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I. BEVEZETÉS

A nitrátionok redukciója vas(II)-hidroxiddal réz (II)-

-ionok mint katalizátor jelenlétében igen jó módszer a nit­

rátionok kvantitatív meghatározására /1/. (Jelen munkában

is jó szolgálatot tett, légióként a ditionit - nitrát re­

akció után visszamaradt oldat vizsgálatában.) Amikor azon­

ban a különböző idegen ionoknak a vas(II)-hidroxidos nit­

rát redukcióra gyakorolt hatását tanulmányozták, a nátrium- 

-ditionit sajátos módon viselkedett: a bevitt nitrátnak csak
i?Г

mintegy 80 %-a redukálódott ammóniává. A nitritionok reduk­

ciójára a ditionit hasonló hatást gyakorolt /2/.

A fentiek alapján kezdték tanulmányozni a nitrit- ill. 

nitrátionok nátrium-ditionit hatására végbemenő redukcióját.

<!
i
íI

Izing Ilona még nem publikált diplomadolgozatában foglalko­

zik ezzel a kérdéssel /3/. Megállapította, hogy a nitrit és 

nitrát jórészt ammóniává, kisebb részben az általa dinitro-

gén-oxidnak vélt gázzá redukálódik.

Munkánk ehhez a dolgozathoz kapcsolódik. Izing Ilona 

ugyanis nem tudta értelmezni, hogy miért és hogyan jelent­

kezik két termék a reakcióban. Nem tisztázta a másik termék

anyagi minőségét. Elkerülte figyelmét, hogy bizonyos kísér­

leti feltételek mellett elreagálatlan nitrit ill. nitrát

marad.

Munkánk egyik célja az volt, hogy tisztázzuk az ammó-
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nia mellett keletkező másik termék vagy termékek anyagi mi­

nőségét .

Másik célunk az volt, hogy felderítsük azokat a folya­

matokat, amelyek a termékek keletkezéséhez vezettek. E kér­

dés felderítése céljából megvizsgáltuk a reakciót befolyá­

soló kísérleti körülmények - a közeg lugossága, a reakció 

időtartama, a nátrium-ditionit koncentrációja és a hőmérsék-

hatását. Tanulmányoznunk kellett továbbá a ditionit 

lúgos közegben lefolyó bomlását, hogy ennek ismeretében meg­

vizsgálhassuk a bomlástermékek hatását is a nitrát- ill. 

nitritionok nátrium-ditionitos redukciójára.

let
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II. IRODALMI ÁTTEKINTÉS

Bár a hipokénessav és sói - többnyire a nátrium-ditio-

nit - régen alkalmazott redukálószerek, tulajdonságaik még­

is kevéssé ismertek. Ennek oka minden bizonnyal az, hogy a

nátrium-ditionit - még szilárd állapotban is - rendkivül

gyorsan bomlik. Ezzel magyarázható, hogy a só tiszta előál- 

litása mindmáig megoldhatatlannak bizonyult. A frissen elő-

állitott nátrium-ditionit is legfeljebb 85 % hatóanyagot

tartalmaz. Vizes oldatban a bomlás mértéke - különösen pH =

= 7 alatt, vagy pH = 10 felett - még nagyobb.

Ennek ellenére a nátrium-ditionit redukáló hatását szé­

les körben hasznosítják. Régóta ismeretes pl. az indigót és 

több más festéket elszintelenitő hatása, amelyet a festék- és

textiliparban használnak fel. A nátrium-ditionittal végzett 

redukció általában igen gyorsan lejátszódik, ezért a szer­

ves kémiai preparativ gyakorlatban is kiterjedten alkalmaz­

zák. Legismertebb felhasználása ebben a tekintetben a nitro-, 

nitrozo- és egyes azovegyületek redukciója terén van. Ugyan­

ezt a reakciót felhasználják az emlitett vegyületek meghatá­

rozására is, mert e vegyületek redukciója semleges vagy lú­

gos közegben kvantitativen a megfelelő aminhoz vezet, és ez 

utóbbit Kjeldahl eljárással meghatározzák /4/. Régóta ismert 

továbbá a nátrium-ditionit oxigént elnyelő tulajdonsága, 

amelyet általában oxigénmentesitésre és a gázok analízisében
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oxigén meghatározására hasznosítanak.

A negatívabb fémek sóival semleges vagy gyengén savas 

közegben a nátrium-ditionit általában szulfid képződése köz­

ben reagál. A szulfidok keletkezése a ditionitokban mindig 

jelenlévő egyik bomlástermék, a tioszulfát ismert bomlása 

révén értelmezhető, pl. ezüst esetén /5/:

2 HSO- + S20\-

= Ag2S + SoJ~ + 2 H

2 S204" + H20 =

S20^- + 2 Ag ++
1
If; Az elektropozitivabb fémeket a nátrium-ditionit többnyi-

re fémmé redukálja. így pl. a réz(II)-sók oldatából savas 

és lúgos közegben egyaránt kvantitátiven fém réz válik le. 

Ezt a reakciót a réznek vas, kobalt, cink és nikkeltől való
;■ i‘ elválasztására értékesítik, mert savas közegben az utóbbia­

kat a nátrium-ditionit nem redukálja fémmé /6/.

Jól tükrözi a ditionit redukáló erejét a következő re­

akció is, amely ugyancsak erélyes redukálóanyag, a titán (III)-

-klorid képződéséhez vezet:

2 TiCl3 + 2 NaCl + 2 SC<22 TiCl4 + Na2S204

A reakció savas közegben kvantitativen a felső nyil irányá­

ban játszódik le, lúgos közegben azonban az alsó nyil irá­

nyába tolódik el /7/.

A ditionitok erős redukciós készsége és a már emlitett

bomlékony volta szoros kapcsolatban állnak egymással. A mo­

lekula kénatomjai rendkívül labilisak, különböző diszpro-
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porcionálódási folyamatokra is hajlamosak, oxidáló anyagok­

nak pedig még könnyebben adnak át elektronokat.

A ditionitoknak többféle diszproporcionálódási reakci­

óját Írták le (L. alább). A molekulában szereplő kén oxidá­

ciószáma +3, a legalacsonyabb oxidációszám, amely előfordul­

hat a kén oxisavaiban. Szerkezetét röntgensugár krisztallo-

gráfiás vizsgálatokkal a következőképpen adták meg /8/:

S-----S4/I l\
0 0 0 0

Ez a formula az oxigén telitétlensége alapján indokolja a

ditionition erős redukáló hatását.

Schulek és Maros a nátrium-ditionit diszproporcionáló- 

dását szilárd fázisban a következőképpen adja meg /5/:

- ^a2^2^3 + Na2S2°52 Na2S204

A nátrium-pircszulfit tartalom kb. 11 %, a nátrium-tioszul- 

fát pedig kb. 6 %. E folyamat a hőmérséklet emelésével meg­

gyorsul. A nátrium-ditionit levegőn

+ 0n = 2 Na-S-0,.2 2 2 э

+ 02 = 2 Na2S04 + 2 S02 

+ C>2 = Na2S04 + S02 

reakciók szerint oxidálódhat /5/.

Az alábbi diszproporcionálódás viznyomok jelenlétében ját-

2 Na2S2°4

2 Na2S205

Na2S2°4

szódik le a szilárd nátrium-ditionitban /9/:



6

2-2 S.O * S2°3~ + 2 HS032 4

A hipokénessav és sóinak első rendszeres vizsgálata vi­

zes oldatban J. Meyertől származik /10/. A nátrium-ditionit

oldatnak melegítés közben lejátszódó bomlását a következő re­

akcióegyenlettel adta meg:

+ 2 NaHS032 Na2S204 + H20 = Na2S203

Hasonló következtetésre jutott K. F. Andryshcheko /11/ is.

K. Jelűnek és E Jelűnek szerint a bomlás sebessége

függ a hőmérséklettől, a hidrogénszulfit-, szulfitionok kon­

centrációjától és legfőként a pH-tól /12/.

Más szerzők, mint pl. Schulek és Maros is megerősítették a

nátrium-ditionitnak hidrogén-szulfit- és tioszulfátionra

történő diszproporcionálódását /5/. Megállapítják, hogy ez

a diszproporcionálódási folyamat pH = 5-8 között gyorsan le­

játszódik. Erre a bomlásra alapozták a ditionit jodometriás

meghatározását is.

Péter F. polarográfiás vizsgálatokkal mutatta ki a di­

tionit bomlásának termékei között a szulfitot és a tioszul-

fátot. Szulfid nem volt kimutatható /13/.

J. P. Danehy és Zubritsky /14/ részletes méréseket vég­

zett a nátrium-ditionit vizes oldatban pH = 4 és 6,75 között 

végbemenő bomlására. Megállapították, hogy a bomlás sebessé­

ge a pH csökkenésével nő. Az egyes bomlástermékek, mint tio- 

szulfát, szulfid koncentrációjának növelése a bomlást kata-
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lizálja ellentétben a szulfittal, amely a bomlás sebességét

gátolja.

Kísérleteink szerint a nátrium-ditionit bomlástermékei között

kén is található, amelyet egyes szerzők megerősítenek. A kén

keletkezését az alábbi diszproporcionálódási folyamattal ér­

telmezik /15 / :

S + 3 S02_ + 2 H+

Brearley és Starkie /16/ a szulfid és szulfit képződését a

2- + h2o =2 S„02 4

következő reakcióhoz rendelik:

3 + 3 H~0 = S2~ + 5 SO22 4 2 3
++ 6 H

Erősen lúgos közegben /9/:

5 Na2S03 + Na2S + 3 Н2<Э 

Különböző oxidáló anyagok, sőt már a levegő oxigénje jelenlé-

3 Na2S204 + 6 NaOH

tében szulfát is keletkezhet /17, 18, 19/:

Na2SC>3 + Na2S04 + H20Na2S2°4 + 2 NaOH+ °2
Ami a vizsgálataink tárgyát képező, a munka cimében fel­

tüntetett további két anyag, a nitrit és nitrát redox tulaj­

donságait illeti, a nitrit könnyen redukálódik, mig a nitrát

a legtöbb redukálószerrel szemben ellenáll: savas közegben 

csak ferrum hidrogenio reductum, vas(II)-szulfát, ón (II)-

-klorid vagy titán(III)-sók hatására, lúgos közegben pedig 

Devarda ötvözettel és vas(II)-hidroxiddal redukálható. Utób-
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bival ezüst vagy réz katalizátor jelenlétében már enyhén lú­

gos közegben, de katalizátor nélkül csak mintegy 30 %-os lug- 

koncentráció esetén megy végbe a reakció /1/. A nitrit vas (II)-

-hidroxidos redukciója katalizátor nélkül is könnyen lejátszó­

dik :

KN03 + 2 Fe (OH) + H20 = KN02 + 2 Fe (OH)3

KN02 + 6 Fe(OH)2 + 5 H20 = 6 Fe (OH)3 + NH3 + KOH

E reakciót többek között a nitrit- és nitrátionok egymás mel­

letti meghatározására is felhasználják /20/.

Egyfelől a nátrium-ditionit erélyes redukálóképessége,

másfelől a nitrátionok nehezen redukálható volta miatt kézen­

fekvőnek látszott a két anyag egymásra való hatását tanulmá­

nyozni, annál is inkább, mert kiderült, hogy a nitrát ditio- 

nitos redukciójára egyetlen utalás sem található az irodalom-

a nitrit redukciójára is csak egyetlen adat van, az isban,

csak savas közegben /10/. Meyer a nátrium-ditionit számos

redukciós reakciója között a nitritionokkal való reakciót is 

tanulmányozta. Megállapította, hogy savas közegben élénk gáz­

fejlődés figyelhető meg, amely színtelen és levegőn sem barnul 

meg. Ebből arra a következtetésre jutott, hogy a nitritből di- 

nitrogén-oxid képződött. (A fejlődő gáz az égést táplálja.) 

Megállapitása szerint lúgos közegben a két vegyület a legcseké­

lyebb mértékben sem reagál egymással, még forralás közben sem.

Izing Ilona még nem publikált diplomamunkájában /3/ fog-

%
= SZEGED g=
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lalkozik a nitrit- és nitrátionok nátrium-ditionit ha­

tására lúgos közegben bekövetkező redukciójával. Meg­

állapította, hogy a nitrit- és nitrátionok részben am­

móniává, részben pedig dinitrogén-oxiddá redukálódnak.

Megállapitásai azonban nem mindig helytállóak. Figyel­

men kivül hagyta például, hogy bizonyos kísérleti fel­

tételek mellett elreagálatlan nitrit ill. nitrát ma­

rad. Helytelen az a megállapitása is, hogy a másik re­

akciótermék dinitrogén-oxid.
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III. kísérleti rész

1. Felhasznált anyagok

Nátrium-ditionit (Na^S^^, a.t., Reanal) A kristályos 

anyag nátrium-ditionit tartalmát kálium-hexacianoferrát(III) 

mérőoldattal határoztuk meg.

0,1 mólos kálium-hexacianoferrát(III) mérőoldat Az olda­

tot Reanal gyártmányú a.l.t. minőségű kristályos anyagból ké­

szítettük. Hatóértékét jodometriásan határoztuk meg.

Kálium-nitrát törzsoldatok (0,1 g KNO^/IO cm3 ill. 0,05
3

g KN0^/10 cm ) Az oldatokat Reanal gyártmányú a.l.t.

gü kálium-nitrát pontos bemérésével készítettük.

Kálium-nitrit törzsöldatok (0,1 g KN0^/10 cm'’ ill. 0,05 

3g KNO^/IO cm ) Az oldatokat Reanal gyártmányú a.l.t minősé­

gű kálium-nitritből készítettük. Az elkészített törzsoldatok 

hatóértékét Lunge módszerével és vas(II)-hidroxidos redukció­

val ellenőriztük.
- 3Nátrium—hidröxld oldatok (0,1-9,О mol.dm ) Az oldatokat

minősé-

Reanal gyártmányú, a.l.t. minőségű nátrium-hidroxidból készí­

tettük .

0,1 n nátrium-hidroxld mérőoldat (NaOH a.l.t., Reanal)

Hatóértékét ismert■faktom 0,1 n sósavra állítottuk be metil-

vörös indikátor mellett.

Reanal) Hatóértékét0,1 n sósav mérőoldat (HCl a.l.t • Г

szilárd kálium-hidrogén-karbonát pontos bemérésével, annak 

desztillált vizben való feloldásával, metilnarancs indikátor
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jelenlétében határoztuk meg.

2 %-os bórsav oldat Az oldatot Reanal gyártmányú a.l.t.

minőségű kristályos H^BO^-ból készítettük,

8 %-os réz(II)-szulfát oldat Reanal gyártmányú a.l.t.

minőségű CuSO^.SH^O kristályos anyagból készítettük.

20 %-os vas(II)-szulfát jóidat Az oldatot Reanal gyárt­

mányú, a.l.t. minőségű FeSO^.VH^O-ból készítettük 0,1 mólos 

kénsavas közegben.

Hidroxil-amin . hidroklorid torzsóidat (kb. 70 mg/10 cm^)

Reanal gyártmányú, a.l.t. minőségű NH^-OH.HCl-ból készítet­

tük. Hatóértékét vas(II)-hidroxidos és nátrium-ditionitos

redukcióval határoztuk meg.

Hidrazin törzsoldat (kb. 50 mg/10 cmJ) A Biogal által 

gyártott, a.t. minőségű 72 %-os NH^-NH^.H^O-ból készítettük. 

Hatóértékét jodimetriásan ill. kálium-hexacianoferrát(III)- 

-mérőoldattal határoztuk meg.

0,05 n Hg(I)-nitrát mérőoldat (Hg^CNO^)^, a.l.t.

Az oldat hatóanyagtartalmát pontosan bemért kálium-bikromát- 

ra állítottuk be, vas(II)-szulfát és ammonium-rodanid reagen­

sek mellett.

Reanal)

Nátrium-tioszulfát (Na^^O^ Reanal)„5H20,

Nátrium-szulfid (Na2S.9H20, a.l.t 

Nátrium-szulfit (Na^SO^, a.l.t

a.l.t • Г

Merck)• Г

Reanal)* f

Kén (S, a.l.t Reanal)• t

A felsorolásban nem szereplő, esetenként használt egyéb 

vegyszerek a.l.t. minőségűek voltak.



12

2. A kísérletek leirása

Eljárás különböző nátrium-ditionit minták hatóanyagtar­

talmának meghatározásához
3 3 3150 сш -es főzőpohárba bemérünk 50 cm 1 mól.dm

3 -3rációju nátrium-hidroxid oldatot, adunk hozzá 1 cm 0,001 mól.dm
3

Hozzámérünk 20,0 cm
30,05 mól.dm koncentrációjú nátrium-ditionit oldatot (vagy kb.

0,17 g pontosan mért szilárd Na^^O^-t a kísérleti céloktól
35 cm paraffinolajat ré-

koncent-

koncentrációju metilénkék indikátort.

függően), majd késedelem nélkül kb. 

tegezünk a vizsgálandó oldatra. Ezután mágneses keverés alkal-
_3

mazásával 0,1 mól.dm koncentrációjú kálium-hexacianoferrát(III)- 

-mérőoldattal a kékeszöld szin megjelenéséig titráljuk.
3

1 cm 0,1 mólos hexacianoferrát(III)-mérőoldat 8,70 mg nátri-

um-ditionitot mér.

Nátrium-ditionit oldat bomlásának mérése lúgos közegben,

szobahőmérsékleten
30,05-0,05 mól (8,7 g) nátrium-ditionitot 1-1 dm -es mérő-

-3
4, 5, 6 mól.dm koncentrációjú 

nátrium-hidroxidban feloldottuk. Az igy elkészített oldatokat 

paraffinréteg alatt jól záró folyadéküvegben tároltuk. Az ol­

dat titerét az előzőekben ismertetett módon 0,1 mólos kálium­

lombikban 0,1, 0,5, 1, 2, 3,

-hexacianoferrát (III)-mérőoldattal naponként ellenőriztük.

A nátrium-ditionit oldat bomlásának mérése lúgos közeg­

ben, a forrás hőmérsékletén

Méréseinket a Labor Műszeripari Müvek 0E-704 tipusszámu
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félmikro ammóniadesztilláló készülék segítségével végeztük.

(1. ábra). A készülék felépítése lehetővé tette reakcióele-

gyünk vízgőzzel való melegítését, azaz a levegő oxigénjének 

kizárását. (Ugyanezt a készüléket használtuk minden további 

desztillációs kísérletünkhöz is.)

Az előzőekben már ismertetett módon elkészített 0,5,
_3

1,5, 5 és 9 mól.dm NaOH koncentrációjú lúgos nátrium-di-
3

tionit oldatokból 20-20 cm -es részleteket 2-5-10 percig 

forraltuk a berendezés Kjeldahl lombikjában. Hűtés, majd 

150 cm -es főzőpohárba történő kvantitatív átmosás és megfe­

lelő higitás után a már közölt módon határoztuk meg a nátri-

um-ditionit tartalmat.

Eljárás a nátrium-ditionit csökkentett nyomáson

történő bomlásának vizsgálatához

Csökkentett nyomáson végzett kísérleteinkhez a 2. áb­

rán látható készüléket használtuk. A (6) reakcióedénybe 

3 -310 cm 1,36.10 mól KN02~t tartalmazó oldatot mértünk,
-3zeg nátrium-hidroxid koncentrációját 2,5 mól.dm -re álli-

_ 3
tottuk be. Az oldathoz 1,15.10 mól szilárd nátrium-ditio- 

nitot adtunk. A (7) sósavas szedő az ammónia, a (8) lúgot

a kö-

tartalmazó szedő a nátrium-ditionit bomlástermékeinek abszor-

beálására szolgált. Az (1) csapon keresztül a rendszerben a 

kísérleti céloknak megfelelően különböző mértékű vákuumot

hoztunk létre. A reakcióelegyet 10 percen át forraltuk. A
-31 mól.dm -ra be-(6) reakcióedény lugkoncentrációját max.
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állitva a már ismertetett módon mértük a nátrium-ditionit tar­

talmat.

Párhuzamos kísérletben, FeíOH^-os redukcióval az oldatban 

elreagálatlanul maradt nitritet határoztuk meg.

Nitrit-- ill, nitrátionok nátrium-ditionitos redukciója

nyomán keletkező ammónia meghatározása

a/ Meghatározás desztillációval

Méréseinket a már emlitett 0E-704 tipusu félmikro ammónia­

desztillálóval végeztük. A készülék Kjeldahl lombikjába mértük 

a reakcióba viendő nitrit- és nitrátionokat tartalmazó oldatot
3A közeg lugosságát (0,1-9 mól.dm ) 

mindig a kísérleti céloknak megfelelően állítottuk be. Általá-

és a szilárd nátrium-ditionitot.

ban ÍO perces desztillálást hajtottunk végre. A szedőnek alkal-
3vagy 20 cm 0,13mázott főzőpohárba vagy 50 cm 2 %-os bórsavat,

mólos sósavat tettünk.
31 cm 0,1 mólos HCl 1,703 mg ammóniát mér.

b/ Ammóniumionok meghatározása spektrofotometriásán

A nitrit- ill. nitrátionokból keletkező, átdesztilláló am­

móniát 0,01 mólos kénsavban abszorbeálhattuk. A kálium-nitrát

ill. kálium-nitrit, a nátrium-ditionit valamint a közeg lugkon-

centrációját úgy választottuk meg, hogy a desztillátum ammónium- 

ion koncentrációja 0,05 és 4,0 mg.dm között legyen, ahol ér­

vényesül a Lambert-Beer törvény. A vizsgálandó desztillátum- 

hoz Nessler reagenst adva, méréseinket 425 nm hullámhosszon 

Spekol (Zeiss) ZV erősítővel ellátott spektrofotométeren végez-



17

tűk.

Nitrit- ill, nitrátionok vas(II)-hidroxidos redukciójá­

nak metodikája

Max. 0,05 g kálium-nitritet vagy kálium-nitrátot tartalma- 

3 3 -3zó 50-100 cm oldathoz 30 cm 10 mól.dm töménységű nátrium-
350 cm20 cm3 8 %-os réz-szulfát, 20 %-os vas(II)--nidroxid,

-szulfát oldatot adunk. Kb. 10 perces desztillálás után a bór- 

savas vagy sósavas desztillátumban az ammóniatartalmat megha­

tároz zuk.
3

1 cm 0,1 mólos HC1 oldat megfelel 8,51 mg kálium-nitritnek,

10,11 mg kálium-nitrátnak.

Hidroxilamin meghatározása

a/ Nátrium-ditionitos redukcióval

0,07 g/Ю cm3
3 3(=0,033 g/10 cm hidroxilamin bázis) 40 cm

3NaOH oldattal elegyítünk 200 cm -es Kjeldahl lombikban. Adunk
-2hozzá 4 g szilárd (2,29.10 mól) nátrium-ditionitot.

3lombikba 20,0 cm 0,1 mólos sósavat pipettázunk. 

tillálás után 0,1 mólos nátrium-hidroxiddal meghatározzuk az 

elreagálatlanul maradt savat.

3 0,1 mólos sósav mérőoldat 6,94 mg NH^OH.HCl-t, 3,30 mg 

NH2-0H-t mér.

b/ Vas(II)-hidroxiddal történő redukcióval

0,07 g/Ю cm3 körüli hidroxilamin-hidroklorid (= 0,033 g/

körüli hidroxilamin-hidroklorid oldatot

2,5 mólos

A szedő-

10 perc desz-

1 cm
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3 3/10 cm hidroxilamin bázis) oldathoz adunk 30 cm
3

nátrium-hidroxid és 50 cm 20 %-os vas (II)-szulfát oldatot. Kb.
3

10 perces desztillálás után a szedőlombikba vitt2C^0cm 

los sósav elreagálatlan részét 0,1 mólos nátrium-hidroxiddal 

visszatitráljuk.

^ 0,1 mólos sósav oldat 6,94 mg NH^-OH.HCl-t, 3,30 mg 

NH20H-t mér.

10 mólos

0,1 mó-

1 cm

Hidrazin meghatározása

a/ Jodimetriásan

- tiszta hidrazin oldat esetében
3 3250 cm -es Erlenmeyer lombikban kb. 10 mg hidrazin/10 cm

3
oldatot desztillált vizzel 50 cm -re higitunk, 1 csepp 2 mólos 

kénsavval gyengén megsavanyitjuk, adunk hozzá 1 g nátrium-hid- 

rogén-karbonátot és keményitő indikátor nélkül 0,1 normál jód- 

oldattal titráljuk mindaddig, mig a jód sárga szine legalább

2 percig megmarad.
31 cm 0,1 normál jódoldat megfelel 0,8012 mg hidrazinnak ill. 

3,253 mg hidrazin-szulfátnak.

- nitrit- ill. nitrátionok nátrium-ditionitos reduk­

ciójának lejátszódása utáni oldatban

A redukció után kapott oldatot lehűtjük, majd kombinált 

üvegelektródot használva, Radelkis pH mérő segítségével elő­

ször töményebb, majd higabb kénsavval 1 pH-га állitjuk be. E- 

zek után kb. 2 órát forraljuk a kénvegyületek elbontása cél-
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jából. Hűtés után az elemi ként szén-diszulfidős kirázással

eltávolítjuk. A vizes oldat pH-ját kb. б-7-re beállítva, majd

1 g nátrium-hidrogén-karbonátot hozzáadva a tiszta hidrazin

oldatnál leirtak szerint határozzuk meg a hidrazin tartalmat.

b/ Kálium-hexacianoferrát(III) mérőoldattal, potencio-

metrikusan

- tiszta hidrazin oldat esetében
3 3250 cm -es hengerpohárban kb. 1,5 mg hidrazin bázis/10 cm

3
oldathoz 2,0 cm 0,2 mólos kálium-hexacianoferrát(III) mérőolda-

3
majd 1 mólos nátrium-hidroxid oldattal 100 cm 

egészítjük ki az oldat térfogatát.(Kb. 1 

koncentrációja.) Adunk hozzá 2 g cink-szulfátot, 6,64 g kálium-
-3-jodidot. (Kb. 0,4 mol.dm a közeg kálium-jodid koncentráci­

ója.) Az elreagálatlanul maradt kálium-hexacianoferrát(III) mé­

rőoldatot platina-kalomel elektródpár segítségével merkuro- 

-nitrát segédméröoldattal potenciometrikusan titráljuk vissza.

A titrálást lassan kell végezni, mivel a higany (I)ionok disz-

proporcionálódásához idő szükséges.
3 „1 cm 0,2 mólos kálium-hecacianoferrát(III) mérőoldat 1,60 mg

tot adunk, -re

mólos a közeg lug-

hidrazint, 6,50 mg hidrazin-szulfátot mér.

nitrit- ill. nitrátionok nátrium-ditionitos reduk­

ciójának lejátszódása utáni oldatban

A redukció után kapott oldat kéntartalmú vegyületeit a 

jodimetriás módszernél már leirt módon elbontjuk. A szén-di-
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szulfidos kirázás után maradt oldathoz annyi nátrium-hidro-

xidot adunk, hogy az oldat lugkoncentrációja kb. 1 mólos 

legyen. Az oldathoz adunk továbbá 2 g cink-szulfátot és any-

nyi kálium-jodidot, hogy a közeg kálium-jodid koncentrációja

legyen. A továbbiakban a meghatározást a fenti-0,4 mólos

ekben leirt módon folytatjuk.
3

1 cm 0,2 mólos kálium-hexacianoferrát (III) mérőoldat 1,60 mg 

hidrazint, 6,50 mg hidrazin-szulfátot mér.

Nitrogén és dinitrogén-oxid gázkromatográfiás analizise

A nitrát ill. nitrit nátrium-ditionittal történő reduk­

ciója után megjelenő gáztermékek félkvantitativ kimutatásá­

hoz a 2. ábrán látható készüléket állítottuk össze. A (6) re­

akcióedénybe kb. 0,5 g káliuhi-nitrit ill. kálium-nitrát/10 cm^

oldatot pipettáztunk. Adtunk hozzá annyi nátrium-hidroxidot,
3

hogy az 50 cm össztérfogatu oldat lugkoncentrációja 2,5 mólos

legyen. A szilárd nátrium-ditionit mennyisége 2, 4, 8 g

A (7) szedőbe 20 cm^
3

sósavat pipettáztunk, a (8) szedő 50,0 cm

volt az egyes kísérletekben. 0,1 mólos

1 mólos lúgot tar­

talmazott. A nyomásmérő elé (9) foszfor-pentoxidos csövet tet­

tünk a vizgőzök megkötésére. A (10) gázlombikot evakuáltuk, majd 

csapját elzártuk. A berendezésen 3-4 órán át hidrogént áramol-

az (5) csapon keresztül. Ezek után az (5) csapot el-tattunk

zárva, az (1) csapon keresztül rotációs szivattyúval a nyomást 

kb. 5,32.10^ Pa-ig csökkentettük. Ekkor a (6) edényben a reak-
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cióelegyet 10 percig forraltuk, miközben a (2) csap nyitogatá- 

sával a nyomást folyamatosan a kiindulási értéken tartot­

tuk. 10 perc után a gázlombik (2) csapját elzártuk, azonnal

utána az (5) csapot megnyitottuk. A forralást megszüntetve

a (6) szedőből az ammóniát a (10) gázlombikból a nitrogént és

dinitrogén-oxiaot határoztuk meg.

A gázanalizist Packard tipusu gázkromatográfiás készü-

70 °C-on végeztük. A hidro-lékkel 13X jelzésű kolonnán, kb.
3

gén vivőgáz sebessége 30 cm /perc volt.

A fenti kisérleti körülmények mellett a nitrogén reten- 

ciós ideje 1 perc 20 másodpercnek, a dinitrogén-oxidé 34 perc

30 másodpercnek adódott.

A félkvantitativ meghatározásnál az anali­

zálandó anyagokat kalibráló elegyhez viszonyítottuk.
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IV. KÍSÉRLETI EREDMÉNYEK

1. A nátrium-ditionit bomlásának vizsgálata

A bevezetésben már emlitett célkitűzésünk: a nitrit-

ill. nitrátionok és a nátrium-ditionit között lúgos oldat­

ban lefolyó reakció tanulmányozásához mindenekelőtt szük­

ségünk volt a nátrium-ditionit lúgos oldatban való viselke­

désének ismeretére, továbbá megbízható analitikai módszer­

re a nátrium-ditionitnak a már emlitett körülmények közöt­

ti meghatározására.

a) A ditionit meghatározása

A ditionit meghatározásának eddig ismert módszerei

négy csoportba oszthatók:

1. az ezüst-és higanysók oldatából kiredukált fém

mennyiségének mérésén alapuló módszerek /21, 22, 23, 24, 25/,

2. vas(III)-só mérőoldatokkal való közvetlen megha­

tározások /26, 27, 28, 29, 30, 31/,

3. jodometriás eljárások /5, 32, 33/,

4. szines, szerves anyagok redukálásán alapuló térfoga-

tos módszerek /34, 35/.

Ezek közül két anyag, a metilénkék /35/ és a kálium-

-hexacianoferrát (III) /30, 31/ lúgos közegben szelektiven

oxidálja a ditionitot.

A metilénkék lúgos közegben, metilalkohol (mint oldó-
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szer) jelenlétében pillanatszerü reakcióban oxidálja a nát-

rium-ditionitot, miközben a metilénkékből szintelen leuko

vegyület keletkezik. Az eljárás abból áll, hogy a ditionit 

oldatát metilénkék mérőoldattal titráljuk. A végpontot a me- 

tilénkék szinének megmaradása jelzi. A metilénkék mérőoldat

beállítása pikrolonsavra történik /36/. Az eljárás viszony­

lag elfogadható eredményeket szolgáltat, azonban a mérőoldat

beállítása - a pikrolonsav és metilénkék reakció lassú vol­

ta miatt - mintegy 1,5 %-os hibával terhes.

A kálium-hexacianoferrát(III)-mai lefolyó oxidáció az 

alapja Solymosi /30/ és De Groot /31/ módszerének.

+ 2 K_,Fe(CN)^ + 2 KOH + 2 NaOH =3 6

= 2 Na„S0_, + 2 К .Fe (CN) r + 2 H_0
Z. 6 4 D Z

Solymosi kimutatta, hogy a közeg lugossága nem haladhatja

Na2S2°4

meg az egy mólost, mivel e felett a bomlástermékek közül a

tioszulfát és a szulfit oxidációja is megindul. A végpont­

jelzés történhet dead stop módszerrel vagy potenciometrikus

titrálással.

De Groot szerint a közeg lugkoncentrációja általában

0,1 mólos, amely lehetővé teszi a metilénkéknek, mint indi­

kátornak az alkalmazását. A végpontban a szintelen oldat ké­

keszöld lesz, mert a mérőoldat feleslege oxidálja az indi­

kátort .

Kisérleteinkben a Solymosi által javasolt 1 mólos lugkon-
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centrációhatárt tartottuk be, végpontjelzésként viszont

De Groot szerint metilénkék oldatot használtunk, mert ez

méréseink szerint még egy mólos lúgos közegben is jól mű­

ködik.

Adott ditionit minta esetén Solymosi, De Groot és az

általunk módosított meghatározás 0,5-1 % relativ hibán belül

azonos értékeket adott.

b) Szilárd nátrium-ditionit minták vizsgálata

Tizenhárom rendelkezésünkre álló nátrium-ditionit min­

tát elemeztünk meg. Az eredményeket az 1. táblázat tünteti 

fel. A táblázatból egyértelműen kitűnik a szilárd nátrium- 

-ditionit állás közben bekövetkező bomlása. E tapasztalatok

alapján kísérleteinket mindig a legfrisebb gyártási évű

Reanal minőségű anyagokkal végeztük el.

c) A nátrium-ditionit bomlása vizes oldatban

Bomlás savas közegben

Mint már említettük, Danehy és Zubritsky /14/ részlete­

sen tanulmányozta a ditionit oldat bomlását pH = 4 és 6,75 

között. Amig pH = 4-nél a ditionit 20 °C-on 2 óra alatt majd­

nem teljesen elbomlott, pH = 6,75-nél a bomlás mértéke csak

mintegy 15 % (3. ábra).

Bomlás lúgos közegben

Számunkra a nitrittel és nitráttal lefolyó reakció szem­

pontjából sokkal fontosabb volt a ditionit lúgos oldatban va-
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1. táblázat

Szilárd nátrium-ditionit minták %-os hatóanyagtartalma:

gyártó vállalat gyártási időpont hatóanyagtartalom
%

ismeretlenMerck 71229 О

Gyógyért techn. ismeretlen 0

24Riedel ismeretlen

Riedel I960 55

Riedel 10787 581966

1956 43Schuhardt purum

Schuhardt 8004 1958 45

BDH 0649050
о 43N 30136 ismeretlen

Carlo Erba 6583
о 64N~ 462350 ismeretlen

Reanal purum 

67082753 681967

Reanal purum 

69092777 681969

Reanal purum 

76093007 781976

Reanal purum 

78093052 821978
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ló viselkedése, mert feltételeztük, hogy a bomlás sebessé­

ge alapvetően befolyásolja a nitrit- és nitrátionok reduk­

cióját. Azonban ezen túlmenően szándékunkban volt a nitrit 

és nitrát redukció követése az elreagálatlan nátrium-ditio-

nit mérése utján is - amennyiben ezt a bomlás sebessége meg­

engedi. A lúgos oldatban lefolyó bomlásra semmiféle irodal­

mi adat nem állt rendelkezésünkre, ezért részletesen tanul­

mányoztuk a ditionit oldatok bomlását (4. ábra).

Szobahőmérsékleten a bomlás lassú, főleg 0,1 mólos

nátrium-hidroxid lugkoncentráció alatt. A lugkoncentráció

növelésével a bomlás egyre gyorsabbá válik, és 5-6 mólos ol­

datban az elreagálatlan ditionit koncentrációjának mérésé­

vel a nitrát ill. nitrit redukció követése már nem valósít­

ható meg.

Mivel a tanulmányozni kivánt nitrit ill. nitrát reduk­

ció forralás közben játszódik le számottevő sebességgel, 

ezért megvizsgáltuk, hogy a nátrium-ditionit oldat bomlásá­

ra milyen befolyást gyakorol az elegy forralása. Idevonat­

kozó vizsgálatainkat az 5. ábra tünteti fel. Bár a kísér­

leti körülményeket, pl. a forralás intenzitását nem sikerült 

standardizálni, a görbékről annyi mindenképpen leolvasható, 

hogy mind a forralási idő, mind a lugkoncentráció növelésé­

vel nő a bomlás mértéke. Ilyen gyors nátrium-ditionit bomlás 

mellett a nitrát ill. nitrit redukció követése az elreagá­

latlan nátrium-ditionit mérése révén nem volt megvalósítha­

tó a szobahőmérsékleten nagy lugkoncentrációnál végzett kí­

sérletekhez hasonlóan.
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d) A nátrium-ditionit oldat bomlása bomlástermékek hatására

A nátrium-ditionit lúgos oldata gyorsan bomlik, amint

azt az előző kísérletekben már bemutattuk. Feltételeztük,

hogy ezt a bomlást a reakció előrehaladtával egyre nagyobb 

mennyiségben lévő bomlástermékek elősegítik. Ennek alátá­

masztása céljából különböző minőségű bomlástermékeket ad­

tunk nátrium-ditionit oldathoz és két perc után (kb. ennyi 

idő szükséges a nitrit- ill. nitrátionok redukciójához) ká- 

lium-hexacianoferrát(III)-mérőoldattal megmértük az elrea- 

gálatlanul maradt nátrium-ditionitot. Az eredmények a 6. áb­

rán vannak feltüntetve. Amint az ábráról leolvasható, a szul-

fitionoknak van a legkisebb hatása a nátrium-ditionit bom­

lására, viszont a szulfid-, tioszulfátionok és elemi kén je­

lentős mértékben megnövelik azt.

e) A nátrium-ditionit bomlása csökkentett nyomáson

Kísérleteink egy részének az volt a célja, hogy nit­

rit- ill. nitrátionok nátrium-ditionittal történő redukció­

jakor a keletkező termékeket azonosítsuk. Minthogy feltéte­

lezhetővé vált gáznemü termékek keletkezése, azok azonosí­

tásához méréseink egy részét csökkentett nyomáson kellett 

végeznünk. A nitriteknek ammóniává történő %-os átalakulá­

sát a nyomás függvényében a 7. ábra mutatja. Megállapitha-

3,99.10^ Pa-ig csökkenthetjük anél- 

ammónia konverzióban lényeges válto-

tó, hogy a nyomást kb.

kül, hogy a nitrit
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3,99.10^ Pa nyomástól - 

4
érvényesül 2,66.10 Pa alatt - gyorsan csökken - nullává 

az ammónia mennyisége. A hirtelen meginduló csökkenő ten­

denciát azzal értelmezhetjük, hogy a redukáló hatást ki­

zás mutatkozna. Kb. ez különösen

fejtő nátrium-ditionit fokozatosan elbomlik. Ezt azok a 

kisérleti eredmények támasztják alá, amelyek szerint a 

reakció lezajlása után a reakcióelegyben nátrium-ditio-

nitot nem tudtunk kimutatni, viszont vas(II)-hidroxidos

redukcióval elreagálatlanul maradt nitrit volt mérhető. E

tapasztalatok alapján a csökkentett nyomás alatti kisérle-
4

teinket minimum 3,99.10 Pa nyomáson végeztük.
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h

20-22 °C
0,101
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4,00
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3. ábra
-3 Na^S^O^ oldat bomlása szobahőmérsékleten, kü­

lönböző pH-ju savas közegben, az idő függvényében
0,1 mól.dm

f
о 0,1 mol dm'3 NaOH о 0,5
x 1,0
a 2,0 
Д 3,0 
о 4,0 
a 5,0 
A 6,0

0,05

£-a
ö 0,03

-:
o4
г I< )C'J
i 0,01

5 Ю ~ 15 20 25 t d

4. ábra
-3 oldat bomlása szobahőmérsékleten, kü­

lönböző lugkoncentrációknál, az idő függvényében
0,05 mól.dm Na2S2°4
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x 0,5 mol drrf3 NaOH о 1,5 
л 5,0 
□ 9,00,06- 

I 0,05-
До. 04-

™ 0,03
g 0,02- 

0,01-

(Л

4-

*
96 8 10 t,min2 4 I

5. ábra

0,05 möl.dm 'J Na^S^O^
függvényében négy lugkoncentráció mellett

oldat bomlása forralás közben az idő

* 2 о SO i
■>

rn

1 ao5
о
e 0,04

d° о,оз
rs<

ÍJX, 0,02a
— 0,01

-10'2 bomlást érmék, mól

-*•
6 . ábra

-3 Na^S^O^ oldat bomlása a forrás hőmérsékletén 

a bomlástermékek mennyiségének és minőségének függvényében
NaOH, 2 perc desztillálási idő

0,05 mól.dm

-39 mól.dm
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я 4,0 mol dm3 NaOH 
о 2,5

Г J
О • •

с
10O-

:)
75о T!

'5 50 
го
Í 25-

10* 104 P,PaЪ fl::о 4

Щ 7. ábra

3 átalakulás %-ban kifejezve a nyomás függvényében 

két lugkoncentráció mellett. Próbánként 1,36.10
1,15.10

N0 NH2 -3 mol KNO2'-2 mól Na2S?04
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2. Nitrit-és nitrátionok reakciója nátrium-ditionittal

A nátrium-ditionitnak, mint redukáló partnernek a rész­

letes tanulmányozása után kezdtük el vizsgálni a nitrát- ill.

nitritionok valamint a nátrium-ditionit közt lejátszódó fo­

lyamatokat.

A redukciót befolyásoló kisérleti körülmények;

a) A közeg lugossága, a reakció időtartama

Izing Ilona diplomadolgozatából /3/ az alábbi kisérleti 

eredményeket fogadtuk el egy-két ellenőrző mérés elvégzése

után:

Korábbi irodalmi adatokkal ellentétben /10/ lúgos kö­

zegben, forralás hatására a nitritek és nitrátok nátrium-di­

tionit hatására redukálódnak.

A redukció nem játszódik le egyértelműen. Két reakció­

termék van, amelyek közül az egyik ammónia, amely az alábbi

reakciók szerint képződik:

2 + S2°4

3 N0~ + 4 S20^“ + 5 OH

2-+ H20 = NH3 + 2 S04

+ 2 H20 = 3 NH3 + 8 S04“

- Az ammónia mennyisége jelentősen módosul a lugkoncent- 

ráció változtatásával (2. és 3. táblázat). Az értékek erősen

+ OHN0

eltérnek a nitrit- ill. nitrátionok esetében. Általában meg­

állapítható, hogy a lugkoncentráció növelésével az ammóniává 

alakult nitrit ill. nitrát mennyisége nő.
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Mindkét reakcióban az anyag kb. 80-85 %-a alakul át ammó-
_3

Ez a konverzió nitrit esetében már 6 mól.dmniává. , mig
-3

nitrát esetében csak 10 mól.dm lugkoncentrációnál érhető

el.

A reakció időtartama a forrás hőmérsékletén nitrit ese­

tében kb. 2 perc, amint az a 4. táblázatból látható. A nit­

rát redukciója ennél valamivel hosszabb idő alatt, de leg­

feljebb három perc alatt szintén lezajlik.
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2. táblázat

NH^ átalakulás mértéke a lugkoncentráció függvényében 

Próbánként 4,02.10

A N0 2
-2 -4mól Na2S204, 6,11.10 mol KNO 2

NH -ává alakult KNONaOH konc. 3 2
-3(mól. dm "■) (%)

859

836

755

4 70

652

1,5 64

630,5

450,25

320,125
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3. táblázat

NH^ átalakulás mértéke a lugkoncentrációA N0 3
függvényében

-2 -4Próbánként 4,02.10 5,20.10mól Na^S^O^, mol KNO 3

NH -ává alakult KNONaOH konc. 3 3
-3(mól.dm ) (%)

8110

809

786

735

454

3 32

282

1,5 20

0,5 3

0,25 О

0,125 О
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4. táblázat

A forralás időtartamának hatása a redukcióra
-2-4 mól Na^S^O^,Próbánként 7,2.10 4,02.10mól NaNO 2'

36 mól.dm NaOH konc.

NH -ává alakult KNOForralás időtartama 23
(%)(min)

812

8310

8215

20 82
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b) A reakció függése a nátrium-ditionit mennyisé­

gétől és minőségétől

Mielőtt a nátrium-ditionit koncentrációjának a ha­

tását kezdtük vizsgálni, az anyag optimális mennyisége- 

annak bomlása miatt - a minél nagyobb koncentrá-ként

ciót tartottunk legmegfelelőbbnek. Ez a megfontolásunk 

bizonyos anyagmennyiségekig helyesnek bizonyult. Az am­

móniává alakult nitrit ill. nitrát mennyisége valóban 

nőtt a ditionit koncentrációjának a növelésével. Egy bi­

zonyos anyagmennyiség alkalmazása esetében azonban nem

változtak az eredmények (5. és 6. táblázat). (Mindezek­

ben a táblázatokban, mind a munka további részében sze­

replő értékek több kisérleti eredmény középértékéből a- 

dódtak, mert az azonos körülmények között végrehajtott 

kísérletek ±5 %-os eltérést mutattak.)

Megvizsgáltuk továbbá azt is, hogy módosul a nit- 

ammónia átalakulás különböző hatóanyagtartalmu 

nátrium-ditionitok használata esetén - különböző lug- 

koncentráció mellett. Méréseinket a 8. ábra mutatja. Az

rit

ábráról leolvasható, hogy minél kisebb a nátrium-ditio­

nit hatóanyagtartalma - azaz minél nagyobb mértékben el­

bomlott - annál kisebb mértékű a nitrit ammónia kon­

verzió. A bomlástermékek a redukciót nem az ammónia, ha­

nem egy másik termék irányába tolják el.
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5. táblázat

NH^ átalakulás függése a Na^S^O^ mennyiségétől 

Próbánként 1,17.10

NO 2
-3 -3mól KNO„ 5 mól.dm NaOH konc.2

oldatban

NH-vá alakult KN0o mennyiségeNa^S^O^ mennyisége 

(mól)
23

(g) (%)(mól)

-3 -35,7.10 0,49.101 42
-3-21,2.10 2 0,77.10 66

-2 -31,7.10 0,83.103 71

-3-2 0,91.10 782,3.10 4
-3-22.9.10 0,92.105 79

-2 -33,5.10 800,93.106
-2 -34,0.10 0,93.10 807
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6. táblázat

NH2 átalakulás függése a Na^^O^ mennyiségétől 

Próbánként 8,11.10

NO 3
-4 -35 mo1.dmmol KNO NaOH oldatban3'

NH -vá alakult KNO_ mennyiségeNa2S204 mennyisége 

(mól)
33

(mól) (%)(g)

“4-3 171,42.105,7.10 1
-4-2 2,85.10 341,2.10 2
-4-2 4,12.10 491,7.10 3
-4-2 5,13.10 612,3.10 4

-4-2 736,13.102,9.10 5
-4-2 6,05.10 723,5.10 6
-4-2 736,13.104,0.10 7
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5s x 82%-os Reonol N0252*^ 
л 64%-os CoiloErba •• 
о 36%- os BDH

О
Z
X 100

и. :
a
a 50

s§

5
2,00,5 V51,0

*lG^ mol N02^2^4

8. ábra

NH^ átalakulás függése a Na^S^O^ mennyiségétől három
esetében.

2,5 mol. dm ~J NaOH oldatban

no2
különböző minőségű Na^^^ 

Próbánként 1,24.10 ^ mol KN02,
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с) А nitrit- ill, nitrátionok redukciója szobahőmérsékleten

Amig a nitrit- ill. nitrátionok és a nátrium-ditionit között 

lejátszódó folyamat a forrás hőmérsékletén kb. 2 perc alatt 

végbemegy, addig szobahőmérsékleten ehhez több óra szükséges

méréseink szerint.

Kisérleteinket stacionárius körülmények között végeztük.

Megfelelő időközönként a reakciót befagyasztottuk és a kelet­

kezett ammóniumionokat spektrofotometriásán mértük Nessler re­

agens segitségével. A reakció befagyasztásához két lehetőség 

kínálkozott. Mindkettőnek a célja az volt, hogy a ditionitot 

és bomlástermékeit szulfáttá oxidáljuk. Solymosi Frigyes /30/ 

szerint ezt akkor érhetjük el, ha az elegyet kálium-hexacia-
_ 3

noferrát (III)-mai 4-4,5 mól.dm lugkoncentrációnál oxidáljuk

osmium-tetroxid katalizátor jelentlétében.

Ezirányu kisérleteinket elvégezve azt tapasztaltuk, hogy a nát- 

rium-ditionitnak nem mindegyik bomlástermékét tudtuk szulfát­

tá oxidálni. Ilyenkor a reakcióelegyben Nessler reagens hatá­

sára szürke zavarosodás állt elő, amelyet valószinüleg vala­

mely kénvegyület okozott, amely még a vas(III)-cianidos oxidá­

cióval szemben is ellenállónak bizonyult.

A nitrit ill. nitrát és ditionit között lejátszódó folya­

mat befagyasztásának másik lehetséges útja a hidrogén-peroxi-

dos oxidáció volt. A nitrit és a nátrium-ditionit közötti re­

akció lejátszódása után az erősen lúgos oldatot megsavanyitot-
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tűk, hidrogén-peroxiddal elvégeztük az oxidációt majd az 

oxidálószer feleslegét forralással elbontottuk. Megfelelő­

en visszalugositva az oldatot, Nessler-reagens hozzáadásá­

ra az oldatunk a sárga szin megjelenése mellett nem kívána­

tos opaleszcenciát mutatott.

Mivel a fentiekben emlitett egyik befagyasztási módszer

után sem tudtuk közvetlenül a reakcióelegyet fotometrálni,

szükségessé vált az ammóniának átdesztillálása a kálium-hexa- 

cianoferrát (III) ill. hidrogén-peroxidos oxidáció után. A

desztillátumhoz adva a Nessler reagenst, az ammónia meghatá­

rozása minden nehézség nélkül elvégezhetővé vált.

A nitrát-ill. nitritionoknak nátrium-ditionittal történő

redukcióját szobahőmérsékleten a 9. ábra mutatja.

Amint az ábrán látható, a hidegen lejátszódó reakció se­

bessége mind a nitrit, mind a nitrát esetében jóval kisebb a 

forralásos próbák két percéhez viszonyítva. Három-négy óra 

alatt az ammóniává alakult nitrit ill. nitrát mennyisége gyor­

san nő, és majdnem eléri a maximális értéket. Az ezt követő 

kb. négy órás reakcióidő alatt az ammónia mennyisége már alig 

emelkedik, és csak megközelíti a forralásos próbák két perce 

folyamán keletkezett ammónia mennyiségét.

A szobahőmérsékleten végrehajtott kísérletek reprodukál­

hatósága nagyobb volt (±3 %) - pedig csökkentett nitrit ill. 

nitrát mennyiségekkel dolgoztunk - mint a forralással végzett

vüieiiK/«»5^ C4
Э SZEGED r

J-'» ■
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kísérleteké (±5 %) . Ezt azzal értelmeztük, hogy a nátrium-

-ditionit bomlásának sebessége szobahőmérsékleten sokkal

kisebb, mint forralás közben. Ez a tapasztalatunk ismét arra 

utalt, hogy a ditionit.'bomlástermékeinek jelentős szerepe

van a nitrit- ill. nitrátionok ditionitos redukciójának ala­

kulásában, továbbá méréseink reprodukálhatóságában.
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г5
го

О
х KN02 
о К NO3

:'
* 100-
=
rvi

о

íz
i* 50a
о
о>
ro
::z

8 t, h62 4

9. ábra

NH_ átalakulás mértéke szobahőmérsékletenNC>3 ill. N0 

az idő függvényében. 

Próbánként 8,77.10

2 3

-6-3 mol KN0„ ill.mol Na^S^O^, 9,90.10 

mol KN0„ 5 mol.dm
3

-3-5 NaOH oldatban1,17.10 2
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d) A nátrium-ditionit bomlástermékeinek hatása a nitrit- ill.

nitrátionok redukciójára

Mivel az előbb tárgyalt kísérleteink azt mutatták, hogy

a nátrium-ditonit bomlástermékei befolyással vannak a nitrit

ill. nitrát ammónia átalakulásra, célszerűnek látszott a

probléma részletesebb tanulmányozása.

Ebben a tekintetben a tioszulfát-, szulfit-, szulfid-

ionokról és elemi kénről lehet szó (7. táblázat). (A szilárd

nátrium-ditionitban lévő piroszulfit lúgos oldatban már szul-

fitionként van jelen.)

Mindenekelőtt azt vizsgáltuk meg, hogy ezek az anyagok

nátrium-ditionit nélkül képesek-e a nitritionok redukciójára

a mi kisérleti körülményeink között.

A 8. táblázat azt tükrözi, hogy ezek a kénvegyületek ditionit

távollétében nem redukálják a nitritet ammóniává. (A nitrit

elreagálatlanul marad a reakcióelegyben.) A kísérleteinkben

felhasznált anyagok jelenlétében végrehajtott vakpróba - te-

kb. 1 %-os eredményt ad.hát nitrit nélküli

(Az előbbi tájékoztató jellegű méréseinket (7. és 8.

táblázat) csak a nitrittel, mint reaktívabb ionnal végeztük

el. További vizsgálatainkat azonban a nitrátionra is kiter­

jesztettük .)

Miután kvantitatív összefüggést tapasztaltunk a bomlás- 

termékek jelenlétében létrejövő nitrit- ill. nitrátionok am­

móniává történő átalakulásának mértékére, részletesebben
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kezdtük tanulmányozni ezek közül a tioszulfát, szulfid, ele­

mi kén befolyását. A szulfition hatását e tájékozódó jelle­

gű kisérletsorban még nem vizsgáltuk, mert mint a 7. táblá­

zatban látható volt, ennek van a legkisebb hatása a ditioni-

tos redukcióra. Méréseinkben nemcsak a szóbanforgó anyagok

mennyiségét változtattuk, hanem a lugkoncentráció hatását

is figyelemmel kisértük.

ammónia átalakulás mér-A 10. és 11. ábrákon a nitrit

bomlástermék nélkül tüntettüktékét - összehasonlításul

fel.

A 12-14. ábrák változó mennyiségű nátrium-tioszulfátnak

ammónia átalakulásra gyakorolt hatását mutatjáka nitrit

be három különböző lugkoncentráció mellett. Változtattuk a

nátrium-ditionit mennyiségét is.

Az elemi kénnek a hatását a 15-17. ábrák, a nátrium-

-szulfidét pedig a 18. ábra tünteti fel.

A nitritionok redukciójában alkalmazott kisérleti kö­

rülmények mellett a nitrátionok redukciójára kapott eredmé­

nyeket - bomlástermék nélkül

A 20. ábra a nátrium-tioszulfát, a 21. ábra az elemi

a 19. ábra mutatja.

kén, a 22. ábra a nátrium-szulfid hatását mutatja be a nit-

ammónia átalakulásra.rát
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7. táblázat

A Na^S^O^ bomlástermékeinek hatása a KNO 

Próbánként 2,33.10

NH_ átalakulásra2 3
-3 -3 -3mól Na^S^O^, 1,37.10 

NaOH oldatban

mól KNO„ 2,5 mól.dm2

Bomlástermékek NH -vá alakult KNO3 2
mennyisége

(mól)
minősége (%)

68
-3 546,32.10Na2S2°3
-37,93.10 66Na2S03
-3 582,56.10Na„S2
-3S (por) 447,81.10

8. táblázat

NH_, átalakulásraA Na2S20^ bomlástermékeinek hatása a KNO

Próbánként 1,3 7.10 3 mól KN02 2,5 mól. dm NaOH oldatban
2 3

-3

NH -vá alakult KNOBomlástermékek 3 2
mennyisége 

(mól)
(%)minősége

-22,52.10 2,2Na2S2°3
-2 0,95,12.10Na„SJ
-2 0,9S (por) 3,12.10
-2 1,13,17.10Na2S03
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* 0,5 mol dm^ NctOH 
о 2,5 
л 5,0

100-
• •

о

ГМо
УГ

=:
5 50
‘)

о

Ч
Iгп
I

2x10* mol
^°2^2®4

1

10. ábra

NH^ átalakulás függése a Na^S^O^ mennyiségétől három
Próbánként 1,17.10 ^

kno2
lugkoncentráció mellett. mól KN02-

i

X 2,30-ICT2 mól Na2S204 
о 1,15- 10"2

100
• •

s?
(ti

о
z
y:
■w

о 50-
o

vO:>
f

X
2

2 3 4 5
[NaOH], mól dnn^

1

11. ábra

NH^ átalakulás függése a lugkoncentrációtól két 

Na2S204 koncentráció mellett. Próbánként 1,17.10
KNO 2 -3 mól KN02
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100- 100-5 mol dm-3 NaOH 
x 2,30 UT2 mol Na2S204

л U5 1Ö2 mol Na2S204

2,5 mol dm^ NaOH 
x 2,30 10 2 mol Na2S204 
Д 1/15 Ю"2 mol Na2S204

8*
S?

ГЧ
Оr-j
2О

2

I 50-I 5°"
оa

4>4>
ro'no
IЛТ
22

~r
6 1212 6 1818

r3 x-103 Na2S203<mol»10 Na2S203 mo*

100- 0,5 mol dm3 NaOH 
x 2^,30 1СГ2 mol Na2S204 
л 1,15 1Ö2 mol Na2S204

s?
ГЧ

О
2

3
-g 50-
a

'>
cn
Iz

12 186
x10~3 Na2S203i mot

12. ábra

NH3 átalakulás változása a Na2S203 mennyiségének 

függvényében három lugkoncentráció mellett, változtatva a
Próbánként 1,17.10 ^ mól KN02.

A KNO 2

Na2S20^ mennyiségét is.
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r2 1,15 Ш""2 mol Na2S204
О ------
* 6,3 1Ö3 mol Na7S->0, 
л 12,6 Ю'3 • 3
атаэю'3 ••

2,30-10 mol Nq2S20j 
° ----- -эx 6/3 10mol Na5S50^ 
л 12,6 Iff3 .. 3
□ 18,9 iff3

100 100-

г?
гм

r tО
О::

х. ж

Í 50 3 50-
* 3 a

aa

'S : •
‘го

5 2

í 2 3 4 5
[NaOH],mol dm3

1 2 3 4 5
rNaOH],mol dm-3

13. ábra

NH^ átalakulás változása a lugkoncentráció függvényé-kno2
ben két Na2S20^ 

mennyiségét is. Próbánként 1,17.10
koncentráció mellett, változtatva a Na^S^O^

mol KNO-3
2 ’
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100- 6,3 10^ mol Nq2S20^ 12.,6 10^ mol

< Ы5 10'2 mol Nq2S204 
о 2,30 10"2 ••

г 2x 1/15-10 mol No2S204 
о 2,30-Ю'2-

ГМ
О
z

350-
o
о

4>
'ro
I:!

2 3 4 5
[NqOH] mol dm J

1 2 3 4 5 0
[NqOH]/ mol-dm3

1

100 -3
18/9 10 mol Na2S203

x Ы 5 10 
о 2,3010

SÍ r2 mol Na2S204r2ГМ
О
z

3
"a 50-
a

"О>
'го::::

2 3 4 5
[NaOH] mol-dm

1
гЗ

14. ábra

NH^ átalakulás változása a lugkoncentráció függvényé-kno2
ben három Na2S202 

mennyiségét is.
koncentráció mellett, változtatva a Na2S20^

mól KN02-Próbánként 1,17.10 3
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шо-j
5 mol dm3 NaOH 

Д 1/15-1 O'2 mol 
x 2, ЗОЮ'2

100-
2,5 mol dm-3 NaOH

л 1J5 10~2mol Na->S-,0. 
x 2,30 10 2 .. 2 24

5=
£Na2S2°4 ^ГЧ

О
Оz z5É

3 3
о 50- a 50"
o о

'n 'О> >
Vo Vo

X r:z z
■A.

-tr =*=1 xio'2 93 6 9
хЮг S,mol

3S /mol

100- 0,5 mol dm3 NaOH

Д 1,15 10'2 mot No2S20/ 
x 2,30 Ю'2

O-J
О
z

~ 50-

a
i

'S
1

2

63 9
x10'2 S ,mo!

15. ábra

NH3 átalakulás változása a S mennyiségének függvényé-
meny

If SZECED t

KNO 2
ben három lugkoncentráció mellett, változtatva a Na^S^O^ 

Próbánként 1,17.10 ^ mól KN02.nyiségét is.
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I

2,36 10~2 mol Na2S204

x 3/12-102 moj S 
л 6,25102 
□ 9,37-10‘2 ••
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2

2 3 4 5
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1 2 3 4 5
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16. ábra

NH^ átalakulás változása a lugkoncentráció függvényé­
ben két Na2S20^ koncentráció mellett, változtatva a S mennyi- 

Próbánként 1,17.10 "J mol KNO

KNO 2

ségét is. 2"
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17. ábra

NH^ átalakulás változása a lugkoncentráció függvényé­
ben három S koncentráció mellett, változtatva a Na^S^O^ meny- 

nyiségét is. Próbánként 1,17.10

KNO 2

-3 mól KNO 2‘
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18. ábra

NH^ átalakulás változása a Na^S koncentráció függvényé-KNO 2
ben három lugkoncentráció mellett, változtatva a Na^S^O^ mennyi- 

Próbánként 1,17.10 3ségét is. mól KN02-
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19 . ábra

NH-, átalakulás változása a Na.S О mennyiségének függ- л zz 4
Próbánként 9.90.10 KNO

KN03
vényében három lugkoncentráció mellett. 3"
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20. ábra

NH3 átalakulás változása a Na2S203 mennyiségének függ­
vényében három lugkoncentráció mellett, változtatva a Na^g^Q,^

Próbánként 9,90.10 ^ mól KN03. /y ‘
SZEGED i

KNO
3

mennyiségét is.

:V'
iS'''*
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21. ábra

NH3 átalakulás változása a S mennyiségének függvényé­
ben három lugkoncentráció mellett, változtatva a Na^S^O^ meny- 

Próbánként 9,90.10 ^

KNO 3

mól KN03-nyiségét is.
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22. ábra

NH^ átalakulás változása a Na2S mennyiségének függvé-KNO 3
nyében három lugkoncentráció mellett, változtatva a Na^^O^

Próbánként 9,90.10 ^mennyiségét is. mól KN03-
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Amint a 10-22. ábrákból egyértelműen kitűnik, a bomlás-

termékek jelentős mértékben lecsökkentik a nitrit ill. nitrát­

ionok ammóniáig történő redukcióját, az elemi kén esetében pl.

csak csekély mennyiségű ammónia képződik.

Ez a nagymértékű csökkenés felvetette a kérdést, vajon

az ammónián kivül képződött-e a nitrátnak ill. nitritnek más

redukciós terméke - akár gáz, akár cseppfolyós, akár szilárd

halmazállapotú - vagy esetleg ott maradt elreagálatlanul a

reakcióelegyben.

A kérdés tisztázásához először az ammónia képződés irá­

nyában lejátszódó reakció optimális kisérleti körülményeit 

kellett megállapítanunk. Mivel korábbi kísérleteink szerint 

mind a lugkoncentráció mind a nátrium-ditionit koncentráció

növelése emeli az ammónia mennyiségét, ezért e két anyag kon­

centrációjának változtatásával végeztünk kísérleteket.

E két komponens közül elsősorban a lugkoncentráció eme-

A ditionit, mint redukáló partner 

koncentrációjának növelése azért nem látszott célszerűnek, 

mert igy a rendszerbe a szilárd ditionittal már eleve több 

bomlásterméket beviszünk. Bárhogyan változtattuk azonban a

lésével próbálkoztunk.

kisérleti körülményeket, a nitritnél legfeljebb 85 %-os, a 

nitrátnál kb. 80 %-os ammóniáig menő átalakulást értünk el.

Ekkor gondoltunk a másik reakciópartner - a nitrit ill. 

nitrát - koncentrációjának változtatására, ill. főleg csök­

kentésére. Azt vártuk, hogy a nitrit ill. nitrát mennyiségé-
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nek csökkentése kissé megemeli a keletkező ammónia mennyisé­

gét, mert a kevesebb anyag rövidebb idő alatt elreagál, tehát 

az eredményt kevésbé befolyásolja a ditionit bomlása.(A nit­

rit ill. nitrát koncentrációjának csökkenése lehető tette a

ditionit mennyiségének egyidejű csökkentését is.)

A 9. és 10. táblázatokban az előbbi szempontok alapján

végrehajtott kísérleteink eredményeit tüntettük fel.

A táblázatokból megállapítható, hogy nem a nitrit ill.

nitrát és a nátrium-ditionit koncentrációja külön-külön a

döntő az ammóniáig történő átalakulás szempontjából, hanem

a ditionit és a nitrát ill. nitrit koncentrációjának a vi-
-39 mól.dmszonya. A jelen kísérleti körülményeink mellett, 

lugkoncentrációnál, a Na^^^/KNO^ optimális értéke kb. 

a Na2S20^/KN02 optimális értéke kb. 19-nek adódott.

Hasonló optimális Na2S20^/KN02 ill. KN03 viszony alacso­

nyabb lugkoncentrációnál is létezik. Ennek a viszonynak az 

értéke annál nagyobb, minél kisebb a közeg lugkoncentrációja.

28-nak,

A fent emlitett, az ammóniaképződéshez optimális koncent­

rációviszonyokat betartva a nitrit esetében 85-ről 93 %-ra a 

nitrát esetében 80-ról 85 %-ra nőtt az ammónia mennyisége 9

mólos nátrium-hidroxid koncentrációjú oldatban.

Az ezt követő kísérletekben (23-30. ábrák) alkalmazott
-2nátrium-ditionit mennyiség 1,2.10 

mol, a KN03-é 4,2.10-4
-3

ja pedig 9 mol-dm . A csökkentett Na2S20^

a KN02~é 6,2.10~4 

mol, a nátrium-hidroxid koncentráció-

mol,

és KN02 ill. KN03
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mennyiséghez igazodva csökkentettük a bomlástermékek mennyi­

ségét is a 10-23. kísérletekhez viszonyítva.

Minden egyes reakció lejátszódása után megvizsgáltuk, hogy

a reakcióelegyben maradt-e elreagálatlan nitrit ill. nitrát.

"Tiszta" nátrium-ditionittal végzett kísérleteinknél elreagá­

latlan N-vegyületet nem találtunk rendszerünkben. Egyes bomlás-

termékek hozzáadásával végrehajtott reakciók után - a vas (II)-

-hidroxidos ellenőrzés során - több-kevesebb elreagálatlan nit­

rit ill. nitrát maradt, amelyet a Devarda-módszer is megerősí­

tett .

Ez utóbbi kísérleteknél a reakció lezajlása után sohasem

tudtunk nátrium-ditionitot kimutatni.

Megvizsgáltuk továbbá azt is, hogy újabb nátrium-ditionit

mennyiség bevitelével tovább folytatódik-e a redukció. Erre a 

kérdésre pozitiv választ kaptunk. Az utólag bevitt nátrium-di­

tionittal végzett további reakció után már nem maradt az oldat­

ban elreagálatlan nitrit ill. nitrát.

A 23. és 24. ábrákról az olvasható le, hogy a nátrium-

-szulfitnak a nitrit redukcióra szinte nincs hatása. A nitrát

ammónia átalakulás kissé csökken, ugyan­esetében a nitrát

akkor az elreagálatlanul maradt nitrát mennyisége kb. ugyan­

olyan mértékben nő. A másik reakciótermék,a nitrogén mennyisé-

(A nitrogén kimutatásáról "A redukció­

ban keletkező N-vegyületek azonosítása" c. fejezetben lesz

ge végig azonos marad.

szó.)
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A nátrium-szulfid hatására már a nitrit redukciójában is

észrevehető változás mutatkozik (25. és 26. ábrák). A nitrogén

mennyiségének állandósága mellett az ammónia csökken, az elre- 

agálatlan nitrit mennyisége nő. Nitrát esetében az ammónia meny-
_3

nyisége már 6,5.10 mól nátrium-szulfid jelenlétében kb. 

csökken, majd további nátrium-szulfid beadagolása után állandó-

50 %-ra

sül. Annak ellenére, hogy tetemes nitrát marad elreagálatlanul, 

a másik reakciótermék a nitrogén értéke is jelentős.

A nátrium-tioszulfát növekvő mennyiségének hozzáadása ese-

ammónia átalakulás mértéke (27. ábra) továbbtén a nitrit

csökken. Kismértékű emelkedést mutat a nitrogén és az elreagá-

latlan kálium-nitrit mennyisége. A nitrát ammónia átalaku­

lás (28. ábra) mértéke ezzel szemben gyorsan csökken és kb.
-3

7.10 mól nátrium-tioszulfátnál kezd állandósulni. Hasonló,

ellentétes értelmű változást regisztrál a másik reakciótermék 

is. Számottevő mennyiségű nitrát marad elreagálatlanul.

A ditionit bomlásában legkisebb szerepet játszó kén hoz­

záadására alakul ki legnagyobb mértékű változás az ammóniává 

ill. a másik reakciótermékké redukálódott nitrit ill. nitrát

átalakulásában (29. és 30. ábrák). Ezen kivül mindkét anyag­

ból jelentős mennyiség marad elreagálatlanul.
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9 . táblázat

NH„ átalakulásraés KNO^ mólarányának hatása a KNO^Na2S2°4 3

ÁtalakulásLugkoncent-Na2S2°4Na2S2°4
mennyisége

KNO 3
KNO mértékemennyisége ráció3

(mól) -3
(%)(mól.dm )(mól) (g)(mól) (mól)

-4 -2 802,1.10 1,2.10 57 92
-4 -2 8090,86.10 1,5 204,2.10

-2-4 838284,2.10 1,20.10 2
-2-4 8528 94,2.10 1,20.10 2

-4 -2 8528 104,2.10 1,20.10 2
-4 -2 8334 91,43.10 2,54,2.10
-4 -2 789148,4.10 1,20.10 2
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10. táblázat

és KNO^ mólarányának hatása a KNO^ NH„ átalakulásraNa2S2°4 3

ÁtalakulásLugkoncent-Na2S2°4Na2S2°4KNO 2
KNO mértékemennyisége mennyisége ráció3

(mól) -3
) (%)(mól. dm(mól) (g)(mól) (mól)

-4 -2 882 91,2.10 393,1.10
-4 -2 89O,86.10 14 96,2.10 1,5
-4 -2 8 936,2.10 191,20.10 2
-4 -2 9 319 96,2.10 1,20.10 2
-4 -2 9 3106,2.10 1,20.10 192

-2-4 9023 96,2.10 1,43.10 2,5
-2-4 8810 912,4.10 1,20.10 2
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23. ábra

Átalakult ill. változatlanul maradt KNOn mennyisége a Na^SC^2 -3mennyiségének függvényében. Próbánként 9 mól.dm
mól KN02.

NaOH,
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sl
rnО

Z
*100- 
B 90
О
o 80-. • -*
'5 70- №3
„ 60- 
|so-
а 40-

4 си
í1 30Vm

5» KNO^

p!2>
'rolO-
::z

2 4 6 8
*103 Nc^SO^, mól

24. ábra

Átalakult ill. változatlanul maradt КЖ>3 mennyisége a Na2S03 

mennyiségének függvényében. Próbánként 9 mól.dm 

1,2.10

NaOH,
-4-3 mól Na2S204, 4,2.10 mol KNO 3*
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25. ábra

Átalakult ill. változatlanul maradt KNO.-, mennyisége a Na,,S 

mennyiségének függvényében. Próbánként 9 mól.dm ~J NaOH, 
mól Na2S^O^, 6,2.10

í,;
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26. ábra
Átalakult ill. változatlanul maradt KNO^ mennyisége a Na^S 

mennyiségének függvényében. Próbánként 9 mól.dm 

mol Na2S2°4' ^,2.10

-3 NaOH,
-4-31,2.10 mól KNO 3*
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27. ábra

Átalakult ill. változatlanul maradt KNO^ mennyisége a Na2S2<33 

mennyiségének függvényében. Próbánként 9 mól.dm ^ NaOH, 
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28. ábra

Átalakult ill. változatlanul maradt KNO^ mennyisége a Na2S202 

mennyiségének függvényében. Próbánként 9 mol.dm 'J NaOH,
mol KNO^.-3 -41,2.10 4,2.10mol Na2S204,
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29. ábra

Átalakult ill. változatlanul maradt KNO mennyisége a S meny-
1 - 3 -3

nyiségének függvényében. Próbánként 9 mól.dm ~ NaOH, 1,2.10 

mól Na S 04, 6,2.10~4 mól KN02.
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30. ábra

Átalakult ill. változatlanul maradt KNO., mennyisége a S meny-
-3 -3NaOH, 1,2.10-3nyiségének függvényében. Próbánként 9 mól.dm 

4,2.10_4 mól KNOmól Na2S204, 3*
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3. A redukció lehetséges nitrogéntartalmú termékeinek anali­

tikai vizsgálata

Az eddigiek alapján könnyen kitűnik, hogy bármilyen kí­

sérleti feltételeket alakítottunk ki, a mért ammónia mennyi­

sége sohasem volt egyenértékű a bemért nitrittel ill. nitrát­

tal. Ugyanakkor azt is kimutattuk, hogy alkalmasan megválasz­

tott nátrium-ditionit és lugkoncentráció esetén, ha nem viszünk 

be pluszként bomlásterméket, nem marad a reakcióelegyben elre- 

agálatlan nitrit ill. nitrát. Ebből következik, hogy a bevitt 

nitrit és nitrát mennyiségéhez képest bekövetkező nitrogénhi­

ány az ammónián kivüli más nitrogénvegyület formájában kelet­

kezett. Bomlástermékek jelenlétében, amikor az ammónia mennyi­

sége jelentősen csökkent, további N-vegyület - esetleg vegyü-

letek - képződése még inkább előtérbe került.

Elvileg a következő redukciós termékek jöhetnek szóba

(zárójelben az oxidációs számok):

3 (-3).N0 (+2), N20 (+1), N2 (0), NH2-0H (-1), NH2-NH2 (-2), NH

A nitrát (+5) és nitrit (+3) között álló N02 (+4) még a 

nitrát esetében sem jöhet szóba, mert ez lúgos oldatban nit- 

ritre és nitrátra diszproporcionálódik /37/.

2 N02 + 2 NaOH = NaN02 + NaN03 + H20 

a) A nitrogén-monoxid lúgos oldatban pillanatszerü reakció­

ban részben dinitrogén-oxiddá, részben elemi nitrogénné alakul

és mindkét reakcióban alkáli-nitrit is keletkezik /38/.
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N20 + 2 Mister + H20 

N2 + 4 MN02 + H20

4 NO + 2 MOH

6 NO + 4 MOH

A mindkét reakcióban megjelenő alkáli-nitrit eleve kizárja,

hogy esetünkben ez a két reakció lejátszódjék. Természete­

sen dinitrogén-oxid és nitrogén keletkezhet a nitrit és nit­

rát redukciójából, de biztos, hogy nem a fenti két reakció

szerint. E megfontolásokon kivül is, nitrogén-monoxid kelet­

kezését teljes biztonsággal számításon kivül lehet hagyni, 

mivel a nitrit és nitrát valamennyi nitrogén-monoxidig le­

játszódó redukciója savas közegben zajlik le.

b) A három negativ oxidációszámu nitrogénvegyület közül 

az ammóniáról már volt szó. A kisérleti körülményektől füg­

gően kisebb-nagyobb mennyiségben majdnem mindig megjelenik 

a reakciótermékek között. Az ammónia szerepe tehát tisztá­

zottnak látszik, egy kérdés azonban nyitva marad az ammóni­

ával kapcsolatban, nevezetesen az, hogy sikerült-e kvanti-

tativen megkötnünk. Elképzelhető ugyanis, hogy a forrásban 

lévő oldatból fejlődő ammónia nem abszorbeálódik kvantita-

tiven a sósav ill. bórsav oldatban. Elvileg ezzel a lehe­

tőséggel amiatt kell számolnunk, mert az ammónia mellett

a nátrium-ditionit egyes bomlástermékei is buborékolás köz­

ben jelennek meg a szedőben.

E feltételezés kizárása céljából a következő két kí­

sérletet végeztük el.
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Az egyikben mért mennyiségű ammónium-szulfát lúgos ol­

datából nátrium-ditionit jelenlétében desztilláltuk át az am­

móniát. Az ezt követő titrálással a bemért ammónium-szulfát

teljes mennyiségét visszakaptuk.

Egy másik kísérletben a szedőt csiszolt dugóval ill.

ezen keresztül menő csővel láttuk el, amelyen át egy másik

szedőbe juthatott el a feltételezett, nem abszorbeálódott am­

mónia. Eredmény: a másik szedőbe mért sósavat teljes egészében

viss zakaptuk.
5 c) A hidroxil-amint, mint reakcióterméket kisérletileg sike­

rült kizárni. Korábbi vizsgálatok szerint a vas(II)-hidroxid

a hidroxil-amint kvantitativen ammóniává redukálja /39/.

Saját kísérleteink megerősítik ezeket a vizsgálatokat:

nátrium-hidroxid koncentráció mellett mintegy2-2,5 mólos

A nátrium-ditionitos reakció után5 perc alatt lejátszódik.

az elegyhez vas(II)-szulfátot adtunk. Az elegyet kb. 15 per­

cig Kjeldahl lombikban forralva a szedőlombikba mért sósav 

teljes mennyiségét visszamértük.

Ezen túlmenően megvizsgáltuk, hogy a nátrium-ditionit ké- 

pes-e lúgos közegben a hidroxil-amint redukálni. Kísérleteink 

szerint ez ugyanolyan könnyen, gyorsan és kvantitativen leját­

szódik - ugyancsak ammóniáig - mint a vas(II)-hidroxiddal. A re­

akció kvantitatív, tehát alkalmas a hidroxil-amin mérésére.

A fenti kísérletekből következik, hogy a hidroxil-amin

csak mint köztitermék, de nem mint végtermék szerepelhet a nit-
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ritek és nitrátok ditionitos redukciójában.

d) A hidrazin kimutatásához többféle módon jártunk el. A re-

akcióelegytől való elválasztása nem járható ut a mi kisérleti 

körülményeink között, mivel 113,5 °C-on forr. Ammóniává törté­

nő redukciója sem valósítható meg az ismertebb, erősebb, lúgos 

közegben működő redukálószerek hatására (Devarda, vas(II)-hid- 

roxid). Azonosítása ill. meghatározása igy csak a reakcióelegy-

ben hajtható végre.

Mindenekelőtt egy kvalitatív kísérlettel próbálkoztunk /40/. 

A p-dimetil-amino-benzaldehid oldat egy cseppját hidrazin 

tartalmú oldattal összehozva, a keveréket egy csepp igen hig

sósavval megcseppentve és UV fénnyel megvilágítva, lazac szinü

fluoreszcencia észlelhető. A módszert csak tiszta hidrazin ol­

dattal sikerült reprodukálni, nátrium-ditionit ill. annak bom­

lástermékei jelenlétében nem.

Ezt követően két ismert oxidimetrás meghatározással pró­

bálkoztunk a hidrazin kimutatására ill. mérésére.

Lugos oldatban a hidrazin kálium-hexacianoferrát(III) mérő­

oldattal kvantitativen reagál, a hidrazin nitrogénné oxidáló­

dik /41/.

NH„-NH„ + 4 K_Fe (CN)r + 4 KOH + 6 ZnSO.2 2 3 6 4

+ 2 Zn3K2/Fe(CN)c/2 + 6 K2S04 + 4 H20

A mérőoldat feleslegének visszatitrálása higany(I)-nitráttal 

történik /42/.

N2
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2 Fe (CN)g + 2 (Hgl4)22 Fe (CN)2 
b

2 + + 81+ Hg2

részlépések:

(Hgl4)2'

+ 4 I~ = 2 Fe (CN) + (Hgl )2

2 + + 41

Hg + 2 Fe (CN) 2 

Mivel azonban - szinte azonos kisérleti körülmények kö-

+ HgHg2

a ditionit is titrálható a mérőoldattal, ahhoz, hogy azött

és bomlástermékeithidrazint mérni tudjuk, a ditionitot a

reakcióelegyből el kellett távolítani ill. a mérőoldat számá­

ra hatástalanná tenni. Ezt savas közegben történő tartós for­

ralással (kb. 2 óra) sikerült megvalósítani. Forralás után va­

lamennyi kénvegyület részben elemi kén, részben szulfátion 

alakjában van jelen. Amint azt kísérleteink igazolták, a kén 

jelenlétét nem szabad figyelmen kivül hagyni, mert a titrá- 

láshoz meglugositott oldatban lassan reakcióba lép a hexaci-

s2-anoferrát (III)-ionokkal. A reakciót a S + 2 e redoxi

rendszer pH = 14-nél számítással kapott redoxi potenciálja

is alátámasztja: Eq = -0,51 V /43/.

A Fe(CN)j 
b

Fe(CN)j 6 rendszer E értéke +0,36 V о+ e

/44/.

A kén eltávolítása miatt titrálás előtt az oldatot szén-

-diszulfiddal kezeltük, majd az oldatot meglugositva az elegy-

ben változatlanul maradt hidrazin titrálható volt.

A másik oxidimetriás módszer a hidrazin ismert jodimet-

riás meghatározása: A
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' г-
v N2 + 4 HI

reakció akkor válik teljessé, ha a hidrogén-jodidot nátrium- 

-hidrogén-karbonáttal megkötjük. Természetesen ezzel az eljá­

rással sem lehetett elkerülni a ditionit és bomlástermékeinek

N2H4 + 2 1 2 +

elbontását ill. a kén szén-diszulfidban való feloldását.

Mindkét módszerrel elfogadható eredményeket kaptunk az

esetenként bevitt hidrazin mérésére (11. táblázat). A nitrit

ill. nitrát ditionitos redukciója termékeként azonban hidra-

zint nem mértünk.

e) Az előzőek után két gáztermék képződésével lehetett még

számolnunk a nitritek és nitrátok ditionitos redukciójában.

Elemi nitrogénnel és/vagy dinitrogén-oxiddal. Ezek kimutatá­

sához egy félkvantitativ gázkromatográfiás módszerrel jártunk

(Eljárást lásd a kísérleti részben.)el.

A nitrit- ill. nitrátionok nátrium-ditionittal történő 

redukciója során keletkező gázelegyben csak nitrogént tud­

tunk kimutatni, dinitrogén-oxidot nem.
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11. táblázat

és K^Fe(CN).. mérőoldattal Na„S_0 -ot 6 2 2 4Hidrazin meghatározása I 3
tartalmazó próbákban

Bemért hidrazin
(mg)

I2~dal és
K^Fe(CN)-al 3 6
meghatározva

Visszanyert hidrazin
Na2S20^ mennyisége (mg)

K„Fe(CN)
(%) (mg) (%)

- I -dal meg-
О Z

-al mégha- határozva 

tározva

(mól) (g) 3

-3 9,98 101,82,87.109,80 0,5
-3 10,02 102,28,62.109,80 1,5
-2 10,25 104,59,80 2,29.10 4,0
-3 1,52 103,45,75.10 1,01,46
-2 1,54 105,51,14.10 2,01,46
-2 1,57 108,22,29.10 4,01,46
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V. AZ EREDMÉNYEK ÉRTÉKELÉSE

Már az eddigiekből is megállapítható, hogy vizsgálata­

ink tárgya, a nitrát- ill. nitritionok redukciója nátrium-

-ditionittal rendkivül bonyolult, összetett folyamat. A re­

akció lefolyásában ugyanis nem szabad figyelmen kivül hagyni

a ditionit bomlástermékeit.

Amint azt eredményeink megmutatták, a bomlástermékek

(szulfid-, tioszulfát-, szulfitionok és elemi kén) többsége

jelentős szerepet játszik a reakciótermékek kialakításában 

mind kvalitativen mind kvantitativen. Minthogy a bomlás már

szilárd állapotban megindul, igy a legfrissebb kereskedelmi 

készítmény is többé-kevésbé bomlott állapotban van (1. táb­

lázat) .

A fentiekből következik, hogy mielőtt a nitrát- ill.

nitritionok nátrium-ditionitos redukcióját elkezdtük volna

tanulmányozni, szükségessé vált a nátrium-ditionitnak, mint

redukáló partnernek a vizsgálata lúgos közegben. Részlete­

sen tanulmányoztuk a különböző lugkoncentrációk mellett ki­

alakuló bomlás időbeli lefolyását mind szobahőmérsékleten, 

mind a forrás hőmérsékletén (4. és 5. ábra). Megállapítot­

tuk, hogy a bomlás sebessége a forrás hőmérsékletén igen
_ 3

, a ditionit 9 mól.dm NaOH oldatban már 10 perc alatt 

elbomlik. Ezt a folyamatot a ditionit bomlástermékei nagy

nagy

mértékben elősegítik (6. ábra).
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A nátrium-ditionitot tartalmazó rendszer labi­

lis volta csökkentett nyomáson méginkább megmutatko-
4

zott (7. ábra). Kb. 3,99.10 Pa nyomástól kezdve, 

csökkenő nyomáson a ditionit bomlása gyorsabbá válik

mint a ditionit és a nitrát ill. nitrit reakciója.

Ezért a nitrit ill. nitrát kisebb-nagyobb mennyisége

visszamarad a reakcióelegyben.

A nitrit- ill. nitrátionok redukciója nátrium-

-ditionittal a forrás hőmérsékletén 2-3 perc alatt

megy végbe, de lejátszódik jóval kisebb sebességgel

szobahőmérsékleten is (9. ábra).

A kisérleti eredményekben bemutattuk, hogy a

nitrit- ill. nitrátionok nátrium-ditionit hatására

lúgos oldatban, forralás közben részben ammóniává,

részben nitrogén gázzá redukálódnak. A két reakció­

termék mennyisége módosul a lugkoncentráció, a di- 

tionitkoncentráció és a ditionitbomlástermékek meny-

nyiségének és minőségének változtatásával (2 3.,• /

9., 10. táblázatok, 10-30. ábrák).5. , 6. , 7 • 9

Egyes bomlástermékek jelenlétében elreagálat-

lan nitrit ill. nitrát marad vissza.

A nitrát ill. nitrit és nátrium-ditionit között

lúgos közegben lefolyó reakció értelmezéséhez elvileg

többféle megközelitésben lehet eljutni.

A lezajló folyamatokat mindenek előtt értei-
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mezhetjük olymódon, hogy mindkét esetben - mind az

ammóniához mind a nitrogén végtermékhez vezető eset­

ben - a ditionit két, egyidőben lezajló kompetitiv

reakciójáról van szó.

2- 3 + 2 s°r+ H2o =

2 N0~ + S202~ = N2 + 2 SO^

3 N0~ + 4S20^" + 5 OH 

6 N0~ + 5 S20^~ + 2 H20 = 3 N2

Ezzel a feltevéssel élve azonban semmiképpen sem tud-

N0„ + S„0 + OH NH2 2 4

+ 8 SO^+ 2 H20 = 3 NH3

+ 10 SO2.
4

++ 4 H

juk értelmezni a ditionit bomlástermékeinek a hatását.

Egy a nitrogén és ammónia képződésére vonatkozó 

másik lehetséges értelmezés intermadierek keletkezésé­

nek feltételezésén alapszik.

a) A hidrazin legtöbb redox reakciója /45/ vizes 

oldatban nitrogén és ammónia elegyéhez vezet, ritkán

csak nitrogénhez.

* Ш3 + I B2 * H2° + e
—► N2 + 4 H20 + 4 e~

n2h4 + OH

O. + 4 OH2 4

E reakciók alapján feltehető, hogy a nitrit ill. nit­

rát redukciója közben intermedierként hidrazin kelet­

kezik. A kérdés eldöntéséhez megvizsgáltuk, hogy le­

játszódik-e a hidrazin redukciója nátrium-ditionit 

hatására. A két anyagot tartalmazó oldatot lúgos kö-
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zegben 10 percen át forraltuk. Mérhető mennyiségű

ammónia nem keletkezett. Ebből azt a következtetést

vontuk le, hogy a nitritek ill. nitrátok redukciója

során keletkező ammónia nem az esetleg intermedier­

ként létrejövő hidrazin és ditionit reakciójából

keletkezik. A hidrazin és ditionit reakciója nitro­

génhez sem vezethet, mert a két anyag nem reagál

egymással, a hidrazint teljes mennyiségében visz-

sza tudtuk mérni.

b) A hidrazinhoz hasonlóan elvileg a hidroxil-

amin is szerepet játszhat - mint közbülső termék

nitritek ill. nitrátok ditionitos redukciójában.a

A hidroxilamin diszproporciója ugyanis a közeg kém­

hatásától függően ammóniához és nitrogénhez vezet /46/.

Lugos közegben a

* NH3 + N2 + 3 H203 nh2oh

bomlási reakció játszódik le.

Amint ezt kisérleti eredményeink kapcsán már em­

lítettük, megvizsgáltuk a hidroxilamin és nátrium-di-

tionit lúgos oldatában lejátszódó folyamatokat. E

szerint a reakció kvantitativen ammóniához vezet. A

reakció teljesen egyértelműen játszódik le olyannyi­

ra, hogy e módszer a reakciótermék, az ammónia méré­

se révén a hidroxilamin meghatározásához is felhasz-
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nálható.

Amennyiben a nitritek ill. nitrátok ditionitos

redukciója révén hidroxilamin keletkezne, az azonnal

tovább redukálódna ammóniává. Nem lenne idő a hidroxil­

amin diszproporcionálódására.

A hidroxilaminnal, mint köztitermékkel végül is csak 

az ammónia keletkezését tudnánk magyarázni, a nitro­

gén keletkezését semmiképpen.

A kisérleti eredmények egyik elfogadható magya­

rázata a következő:

A 100 %-os hatóanyagtartalmu nátrium-ditionit

(amennyiben ez előállítható lenne) kvantitátiven am­

móniáig redukálná a nitrit- és nitrátionokat. Azon­

ban a rendszerben mindig meglévő bomlástermékek -

szulfit-, szulfid-, tioszulfátionok és elemi kén -

a ditionit bomlását nagymértékben meggyorsítják és

ezzel a rendszer redukáló erejét csökkentik. Ennek

az lesz a következménye, hogy a nitrit- ill. nit­

rátionok redukciója megreked a nitrogénnél és ez

utóbbi anyag, mint gáztermék eltávozik a rendszer­

ből. - Ugyancsak a redukáló erő csökkenésével lehet

értelmezni az esetenként elreagálatlanul maradt

nitritet ill. nitrátot (23-30. ábrák).

Bonyolultabb kérdés, hogy mi a mechanizmusa 

annak a folyamatnak, amelyben a ditionit redukáló
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ereje csökken és ennek következtében nitrogén gáz

keletkezik. Első megközelitésben tetszetősnek tűnik,

hogy a redukció folyamán keletkező és különböző re­

akcióképességgel rendelkező nitrogénvegyületek egy­

mással reagálva hoznak létre nitrogén gázt. A +5-től

a -3 oxidációszámig a nitrogén minden közbülső oxi­

dációs állapoton keresztülmehet a redukció folyamán.

Az egyes lépcsők kialakulása individuális sebesség­

gel megy végbe, vagyis egyidejűleg két vagy több kü­

lönböző oxidációszámu nitrogén is jelen lehet a rend­

szerben. Egy ilyen reakció - az ammonium - és nitrit-

ionok reakciója - éppen a nitrogéngáz laboratóriumi

előállításának ismert folyamata /47/:

+NH4 + N02 = N2 + 2 H20

Mégsem valószinü, hogy ez a reakció a mi kísérleti 

körülményeink között számottevő mértékben érvényre

juthat. Ebben az esetben ugyanis nitritnek nem volna

szabad elreagálatlanul visszamaradnia.

A kísérleti eredmények egy további értelmezését 

indukciós reakciók jelenlétére alapoztuk, mert az

indukciós reakciók számos ismérve megtalálható rend­

szerünkben.

Mint ismeretes, ilyen reakciók számára akkor ala­

kul ki kedvező helyzet, amikor a reagáló anyagok lé-

is szeged J
% ■ J>

4
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nyeges alkotóelemének többféle oxidációs állapota le­

hetséges. Nos, a nitrogén -3 és +5 között, a kén pe­

dig -2 és +6 között több oxidációs állapotban előfor­

dul vegyületeiben.

Az indukciós reakciók klasszikus megfogalmazása

szerint e jelenség akkor lép fel, amikor a mérhető

sebességű folyamat indukál egy lassú reakciót /48/:

A + I = В + C

A + Ac = D + E

Az első reakciót indukáló, a másodikat indukált re­

akciónak nevezzük, A anyag az aktor, I az induktor

és Ac az akceptor.

Esetünkben az aktor szerepét a nitrát ill. nit­

rit, az induktorét a nátrium-ditionit, és az akcepto-

rét a ditionit bomlástermékei (tioszulfát, szulfit,

szulfid, elemi kén) játszák.

3 + S2°4

N0~ ill. N0~ + S202~

N02 ill. N0 +■ NH 3

bomlástermékei * N 2

A nitrit ill. nitrát és nátrium-ditionit közötti

reakció lúgos közegben a forrás hőmérsékletén gyorsan

lejátszódik - ha nem is pillanatszerüen -, alkalmas

kisérleti körülmények között kb. 2-3 perc alatt. U- 

gyanakkor a bomlástermékek tiszta anyagai egyikével
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sem játszódik le mérhető sebességgel a nitrát ill.

nitrit redukciója.

A "tiszta", a kereskedelemben kapható a.t. minő­

ségű ditionittal - amely legfeljebb 85 %-ban tartal­

mazza a hatóanyagot - lefolytatott reakcióban is már

két termék áll elő: az ammónia kb. 90 l-ban, a nitro-

a viszonyokat a kü-gén kb. 10 %-ban. Jól szemléltetik

lönböző mértékben elbomlott mintákkal végzett kísér­

letek eredményei, amelyekben már eleve nagy mennyi­

ségben voltak bomlástermékek (12. táblázat).

12. táblázat

KN02 redukciója különböző mértékben bomlott Na^S 0^-tal 

Próbánként 2,3.10 2 mól Na2S20^, 1,2.10 3 mól KN02 

2,5 mól.dm 3 KOH oldatban

Na2S 0^ hatóanyag A redukcióban Elreagálátlan 

KNOkeletkezetttartalma 2
N2NH 3

% %% %

82 (Reanal) 60 40

64 (Carlo Erba) 4842 10

38 (BDH) 4837 15
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Ha a reakcióelegybe a ditionit mellett annak bom­

lástermékeit pluszként is bevisszük, a termékek ará­

nya a nitrogén felé tolódik el a bomlástermékek anya­

gi minőségétől és mennyiségétől függően.

A kisérleti eredmények között a bomlástermékek ha­

tását két kisérletsorozatban mutattuk be. A 10-22. áb­

rák azokat az eredményeket tüntetik fel, amelyekben a

feltételezett indukciós hatást különböző ditionit és

lugkoncentráció mellett tanulmányoztuk a leghatásosabb­

nak látszó három bomlástermék, a szuldid, a tioszulfát 

és az elemi kén mennyiségének a függvényében (7. táblázat). 

Az eredmények azt mutatták, hogy mind a nátrium-

-ditionit koncentráció mind a lugkoncentráció növelése

a bomlástermékek jelenlétében is eredményesen növeli 

- egy határig - az ammóniáig lefutó reakció mértékét.

További kisérleti tapasztalataink azt is megmutatták,

a Na2S20^/KNO^ ill. KNO^ arány fontos a maxi­

mális mennyiségű ammónia keletkezéséhez (9. és 10. táblá-

hogy főként

zat). Ez az arány nitrit esetében kb. 19-nek, nitrát ese­

tében kb. 28-nak adódott. (Ez az arány 82 %-os hatóanyag- 

tartalmú nátrium-ditionitra érvényes.) Ennél kisebb a-

ránynál a ditionit elbomlása csökkenti az ammónia meny-

nyiségét - és ilyenkor elreagálatlan nitrit vagy nit­

rát is marad a reakcióelegyben. Nagyobb molarány ese­

tében pedig a bomlástermékek nagy koncentráció-
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ja tolja el a reakciót a másik termék, a nitrogén irá­

nyába.

A 23-30. ábrákon azokat a kisérleti eredményeket

tüntettük fel, amelyekben a közeg lugossága, a nátri-

um-ditionit mennyisége ill. a Na^^^/KISK^ és Na2S204/ 

/KNO^ arány optimális az ammónia képződéséhez. Amint 

az ábrákból kitűnik, nitrit esetében viszonylag kis 

mértékű a változás a nitrátéhoz képest. Ez a tapasz­

talat jól értelmezhető azzal, hogy a nitritnek ditio-

nit hatására létrejövő redukciója - ammóniáig - sok­

kal gyorsabb folyamat mint a nitráté. Ez a különbség

összhangban van a nitrit ill. nitrát más redukáló­

szerekkel szembeni viselkedésével.

Először a bomlástermékeknek a nitrit redukció­

ra gyakorolt hatását értelmezzük.

A nitritionok esetében két olyan ditionit bom­

lástermék is van, amelynek jelenlétében csak az

"alapindukció"lép fel. (Alapindukciónak neveztük azt

az indukciót, amely csupán a reakcióba vitt ditio-

nitban lévő bomlástermékek hatására jött létre.)

A 23. és 25. ábrákon feltüntetett görbék szulfit-,

és szulfidionok jelenlétében egyaránt arra utalnak,

hogy mindkét esetben csak alapindukcióról beszélhe­

tünk: az indukált reakcióban keletkező nitrogén meny-

nyisége a bomlástermékek növekvő koncentrációja el-
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lenére is változatlan marad azon az értéken, amelyet

adalékanyagok nélkül kaptunk. A szulfid hatására be­

következő ammóniacsökkenés és az elreagálatlan nit­

rit megjelenése azzal magyarázható, hogy a szulfid 

növekvő mennyisége meggyorsítja a ditionit bomlását, 

amely igy nem elegendő a bevitt nitrit teljes reduk­

ciójára.

A tioszulfát hatására (27. ábra) mindkét reak­

ciótermék koncentrációja változik: az ammóniáé csök­

ken, a nitrogéné nő. Emellett azonban nem elhanyagol­

ható mennyiségű nitrit is marad elreagálatlanul. E- 

lemi kén jelenlétében (29. ábra) a reakció lefolyá­

sa hasonló jellegű azzal a különbséggel, hogy a vál­

tozások mértéke jóval nagyobb. Feltehető, hogy az 

elemi kén nagyobb hatásában kolloidkémiai szempon­

tok is szerepet játszanak.

A reakció ilyen lefolyását a következőképpen 

értelmeztük. Az egyszerű indukciós reakciók törvény­

szerűsége alapján az induktor (nátrium-ditionit) re­

akciója lelassul az akceptor (bomlástermékek) jelen­

létében, mivel az akceptor is reakcióba lép az indu­

káló reakcióban.keletkező aktiv köztitermékkel. En­

nek megfelelően nő a nitrogén mennyisége, csökken az 

ammóniáé. Továbbá, mivel az ammóniához vezető reakció 

sebessége lecsökken, a bevitt nitrit nem képes kvan-
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titativen elreagálni, mert a forrásban lévő oldatban

a nátrium-ditionit fokozatosan elbomlik, még mielőtt

az összes nitrit elreagált volna.

A nitrát és ditionit között lejátszódó reak­

ciót, a nitrit és ditionit közti redukcióval szemben,

a ditionit valamennyi bomlásterméke befolyásolja. Né­

miképp hasonló a helyzet a nitritéhez szulfit eseté­

ben, amennyiben a nitrogén mennyisége nem változik

e bomlástermék növekvő mennyiségének jelenlétében.

Ugyanakkor jelentősen csökken az ammónia és hasonló

módon nő az elreagálatlan nitrát mennyisége (24. áb­

ra) .

Ebben az esetben a szulfit hatása csak abban mu­

tatkozik meg, hogy kissé meggyorsítja a ditionit bom­

lását, amelynek eredményeként csökken az ammónia meny-

nyisége és elreagálatlan nitrát marad az oldatban.

Az indukciót azonban a szulfit nem képes növelni. Az

indukciós reakció jelenléte azonban kétségtelen, mert

jelen esetben is tekintélyes mennyiségű nitrogén ke­

letkezik (alapindukció). (Tehát a helyzet hasonló a 

nitritionok redukciójához szulfidiónok jelenlétében.)

A szulfidnak, tioszulfátnak és elemi kénnek a

nitrát redukcióra gyakorolt hatása (26 28. és 30.• /

ábrák) nagyjából azonos képet mutat a nitritek 

tioszulfátion és elemi kén jelenlétében lefolytatott,



89

már ismertetett redukciójával (27. és 29. ábra). Mind­

három esetben jelentős mértékű az indukált reakció ré­

szesedése, emellett jelentős mennyiségű nitrát marad

elreagálatlanul. Különösen a tioszulfát és elemi kén

mutatnak erős hatást, amelyek jelenlétében a nitro­

gén koncentrációja meghaladja az ammóniáét, mielőtt

a két termék koncentrációja állandósul.

Az indukált reakcióban keletkező nitrogén mennyi­

sége jól kifejezi az indukció mértékét, de szokásos

módon megadhatjuk ezt a hatást az un. indukciós fak­

torral (F ) is. i
Mint ismeretes, az indukciós faktort az átala­

kult akceptor és az eltűnt induktor koncentrációjá­

nak hányadosa adja meg. A fenti esetben tehát ezt az

értéket az átalakult bomlástermék és a reakcióban fel­

használt ditionit koncentrációjának a viszonya jelen­

ti. Az indukciós faktor kiszámitásánál úgy jártunk

el, hogy a kezdeti nitrit ill. nitrát koncentráció­

jából kivontuk a reakcióban keletkező, mért ammónia

koncentrációt és osztottuk az ammónia koncentráció­

jával .

[kN02 ill. KNO [-3]3 о
Fi =

NH 3

(Tehát az akceptor átalakult mennyiségét egyenlőnek
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vettük a redukcióban keletkező nitrogén mennyiségével,

induktor koncentrációját pedig azonosnak vettük aaz

mért ammónia mennyiségével.)

A 23-30 ábrákon feltüntetett kísérleti adatok

alapján számolt maximális indukciós faktorértékek

(F ) a következők (13. táblázat):о

13. táblázat

Na^S^O^ bom-Fc értékek a KNO,, ill. KNO^

lástermékek rendszerben
Na2S2°4

FAkceptor c

KNOKNO 32

0,1Na2S03 0,2

0,1Na2S 0,6

0,15 1,4Na2S2°3
0, 5 2,2S

A kapott F értékek alapján a reakciók kapcsolt induk- c
ciós jellegűek.

Az indukáló és indukált reakció között kapcso­

latot teremtő aktiv köztitermék anyagi minőségét nem

vizsgáltuk. A kérdést spekulativ módon megközelítve

szóbajöhetnek olyan gyökök, amelyek gyakran szerepel-
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nek köztittermékként az ammónia oxidációjában, vagy a

nitrit és nitrát redukciójában. Ilyenek az NH (imid)

vagy NOH (nitroxil) gyök, vagy utóbbi dimerizált for­

mája, a hiposalétromossav /49/.

Xg SZEGED

vk ""
#■

#7
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VI. A vizsgálatok analitikai kémiai eredményei

A nitritek és nitrátok lúgos közegü elbontása

gáznemü termékekké

A kísérleti eredményekben bemutattuk, hogy alkal­

masan megválasztott nátrium-ditionit és lugkoncentrá-

ció mellett mind a nitrit, mind a nitrát kvantitati-

ven ammóniává és nitrogénné, tehát két gáztermékké 

alakítható és igy a reakcióelegyből eltávolitható.

Amennyiben egyes analitikai kémiai vizsgálatok

a nitrit- ill. nitrátionok eltávolítását kivánják meg

a vizsgálati oldatból, a fenti módszert alkalmazva 

ez tökéletesen elvégezhető nátrium-ditonit segítsé­

gével. (Természetesen nem szabad figyelmen kivül hagy­

ni a vizsgálandó oldat kémiai összetételét, vagyis

az oldatban lévő más komponenseknek a nátrium-ditio­

nit hatására lúgos közegben bekövetkező esetleges

reakcióját.)

Eljárás:

A kb. 30 mg nitrit- és/vagy nitrátiont tartalma­

zó oldathoz annyi nátrium-hidroxidot adunk, hogy az

6 mól.dm 3oldat nátrium-hidroxid koncentrációja kb.

legyen. Hozzáadunk 2 g szilárd nátrium-ditionitot 

(amely a hatóanyagra nézve legalább 80 %-os), és 

enyhén forraljuk kb. 3 percig. A műveletet újabb 2
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g nátrium-ditionit hozzáadásával megismételjük.

Nitrit- és nitrátionok elválasztása ill. kimuta-

tása lúgos közegben

A nitrit- és nitrátionok nátrium-ditionittal lú­

gos közegben lefolyó redukciója fokozatbeli különbsé­

get mutat. Ezt a fokozatbeli különbséget lehet felhasz­

nálni a nitrát- és nitritionok egymástól való elválasz­

tására ill. kimutatására.

Olyan minimális lugkoncentrációt és nátrium-di-

tionit mennyiséget kell megválasztani, amely mellett

csak a nitritionok redukálódnak, a nitrátionok viszont

nem. Amig a nitrátionok elreagálatlanul maradnak a re- 

akcióelegyben, addig a nitritionokból képződött ammó­

niát pl. Nessler reagenssel kimutatjuk.

A nitrit eltávolítása után a közeg lugkoncentrá-

cióját megemelve a nitrát is eltávolitható az oldatból

és a nitrithez hasonlóan kimutatható.

Eljárás:
3200 cm -es Kjeldahl lombikban kb. 30 mg nitrit- 

ill. nitrátiont tartalmazó oldathoz annyi nátrium-hid- 

roxidot adunk, hogy az oldat lugkoncentrációja kb.

0,2 mól.dm legyen. A szedöedénybe Nessler reagenst 

teszünk. A reakcióelegyhez 2 g szilárd nátrium-ditio- 

nitot adunk (amely a hatóanyagra nézve legalább 80 %-os) 

majd enyhén forraljuk 3 percig. Újabb 2 g nátrium-di-
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tionit hozzáadása után további 3 percig forraljuk az

elegyet a nitritből származó ammóniát átdesztillálva. 

Ezután a Kjeldahl lombikba annyi nátrium-hidroxidot
-36 mól.dm legyen.mérünk, hogy a lugkoncentráció kb.

A Kjeldahl lombikban kétszer 2 g nátrium-ditionittal

3-3 percig forraljuk az elegyet, ezúttal a nitrátból

származó ammóniát átdesztillálva.

Hidroxil-amin lúgos közegü meghatározása nát-

rium-ditionittál

A nitrit- ill. nitrátionok redukciójakor kelet­

kező N-vegyületek azonosításakor tanulmányoztuk a

hidroxil-amin nátrium-ditionit hatására létrejövő re­

dukcióját .

A kísérletek pozitiv eredménnyel jártak. Ismert

mennyiségű hidroxil-amint vagy hidroxil-amin-hidro-

kloridot bemérve, lúgos közegben nátrium-ditionittal 

redukálva és a képződött ammóniát mérve - a redukció

kvantitativnek adódott.

E redukciónak az analitikai kémiai alkalmazása

minden olyan esetben előnyös, amikor a hidroxil-amin

nem határozható meg a vizsgálandó oldatban, tehát

szükségessé válik annak valamilyen formában való el­

különítése .

(Eljárást lásd a kísérleti részben.)
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VII. ÖSSZEFOGLALÁS

Azzal a célkitűzéssel, hogy a nitrit- és nitrátionok

ill. a nátrium-ditionit között lúgos közegben, forralás

közben lefolyó reakciót megvizsgáljuk, először részletesen

tanulmányoztuk a ditionit bomlását. A vizsgált paraméte­

rek közül a nátrium-hidroxid és a bomlástermékek koncent­

rációja, továbbá az idő és hőmérséklet növelése és a nyo­

más csökkentése növeli a bomlás sebességét. A bomlás -

amely mint ismeretes, már a szilárd nátrium-ditionitban

is lejátszódik - szulfit-, szulfid-, és tioszulfátionok,

továbbá kevés elemi kén keletkezéséhez vezet.

Eme kísérletek tapasztalatai alapján kezdtük el a

nitrit- ill. nitrátionok és a nátrium-ditionit közti

reakciók tanulmányozását. Megállapítottuk, hogy alkal­

mas kísérleti feltételek mellett mind a nitrit, mind a

nitrát kvantitativen elreagál, a reakció azonban nem

játszódik le egyértelműen: két termék keletkezik, az 

egyik ammónia, a másik nitrogén gáz. Ez utóbbi anyag 

azonosításához a reakcióelegy és a keletkező gáz al­

katrészeinek gondos elemzése volt szükséges. Ennek so­

rán titrimetriás, potenciometrikus, spektrofotometriás 

és gázkromatográfiás eljárásokat alkalmaztunk.
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A reakciót befolyásoló kísérleti körülmények közül 

a lugkoncentráció növelése az ammóniához vezető reakció­

nak kedvez. Hasonló hatással jár a ditionit koncentráció­

jának növelése is, azonban egy bizonyos anyagmennyiség 

után a keletkezett aranónianennyiség nem változik. Amint 

azt kísérleteink igazolták, voltaképpen nem maga a ditionit- 

koncentráció, hanem a ^.^320^/KNC^ ill. KNO^ arány a dön­

tő az ammónia irányában lejátszódó reakció mértékére. 

Optimális kísérleti körülmények között a nitrát -*■ ammó­

nia redukció 85 %-os, a nitrit -*• ammónia pedig 9 3 %-os.

A redukció a forrás hőmérsékletén igen gyors: nit-

V.:'
Жw

rit esetében kb. 2 perc, a nitrát esetében legfeljebb

3 perc.

A nitrát- ill. nitritionok redukciója - jóval kisebb 

sebességgel - már szobahőmérsékleten is lejátszódik. 

(Két-három perc helyett kb. négy óra.)

Ama tapasztalatunk, hogy ditionit koncentrációjának 

növelése egy bizonyos értéken túl már nem növeli az ammó­

niává alakult anyagmennyiséget, arra utal, hogy a ditio­

nit bomlástermékeinek (szulfit-, szülfid-, tioszulfát- 

ionok és elemi kén) elsőrendű szerepe van a reakció le­

folyásában. A legtöbb bomlástermék ugyanis - minőségétől 

és mennyiségétől függően - csökkenti az ammóniává ala­

kult nitrit ill. nitrát mennyiségét részben azzal, hogy
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több nitrogén keletkezik, részben pedig azáltal, hogy el-

reagálatlan nitrit ill. nitrát marad az elegyben.

A bomlástermékeknek a ditionitos redukcióban játszott

szerepét két módon értelmezhetjük.

Az egyik értelmezés szerint a nátrium-ditionit bomlás-

azáltal, hogy elősegítik a nátrium-ditionit öl­te rmékei

dat bomlását - csökkentik a rendszer redukáló erejét. A

redukálóerő csökkentéséből következik, hogy a redukció nem

megy le kvantitátiven ammóniáig, hanem megreked a nitrogén­

nél ill. nagyobb mennyiségű bomlástermék jelenlétében el- 

reagálatlan nitrit ill. nitrát is visszamarad.

A másik értelemzés szerint a nitrit- ill. nitrátionok

ammóniává történő nátrium-ditionitos redukciója indukálja
v a bomlástermékekkel lezajló, nitrogénhez vezető redukciót.

Ehhez az értelmezéshez a feltételek elvileg adottak:

a reagáló partnerek lényeges alkotóelemei - a nitrogén és 

kén - több oxidációs állapotban léteznek. A folyamatok in­

dukcióval való értelmezésével összhangban van az a kísér­

leti tapasztalatunk is, hogy a ditionit bomlástermékei 

önmagukban - ditionit nélkül - nem képesek redukálni sem

a nitritet, sem a nitrátot.

Az indukciós hatás a nitrit és nitrát esetében, továb­

bá az egyes bomlástermékek anyagi minősége és mennyisége 

tekintetében különböző mértékben nyilvánul meg.
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Nem okozott indukciós hatást a reakcióelegybe vitt nát-

rium-szulfit a nitrit redukciójában, vagyis csak a nátrium- 

-ditionittal már eleve bevitt bomlástermékek indukciós ha­

tása mutatkozott meg ("alapindukció").

A nitrátionok szulfit jelenlétében lefolytatott ditio-

nitos redukciója ettől csak annyiban különbözik, hogy csök­

ken az ammónia és ezzel párhuzamosan nő az elreagálatlan 

nitrát mennyisége. A nitrogén gáz mennyisége azonos a kü­

lön beadagolt szulfit nélküli próbákban fejlődött anyag meny- 

nyiségével ("alapindukció"). Hasonló képet mutat a nitritio- 

nok szulfid jelentlétében lefolytatott reakciója. A válto­

zást mindkét esetben a ditionitnak a külön bevitt bomlás-

termékek hatására bekövetkező gyorsabb elbomlásával értel­

meztük .

Szulfid jelenlétében a nitrát redukciója annyiban kü­

lönbözik a nitritétől, hogy a másik termék, a nitrogén meny- 

nyisége is jelentősen emelkedik. Viszont megegyezik a nitrát 

redukciójával annyiban, hogy a nitrát ammónia átalakulás 

mértéke csökken, továbbá számottevő mennyiségű nitrát marad 

elreagálatlanul. Hasonló eredménnyel jár tioszulfátionok és 

elemi kén hozzáadása is mind a nitrit, mind a nitrát reakció-
Г!

j ában.

Ez utóbbi esetekben maradéktalanul megnyilvánul az in­

dukciós hatás. A bomlástermékek (akceptor) reakcióképességé­

nek növekedésével növekszik a nitrogén mennyisége (indukált
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reakció mértéke)„

Általában elmondható, hogy az indukciós hatás a nit­

rit esetében kisebb, a nitrát esetében nagyobb mértékű, to­

vábbá az egyes bomlástermékek mennyiségének növelésével nő

az indukciós hatás is.

Vizsgálataink nemcsak a nitrit- és nitrátionok ditio- 

nitos redukciójának mechanizmusát tárták fel, hanem több, 

analitikai szempontból hasznosítható eredményt is hoztak:

1. Mivel kis lugkoncentráció esetén (0,1 M) csak a nit­

rit reagál a ditionittal, a nitrit és nitrát elválasztása

és egymás melletti kimutatása megvalósítható.

2. Alkalmas lugkoncentráció esetén mind a nitrit, mind
I a nitrát eltávolitható az oldatból és ezzel esetleges zava-

ró hatásuk kikapcsolható.

3. A nitrium-ditionit kivantitativen ammóniává redu­

kálja a hidroxilamint. E redukció alapján a keletkezett 

ammónia mérése révén egyszerű, gyors és pontos módszert

dolgoztunk ki a hidroxilamin meghhtározására.
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