
Hidroxi- és oxokarboxilátok kalciumkomplex-képző 

sajátságai semleges és lúgos oldatokban 

 

Dudás Csilla 

 

A doktori értekezés tézisei 

 

 

 

 Témavezetők: Prof. Dr. Pál Sipos 

 Prof. Dr. István Pálinkó 

 

Kémia Doktori Iskola 

 

Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, 

Természettudományi és Informatikai Kar, Szegedi Tudományegyetem 

 

Szeged 

 

2018  



1 

 

1. Bevezetés 

 

A kis és közepes aktivitású radioaktív hulladéktárolók erősen lúgos körülményei 

között jelen levő komplexképző ligandumok jelentős hatással vannak a radioaktív 

fémionok mobilitására. A hulladéktárolókban legnagyobb mennyiségben megtalálható 

ligandum az α-D-izoszacharinát (Isa–, 1. ábra), melynek gyakran alkalmazott szerkezeti 

és funkcionális modellvegyülete a D-glükonát (Gluc–, 1. ábra). Az ilyen 

hulladéktárolókban a kalciumion jelentősen nagyobb mennyiségben fordul elő, mint az 

aktinoidák és lantanoidák, emiatt a kalciumionok jelentősen befolyásolhatják a 

ligandumok radioaktív fémionokkal való komplexképzését, akár úgy, hogy komplexet 

képeznek a ligandumokkal, akár úgy, hogy rosszul oldódó csapadék formájában 

eltávolítják a ligandumokat az oldatfázisból. Mindezek miatt ezen ligandumok 

kalciumkomplex-képző sajátságainak vizsgálata környezetvédelmi szempontból fontos. 

 

 

 (a) (b) (c) (d) 

1. ábra Az α-D-izoszacharinát (Isa–, a), laktát (Lac–, b), α-ketoglutarát (α-Ket2–, c) és  

β-ketoglutarát (β-Ket2–, d) szerkezeti képlete. 

 

Kutatócsoportunk korábbi eredményei bizonyították, hogy a kalciumionok képesek 

indukálni polihidroxi-karboxilátok deprotonálódását nagy stabilitású, gyakran 

többmagvú komplexek képződése révén. Ezekben a komplexekben a ligandum egy (vagy 

több) hidroxilcsoportja deprotonált formában koordinálódik a fémionhoz. A 

hidroxikarboxilátokkal ellentétben oxokarboxilátok esetén a deprotonálódás egy 

metiléncsoporton játszódik le. A Ca2+-ionok oxokarboxilátok deprotonálódására kifejtett 

hatása azonban kevéssé feltérképezett. 
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2. Célkitűzés 

 

Munkánk során célul tűztük ki a Ca2+- és Isa–-ionok között semleges és lúgos 

oldatokban képződő komplexek összetételének és stabilitási állandóinak meghatározását. 

Célunk volt összehasonlítani az Isa– és Gluc– viselkedését ezekben a rendszerekben azért, 

hogy megvizsgáljuk, valóban jó modellje-e a Gluc– az Isa–-nak a kis- és közepes 

aktivitású radioaktív hulladéktárolókban uralkodó körülmények között. Célul tűztük ki 

továbbá kalcium-izoszacharinát és kalcium-glükonát egykristályok előállítását, és a két 

vegyület kristályszerkezetének meghatározását. Vizsgálni kívántuk a laktát (Lac–, 

1. ábra) – mely hasonló szerkezeti elemeket tartalmaz, mint az Isa–, emellett jelen lehet a 

radioaktív hulladéklerakókban – viselkedését Ca2+-ionok jelenlétében semleges és erősen 

lúgos oldatokban. 

Munkánk további célja volt annak felderítése, hogy a Ca2+ képes-e indukálni 

oxokarboxilátok deprotonálódását. Ehhez vizsgálni kívántuk a Ca2+ és α/β-ketoglutarát 

(α/β-Ket2–, 1. ábra) között semleges és lúgos közegben lejátszódó komplexképződési 

reakciókat. 

 

3. Kísérleti rész 

 

A Ca2+ és Isa–, Lac–, α-Ket2–, valamint β-Ket2– között semleges közegben lejátszódó 

komplexképződési reakciókat potenciometriás titrálásokkal vizsgáltuk kalciumion-

szelektív elektród (Ca-ISE) segítségével. A Lac– esetében 13C NMR és ESI-MS 

méréseket is végeztünk. A CaIsa+ és CaGluc+ komplexek szerkezetét számítógépes 

modellezéssel határoztuk meg. 

A CaIsa2 és CaGluc2·H2O kristályszerkezetét egykristály-röntgendiffraktometriai 

mérésekkel határoztuk meg. 

Az Isa– és Lac– deprotonálódási állandójának meghatározása céljából 13C NMR 

spektroszkópiai méréseket végeztünk. Az β-Ket2– és β-Ket2– deprotonálódási állandóját 

UV spektrofotometriai mérések segítségével határoztuk meg. 

A Ca2+ és Isa– között erősen lúgos közegben lejátszódó komplexképződési 

reakciókat H2/Pt-potenciometria, 13C és 1H NMR spektroszkópia, valamint ESI-MS 

mérések segítségével vizsgáltuk, a képződő komplex szerkezetét kvantumkémiai 

számolások segítségével valószínűsítettük. Lac– esetén oldhatósági méréseket hajtottunk 

végre erősen lúgos közegben, az oldatok kalciumtartalmát ICP-OES készülékkel mértük. 
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Az α-Ket2– és β-Ket2– kalciumkomplex-képzését erősen lúgos oldatokban 1H NMR 

spektroszkópiai, valamint UV spektrofotometriai mérésekkel tanulmányoztuk. 

 

4. Új tudományos eredmények 

 

T1. Megmutattuk, hogy erősen lúgos közegben a vizsgált hidroxi- és 

oxokarboxilátokon (Isa–, Lac–, α-Ket2– és β-Ket2–) deprotonálódás megy végbe. 

Meghatároztuk a ligandumok deprotonálódási állandóját 13C NMR spektroszkópiai 

vagy UV spektrofotometriai mérések segítségével. 

Az Isa– és Lac– esetén a deprotonálódás egy hidroxilcsoporton játszódik le, míg az 

α-Ket2– és β-Ket2– esetén egy metiléncsoporton megy végbe. Mind a négy ligandum 

nagyon gyenge savnak bizonyult, a meghatározott pKa értékek 14.4 és 15.8 közöttiek. 

 

T2. Megmutattuk, hogy erősen lúgos közegben Isa–- és Ca2+-ionok jelenlétében csak 

CaIsaH–1
0 komplex képződik. Molekulamodellezés segítségével javaslatot tettünk a 

komplex szerkezetére. 

H2/Pt-potenciometriás mérések segítségével a CaIsaH–1
0 komplex képződését 

figyeltük meg. Kvantumkémiai számolások alapján négy koordinációs izomer jelenlétét 

feltételeztük, melyekben az Isa– két- vagy háromfogú ligandumként viselkedik. 

 

T3. Bizonyítottuk, hogy az Isa– erősen lúgos közegben Ca2+-ionok jelenlétében a 

Gluc–-tól jelentősen eltérően viselkedik. Ezek alapján, a radioaktív 

hulladéklerakókban fennálló körülmények között a Gluc– nem megfelelő modellje 

az Isa–-nak. 

Gluc–-ot tartalmazó oldatokban korábban megfigyelték a Ca2GlucH–3
0 és 

Ca3Gluc2H–4
0 komplexek képződését, melyek az alkalmazott kísérleti körülmények 

között domináns részecskék. Hasonló többmagvú komplexek képződését az Isa–-t 

tartalmazó oldatokban nem tudtunk kimutatni. Feltételezéseink szerint ezen többmagvú 

komplexek kialakulásának feltétele, hogy a karboxilátcsoporthoz legközelebb eső két 

hidroxilcsoport egyszerre tudjon részt venni a fémionok megkötésében. Mindezek alapján 

a két ligandum várhatóan nem fog azonos módon viselkedni erősen lúgos közegben, Ca2+-

ionokat és aktinoidákat/lantanoidákat együttesen tartalmazó oldatokban (azaz a 

radioaktív hulladéktárolókban uralkodó körülmények között). 
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T4. Egykristály-röntgenkrisztallográfiai mérésekkel meghatároztuk a kalcium-

izoszacharinát kristályszerkezetét, és feltérképeztük a szerkezetet stabilizáló 

hidrogénkötés-rendszert. 

Ugyan a CaIsa2 kristályszerkezetét már meghatározták 1968-ban, azonban a 

kisméretű kristály esetén tapasztalt gyenge diffrakció nem tette lehetővé a hidroxil-

hidrogénatomok pozíciójának meghatározását. Jelen munkában egy szinkrotron forrás 

segítségével meg tudtuk határozni ezeknek a hidrogénatomok pozícióját. Emellett, egy 

kiterjedt hidrogénkötés-rendszer jelenlétét tapasztaltuk. 

 

T5. Sikeresen állítottunk elő kalcium-glükonát egykristályt a függőcsepp módszer 

segítségével, és röntgenkrisztallográfiai mérések segítségével elsőként határoztuk 

meg a CaGluc2·H2O kristályszerkezetét. 

Annak ellenére, hogy a glükonsavat évente közel 100 000 tonnás tételben állítják 

elő, továbbá kalcium-glükonátot gyakran alkalmaznak pl. kalciumforrásként 

kalciumhiányos állapot orvosi kezelésére, a kalcium-glükonát egykristályszerkezete 

eddig nem volt ismert. Munkánk során röntgenkrisztallográfiai mérések segítségével 

megállapítottuk, hogy a CaGluc2·H2O szerkezet ortorombos, nem-centroszimmetrikus 

P212121 szimmetriájú. Az egymás melletti fémcentrumokat μ-oxo hidak kapcsolják össze, 

a kalciumion körül a koordinációs szám nyolc. Ez a szerkezet jelentősen eltér a CaIsa2 

kristályszerkezetétől, melyben az egymás melletti kalciumionokat két Isa– ligandum köti 

össze. 

 

T6. Oldhatósági méréseink alapján megállapítottuk, hogy erősen lúgos közegben 

Lac–- és Ca2+-ionok jelenlétében két, eddig nem ismert részecske, CaLacH–1
0 és 

CaLacH–2
– képződik. Feltételezéseink szerint ezekben a komplexekben a Ca2+-

ionhoz koordinálódott egy vagy két vízmolekula deprotonálódik. 

A vizsgált körülmények között (0,2-2,6 M NaOH-ot tartalmazó oldatokban) Lac– 

ionok jelenléte nélkül a kalciumionok gyakorlatilag teljes mértékben CaOH+ vagy 

Ca(OH)2
0 részecskék formájában vannak jelen. Továbbá a CaLacH–1

0 és CaLacH–2
– 

komplexek stabilitási állandói jelentősen alacsonyabb értékek egy olyan komplex 

stabilitási állandójánál, mely deprotonált hidroxilcsoportot (azaz O– funkciós csoportot) 

tartalmaz. Mindezek miatt, feltehetően a fenti két komplexben egy Lac– ligandum egy 

CaOH+ vagy Ca(OH)2
0 részecskéhez koordinálódik. 
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T7. Kísérletileg igazoltuk, hogy a kalciumion képes lúgos közegben oxokarboxilátok 

deprotonálódását indukálni. 1H NMR spektroszkópiai és UV spektrofotometriai 

mérésekkel két-két új részecske képződését mutattuk ki mind a Ca2+–α-Ket2–, mind 

a Ca2+–β-Ket2– rendszerben. 

A két ligandum viselkedése a vizsgált rendszerekben hasonlónak bizonyult. Az  

α-Ket2– esetén Ca(α-Ket)H–1
– és Ca2(α-Ket)H–3

– komplexek képződtek, míg β-Ket2– 

esetén Ca(β-Ket)H–1
– és Ca2(β-Ket)H–1

+ részecskék képződését mutattuk ki. Ezekben a 

komplexekben a karboxilátcsoport(ok) mellet egy enolátcsoport koordinálódik a 

fémionhoz. Mivel az (α-Ket)H–1
3– anion nem képes még két deprotonálódási lépésre, 

ezért a Ca2(α-Ket)H–3
– részecske feltehetően egy kalcium-hidroxido-enolát komplex, 

melyben mindkét Ca2+-ionhoz koordinálódik egy OH–-ion. 

 

5. Gyakorlati alkalmazások 

 

Annak ellenére, hogy munkánk elsősorban alapkutatási célokat szolgált, 

eredményeink ipari szempontból fontosak lehetnek. A vizsgált ligandumok erősen lúgos 

közegbeli kalciumkomplex-képző sajátságainak ismeretében jobban megérthetjük a kis- 

és közepes aktivitású radioaktív hulladéktárolók körülményei között végbemenő 

folyamatokat, továbbá eredményeink alapul szolgálhatnak bonyolultabb, több fémiont 

együttesen tartalmazó rendszerek jellemzéséhez. 
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