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RADIOMETER UUTUUS
PHM 52

RADIOMETER on jatkanut uutuuksiensa sarjaa kehittamalla digitaalisen
pH-mittarin PHM 52 pH- ja mV-mittauksiin.

Mittausalueet Luettava toistettavuus
0...14 pH % 0,001 pH

0...+ ja —1400 mV + 0,1 mVv

0...+ ja —7000 mV 1 mV

Laitteessa on lampétilakompensoinnin ja puskurisdiaddn lisiksi kalibroitu
elektrodin herkkyyssédatd seka sadadettava sdhkdinen nollakohta vahvisti-
men sovittamiseksi kaytettdvaa elektrodia vastaavaksi.

Mittariin voidaan kytked erillinen piirturi. Sen lisdksi siind on BCD-ulos-
tulo laskimen tai printterin liittamiseksi.
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Painting: Queen Mariana of Austria by Diego Velasquez (1599-1860)
Courtesy of Maxwell Galleries, Ltd,, Son Francisca

Painled circa 1658 when Queen Mariana was 23 years old

if
you're going
to analyze a
$1,000,000
Velasquez
painting
you
don’t want
to:
pulverize it
dissolve it
volatilize it
burn it
ash it
nebulize it
or snip out
samples

Nondispersive x-ray
analysis can analyze up
to 81 elements with lit-
tle or no sample prep-
aration. In addition the
elements present in a
specimen are analyzed

simultaneously and rapidly in real time without even touching the specimen. Absolute specificity,
high accuracy and precision are additional advantages of this nondestructive spectrometer.
Unlike conventional x-ray analyzers, the new system is compact, utilizes ordinary power outlets
and is but a fraction of the investment {less than $20,000 including a multichannel analyzer and
digital readout). Software is currently being developed for computer.data reduction.

We have finished the analysis of the Velasquez. Just write us for results.

Kevex-ray can also be adapted to microprobes, A LA

electron scanning microscopes and goniometers.
For more information contact: Kevex Corpora-
tion, Analytical Instruments Division, 898 Mahler
Road, Burlingame, Ca. 94010. (415} 697-6901.

Oscilloscope display showing relalive amounts of elemen!s present in the
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Identiska kromato-
gram demonstrerar
5750-seriens

hoga noggrannhet!

Ovan visas tvil scparata kro-
matogram reproducerade di-
reke frin registreringspapperet.

Efter en forsta_injicering pi vanhgt sdtt
aterspolades registreringspapperet till stare-
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Instrument: F& M 3754, Detek-
tor: Dubbel flamjonisationsdetek-
tor. Prov: Vetiverolja, dubbelprov
0.4 ) injicerat. Kolonn: 12X
0.003" ss; 20 % Carbowax; 20 M
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Oletteko vallan unohtaneet

WILD-M 50 Kéaéanteismikroskoopin
— taméan erinomaisen tydvélineen kaiken-
laisia pintatutkimuksia varten!
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WILD-M 50 binokulaarisena, varustettuna epi-
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Radioaktiivisia aineita
Hoechst
Toimitusohjelma ,

Nuklideja

Cis, tritiumia tai Sss siséltdvida merkkiaineita tracerkokeita
varten kemiallisten ja biokemiallisten reaktioiden tutkimi-
seksi samoin kuin menetelmateknisia tutkimuksia varten,
erikoismerkitsemista kuten kerrostumien (esim. hiekka, liete

ja rakeiset aineet) radioaktiivista merkitsemisté varten.

Merkittyja polymeereja

Radioaktiivisia kaasu- ja jalokaasuseoksia

Suljettuja sateilylahteitd, kuten séateilyannoksia séateilymit-
tareiden ja annosmittareiden tarkistuksiin seka sateilylah-
teitd pinnankorkeusmittaus- ja paksuusmittauslaitteita var-

ten.
Erikoisvalmisteita ja menetelmien kehittamista

Teknistd neuvontaa
Tiedustelut pyydamme osoittamaan Oy HOECHST FENNICA
Ab:lle. Puh. 82 37 11. Postilokero 10237, Helsinki 10.
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Isotoper

for medicinska andamal
tillverkas i

Finland

#
Ett avtal har nyligen ingatts mellan lakemedelsfabriken Me-

dica och Tekniska Hoégskolan enligt vilket Medica far hand
om distribution och férsaljning av for medicinskt bruk av-
sedda isotoper som produceras vid hégskolans reaktorlabo-

ratorium.

Radioaktiva isotoper anvands framfor allt inom diagnostiken
men de har aven fatt en avsevard terapeutisk anvandning.
Hittills har man varit tvungen att importera alla isotoper
som beh6vts pa vara sjukhus och medicinska laboratorier.
Emellertid ar langa transporter av dylika &mnen ytterst be-
svéarliga pa grund av den radioaktiva stralningen och den
ofta mycket korta halveringstiden. Det nya avtalet kommer
att underlatta arbetet fér de talrika kemister och lakare
som anvander isotoper foér medicinska andamal. Avsikten
ar att fa de nya produkterna ut i handeln ungefar vid ars-
skiftet.
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Finska Kemistsamfundets hedersledamot, professor Walter
Wahl fyller 90 ar den 8 oktober 1969.

Hans framstaende verksamhet i kemins och kemistsamfundets
tjanst har beskrivits i denna tidskrift i samband med tidigare
bemiirkelsedagar. Den priglas av mangsidighet och friska ini-
tiativ. Kemiska substanser vid extremt héga tryck, den forsta
masspektrografen in Finland, isotopsammansittningen hos kop-
par i havsdjurens blod, kristallformen hos frusen argon - det ir
en provkarta pa hans forskningsomriden.

Denna gdng ma det tillatas att erinra om att Walter Wahl
numera torde vara den enda kvarlevande av de unga studenter
som efter februarimanifestet 1899 pa skidor i bygderna i Finland
insamlade namn pa den massadress som av den stora deputa-
tionen fordes till Rysslands huvudstad for att hos tsaren pro-
testera mot forryskningsatgirderna. Nagot ar senare finner vi
Wahl igen i dstliga sammanhang niimligen med Wilhelm Ramsay
pé geologiska exkursioner i Ostkarelen. Han beskrev 1908 inga-
ende resultaten av dessa forskningar i ett arbete »Uber die
Gesteine der Westkiiste des Onega-Seess. Hans intresse under
denna tid gillde sirskilt pyroxener, som férekommer ocksa i
meteoriter, vilka Wahl ej minst de senaste aren sarskilt intres-
serat sig for. Detta forskningsomride har ju nyss genom land-
ningen pi manen fatt nya och sirdeles aktuella aspekter. Vi
hade nyligen glidjen att se Walter Wahl bland ahérarna till
var manprovsanalytiker, docent Wiiks féredrag om meteoriter.
Vi gratulerar var dldsta nulevande utforskare av Kosmos’ geologi
till hans bemirkelsedag och till att han fatt uppleva den epok-
gorande vindningen i denna hans ungdoms och alderdoms
vetenskap. Terje Enkvist
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Anvindning av radioaktiva spardmnen inom
den kemiska industrin®

Knut Ljunggren

Isotoptekniska Laboratoriet, Stockholm

Inledning

Metoden att anvinda litt detekterbara substanser som spar-
amnen for att folja stromningsférlopp dir av tl(}lgt. datum.
Undersokningar av grundvattenstromning och métningar av
vattenfloden utfordes med salter och firgimnen som sparimnen
redan under 1800-talet. Ar 1912 anviindes savitt man vet 1.'.adlo-
aktivt material (i detta fall pechblinde) for férsta gangen for att
spara grundvattenrorelser. Detta iir alltsd praktiskt taget sam-
tidigt som Hevesy visade att radium-D (som ar en blyisotop)
kunde anviindas som »indikator» for att bestiimma lsligheten hos
blysulfid och blykromat. Det har saledes forflutit mer én ett
halvsekel sedan radioaktiva dmnen introducerades som spér-
amnen. De tva nimnda tillimpningarna belyser skil.!naden
mellan vad jag skulle vilja kalla isotop och icke-isotop sparimnes-
teknik. Hevesys arbeten pa bly kunde bara utforas med hjilp
av en radioaktiv blyisotop, men Timeus grundvattenspirning
hade kunnat utféras med vilket vattenlosligt radioaktivt spar-
amne som helst, forutsatt att det inte fills ut eller forsvinner
ur vattnet genom adsorption pa fasta materialytor.

De radioaktiva isotoperna dr alltsi nédvindiga som spar-
imnen, da man vill félja ett grundimne genom kemislfa. reak-
tioner och omvandlingar, av typen byte av aggregationstillstiand.
I vissa fall kan iiven ovanliga stabila isotoper anvindas som spir-
amnen, men detta gors till foljd av den mera kompl'icem.de mit-
tekniken som regel bara nar limpliga radioaktiva isotoper
saknas.

Men #ven for problem, dar uppgiften ar att spara homogena
materiefaser, partiklar eller storre féremal och déar alltsd en

* Foredrag vid kemidagarna i Helsingfors 22 —23.10.1968.
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kemisk identitet med det observerade materialet ingalunda
krivs, har isotopsparamnena visat sig utomordentligt anvind-
bara.

Detta beror pa foljande férhillanden:

1. Extremt hog pavisningskinslighet: stora utspidningar kan
foljas, endast sma sparamnesméngder erfordras.

2. Specifik pavisning och mitning: inga stérningar eller »falskay
signaler fran andra dmnen.

3. Penetrerande strilning: méatning kan utféras utifran pa ett
forlopp inne i ett slutet system.

Tack vare dessa férdelar kan undersékningar med radioaktiva
sparimnen utforas under industriella driftsférhallanden i full
skala utan nagra storningar av processens normala forlopp.
Naturliga system, t.ex. recipienter for vitske- eller gasformiga
avfallsutslipp, som karakteriseras av stora utspidningar, kan
undersokas med framgang.

Anvindning av radioaktiva spdrdimnen:

Av naturliga skil var sparimnesteknikens utveckling langsam,
innan radioaktiva isotoper fanns att tillgd i storre miangd och
med i viss min valbara strilningsegenskaper och halveringstid.
Vid icke-isotop sparimnesteknik dir urvalet stort och ricker som
regel till for att 16sa de forelagda problemen pa ett lampligt sitt,
medan isotop sparning ej sillan stéter pa svirigheter pa grund
av det begrinsade sortimentet i naturens »risotopkatalogy.
Speciellt av de litta dmnena dr det i manga fall svart att finna
praktiskt anvindbara isotoper.

Om man ser de radioaktiva sparimnena fran det kemiskt-
industriella tillimpningsfiltets sida, kan man siga att de fatt
sin hittills viktigaste anviindning for icke-isotop sparning, t.ex.
for kontroll av hur kontinuerliga processer loper i den aktuella
fabriken. Denna stungay isotopteknik har framfér allt endera
av tre funktioner: studium av processer och processdynamik
i forbittrings- eller optimeringssyfte, felsskning eller kartligg-
ning av fororeningsutslapp till miljon. Mera sillan férekommer
mot de grundliggande reaktionerna inriktade sparimnesunder-
sokningar med isotopa sparimnen.

De experimentella resurserna har pa senare ar okats genom att
mya» isotoper och forbattrad stralningsmitteknik utvecklats,
men minst lika viktigt ar att ett intringande arbete dgnats
teori och begreppsbildning inom omradet. Genom utveckling
av matematiska modeller for olika processer har informations-
utbytet kunnat hojas, och kopplingen till system- och regler-
teknik Gppnar nya mojligheter, inte minst genom datateknikens
utveckling.
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Spardmnen och mdrkningsteknik

Fran stralskyddssynpunkt ér det viktigt att kunna arbeta
med radioaktiva sparimnen som inte ir mera langlivade én vad
undersékningen ifriga just kriver. Eventuellt intraffade konta-
mineringar forsvinner snabbt och restaktiviteten i processtrom-
mar och produkter gir snabbt mot noll genom a_vklmgxlmg.
Vissa »standardkirnslags har fitt en etablerad praktisk anviind-
ning tack vare limplig halveringstid (se tabell 1). For exegn_pelvns
24Na med 15 timmars halveringstid har begynnelseaktiviteten
fallit till 1/1000 pa en vecka, for ®Br med 36 timmars halverings-
tid pa tva veckor.

Tabell 1. Kortlivade radioaktiva sparimnen for olika system.

Halverings- )
Kirnslag tid y-energi Kemisk form Anvindbar i
MNa 15 h 1,37 (100 %) Na,CO, Vatten
2,75 (100 %) Naftenat Organiska vitskor
Salicylat » »
Oleat » »
“Br 36 h 0,56— (70 %) NH,Br Vatten
1,48 (279%) KBr »
p-dibrombensen Organiska vétskor
CH,Br Gaser
14018 40,2 h 0,33 — La,0, Fast fas
2,64 Acetat Vatten
Naftenat Organiska vitskor
198Au 2,7 dygn 0,41 HAuCl, Vatten, adsorption
till fast fas
®Ni 2,66 h 0,37, 1,11 Stearat Organiska viitskor
1,49
Cu 12,8 h 0,51 Naftenat Organiska vitskor
W] 8,04 dygn 0,36 (80 %) KI Vatten
0,64 9 %) Jodbensen Organiska vitskor

Det krav, som stélls pa spardmnet och dess tillforsel till ett
undersokt system, ges vid isotopa undersokningar direkt av den
aktuella problemstallningen. Vid icke-isotopa spé.rﬁ,mnes_pnder-
sokningar finns det flera méjliga sitt att framstilla sparimnet.

I bada fallen ir det viktigt att notera att en meningsfylld
sparamnesundersdkning kriiver att man sparar en vildefinierad
komponent i systemet. Med andra ord skall sparimnet i systemet
ifraga uppfora sig identiskt med den intressanta komponenten,
den mé sedan foreligga i atomir eller molekyldr form eller ut-
goras av foreningar, gas- eller vitskefaser eller fasta partiklar.
Utan en sadan korrespondens mellan sparimnet och en kompo-
nent i systemet kan i princip inga exakta eller tillforlitliga slut-
satser dras om systemets egenskaper. Man har dven infort be-
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ndmningen modersubstans pa den komponent i det undersckta
systemet som sparimnet representerar.

- Ett vanllgt satt att framstilla ett sparimne for ett fast ma-
terial i en industriell process ir att neutronbestrila en mindre
miingd av materialet och att utnyttja nagot limpligt vid be-
stralningen bildat radioaktivt karnslag. S4 anvinds t.ex. be-
stralat infodringsmaterial i metallurgiska enheter for att soka
upphovet till icke-metalliska inneslutningar i stal. Ibland hirror
den dominerande stralningen fran ett littaktiverbart &mme som
forekommer i mycket lag halt i materialet. Inducerad mangan-
aktivitet (°Mn) har anvints for att folja aluminiumpulvers
blandning; aluminiets egenaktivitet (28A1) avklingar for snabbt
for att vara anviandbar (halveringstid 2,3 min).

Det ar viktigt att den aktivitet, som métningen baseras pa,
inte under processen undergdr nigon f6r modermaterialet
orepresentativ omfordelning, t.ex. genom utlosning av mot-
svarande element. Likasa ar det viktigt att den materialmiangd
som tas ut for bestralning verkhgen ar representatlv for det
material man vill studera, om detta ar inhomogent. Kornstor-
leksfordelningen kan vara av betydelse, eftersom separations-
processer kan forekomma. A andra sidan kan visentliga upplys-
ningar om systemet erhallas genom att en speciell storleksfrak-
tion anvinds som sparimne, snarare én ett statistiskt representa-
tivt prov.

Mérkning av fast material genom utfallning av ett lampligt
radioaktivt 4mne pa dess yta ar ocksd vanligt férekommande.
Guld (*%8Au) har t.ex. anvints for sidan mirkning av cement,
aluminium, kolpulver, slampartiklar etc. Med denna mérknings-
teknik b]udu emellertid resultattolkningen pé vissa avvikande
drag: stralningsintensiteten fran en viss mingd av detta material
ir proportionell mot totala ytan snarare &n mot volymen. Ett
snarlikt méarkningsforfarande bygger pd impregnering av porosa
material, t.ex. keramiska material, med sparamneslésning och en
efterfoljande fixering av sparamnet genom kraftig uppvirmning.
Pa si sétt erhélles en mer eller mindre homogen m-étrkning av
ett ytskikt till ndgon millimeters djup.

Metallytor kan maéarkas genom elektrolytisk utfallmng av
lampliga radioaktiva metaller,

En rent mekanisk mérkning av storre objekt kan ske genom
att en liten stralkilla faistes vid objektet eller innesluts i det-
samma. Exempel pa detta dr méirkningen av flisbitar med hjilp
av inneslutna bitar av aktiv koppartrad for studlum av flis-
transporten i kontinuerliga massakokare.

Ofta dr den enklaste utvigen att framstilla ett artlﬁcmllt
sparamne, som liknar modermaterialet tillrackligt mycket for
att unders6kningen skall ge representativa resultat men som
mycket lattare kan ges den onskade radioaktiviteten: S& kan
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t.ex. reaktorbestralad glasfiber, i vilken 24Na bildas i avsevarda
mingder, anvindas som sparimne for cellulosafibern i ej alltfor
utspidda suspensionér. Cellulosafibern sjilv aktiveras inte till
anvindbar niva vid bestralning, daremot bryts den ned. Ett
anvindbart alternativ ar emellertid att ytmérka fibern (pa bade
pin-» och »utr-sidan) med t.ex. 8Au. Plasthitar med inbakad
lantanoxid (*°La) eller inneslutet natriumsalt (**Na) har anvints
foér att imitera flisbitar. :

Man kan tillverka kéramiska material i onskade kornstorlekar
sedan man tillsatt sma méangder av lattaktiverade amnen.

I mycket stor utstrickning utgors emellertid industriella
processmedia av vitskor, vanligen vatten eller organiska vitskor.
Den enklaste mir lmmgsmetoden ar, som tidigare antytts, att
anvinda en aktiv substans som ér helt 16slig i vitskan ifraga.
For vattensystem har man t.ex. foljande kérnslag i jonform att
ta till:

Kirnslag (jon) B[~ #Ngt  82Br-  19Ap3t 1117 8SRpT 1dcgtH
Halveringstid 37 min 15 h 36 h 656 h 8 d 19d 2 ar

Dessa kat- och anjoner ir alla principiellt mojliga som vatten-
sparamnen (eller som sparimnen for i vatten utslippta losliga
substanser). For vissa av dem finns det begransningar av stral-
skyddsskél, i en del fall kan jonen vara olimplig i en viss miljo.

Lampliga radioaktiva nuklider och deras kemiska form for
sparamnesundersokningar i gasfas, fast fas och i homogena
organiska faser har sammanstillts i litteraturen (1).

Exempel pd anvindningen av isotopa spdrdimnen

Kadmium patriffas i naturen tillsammans med olika icke-
jirn-metaller, speciellt i zink-bly-mineral. Kadmium framstilles
déirfor i vissa linder ur avfallsprodukterna fran zinkframstill-
ningen, vilket kan goras genom destillation i karborundum-
kolonner. Utgangsmaterialet utgérs av en zink-kadmiumlege-
ring, en avfallsprodukt fran zinkframstillningen, som innehaller
ca 20 9 kadmium. Betingelserna for destillationsprocessen har
i detalj undersokts med radioaktivt kadmium (1°Cd) och radio-
aktiv zink (59"Zn) i separata men samordnade forsok, varigenom
det varit méjligt att finna de driftsforhallanden som ér optimala
for kadmiumseparationen (figur 1). Detta dr ett gott exempel
pa de isotopa sparimnenas unika mdéjligheter att folja specifika
element genom en tekniskt komplicerad process (2).
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Fig. 1. Undersékning av kadmiumutvinning genom destillation av zinkmaterial
‘med 20 %, kadmium.

Upptill: *®mZn-aktivitet under destillationsprocessen.

Nedtill: °Cd-aktivitet under destillationsprocessen.

Ett annat exempel ar inventeringen av kvicksilvermangden
i klor-alkalifabrikernas elektrolysceller. En mindre méngd aktivt
metalliskt kvicksilver sittes till cellens kvicksilver. Sedan det
aktiva kvicksilvret givits tid att fordela sig likformigt, uttages
prov for métning. Koncentrationen av radioaktivt kvicksilver
i tillsatsen och de uttagna proven maéts i relation till varandra.
Med kinnedom om den tillsatta mangden kvicksilver kan cell-
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innehéllet enkelt beriknas. Eftersom en relativ matning av
koncentrationerna dr tillriicklig, kan metoden drivas till hog
precision, vilket tillsammans med att den ér arbetsbesparande
gor den mycket attraktiv. Kvicksilverisotoperna ¥"Hg (halve-
ringstid 65 h) och 2%Hg (47 d) har bada kommit till anviindning.
Forsok har dven gjorts med guld (1*®Au) som sparimne men har
givit felaktiga resultat till foljd av att guldet efter hand skiljs
ut fran kvicksilvret.

Flodesmdtning ¢ rorsystem

En av de viktigaste mittekniska tillimpningarna av spar-
amnestekniken dr métningen av vitske- och gasfléden. I indu-
striella processystem transporteras vatten och andra vitskor
som regel i slutna rorsystem med kénda innerdimensioner.
Flodesbestdamningar kan 1 sadana system goras genom mitning
av ett spardmnes passagetid mellan tva punkter i systemet.
y-strilande radioaktiva sparimnen kan registreras direkt genom
rorviggen och ar dirfor speciellt limpliga for sidana mitningar.
Principen framgéar direkt av figur 2. Under gynnsamma forhal-
landen kan noggrannheter i omradet 0,1—0,5 % (standardav-
vikelse) uppnds i mitvirdena.

i

AN

Fig. 2. Flodesmiitning enligt passagetidsmetoden. Injektion av en liten miingd

radiosktiv 16sning sker i réret, diir flodet sr Q. P4 avstindet L fran varandra

har placerats tva stralningsdetektorer, vilke registrerar pa pulsratsmitare

och skrivare nér spardmnet passerar. Om tidsavstdndet mellan topperna ar
T och rorets tvirsnittsares S, erhalls flsdet enligt sambandet

L.S
Q="

En kartlaggning av flédena i fall- och stigtuber i en angpanne-
anliggning kan utgora exempel pa passagetidsmetodens till-
limpning (3). I en serie forsok mittes flodet 1 en falltub och Gver
ett stigtubspaket under olika driftsforhallanden med hjilp av
injektioner av radioaktiv ammoniumbromid (#Br). Detektor-
placeringen visas i figur 3 och typiska resultat i figur 4.
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Fig. 3. Placering av métinstrumenten vid flédesmétningar psd dngpenna.
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Fig. 4. Registrering fran falltubsdetektorerna i figur 3; A Gvre detektor och

sparémnet i fallbtuben, B undre detektor och spardmnet i falltuben, C undre

detektor och sparémnet i stigtuben, D 6vre detektor och spardamnet i stigtuben,
tid 17,1 s mellan A och D.
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Processdynamiska tillimpningar

En av de viktigaste tillimpningarna av spariamnestekniken
inom den kemiska industrin ar studiet av de dynamiska egen-
skaperna hos kontinuerliga processer och processenheter. Me-
toden bygger allmént sett pa en spardmnestillsats i inloppet
till den processenhet som skall undersékas och en analys av
sparamnets tidsfordelning i utloppet. Genomforda undersok-
ningar har huvudsakligen tagit sikte pa det genomstrémmande
mediets fysikaliska omsittning i enheten ifriga, dvs. forsok till
fysikalisk processidentifiering. Om man t.ex. bestiémmer uppe-
hallstidsférdelningen i utloppet av ett spariamne, som tillsittes
momentant i inloppet och som representerar en komponent
i processtrémmen, vilken ej undergar kemisk omvandling i pro-
cessen, erhdller man systemets impulssvar pa en koncentrations-
storning for denna komponent. Impulssvaret, som rikneméssigt

Tracer Tracer
input output
signal _)}x'_/"_, V\e‘sng N \/t‘_)_ signal

(stimulus) "|\ o, <yrj|" (response)

c Random tracer Cyclic tracer
2 input signal input signal
©
= Output signal /
3 /\
[ =
(o]
(%) -
3 Output
o ignal
= signa
A
Step tracer Pulse tracer
c input signal input signal
°
T
o Output
e signal
Q
o
b
(5]
i
=
Time Time ©

Fig. 5. Systemsvar pé olika koncentrationsstorningar i inloppet.
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kan overforas till en overforingsfunktion, gor det mojligt att
berikna utbytet for varje given forsta ordningens kemisk reak-
tion i systemet och att ange vissa granser for utbytet av icke-
lineéira reaktioner.

Spariamnestekniken ér saledes ett viktigt och véirdefullt hjilp-
medel for funktionsprovning och dimensionering av industriella
processenheter med kontinuerligt genomflode.

Hur ett system reagerar pa olika stérningar kan askadlig-
goras med figur 5.

Figur 6 visar en generaliserad reglerteknisk representation
av ett processystem.

a

UNIT |IMPULSE IMPULSE RESPONSE=h(T)
]
]

INJECTION MEASUREMENT
= —_B PROCESS ——
=
% E

>
o]
«
1 1 e
0 0
TIME, T

Fig. 6. Impulssvar hos en process.

Aven om utvecklingen gar mot en fordjupad samverkan mel-
lan sparamnesteknisk métning och reglerteknisk processanalys
— icke minst med utnyttjande av den moderna datateknikens
resurser — kan man dock, med mycket enkla medel, genom
framrikning av nagra enkla karakteristika for uppehallstids-
kurvan dra visentliga slutsatser om systemets egenskaper.
Salunda kan redan en bestémning av den verkliga genomsnittliga
uppehallstiden (kurvans forsta moment kring nollpunkten)
upplysa om den eventuella férekomsten av stagnanta, extremt
langsamt omsatta zoner. En bestimning av variansen (andra
momentet kring medeluppehallstiden) lamnar uppgifter om den
longitudineall utblandningen i systemet osv.

Olika mer eller mindre komplicerade teoretiska modeller for
genomstromningsegenskaperna kan stéillas upp och testas med
hjalp av maitresultaten. En summarisk beskrivning av reella
system kan enklast ske med hjélp av begreppen blandning och
kolystromning.

Figur 7 framstiller i idealiserad form uppehallstidsférdelningen
for dessa bada typfall: vid kolvstromning ror sig alla vitske-
element med samma hastighet och pa parallella banor mellan
in- och utlopp, vid perfekt blandning blandas en inkommande
vitskemangd momentant ut i hela den innehéllna volymen.
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Fig. 7. Uppehallstidsfordelning fér sparimne mitt i utloppet av a) system med
kolvstromning; b) perfekt blandare.
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Exempel pa processkérl som bor ha dylika egenskaper kan
hamtas fran massa- och pappersindustrin. Ett blektorn bér
uppvisa kolvstromningsegenskaper for att all massa skall fa
likformig blekning, medan maskinkar, lagringstorn ete. bor vara
perfekta blandare. I figur 8 visas genomstromningskurvan for
ett blektorn vid tva olika temperaturer. Det framgar med all
onskvird tydlighet ur kurvorna att en partiell kortslutning av
tornet intraffar vid den hogre temperaturen (93°C) medan den
genomsnittliga uppehallstiden vid 80°C stimmer vil Gverens
med den nominella omséttningstiden.

Figur 9 visar genomstrémningskurvan fér ett blandningskar
med den aktuella massavolymen 37 m3 och genomflédet
1,780 I/min. Ur kurvan f6ljer att man kan redovisa karvolymen
pa foljande satt:

ideal blandning 90 9%
kolvstrémning 3%
déd volym 7%

vilket med den osikerhet som vidlider siffervirdena kan be-
traktas som ett gott betyg at karets effektivitet. (Figurens undre
del dr den integrerade genomstromningskurvan, vilken beskriver
utloppskoncentrationens éndring vid en stegindring 1 inloppet.)
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F1g. 9. Uppehéllstidsfordelning och passerad sparémnesmingd for ett massakar
med goda blandningsegenskaper.

— 61 —

Stromningen genom packade biddar, t.ex. flisbidden i en
diskontinuerlig massakokare, beskrivs ofta med en diffusions-
eller dispersionsmodell, i vilken den longitudinella dispersionen
miits med en dispersionskoefficient, som ir relaterad till varian-
sen for uppehallstidsférdelningen. Som ett exempel kan nimnas
en jamforelse av tva olika kokare for framstallning av sulfit-
massa. Genom upprepade bestimningar av uppehallstidsfordel-
ningen under kokforloppet kunde det konstateras att uppehalls-
tiderna okade mot slutet av koket fér bada kokarna till f6ljd
av gradvis stérre stromningsmotstand i badden.

4 Detektor Detekior

Viirme- Vérme-
vixlare viixlare

Pump —

Injektion av —_]

AL =R

Injektion
ov spardmne Kopace | Kokare 2

F4g. 10. Undersokning av cirkulationen i tvé sulfitkokare. Kokare 2 (t.h.) har
ett motriktat bottencirkulationssystem.
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o3 T3 % v 7 % &% N A
Koktid — tim,

Fig. 11. Bxperimentellt bestémd genomsnittlig uppehéllstid som funktion av
koktiden i kokarna i figur 10.
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.Dé.re.mot skilde sig de bada kokartyperna at nir det gillde
dlSpez:sxonsegenskaperna.: i den ena okade variansen for uppe-
héllstiden kraftigt mot kokets slut, medan i den andra, som var
forsedd med en motroterande bottencirkulation, variansen
endast langsamt 6kade. Den senare kokaren har de mest énsk-
virda egenskaperna for erhillande av jaimn massakvalitet. En
schematisk bild av de bada kokarkonstruktionerna aterfinns
i figur 10, medan medeluppehallstidens och variansens forlopp
askadliggdrs av figurerna 11 respektive 12 (4)

&2

J

Kokare 2

Kokare 1

[} 1 H 3 4 13 [ L ] [] L 7
Koktid

Medelavvikelse fran uppehdllstiden P

Fig. 12. Uppehallstidens varians fér kokarna i figur 10 som funktion av koktiden.

Likartade studier har utférts pa kokvitskecirkulationen i
kontinuerliga massakokare, i vilka dven flistransporten ar av
vésentlig betydelse for kokresultatet. Den senare har under-
s6kts med mirkta flishitar i syfte att kontrollera att bitar, som
passerar lings olika vertikaler i kokaren, har samma hastighet.
Flisbitsmérkningen har skett pa olika sitt: genom inneslutning
av a,kf:wera,d koppartrad (5), genom inbakning av 4°La i hérd-
plastbitar (6) eller genom inneslutning av 2Na i teflonbitar (7).
Typiska undersskningsresultat visas i figur 13.

Likartade uppehallstidsbestdmningar har utforts pa cirku-
lerande katalysator i krackningsanliggningar for petroleum (8).

Omfattande undersokningar har utférts av materialtranspor-
ten i roterugnar i olika processer. Mest kinda ir kanske de
studier som gjorts pi flera olika hall av cementtillverkningen.
En undersékning i det speciella syftet att kartligga kalium-
cirkulationen har utforts vid en av de stérre cementfabrikerna
i Sverige. Ramaterialet har dér en tdmligen hog halt av kalium,
och forangning av detta i ugnens hetaste del och hirav foror-
sakade nedslag antogs vara anledningen till vissa konstaterade
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Fig. 13. Markta flisbitars passage genom en kontinuerlig sulfatkokare.

driftssvarigheter (9). For att verifiera hypotesen och for att
undersoka var i ugnen foérangningen dgde rum mirktes nagra
kilo noduler genom indrinkning med en losning av **K-haltigt
kaliumsalt. Dessa noduler inférdes pa rosten i torkkammaren
fore ugnen. Transporten foljdes med scintillationsriknare fran
utsidan, varigenom ocksd transporthastigheten for materialet
genom torkkammaren och ugnen noggrant kunde bestimmas.
Detektorer var ocksd placerade vid anliggningens skorstenar.
Da det markta materialet niadde fram till en viss zon av ugnen,
registrerades kraftiga utslag i hjilpskorstenen, vilket maste
tolkas som resultat av kaliumsublimering (se figur 14).

Sparimnesteknikens anvindningsomrade kan utvidgas om
man anvinder sig av kontinuerlig eller periodiskt upprepad
sparimnestillforsel. Pa detta sitt kan man uppné att koncentra-
tionen av nagon i en process visentlig komponent eller fororening
kontinuerligt kan matas, vilket 6ppnar mojligheter for koncentra-
tionsbaserad processtyrning. Ett exempel dr avligsnandet av
fororeningar som jirn vid elektrolytisk raffinering av nickel
(10, figur 15).

Ett problem vid kontinuerlig sparimnesdosering utgér for-
sorjningen med radioaktivt material, speciellt som man av stral-
skyddsskil foredrar att anvinda kortlivade kirnslag, dir detta
ir mojligt. Intressanta mojligheter bjuds hir av de sk. radio-
aktiva mjolkkorna, vilka bestar av en témligen langlivad nuklid,
som sonderfaller till en kortlivad icke-isotop dotternuklid.
Denna kan med kemiska medel vid behov separeras fran moder-
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Fig. 15. Sparimneskontrollerad jarnavskiljning vid nickelframstéllning.
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aktiviteten. Proceduren kan upprepas sa snart ny dotteraktivi-
tet hunnit byggas upp, vilket endast kriver 3—4 halverings-
tider for denna. Exempel pa dylika mjolkkor aterfinnes i re-
ferens 1.

Problemen med spéarimnestillférsel kan helt elimineras om
sparamnet i stillet skapas i processtrommen genom t.ex. neutron-
aktivering med hjilp av en extern neutronkilla sisom en ma-
skinell neutrongenerator eller en stark radioaktiv killa. Metoden
har dnnu inte kommit i praktisk anvindning bl.a. beroende pa
begrinsningar i egenskaperna hos dagens neutronkillor.

Felsokning

En viktig roll spelar sparimnestekniken vid felsokningar av
olika slag, speciellt licksokningar, pa industriella och andra
system. Metodens mest betydelsefulla fordel dr att den utan
tidskrivande och kostsamma ingrepp i systemet i allminhet
medger en snabb lokalisering av felet. Pa si sitt sparas virde-
full tid in och de enormt kostsamma produktionsbortfallen pa
grund av stillestand kan hallas vid ett minimum.

I allminhet tillgar licks6kningen sé, att det inneslutna mediet
i den enhet som befaras licka till omgivningen mirkes med
radioaktivt sparimne och omgivningen kontrolleras med av-

—_— —— J—

F'ig. 16. Radioaktiv lickstkning med y-stralande spardmne. Xn 16sning av ett

radioaktivt salt infors i den lickande ledningen som avstiingts. Vid lickan

rinner en del av 18sningen ut i omgivande jord (évre bilden). Efter en tid téms

ledningen och spolas ren. Kvarvarande sparimne uppletas med biirbar métare,
varigenom liickan lokaliseras,
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seende pi utlickt aktivitet. Beroende pa det aktuella systemets
utseende och forhallandena i 6vrigt kan olika praktiska tillviga-
ghngssitt anvindas; ett ofta forekommande fall ir lickage
i vattenledningar eller andra rérledningar, som inte ar direkt
atkomliga 6ver hela sin lingd. I detta fall fylls den lickande
ledningssektionen, som stingts av, med en lsning av ett radio-
aktivt y-stralande salt och stélls om majligt under tryck.

Vid lickan pressas diirvid en del av lsningen ut i omgivande
medium. Efter en limplig viinteperiod toms ledningen och spolas
ren. Kvarvarande sparimne finns nu endast vid lickstillet,
vilket dirfér som regel litt kan letas upp med ett portabelt
mitinstrument (figur 16).

Industriella licksokningar har ocksa utforts pa virmevixlare,
kylsystem samt pa olika enheter i raffinaderier och petrokemiska
anlaggningar.

Miljomdtteknik

Aven inom miljémittekniken har de radioaktiva sparimnena
kommit att spela en betydelsefull roll. De viktigaste tillimp-
ningarna ar mitningen av avloppsvattenfloden fran industri-
anlaggningar och undersskningen av avloppens utbredning och
utspiadning i olika recipienter.

Industriernas avloppsvatten féres som regel genom rannor
och kanaler till recipienten. Eftersom systemen har oregelbundna
dimensioner och ér éppna till atmosfiren kan passagetidsmit-
ningar endast i undantagsfall komma till anvindning. I stillet
anvindes en utspidningsteknik for fiodesbestimningen. En
sparimneslosning doseras till den strém vars flsde skall bestim-
mas si, att en konstant méingd spariamne per tidsenhet tillfors
strommen. I en punkt nedstréms tar man ut prov, vilkas spar-
amneskoncentration jamférs med injektionslosningens. Med
kinnedom om injektionsflodet kan det sokta flodet beriknas
ur koncentrationsforhallandet genom en enkel materialbalans
for sparimnet under forutsittning att doseringen pagatt sa
linge att fortvarighetstillstand (= konstant sparamneskon-
centration) uppnatts i provtagningspunkten (figur 17).

Aven utspidningsmetoder med momentan sparamnestillsats
kan nyttjas men synes i praktiskt bruk vara underligsna
konstantdoseringsmetoden i noggrannhet och tillforlitlighet.

Floden upp till ca 5 m3/s har bestimts med det beskrivna
forfarandet med en noggrannhet, given som standardavvikelse
i enskilt virde, av 1—2 9. Inom framfér allt den svenska massa-
och pappersindustrin har omfattande kartliggningar av avlopps-
vattenmingder gjorts och man. kan vinta att dven andra
industribranscher kommer att folja efter som ett resultat av de
strangare bestimmelser om utslipp som inférts.
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Fig. 17. Flédesmiitning enligt utapiidni_ugsmetod'en. }njektxon skelf'1 ”l:indzr OQn
lingre tid med fladet q och koncentrationen ¢, i strommen, vars tlode ar «.
Det forutsiitts att Q>>q. Koncentrationen 1 ett uttaget prov bestitms ‘%t:ngm
aktivitetsmiitning. Injektionslosningens aktivitet miits i samma uppstillning

Flodet erhalls ur sambandet
Co
Q=q-4"

dér ¢ #r koncentrationen i provet och c, i injektionslosningen.

ipientundersskningar med radioaktiva sparimnen ut-
f(’ix‘lzscixgmera ofta som egn del av de hydrologiska och hydrogrft:
fiska studier av recipientens fysikaliska kamktemﬁtxka,, som dr
forknippade med eller foregar anliggandet av ett storre utslapps:-
system for industriellt eller kommunalt avloppsvatten. Spar-
imnestekniken medger en kartliggning av de vigar avlopps-
vattnet soker sig i recipienten och gor det mojligh at‘;t mluta.
flyttider och utspidningar kvantitativt med god noggrannhet.
Speciellt virdefullt ir det att undersskningar kan .utforfl,s, som
timligen noggrant beskriver de foljder ett planerat, .za],pr;u :%
existerande utslipp kommer att fa. Detta gor det maj ig &
genom jimforande undersokningar fastligga vilken av alterna-
tiva utslippspunkter som ér den gynnsammaste (11). it
Undersékningstekniken kan exemplifieras med vissa resu fu

fran svensk-danska mitningar i Oresund, som utforts i syfte
att virdera olika utslippsalternativ for avloppsvattnet fran
Hilsingborg och Helsingor (figur 18). Mgmel}tant?, sp_é,mmnes}—
utslipp gor det mojligt att fastligga spromnmgsnktnmgar_ och
miita flyttider. Genom integration i tiden av koncentrations-
forloppet i valda punkter kan man sedfm bestdmma ut.spadmlr}gs—
viirden som ir representativa for ett tinkdt, kont{pﬂgrhgb uts ap{)
i doseringspunkten under de ridande undersokningsbetingel-
Selif}lt?g viktigt kommande tillimpningsfalt for sp.é,riimnestekmken
ir studiet av luftfororeningars transport. Ett ringa antal under-
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sokningar har hittills redovisats och man kan viga férutspa
en okad anvindning av denna teknik. Emellertid foreligger av
stralskyddstekniska skil svarigheter att beméstra lingre trans-
porter och dérmed stora utspidningar utan att sparimnes-
koncentrationen néira utslippet blir otillatligt hog. I flertalet
undersékningar har man déarfor tillgripit aktiverbara sparamnen,
dvs. stabila element som normalt inte forekommer i undersok-
ningsomradet men som efter neutronaktivering med stor kéns-
lighet kan pavisas i insamlade prov.
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Radioisotooppien kiyttd kemiassa*

Jorma K. Miettinen

Helsingin Yliopiston Radiokemian laitos

Radioisotooppeja eli yleisemmin sanoen radionuklideja on
ollut kaupallisesti saatavissa jo yli 20 vuoden ajan. Téini aikana
niiden kiytto on seki kemiassa ettd muilla luonnontieteiden ja
tekniikan aloilla tavattomasti kasvanut ja monipuolistunut.
Varsin suuri osa liiketieteessi ja maataloudessakin tapahtuvasta
radionuklidien kiytosta voidaan niet laskea kemian alaan kuulu-
vaksi, varsinkin kliinis-kemialliset ja kasvifysiologiset tutkimuk-
set. Tama on luonnollista, sillé radionuklidien tirkein kiyttoala
on merkkiaineina eli isotooppi-indikaattoreina joko analyysin
apuna tai reaktiomekanismien tutkimuksissa, joissa reaktioon
osallistuva molekyyli, atomiryhmé tai tietty atomi merkitdin
radioisotoopilla. Talldisia tutkimuksia on julkaistu ainakin useita
tuhansia. Jokapiiviisessi kielenkiytossa kiytetiin termeji
radioisotooppi ja radionuklidi 15ysasti toistensa korvikkeina.
Isotoopeilla tarkoitetaan kuitenkin tdsmadllisesti vain saman
alkuaineen erilaisia atomilajeja, jotka eroavat ytimen rakenteen
ja energiasisallon suhteen. Radioaktiiviset néistd ovat ko. alku-
aineen radioisotooppeja. Nuklidilla tarkoitetaan yleisesti atomi-
lajia, joka on ytimensd rakenteen ja energiasisillon suhteen
tarkoin madaratty. Nuklideja tunnetaan kaikkiaan n. 1800,
niistd on pysyvia 274, loput epapysyvia 1. radionuklideja. Iso-
tooppeja on esim. vedylld 3, joista 2 pysyvid, elohopealla niitd
tunnetaan 22, joista 7 pysyvid. On kuitenkin aivan oikein puhua
radioisotooppien kaytostd kemiassa silli kukin alkuaine voidaan
kemiassa merkiti eli leimata vain sen omilla isotoopeilla, ei
vierailla nuklideilla. Kun radioisotooppien kiaytosti on jo ilmes-
tynyt lukuisia oppikirjoja ja laajoja monografioita ei yhden
esitelmin puitteissa voi asiasta antaa kovin yksityiskohtaista
kuvaa. Koetankin tissi esitelmissi lihinnd tarkastella radio-
isotooppialan uusinta kehitystd yleensi ja eritoten meilld seki
radioisotooppien uusia kiyttomahdollisuuksia varsinkin analyyt-
tisessii kemiassa. Meilld tailli Suomessa radioisotooppien kiytto
alkoi yleistyé 1950-luvun puolivilissd. V. 1955 pidettiin ensim-

* Esitelmé Kemian Piivillda Helsingiss#é 22 —23.10.1968.
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méiset Suomalaisten Kemistien Seuran isotooppikurssit ja seu-
raavana vuonna alkoivat sidnnolliset radioisotooppikurssit Hel-
singin yliopiston biokemian laitoksessa. On mielenkiintoista
verrata miten ala on kehittynyt sen jélkeen, siis viimeisten
kolmentoista vuoden aikana.

V. 1955 tunnettiin kaikkiaan n. 700 radionuklidia, nyt niité
tunnetaan yli kaksinkertainen madra, n. 1500. Vuosittain loyde-
tadn vieldkin lisidd parisenkymmentéd uutta radionuklidia, mutta
kysymyksessd on yksinomaan puoliintumisajaltaan joko hyvin
lyhyet — korkeintaan sekuntteja — tai hyvin pitkdt — biljoonia
(1012) vuosia — olevat, joilla ei ole kayttoa merkkiaineina.

Jotta radioisotooppia voitaisiin kiyttad merkkiaineena muual-
lakin kuin reaktorin tai kiihdyttimen vieresséi tulee sen puoliintu-
misajan yleenséd olla ainakin muutamia tunteja ja korkeintaan
satoja tuhansia vuosia — sitd hitaammin hajoavien spesifinen
aktiivisuus on niin alhainen ettei saavuteta tyydyttivad mit-
tausherkkyyttd. Voidaan siis katsoa, ettd kaikki merkkiaineina
kysymykseen tulevat radioisotoopit ovat jo tunnetut. Euroopan
suurin radioisotooppien tuottaja, Englannin Radiochemical
Centre, pystyi v. 1955 kaupallisesti tarjoamaan n. 70 eri radio-
isotooppia. Nyt on lukuméiri noussut 180:een ja se voi vield
hieman kasvaa, silli puoliintumisajaltaan em. ehdot tayttavia
nuklideja on yli 200. Niillé, joita ei vield voi ostaa, on joko liian
pieni kysynti — esim. harvinaisten alkuaineiden isotoopeilla
— tai niitd on vaikea valmistaa. Jalkimméiseen ryhméan kuu-
luvat mm. nuklidit, jotka on valmistettava sédteilyttamalld
elektromagneettisesti rikastettuja pysyvid nuklideja varatuilla
partikkeleilla.

Diplins. Bjorn Palmén on é&skettdin ilmestyneesss tutkiel-
massaan tarkastellut radioisotooppien kayton kehitystd Suo-
messa (1). V. 1957 saapui Suomeen kaikkiaan n. 280 radio-
nuklidildhetysta, v. 1966 jo n. 2300, naista n. 1700 lddkinnalliseen
kayttoon, 500 tieteelliseen ja 100 teollisuuskayttoon. Vuosittain
lisadntyy tilausten médrd n. 20 %:lla, joten sen ennustetaan
sagvuttavan tdnd vuonna n. 3400 lihetystd. Tieteellisiin tarkoi-
tuksiin kaytettyjen lihetysten jakautuminen v. 1966 ilmenee
taulukosta 1. Taulukossa on kaikkiaan 37 nuklidia. Siitd, miké
osa niistd on kiytetty puhtaasti kemiallisiin tutkimuksiin ei ole
tayttd selvyyttd, mutta niistd 47 laitoksesta, jotka esiintyivét
tilaajina, oli 12 biologian, 11 lddketieteen, 10 fysiikan, 5 kemian,
4 farmakologian, 4 tekniikan ja 1 maatalouden alaan kuuluvia
(1). T4ssé ei ole huomioitu isotooppien ei kemiallista teollisuus-
kiyttod, kuten paksuus- ja pinnan korkeusmittauksiin seké
radiografiaan. N. 90 9, yllimainituista lihetyksistd oli ulkoa,
lihinnd Englannista tuotettuja. Tamén lisdksi suorittaa Ota-
niemen tutkimusreaktori isotooppien valmistusta sateilyttamalla
asiakkaiden naytteitd, mutta se ei toistaiseksi suorita tuotteiden
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Taulukko 1. Tieteelliseen tutkimukseen Suomessa v. 1966 kiaytettyjen radio-
nuklidildhetysten lukumaéédrd B. Palménin mukaan.

Nuklidi Lukumééré Nuklidi Lukuméérs
Hiili 14 79 Koboltti 60 6
Tritium 64 Strontium 85 6
Fosfori 32 58 Polonium 210 5
Rikki 35 43 Rauta 59 5
Kalium 42 36 Sinkki 65 5
Jodi 131 26 Koboltti 57 4
Natrium 22 24 Kulta 198 4
Alumiini 28 21 Amerikium 241 3
Elohopea 203 19 Mangaani 54 3
Jodi 125 14 Krypton 85 3
Bromi 80—82 8 Teknetium 99 3
Strontium 90 8 Cesium 134 3
Cesium 137 8 Kalsium 47 2
Radium 226 8 Yttrium 88 2
Kromi 51 7 Strontium 89 2
Kupari 64—66 7 Tina 113 2
Jodi 128 7 Prometium 147 2
Kalsium 45 6 Lyijy 210 2
4

FiR-1. Sateilytystoiminta vuosittain,
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Kuva 1. Otaniemen tutkimusreaktorin siteilytystoiminnan kasvu vuosittain
(prof. Jauhon mukaan).
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radiokemiallista puhdistusta, vaan tdmé on asiakkaan itsensi
yleenséd tehtava. Puhdistus pienessi mittakaavassa ei néet ole
taloudellisesti kannattavaa. Reaktorilaitos tulee kuitenkin
kehittdméadn tétikin puolta — ensimmaéisens on prof. Jauhon
ilmoituksen mukaan radiojodin valmistus suunnitteilla. Myos
lyhytikdisten — puoliintumisajaltaan alle vuorokauden olevien
radionuklidien — tuotto kotimaassa on kannattavaa jo pienten-
kin méadrien ollessa kysymyksessd.* Erdiden kemiassa térkeim-
pien ja kayttokelpoisimpien radionuklidien puoliintumisajat ja
siteilyenergiat on esitetty taulukossa 2. Taulukko ei ole paljoa
muuttunut viimeisten 10 vuoden aikana. Erdistd alkuaineista
on nyt kaytettdvissd useampia vaihtoehtoisia isotooppeja
(u-merkityt ovat uudempia) ja kaupallisten preparaattien radio-
kemiallinen puhtaus ja spesifiset aktiivisuudet ovat jonkin
verran kasvaneet. Hinnat ovat kasvavan kysynnin ja kiristy-
neen kilpailun johdosta hieman laskeneet.

1. Radioisotoopit merkkiaineina kemiassa

Kuten jo edelld todettiin, térkein radioisotooppien kiytto-
muoto kemiassa on merkkiaineina vastaavan pysyvan alkuaineen
merkitsemiseen. Useimmiten on kysymyksessid reaktiomeka-
nismin tutkimus, joko atomin siirtyminen alkuaineena (ionina,
radikaalina) tai atomiryhméin tai molekyyliin, joka on sen
avulla merkitty, kuuluvana. Suurimman ryhmén muodostavat
orgaanis- ja biokemiallisten reaktioiden mekanismin tutkimuk-
set Talloin edellytetddn, ettd reaktiossa ei tapahdu isotooppien
fraktioitumista eli ei esiinny ns. »isotooppiefektidan. Tamé
pitddkin yleensid hyvin paikkansa kaikille alkuaineille, joiden
jarjestysluku on yli 10. Tatd kevedmmilla alkuaineilla isotoop-
piefektid esiintyy ja se voi aiheuttaa pienten massojen ollessa
kyseessd muutaman prosentin eron reaktion tasapaino- tai
nopeusvakiossa. Esim. malonihapon termisessd dekarboksylaa-
tiossa on kevyen karboksyylin 1?CO, lohkeamisnopeus n. 12 9%,
suurempi kuin CQO,:n, joka on sitd n. 4 %, raskaampi (2). Vedyn
lohkeamisreaktioissa on kevedn vedyn sekd deuteriumin ja var-
sinkin tritiumin vélilld suuri reaktionopeusero. Isotooppiefektia
voidaan myo6s kiayttad hyvaksi, esim. erotettaessa isotooppeja
toisistaan seké tutkittaessa reaktiomekanismeja; talloin reaktio-
nopeuserot ilmentivit eroja aktivoitumisenergiassa. Seks reak-
tion tasapainoasemaan (3) ettd reaktionopeuteen kohdistuvan
(4) isotooppiefektin suhteen on kehitetty yksityiskohtainen
teoria. Kemiassa eniten kaytettyja radioisotooppeja ovat hiili-14
seké radioaktiivinen vety, tritium. V. 1955 Amershamin keskus
tarjosi kaupallisesti 100 14C- ja SH-merkittys yhdistetts, nyt on

* Kuvassa 1 on esitetty Otaniemen reaktorin séteilytystoiminnan kasvu
vuosittain.
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Taulukko 2. Briiti kemiassa tirkeitd pidasiassa keveitten ja keskiraskaitten alkuaineiden
radionuklideja.
Radionuklidi Puol.aika Padasiall. Pagasiall. Spesif. akt.
uusi (=u) betaenergia gammat, X- Max. T&y.al:vou
energia yhdisteissé
MeV(max) 9% MeV b nCi/mA mCi/mM
Tritium 12.26 y. 0.018 100 — - 2.92-10* 102—10*
Hiili-14 5730 y. 0.159 100 - — 64.2 1—10%
Natrium-22 2.6 y. 0.545 90.6 1.245 100 1.38-10°
(EC 9.4)
Fosfori-32 14.3 d. 1.71 100 - -— 9.2 :10° 10 —103
Fosfori-33 (u) 256 d. 025 100 - — 5.3 -10° 102—10‘3
Rikki-35 87.2 d. 0.167 100 - — 1.5 (108 1 —102
Kloori-36 3.105y.  0.714 98.1 - — 1.21073—107¢
Kalium-42 12.56 h. 3.52 100 1.524 18 2.56-10°
Kalsium-45 1656 d. 0.252 100 — — 8 -10°
Kalsium-47 (u) 4.7 d. 1.98 18 1.308 74 2.8 +107
Kromi-51 27.8 d. (EC*)) — 0.323%) 9 4.6 -10°
Mangaani-54 303 d. (EC¥) —_ 0.835%) 100 4.0 -10° :jCF::**)
Raute 55 (u) 2.60y. (EC¥)) — 0.006 27 1.39:10% “CEF**)
Rauta 59 45.6 d. 0.270 46 1.095 56 2,85-10°
0.475 53 1.290 43
Koboltti-57 270  d. (EC¥)) - 0.122 87 4.83-10° 10°—10°
Koboltti-58 (u) 71.3 d. 0.474 15 0.810 95 1.84:10° 103—10°
Koboltti-60 5.26y. 0.314 99 (1.17 100 1.14-10° 1.5—10%
(1.33 100
Nikkeli-63 120 y. 0.067 100 - — 3.03-10° 100
Kupari-64 12.80h. 0.573 38 0.511 38 1.04-107
Sinkki-65 245 d. (EC¥)) (98.3) 1.115 49 5.4 -10°
Arsenikki-74 17.9 d. 1.36 32 0.511 59 7.4 -10° 7-10%
1.54 29 0.594 61 ——
rsenikki-76 26.4 h. 2.97 100 0.559 43 1.33-
ﬁrsenikki«77 38.7 h. 0.68 100 0.239 2.5 8.3 107 VCF*¥)
Seleeni-75 1204 d. (EC*)) 0.265 60 1.08:10° 10 —103
Bromi-82 35.3 h. 0.444 100 0.777 83 9.1 -107
Molybdeni-99 66.7 h. 1.23 100 0.740 12 4.8 107 .
Jodi-125 (u) 60 d. (EC¥*) 100 0.035 7 2.18:10° 102—10
Jodi-130 (u) 12.5 h. 1.02 99.6 0.669 100 2.55-10° 3 —10°
Jodi-131 8.056d. 0.61 90.4 0.364 82 1.62:107 102—10*
Elohopea-203 47 d. 0.21 100 0.279 81.5 1.46-10°
* BC = elektroninsieppaaja

** CF = carrier free-kantajaton

suoraan varaston hyllyltd saatavien luku 800 ja erikoistilauk-
sesta saatavien luku toiset 800.

Hiili-14:n puoliintumisaika on 5730 v., mutta kaytinnossi
14C-leimattujen yhdisteitten varastointiaika on vain muutama
kuukausi, jonka jilkeen ne on uudelleen puhdistettava, silli
usein jopa 10—20 9, yhdisteestéi on hajonnut oman siteilynsi
hajottamana. Merkittyjen yhdisteiden stabiilisuudesta on Amers-
hamin keskus julkaissut Review-sarjassaan (No 7) seikkaperiisen
monografian (5). _

Muiden alkuaineiden, lahinné fosforin, rikin, kloorin, bromin
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ja jodin, radioisotoopeilla merkittyji yhdisteitd pidetiin jatku-
vasti varastossa n. 300. Kaupallisesti on saatavissa lukuisia
orgaanisen ja biokemian sekd kliinisen ja farmaseuttisen kemian
keskeisid yhdisteitda. Viime vuosina on tritiumin kiytté lisiinty-
nyt voimakkaasti kun markkinoille on saatu useampi-kana-
vaisia nestetuikelaskureita, joilla tritiumin ja hiilen samanaikai-
nenkin aktiivisundenmittaus on mahdollista. Tiami helpottaa
erityisesti kaksoisleimauksen kiyttoi. Nestetuikelaskennassa
radioaktiivinen yhdiste ja tuikeaine linotetaan yhteiseen linotti-
meen. Radioaktiivisessa hajoamisessa vapautuva energia virittid
tuikeainemolekyyleji, jotka palatessaan perustilaansa luovut-
tavat viritysenergiansa nikyviini valona. Tami valo keritiin
valomonistinputkeen ja vahvistetaan mitattavaksi virtaimpuls-
siksi. Nestetuikelaskenta on herkki ns. sammutus- eli quenching-
efektille, joka aiheutuu siitd, etti fluoresoimattomat epapuh-
taudet tai yhdiste itse absorboivat viritysenergiaa luovuttaen
sen valon sijasta limponi. Quenching-efektin suhteen voidaan
suorittaa korjaus eri keinoin, mm. suorittamalla mittaus eri
laimennuksista tai kayttden sisiistd standardia, mutta viime
vuosina on myos kehitetty useita tekniikkoja, joissa esim.
kromatograafisesti eristetyt leimatut yhdisteet poltetaan puh-
taassa hapessa hiilidioksidiksi ja vedeksi ennen nestetuikemit-
tausta, jolloin mittaus tapahtuu aina samana yhdisteeni (6).
Niiin saadaan hyvi mittaustarkkuus.

Tritium maksaa aktiivisuusyksikkod kohti yksinkertaisena
molekyylind vain 1/1000:n, ja monimutkaisenakin leimattuna
yhdisteend vain 1/10—1/100:m siitid kuin MC, Siti kannattaa siis
kiyttdd erityisesti jos suuret aktiivisuusméadrit ovat véltti-
miattémia, esim. tyoskenneltiessi suurilla koe-eldimilld kuten
lehmillid. Erityisesti biokemian ja siihen liityvien biologisten
tieteiden alalla on radioisotooppien kiytts muodostunut laajaksi.
Noin 3/4:ssa kaikista biokemian alalla ilmestyvisti originaali-
julkaisuista on kaytetty apuna radioisotooppeja ja on ilman
muuta selvii, ettei esim. proteiinien, hiilihydraattien, nukleiini-
happojen ja lipidien biosynteesisti eiki viliaineenvaihdunnasta
saavutettu yksityiskohtainen kuva olisi ollut mahdollista ilman
merkittyjen atomien apua. En kuitenkaan talla kertaa kisittele
lahemmin biokemiallisia merkkiainetutkimuksia — timé vaatisi
jo oman esitelmin ja tiltd alalta saammekin kuulla prof. Simonin
esitelmdivin tdndin (7) seki perjantaina radiokemian laitok-
sessa (8). Seymour Rothchild’in toimittama sarja Advances
in Trace Methodology, jota ilmestyy n. volyymi vuodessa, on
omistettu timin alan nusimmalle kehitykselle (9).

Sensijaan koetan lyhyestikuvata erditi menetelmii, joissa
radioisotooppeja voidaan erittiin tehokkaasti kiyttid analyysin
apuvilineeni.
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1) Saaliinmddritys

Elementaarianalyyttisissi menetelmissi, niyte ensin hajote-
taan mirki- tai kuivapoltolla, haluttu yhdiste eristetiain liuok-
sesta yhdelli tai useammalla perikkaiselli menetelmilli ja
lopuksi médritetidin tavalla tai toisella. Saaliin miarittimiseksi
suoritetaan tavallisesti saanti eli recovery-koe lisiimilli tun-
nettu miiird niytteeseen ja toteamalla paljonko lisitystd saadaan
takaisin. Saaliin ja mys recoveryn on oltava vakiollinen ja sen
toistettavuus ratkaisee usein analyysin tarkkuuden. Jos saalis
on liian alhainen tai vaihteleva, on tavallisin menetelmin usein
hyvin vaikea padsti selville missié analyysin vaiheessa virhe
tapahtuu. Uskon, etti melkein jokaisella kemistilli on koke-
muksia siitd, etti tillaisen kysymyksen selvittimiseen saattaa
kulua viikkoja. Lisiamilld tunnettu pieni aktiivisuusmadiri
saman alkuaineen radioisotooppia analysoitavaan néiytteeseen
ja analysoimalla jokaisen faasin radioaktiivisuus pidstiin taval-
lisesti pian selville missi vaiheessa virhe tapahtuu, esim. kuiva-
poltossa, johtuuko se haihtumisesta vai abSorboitumisesta
upokkaaseen tai muuttumisesta liukenemattomaan muotoon
t.n.p.p. Jos saalis on vaihteleva, voidaan tillainen sisiinen
standardi lisitd joka niytteeseen saaliin toteamiseksi.

Toisena esimerkkind voisi mainita metallien gravimetrisen
madrityksen elektrolyyttiselld menetelmailli. Prosessin loppu-
vaiheessa, kun erotettavan metallin konsentraatio on laskenut
alhaiseksi, pyrkivit myos hdiritsevit metallit erottumaan.
Lisiamilld elektrolyysilinokseen tunnettu hivenmdiri hiiritse-
vin metallin radioisotooppia ja méirittamalld elektrodin aktivi-
teetti voidaan nopeasti todeta mikd murto-osa hairitsevésta
metallista on erottunut.

Toisaalta, lisiamilla méasdritettivin metallin y-isotooppia
voidaan emiliuoksen aktiviteettia mitata elektrolyysin aikana
ottamalla linoksesta niytteitd, jotka palautetaan heti aktiivi-
suuden miidrityksen jilkeen. Elektrolyysia voidaan jouduttaa
keskeyttimalld se vihin ennen kuin héiritsevit metallit alkaisi-
vat erottua, silli elektrolyysin alussa ja lopussa tehtyjen aktiivi-
suudenmadritysten perusteella voidaan suorittaa tarkka saalis-
korjaus kun volyymi pidetddn muuttumattomana.

2) Radioakliivisten reagenssien kiytto lisiantyy jatkuvasti ja
melkein jokaisessa Analytical Chemistryn numerossa loytad
jonkin uuden timin alan metodin. Reagenssin on reagoitava
tunnetussa stokiometrisessi suhteessa madritettivin yhdisteen
kanssa ja reaktion tuote voitava erottaa reagenssiylimidristi.
Erotus voi tapahtua esim. saostus-, uutos-, tislaus- tai kroma-
tograafisella menetelmélli. Esim. sulfaatti voidaan maarittad
lisadméllda tunnettu ylimédra radioaktiivista bariumreagenssia
ja madrittdmailld eméliuokseen jadnyt aktiivisuus (10). Hapoista
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voidaan muodostaa aktiiviset metylesterit 14C-merkitylld diatso-
metaanilla ja erottaa nama kromatograafisesti ja maarittaa
fraktioiden aktiivisuus. Joskus on yksinkertaisempaa kayttis
radioaktiivista reagenssia vasta erotuksen jalkeen. Esim. liukene-
mattomia sulfideja muodostavat metallikationit voidaan erottaa
paperikromatografialla mikrogrammakonsentraatiossa. Kun kro-
matogrammia késitelldan sitten H,**S-kaasussa ja annetaan
yliméérin reagenssia haihtua paperista, voidaan téplien aktiivi-
suudesta laskea metallin mééra jos Hy®5S:n spesifinen aktiivisuus
tunnetaan (11).

Radioaktiivinen atomi voi myds vapautua reagenssista stokio-
metrisen reaktion johdosta. Tatd analyysin lajia kutsutaan
englanniksi nimellé »radio-release» analysis.

Ross ja Lyon (12) ovat kehittdneet ilman rikkidioksidin
mikromadritykseen radiometrisen menetelmén, joka perustuu
reaktioon

580, + 2K®1J0, + 4H,0 — K,S0, 4 4H,80, -+ 1317,

Ilmaa puhalletaan kaasunpesupullon 14pi joka sisaltdd alkalista
jodaattiliuosta. Kun néyte on reagoinut, tehdadn liuos happa-
maksi ja vapautunut radiojodi uutetaan eroon. Uutteen aktiivi-
suus madritetdan esim. kolokiteessd ja lasketaan sen perusteella
niytteen SO,-pitoisuus. Herkkyys on vililld ppb—ppm.

Ross (13) on kehittanyt »radio-releaser-menetelmén myos
livenneen hapen méarittamiseksi vesindytteistd. Menetelmd on
modifikaatio Winklermenetelmastda. Siind kaytetddn KJ-rea-
genssina K131J, ja jodi joka vapautuu molekyylisen hapen kanssa
tapahtuneen reaktion johdosta, uutetaan kloroformiin ja méadra-
tdan sen radioaktiivisuus kolokiteessd. Menetelman herkkyys
4 ug/l on huomattavasti suurempi kuin herkimpien kolorimet-
risten menetelmien.

Néma muutamat esimerkit radioaktiivisten reagenssien kay-
tosta eiviat suinkaan ole mitaédn uutuuksia. Seikkaperdisemmin
tatd aihetta késittelee esim. v. 1964 ilmestynyt Lambien mono-
grafia (14). Radiokemialliset analyysimenetelmét ovat usein
herkempid, spesifisempii ja nopeampia kuin klassilliset ja sen-
tihden niiden avulla voidaan saavuttaa suuria sidstéja. Ne
voidaan myds yleenséd hyvin automatisoida, silld analyysitulos
saadaan digitaalimuodossa, jossa se sellaisenaan soveltuu elektro-
niseen tietojenkésittelyyn. Tamén johdosta uskoisin, ettd teolli-
suuslaboratorioiden kannattaisi kiinnittdd suurta huomiota
radiometristen menetelmien kayttoon.

Téssé yhteydessd haluaisin kiinnittdd huomiota myos eraisiin
ydinkemiallisiin analyysimenetelmiin, jotka ovat léhisukuisia
merkkiainetekniikalle, mutta eivdt kuitenkaan kuulu samaan
ryhmédn, nim. sdfeilytyksen hyviksikiyttoon perustuviin ele-
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mentaarianalyyttisiin menetelmiin. Naistd tunnetuin on akti-
vointianalyyst, jota meillikin on suoritettu jo paljon Otaniemen
reaktorilla — tunnetuimmat niisté lienevit elohopeaméadritykset
kuuluisista elohopeahauista. Aktivointianalyysin suurimpia etuja
on sen herkkyys, spesifisyys, ainetta sirkemattomyys ja soveltu-
vuus sarja-analyyseihin. Ellei yhtd tai mieluummin useampia
ndistd vaatimuksista tarvitse analyyseille asettaa, voi aktivointi-
analyysin kokeilu tuottaa pettymyksen. Myés monet muut instru-
mentaaliset analyysimenetelméat ovat viime vuosina suuresti
kehittyneet — esim. atomiabsorptiospektrofotometria — ja
kilpailevat aktivointianalyysin kanssa menestykselld tarkkuu-
dessa ja nopeudessa. Esimerkkind tyypillisestd aktivointiana-
lyysin sovellutuksesta mainittakoon yhdessi yo. T. Heikkilan
kanssa suorittamamme 520:n vendldisen ns. tipparahan kulta-,
hopea- ja kuparipitoisuuden analyysi. Kyseessd on osa Sortava-
lan pitajiastd v. 1906 tehtyd rahaloytod, joka on Kansallismu-
seossa. Rahat ja niitd kooltaan ja koostumukseltaan liheisesti
muistuttavat standardit suljettiin ohueen kuparikuoreen ja
edelleen muovivy6hon ja aktivoitiin n. 1/2 t. Otdniemen reakto-
rissa. Vuorokauden odotusajan jilkeen suoritettiin syntyneiden
kullan, hopean ja kuparin radioisotooppien gammaspektromet-
rinen midritys monikanava-analysaattorilla kiyttien Ge(Li)-
puolijohdeilmaisinta ja suorittaen tietojen kasittely tietoko-
neella. Kunkin metallin pitoisuus voitiin méidrittéi muutaman
prosentin tarkkuudella Au ja Cu 1—3, Ag 3—5 %,.* Tulosten
tulkitseminen, joka tapahtuu Kansallismuseon rahakammion
toimesta, on edelleen kéynnissd, mutta ne viittaavat mm,
sithen, ettd sota-aikana on kullattuja kirkkohopeita tai muuta
normaalia kultapitoisempaa hopeaa jouduttu lyéméiin rahaksi,
sillé kultapitoisuus nousee normaalista n. 0.06 %,:sta n. 0.2—
0.3 9%y:iin. Kuparia on rahoissa yleensé 3—5 9,, hopeaa 9743 9.
Tassé tapauksessa aktivointianalyysin etuna on, etta rahat eivat
kisittelyssa turmellu ja ettd suuri lukuméari analyyseja voidaan
tehdéd helposti senjilkeen kun analyysiohjelma on laadittu.
Ohjelman teko on kuitenkin suuritdinen ja tarkkojen tulosten
ehdottomana edellytyksens on mm., ettd kukin raha suljetaan
omaan neutronivuon monitoriinsa, etti rahojen koostumus on
hyvin samanlainen, ja ettd analyysi tapahtuu vertaamalla
rahoja hyvin samanlaisiin tunnettuihin standardeihin, jotka
siis on pakko.itse tehda.

Toinen tyypillinen esimerkki on oikeuskemiallisten sirunéyt-
teiden alkuaineanalyysit. Tyypillisid ovat mm. rikospaikalle
jddnyt hius, multarae tai automaalin palanen, josta voidaan
tehda tavallisesti n. 10—12 alkuaineen kvantitatiivinen analyysi

* Rahat ovat kuuden tsaarin kolmessa rahapajassa (Moskova, Pihkova,

Novgorod) ly6ttémié ja jakautuvat koostumuksensa nojalla lihinnd raha-
pajoittain.
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jopa nitytettd turmelematta. Vv. 1964 —66 hyviksyttiin tallainen
analyysi USA:ssa 17:ssa rikostapauksessa oikeudessa todistus-
voimaisena (15).

Aktivointianalyysille lahisukuinen menetelmd on réntgen-
spektrometria, jossa rontgensiteily indusoidaan radioisotoopin
lihettimin partikkelisiteilyn avulla. Taémé menetelmé on myos
niytettd turmelematon. Tekn.lis. Juhani Kuusi Reaktorilabora-
toriosta on kehittinyt téllaisia laitteita mm. metallurgisia ana-
lyyseji varten. Esim. 1—4 %, Pb:td messingissii voidaan méa-
rittia 10 sek:n mittauksella n. 4+0.1 % Pb:ta tarkkuudella (15).
On monia muitakin tdmantyyppisid uusia menetelmii, joilla
toistaiseksi on rajoitetumpi merkitys, kuten n,y-reaktiossa
vapautuvan kaappausgamman spektrometriaan perustuva nuk-
lidianalyysi ja Mdasshauer-efektin hyviksikéyttoon perustuva
teoreettisluontoisempi atomin energiatilan ja valenssivoimien
analyysi, mutta ne tiytyy téssd sivauttaa.

Omalaatuisena analyyttisend tracermenetelmin sovellutukse-
na haluaisin lopuksi kertoa esimerkin omasta laboratoriostamme.
Suoritimme kesilli metyylielohopean otto- ja erittymiskokeita
kaloilla kiyttien Hg-203-merkitty#d yhdistetti, jonka spesifinen
aktiivisuus oli tarkoin tunnettu, 140 uCi/mg Hg. Metyylielo-
hopea on myrkyllisimpié tunnettuja kemikalioita ja varsin hel-
posti haihtuva. Tarkoista suojatoimenpiteistd huolimatta saa-
tettiin kolmessa tutkijassa todeta syksylld ns. kokokeholasken-
nan avulla n. 0.1 xzCin Hg-203-aktiivisuus. Tamé on vain pieni
murto-osa sallitusta kokokehon Hg-203-aktiivisuudesta (80 uCi).
Aktiivisuusarvon nojalla voitiin my6s laskea saatu metyylielo-
hopeamidra (0.7 ug Hg), joka niinikddn on vaaraton. Tyosken-
neltiessd kemiallisesti toksisilla aineilla lisdd niiden lievd mer-
kitseminen radioisotoopilla ja sen tuoma mahdollisuus seurata
saastumista kokokeholaskennalla tyGturvallisuutta.

Toivon edellidesitetyn edes jossain mdirin valaisseen radio-
isotooppien saanti- ja kayttomahdollisuuksia kemiassa eritoten
tadlld meillds Suomessa. Haluaisin vield korostaa, ettd vaikka
isotooppimenetelmien soveltamisella ei niy mitdan rajaa, iso-
tooppimenetelmd ei kuitenkaan ole mikaan joka pulman pa-
tenttiratkaisu. Tarkoin harkittujen, yleensi erittdin spesifisten
probleemien ratkaisemiseen isotooppimenetelméit sensijaan voi-
vat olla korvaamattoman arvokkaita.
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ATK:n kidyttd merkkiainekokeiden tulosten
kdsittelyssa *

F. Kommonen ja J. Castrén

1. Johdanto

Merkkiainekokeista suurin osa on sen tyyppisid ettd tulosten-
tulkinta voidaan suorittaa ilman tietokoneiden apua. Laajem-
missa tutkimuksissa, joissa pyritiin hyvidn koesuunnitteluun,
tehokkaiden mittauslaitteiden kiiyttéon, tarkoituksenmukaiseen
tulostenkasittelyyn, koekustannusten sééstoon, nopeaan loppu-
tulokseen ja tulosten yksityiskohtaiseen analysointiin, tulee
ATK:n kdytto kysymykseen.

Seuraavassa tarkastellaan erditd menetelmid, jotka kaytén-
nossi, ovat osoittautuneet kiyttokelpoisiksi.

Piiiperiaatteena on tillsin useimmissa tapauksissa oivallus,
joka voidaan kiteyttid seuraavasti: seki kokeen suunnittelu
etti tulosten kisittely on perustettava parhaaseen kiytettivissi
olevaan prosessitietoon ja prosessin tuntemukseen, mieluimmin
prosessin matemaattiseen malliin. Merkkiainekokeen tehtiviksi
jié timin mallin joidenkin parametrien arvon médrittiminen.

Vertailuesimerkkind tarkastellaan limmonvaihtimen laskentaa
joko suunnittelun tai kiyton yhteydessi. Jos meidin olisi joka
kerta perustettava laskentamme kokeisiin ja loydettivi ratkai-
sut »trial and error -menetelmiin avulla, tihin kuluisi paljon
tyoti ja kustannuksia. Sen sijaan voimme kiyttid jokaiselle
tuttuja limmonvaihtimen fysikaaliseen toimintaan perustuvia
yhtilsitd, joihin sijoitamme kokemusperiisen parametrin k:n
eli limmonsiirtokertoimen arvon.

On ilmeistd, ettd myos merkkiainekokeiden kuvaamille
ilmisille ja prosessilaitteille on syyti soveltaa tarkoituksen-
mukaisia malleja ja yhtilditi, kokeellisen tyén méidrin ja
kustannusten rajoittamiseksi. Titd asiaa koskevaa kirjallisuutta
on nykyiin saatavissa suomenkielisenikin, m.m. Insinéorijir-
jestojen Koulutuskeskuksen toiminnan ansiosta.

Eris tekiji, joka myds on lisinnyt prosessimalleihin suunnat-
tua kiinnostusta on kemian tekniikan teollisuusprosessien kehitys
yhé suurempiin ja monimutkaisempiin laitoksiin. Néihin laitok-
siin uhratulle tutkimus- ja kehitystolle on usein ominaista, etti
jo pienet tarkistukset sinéinsi melko hyvin tunnettuihin prosessi-

* Esitelméd Kemian Paivills Helsingissé 22 —23.10.1968.




parametreihin voivat olla taloudellisesti merkittivii. Merkki-
ainekokeen avulla pyritdin siis usein yhi tiydellisempiin pro-
sessin hallintaan, prosessiolosuhteiden ja -parametrien hieno-
saatoon.

ersuunnittelun merkityksesti voidaan lisiksi todeta, etti
suorittamalla merkkiainekokeen ennalkkolaskenta prosessil’nallin
avulla, voidaan tarvittavat panosaktiivisuudet tarkkaan arvi-
oida ja minimoida sekii titen lisiti kokeen turvallisuutta
Mikili kokeessa turvallisuussyistii ei haluta kiyttii aktiivista
merkkiainetta, vaan esim. aktivoitavaa ainetta, voidaan kokeen
taloudellisuutta kuitenkin parantaa ennakkolaskenman avulla
jolloin néytteiden otto voidaan supistaa minimiin. ’

2. Merkkiainekokeissa kdytetyt prosessimallit

"Nopeasti _kehittynyt ATK-tekniikka on antanut tutkijan
kiteen uusia menetelmid ja prosessimalleja, joita on voitu
menestyksellisesti soveltaa prosessien virtaus-, viipymiaika- ja
reaktio-olosuhteiden midrittimiseen merkkiainetutkimusten yh-
teydessi. ‘

Kiytiil-mﬁss:ii prosessimalli annetaan yleensi joko impulssivas-
teena eli painofunktiona tai analyyttiseni aproksimaationa
(esim. sekoitinsarjamalli ja siti kuvaava diffentinaliyhtils)
Niiitd malleja voidaan kiyttii sellaisenaan mutta useissa tnpauk:
lsll‘ssls;. saadaan tulokset nopeasti ja havainnollisesti esille simuloi-

alla.

20 Impulssivaste

l ._Im13u1&91vpste eli viipymiaikajakautuma (kuva 1) on sininsi
kilyttokelpoinen prosessilaitteen malli, kun tehtivini on laskea
prosessin ulostulon konsentraatiomuutokset sisidintulon konsen-
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KUVA 2

KONVOLUUTIO

traatiomuutosten funktiona. Taémé tapahtuu konvoluutiomteg-
raalin avulla (kuva 2). Integraali on matemaattisesti erittdin
yksinkertainen, mutta laskentamiaraltdén suuritoinen. Téssé
tulee ATK-tekniikka oikeuksiinsa.

Impulssivaste voidaan miidriti suoraan kertapanostusko-
keella. Mikili kysymyksessi on useita perikkain kytkettyji
prosessin osia, voidaan tulla toimeen yhdelld panostuksella, ja
konvoluution kidnteisoperaatiolla laskea yksittiisten prosessi-
osien impulssivasteet, titen siistien koeaikaa ja panostuksia.

Impulssivasteen kiiyttoesimerkkeji ovat:

— laaduntasausjirjestelmin hiiriditd vaimentavan tehon laske-
minen mielivaltaiselle hiairiofunktiolle

— laadunvaihtoajan méaéritys

— kemiallisen reaktion konversioaste (yksinkertaiselle reakti-

olle)

2b Analyyttinen approksimointy

Menetelmi perustuu midirittyjen, matemaattisesti yksinker-
taisesti  differentiaaliyhtilsilla kuvattavien prosessimallien,
kuten ideaalisekoittimien, yhdistelyyn siten; ettd kokeellisen
mittaustuloksen kanssa saavutetaan tyydyttiva yhtipitivyys.

Menetelmin edut ovat siiné, etti malli saadaan muotoon, joka
kuvaa tuloksen riippuvuutta prosessimuuttujista kuten virtauk-




PROSESSI

SIMULOINTIMALLI

sesta, nestetilavuudesta, laimpotilasta jne. Varjopuolena on ana-
lyyt?men laskentatyd, jota ei suoraan voida antaa tietokoneen
suoritettavaksi. Tatd haittaa voidaan valttas simuloinnin avulla.

2¢c Svmulointi

_Simuloinnille on ominaista, etté tutkittava prosessi jaetaan
pieniin yksinkertaisiin osiin, joille saadaan ryhman analyyttiset
yhtilét. Analyyttisessi tapauksessa yhtilst pyritéan ratkaise-
maan _eksplisiittisesti yhtaloryhméné. Simuloinnissa yhtél5ité
el ratkaista, vaan simulointijarjestelmé hakeutuu »tasapainoons
itsetoimisesti.

Eniten kiytettyji simulaattoreita ovat sihkoiset analogia-
koneet. Namé soveltuvat erinomaisesti sihko- ja siddtosysteemien
simulointiin, mutta kemialliset prosessisysteemit vaatisivat niin
suuria analogiakoneita sekid vaikeasti fysikaalisesti toteutetta-
vissa olevia erikoisoperaattoreita, ettd on etsitty apua numero-
koneilta.
 Nykyéin onkin tietokoneille saatavana kirjasto-ohjelmia,
joilla nimi saadaan toimimaan tiysin analogiakon®tta vastaten.
Etuna on huomattavasti suurempien tehtdvikokonaisuuksien
kisittelymahdollisuudet sekd monenlaisten erikoisoperaattorien,
jopa erityistd simulointia varten ohjelmoitujen osamallien kiyt-
tomahdollisuus.
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Tarkastellaan seuraavassa yksinkertaistetun esimerkin valossa
kuinka simulointi tillaista ohjelmaa kiyttien tapahtuu. Olete-
taan etti meilli on kuvan 3 mukainen sekoitusastian muodos-
tama virtaussysteemi, jossa halutaan tutkia konsentraatiomuu-
toksia esim. sisidntulevan virtauksen vikevyyden muuttuessa.
Lisiksi oletetaan, etti siiliossi tapahtuun taydellinen sekoittu-
minen, miké on todettu esim. suorittamalla merkkiainekoe, seki
yksinkertainen kemiallinen reaktio. Kuvan osoittamalla tavalla
ratkaistaan implisiittisesti ulostulevan konsentraatio ¢ (t) mallia
kuvaavasta differentiaaliyhtilostia. Tiatda sratkaisuay vastaavaa
simulointikytkentii eli viestikaaviota varten tarvitaan seuraa-
vat elementit:

— yksi integraattori
— kolme vakiokertojaa
— kaksi merkinkddantajaa

Kiytettiessi tietokonetta simuloinnissa ilmoitetaan sille
kuinka eri elementit, jotka numeroidaan, liittyvit toisiinsa,
seki, vakiot. Tamén jilkeen muutetaan esim. sisddntulovike-
vyytti ja saadaan suoraan tietokoneeseen kytketylti piirturilta
ulostulovikevyyden muutokset. Parametrien muutoksen jilkeen
saadaan uusi tulos jne. Tyypillinen laskenta-aika yhdelle tapauk-
selle on muutamia minuutteja.

Mikiili prosessi sisiltii epijatkuvuuksia ja satunnaisesti vaih-
televia suureita myos timan tyyppiset ilmiét saadaan kitevisti
simuloimalla mukaan.

Kuten edellii kivi ilmi, edellyttii kuvatunlainen simulointi,
etti kiytettivissi on tutkittavan systeemin matemaattinen
malli. Jatkuvatoimisten prosessiyksikoiden ollessa kyseessi saa-
daan merkkiainekokeessa midrattyi eri yksikoiden viipymis-
aikajakautuma eli impulssivasteet. Nima saattavat eriissi tapa-
uksissa olla lihelld taydellisti sekoittumista vastaavaa impulssi-
vastetta eli laskevaa eksponentiaalikiyrii. Kiytanndssi joudu-
taan usein kunkin yksikonkin impulssivaste korvaamaan yhdis-
telemilld puhtaita viiveiti (putkistot) seki useita, ehké eriko-
koisia sekoitussiilivitda. Mallin sovitus edellyttid kiytinnossi
useita kokeiluja ja mallin parametrin madrityksessi voidaan
hyvilli menestykselli kiyttia pienimmén neliossumman mene-
telmii. Yleensi mallit ovat lisiksi epilineaarisia parametrien
suhteen, miké vie epilineaarisen regressioanalyysin kayttoon.

3. Sovellutusesimerkkejd

Menemitta yksityiskohtiin esitetifin seuraavassa esimerkkeji
suoritetuista kokeista, joista ATK:ta on kiytetty tulosten kisit-
telyssé.

Ensimmaéisend esimerkkind on mineriittilevyn valmistuspro-
sessin tutkimus, jonka tarkoituksena oli selvittidé jauhatusasteen
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vaikutus valkosementin kulkuun mineriittilevyjen valmistus-
prosessissa. Prosessille oli ominaista, etti siind oli useita palau-
tuksia 1. takaisinkiertoja. Merkkiaineita (radioaktiivinen Na 24)
kiyttien méidrattiin valkosementin kulku prosessissa kahdella eri
jauhatusasteella. Tulokset voitiin simuloida tietokoneella ja niin
tarkastella prosessin kiyttiytymistd olosuhteissa, joissa merkki-
ainetutkimuksia ei suoritettu. Titen sdistettiin merkittivisti
koekustannuksia (2).

Toisena esimerkkind mainittakoon sementtitehtaan laadunta-
sausjirjestelmid, jossa perikkiin kytkettyjen sekoitusséilividen
impulssivaste mitattiin merkkiainekokeella. Tulos sovitettiin
sekoitinsarjamalliin epalineaarisella regressioanalyysilla, ja timé
tulos kaytettiin simuloinnissa, jossa tutkittiin jirjestelmiin
lisittyyn takaisinkierron vaikutusta prosessille tyypillisten hii-
rididen vaimennukseen eri takaisinkiertomaarilla (3).

Kolmantena esimerkkini on monivaihehaihduttamon vahva-
lipedin kuiva-ainepitoisunden siidon tarkastelu. Jotta eri haih-

dutinyksikoissii tapahtuvasta sekoittumisesta eli viipymaaika-
Jjakautumasta saataisiin tarvittava tieto suoritettiin merkkiaine-

koe. Tuloksiin sovitettiin sekoitinmalli, joka simuloinnissa yhdis-
tettiin sidtimien tapaan kytkettyihin elementteihin. Niin voi-
tiin »kirjoituspoydim diressi kokeilla erilaisia saatotapoja seki

-eri hdiriotilanteiden vaikutus siddettyyn prosessiin (1).

4. Mittausteknitkka.

ATK:n kiytté merkkiainekokeissa johtaa myos muutoksiin
mittauslaitteiden suhteen. Kun raa’at mittaustulokset joka
tapauksessa kisitelliin tietokoneessa, herid ajatus suoraan
reiki- tai magneettinauhalle rekisterdivistd laitteesta. Kirjoitta-
jien kokemus rajoittun tilla alalla yhdistelmiin, jossa tavan-
omaiset siteilymittarit liitetaan monikanavaiseen automaattisen
rekisterointilaitteeseen, yleistarkoituksen suunniteltuun datalog-
geriin. Kun timén rekisterdintinopeus kuitenkin on suuri, maks.
30 mittausarvoa sekunnissa reikinauhalla, ja kun kokeen yhtey-
dessi, usein on tarve rekisterdidd muitakin prosessisuureita

siteilymittausten lisiksi, palvelee jarjestelmi erinomaisesti myos

merkkiainekokeisiin, Markkinoilla on myos saatavissa suoraan
pulsseja rekisteroivid digitaalisia monikanavalaitteita, jotka
saattaisivat edustaa vihemmin kallista ratkaisua.

5. Yhteenveto

Edelliolevassa on pyritty tuomaan esille se seikka etta merkki-
ainekokeen suunnittelun yhteydessi on tarkoituksenmukaista
heti kiteyttii kokeen perusteet ja perusedellytykset prosessin
tarkan tuntemuksen avulla mahdollisimman tiivistettyyn muo-
toon, s.o. prosessimalliin, joka luonteeltaan saattaa olla yhtilo,
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analogiakytkenti, tai useimmin tietokoneohjelma. ATK-tek-
niikka on lisiksi tuonut prosessiteknillisesti orientoidun simu-
lointimenetelmin, jonka kaytto on erittiin vaivatonta,.

Saattaa kiydd niinkin kuten muutamassa tositapauksessa,
ettd mallin avulla suoritettu ennakkolaskenta jo tyydyttivisti
selvittid koko ongelman, niin etti varsinaista koetta ei tarvitse
suorittaakaan.

Jos koe suoritetaan, voidaan tyytyd muutamassa kokeessa
mitattuihin kiintopisteisiin, joiden vililtd mallin avulla saadaan
interpoloituja arvoja. Tallainen koetekniikka, joka on yleisesti-
kin suositeltava, on erityisen arvokas merkkiainekokeissa, jotka
luonteeltaan ovat hetkellisid.
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Untersuchung des Kohlenhydratstoffwechsels
mit Wasserstoffmarkierung *

H. Simon

Chemisches Institut der Fakulidt fir Landwirtschaft und Gartenbau der Tech-
nischen Hochschule Minchen, D805 Freising-Weihenstephan

In den letzten beiden Jahrzehnten sind viele Stoffwechsel-
und Biogenese-Prozesse in ihren wesentlichen Grundziigen auf-
geklirt worden. Die Ergebnisse wurden hierbei hauptsichlich
durch Verwendung von radioaktivem Kohlenstoff erzielt und
man kennt daher den Auf- bzw. Umbau des Kohlenstoffskeletts,
der zu den verschiedenen Substanzklassen fiihrt, recht gut.
Soweit es sich um reduktive Syntheseschritte handelt, kennt
man meist auch die Coenzyme, die als Wasserstoffiibertrager
fungieren.

Um jedoch das rdumliche und zeitliche Zusammenspiel der
zahlreichen Auf-, Um- und Abbauprozesse, die in einer Zelle
ablaufen, besser iibersehen zu koénnen, braucht man auch
Kenntnisse von Reaktionen, wie Isomerisierungen oder von
anderen reversiblen Schritten, die sich nach aussen weder durch
messbare Stoff- noch Energieumsetzungen bemerkbar machen,
und bei denen das Kohlenstoffskelett der Verbindungen haufig
nicht veridndert wird. Gerade solche Reaktionen sind in einer
Zelle jedoch schwer zu beobachten. Speziell interessieren hiufig
folgende Fragen: Wieweit erfolgt in einer Zelle unter gegebenen
Bedingungen die thermodynamische Gleichgewichtseinstellung
zwischen zwei sich im Fliessgleichgewicht befindlichen Stoff-
wechselprodukten? Falls man dies bestimmen kann, lassen
sich Aussagen iiber relative Enzymaktivititen fiir den Ort der
Zelle machen, an dem die Umsetzungen stattfinden. Diese
Aktivititen- konnen ganz andere sein als die, die man nach
Aufbrechen der Zelle bestimmt. Weiterhin ist es haufig wichtig
zu wissen, ob die Molekiile eines Stoffwechselprodukts, die an
verschiedenen Stellen einer Zelle in verschiedenen Reaktions-
wegen gebildet werden, miteinander im Austausch stehen, oder
ob es dabei zu sogenannten Kompartimentierungen kommt.

* Vortrag gehalten aut der Tagung der Chemie, Helsinki 22—23.10.1968

Der direkte Beweis solcher Kompartimentierungen ist héiufig
nicht, oder schwer zu erbringen. Zu Fragen der hier angeschnitte-
nen Art und zu Detailfragen von Reaktionsmechanismen, erhilt
man, insbesondere beim Kohlenhydratstoffwechsel, durch Ver-
wendung von Wasserstoffisotopen Informationen. Hierzu kann
man entweder Stoffwechselprozesse in markiertem Wasser
(H,O/HOT) ablaufen lassen, oder Wasserstoff-markierte Sub-
strate einsetzen und die Wasserstoffisotopen-Verteilung in
Zwischen- und Endprodukten bestimmen.

Solche Untersuchungen fiihrten wir z.B. bei der Photo-
synthese 1,2, der alkoholischen Gérung % und anderen Fermenta-
tionen ¢ durch.

Zur Deutung der Ergebnisse musste eine Reihe von Enzym-
reaktionen in H,O/HOT oder mit Wasserstoff-markierten
Substraten studiert werden.12

Die allgemeine Problematik einer reversiblen enzymatischen
Reaktion, die mit einer Wasserstoffverschiecbung verbunden
ist, sei an dem durch die Glucose-6-phosphat-Isomerase kata-
lysierten Ubergang Glucose-6-phosphat ~» Fructose-6-phosphat
bzw. Mannose-6-phosphat ~> Fructose-6-phosphat beschrieben.

Fructose-1,6-diphosphat

F-6-P- | Kinase

+ | ATP
Hmi
H;,; C=0 Hy; COH HgC=0
: - l
Hy COH - (1: 0 i HOICH
HOCiH = HOCH HOCH
| l
HCIOH HCOH HCIH
I
H C[()H HCOH Hl)OH
| |
H,COP H,COP H,COP
G-6-P F-6-P M-6-P

Schema 1: Wasserstoffiibergéinge bei den Reaktionen Glucose-
6-phosphat — Fructose-6-phosphat — Mannose-6-phosphat
sowie die irreversible Abzugsreaktion zu Fructose-1,6-diphosphat
durch Fructose-6-phosphat-Kinase. '

~a) Abkiirzungen: GPI = Glucose-phosphat-Isomerase, MPI = Mannose-
phosphat-Isomerase, G-6-P = Glucose-6-phosphat, F-6-P = JFructose-6-
phosphat, M-6-P = Mannose-6-phosphat, F-1, 6-P = Fructose-1,6-diphosphat,
ATP = Adenosintriphosphat, gi bzw. mi bezeichnet das Wasserstoffatom
das durch GPI bzw. MPI bewegt wird. \
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Falls man diese Reaktionen in Wasserstoff-markiertem Wasser,
z.B. H,O/HOT, ablaufen lisst, oder mit [2-T]-Glucose-6-phosphat
bzw. [2-T]-Mannose-6-phosphat in nichtmarkiertem Wasser, so
lassen sich folgende Fragen stellen und beantworten:

1. Intra- oder intermolekularer, stereospezifischer Wasserstoff-
Ubergang und Ausmass des evtl. intramolekularen Uber-
gangs?

2. Hydrid- oder Protonen-Ubergang? (Die unwahrscheinliche
Annahme eines radikalischen Ubergangs wird nicht gemacht).

3. Ist die C-H-Bindungslosung bestimmend fiir die Reaktions-
geschwindigkeit?

4. Prozentgehalt der T-Fixierung beim einmaligen Ubergang
G-6-P - F-6-P bzw. M-6-P - F-6-P in H,O/HOT?

5. Prozentgehalt der T-Fixierung nach Gleichgewichtseinstellung
in H,O/HOT?

Fiirr das Stoffwechselgeschehen sind dann noch folgende
Fragen von Interesse:

6. Sind die Reaktionen in einem bestimmter biologischen
System unter gegebenen Bedingungen reversibel, evtl. bis
zur Gleichgewichtseinstellung?

7. Tritt bei der Hefegiirung ein Nebengleichgewicht von F-6-P
zu M-6-P auf, falls als Substrat Glucose angeboten wird?

Nachfolgend soll kurz gezeigt werden, wie mit Hilfe von
Wasserstoffisotopen diese Fragen beantwortet werden kénnen:
Die Frage nach der Intramolekularitit des Ubergangs G-6-
P - F-6-P kann beispielsweise durch Inkubation von [2-T]-
Glucose-6-phosphat mit Glucose-6-phosphat-Isomerase, ATP
und Fructose-6-phosphat-Kinase festgestellt werden, falls die
Enzymaktivitit der Kinase viel hoher ist als die der Isomerase
(Schema 1). In diesem Fall wird F-6-P schnell und irreversibel
in F-1,6-P umgewandelt. Aus dem Vergleich der spezifischen
Radioaktivitit von G-6-P und F-1,6-P lisst sich sagen, in
welchem Umfang der von C-2 des G-6-P geloste Wasserstoff an
C-1 des F-6-P fixiert wird, bzw. in welchem Umfang an C-1 des
F-6-F Wasserstoff aus dem Wasser fixiert wird. Methodisch
einen etwas anderen Weg sind Rose und O’Connel ** gegangen.
Von diesen Autoren wurde die Intramolekularitiit erstmals fiir
GPI angegeben.

Man findet eine Intramolekularitit von 40—80 9,. Sie hingt
von der Temperatur und der Herkunft des Enzyms ab,

Die Frage der Stereospezifitit wurde bereits von Topper't
beantwortet, der zeigen konnte, dass G-6-P mit Glucose-6-
phosphat-Isomerase in D,0 inkubiert, auch nach beliebig langen
Zeiten nur 1 Atom Deuterium pro Molekiil Glucose- bzw. Fruc-
tose-6-phosphat fixierte. Bei nichtstereospezifischem Wasser-

e e e
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stoffiibergang miissten nach lingeren Zeiten zwei Atome Deyte-
rium in die Hexosephosphate inkubiert werden.

Zur 2. Frage: Hydrid- oder Protonen-Ubergang? Da hej
Verwendung von Wasserstoff-markiertem Wasser Wasserstoff.
isotope incorporiert: werden, ist anzunehmen, dass es sich um
einen Protoneniibergang handelt.

Die Frage, ob die C-H-Bindungslésung bei der Isomerasereak-
tion reaktionsgeschwindigkeitsbestimmend ist, lasst sich durch
Messung von Isotopeneffekten bestimmen. Da nach unseren
Untersuchungen 2 G-6-P ca. 4-6mal rascher mit Glucose-6-
phosphat-Isomerase reagiert als die Molekiile, die an C-2 Tritium
gebunden haben, kann man sagen, dass die C-H-Bindungslésung
der langsamste Schritt bei der Reaktion ist. (Von Rose und
O’Connel ® werden fiir den Isotopeneffekt Werte um 3 angegeben,
allerdings handelte es sich dabei nicht um eine systematische
Messung von Isotopeneffekten).

Wieviel Tritium wird in F-6-P fixiert, wenn G-6-P einmal
und irreversibel in H,O/HOT in F-6-P iibergeht? Dazu kann wie
bei der Bestimmung der Intramolekularitiit gearbeitet werden.?
Auch in diesem Fall verhindert ein grosser Uberschuss an
F-6-P-Kinase die Riickreaktion. Man stellt fest, dass bei einem
solchen einmaligen Ubergang nur 5—7 %, Tritium eines Gramm-
atoms Wasserstoff fixiert werden. Hierfiir sind zwei Griinde
massgebend. Erstens wird zu einem hohen Prozentsatz der
Wasserstoff, der an C-2 des G-6-P fixiert ist, intramolekular auf
C-1 iibertragen. Zweitens tritt bei der Spaltung von H-O-T ein
Isotopeneffekt auf, durch den die H-O-Spaltung rascher verliauft
als die O-T-Spaltung.’s

Wieviel Tritium wird fixiert, wenn die Reaktion G-6-P = F-6-P
reversibel ist, d.h. wenn fiir die Enzymaktivititen die Bedin-
~ GPI ~1 od GPI
F-6-P-Kinase = °°“ 7-6-P-Kinase
der Riickreaktion werden die bereits T tragenden I'-6-P
Molekiile in geringerem Umfang zuriickreagieren, da die C-H-
Bindungsspaltung gegeniiber der C-T-Bindungsspaltung be-
vorzugt wird. Der molare T-Gehalt im G-6-P und I'-6-P wird
sich dadurch dem des Wasserstoffs im Wasser um so stirker
annihern, je hiufiger die Uberginge stattgefunden haben.
Bedingt durch einen Gleichgewichts-Isotopeneffekt miissen die
molaren T-Gehalte der Substrate auch bei sehr extremem Uber-
schuss des Wassers nicht ganz gleich dem pro Grammatom
Wasser werden. Es ist jedoch anzunehmen, dass der Gleich-
gewichts-Isotopeneffekt, der fiir die GPI-Reaktion zu 0,98 4 0,04
bestimmt wurde,? auch fiir die anderen hier untersuchten Reak-
tionen nicht weit von 1 abweicht,

_ Vergleicht man hiermit die T-Fixierung bei einem einmaligen
Ubergang G-6-P — F-6-P von 5—7 9, so ersicht man daraus,

gungen > 1 gelten? Bei
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dass der T-Gehalt in F-6-P eine Funktion des Aktivitatsverhalt-
nisses von GPI: F-6-P-Kinase ist. Diese experimentell gefundene
Abhéngigkeit ist in Abb. 1 dargestellt.!! 12

Falls man z.B. Hefe in H,O/HOT Glucose anbietet, die
Gérung nach einiger Zeit stoppt, und im F-6-P untersucht,
wieviel Tritium an C-1 von F-6-P an der Stelle fixiert ist, die
durch GPI bewegt wird, so konnen wir diesem Molekiil ansehen,
ob es schon oft die Reaktion G-6-P - F-6-P vor und zuriick
durchlaufen hat oder nicht. Der andere Wasserstoff an C-1
von F-6-P wird nur durch MPI bewegt, man kann daher
sehen, ob F-6-P auch schon intermedidr in M-6-P iibergegangen
war. Aufgrund des in Abb. 1 dargestellten Zusammenhangs
lisst sich die relative Enzymaktivitat von GPI und F-6-P-
Kinase angeben.

Wir haben nunmehr die 7 gestellten Fragen beantwortet
(vgl. auch Tab. 1).

o
Tab. 1. Eigenschaften der Glucose-6-phosphat-Isomerase und Mannose-6-
phosphat-Isomerase, soweit sie beim Arbeiten mit Wasserstoff-Markierung von
Interesse sind.

GPI MPI
Intramolekularitéit 50—80 9, @) 8—10 %
k
“H 5,6
Isotépeneffekt kp 43 ) 4,5
T-Fixierung beim einmaligen
Ubergang 6— 89 17—18 %,
T-Fixierung nach Gleich-
gewichtseinstellung 100 100 %

a) Die verschiedenen Isocenzyme aus Hefe zeigen unterschiedliche Intra-
molekularitéten.
b) Enzym aus Kaninchenmuskel, alle anderen Werte fiir Enzym aus Hefe.

Es gibt jedoch im Kohlenhydratstoffwechsel eine ganze Reihe
von Protonen- oder Hydridiibergéngen, bei denen die gleichen
oder entsprechenden Fragen gestellt werden kénnen. Wir haben
fiir die Glykolyse diese Reaktionen systematisch studiert 3,7710,12,16
bzw, sind noch dabei. In einigen Féllen konnten dabei Informa-
tionen aus der Literatur insbesondere von Rose et al.l3,16,23
verwendet werden.

In Tab. 2 sind einige Zahlenwerte fiir die T-Fixierung beim
einmaligen Ubergang verschiedener anderer Substrate zusam-
mengestellt.
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Tab. 2. T-Fixierung bei einmaligen mit Protonenfixierung verbundenen Uber-
giéingen verschiedener Substrate in HOT.

Prozent des Isotopeneffekt

T-Fixierung beim einmaligen T-Gehalts der Spaltung
Ubergang von pro Grammaton von HOT

H im wasser

Dihydroxyaceton-phosphat — Glycerin-
aldehyd-phosphat 15 6,6
Fructose-1,6-diphosphat - Dihydroxy-
aceton-phosphat + Glycerinaldehyd-

phospat 40 2,6
Phosphoenolpyruvat - Pyruvat 16 6,4
Pyruvat —» Acetaldehyd 40 2,5

Bei dem Ubergang Dihydroxyacetonphosphat -» Glycerin-
aldehydphosphat werden 15 %, Tritium fixiert. Den gleichen
Wert bestimmt man fiir den Ubergang Phosphoenolpyruvat —»
Pyruvat.® Im Gegensatz dazu wird bei der Aldolasespaltung
und dem Ubergang Pyruvat - Acetaldehyd wesentlich mehr
T fixiert.

Fiir die Aldolase-Spaltung kénnte man sich dies aufgrund der
Befunde von Horecker et all?, wonach eine Schiffsche Bage
Zwischenprodukt ist, und der von Rose,'® wonach Dihydroxy-
aceton-phosphat in Gegenwart von Aldolase auch ohne Acceptor
stereospezifisch Protonen austauscht, wie folgt erklaren:

H,COP H,COP H,COP H,COP
| i
c C—N-R HOT C=N-R C=0
VAR I —_— _— |
HOCH N-R HOCH HOCH HOCH
I~ ¥ — I I |
HC H + H H
N HO=0 1
Y i
HCOH HCOH
[ |
HCOP H,COP
Komplex

F-1,6-P-Aldolase

Nach der C-C-Spaltung des F-1,6-P in den Komplex I ist eine
Tautomerie zwischen einem Enamin (I) und einer Schiffschen
Base (II) moglich, wodurch es zu einem Wasserstoffaustausch
an (-3 des Dihydroxyaceton-phosphats kommt. Falls dieser
reversible Vorgang einige Male stattfindet, bevor es zur Losung
der C-N-Bindung kommt, kann ein héherer T-Gehalt incorporiert
werden, als es bei der irreversiblen Protonenfixierung durch




i
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Tab. 4. T-Gehalt in Zwischenprodukten nach anaerober Gérung. Der T-Gehals
eines Grammatoms Wasserstoff im Wasser = 100 Prozent.

— 04 —
Zeit
Min. 5 10 20
C-Atom Glucose | Glucose | Glucose | Glucose | Glucose | Glucose
aus aus aus aus aus aus
G-6-P Stérke G-6-P Stirke G-6-P Stéarke
1 14 13 12 15 15 14
2 23 1 30 1 10 1
3 12 16 10 8 8 15
4 12 40 23 19 20 19
5 15 11 30 8 22
6 15 25 18 25 28 26

Tab. 3. Prozentuale Tritium-Verteilung in Glucose aus Glucose-6-P und Stirke
nach Photosynthese in H,O/HOT.

ein Carbanion zu erwarten wiire. Wir sehen hierin eine gewisse
Analogie zu der von uns studierten Hydrazon-Enhydrazin-
tautomerie * und der leichten Spaltung von Zuekerphenylosa-
zonen in Dihydroxyaceton-phenylosazon und einen Aldehyd.20

Bei der Dehydrierung von Glycerinaldehydphosphat tritt ein
Isotopeneffekt von ca. 1,5 auf® und bei der Hydrierung von
Acetaldehyd ein solcher von 2,0—2,5.8

Nachfolgend sollen einige Ergebnisse aus Experimenten mit
Griinalgen (Chlorella pyrenoidosa), Hefe (Saccharomyces cerevisiae)
und Leuconostoc mesenteroides mitgeteilt werden.

Untersucht man nach Photosynthese von Chlorella in T-mar-
kiertem Wasser die intramolekulare T-Verteilung in Glucose aus
Glucose-6-P und Glucose aus Stirke, so sieht man, dass selbst
nach lingeren Photosynthese-Zeiten die Glucose aus Stirke,
im Gegensatz zu der Glucose aus Glucose-6-P, nur einen sehr
geringen T-Gehalt an C-2 aufweist ! (Tab. 3). Es ergeben sich
einige Folgerungen, von denen die, dass das G-6-P, das sich
auf dem Weg zur Stirke befindet, mengenmissig gering ist und
mit dem Hauptpool an G-6-P in der Zelle nicht im Gleichgewicht
steht, ohne weiteres einzusehen sind. Das Gleiche gilt fiir die
Zuckerphosphate, die auf dem Weg zur Stirke sind, vor G-6-P
liegen und ausserdem in Cytoplasma vorkommen. D.h. aber,
dass wir hier eine Kompartimentierung und sehr wahrscheinlich
ein Multienzymsystem vor uns haben. Weiterhin hesagt das
Ergebnis, wonach an C-2 der Glucose aus Stirke kaum Tritium
fixiert ist, dass die Isomerisierung G-6-P = F-6-P irreversibel
und der Wasserstoffiibergang zu einem sehr hohen Grad intra-
molekular ist.204

In Tab. 4 sind Ergebnisse der T-Verteilung in G-6-P,F-6-P,
M-6-P und F-1,6-P nach anaerober Girung in HOT aufgefiihrt.
Die Zahlen geben den prozentualen T-Gehalt, bezogen auf

Zuckerphosphate
Position
G-6-P F-6-P M-6-P F-1,6-P
GPI-Stellung @) 24,4 + 1,1 | 16,7 4- 1,8 | 24,6 4 2,0 22,6
GPI-Stellung 22,4 — - -
MPI-Stellung 17,2 + 0,8 | 12,0 + 1,3 | 65,6 4 4,6 —
TanC3+ 445 5,5 12,0 4+ 1,4 7,3 £ 0,7 285
TenC-3 + 445 5,2 — — -

a) Wasserstoff an C-1 von G-6-P (vgl. Schema 1 und Abkiirzungen).

den T-Gehalt pro Grammatom Wasserstoff des Wassers. Letzte-
rer ist gleich 100 %, gesetzt. Wie man aus dem T-Gehalt der
GPI-Stellung in G-6-P bzw. F-6-P ersieht, findet der reversible
Ubergang G-6-P & F-6-P im stationiren Fliessgleichgewicht
nicht sehr hiufig statt, bevor F-6-P irreversibel zu F-1,6-P
abreagiert. Bei haufiger Vor- und Riickreaktion miisste der
T-Gehalt niher bei 100 9%, liegen. Dies ist tiberraschend, da nach
Untersuchungen von Enzymaktivititen z.B. in Saccharomyces
carlsbergensis Typ 74 die GPI-Aktivitdit ca. 20—25mal héher
ist als die der F-6-P-Kinase.?! Da G-6-P an C-1 und F-6-P in der
MPI-Stellung Tritium fixiert haben, ergibt sich, dass bei Einsatz
von Glucose ein Nebengleichgewicht F-6-P = M-6-P existiert.
Die Aktivitat der MPI ist der der GPI vergleichbar und nicht
viel hoher als die der F-6-P-Kinase.

An den C-Atomen 3, 4 und 5 der Monophosphate ist im Ver-
gleich zum F-1,6-P nur ein sehr geringer T-Gehalt fixiert. Dies
steht im Einklang mit der bekannten Tatsache, dass die stark
exergonische F-6-P-Kinase-Reaktion unter diesen Verhdltnissen
nicht reversibel ist. Es ist fraglich, ob der geringe, aber signi-
fikante T-Gehalt an C-3, 4 und 5 der Monophosphate durch
eine Phosphatase-Aktivitat (im Verlauf einer geringen Gluconeo-
genese) bedingt ist. Der hohe T-Gehalt an C-3, 4 und 5 von
F-1,6-P, der dem Sittigungswert nahekommt, zeigt, dass die
Aktivitit der Aldolase und Triose-Isomerase in Hefe hoch ist.
Es wire jedoch zu erwarten, dass der T-Gehalt an C-1 von
F-1,6-P nur noch etwa halb so hoch wire, wie in den Mono-
phosphaten, da durch die Wirkung der Triose-Isomerase und
Aldolase ein Austausch zwischen den C-Atomen 1—3 und 4—6
eingetreten sein miisste. Durch Einsatz von [6-14C]-Glucose
konnten wir jedoch zeigen, dass es trotz der hohen Aldolase-
und Triose-Isomerase-Aktivitdt nicht zu einer vélligen Gleich-
verteilung zwischen C-1 bis C-3 und C-4 bis C-6 der Hexose
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kommt.?* Dies wurde von anderen Autoren an anderen Systemen
auch schon gefunden.??23

Der hohe T-Gehalt in der MPI-Stellung des Mannose-6-
phosphats kann wie folgt erklirt werden: Im Gegensatz zu
G-6-P und F-6-P ist M-6-P nicht Durchgangsstation im Fliess-
gleichgewicht der Glykolyse, falls Glucose angeboten wird.
Da beim Ubergang M-6-P — F-6-P ein hoher Isotopeneffekt
auftritt (vgl. Tab. 1), kann sich Tritium an C-2 von M-6-P
anreichern.

Die Ergebnisse nach aerober Glykolyse sind in Tab. 5 wieder-
gegeben. :

Tab. 5. T-Gehalt in Zwischenprodukten nach aerober Gérung. Der T-Gehalt
eines Grammatons Wasserstoff im Wasser = 100 Prozent.

Guanosin-
Position G-6-P F-1,6-P M-6-P diphosphat-
mannose
GPI-Stellung 17,5 13,9 8,1 22,6
MPI-Stellung 7,8 7,4 8,7 68,4
TanC-3 + 445 15,5 248 8,5 26,6
C-6 0,5 15,6 0,3 2,7

Die intramolekulare T-Verteilung unterscheidet sich bei G-6-P
und M-6-P von den anaeroben Versuchen. In G-6-P ist an den
C-Atomen 3, 4 und 5 etwa 3mal mehr T fixiert als in den anaero-
ben Versuchen. Das spricht fiir das Ablaufen des Pentosecyclus.
Besonders auffallend ist Mannose-6-phosphat verschieden. An
C-2 von M-6-P ist nur 1/8 des T fixiert, das bei anaeroben Ver-
suchen an dieser Stelle gefunden wird. Guanosindiphosphat-
mannose dagegen hat eine T-Verteilung, die von der des M-6-P
stark verschieden ist. Man muss daraus schliessen, dass es eine
Kompartimentierung fiir das Mannosegeriist gibt. M-6-P fliesst
in das Kompartiment von Guanosindiphosphat-mannose, wird
da unter starkem Tritiumeinbau umgesetzt und fliesst nicht
zuriick. Eine gewisse Sonderstellung des Mannosegeriists geht
auch aus anderen Befunden hervor. Gibt man im Sauerstoffstrom
verarmter Hefe [MC]-Glucose, so ist die spezifische Radioakti-
vitit der Mannose aus Guanosindiphosphat-mannose auch noch
nach betrichtlichen Umsitzen von Glucose bis zu 50 9, geringer
als die eingesetzte Radioaktivitit der Glucose.2

Schliesslich soll noch die T-Verteilung im Athanol und einigen
anderen Produkten nach anaerober und aerober Glykolyse
gezeigt werden (vgl. Tab. 6): Im Athanol kénnen wir drei
Positionen unterscheiden: Die Methylgruppe, der Wasserstoff,
der bei der Decarboxylierung von Pyruvat fixiert wird und
der, der von NADH auf Acetaldehyd iibertragen wird (,,NAD-
Stellung*‘).

e e —
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Tab. 6. T-Gehalt in einigen Produkten der alkoholischen Gérung.

Anaerob Aerob
Prozent 3) Prozent
Substanz T.Gehalt Substanz T-Gehalt
Pyruvat 44 Glycerin 297
Phosphoenolpyruvat 23 Glycerin-1-P 308
Athanol 183 Athanol 243
CH,-Gruppe CH,;-Gruppe
(l::;ss Athanols 43 des Athanols 46
NAD-Stellung NAD-Stellung
des Athanols 79 des Athanols 117
H Dcarb b) 58 H Decarb 80

a) Der T-Gehalt eines Grammatoms Wasserstoff in Wasser = 190_ Prozgnt.
b) Der Wasserstoff, der beim Ubergang Pyruvat Acetaldehyd fixiert wird.

Ohne Isotopeneffekte, intramolekularen Protoneniibergingen
bzw. bei vélliger Reversibilitdt aller Prozesse bis zur Gleichge-
wichtseinstellung kénnten 300 9%, T in Athanol incorporiert
werden. Es sind beim anaeroben Arbeiten 183 %,. Bei aeroben
Arbeiten ist etwa gleich viel T in der Methylgruppe von Athanol
und Pyruvat, dagegen wesentlich mehr in der “NAD-Stellung*
und 80 9, in der des Decarboxylierungswasserstoffs. Der Grund
ist folgender: Die Hefe veratmet in Gegenwart von Sauerstoff
auch das Athanol. Der erste Schritt ist hierbei die Dehydrierung
durch die Alkoholdehydrogenase. Diese reagiert jedoch ca. 4mal
rascher mit den nichtmarkierten Molekiilen.® Dadurch werden
die zuriickbleibenden an Tritium angereichert. Entsprechendes
gilt fiir die Oxidation des Acetaldehyds. - )

Bietet man Hefe in normalen Wasser Hexosen an, die spezifisch
T-markiert sind, so lassen sich die in H,O/HOT erhaltenen
Ergebnisse bestétigen bzw. weitere Informationen gewinnen.

Die Tabellen 7 und 8 zeigen die Ergebnisse:

Tab. 7. T-Gehalt des Athanols bzw. der Methylgruppe nach anaerober.
Vergirung verschiedener positionsmarkierter Hexosen.

. T-Gehalt T-Gehalt der o/ T-.Verlust bzw.
2 A .
:Z?-Il:xgs:: . des Athanols CH,,-GLrup pe Iﬁtramolekularitiit;
% %
Glucose-1-T 35 33 30 Verlust
Glucose-6-T 38 37,6 24 Verlust
Glucose-2-T 10,5 10,0 203) Intramolek.
Mannose-2-T 1,6 1,6 3,22) Intramolek.

a) Unter Beriicksichtigung des Austauschs durch Pyruvat-Kinase ergibt
sich tatsichlich ein hoherer Wert der Intramolekularitét.
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Tab. 8. Vergirung verschiedener T-markierter Glucosen unter aeroben

Bedingungen.
_6.14, .6-T-1.14
GluTcose-l-T SC C Glucose-3-T Glu;ose 6 Tllc C

Spez. Isotopengehalt

des Athanols bezo-

gen auf Glucose 9, 41 59 - 45 44
Spez. T-Gehalt des

Acetaldehyds und

der Essigséure 36,5; 36,5 —_ 44
Tritium im Wasser 2) 28 72 28,5
Tritium in Hefe 2) 17 18,7 25

a) Bezogen auf die gesamte T-Menge in der eingesetzten Glucose.

Zuniichst die Resultate bei anaerober Girung:

Bei Kinsatz von [1-T]-Glucose sollte ohne jeden T-Verlust
die Methylgruppe des Athanols 50 % der molaren Aktivitat
der Glucose haben, da das aus C-1 und (-2 entstehende Athanol
durch das aus C-5 und C-6 entstehende 1:1 verdiinnt wird.
Falls das Athanol 35 % des T-Gehalts der Glucose besitzt,
gehen 30 9 T verloren. Der Verlust von T an C-1 muss héher
sein als an C-6, da er durch die Wirkung der Mannose-6-phosphat-
Isomerase und die Pyruvatkinase auf der Stufe des Pyruvats
zustandekommt. Das T an C-6 geht dagegen vermutlich nur
durch die Wirkung der Pyruvat-Kinase verloren.2

Aufgrund der hohen Intramolekularitit der PGI-Reaktion
sollte T von C-2 der Glucose in der Methylgruppe des Athanols
auftauchen. Dies ist in der Tat der Fall. Der wesentlich geringere
T-Gehalt in Athanol bei Einsatz von [2-T]-Mannose ist in Uber-
einstimmung mit der wesentlich geringeren Intramolekularitit
der Mannose-6-phosphat-Isomerase-Reaktion.”

In Tab. 7 sind die Ergebnisse nach aerober Vergirung von
[1-T]-, [3-T]- und [6-T]-Glucose wiedergegeben. Es ergeben sich
folgende Aussagen: Der T-Verlust von [1-T]-Glucose in das
Wasser ist bei aeroben Versuchen nicht hoher als bei anaeroben
Versuchen (vgl. Tab. 6 and 7). Aus dem Prozentsatz des Tritiums,
das von [3-T]-Glucose in das Wasser gelangt, kann man schlies-
sen, dass 28 9, der eingesetzten Glucose zu Pentosen werden.
Da im Pentosecyelus aus 3 Pentosen wieder 2 Hexosen werden,
wiirde das einem Anteil des Pentosecyelus von 9,3 9, entsprechen.
Diesen Wert fiir den Pentosecyclus iiberpriiften wir nach Wood,
Katz und Landau? durch Einsatz von [1-YC]-Glucose und
[6-1C]-Glucose. Die MC-Aktivitit des Athanols aus [1-4C]-
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Glucose betrug 44 9, und die aus [6-1*C}-Glucose 59 o/ Daraus
berechnen sich fiir den Anteil Pentosecyclus 9,7 o/ jjeq ist in
guter Ubereinstimmung mit dem aus [3-T]-Glucose erhaltenen
Wert.

Die partielle Kompartimentierung von reduzierten Pyridin-
nukleotiden sei an einem anderen von uns untersuchten Beispiel
gezeigt: .

Leuconostoc mesenteroides vergart Glucose zu je einem Mol
Kohlendioxid, Athanol und D-Lactat. Bei dieser Fermentation
werden bei 12 Reaktionsschritten Wasserstoffbindungen gelsst
bzw. gebildet.

Bei den Ubergiangen (vgl. lit.cit.)s:

Glucose-6-phosphat — Gluconséure-6-phosphat
Gluconséure-6-phosphat - Ribulose-5-phosphat u}’ld
Glycerinaldehyd-3-phosphat - 3-Phosphoglycerinsiure
fallen insgesamt 3 reduzierte Pyridinnucleotide an, die bei den
Schritten

Acetylphosphat — Acetaldehyd

Acetaldehyd — Athanol

Pyruvat - Lactat

verbraucht werden.

Es erhebt sich die Frage, ob die bei den Dehyc-lr_ierungssc}.lrlt-
ten gebildeten drei Molekiile von reduzierten Pyridinnukleotiden
fiir alle drei Reduktionsschritte in gleichem Umfang herange-
zogen werden, oder ob das bei einem bestimmten Dehydrie-
rungsschritt gebildete reduzierte Pyridinnukleotid bevorzugt
fiir einen der Hydrierungsschritte verwendet wird?

Mit dieser Frage beschiftigten sich auch bereits Kemp und
Rose.2” Aus Tab. 9 ist zu ersehen, dass der Wasserstoff von C-1
und C-3 der Glucose von den Pyridinnukleotiden so iibertragen
wird, dass meist weniger als 10 %, des Wasserstoffs in das Medium
gelangen. Der Wasserstoff von C-4 der Glucose taucht dagegen
zu weniger als 1 9%, in Athanol und Lactat auf. Er geht offer:-
sichtlich beim Ubergang Ribulose-5-phosphat in Xylulose-5-
phosphat vollig verloren. Man ersieht daraus, dass im Gegensatz
zur Reaktion der Glucose-6-phosphat-Isomerase, bei der der
Protonenitbergang in hohem Masse intramolekular ist, die
Xylulose-5-phosphat-3-Epimerase keinen partiell mt_ra:n}oleku-
laren Protoneniibergang bewirkt oder eine hohe Aktivitdt hat.
Diese Befunde zeigen, dass der T-Einbau in die von Pyridin-
nukleotiden iibertragenen Positionen der Produkte, der bei der
Fermentation in HyO/HOT beobachtet wird, von [1-T]-Glycerin-
aldehyd-3-phosphat stammt. Dies entsteht aus Xylulose-5-
phosphat, dessen Wasserstoff an C-3 nahezu véllig mit dem
Medium #quilibriert ist. Dies spricht eindeutig fiir eine hohe
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Aktivitit der Xylulose-5-phosphat-3-Epimerase, da sonst die
Aquilibrierung nicht zu verstehen ist.

Wie die Tab. 9 weiter zeigt, werden die verschiedenen Wasser-
stoffe der Glucose, die von Pyridinnukleotiden iibertragen wer-
den, in unterschiedlichem Masse in den Produkten fixiert.
So wird der Wasserstoff von C-1 der Glucose stark bevorzugt
in die Stellung des Athanols iibertragen, deren Wasserstoff
beim Ubergang Acetaldehyd - Athanol fixiert wird. Bezogen
auf den Wasserstoff, der bei der Reduktion von Pyruvat zu
Lactat iibertragen wird, 3,3 bis 4,4mal hiufiger. Die entsprechen-
den von Kemp und Rose? gefundenen Werte sind fiir den
Stamm ATCC 12 291 wesentlich kleiner. Zwischen den verschie-
denen Stammen ist kein wesentlicher Unterschied. Auch in dem
Wasserstoff, der beim Ubergang Acetat — Acetaldehyd fixiert
wird, ist nach Inkubation von [1-T]-Glucose zwischen 1,4—
2,1mal mehr Tritium fixiert als in der “LDH-Position**. Kemp
und Rose ?” fanden hier den Faktor 1,4.

Die hier erwahnten Arbeiten wurden dankenswerterweise
vom Bundesministerium fiir wissenschaftliche #orschung, wie
der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt.

Tab. 9. Prozentuale T-Verteilung in den von PN iibertragenen Wasserstoffpositionen der Produkte.

— 101 —
;52
-
© 7 8 MOOa 0w
o N |.-4coo|ooc>
HHQ - —
Q w £
384
iE
B8
&
g8 we oW ®
Ha =
Hg lmbwolgm
Lo
oI~
WEES | ovsoges
gs_gﬁ SRR
+
%38
cogooce oo
E — - -
B | tenmma— ve
R~} et et ) G et [=¥=)
o ©
= MW HHAAR S B

nnnnnnn

Prozent T-Fixierung bezogen
auf T-Gehalt der Glucosen
HLDH ¢

a
5 HOMRRNS S S
© —O MY © O
< NQAANNNAA — N
v o
= =)
fus} W B RN WO D N O
Son 00 O 0w A P
A FVIBRI &
<
o]
0 E Lol 2] <
1723 on
282 | ¢ § ¢g
'Qgﬁ EAQAQ-E».\—EMQ
wE o o
d :
Sa g B 8
) ] :
<~ L ™ «m
2 o
o g2 —_— ) G O =
e f DANRDODDD DD
g 80 NANNONNN NN
ggo G161 00 00 O N 61 & N N
(/)E" —— e e e N e
1
3 <
>

Acylreduktase

»

»

»

»

a) Wasserstoff, der von Alkoholdehydrogenase iibertragen wird

=

Lactatdehydrogenase

d) bezogen auf umgesetztes Substrat

»

)

o




— 102 —

Literatur

. H. Siémon, H. D. Dorrer und A. Trebst, Z. Naturforschg. 19b, 734 (1964).
. A. Trebst, H. D. Dorrer und H. Simon, in T. W. Goodwin (Editor), Bio-
chemistry of Chloroplests, Vol. 2, 191, Academic Press, London and New
York (1967).
. H. Simon, R. Medina und G. Mullhofer, Z. Naturforschg. 23b, 59 (1968).
. K. Schmidt, G. Millhofer und H. Svmon, Z. Naturforschg. 23b, 64 (1968).
. H. Simon und R. Medina, Z. Naturforschg. 23b, 236 (1968).
. P. Rauschenbach und H. Simon, Hoppe-Seyler’s Z. Physiol. Chem. 394,
1330 (1968).
. H. Simon und R. Medina, Z. Naturforschg. 21b, 496 (1966).
. D. Palm, Z. Naturforschg. 21b, 540 (1966), 21b, 547 (1966).
. D. Palm, T. Fiedler und D. Ruhrseilz, Z. Naturforschg. 23b, 623 (1968).
10. D. Palm, W. Rambeck und H. Simon, Z. Naturforschg. 23b, 881 (1968),
11. H. Simon und K. Schmidt, unveroffentlicht.
12. H. Simon und L. Qonzalez de Galdeano, unversffentlicht.
13. I. A. Rose und E. L. O’Connell, J. Biol. Chem. 236, 3086 (1961).
14. Y. J. Topper, J. Biol. Chem. 225, 419 (1957).
15. Ubersichtsarbeit: H. Simon und D. Palm, Angew. Chem. 78, 993 (1966),
Angew. Chem. internat. Edit. 5, 920 (1960).
16. W. Rambeck, Dissertation Techn. Hochschule Miinchen 1968.
17. E. Grazi, T'. Cheng und B. L. Horecker, Biochem. Biop’bys. Res. Commun. 7,
250 (1962). .
18. I. A. Rose, J. Amer. chem. Soc. 80, 5835 (1958).
19. H. Stmon und W. Moldenhauer, Chem. Ber. 100, 1949 (1967).
20. H. Simon und W. Moldenhauer, Chem. Ber. 102, 1191 (1969).
20a. C. Fedtke, Dissertation, G6ttingen 1968.
21. F. A. Hommes, Arch. Biochem. Biophys. 113, 324 (1966).
22. P. Schambye, H. Q. Wood und @. Popiak, J. Biol. Chem. 206, 875 (1954).
23. I. A. Rose, R. Kellermeyer, R. Stjernholm und H. G. Wood, J. Biol. Chem.
237, 3325 (1962).
24. H. Simon und H. Wacker, unveriffentlicht.
25. I. A. Rose, J. Biol. Chem. 235, 1170 (1960).
26. H. G. Wood, J. Katz und B. R. Landau, Biochem, Z. 338, 809 (1963).
27. R. Q. Kempund I. A. Rose, J. Biol. Chem. 239, 2998 (1964).

< = L) DO

© o«

Mot vark och

for lindrande av

forkylningssymtom

analgetikum

Ascalvit® oma

brustabletter

1 brustablett innehaller: Acid. acetylsalic. 500 mg, Coffein. natr.
benz. 60 mg, Acid. ascorb. 100 mg, Calc. lactobion. 150 mg, Natr.
bicarb. 1745 mg.

Forpackningar: 10 brustabletter
RECEPTFRITT PA APOTEK

SANDOZ

Hallonnésgatan 8, Helsingfors 21 SANDOZ




FINSKA
KEMISTSAMPUNDETS
MEDDELANDEN

Annonspris
pd annonssidor, !/, sida 150:—
—y— - YY,ysida 80:—

p&a} bakpdrmen, hela sidan 200;—

Prenumerationspris

i Finland 15—
till uvtlandet 18:—
Annonser

och prenumeraiionsarenden
Fil. mag. B]Brp Holm
Kaserngatan 16 A 9a
Helsingfors 13

Telefon 460411/323.

SUOMEN
KEMISTISEURAN
TIEDONANTOJA

limoitushinnat

“ilmoitussivuilla, Y/, sivu  150:—

— 1, sivu 80—
takakannessa, koko sivu  200:—

Tilaushinta
Suomessa 15:—
Ulkomailla 18:—

limoitus- ja tllausasiat
Fil. maist. Bjérn Holm
Kasarminkatu 16 A 9a
Helsinki 13

Puhelin 46 0411/323

W+W : ELLECTRONIC : : BASEL. ' SWITZERLAND

VERRATKAA — JA VALITKAA W+W-LAATUA
Teknisia tietoja

— mitta-alueet TmV yléspain

— tarkkuus parempi kuin 0,2 %

— toistettavuus parempi kuin 0,1 %

— paperileveys 250 mm

— paperinopeus 4 tai 12 eri nopeutta

— piirtonopeus 250 mm/0,4—0,8 s mallista riippuen

— kuulalaakeroitu kynanpidin; Rotring tai kuulakarkikyna

STANDARDIPIIRTURIT

— yhden tai useamman alueen Lineaariset
— yhden tai useamman alueen LIN/LOG
— yhden tai useamman alueen Integraattorilla varustetut

MONIPUOLINEN LISAVALINEISTO

KAUKOMARKKINAT OY




KVALITETKVALITETKVALITETK

B.Braun Melsungen
Apparatebau

Thermomix |l

} —— Kontaktthermometer
Kontrollthermometer {

- [
Spaltmotor, 7,5 W k‘\ -
Jil

Kontrollgllmmlampe

—  Thyristorrelais

Entnahmestutzen fir
Thermostatenwasser

Quecksilberkugel des
Kontaktthermometers
im Wasserstrom

Dise fir Strahlriihrung

Umwéizpumpe 12 I/min

Tauchheizkdrper, 800 W

Ni undviker

1. misslyckanden i arbetet

2. det standiga vaktandet av arbetet
3. avbrott i arbetet

4. servicekostnaderna

da Ni skaffar Er en termostat av erként god kvalitet.
Brauntermostaterna fungerar sékert och noggrant,
de haller aven i fratande atmosfar, de tar f6ga plats
och ar dessutom vackra att se pa.

GW.BERG & CO

Eranckalleka Trvelkkari Ah Halcinmfare 1QRQ




