A 2-butén oxidációjának kinetikai görbéi Sn:Sb=3:l 
összetételű keverékoxidon 
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Az 1-butén oxidációja 673 K-en gyors reakció, felezési ide-
je mindkét katalizátoron 2 perc, s a 90 %-os konverzió elérésé-
ig a képződő butadién nem lép további oxidációs reakcióba. 623 
573 K reakcióhőmérsékleten az 1-butén felezési ideje 22 és 61 
perc az Sn:Sb=3:l, illetve 15 és 52 perc az Sn:Sb=5:l összeté-
telű keverékoxidon, tehát ez utóbbi katalizátoron a reakció na-
gyobb sebességgel játszódik le. 

" ' A szakirodalomban található egyéb, de hasonlóan ón-anti-
mon keverékoxid katalizátorokon végzett kinetikai mérésekről 
beszámoló közlemények [14], [17] adatai szerint a reakció sebes-
sége (ami arányos a butadién parciális nyomásának idő szerinti 
deriváltjával) az alábbi összefüggéssel adható meg: 

dlM. , n m -
dt ~K'Pbutén'p02 ' 

Irodalmi adatok szerint [16], [17] a részrend mindkét 
reaktánsra 0,5 körüli érték. 

A kinetikai kép tisztázása érdekében az adott rendszerben 
meghatároztuk a részrendeket (10. és 11. ábra).. A butén rész-
rendjére az állandó dioxigén nyomás mellett mért kinetikai gör-
békből =0,92±0,1 adódik..Föltétlenül meg kell azonban jegyez-
nünk, fiogy Pbutén:^0 > 2 e s e t b e n negatív részrerid számítható. -

2 0 
A dioxigén részrendjének.meghatározását állandó p ̂ utén mel-

lett végeztük, s ez, az irodalmi adatokhoz hasonlóan [16], [17], 
m=0,55±0,05 volt. 

Az eddigiek figyelembe vételével a butének oxidatív dehid-
rogénezésének sebességi egyenlete a következő kifejezéssel ír-
ható le: 

dpbutén. , 0,5 
. dt . K p butén p 0 2 

Ebből áz összefüggésből a felezési idők alapján a k látszóla-
gos sebességi együtthatók a Pbut(sn

=Po feltétel teljesülése 
esetén számithatók. v 

Az ilymódon meghatározott sebességi együtthatók, illetve 
ezek hőmérsékletfüggése alapján számított látszólagos aktivá-
lási energiák és preexponenciális tényezők értékeit az I. 
táblázat tartalmazza. 
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10. ábra. A dioxigén parciális nyomásának hatása az 1-butén 
oxidatlv dehidrogénezésében» Pbutén = 6 5 , 8' p 0 = l s 2 6 ' 3 > 

2:32,9» 3:65,8» 4:131,6» 5:263,2 mbar. 

•t/ks 

ábra. Az 1-butén parciális nyomásának hatása az oxidatív 
• dehidrogénezésben» p° =65,8» P b u t é n

= 1 : 2 6 3 ' 2 ' 
• 2:197,4» 3:131,6» 4:98,7» 5:65,8» 6:32,9 mbar 
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Az 1-butén oxidációjára meghatározott látszólagos aktiválá-
si energiák és preexponenciális tényezők értékei megfelelnek a ha-
sonló ón-antimon keverékoxidok esetén közölt irodalmi adatoknak. 

I. táblásat 

A butének oxidatív dehidrogénezésének kinetikai paraméterei 

Kiindu-
lási 
anyag 

Katali-
zátor 

T 
(K) *l./2 

(s) 
k . 103 

, ,0,5 (mol 
. . - V 1 ) 

i 
E 
(kJ/mól) 

A 

(mol"0''5" 
. s - 1.g" 1) 

1-butén 

Sn:Sb=3:1 
573 
623 
673 

4560 
1320 
150 

8,87 
30,64 

269,7 
108,5 5,7.107 

1-butén 
¡Sn: Sb=5 : 1 

573 
623 
673 

3120 
900 
120 

12,96 
44,9-4 

337,0 
103,6 3,1.107 

2-butén -

Sn:Sb=3:1 
573 
623 
673 

7200 
3300 
960 

5,61 
12,27 
42,13 

64,1 3,5.103 

2-butén -
Sn:Sb=5:1 

573 
623 
673 

6000 
2700 
. 720 

6, 74 
14,98 
56,2 

67,4 8,4.103 

Az 1-butén oxidativ dehidrogénezésében képződő butadién 623 
K és 673 K hőmérsékleten kis mértékben tovább oxidálódik, de 
573 K-en nem lép reakcióba: 

A 2-butén oxidációja (8. és 9. ábra) lényegesen lassúbb fo-
lyamat, mint az 1-butén hasonló reakciója, a megfelelő sebességi 

' állandók értékei kb. egy nagyságrenddel kisebbek. A 2-butén két 
izomerjének viszonylagos mennyisége a reakció folyamán változik, 
s a kezdeti cisz:transz=3:1 arány a felezési idő környékén 2:1-
re, később l:l-re csökken, ami azt mutatja, hogy a cisz-2-bu-
tén oxidálódik nagyobb sebességgel. A reakció látszólagos ak-
tiválási energiája kb. 30 kJ/mól értékkel kisebb, mint azt az 
1-butén esetében tapasztaltuk. A két butén eltérő viselkedésé-
nek okát vizsgálva, a kettőskö.tés-izomerizáció lejátszódását 
tanulmányoztuk, Sn:Sb=3:l összetételű keverékoxidon, 473 K hő-
mérsékleten, gázfázisú oxigén távollétében. A mérési eredmények 
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(12. ábra) alapján megállapítható, hogy mindkét kiindulási anyag 
esetén viszonylag rövid idő (t>15 perc) alatt a reaktánsok kon-
centrációi elérik a termodinamikai egyensúlynak megfelelő érté-
ket. 

t/ks 

12. ábra. A butének kettőskötés-izomerizációja 
Kiindulási anyag: 2-buténj o 1-butén 

Az izomerizáció gázfázisú oxigén jelenlétében is lejátszódik, 
de az 1-butén oxidációjában az oxigénnel végbemenő reakció 
gyorsabb, mint az izomerizáció. A 2-butén esetében viszont az 
izomerizáció gyorsabb, így az oxigén az egyensúlyi összetételű 
gázelegyben jelenlévő 1-buténnel lép reakcióba. 

Ab oxidativ dehidrogénezés mechanizmusa 

A két butén-izomer viselkedését összevetve megállapítha-
tó, hogy a 2-butén oxidációjában mind a konverzió, mind a sze-
lektivitás messze alatta marad az 1-butén oxidációjában tapasz-
talt értékeknek, és a két reakció kinetikai paraméterei is je-
lentősen különböznek. 
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Véleményünk szerint a 2-butén oxidációját megelőzi egy ket-
tőskötés-izomerizációs reakció (1-butén keletkezik), amely a ka-
talizátor Brönsted savcentrumain játszódik le. Az izomerizáció 
az általunk alkalmazott rendszerben a maximális felületi savas-
sággal rendelkező keverékoxidon (50 % Sn-tartalom) játszódik le 
a legnagyobb sebességgel. Az izomerizáciős lépésben a 2-butén 
karbónium-kation köztiterméken keresztül 1-buténné alakul, amely 
vagy deszorbeálódva és újból adszorbeálódva az oxidációs centru-
mon, vagy a felületen az oxidációs centrumhoz vándorolva képes 
Tr-allil köztiterméken keresztül butadiénné alakulni. 

Az a tapasztalat, hogy 623 K hőmérséklet fölött a 2-butén-
ből képződő butadién továbboxidálódik, az 1-buténből képződő vi-
szont nem, csak úgy magyarázható, hogy az 1-butén a gyors oxi-
dációs reakcióban elfogyasztja felületi aktív oxigént, ezzel 

• ^ 

szemben a 2-butén lassúbb reakciójában a fölöslegben maradó ak-
tív oxigén reakcióba lép a butadiénnel is. 

ÖSSZEFOGLALÁS 

Az 1- és 2-butének oxidativ dehidrogénezését különböző 
összetételű Sn0.-Sb_0. keverékoxidokon, 523-673 K között tanul-2 2 4 
mányóztuk mikrokatalitikus impulzusreaktorban és sztatikus re-
cirkulációs reaktorban. 

A keverékoxidok termikus és röntgendiffraktometriás vizs-
gálata új kristályos fázist vagy vegyületképződést nem mutatott 
ki; a fajlagos felület viszonylag kis mértékben függ az össze-
tételtől. - • . 

Az 1-butén az 50 %-nál több ónt tartalmazó keverékoxido-
kon 573 és 623 K-en gyakorlatilag teljes mennyiségében butadién-
né alakul, míg a 2-buténnél a konverzió' nagy mértékben függ az 
összetételtől. 

A, továbbiakban meghatároztuk a látszólagos sebességi állan-
dókat és a reakciók kinetikai paramétereit. Az 1-butén oxidá-
ciója 673 K-en gyors reakció. A 2-butén oxidációjában a megfe-
lelő sebességi állandók kb. egy nagyságrenddel kisebbek, és a 
képződő butadién jóval nagyobb mértékben oxidálódik tovább, ami 
azzal magyarázható, hogy az el nem' reagált oxigén a butadiénnel 
lép reakcióba. 

Véleményünk szerint a két reakció sebességmeghatározó lé-
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pése különböző. A 2-butén oxidációját megelőzi egy savas centru-
mokon lejátszódó izomerizációs lépés 1-buténné, amely azután oxi-
dációs centrumokon iT-allil felületi komplexen át butadiénné ala-
kul. 
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SZEGED, HUNGARIA, 1987 

A TENGERSZINTI LÉGNYOMÁS HAVI KÖZEPES ANOMÁLIÁINAK URALKODÓ 
SAJÁTOSSÁGAI A FÖLDÖN ÉS AZ ÉSZAKI-FÉLGÖMBÖN 

SUSÁNYI TAMÁS 

BEVEZETÉS 

A korszerű meteorológiai előrejelzés ma már nagymértékben tá-
maszkodik a korábbi mérési eredményekre. A pontos rövid- és hosszú-
távú időjárás előrejelzés céljából szinte minden időjárási jellem-
ző feldolgozásával találkozhattunk már korábban is. Természetesen 
nagy eltérések figyelhetők meg nemcsak a felhasznált adatfajtákban, 
hanem a feldolgozott térségek nagyságában, sőt a feldolgozás módsze-
rében is. 

A hosszútávú időjárási előrejelzéshez elengedhetetlenül szük-
séges a cirkuláció térben és időben nagyskálájú változékonyságának 
leírása. Ennek megvalósítása - a rendelkezésre álló hihetetlen 
adattömeg miatt - technikai akadályokba ütközik. Nemcsak a feldol-
gozás jelent problémát, hanem a felhasznált jellemzők által leirt 
meteorológiai helyzetképek tárolása is. 

A természetes ortogonális sorfejtés meteorológiai kutatások-
ban történő alkalmazásáriak célja a rendelkezésre álló adattömeg 
lényeges csökkentése úgy, hogy az így elvesztett információ a leg-
csekélyebb legyen. 

Tudomásunk szerint meteorológiai kutatásokban Fukuoka (1951) 
alkalmazta először ezt a módszert. Azóta - a számítógépek elter-
jedésével - számos problémára alkalmazták már a meteorológiai vál-
tozók kétdimanziós mezőinek empirikus ortogonális függvényekkel 
történő reprezentációját. 

Ezeknek a függvényeknek - amelyekre itt mint sajátvektorok-
ra utalnak - bizonyos előnyük van a szokásos ortogonális repre-
zentációkkal (Fourier-sorok, Csebisev-polinomok, stb.) szemben. 
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Pl. az, hogy a sajátvektor-reprezentáció optimális abban az érte-
lemben, hogy a maximális variancia a megfelelő kovariancia-mátrix 
legnagyobb sajátértékeihez tartozó sajátvektorok kiválasztásával 
magyarázható. Ezenfelül lehetságes a sajátvektorok által leírt 
rendszerek alakjainak fizikai magyarázata is. 

Lorenz (1956,1959), Gilman (1957) és White et al. (1958) fon-
tos kutatásokat végeztek a természetes ortogonális függvények mete-
orológiai feladatok megoldásában történő alkalmazására. E kutatá-
sokban a fő figyelmet a meteorológiai mezők (felszínhőmérséklet-, 
vagy tengerszinti légnyomás-mezők) lineáris statisztikai előrejel-
zése módszerének kidolgozására szentelték. A feladatokban az emlí-
tett meteorológiai mezőkből szerkesztett sajátvektorokhoz kapcso-
lódó együtthatókat mint prediktorokat használták, s a természetes 
ortogonális függvényeket ezek számának csökkentése céljából alkal-
mazták. Bagrov (1959) a természetes ortogonális függvényeket a lég-
köri geopotenciál mező leírására használta, valamint kísérletet 
tett e függvények fizikai értelmezésére és ennek alapján meteoro-
lógiai mezők tipizálása objektív módszerének kidolgozására. 
Obuhov (1960) javaslatot tett a természetes ortogonális függvények 
azon célú hasznosítására, hogy segítségükkel a meteorológiai ele-
mek vertikális profiljait kevés számú paraméterrel írják le. 
Yudin (1965,1966,1967,1968) több tanulmányában vizsgálta meteoro-
lógiai mezők természetes ortogonális függvényeinek sajátosságait 
és e függvények alkalmazását meteorológiai feladatok megoldására. 
Ugyanő (1967,1968) statisztikai előrejelzési modellt dolgozott ki, 
melyben a természetes ortogonális függvények szerinti felbontások 
együtthatóit prediktorokként használja. Javasolta a természetes 
ortogonális függvények felhasználását kevés paraméterű előrejel-
zési modell kidolgozásában is. 

Rukhovets (1964) munkáiban utalt a természetes ortogonális 
függvények statisztikai állandóságára. 

A felsoroltakon kívül számos kutató használt még sajátvektor-
-reprezentációkat egyes mezők jellemzőinek, vagy egyes meteoroló-
giai változók anomália mezői jellemzőinek objektív leírására, il-
letve a cirkuláció változékonyságának tanulmányozására. 

Az északi félgömb kisebb térségeit vizsgálta ilymódon Walsh 
(1978) - poláris régiók Davis (1976,1978) - az É-Csendes-óceán 
körzete Kutzbach (1967) - É-Amerika területe -> Koppány és Róth 
(1972) - Európa -. Északi féigömbi méretűnek tekinthetők Yakovleva 



- 115 -

et al. (1968), Craddock és Flintoff (1970), Kutzbach (1970), 
Mesherskaya et al. (1970), Trenberth és Paolino (1980), Rogers 
(1981) vizsgálatai, melyek túlnyomórészt a 20°N-90°N szélessé-
gek közötti területekre vonatkoznak. A déli félgömb! cirkuláció 
sajátosságainak elemzésében kiemelhetők Barnett (1983), Rogers 
(1979,1982), valamint Rogers és Van Loon (1982) munkái. Kvázi-
globális méretűnek számít Chang és Tetsuzo (1982) feldolgozása. 

Kidson (1975 b.) vizsgálatait globálisnak mondhatjuk, bár 
ő külön-külön tanulmányozta a trópusi öv, továbbá 20°N-90°N és 
a 20°S-90°S szélességek közötti területek, vagyis nagyjából az 
északi és a déli félgömb sajátvektor-reprezentációit. 

Mely éghajlati elemekre, milyen időtartamra és mekkora meg-
figyelési időegységre vonatkoznak e reprezentációk? Az említett 
tanulmányok általában a havi (január, április, július, október), 
vagy évszakos (tavasz, nyár, ősz, tél) közepes tengerszinti lég-
nyomás, illetve közepes felszínhőmérsékleti értékek 20-100 év idő-
tartamú mintáinak természetes ortogonális függvény-analízisét hajt 
ják végre. 

Kutzbach (1967) É-Amerika területére, Kidson (1975) pedig a 
trópusi övre a havi csapadékösszeg értékek sajátvektor-analízisét 
is bemutatja az említett paramétereké mellett. 

ADATOK 

A vizsgálat' adatbázisát 247 állomás 1958-1980 közötti 23 év 
adataiból származó, tenger szintre korrigált havi közepes légnyo-
mási értékek képezték (1. ábra). 

A légnyomási adatsorokat a "World Weather Reoorde" kötetek, vala-
mint a " Monthly Climatio Data for the World" és a " Die Witterung in Ubersee 
havi kiadványok adatai és közepes tengerszinti légnyomás térképei 
alapján állítottuk össze. 

Az állomások viszonylag egyenletesen oszlanak el a Föld fel-
színén, de megjegyzendő, hogy pl. Kínából egyáltalán nincs adat, 
és csekély az állomássűrűség Szibériában, a Csendes-óceánon, va-
lamint a D-i félteke mérsékelt-övi és poláris régióiban. A vizs-
gált állomások földrajzi szélességek szerinti eloszlását az 1. táb-
lázat tartalmazza. 
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1. táblázat 

A vizsgált állomások szélességenkénti eloszlása 

90-80 N 2 0 -10 S 17 
80-70 N 14 10 -20 

J 
S 13 

70-60 N 17 20 -30 S 19 
60-50 N . 24 30 -40 S 14 
50-40 N 27 40 -50 S 7 
40-30 N 24 50' -60 S 7 
30-20 N 18 60 -70 S 5 
20-10 N 22 
10- 0 N 17 

félgömb: 165 D-i félgömb 

Föld: 247 

MÓDSZER 

A korszerű statisztikai előrejelzési módszerek nem csupán 
egyes állomások adataival> hanem a szinoptikus helyzetet nagy te-
rületen jellemző paraméterekkel dolgoznak. Mivel az ilymódon meg-
növekedett adattömeg nehezen kezelhető, szükségessé vált a predik 
torokként alkalmazott paraméterek optimális számának meghatározá-
sa. A célra alkalmas módszer - amely egyben gazdaságosabb adatke-
zelést is lehetővé tesz - a meteorológiai mezők összetevőkre bon-
tása (természetes ortogonális sorba fejtése). A felbontási eljá-
rás során olyan összetevőket keresünk, melyeknek egyúttal fizikai 
jelentést is tulajdoníthatunk, azaz amelyeket a meteorológiai me-
zők egymásra'következése definiál. Ezek az ún. természetes össze-
tevők. 

A'módszer lényege a következő. Legyen adva valamely F(t ¡x) 
skalármennyiség, amely a térnek és időnek függvénye. Válasszuk 

•••,Xn diszkrét pontokat F(t,x) térbeli eloszlásának jel-
lemzésére, továbbá legyenek t^,t2,...,tm diszkrét időpontok, ame-
lyekre F(t,x) értékei adottak. Ekkor F(t,r) mátrix alakban így 
írható fel: 
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(1) 

F F F 2,1 1,2 2,« 

F F F m, 1 m , 2 m,n 

Keressünk olyan ^(¡r) csak tértől, valamint ) csak idő-
től függő mennyiségeket, amelyekre fennáll: 

(2) F< t,x)=Z X ,(x) • T, (t) 
h h h 

Az y i ] függvényeket az F(t,x) mezők sokasága határozza meg 
ezért az X^ {x) mennyiségeket az F(t,x) mezők saját függvényeinek 
(sajátvektorainak) nevezhetjük. Előírjuk, hogy a (2) felbontásban 
szereplő X^(x) és függvények szorzatösszege a lehető leg-
kisebb hibával közelítse meg az eredeti F{t,x) mezőket, továbbá 
hogy az X^(x) és T^it) függvények ortogonálisak legyenek, azaz 
teljesüljön: 

l X. . -X . =0 
(3) i k3 9 3 • 

• Z.Thi-Tti=0' v 
A felbontás részletes matematikai leírását most mellőzve, 

csupán röviden vázoljuk a további lépéseket. A (l)-ben megadott 
F. . mátrixból A. , kovariancia mátrix szerkeszthető, amely n*n 
t-,,7 3 * 1 

elemből áll. Utóbbit determinánsként megoldva n számú gyököt ka-
punk. Legyenek ezek nagyság szerinti sorrendben " " " ' 
A X . gyököket az A . , mátrix sajátértékeinek nevezzük. Minden 

3 3 t x . 
egyes X . sajátértékhez egy-egy sajátvektor (X.) tartozik, a sa-

3 3 
játvektorok pedig n számú elemből állnak. így pl. a X^ első sa-
játértékhez tartozó első sajátvektor elemei rendre 
melyek az l,2,...,n pontokhoz tartoznak. A sajátvektorok így tér-
képen ábrázolhatók, és a vizsgált mező valamely térbeli sajátos-
ságát jellemzik. 

X . 
(4) Az Li=~r— (ahol £=1,2,.,., ) 

I X . 
3 = 1 3 

hányados kifejezi, hogy az £-edik sajátvektor szórásnégyzete az 
eredeti F(t,x) mezők szórásnégyzetének hányadrészét teszi ki. 



hányados pedig megadja, hogy az első n db (legnagyobb szórásnégy-
zetű) sajátvektor szórásnégyzetének összege az eredeti F (t,x) me-
zők szórásnégyzetének hányadrészét teszi ki. 

A T együtthatók meghatározása a következő módon történik. Ha 
a vizsgálat havi középértékek mezőire vonatkozik, akkor az í-edik 
együttható a havi F mezővektor és az i-edik sajátvektor skalár-
szorzata, azaz 

( 6 ) T.= F-X. 

A mező visszaállítását pedig a következő formula adja meg: 
m 

(7) F = Z T.-X.. 
. . m fc.i k k 

A dolgozatban a vizsgálat alapját a január, április, júli-
us és október havi tengerszinti légnyomás anomália értékek 
247><247-es kovariancia mátrixa képezi globálisan, míg az É-i fél-
gömb esetében az értékek 165x165-ös kovariancia mátrixa. 

Az anomáliák használata - a normált anomáliák helyett - biz-
tosítja, hogy a sajátvektor rendszerek a variancia valós térbe-
li eloszlását tükrözik. Ennek az az előnye, hogy a rendszerek 
hasonlóknak tekinthetők a közepes anomália térképekhez, melyek-
ből következtetni lehet az anomalikus közepes nyomásgradiensek-
re és szelekre. Hátránya viszont, hogy a legfontosabb sajátvek-
torok jobban írják le a kapcsolatokat a maximális variancia te-
rületein. A gyakorlatban ez azt jelenti, hogy a közepes és ma-
gas szélességek sajátosságai hangsúlyozottabban tükröződnek e 
tanulmányban, mivel a változékonyság ezen térségekben a legna-
gyobb. E probléma normált adatok használatával elkerülhető, vi-
szont akkor a sajátvektor rendszerek a normált anomália térké-
pekhez lennének hasonlóak, ami egyben nehezebb interpretálható-
ságot is jelent. 

EREDMÉNYEK 'I 

A 2.a. .és b. táblázatban az első tíz sajátvektor által megma-
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2. a. ée b. táblázat 

Az első tíz sajátvektor által megmagyarázott variancia 

október 
var. kum. 

var. 
21,2 21,2 
12,4 33,6 
11,6 45,2 
9 ,,3 61,9 
7.4 61,9 
5.8 67,7 
4.5 72,2 
3.6 75,8 
3,1 78,9 
2.9 81,8 

b.) É-i félgömb (%) 

1. 28,0 28,0 24,7 24,7 22,2 22,2 26,8 26,8 
2. 15,7 43,7 13,9 38,6 15,5 37,7 14,4 41,2 
3. 15,3 59,0 10,9 49,5 9,9 47,6 12,1 53,3 
4. 8,2 67,2 8,8 58,3 6,9 54,5 11,0 64,3 
5. 6,6 73,8 6,6 54,9 5,9 60,4 6,0 70,3 
6. 6,1 79,9 5,5 70,4 5,0 65,4 4,8 75,1 
7. 4,4 84,3 4,6 75,0 4,1 69,5 4,0 79,1 
8. 3,3 87,6 4,2 79,2 3,9 73,4 3,2 82,3 
9. 2,2 89,8 3,7 82,9 3,2 76,6 2,7 85,0 
10. 1,8 91,6 2,5 85,4 2,9 79,5 2,5 87,5 

a.) Föld <%) 

és kumulatív variancia 

saját-
vektor 

január 
var. kum. 

var. 

április 
var. kum. 

var. 
július 

var. kum. 
var. 

1. 25,2 25,2 20,6 20,6 18,4 18,4 
2. 14,7 39,9 12,3 32,9 12,9 31,3 
3. 14,1 54,0 1.1,0 43,9 10,6 41,9 
4. 8,2 62,2 8,1 52,0 7,4 49,3 
5. 6,7 68,9 5,9 57,9 6,3 55,6 
6. 6,1 75,0 5,5 63,4 5,6 61,2 
7. 4,8 79,8 4,7 68,1 " 4,6 65,8 
8. 3,9 83,7 4'5 72,6 4,5 7Ö,,3 
9. 2,3 86,0 3,6 76,2 4,0 74,3 
10. 2,1 88,1 3,4 79,6 3,1 77,4 
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gyarázott varianciának és kumulatív varianciának a teljes vari-
ancia százalékában kifejezett értékei találhatók. 

A megmagyarázott variancia nagyszámú sajátvektor között osz-
lik meg, igy jelezvte'-az anomália térképek sokféleségét a különbö-
ző években. Mégis, csupán az első néhány sajátvektor magyarázza 
meg egy adott anomália térkép varianciájának legnagyobb hányadát, 
mégpedig oly módón, hogy az első sajátvektor a teljes varianci-
ának a legnagyobb hányadát magyarázza, és minden egyes azt köve-
tő sajátvektor a-variancia következő legnagyobb hányadát teszi ki. 

Az első tíz sajátvektor által megmagyarázott varianciák és 
kumulatív varianciák globálisan januárban a legnagyobbak, júli-
usban pedig a legkisebbek, csakúgy, mint a É-i félgömbön. Utób-
bin, a földgömbihez képest minden egyes vizsgált hónapban na-
gyobbak a varianciák és a kumulatív varianciák. ' 

Az É-i félgömbi adatok alapján adódó első tíz sajátvektor 
által megmagyarázott varianciákat összevetve más szerzők adatai-
val, megállapíthatjuk, hogy e tanulmány első három januári, il-
letve júliusi sajátvektora által megmagyarázott varianciák a 
teljes varianciának jóval nagyobb hányadát teszik ki, továbbá 
az első tíz sajátvektor által megmagyarázott kumulatív varian-
cia - ugyancsak januárban.és júliusban - jóval nagyobb, mint 
Kutzbach (1970) megfelelő adatai, ill. Yakovleva et al. (1968) 
téli hónapokra kapott eredményei. Szélesebb körű összehasonlí-
tás az É-i félgömbön nem tehető a többi hasonló feldolgozással, 
az adatok különböző szempontú kiválasztása miatt. 

Mielőtt a sajátvektor rendszereket leírnánk, teszünk néhány 
megjegyzést. 

Már hangsúlyoztuk, hogy a sajátvektor rendszerek a havi kö-
zepes anomália térképeknek csupán komponensei. Egy sajátvektor 
csak esetlegesen magyarázza meg az adott térkép varianciájának 
több, mint 50 %-át. Még ez esetben is valószínű, hogy a nagyská-
lájú cirkuláció egy adott hónapon belül nem homogén, és a kapott 
térkép két vagy több cirkulációs rendszer átlaga. Másrészt, a .kö-
zepes térképek nagy skálájú sajátosságai részben átmeneti, kisebb 
skálájú jelenségekből származnak, melyek teljesen hiányoznak a kö-
zepes térképekről. így ezek a rendszerek nem félgömbi "időjárá-
si típusok". 

Mindenegyes sajátvektor-rendszer valójában két rendszert 
reprezentál, mivel a hozzákapcsolódó együttható meghatározza el-
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téréseinek előjelét. 
Célunk a felbontás során az É-i félgömbi, ill. globális föl-

dolgozásban kapott sajátvektorok és a hozzátartozó együtthatók 
egyezésének, ill. eltérésének vizsgálata. Az eredeti mezőhöz va-
ló hasonlóság ugyanis akkor áll fenn, ha a felbontáskor kapott 
ugyanazon sorszámú sajátvektorok és a hozzájuk tartozó időegyütt-
hatók között külön-külön szignifikáns egyidejű korreláció mutat-
kozik. Ezáltal lehetőség nyílhat a havi közepes tengerszinti lég-
nyomás anomália mezők hosszútávú előrejelzésére. 

Térbeli sajátvektor rendszerek 

A következőkben, térképi földolgozásra támaszkodva, össze- ' 
hasonlítjuk a január, április, július, október havi sajátvek-
torrendszerek első három sajátvektorának legszignifikánsabb sa-
játosságait a Földön és az É-i félgömbön, kiemelve az egyezése-
ket. '• 

Az alább közölt ábrákon az egyes értékek helyett azok ezer-
szeresei szerepelnek. Az egyes sajátvektorokhoz - melyek dimen-
zió nélküli mennyiségek - nem rendelhetünk egyértelműen meteoro-
lógiai fogalmakat. így a sajátvektorok geometriai szerkezetének 
bemutatásakor csupán centrumokról lesz szó. A vizsgált térképek 
közül csupán azokat közöljük, melyeken fennáll á jó egyezés. 

A januári ábrákat összehasonlítva megállapíthatjuk, hogy a 
szükséges egyezés mindhárom sajátvektor esetében fennáll (2.a.b. 

o.d.e.f. ábrák). Rövid elemzésük során kiemeljük a legfontosabb 
centrumokat. 

Az első sajátvektor esetében igen erőteljes két centrum fi-
gyelhető meg az izlandi alacsonya nyomású térség körzetében, ill. 
a Pireneusi-félszigettől Ny-ra. 

A második sajátvektor által mutatott képen, az É-i félgöm-
bön két erőteljes centrum figyelhető meg Skandinávia, ill. az 
Aleuti-szigetek fölött. Ezeknél gyengébb az, amely az arktikus 
térségben uralkodik. A D-i félgömbön egy hosszan elnyúló, Új-
Zélandtól D-re lévő központtal rendelkező, s egy a Graham-föld-
től ÉK-re lévő kisebb centrum látható. 

A harmadik sajátvektor esetében, É-i félgömbi feldolgozás 
szerint, három erőteljes centrum figyelhető meg, melyek központ-
jai Izland, a K-Európai-síkság, valamint az Aleuti-szigetek fö-• 



2.a.ábra. Pl tengerszinti légnyomási mező 1. sajátvektora, január, 10~3 



2. b. ábra. A tengerszinti légnyomási mező 1. sajátvektora, északi félgömb, 
január, 10~3 



2. a. ábra. A tengerszinti légnyomási mező 2. sajátvektora, január, 10 ^ 



\ 

2. d. ábra. A tengerszinti légnyomási mező 2. sajátvektora, északi félgömb, 
január 10~3 

\ 



2. e. ábra. A tengerszinti légnyomási mező 3. sajátvektora, január, 10~3 



2. f. ábra. A tengerszinti légnyomási mező 3. sajátvektora, északi félgömb, 
január, 10^3 
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lött találhatók. A D-i félgömbön néhány kisebb centrum található. 
Az áprilisi helyzet annyiban más, hogy a harmadik sajátvek-

tor nem mutat megfelelő egyezést. így csupán az első kettőt jel-
lemezhetjük d.a.b.c.d. ábra). 

Az első sajátvektor esetében, az É-i félgömbön, egy igen 
markáns centrum figyelhető meg, mely az arktikus térségben ural-
kodik. Kis területű centrumok láthatók a Csendes-óceán É-i meden-
céjében, s a Közép-Atlantikumban. A D-i félgömbön a Csendes-óce-
án D-i medencéjén uralkodó centrum említhető. 

A második sajátvektor által mutatott képen, az É-i félgöm-
bön, két erőteljes centrum figyelhető meg egy É-i tengeri, ill. 
egy alaszkai központtal. Egy kisebb intenzitású,, de nagy terüle-
tű centrum húzódik az Arktikumban. A D-i félgömbön a Csendes-óce-
án D-i medencéjében, Új-Zélandtól D-re fekvő központtal rendelke-
ző centrum a legjellemzőbb. 

A júliusi sajátvektorok esetében csupán a másodiknál fi-
gyelhetünk meg egyezést. Erről is meg kell jegyezni viszont, hogy 
csupán a területi egyezés áll fenn, az intenzitásban erőteljes 
eltérés van (A.a.b. ábra). Az É-i félgömbön két markáns centrum 
figyelhető meg Európa, ill. az Arktisz fölött. A D-i félgömbön, 
az egész D-i részt magába foglalva, egy igen erőteljes centrum 
húzódik. 

Az októberi első három sajátvektor esetében csupán az el-
sőnél figyelhető meg a keresett jó egyezés (5.a.b. ábra). 

Az É-félgömbön két markáns centrum látható Ny-európai, ill. 
É-skandináv központtal. A D-i félgömbön csupán kisebb centrumok 
lelhetők fel. 

Cirkulációs változások 

A 6., 7. ábrák bemutatják a januári, áprilisi, júliusi és 
októberi első három sajátvektorhoz tartozó a^, a 2, a3 együttha-
tók (időegyütthatók) idősorait, melyeket párhuzamosan elemzünk, 
a Földön és az északi félgömbön. Az idősorok különböző jellem-
zői tartalmazhatnak fizikai folyamatokkal kapcsolatos informá-
ciókat. Pl.: a januári első sajátvektorhoz tartozó időegyütt-
hatók néhány év időtartamú, azonos előjelű eltéréseket mutatnak 
mind a Földön, mind az északi félgömbön, s így az első sajátvek-
torral összefüggésben az energiatermelődés lassan változó anoma-



3. a. ábra. A tengerszinti légnyomási mező 1. sajátvektora, április 10 -3 



3 b ábra. A tengerszinti légnyomási mező 1. sajátvektora, északi félgömb, 
április, lO"3 

/ 



3. c. ábra. A tengerszinti légnyomási mező 2. sajátvektora, április, 10~3 



í-o. orr 1 orr IS/T W 770* 

3. d. ábra. A tengerszinti légnyomási mező 2. sajátvektora, északi félgömb, 
április, 10"3 





4. b. ábra. A tengerszinti légnyomási mező 2. sajátvektora, északi félgömb,^ 
július, 10" 3 



5. a. ábra. A tengerszinti légnyomási mező 1. sajátvektora, 



5. b. ábra. A tengerszinti légnyomási mező 1. sajátvektora, északi félgömb, 
október, 10~3 

i 
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likus növekedését, vagy.csökkenését jelzik. 
Az összes idősor mindkét vizsgált térszínre 2-3 év körüli 

ingadozásokat mutat. Ezek sohasem maradnak fönn a vizsgálat tel-
jes időtartamára, hanem csupán néhány éves interyállumban mutat-
hatók ki (Brier, 1968» Kutzbach, 1970). 

Kísérletet tettünk arra, hogy - az említett hónapok saját-
vektor-együtthatóinak idősorait tanulmányozva - azonosítsuk azo-
kat az időszakokat, amelyekben a cirkulációs rendszerek legna-
gyobb változásai léptek föl. Az együtthatók idősorai részletei-
nek nagy változékonysága - s ennélfogva a tényleges anomália 
térképek változékonysága - eleve lehetetlenné tesz bármiféle pon-
tos leírást. Mégis kijelölhető három jellegzetes, cirkulációs pe-
riódus} az 1960-as. évek második kétharmada, az 1970-es évek el-
ső fele, az 1970-es évek második fele. Utóbbi nem lezárt perió-
dus, csupán a vizsgálat korlátozott időtartama által behatárolt. 
Az említett három periódus nem homogén, hanem bennük a változá-
sok nagyságrendi és időtartambeli különbözőségeket mutatnak. A 
könnyebb tárgyalás érdekében a három periódusra időbeli sorrend-
jük szerint utalunk, azaz 1., 2. és 3. periódusként. 

A globális és a hemiszférikus léptékű elemzéseket összeha-
sonlítva megállapíthatjuk, hogy az említett hónapok első saját-
vektoraihoz tartozó időegyütthatók illeszkedése a legjobb. Ja-
nuárban ez az illeszkedés tökéletes. A további sorrend: október, . 
április és július. A 2. és a 3. sajátvektorokhoz tartozó idő-
együtthatók gyengébben illeszkednek, a menetükben az eltérés szin-
tén júliusban a legnagyobb. 

A globális és hemiszférikus léptékű elemzés megfelelő sa-
játvektoraihoz tartozó időegyütthatók menetét - ahogy nagyfo-
kú hasonlóságuk indokolja - közösen jellemezzük az említett hó-
napokban . 

Januárban (6.a. , 1 .a. ábra) az első sajátvektorhoz tartozó idő-
együttható váltakozó előjellel nagy ingadozásokat mutat az 1. 
időszak folyamán. A 2. időszakban az időegyütthatók túlnyomó-
részt negatív előjelűek, fokozatosan növekvő amplitúdóval. A 
3. időszakban az együtthatókat általában nagy pozitív eltéré-
sek jéllemzik. A második sajátvektor együtthatója az 1. és 2. 
időszakban váltakozva vesz föl pozitív és nagatív értékeket, a 
3. időszakbán nem karakterisztikus. A harmadik sajátvektor 
együtthatója a 2. időszakban markáns, pozití-v értékekkel tűnik 
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ki, egyébként negatív. Áprilisban (6 .b ., l.b. ábra) és júliusban 
(6.Ö., 7.o. ábra) az egy^s sajátvektorok együttható-menete általá-
ban váltakozó előjelű az egyes időszakokban, csupán a júliusi 
második sajátvektor túlnyomórészt pozitív együtthatói tűnnek ki 
az 1. időszakban. Júliusban mutatkozik a legnagyobb eltérés a 
globális és a hemiszférikus feldolgozás megfelelő sajátvektor-
együtthatóinak időbeli menetében, ami helyenként azok ellenté-
tes tendenciáiban nyilvánul meg, s abban, hogy a globális fel-
dolgozásban a megfelelő együttható idősorok nagyobb amplitúdók-
kal rendelkeznek. Októberben (6.d., 7.d. .ábra) az első sajátvektor-
hoz tartozó időegyüttható fokozatosan csökkenő amplitúdóval előbb 
pozitív, majd negatív előjelű eltéréseket mutat az 1. időszak-
ban. A 2. időszakban a tendencia ellentétes, míg a 3. időszakot 
váltakozó előjelű nagyobb abszolút értékű időegyütthatók jellem-
zik. A második sajátvektorhoz tartozó együttható menet többnyi-
re pozitív az 1. ós a 3. időszakban és negatív a 2.-ban. A har-
madik sajátvektor együttható-menete csupán az északi félgömbön 
jellegzetes, uralkodóan negatív értékekkel az 1. és a 3. időszak-
ban, pozitívokkal a 2. időszakban. 

A cirkuláció vagy éghajlatváltozás időszakainak részletes 
leírása magába foglal néhány feltevést a tanulmányozás alatt 
lévő sajátosságok térbeli kiterjedéséről. A dolgozatnak nem cél-
ja, hogy a cirkuláció sajátosságainak változásain alapuló jelen 
eredményeket összehasonlítsa, akár lokális, vagy regionális in-
dexeken alapuló eredményekkel. Csupán egy érintőleges párhuzamot 
vonunk. Az úgynevezett elemi cirkulációs mechanizmusok zonális 
és meridionális cirkulációja típusai csoportjainak időbeli mene-
tét (1899-1971)(Dzerdzeevskij, 1975) összevetve az általunk vizs-
gált periódus (1958-1980) sajátvektor együtthatóinak menetével,, 
megállapítható, hogy az 1. időszak (az 1960-as évek második két-
harmada) nagyjából a meridionális cirkuláció típusok kulminálá-
sának időszakával esik egybe. 

ÖSSZEGZÉS 

Az első néhány sajátvektor az évről-évre a legnagyobb vál-
tozékonyságot mutató földrajzi.térségeket jelzi és bizonyos 
térbeli kapcsolódásokat feltételez. A sajátvektorok együtthatói 
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6 . a. ábra 

6,b. ábra . A januári és áprilisi első három sajátvektorhoz 
tartozó időegyütthatók (a^a^a^), Föld 
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6.Ű.- ábra 

6.d. ábra. . A júliusi és októberi első három sajátvektor-
hoz tartozó időegyütthatók) (a1,a2,a , Föld 
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l.d. ábra . A júliusi és októberi első három sajátvektor-
hoz tartozó időegyütthatók {a., a.,a,), északi 
félgömb 1 2 3 



- 1Í3 -

Január 

"1 
[hPa] 

1958 '¿60 1965 ; jÚ70 

7. a. ábra 

S75 1960 

Április 

"1 
[hPa] 

1958 1960 1965 1970 1975 1980 

7,b. ábra . A januári és április első három sajátvektorhoz 
tartozó időegyütthatók (a^Oj,^), északi félgömb 
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idősorának vizsgálata lehetővé teszi a cirkuláció változásainak 
részletes leírását. A rövid vizsgált időszakban három cirkulá-
ciós periódust különítettünk el, melyek meglehetősen rövid idő-
tartamúak. A hemiszférikus és globális vizsgálat alapján a meg-
felelő júliusi sajátvektorok között, valamint azok együtthatói-
nak menetében van a legnagyobb különbség az északi félgömbön. 
Mivel csupán egy változót (légnyomás) elemeztünk, e vizsgálat 
kevéssé segít hozzá a cirkuláció változékonyságának fizikai ér-
telmezéséhez. Ahhoz különösen fontos izolálni az adott földraj-
zi térségeket és időszakokat, melyek aztán alkalmasabb módsze-
rekkel tanulmányozhatók. 
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