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A E^O^-Hgü^Og-CeC XV)(-Kj,m04) rendszerben fellépő In­
dukciód i’e akcióban korábban megfigyelték Cll» ho^y az u- 

raniKVI)ionok inhibitorként viselkednek* Az inhibiciós 

hatás értel ezésére feltétel: zték, hogy az uranilf VI )ion 

a hldrogón-peroxidot komplexként megköti, és ez vezet az 

indukciós hiba csökkenéséhez* i£*t a feltételezést pár év­
vel később üAVüMéitft, SCHIU. H és Suhint В L2l fotolitikus 

vizsgálatainak eredményei egerősítették* Az említett szer­
zők ugyanis úgy találták, hogy a hidrogén-peroxid fotoli- 

zisének sebes égé uraniKVI Honok jelenlét iben megnövek­
szik* A bomlássebee ég 1*1 «61aránynál ér el határértéket, 

az 1*1 összetételű adduktum stabilitási állandójára 83 ér­
téket adtak me, • Tudomásunk szerint egyéb adat nincs, ami 
esen komplexnek savas közegben való létezését bizonyítaná.

kzért célul tűztük ki, hogy további, lehetőleg közvet­
len bizonyítékokat gyújtsunk a hidrogén-peroxid és az ura­
nilf VI )ion közötti kölcüönnutáe természetének aegismerésé­
re, hogy ezzel adatok *t szolgáltassunk: az említett induk­
ciós reakció mechanizmusának megértéséhez is* Célkitűzé­
sűnket potenciometrikus, oszoillometrláe, polarográílés, 

teriaometriás, optikai és i'otolizises módszerekkel igyekez­
tünk meg közelíteni*
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Polarográftás vizsgálataink során tapasztaltok, 

hogy az egyes oxianionoknal (pl* Ш^) reaktívabb oxi­
dálószer, a hidrogén-peroxid nem tudja előidézni az Or­
rán redukciós lépcsőjének megnövekedését* Ezért munkánk 

második részében beszámoltunk az urán által katalizált 

polarogrií'iás nitrátredukció tanulmányozása során el­
ért eredményekről is*

/

\ ■
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1. IHüDALOM

Uránf 41V,) roxldok
Az irodalomban elsősorban a szilárd halmazállapotú per- 

oxoszáríaazókoxkal foglalkozó tanulmányok ismex*etesek* A leg­
jellemzőbb peroxoszár.iazék az urun-tetroxid, ezenkívül számos 

peroxo-uranát ismert* előállításukról СШй;’й és JSLövVQHÍH 

közöl egy összefoglaló cikket*
Az uránf VI Vperoxidok természetére vonatkozóan az első 

vegyület előállítása óta C43 több nézet alakult ki. Az 

uránf VI Vtetroxid-hidrátot НШТING és SCHPQJSűk» П5З az ÜO^ 

hidrogén-peroxiddal és vizzel alkoto.it vegyületének tekintet­
te, KOSJíHHliTiDAEHH C6l savas tula jdonsággal ne 1 rendelkező 

vegyületnek, TRID05? L?1 pedig uranil-peruranátnak vette fel. 

Az újabb vizsgálatok szerint ez a vegyület peruránsavnak 

Efí, 9l vagy diperoxo-diuránsavnak tekinthető ClO, Hű*
Az M^JOg.nH^O tipusu vegyületeket különböző szabad álla­

potban nem létező peroxosavak sóinak tartották Пб, 12lí, míg 

THIDQT И?, 13З a kettős sók formuláját javasolta a vegyüle- 

tek leírására*
Az utóbbi években az uránkéraia ezen területét különböző 

eljárásokkal tan ilmányozták. Az egyensúly vizsgálatát az (A) 

és fB) rendszerekben spektrofotometriás óa potenciomutrikus 

titráűLásókkal végezték*
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U02( NOj )2-Н202-ШН-И20

Uü4.4Н20-Л202-ШН-Н20

Az anionok összetételét mólverlációs módszerrel, valamint 

az esetek agy részében az oldatból alkohollal leválasztott 

szilárd fázis anallzisénok utján határoztak meg Cll,14,153. 
Bizonyos esetekben az anionok azonosításakor a vizsgálandó 

vegyiiletek spektrumait a már ismert vegyuletek elnyelési 
spektrumaival hasonlították össze Cili. ÍCT^-ICT^ mólos ol­
datokban meghatározták az anionok létezési területét az op­
tikai sűrűségnek a pH-tól és a H^Og/JUp^mólaránytói való 

függéséből Q.63* A poliraerizációs fokot krioszkópos eljá­
rással határozták meg. A szilárd fázis azonosítását kémiai 
és röntgene;; etriás analízissel, valamint széles -ávu, M 

spektrumok alapján végezték.
A különböző vizsgálati eljárások lehetővé tették, ho^j 

az uranilCVT)ion és a hidrogén-peroxid к zti kölcsönhatást 

a pH és az urán( VI)-koncentráció szeles határai között ta­
nulmányozzák* GURiVIGt» és munkatársai Cl6,ll,14,16-Hö3 ezen 

kísérletek alapján az orán( VI )-peroxidókat az uranil(VI)- 

ion komplex vegyületónek oekiniették* A komplexben CB- 

HAJHV ZéZll vizsgálatai alapján az uranilf VI)ion koordiná­
ciós száma 6, és a komplex belső szférájában a peroxo- és 

hidroperoxo-csoportok mellett akva- és hidroxo-csoportok 

foglalnak helyet*

A

В



- 6 -

2— 2+Az /Uer; mólarány nagysága szerint az irodalomban 

leirt valamennyi uran( VI )-peroxidot az elméletileg lehetsé­
ges 6 vegyülettipus egeikéhez lehet sorolni, amelyek az u- 

rán( VI )-peroxidok genetikai sorát alkotják# A komplexek kép­
leteit az 1# táblázat tartalmazza#

Az egyes származékok közti genetikai kapcsolatot jól 

tükrözi az (I) és (II) séma Q.63, amely a triperoxo-uranát- 

ion hidrolízisének mechanizmusára vonatkozó eredményeket 
foglalja ösaze, és egyúttal rámutat a komplexkéyzödés bo­
nyolult mechanizmusára#

Az urán(VI)-peroxidok kémiájának jellemző sajátossága, 

hogy széles pH-tartomán ban valódi peroxidokut képeznek# a 

triperoxo-uraniKVI)ion Q,1 - le fi lúgoldatban létezik# A 

2*1 és 5*2 1>2*VUU2fmólarányu jól oldódó komplexek 10,7 pH 

felett léteznek. Ugyanezen pH tartományban találhatók a 

5*2 mólarányu nehezen oldódó komplexek. A legtágabb pH tar­
tománnyal rendelkeznek az 1*1 mólarányu vegyöletek, melye­
ket 5-14 pü között azonosítottak. Izekben a pH növelésével 
a hidroxo-csoportok száma növekszik az akva-csoportok rová­
sára. GÜRIVTCS és munkatársai szerint Elll ki lehet válasz­
tani olyan kísérleti körülményeket, amelyek jeilett csak 

egyensúlyi reakciók játszódnak le, melyek a következő egyen­
legekkel jellemezhetők*

2uo|'*‘+ ai2°2 ♦ xH20 (U02)2(02)2.adi20 + 4H+ 

2.1Cf3

(1)

% *
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С(У°2)2(02)201£Г ♦ н+ (2)пю2)2(о2)2.*н2о
К2 в З.Ю~7

2Cüü2(02)2C02H)1>' + 5Н+ ♦ Н20 (3) 

Ою2(02)53^ ♦ ы+
С(ао2)2(о2)2он1“ * 4й2о2

ОЮ2(02)( С4)

К4 a 3«Ю~13

А pH 3-14 közti változása mellett tehát az előző egyensúlyok 

állnak fenn# A vizsgált anionok valódi peroxidok, amit igazol 
az egyensúlyoknak a hidrogénion-konce :t rác lótól való függése, 
valamint az, hogy a közeg pH-jának nőveléi ével nő a komplexek 

Qakü-tártalma. Továbbá az, hogy a peroxo-oránfVI)sav képződé­
se azonos feltételek mellett kisebb pli-nál játszódik le, mint 
az uranilfVI)ion hidrolízise, amelyet főként SlnuÉN és munka­
társai tanulmányoztak Ü22-273* A 7 és 14 pH közti reakcióknál 
már figyelembe kell venni, hogy ezen pH-n az oranilCVI)ion 

hidrolízise lejátszódik, ami polimer képződéséhez vezet« be 

a kísérletileg megállapított tény, hogy a HÜÖ^“és Uög 

nomer anionok léteznek, arról tanúskodik, hogy az uranilf VI)- 

ion hidrolízise az (1-4) reakcióban nem játszik szerepet, mert 
a hidrogén-peroxid az uranilfVI)ion hidrolízisének hatását tel­
jesen elnyomja«

A reverzibilis reakciókon kívül az (A), (B) rendszer­
ben polimerek képződése miatt irreverzibilis reakciók is le­
játszódhatnak, amelyek sztöchiometrial értékeit nem tudták 

kielégítő pontossággal meghatározni, óa a disszociációé
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gyensúlyl állandókat; sem tudták kiszámolni.
Az urán(VI) és a peroxidion közti kötés viszonylag erős. 

CSERNAJEV és munkatársai C211 helyettesitési reakciók segít­
ségével határozták meg az urán(VI)-hoz kapcsolódó ligandumok 

viszonylagos kötéserősségét, és a következő sorrendet álla­
pították meg.

co|" ^ 02~ ^ o|" > OH" > T > c2o2"
Az irodalomban leirt valamennyi uraniK VI)-komplex 

vegyület közül az urán( VI)-peroxidok a legstabilisabbak lúg­

gal szemben Cl6l.
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1. táblázat

Komplextip us ok az 0alct-t art alom szerint a pH-tartomány

megjelölésével

°f"» u°I+
3 I 1

Komplextipusok

шг(0гЪ1^
CJ02( 02 )2( 02H W20l3~ 

C(Ü02)2(02)5CH20)236"

C( U02 )2( 02 )4( 02H )(H20 

C( Ü02 )2C 02 )3( 02H)2( H20 )4:4“ 

ПС U02 )2C 02 )3( )(OH)(H20
Cü02( 02 )2( OH )H2015** 

Cüö2(02)( H20)232"
a uo2 )2c o2 )3( он )2c н2о )4a'4~ 

C(ao2)2(o2)3(H2o)6l2"
CU02( 02 )(OH )2( H20 )2a2"
C( ao2 )2( o2 )2( он )3( h2o 

C( сю2 )2( o2 )2( oh )2c h2o )612“

pH

>12,3

10,7-12,0

>14,05 * 2

10-11

> 14,0 

>14,0

10,7-12,0

> 14,0

r^i 10,5

>14,0 

^ 14,0

13»0—14,0

2 : 1

3 s 2

1 * 1

a J02 )2( 02 )2( OH x H20 )?3“r^> 8

(U02)2í02)£H20)8

U02(02)(H20)4
/Ц U02 )2( 02 )(C204 )232-/

2,0-4,0

1 : 2

H2°7szilárd



I« s £яаэ
Шу Og hidrolízise 01Ш1??Ю0 ШО es«rint. 
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( UOg )2( 02 у H20 ^ ^ Ü :J02 у 02 у Oß X ilgO уГ a U02 у 02 у CXl у ll20 DJ02( 02 X 0П у HgO )232“
о

о" Ъd4 |s
оку OH Jj( П,0 L3~0,0



LUO^ 02 ^Л4“ bomlása GUREVTCfí 0.63 szerint 

Uránt VI) koncentráció 0#1-1 M*

k4üjo2( o2 ).3.5H20 

Ка4Ш02( 02 )^Д.9Н20
к4Сису o2 )yW2o2.w2o 4^ cucy o2 ^З4“

I

Hи
I

\ \ рй > 14,0

a uo2 у o2 )5( н2о )2з6“

M4a U02 )2( 02 у 02Н X ОН X H20 )43.xli2^\

M4C( Ü02 у 02 у он у H2o )43.xH2o

Ц uo2 у o2 у 02H ^ —

QUDWUl 02 у H.2Ö )23.3dl20\ M2a U02 у Óg у ОН у II20 )63,xlí20
oOAbü

vO°

M2a U02 у 02 )j( H20 i^xt^ú
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2. КГШй'Х UfiäS

2#1# Je X и * а zná1 u am a,* ok

ur&nilf v'i У-aitrát-oiu „t ОО^СШ^^.^О p.u# (Merck) ké­

szítményből beméréssel készítő ttok az оla tot# л kristályos 

anyag urántartalmát termegroV ímetriásan tataroztak :aeg* A nit­

rát tar tolom bat árazásakor a nitrátot lú^os közegben reac(II)- 

—szüli at óa v.a( XI >-ez alfát jelenlétiben agóniává redukáltuk, 

és az ammóniát 0,1 a sósavba átdesztilláltuk#

Jr n 11 (у I )-»aa alját*o le. t az ur&niK VI >-szuifátot kris­

tályos uraniKVI)-nitrátból többszöri, koncentrált kóas&vval 

való leíustöléseel állítottuk elő# Az oldatot szárazra párolt 

ur^nlK VI )~s suliét bekérésével készített ük#

JranilfVI)-nerkIorát-Pldst Ionért koncentrációjú uTa- 

nil( VI )-szulxát—oldathoz számított aoanyiüógü bóriumCII)- 

-perklurátot tartalmazó oldatot adtunk* a bár 1ш4 II >»*z ál­

fát csapadék leszűrés© után az oldat térfogatát kétszer desz­

tillált viszel a.2 uraniK VI '-szulfát—oldat kétszeresére egé- 

szitattük ki# Az igy készített oldatban sent a szulfátion 

(b&rlum(II5-perkloráttal), зош bárixaion (násriun-szulfáttal) 

nem mutatható ki#

Hidrogén—ogroxld-oldat Stabilizator-! лепЬ-эз Parhydrol- 

ból készült hígítással# Hatóértókóaek megállapítása 0,1 a cé- 

riu*a( IV)-ezulf4ttal C23l történt#

Q»1 M oerklórsav V7Q % HC104 p#a., Apolda) Hatóórtékét
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kál i um-Mdrogélfc-karb onát г а АХШ&кБ C23l szerint határoztuk meg, 
u.l t. nátriara-hidroxid-oldat (AaüH p.a., Keanal) Ható- 

értékét 0,1 M perklórsavval potenciometrikus és oszcillomet— 

riás titrálássai határoztuk meg.
0.1 n kénsavolaat és b.ü kénsavoldat (У6 % iL,304 p.a., 

Apolda) Hatóértékét 0,1 M nátrlum-hidroxiudal pótenciouetri- 

kus és oszeillomotrlás titrálássai határoztuk meg*
0.1 n cériumfIV Vazulját kénaavas oldata (Cef 30^ 4H^0

p.a., Merők) Hatóértékét 0,1 n arzénessav-oldattal ozmiua*- 

-tetroxid katalizátor mellett határoztuk meg Ü283*
1.0 г-l kállum^hidrot.’éD-szulf at-olu дк (КНБО^ p.a., He anal) 

Az oldatot kálima-hiarogén-szolfát beaercjsóvel készítettük.
0.23 -I káliura-szalfát-oldat (K^Llü^ p.a*, Beánál) Kálium- 

-saulfát bemérésével készítettük.
Kétszer desztillált víz A közönsó, es desztillált vizet 

lúgos kállum-p rraanganétról desztilláltuk. Valamennyi kísér­
letünknél kétszer desztillált vizet használtunk.

Az esetenként használt egyéb vegyszerek analitikai tisz­
taságnak voltak.
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2*2* Á kísérje vek leírása

Potenciometrikus titrálás

készülék: йв trolim & 436*

Elektród* Jetrohm EA 121 H típusa kombinált üvegelektród* 

25 ml oldatot titráltunk 10,0 ml-ea bürettából adagolva a re­
agenst. Az oldat keverését mágneses keverővei végeztük*

Oszcillomfó^riás titralás

Készülék: OK 302 oszclllotltrátor.

100 ral—e& főzőpohárban 80 ml oldatot titráltunk 25,0 

ml-es bürettából adva a reagenst. A készülőkbe épített keve- 

rőt használtok.
Polarorráfiás vizsgálatok
Készülék: Hadlómater P04.
Referens elektród* Hg/Hg^80,,., telitett Na^SO^-oldat* Po­

tenciálja +0,400 V, telített kalomelelektródhoz viszonyítva*
A csepegő higanyélektród ad tait a 2* táblázat mutatja*

Ha a 2. táblázattól eltérő a csepegő hb anyelektród kapillá­
ris állandója, akkor azt az egyes vizsgálatoknál külön feltün­
tettük*

A méréseknél 2 % nátrium-szulfátob agar-agar hidat hasz­
náltunk* A polarografáló cella 15 ml-es kémcső volt* A telje­
sen száraz kémcsőbe mértük be a komponenseket, és 10,00 ml 
végtérfogatra desztillált vízzel kiegészítettük* A méréseket 
nitrogénatmoszíérában végeztük* A nitrogén tisztítását 200 °C- 

ra hevített szilikagélre felvitt pirofóros rézzel töltött 

oxigénmentesitő kolonnával C293 végeztük, majd gázszűrőn, to-



lb

2. táblázat
A csepegő hi&anjelektród jellemző adatai.

2/З3-1/2m2''3!;1''6Közeg mt, rag» “g

7,b81b2,21^40,1 ivi K2&ü4

0,1 M khso4

0,1 M

0,5 M h2so4 

i,o M íi2so4

7,21082,21^1

7,05082,2083

7,06882,2075

7,20iy2,2082
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vábbá két koncentrált kénsavas és egy desztillált vizes mo­
són vezettük át a nitrogént• A féréseket 25 °G-on végeztük«
Az első lépcső árasát —0,26 V-nál, a többi lépcső áramát 
-1,20 V-nál mértük, esetenként a dolgozatban feltüntetett el­
térő potenciálon végeztük a határárara mérését. A potenciálada­
tok mindig telitest kalomelelektródra vonatoznak.

Теплотеsriás vizsgálatok

Házikészitésü titriraétert alkalmastank. a reakcióedény 

200, 100 illetve 50 ml-es űewar edény volt, amelybe egy keve­
rő, egy kaloriferkénc szolgáló izzó és a termisztor merült. A 

Dewar edényeket műanyag habból készült szigetelő köpennyel vet­
tük körül, a lelyet alul és felül termosztált vízzel fütött vö­
rösréz lap zárt el a külső tértől. A termosztáló vizkőpennyöl 
körülvett reagenst tárté edény ugyancsak a aárt rendszeren be­
lül foglalt helyet. A reagenst 1,0 nl-es tér rasztáló vizköpeny- 

nyel körülvett fecskendővel adagoltuk, amelyet 5 furatu csapon 

keresztül csatlakoztattunk a reagenst tartó edényhez, illetve 

a reakclóedényoe vezető műanyag csőhöz. A dugattyút szinkron- 

motorral mozgattűk. A reagens adagolásának sebessége 0,22 ml/ 

/perc volt. Hőmérsékletváltozás hatására a Wheatstone-hid e- 

gyensúlyi helyzetének megváltozását l ii—20 В tipusu Heat Servo- 

- ecorder-rel rögzítettük, LKADS-тояТ'Ни? Type 6825 Linear 

Amplifier készüléken történő erősítés után.
2 M hidrogén-peroxidоc adagoltunk 50,0 illetve 10,0 ml 

térfogatú oldatokhoz.
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őzalfát;ion-cáriulau alapélektrolitban végzett vizsgála­

taink aorán 100,0 ml oldatokhoz 0,5-0,65 M hidrogén-peroxidot 

adagoltunk* A рИ-t, illetve az iönerős eget kénsavval, kálium- 

hidrögén-szulfáttal ás kálium-szulfáttal állítottuk be* Az 

ionerősség 1,5 volt* Az oldatok pH-ját az adagolás alőtt es 

után 2adiometer РЙМ 52 digital pH Meter-rel mórtíik* Esetese­
ként a hidrogén—p •- roxid adagolásának befejezése után az oldat 

hidrogén-per oadtd tartalmát 1з meghatároztuk, 0,1 cérium(IV)- 

-szulfáttal forrоin indikátor mellett*
A Dewar edényben lévő oldat és a reagens oldat hőmérsék­

letét minden vizsgálat előtt 0,005 °C pontosságig azonosra ál­
lítottuk 25,00 + 0,005 °C-ra*

4 zavarossá« iárése
Készülék* Spekol, TI titrimetriás feltét*
A látszólagos áteresztőképességet 500 na-nól mértük* A 

fényút ho sza 2,00 cm volt* 50 nl-es kuvettában 20,00 illegve 

25,00 ml uranilold-thoz a vizsgálat megkezdésekor adtuk a 2,2 M 

hl irogén-peroxidot Metrohm E A57 tipusu 0,5 nl-es kési büret- 

tából, amely 0,0001 ml pontosságú leolvasást tett lehetővé* A 

mérés ideje alatt az oldatot mágneses keverővei kevertük. 

Spektrofotometriás vizsgálatok 

Készülék* Beckman DB-G spektrofotométer 

Beckman 10” Recorder
Vizsgálatainkat 325 - 500 nm hullámhossz tartományban vé­

geztük, 1,00 cra-es kuvettában*
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Fotolizises vizs 11.,tok
EB 500 higanygőzlámpát alkalmaztunk fényforrásul, amely­

nek sugarait gyűjtőlencsével felülről vetítettük a reakció­
edény bej es« venként int sri'ere no ia sz iröv fX. » 406 as) he-шах
lyestünk a fénysugarak útjába. Keakcióedényénként 25 ml-es
főzőpoharat használtunk. A besugárzás ideje alatt mágneses 

keverő/el kevertük az oldatot.
10,00 ml-es hidrogán-peroxidot és uranilfVI >-szulfátot 

tartalmazó mintákat fotolizáltunk különböző ideig 1 M kánsavas 

közegben. Fotolizis után a reakció befagyasztására 5»00 vagy 

10,00 ml 0,1 n arzénessav-olda^ot alkalmaztunk. A hidrogán- 

-peroxid tartalom meghatározására az arzénéssav feleslegét 

0,1 n cériumfIV)-szulfáttal visszaultráitok 10,00 ml-es 

0,02 ml-es beosztású bürettából* Azért választottuk ezt a mód­
szert, mert 10,00 ml-es minták esetén a roérőoldat fogyáskülönb- 

sógei már elég jól definiálsak., továbbá azért is, mert ilyen­
kor nem léphet fel indukciós reakció. Méréseink pontossága va­
lamivel nagyobb volt, mint a HAVAMAT és munkatársai t2l által 
végzect kísérleteknél, ahol a hidrogén-peroxid koncentrációt 

1-5 ml-es mintákból határozták meg 0,1 n káliuro-permaiiganáttál 
a minták közvetlen tttrálásával*
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3. KifcUiMtóTi х.'ХвШаплк

3.1. i?otenclosetrikus titrálas
Javas araniioidat tltrálása lú, al

Ui'aniK VI )-nitrátot és nénsavat, illetve perklóroa- 

vat különböző irániban tartalmazó oldatokat 0,1 M nátri- 

um-hidroxiJdal titráltuk.
A savas uranlloldat szine világouzöld. Addig amig az 

oldat aegaavanyitására bevitt ásványi sav tit.ráláse tart 

(kb. 3*5 pH), az oldat színe változatlan* További lúg 

dagolásakor, ha az uraniK VI )ion-íconcentráció elég nagy 

(7,2.10**^ W)jishér csapadék képződésé figyelhető meg, 
majd az oldat színe sárgába vált at, oe a csapadék a tit- 

rálás végéig (10,0 ml 0,1 lü nátrium—hidroxid fogyásig, a- 

mikor a ÜauH/Jü|+= 3) megmarad. Ha kevesebb uranil(VI)ion 

(3.6.10"* ) van jelen, a titrálas során csapadékkópződós
пега figyelhető meg, de a színváltozás akkor is észlelhető. 

(A titrálas végén a HaQH/Uo|*« 6.)
A pH változását titrálás során az 1. ábra 2. görbéje 

szemlélteti. A titrálási görbén 3 légcsőt különbéztethe- 

tíink meg, a számszerű adatokat a 3# táblázat foglalja ösz-
sze.

A titrálási görbén az első lépcső megfelel a jelen­
lévő erős sav mintegy 98 íö-os semlegesítésének. A második 

folyamat lejátszódását yelző töréspont 3,8 pE-nál találha-
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tó* A titrálás harmadik «lüulónitheto szakasza a öf4 pu- 

—nal Jelentkező inflexiós ponttal jellemezhető* A máso­
dik. és harmadik lépcsőben fogyott lúg az uraniK VI)ion- 

-koncentrációval aranyos, és független az oldat raegsava- 

ny Írására násznált ásványi sav minőségétől ős mennyiségé­
től* « második lépcsőben 1,65* a második és harmadik lép­
csőben együtt 2,19 busói nátriuu-hidroxid fogy uranil(Vf)- 

—nitrát fumó1—ónként• A csapadék oldódása nem noz létre 

újabb léi/csőt, d© további lúgfogyasztó folyamat lejátszó­
dását jelzi az, hoey 7-12 pH tartomány oan a pH változása 

kisebb, mint amekkora a beadagolt lúg aiapjan várható vol­
na, ami jól látható az 1* ábra 1* és 2* görbéjének ossze- 

hasonlíi-asakor* nagyobb uranilC VI )ion-koncentráció esetén 

a titrálás végpontjáig a né aődötb csapadék teljes oldó­
dásához a bevitt log nem elegendő, mivel a titrálás végén 

az Я«ОЯ/Оо|+

Az tuaniK /Dionox lumos oloatanak savval történő
titrálasn

0,1 t& per klór savval ti ura ltok az oranlK tf!)-nitrátot 

és nátrium-hidroxidot különböző aránkban tartalmazó olda­
tokat*

• f:

* 3.

A lúgos uraniloldat sar a színű* na az uranilf VI )ion- 

-koiic ont ráció elég nar.y, és a KaOH/dOgínO^)^ mólarány 3,1 

(20,0 ni 9,0*10“5 iá У02(Ж)5)2 ♦ 5,0 nil 0,1 Ы JKaOU), csapa­
dék figyelhető meg az old tban* Sz a csapadék a perklór- 

sav hatásara feloldódik, es az oldat színe világészöldre
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változik. De a szinváltozás akkor is észlelhető, ha kevesebb 

uraniK VI)ion van jelen, és a lúgos oldatban nincs csapadék
M IÍ02(W0^)2 + 5,0 ml 0,1 M NaOH).

A titrálási görbéken két lépcsőt különböztethetünk meg.
A pH változását a 2. ábra 2. görbéje szemlélteti. Az első 

lépcső inflexiós pontja kb.8 pK-nál, a második lépcsőé 3,0- 

-3,5 pH közt található, A két lépcsőre együttesen fogyott 

sav az uraniloldat meglúgositására használt nátriura-hidroxid- 

dal ekvivalens. Az első lépcsőre fogyott sav a szabad nátri- 

um-hidroxiddal ekvivalens. A második lépcső az uraniK VI )ion- 

-koncentrációval arányos, NaOH/Ü02( N0^ )2 = 2,245. A számsze­
rű adatok a 4. táblázatban találhatók.

UraniKVI)ionok savas oldatának titrálása lúggal hid-

-3(5,0 ml 9,0.10

rogén-paroxid .jelenlétében
Azonos uraniKVI)ion- és kénsav-tartalmu oldatokat tit- 

ráltunk különböző hidrogén-peroxid koncentráció mellett 0,1 M 

nátrium-hidroxiddal.
A világoszöld szinü savas uraniloldat hidrogén-peroxid 

hozzáadásakor zöldessárgává válik, de a rendszer homogén ma­
rad. Lúggal való titráláskor 2,5 pH körül az oldatban fehér
csapadék képződik. A csapadék a titrálás során megmarad vagy

2+eltűnik aszerint, hogy mekkora a H202/U02 értéke. Ha az arány 

kisebb mint 2,2^а csapadék végig megmarad, mig ha 2,2-nél na­
gyobb, a titrálás későbbi szakaszában eltűnik. A titrálás vé­
ge felé, lúgfelesleg esetén, az oldat szine a H202/U02+arány-
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tói függetlenül megváltó iik, és élénk, vörösessárga lesz.
Azonban адеgváltоznak a viszonyok akkor, ha a reagensek 

eiegyitési sorrendje változik. Pl., ha a hidrogón-peroxi- 

dot az uraail( 71)ionok semleges oldatához adjuk, azonnal 
csapadék képződik, шовly sav hozzáadásakor nem oldódik fel#
A lúggal való titrálás előrehaladásakor azonban вг. а сва­
ре dék is eltűnik, ha а >2, de 1 tjüíntr néhány
csepp lúggal több fogy*

A tltrálá3i görbék a aránytól függően külön­
böző lefutásnak (1. á.bra 3 4, görbe). 4a az arány kisebb 

mint 1, több nem jU elkülönülő lépcső figyelhető meg. Ha 

1,0, 3 lépcső észlelhető, melyek Inflexiós pontja 4,5/в és

•»

11 pH—nál jelentkezik, líranilf VT y-niarái vaól-onként a lúg- 

fogyások ezen inflexiós pontokig 1,31» 2,39 illetve 2,96 mmól 
nátrium-hiúroxid. A 8 és 11 pH-nál lévő inflexiós pontok ak­
kor is megtalálhat ók, ha a H202/ Jo|+ < 1. На а Н2оуоо|+>2,2, 

a kezdetben, képződött csapadék kb. 11,9 pH-nál teljesen fel­
oldódik, és a titrálási görbe két lépcsőből áll. Az első 

nagy lépcső inflexiós pontja 7 pH-nál van, a második egy rosz- 

szul kialakult lépcső 11 pH-ju inflexiós ponttal. Ettől kezd­
ve a hiorogén-peroxid koncentrációtól függetlenül az első 

lépcsőben 1 mmól uraniKVI)-nitrátra 1,918 mmól, a két lép­
csőben együtt pedig 4,2 mmól lúg fogy.
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UranllC I¥Honok lúgos oldatának t Uralása savval 
hidrogén-paroxld .jelenlétébon 

Az araniK /Il-aitrát lúgos oldatának színe hidragón- 

-peroxid jelenlétében élénk vörösessárga* Perklórsavval V;
16 tUraláskor 8,5 pH kerül, az oldat színe világoszöldre 

változik# további sav adagolásakor, 4,5 pH körül csapadék- 

képződés indul meg# A csapadék további sav hutására аеш 

oldódik fal még hős zabb idő Cl nap) után satu*
A titrálási görbéken (2# ábra 5-7* görbe) két lépcsőt 

különbőzte ehetünk meg. Az első lépcső inflexiós pontja 8,5 pH- 

-»0.41, a másodiké 4,5 pH-nál található# Az első lépcső a hid- 

rogén-peroxid koncentráció növelésével előretolódik, a máso­
dik lépcső helyzete független a hidrogén-peroxid koncentrá­
ciótól. a savval titrllható lúg alogendő hidrogén-pőroxid 

jelenlétében uranilf VI )-nitrát amól—ónként 2,0 mmől-lal ke­
vesebb, mint hídrogén-peroxid távollétében# Az uraniKVT)— 

ionok által kötött, de aogt Uralható lúg a hiörogón-peroxid 

koncentrációtól függ, ős 2,0 NaOH/UO^4 értékhez tart# Надо 

peroxidfelesieg (H^O^/Uöl* я lő - 18) esetén azonban пъ as 

érték kb. l*5~re lecsökken# A számszerű adatokat a 6# táb­
lázat foglalja össze.
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PH

io

0,2 0,4 Ofi 08 mmól HCIOt

2« ábra

JroűtlC VI)ionok lót- Oá ola jának «1uralása 

0,1 к perklóraavv&l biuiogéri-paroxtá távoi- 

létébea áa je lenié

1. 5,0 mi 0,1 n iiaOIIi 2# 5,0 ml 0,1 a üaOH ♦ :?,ö ml 
9.1<T3 tó (J02CN0t)2i 5* 5,0 »1 0,1 n NeOH ♦ 5,0 ml 
9.10*^ A U0^(N0^)2 ♦ 0,45 ml 8,0.1ü"2 M H?02| 4. 5,0 ml 
0,1 a MaQü ♦ 5,0 ml 9*lu"^ M й02(Ж>3)2 + 0,7 ml 8,0.10~2 M 

a202J 5»° 31 0,1 а ЛаОН ♦ 5,0 a»l 5. ló**5 tó U02(i,ü^)2 ♦ 5,0 ml
8,0.10"2 M ^ 6, 5,0 dO,In llaOH + 9,1Q~5 » П02(Н°^)2 ♦
♦ 5,0 ml 8,otl<T2 M H202i 7# 5,0 ml 0,1 n HaOH ♦ 5,0 ml 
9.10~^ M u02(li0j)2 + 10,0 ml 8,2.10~2 M Я202. az oldatok tér­
fog tát desztillált vizától 25,0 ш1~гв egósziteeeü* ai. 

DiC104] * 0,1057 M*
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5» táblázat

Savas uraniloldut titrálása 0,1 M nátrium-hiuroxlddal

Í5l'
* ‘-JÜ2<1IX

to*]
^Pni.XXXfogyott lúg ffiUiÓl

XI»lépcső Ш»lépcső
U02CIÍ03)2

mmól
sav
ШШ01

Н2Б04 

ü,408Ő 

ö,"021 

0,4888 

0,4888
шю4
0,5105

i,yoa
1,602
1.659
1.660

0,5080
0,2885
0,1495
0,1495

0,0624
0,0962
0,0487
0,0555

2,165
2,158
2,199
2,268

0,1802
0,1802
0,0901
0,0901

0,0989 1,664 2,1890,1802 0,500

4* táblázat

Az uranllf VI)ionok lúgos oldatának uitralása 0,1 IS porklérsawal

fogyott sav mmól 
Ielópcso II»lépCijO

jo2(wo3)2
mmól

N. aOH 

mmól Euosti II2

0,5658
0,p6pfí
0,5658

0,156?
0,4651
0,4651

0,4154
Ű,A^Ü

0,1 -• <6

0,1802
o,u4>u
0,0450

2,502
m,224
2,219
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3* táblázat

liranlK VI )ionok savas oldatának titráláea 0,1 M 

nátriuia-hidroxtadal hidrogén-peroxid Jelenlétében, 

üraniKVI >-nitrát 0,03011 maól, kénsav 0,4 *88 amól.

QfaüiiJ СйаОНЗПн2о23 к fos savként 
tiörálható 
d-га fogyott 
lúg, amól

Cüori CUÜÍpCh2o212

1,332

1,700

0,862

0,0з3ь
0,1632

0,1722

0,1722

0,1726

0,1726

1,034

1,810

1,313

1,313
1,313

1,318

0,333
1,064

2,221

4,^46

4,446

8,830
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3*2. Qszcillomebriás titrfelás
Az uranil(VI) - sav-rendszernek lúggal szembeni visel­

kedését hidrogén-pcroxid távollétében és jelenlét'-ben egy­
aránt oszcillometriás titráláaial is megvizsgáltuk. A tit- 

rálási görbéket » 3* ábra mutatja.
Amint az ábrán láthatót a kénsavnak lúggal történő tit- 

rálása jól értékelhető V-tlpueú görbét ad (1. görbe). A 2. 

görbe az ttxv nil( VI )iont tartalmazó oldat viselkedését mu­
tatja. A görbén három jól definiált töréspont észlelhető.
Az első e jelenlévő kénsav semlegesitétének, a második 

az urán hidrolízisének, a harmadik pedig a uranáttá való 

oldódásnak felel ;eg. A 3*s йч 5* görbék növekvő hidro- 

gén-peroxid koncentrációjú, oldatok vezetőképességének vál­
tozását mutatják. Kezdetben, kb. a jelenlévő kénsav megtit- 

rálásáig a vezetőképesség nem változik. A második szakasz 

az u> авППП)ion koncentrációjával arányos, és ezen a sza­
kaszon csapadékképaödés figyelhető meg. A harmadik szaka­
szon képződött csapadék lúgban való oldódása játszódik le, 

ha а Я?0^/гЮр*>2» Ha as arány kisebb mint 2, a 3* törés­
pont nem észlelhető (3* görbe), és a csapadék nem oldó­
dik fel. Az egyes töréspontokig fogyott lúgot a 7. táblázat 

foglalja össze.
Az uraniK VI)iont és lúgot tartalmazó oldat perklór- 

savval történő titrálási görbéit láthatjuk a A. ábrán hid- 

rogén-peroxid távollétóben és jelenlétében.
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A 2# görbe az uraniK VI )-nitrátot tartalmazó oldat 

titráláaát mutatja, amelynél aa első töréspontig a feles­
legben lévő lúg, a második töréspontig aa urán által meg­
kötött lúg titrálása játszódik le,

A3,, 4#t 5, görbe növekvő hidrogón-peroxid koncent­
rációjú oldatok vezetőképességének változását mutatja 

(az uraniKVI)-nitrátnoz viszonyitva 1,2- 2,3- es 4,5-
-ezörös). Aa első töréspontig mindhárom görbén a szabad 

lúgnak, a második töréspontig a peroxoszár.aazékbun kötött 

lúgnak a titrálása játsaódik le, A harmadik töréspont Ki­
alakulása valószínűleg látszólagos; ugyanis a rendszer na­
gyobb mértékű megaavanyitáaa után a nagyfrekvenciás jel 
nem mutat észrevehető változást#

Figyelemre méltó az 5# ábrán látható aszcillometriás 

mérések eredménye, amelyet hidrogén-peroxiddal történő 

tltráláskor nyertünk#
Az 1# görbe savas uraniloldat hidrogén-peroxiddal 

való titrálásakor készült, a vezetőképességnek a fluktu- 

áláson kívül egyéb változása nem tapasztalható# A 2# gör­
be lúgos uraniloldat titrálásakor mutatja a vezetőképesség 

változását# Hiorogón-peroxid hatására a vezetőképesség csök­
ken a monop. roxo-szúx’fiiazók kialakulásáig# ízt követően ész­
lelhető a diperoxo-származék képződését kísérő vezetőké- 

pességnovekedés# A 5* görbe természetes pH-ja uraniKVI)- 

-nitrát hidrogén-peroxiddal történő titrálását mutatja,
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mely folyamat során monoton vezetöképeeségnövekedés ta­
paszt alható, amely nem jól definiáltán két szakaszra kü­
lön il el a mono- és diperoxo-száriiiazék képződésének meg­
felelően« A monoton emelkedést az oko.za, üogy lúg tá­
vollétében a termelődött protonok a vezetőképességet nö­
velik» A prozontermelést az is igazolja, hogy természe­
tes pH-ju uraniloldatkoz hldrogén-peroxldot adva a pií 
csökken, amint az a 8* táblázatban látható«



- 52 -

skpta- 
resz,
100

50

0

50

1,0 mmál NaOH0,5

5* ábra
Uranil(VI) - sav-rendsser oezcillomotriás 

titrálása lót al hidrogón-peroxid távol- 

létében és jelenlét ben

1. 5,0 ml 0,1 n li2tíü4i 2. 5*0 ml Q,1 n H2S04 + 10,0 al 
1.8.10“2 M 1Ю2(Ш^)2| % 5,0 ml 0,1 n M2ÜÜ4 + 10,0 ml 
1,8*10~2 M JO?U40^2 + 2,0 ml 8,4*Ю~2 Ш HgOgf 4. 5,0 ml 
0,1 n Н2Ш4 + 10,0 ml 1,8.10~2 M ÜO^NO^ + 5,0 ml 
8, 4*lu”2 M H2üaj 5. 5,0 ml 0,1 a H2fc>04 + 10,0 ml 1,8*10~2 M 

U02(.1Ű^)2 + 10,0 ml 8,6.10~2 Ы H202. As oldatok térfogatát 

desztillált viszel 80 ml-re egészítettük ki* CJaGhl я Q,099?é M*
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7* táblázati

tfranlK VI >-nitrát savas oldatának őszei ^iono óriás bit rálás­

sa 0,1 M nácriuymidroxiddal hiűrogén-peroxid távoliótóben 

és jelenlét ben*

UraniK VIVnicrát 0,1802 mmói; kéneav 0,4367 amól.

&МШ' ймязffiDlólfogott lúg,
I*lépcső Il.lépcsö Ill.lévcső r jq^+jI L J02+lL

2 [TI \ w2 jlllCüöírl2

0,3710 2,122

2,020

0,3423 2,378

0,3423 1,330

0,4367 0,3*23 

0,4378 0,3653 

0,3330 0,4282 

0,4408 0,3535

2,0620,000

0,334

2,336

4,78

3,002

5,002

\



*n PPOX'O = L^OTOIO
*Хз* з^тп4в!ТгзеЭо эд-хг* 09 тэг^л ^x?TIT5zsep 

-BlojJfr? tjo^PTO zv *г0гН Я ?_OT*64S T® 0‘0T + гС^ОН)гОП
п г_0Тв8‘г T® 040T * по«» и Т‘ОТИ о4от •£ l*A W г_0Т*648 

T® Ö4£ ♦ г(^0»)?0Г Я ?_OT*84T Т® 040Т + НО«М « Т40 

X® О4ОТ *t, »Vir Я ~,_0Х*648 X® S4? ♦ г(^ОК)гОП И г_0Т*84Х 

I® 04от + НО»Я в Т40 I® 040Т •^•гС^ОН)гОП Я г.ОТ*04Т 

тш о4от ♦ howi'o I« о4от *г *ио«м « х4о х® о*ох *х

•tiaq9^0TTi0XöC

ги? tE®q?q$XTOA?q щЗохрхц х«лл«« «**XWW 

'TpXJT'jeiBCXXi;»*”«? .Tö«ßptrej>-Shr[ - С JA )l%uvj:n
ejqie »if

eh sfo A) zb701ЭН /ошш

0
s
f
£

Zz
OS

7%

€ l
001

S
ZSdJ
o,ó>fS b

' \

-ifi -



ti 
a 

v*
 

го 
н

©
 

• 
• 

•
jü
 

05
• 

N
 

H
 V

J!
 

\Л
С

 
c
t 

О
 *

 
•

• 
р

 •
Н

 
Н

 С
с

 
Н

I 
Р-

 В
 и

ГО
Н
 

Н

с 
с

Í"
е+

&
&

н с м
с;

Ct
С
 

о
и
 •
 

•
* 

<
 
•
 

Н
 

Н
Н
 

СО

N
 

Н
® 

о.
 

аз 
сп

Н
 

I 
8
 1

45
to

o 
со

it
 

о

5,
р

<o,
g- йа

'
О

8
9

с.
О

:
N

Р
С<

Р
' 

>о Í"
н-

1
с Н

г
fc

j.
€

fc
с

р
(Г.

^ 
8 

н 
*

V
с

§
р

K
j|

Со
'

I 
IV
 

С
И

 
4 о 

te 
с 

• 
о

О
Ч

* 
s 

(Р5
 

w
 

Н
O'

го
I 

- 
И

ti
 

&>
 

*
 

Н
 

М
 

N
 

Со
 •

!
2«!

С
>

8
-

I
г

-о
Р

О
ь

N
Н

Р
С

о
Ч*

S-
&

и
чл

с.
с

Í
*

ct
г.

§
;

: ✓
с

a
с.

*
Н

О
О

Н
*

 
c
t 

Н
 

С
 

Н
ct
 

сь
 

1
C

ÉF 
& 

10 
i

__
 

Р 
К

э
V

о

1-
N С р !- !•

fc
РГ
 

í*r
с

t*
€

: -
c
t 

С
©

&
©

Г
О

с
£?
 

& 
53 

ГО
 

о
 

О
 

$г
 

С
 Р

\л
 

С
 

ГО
 

С 
w

V
* 

4-
*í  

C
t Г

О

И 
c
t

го
0

го

4



- 36 -

8* táblázat

éü ÍÜ2“'U4 pii-J-так; változása li^Ö^ hatáság«.

Oi*3 Нр02 2Ш001
kezdeti, vég —...3+

Lbüíp besért, vis za tdu^ J

СНрО^З *100,0 tol 
oldat

pH

3,33-IO“*5 M 

сЮ2(й03)2 

5,0U.10~5 M
3,25 2,00 1,8 1,92? 1,391 1,00

3,33 2,07 1,6 1,313 1,429 0,019ÜO-jtíÜ^

у О ^
-i vissza ne a ultráiható és az do^ aranka.
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Ь.Ь. j- olaro, ra^las viza.;--a1....í

JranilC /l)ion és niuroitea-yeroxid közti kölcsönhatás

vizsgálata ü.l ú kénsavban

a polarogra k>kat a 6* ábra szemlélteti.
A diffúziós áramot az uranilC VI )-nitrát koncentráció 

függvényében a ?• ábra mutatja.
0,1 Й kénsavbsn a hidrogén-peroxid egy lépésben redu­

kálódik -0,880 V félhuilámpotenciállal. Ugyanezen közegben 

az uranilCVI)-nitrát két lépcsőt ad Cljy2 a -0,26b V, és
XflI.
* 1/2
1. görbéje, II. lépcsőét a 2. görbe mutatja.

Hidrogén-peroxid jelenlétében az uraniKVI)-nitrát I. 

lépcsőjének diffúziós árama és félhuilámpotenciálja válto­
zatlan. A II. lépcső azonban összeolvad a bidrogén-peroxid 

lépcsőjével, emiatt csak az együttes batáráramuk batározba- 

tó mag, amelv. a két lépcső aramának öss egével egyenlő (7* 

ábra b* görbe). A két lépcső szuperponálódása miatt bizony­
talan a féluullámpotenciál meghatározása, ue úgy tinik, 

liOr.j mind rx iiiarogen-p roxici, mind a katalitikus aitrát- 

lépcaő félbullámpotenciálja változatlan.
Hogy a katalitikus nitrátlépcső zavaró hatását kikü­

szöböljük, nitrátmentes oldatban is - uranilC VI )-szulí’átot 

alkalmazva - megvizsgáltuk az uranilCVI)iont és hidrogén- 

-peroxidot tartalmazó oldatok polarográfiáe viselkedését. 

0,1 tó kénsavas közegben az uranilCtfl)-szulfát három lépcső-

• -1,2b V). Az I. lépcső diffúziós áramát a 7. ábra
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ben (еЬ2 а -0,250 V, &Y/2 = ~°»9Ю V, -1*160 у)
redukálódik* tíidrogén-peroxid hatására az I, és ill. lép—
030 félhuilámpo tendál ja és diffúziós árama változatlan*
(Az I* lépcső diffúziós áramát a 8* ábra 1* görbéje, а III* 

lépcsőét a 4, görbe mutatja*) А II* lóx>cső összeolvad a hid- 

rogén-peroxid redukciós lépcsőjével, félhullámpotenciálja 

legfeljebb néhány század mV-tal negatívabb, mine uranil(VI)- 

ion távollétében a hidrogén-peroxid redukciós lépcsőjének 

félhullámpotenciálja. A diffúziós áram additiven üevődik 

össze a hidrogén-peroxid és az uranil( VI )-szulfát II* in­
dukciós lépcsőjének áramából, amit a 8* ábra 2* és 3* gör­
béje szemléltet*
UraniK VI)ion és hidroKén-peroxid közti kölcsönhatás vizs­

gálata lúgos köze, ben
\ hidrogén-peroxid 11,2 pH-nal egy lépésben redukáló­

dik -1,08 V félhullámpotenciállal, és kb. -0,22 V-nál egy 

kis maximum figyelhető meg a polarogramon (9» ábra 1* gör­
be).

Az uraniK VI)ion ugyanezen közegben egy lépcsőt ad, 
melynek félhullámpotenciálja -1,12 V (9* ábra 3* görbe)* 

Azonban az áramerősség és az uranil( VI)ion-koncéntráció 

között nem lineáris az összefüggés (10* ábra 1* görbe), 

sőt időben is csökken a diffúziós áram* Ezért kísérlete­
inknél úgy jártunk el, hogy minden egyes polarogramot új 
mintából vettunk fel, amit közvetlenül a vizsgálat megkez-
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dóво előtt mértünk öosse, és azonos Ideig oxigénmentesi- 

tettük nicrogéngáa átbübcrékoltatáeával. Ugyanígy jártunk 

el az ureniK TI)iont és hidrogén-peroxidot tartalmazó min­
tákkal is*

A hidrcgén-peroridct és urcniKVI)iont is tartalmazó 

old- tol: pol rogr táján (Э* álra 2* görbe) két lépcsőt 

liíjjl * -l,OS Y| SjFfe ~-1»59 7) figyelhetünk meg# vala­
mint -0,22 V-nál egy maximum észlelhető. Ás I* lépcső 

diffúziós áramát az uranlKVIVnitrát koncentráció függ­
vényében a 10, ábra 2. görbéje szemlélteti# A U* lépcső 

áramát e 10. ábra 4. görbéje mutatja. Az árammaaciffiu» kis 

urenilCVI)ion—koncentrációnál erősen megnő, de nagyobb 

uraniM Tt )ion-koncerxtráció esetén csekken (10, ábra gör­
be}* Bz az áraaanaxiaum további citrogéngáz átbuborékolta- 

tásakor ie megmer d, de netilveres adagolásra csökken# és 

végül csak egy kis lépcső figyelhető meg a maximum helyén.



- 40 -

/'
ajA

30,0

20,0

100

-Q5 -1,0 -1,5 I/

6« ábra
UrunilC VI >-nit:rátot ée hidrogén-peroxidot 

tartalmazó oldatott polarotra;.ga 0,1 ». kén&avban.
\

1. Alapelekt;rolit; 2. 2?,U.Uf4 14 H202i 3. 1,8*1CT4 M 

Ü02(N°5)2| 4. 1,8*IQ-4 M Ü02(á03)2, í>,0.10“4 M HgO,.
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/
AJA

ЗОЛ

20,0

ЩО

IQ 5А 9,0
m,[uo2(n

7* ábra
Ridrogón~peroxidot ós uranilí VI bnitrétot tartalmazó 

oldatok diffúziós áramárak változása az uranilí VI Ь 

-nitrát koncentráció függvényében 0,111 kénesvbon. 
Di2023 * 5t0.10“4‘ SS« A 2* görbénél а Ш2023 » О.
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9. ábra

OTanilt71 ftont és hidrogén-peroxidot tartal­
mazó oldatok polarogromáa lúgos közegben.

A lapele ktrolltt 0,5 ml 0,1 HgOO^ «• 4,0 ml 0,1 n NaOH-* 10,0 ml? 

11,2 pH. 1. 4,26.10е4 M H202| 2. 4,26.10е4 M HgOg, 1,8.10е4 M 

ио2(ш3)2? 3. Í.B.IO*4 ES uo^ no^íg.

m5,0 H^JO^NO^-W*

10. ábra
Uronilí VI Ilont és hldrogón-peroxidot tartalmazó 

oldatok diffúziós áramai az uranilí VI }-nitrát 

koncentráció függvényében.
11,2 pH« Ш2023 о 4,26.10е4 M. Az 1. gebénél « 0.
Az áromosxlmuraot -0,22 V-nál mértük (3* görbe ).
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3*4* 'l'ermometriáa viza, álat
Különböző koncentrációjú uranlK VI )-nitrát old. tokhoz 

2,3 M hiurogén-peroxidot adagoltunk folyamatosan, és néztük 

az uraniloldat hőmérsékletváltozását, amit a 11« áora mutat* 

1,0«ÍO"^ M uranil( VI)-nitrát koncentrációig négy, jól elkülö­
níthető szakasz figyelhető meg a görbéken* A hidrogén-peroxid 

adagolás kezdetén egy rövid ideig (1-6 s) tartó viszonylag nagy 

hőfejlődós észlelhető, amelyet egy kis hőeffektusú szakasz kö­
vet* Majd egy nagy hőfejlődés figyelhető meg, amely ismét egy 

kis hőí'ejlődéaael járó szakaszban folytatódik, ami nem zárul 
le a nijrotén-peroxid adagolásának befejezésekor. Erre abból 
következtethetünk, hogy a hidrogón-peroxid adagolása előtti 

hülésl szakasz meredekebb, mint az adagolás utáni hülési sza­
kasz. (A hüléei szakaszok meredekségének ezen különbségét nem 

észleltük pl. a molibdenátion es hidrogén-peroxid közti reak­

ciónál 4,0 pU-jú oldatban.)
Az egyes szakaszok végéig beadagolt hiurogén-poroxidot és 

az alapoldathoz viszonyított hőmérséklet változást a 9» táblázat 

foglalja össze. Az I. szakaszhoz tartozó hidrogén-peroxid és 

hőmérsékletváltozás meghatározása bizonytalan, mert a mérési 
hibahatár közeledőn van. A II. szakasz az uranilCVI)-nitrát 

koncentráció növelésével előretolódik, és egyre kevesebb hid­
rogén—peroxid mmól-nál jelentkezik. A töréspontban a hidrogón- 

-peroxid és az uranilC VI )-nitrát analitikai koncentrációjának 

szorzata és a hőmérsékletváltozás konstansnak mondható. A III.
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szakaszhoz tartozó hidrogén-peroxld és hőmérsékle'úváltosás 

meghatározása a kinetikus görbület miatt bizonytalan*
?,0.10**2 M ur nílf VI Vnltrát oldathoz adagolva a hidro- 

gén-paroxidot (13. ábra 1. görbe) az előző szakaszok nem kü­
lönböztethetők meg a görbén. Д telítés!- szakaszt 1,99

Ш2$.H03^ólcránynál érjük el, és a telítési sza­
kasz, valamint a hídrcgén-peroxid adagolás befejezése utáni 
hülésl szakasz párhuzamos %% adagolás előtti htSlésl szakasszal.

A vizsgálat sorén аж oldatok színe neu változott, világos 

sárga színű maradt, de a hidrogén-peroxid adagolásának befe­
jezésekor fehér csapadék figyelhető meg a rendszerben, kivé­
ve az általunk vizsgált legkisebb игшШ VI)-nltrát koncent­
rációja oldatot, amelynél csak enyhe opálosocKst észleltünk.

UranilfVT>-szalfát oldathoz adagolva a hidrogén—peroxi- 

dot a görbe jellege nem változott, de az egyes töréspontok 

nagyobb H^0-v/;K)^S04 mólerény felé tolódtak el, óe a bőmérsék- 

le tvélt ez ás kisebb mint az urenilf VT )-nitrátnél (12. ábra). 

Csapadék ebben az esetben is képződött*
Azonban a szulfát leírnak százszoros feleslegben való al­

kalmazásakor csak monoton hőaérsékle«változás észlelhető* Ha 

a pH 1,62-nál. na yobb, a bldrogén-peroxid adagolás során li­
neáris hőfejlődés észlelhető, 6s a hőfejlődés az adagolás be­
fejezése után Is folytatódik. Együttal a pH csökken és csapa­
dék képződik. Az összes beadagolt hiorogén-peroxid nem tltrál- 

ható vissza a csapadékról leszűrt oldalból. Mind a képződött
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hő, Blind a ptí csők еьеее nő u kiindulási pH növelésével, ugy an­
akkor csök-en a vie.,zni torálható hiárogón-percxid• A számszerű 

adatokat a 10* tábládat foglalja Össze* Ha a pH 1,21-nél kisebb, 
a niaragén-ptroxiö adagolást torán hefejlődés пел tapasztalható, 

az adagolás bej ejesésekor a pH változatlan, és az oldatban nincs 

csapadék*
a továbbiakban a kánsav hígítás! höjé :ak kiküszöbölésére 

az uranxM VI)-ttssuil‘út és a hidrogóa-psroxld oldat kénsavtártal­
mát azonosra állítottuk* 2 4 kénsav:m oldatban аз uranilf VI)ion 

■cávoiló-aJöu és jal-nilétóban nyert görbék egybeesnek, az oldat 

Hálósat mutatják, ami a keverésnek tulajdonitható*
A szaluáthatás kiküszöbölésére icvábbi méréseket végeztünk 

0,1 iá perklórsasrea közei ben, 1,05 pH-aál* 9,2*10 

perkloráb koncentrációig a hliro.*én-p croxid oö soláee során ko­
sai lineáris hofejlőlás tapasztalható, és a hófejlödés nem sá­
rul le a hiuxogén-pt,roxid adagolásának befejezésekor. Az ada­
golás befejezésekor észlelt hőmérsóklotváltójáét a 11* táb­
lázat foglalja ck-szb.

A nierouáu-poroxld adagolás befejezésekor ez oldatban csa­
padék nem Iá-Ható* 1/2 - 3 napi állás után azonban c apadék vá- 

lik ki a» óla tból. Az uranilfVI}-perklarát koncentráció csök­
kenésével a csapadék kiválásához sz iksóges id6 nó, a c*. ap* dék 

nnyisége pedig sze el láthatóén csökken, de a csapadék fö­
lött lévő oldat ezine váltorxt lenül világoesőld* 4zon an, ha az 

uraail(VI)ion-koncen-ráció 4,0.1Q M, a görbén egy töréspont
megfigyelhető, a töréspont iiljO^/UO^ » 3tlB) után a hőeffek-

•3 M UX’aniK VI)-
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tus jelentősen megad (13* ábra 2* görbe), éa a hőfejlő- 

dés az adagolás befejezése után Is tart, A hidrogén-per- 

oxid adagolás befejezéséig felszabadult hő kb. a fele a 

perklérenv távollétében fejlődött hónak. Ugyanakkor már 

a termome:rIda vizsgálat büfé .je zésekor oaapudék volt as 

oldatban«
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1

•с
íб

5
25,1

4

3
25,0

2

21,9
1

1,5 mmél Н^О?СЮ 05 W
1 2О 3 perc

XI« ábra

üü2(N03)2 oldatok teraometriás vizsgálata 2,5 M 

H202 adagolásakor. Térfogat 50,0 ml*

1. desztillált viz( 2« 2,154.10~3 M| 5. 4,508.10M|
4. 6,465.10“"^ Mi 5« 8,618.1Ö~5 Mi 6. 1,0773.10~2 M 

A H202 adagolás befejezését fügtióleges vonal jelzi a görbéken.

%



9. táblázat
U02( *вц )2 oldatoknak htdrogán-peroxldde1 vágzett termometriás titrálása. 

Kezdeti térfogat: 50, ü ml. Reagenst 2,5 M H202.

ÜOJ NO, ) I. szakasz 
fogyott 

H20p mól

II. szakasz 
H202 mm61acö02( H03 )2

x 10~2

III. szakasz 
fogyott 

H202 mmól
5'22 ól Д0Сfogyott 

II202 mmól A°CA°Cmmól

0,1077
0,2154
0,3232
0,4309
0,5266

0,035 4-0,003 0,550 

0,032 +0,006 0,350 

0,030 +0,008 0,202 

0,030 +0,009 0,140 

0,028 +0,011 0,122

5,92 +0,0207
+0,0214 0,75 

+0,0214 0,67 

+0,0211 0,64 

+0,0211 0,56

7,54 +0,079

4-0,131

+0,151

4-0,169

6,54

6,03

6,57

fiiк
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°c

25,06

25,06
2

325,OL

25,02

1

1,5 mmól HjO-i00 05 1,0

0 1 32 5 6 perc

12» ábra

1CG,G c*i térfogatú cltatok ttxix&ij&-,riá» via. gala* 

t& C,4£l M adagoiatrakox«
1* feezbiiiált via; 2» 5,35#1G~^ sí U^fiíö^* >• >,OO.10~^ M 

UO^SO^, í HgO^ »degolés befejezését .fü^_öl©cQS ^onai Jelzi 

a görbéken.

"C
+

26,0
1

25,5

2

mmól Hfl?00 05 W 1,5

0 1 2 3 perc

15* abra

•JruniH VI)ion-tártalma alfátok ;6r..iCi*-xL4s vizsgála­

ta 2,5 •* adagolásakor» íérfog t* 10,0 >cl.
-2 M J02(H0^)2I 2. 0,1 M uciü4, á,;,uO,lü"2 M1. 7,000.10

•Ю2(N0^)2* A U202 adagol?3 befejezését fi öle es vonal 
jelzi a görbéken.
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10, táblázat

Szulfátion-t^rt ,laú oldatoknak hidrogén-peroxicldal 

végzett tennomeuriás vizsgálata.

Kezdeti térfogata 100,0 ial« Ionerössóga 1*5* Az ada­
golás sebességet 0,65 ral/pere* Keágenst 0,6 Ш

Н202 шха61 

bemért visa a
pH a ii'^2 aia60lás 

előtt végén
A vizsgálandó oldat Л°С

0,9840,51 0,511. 0,50 iá

2. 0,50 M lÍ2tí04 

5.Ю“5 и Jü2ao4 2,298

2,544

0,0000,50

1,21

0,50

1,215. 0,50 M KH004

4. 0,50 M KHtí04 

5«10*^ M 002Ш4 2,2581,21 1,21 0,000

5. 0,25 M KHS04

1,62 1,840 1,8401,620,25 iá K2Ü04 

6, 0,25 M khso4 

0,25 M K2Ü04

5.10"3 M üö28ü4
1,59 2,270 2,251 +0,0021,62

1,400 1,5994,58 4,887. 0,5 M K2öü4
8. 0,5 M K2S04 

5.10"5 M ÜÜ28Q4 4,940 4,582 +0,0094,-58 5,06
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11. táblázat
0,1 M parklórsavas közé-bén iK)2(C104)2 oldatoknak 

hidrogén—peroxiddal végzett ultrálasakor a titrá- 

lás befejezésekor észlelt hdraérsékletváltozás 

Kezdeti térfogat« 50,0 ml. Keagens* 2,016 M H202* 

Beadagolt H202 2,097 mmól.

Д°UÖ2CC104)2
mmól

♦ 0,0150,250

* 0,0320,345

+ 0,0330,460
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3*5* A zavarosaár mérése
Ä termőm©triás vizsgálatok során megfigyeltük, hogy az

2+ - rendszerből honesabb-rövidebb idő alatt fehér
csapadék válik ki, kivéve ha a négy feleslegben alkalmazott
szulfátion mellett a hidrogén!on-koncentráoió is nagy* laért

О*különböző Ш-ру^Ю* mól arányoknál megnéztük, hogyan változik 

az oldatok átbocsátóképesséye, «melyet a 14, ábra szemléltet#
Az átbocsátóképesség kis ii-ßg^JÖ^iruM lányoknál a hidrogón- 

—peroxid hozzáadása után csak néhány vi-kal csökken# Á kezde­
ti stagnálási ezakr-ая után a* oldatok látszólagos áteresztő-* 

képessége hirtelen 80-90 #«kal lecsökken, és azután már csak 

néhány ^-kal változik. A mólarány nevelésével a kezdeti stag­
nálási idő nullára csökkenthetó. A stagnálási idő az uranllCVI)- 

-nitrát koncon ráció (4,3.10**^ M, 6,ft, 1СГ^ M) növelésével ln 

csökken. б-Л.Ю’*^ M ursnilf TI Vnitrát tartalmú, oldatban már 

0,70 Н^/ШуNO-)2 riáic rángnál nulla a stagnálási idő*
0,1 M perklóraavas közegben пега fi yelhető meg az átbocsá­

tóképesség gyors csökkenése. Az átbocsátóképesség csak igen las­
san, éa csak 17 %-kaI csökken (50 perc alatt), maid ezután ki­
csit növekszik (80 perc alatt 5 Jf-kaD*

A természetes pH-ju uraniK VT)-nltrát oldathoz viszonyít­
va savas közegben (1,05 pH) jóval ho zabb Idő szükséges a csa­
padék kiválásához. \ kivált csapadék morfológiájában is különb­
ség mutatkozik* A &,0 pH-jü oldatból a rövid stagnálási idő 

után gyorsan kiváló csapadék amorf. Mig 1,05 pH-nál a megfi­
gyelés végére tűszerű kristályok válnak ki az oldatból* Ízen
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а pH-а a csapadékképződés lassabb játszódik le, uráliak­

kor a hosszú laegfig. elési idő alatt 2 óra) átkristáljO- 

sodásra is lehetőség van#
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3.6. aoektrofot ometrlás viza;.. álatok
Az uranlK VI )ion spektrumában a hidrogón-peroxid 0,8 M 

kénsavas közegben igen kis változást okoz, amelyet a 13. áb­
ra szemléltet.

0,1 M perklórsavas közegben Is észlelhető kis változás 

az uranilfVI}ion spektrumában a hidrogén-peroxid hatására 

(16. ábra). A 2. görbén az extinkció csökkenését az okozhat­
ja, hogy a csapadék leszűrése miatt csökken az oldat ura- 

nil(VI)ion-koncéntrációje* A 4. görbén az extinkció növeke­
dését az oldat opálosodása miatt bekövetkező átbocsátóképes­
ség csökkenése okozhatja.

Hiorogén-peroxid hatáséra az uraniK VI)ion abszorpciós 

csúcsai néhány nro-re a nagyobb hullámhossz felé tolódnak el, 

és megváltoznak az abszorpciós csúcsok arányai.
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E

0,5

03

0,1

1

350 450 пт400

16. ábra
az uranllf VI )ion spektruma perklórsavas kö­

zegben hlarogén-perojcia távollétiében és je­

lenlétében. Alapelektrolltt 0,1 M HC104*

1. 9,48.1<Г5 н2о2| 2. 9»20.10~5 I U02(C104)2,9»48.10~2 M 

HgOg 26 órai állás után a csapadékról leszúrt oldat spekt­
rumai 3. 9,2u.io“::' M uü2(cio4)2i 4. 9,20.10 

9,4ö.lo"5 M ií2ü2 - 

iául ve, az oldat enyhén opáloc.

M d02(C104)2,
hoz^á-aa^a után icb. 3 percméress a i.2ü2
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5 • 7* 1* о t о 1 i z i - j о в viza: -álatok
1 M kéasavaa közegben a peroxo-uraniH VI y-komplex ösz- 

szetételónek meg hat ár о z áe ár a ugyanazt a két módszert alkal­
maztuk, aint HAVKM& Ш és munkatársai C23*

A Jób módszer alkalmazásakor a hidrogén-peroxid és az 

uranil(VI)ion koncentrációjának összege 3*13*10*"^ M volt* A 

iotolisis során a hidrogén-peroxid koncentrációjának időbeni 
változását követtük# fejd meghatároztuk a hidrogén-peroxid 

bomlásának kezdeti sebességét# A hidrogén-peroxid bomlásá­
nak sebessége 0,69 móltörtnél a maximális (17* ábra). In- 

terferenoiaszürő alkalmazásakor a reakció sebessége 1 nagy­
ságrenddel kisebb# A hidrogén—peroxid bomlásának sebessége 

0,65 móltörtnál a maximális (11* ábra). A két méréssorozat 
átlagaként li^Og/OO^* 2,04 mólaránynál lo nagyobb a reakció 

sebessége#
További méréseinknél a hidrogén—peroxid koncentráció­

ját állandó értéken (1,555*10"’^ Ю tartva fokozatosan növel­
tük az uraaiK Я1)-szulfat koncentrációját, es a hidrogén- 

-peroxid bomlásának kezdeti sebességeit ábrázoltuk az ura- 

nil(VI )-szulfát koncentráció függvényében, amelyet a 19* áb­
ra szemléltet. Telítési görbét kaptunk* iár 1,17*10“^ M 

uraniK VD-szuliát koaenetrációnál maxißiulis a reakció se­
bessége, ós az uraniKVI)-ssulfát koncentrációjának további 
növelésével ne a változik* Kis koncentrációnál kevés mérést 
végeztünk, ezért ezzel a módszerrel a мЫ&г&пз meg­
határozása bizonytalan, de az jól látható, hogy nagyobb mint 1.
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%-107 
M s'

t

Э

2

7

1,00,5

ХЪОг

lő* ábra
A hidrogén-peroxid bomlásának kezdeti sebes­

sége a moltőrtóénak fdgtvényében*
я 406 am# Alapélektrolit 1 M H^SO^. 

CH2023+Cd0;j80^ = 3,127.1ü“2 tó.
A max
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%-to6
M s''

2,0

10

2,0Ю 3,0
M, {jOtSOij-W2

19m ábra
A hldrogén-peroxld b orál isának, keaieti se­
bes é e az uranlK VI^szulfát koncentráció 

f aßt vént ében*
Alapelektrolit 1 И HgSQ** СН^З = 1,555.10—Í2 M.
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4. DISZKUSSZIÓ

Annak érdekében, bogy a peroxo-uraniKVI3-komploxek 

természetét könnyebben értelmezhessük, összehasonlítás­
képpen megvizsgáltuk az uraniK VI) ionok a avas oldatának 

lúygal szembeni, illetve az uraniK VI)ionok lúgos oldatá­
nak savval szeabonl viselkedését. Jirre azért is szükség 

volt, mert a ;nak ellenére, hogy igen sok szerző foglalko­
zott az uraniKVI Honok hidrolízisével, mindezideig nem 

alakult ki egységes nézet a hidrolízis során keletkező 

komplexek összetételére vonatkozóan.
Potenclometrikus vizsgálataink alapján az uraniK VI)- 

ionok savas oldatában a rendszerbe bevitt ásványi sav mel­
lett az uraniKVI)ionok gyenge savként íegtitrálhatók, mi­
vel az uraniK VI )ion hidrolízisekor proton termelődik. Az 

uraniK VI )lon hidrolízise két lépcsőben játszódik le. az 

első lépcsőre 1,658^5/5 NaOK/ÜOgí a két légcsőre Cr..--utt 
2,19 NaOU/dOg^fogyás jut. Ugyanakkor, ha az uraniK VI}- 

ion-koncentráció elég nacy (7,2.10*^ tó) csapadékkápződé3 

figyelhető meg.
КЕТДО80Н C503 és PILLÉN C5l3 az uraniK VI )ion hidro­

lízisekor szulfáttartal&ú alapelektrolitban di-, trl- és 

tetranukleáris komplexek képződését vette fel a követke­
ző egyenletek szerint. Az általuk nyert egyensúlyi állan­
dókat is feltüntetjük. Az egyes állandóknál az indexben az



— 6# —

eiaö szám a komplexben kötött pH-csopoxtok ssáuát, a mám** 

Jik aziím az uruailC TI )lonok azáalt Jelöli.
Ü Jö2)2(OÄ)232+ ♦ 2H+a uo|* ♦ aí2q

ECf 0Do IJ он
*- -- ■■■■»--,- —..........................................................................................................................................

Dio^T*

(5)

Ж22 * -ÖtiäO

V

5 J0|+ * t( U02)?(OH)432+ ♦ 4 ti* (6)

iß « «“16»21

3 Uöf ♦ 5 но0 CíöOoJjíOH),]4 ♦ 5 H+ (7)

-22,13le Я

4 J02+ ♦ £(Uü2)4(Uíi)g22+ ♦ 6 я* (в)6iU)

lg K64 » -24,36

Kísérleteink a tetranukle&Fla konplex létezéséé пек 

igazolják, nert akkor ursnllf VD-nltrát scnól-onkónt 1,50 юа61 

nátriara-hijroxidnak kellene fogyni. A potencioraetrlkus tlt- 

ráláei görbéink sseriot e hidrolízis első lépcsövében az 

(5% (6), (7) reakció Játszódhat le, míg a második lépcsőt 

a ceapudékképződéaee 1 járó (9) re kelé Idézheti elő#

£c ■*- л2и> ж (w2)j(üa)6 ♦ 2* (9)

ízen következtetésünk mellett szól as, ho .у UffGíf £323 a 

dl- és trlrukleárls komplexeket krloszköpoe nórae&sal ki-
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mutatta* Ugyanakkor аз a tény* ho._j a két lépcsőben együtt 

2,ü onól nátriux^hidrúxidaál több fogy а .лti{VI>nitrát 

laaől-onkéat, arra atal, Ь.с,,.^ a elapadók non. tiszta ura-* 

aílí VI>-iii ;ro-iid, bdm& áramúi ok képződnek a rendszerben, 

amelyet más ez rzok £33 - 393 la alátétsetének ollentótben 

azokkal a szerzőkkel, akik szerint pcteocio jetrikus Ü40 -42l 

és kondu4toeetriá* C*23 adatok alapján az először képződő 

0sápodók tlseta ar в ШVI )-bidro:zid#
I csap dék lassen oldódik lúgfeleeleg betétére* az 

oldódás során valószínűleg tetri №-«r >tet kolotkcetk* és 

ss előtt színe sárga leess.
Ha az v.r ni?.( VT)iOL>-koucentrécj 6 kisebb ( 3,6*10 

csapadék ne*r* ny elhető reg a rendszerben, de a lúgfogyéö 

ebben az esetben lo több nlnt ?,0 HnOl'/UD^ f£t£á5)#

A sav—ur: rilC VT V*lűg crr.dnr.or Irrevem 1Ы11 r,f isivel 

lúgos old Iáról perki óra- wal való tlt rátáékor non különül 

két lépésre 0 folyamét* Lúgos közegben, te a nátr 1 шэ-htdrexid 

felesleg elé. n *gy9 ar. íTfVI) uranátlon (JOg 1 formában ven 

^eleiif és ekkor ez oldat honor ón, míg kevés lúgfelesleg 

setén ez uránét rert tud kialakulni* és csapadék is megfi­
gyelhető bz oldatban. A csapadék a tltréláe során feloldó­
dik, és az oldat színe világoszöld less, aai „jelzi, hogy 

sav is köze. ben az Of VT) uranilf VI )~kat ion formában van fe­
iern» % tltráláei görbe szerint az uranilfVillon hidrolízise­
kor 2*249 amól nátrium-hidra-sid fogy uranilf VI)-nitrát tamól- 

-onkónt*

~3 *),
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Az oszeillometriás mérések az előad következtetéseket 
megerősítik, és igazolják azt a Teltételtzést, hogy a csa­
padék oldódása során nátrium-nranát képződik. Ugyanis a 

nátriuio-oxanát képződése nem hoz létre újabb lé. csőt a po- 

tenciometrikus titráiási görbén a pH és a hidrogénion-kon- 

centráció közötti exponenciális összefog., ós miatt, ügy ári­
ákkor az oldat vezetőképessége, az oldódás során jelentő­
sen aegnő, és az oszciliomeűriás titralási görbéből az ol­
dódáshoz szükséges 1% (2,062 HaOH/ÜD^*) meghatározható,

(U02)3(°H)6 + 6HaÖH ; 3tfa2d04 + 6H20 UO)

Hidrogén—peroxid határára az uraniK VI )ionok tulajdon­
sága megváltozik. A potenciometrikos titralási görbék azt 
mutatják, hogy az uraniK ?I)ion peroxidálódása savter.aelés- 

sel jár, és a képződött sav az oldat meg savanyitására be­
vitt ásványi savval együtt titrálható meg. Amíg а 

addig 1 mól hiorogén-peroxidra 2 iaükv. erős sav képződés« 

jut. Ha a HgOg/dÖ^t^-ljO^«kkor a hiorogén-peroxid koncent­
rációtól függetlenül 2 m2kv. erős sav képződik uraniK VI)- 

-nitrát ramól-onként. Gyengén savas közegben tehát a követke­
ző egyensúly áll fenn*

2 dö|+ + 2H202 + 8H2G (jo2)2co2)2ch2o)8 ♦ 4 H+ (1)

GüREVICS és munkatársai O.Q, 11,161 már korábban 

az egyensúlyi állandót, 2,l.lü“^.

További lúg adagolásakor a titralási görbén még 2 lépcsőt

ghatározták
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találhatunk 8 és 11 pH-ju Inflexiós ponttal. 42 inflexiós
pontokig fogott lúg 2,39 HaOH/Uü|+»3/2, illetve

2,.;S (Нл a L ,u ,/<1, а о • a ne. , r-
oxidálódott oranllCVI)ion hidrolízise további ló esőket hoz 

létre#) Lúggal való kölcsönhatáskor az (Uöp)2(02)2(И2°^8 

komplexben az akva-csöpörtök savas disszociációjakor hidroxo-
-peroxo-ur nil( VT >-ko;iiplexek képződnek#

К иог}2(°г)г(°Ю(^}7Т + H+(Ü02)2(02)2(H20)6 

CC dü2 )2C ü2 )2( OH )(ií2u )7X"

(11)

CC J02)2(02>2(0H)2(H20)632- ♦ H+
02)

Hátriuía-hiaroxidos kőzet ben ка2С( ÍK>2 )2( )2( UH)2( HgO )&Л
a végtermék, amely vízien gyakorlatilag oldhatatlan, amint er­
re G UH/. /IC a és munkatársai Ü.6, 433 is rámutattak# az urán- 

-tetroxid-hidrát savas tulajdonság! más szőrsök is igazolták 

gyenge ZBl illetve erős bázissal C&, 11, 443 való reakciók 

lapján# az általunk nyert adatok ellentétben vannak a THIUQT 

C?$ 133 által javasolt oranil-peruranat for aulával, és nem ma­
gyarázhatók meg az üüyii^o^xt^O képlet-el Cp3 sem# Az is 

nyilvánvaló, hogy a vissgalt pH tartományban diperoxé-diura- 

nil( TI Vkomplexnek kell lennie, ellentétben a DtkA KQ Z9l és 

(ШШ2Ш ídl által javasolt per uránsavval# Ha ugyanis ligÜO^ 

képződne, akkor a peroxidálóaás után még további 1 illetve 

2 mól lógnám kellene fogyni urrmiK VI )-nitrát mól-onként#
На a KJ- 2, akkor a keletkezett csapadék 11,3 pH
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körül tollasén feloldódik» Ekkor a titrálási görbén 2 lépcső 

különb-;Sztetbető meg* Az 1* lépcső egybeesik a diperoxo-di- 

•*c nil( VI)-komplex képződését jelző lépcsövei. Az 

ííaEt J02X )2( Oii)(H20 képződését jelző lépcső nem észlel­
hető, viszont a 2* lépcső ugyanazon pH-nál jelentkezik, sint 

az Na^CCüO ,)2(Ö2)2(OH)2(>^3 képződésének lépcsője, de er­
re a lépcsőre több 1% fog#» cint amikor 

első lépcsőre 1,^18 NaOH/üo|*t a két lépcsőre együtt 4,2 

NaQH/ÜÖ2* 1% fog#* Valószínűnek látszik az, bog# az (1), 

(11), (12) reakciók után egy ojabo peroxidálódási folyamat 

játszódik le, bár a titrálási görbék alapján a (11), (12), 

(13) folyamat nem választható szét*

« 1. Az

C(üq2)2(02)2(0H)2(h20)632~ * 2ü2ü2

+ 2И++ 4H20

2Eao2(o?)2(H2ü)232“ + 

(13)

llett szól az, hogy GUHkVICS Cl4,16]l 
spektrofotometriás vizsgálatokkal kimutatta, hogy a trlper- 

oxo-ur?mátion hidrolízisekor 10,7-12,0 ри-nól diperoxo- 

-uranát-anion keletkezik*
A 4,0-nél nagyobb uraniK VI)-nitrát mraól-oakénti lúgfo- 

gyásnak a rendszer heterogénből homogénbe történő változása 

lehet az oka*
Az előbbiekhez hasonlót tapasztalunk akkor is, ha lú­

gos uraniloldathoz hidrogén-peroxidot időnk, és az oldatot 

perklórsewal titráljuk. A titrálási görbén megfigyelhető 

két lé:cső úgy értelmezhető, ho^y az első lépcsőben a szabad

Ezen feltevésünk
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lúg semlcgesitodóae játszódik le, a második lépcsőben pedig a 

(133* (125,(11) reakció egymást követően az alsó nyil irányá­
ban. kz (1) egyenletnek megfelelően a bemért lag egy része 

nem 1еза megtitrálható, és a titrálás előrehaladásakor fehér 

diperoxo-diuráa( VI)sav válik ki, amely már nem képes feloldódni 
sav hatására* ugyanis a csapadék öregedése folytán az alsó nyil 
irányában az (1) reakció nem tud lejátszódni. Az JO^.xí^O sav­
ban való kis oldhatóságára GAiitK és TÜűIPSOH О3З is rámuta­
tott. (2 pií-nál 4,2.1cT4 gion d/10ü0 g oldat,) A megtitrálha-
tóan kötött lúg kisebb mint 2,0 JfaOH/ÜÖ^** aa* Magyaráz­
ható * hogy a dinoroxo-uraniK VI 3-koraplexek instabilláak, gv ór­

ás ’aonoperoxo-száx aazékokra bomlanak D.63*son hídrólisálnak^
A bomlást a hitírogén-peroxid koncentráció növelés© csö&Renti,
8,96 ^2 E^l^ránynál mar x»> 2 ónál lúg fogy uranil(VI)'
-nitrát msól-onkónt. A hiarogén-peroxid koncentráció további
növelésével ismét csökúen a lúgfogyás, ami egy újabb peroxo- 

származék ké_ zcdésévcl lehet kapcsolatos.
Figyelemre méltó azonban, hogy jelentős eltérés van a di- 

peroxo-urán(VI)savnak lúg. al, illetve sav-al történő titrálá- 

eakor nyert disazociáeióáilandója között, A lúgos titrálás úgy
mutatja, hogy a savexponens kb. 10,7, mig a savas titrálás sze-

6,8. JKz a nagy eltérés való-rint ez ennél jóval erősebb, 
szinüleg abuól származik, hogy a lúgos titráláskor a rendszer 

heterogénből homogénbe, a savas titráláskor pedig forditva 

megy át. síivel a heterogén reakciók sebessége jóval kisebb, 

ezóx’t a lúggal való titráláskor rgört pü-t - tekintettel a tit-

tíf
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rálás nagyobb sebességére - nem fogadhat4alt el egyensúlyi 
értéknek.

A különböző mértékben peroxidált orán( VI )szár .azék léte­
zését hidrogén-peroxidnak lúgos közegü és természetes pH-ju 

ur mil oldat hoz való adat olásával is sikerült kimutatni oez- 

cillometriás titrálásal. Lúgos közegben, mivel a moncperoxo- 

-származék képződése az (1) reakciónak megfelelően proton- 

-teraelés el jár, és a ké ződött protonok az oldatban lévő 

hidroxidionual egyesülnek, a vezetőképesség csökken. Majd a 

diporoxo-származék képződésekor nő a vezetőképes ég, mert a 

diperoxo-ur <nil(VI >-komplex lúgban jól oldódó vegyület. Ter­
mészetes рБ-ju uraniKVI)-nitráthoz adva a hiarogén-peroxidot 

a diperoxo-diur nil(VI >-komplex ké ződésével járó protonter- 

•,eres a voze trotte ;>-s es,,et növeli, a uipcroxo-ur .nii( VI^komp­
lex létezésére csak a mérések tencenciájából következtethetünk.

Lúgos közegben (11,2 pü-nál) végzett poiarotráfiás vizs­
gálataink megerősitik a diperoxo-diuranilíVI3-^omplex létezé­
sét. A hidrogén-peroxid diffúziós állama az
йа2П( ^y°2V01íV H2ÜV* rosszul oldódó komplex képződése 

miatt csökken, és )2 » 1 mólaránynál minimumot
ér el, щgyanakkor egy jóval negatívabb potenciálon (kb.
-1,5 V-nál) egy kis lépcső yeienik meg, amit esetleg az ol­
datban lévő peroxo-uranilíVI)-komplex redukciójához rendel­
het ühk*

A -0,22 V-nál észlelhető áramiaaximumot a hiurogén-per-
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oxld bomlásából származó oxigén redukciójához rendeltünk 

C46-503* mivel az ári irnurn további nitrogéngáz átbubo- 

rékoltatásakor is megmaradt de met ilvörős indikátorral el­
nyomható 9 és egy kis lépcső jelenik meg as árammeximum he­
llón. A hi rogen-peroxid bomlása uranilCVI)ionok jelenlé­
tében megnő* (15-2-szÖrősére). Az ur anil( VI )ion koncentráció

imum aszimptótikusan csökken* mert a 

rosszul oldódó diperoxo-diur-nil( VD-koaplex képződése mi­
att az uranilfVI)-koncantráció növelésével egyre kevesebb 

hidrogén-peroxid molekula van az oldatban*
2,5 pH alatt sem potenciometrikus, seri oszeiliometriás, 

sem polárosráliás módszerrel nem sikerűit kimut tnunk az 

uranfVI)-peroxid létezését*
A polaro{ ráfiás vizsgálatoknál savas közegben sem a fél- 

hullámpo.oneiáit sem a határáram nem változik meg* A hidro- 

gén-peroxid és az d(VX)-nál alacsonyabb oxidációsfoka szárma­
zékok közötti redoxi reakció következtében létrejövő katali­
tikus lépcsőt nem tudtuk megfigyelni* bár a termődiaamikai 
feltételek kedvezőbbek (illetve csaknem annyira kedvező)t 
mint a katalitikus nitrátlépcső kialakulásakor* A redoxi-nor- 

málpotenciálok a 13* táblázatban láthatók*
A katalitikus nitrátredakciónál a redoxi-nornálpotenciá­

növe lesével az ára

lók különbsége 1,55 V ( U( IV )/U( III) -0,61 V* НОу'НШ^ 0,54 V). 
Az d( IV) KU,Q reakciók re doxl-normálp ej­

tene iái jának különbsége ennél jóval na .«/Óbb (2*33 V)* de az

U(III) és a
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13* táblázat

Redoxi-noriálpotenciálok Cí?ll

fíeaoxi-
-aormálpoténeiálRedoxireakclók

H202 f 2H+ ♦ 2e 

2Н1Ю2 + 4H* ♦ 4e 

Ш:Ю2 * H+ + e 

NQ~ + 4H+ + 3® 

N0~ + Щ* + 20 

21i0~ + 4H+ + 2e

2H„0 1,772
K20 + 3K20 

Ш0 ♦ H20 

N0 + 2H20 

hng2 + и2о

1,28

1,00

0,96

0,94

N2ü4 + 211,0 0,8023
02 + 2H+ + 2eH2°2 

ÍJOo ♦ 4H+ + ©

0,68

U4* ♦ 2Ha0 0,622
í/4f + 2U02 + 4H* + 2e

1V4+4-J02

Щ V)/U( III)

U4+ ♦ e

0,3342

Ü0Í 0,032♦ e 2

0,0ű3

-0,61

U(VI)/0(IV) (lúgos oldatban) 

U3* «• 3®

-0,62

U —1,80
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általunk vizsgált módon az U(III) és a hidrogén-peroxid közti 
re kelő nem mutatható ki* mert a hidrogón-peroxid pozitivabb 

elektródposenclálon («0,88 V-náűL) redukálódik, mint ahol az 

ЩIV)/ЩXII) elektródredukció lejátszódik («1,8 V). Az J(IV) 

és htcrogén-peroxid közötti reakciónál a redoxl-norraálpoten— 

ciálok közti különbség valamivel kisebb (1,436 V| ü(VTyií(IV) 

0f$ß4 Vj H20p/HJ) 1,7? V), mint a katalitkus nitrátléposőnél, 

emellett a hiűrogén-peroxid ós az >J( IV) közti reakció sebes« 

edge is kicsi (a reakció sebességi állandója 0,63-0,7$
ClOOl), ás Így az U( IV) és a hidrogén-..* roxid közti reakció 

következtében létrejövő katalitikus lépcső nem észlelhető# Az 

ii( V) és a hidrogén-peroxid közti reakciónak « annak ellenére, 

hogy a redoxl-noraálpotenciálok közti különbség kedvező 

(1,718 V» J(VI)/U(V) 0,032 Vj 1,77 V) - kicsi a va­
lószínűsége, mert ezen savkoncentrációnál az d( V) gyorsan disz« 

proporclónálídlk (az ü(V) diszproporcionálódási reakciójának 

sebességi állandója 130 ff“1 s**1 £*4l).
A termometrlás vizs álatok során a természetes pü-ju 

2,1#1Ü~^ - 3p*10“’2 M uranilC VI )-nitrát oldat és a hidrogén- 

«peroxid közti kölcsönhatáskor nyert görbék legjellemzőbb 

játo sága, hogy kinetikus görbülettel bírnek# A hidrogén-per- 

oxid adagolás kezdetén néhány másodpercig tartó viszonylag 

gyors hőfelszabadulás észlelhető, amit egy lassú hőtermelés­
sel járó folyamat követ# üzen szakasz végig az uranll(VI)- 

-nitrat és a hiurogén-peroxid analitikai koncentrációjának 

szorzata ós a felszabaduló hő konstans, amiből arra követkéz«
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tét hetünk, h0j_y azonos mennyiségű termék keletkezik, kzt a 

folyamatot egy gyors hőfeiszabadalássa1 Jéró szakasz követi.
Á titrálási görbe alapján nem lehetséges annak eldöntése, hogy 

a kisebb illetve nagyobb laereöekségü szakasz két különböző ké­
miai reakcióból szár; *azik-e, v»gy pedig egy kémiai folyamat­
ból és egy fizikai átalakulásból származik. Az utóbbi mellett 

szól az, hogy abban az esetben, ha a vizsgálat végére nem kép­
ződik csapadék (pl. 2.10"“^ M ио2(ЯО^)г vagy 0,1 Й perklórsavas 

oldatban 4,6.10"j5 - ^tS.lO"^ M UG^ClQ^g), a gyors hőterme­
léssel Járó szakasz nem észlelhető. A zavaroséág mérésével 
is erre a következtetésre Jutunk. Ugyanis az uranil( VI )-nlt- 

rát és © hidrogén-peroxid összehozása után csak egy bizonyos i- 

dö elteltével figyelhető meg a csapadék mer Jelenése, de ekkor 

nagyon gyors z ívarosodás észlelhető.
Valósziminek látszik, hogy a lasaú hőfejlődésü szakaszban 

na у diszperzitásfoku adduktum képződik, ezeknek a gregálódása 

csupán bizonyos koncentráció elérése után indul meg, akkor 

viszont a rendszer meglehetősen nagy sebességgel nagyobb szem­
cséjű, kis oldhatósága csapadék képződése köz en stabilizáló­
dik. Az előbbiből következik, hogy a termometriás titráláe 

ezen uranilC VI )-nitrát koncentrációt artományban neca alkalmas 

a csapadék összetételének meghatározásara.
Az előbbiekkel szeaoen töményebb oldat (7fO.lO"2 M 

ü@,(N0^)2) titrálásakor kis kinetikus görbülettel rendelkező 

görbét kapunk, és a reakció végpontja Jól észlelhető
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1*99 H^/UO^NO^ mölarányn&l, amely szerint 2:1 összetéte­
lű adduktum képződik. RIVüIN^ Ü52l hasonló kísérleti körülmé­
nyek mellett ugyancsak UO^.Il^O^ végtermék képződését feltéte­
lezte. DUHAt:;3Ö?á és HIKOLAJ ? Cjp^l infravörde spektrofotomet­
riás és tenogr’Vime-.riás módszerrel ugyanilyen összetételt 

állapított meg. A peroxld kötéomódja tekintetében figyelembe 

veendő, ho у a le irt módon nyert uránt '/13-peroxid csapadékot 
savas közegben eérltusfIV)-szulfáttal 1:1 összetételig titrál- 

hatt ok.
A termone riás vizsgálatok arra is rámutatnak, hogy az 

uranilCVI)lonnal komplexet képező ionok (pl. szulfátion) az 

urin( 7X)-peroxid képződése ellen hatnak* Ugyanis, ha uranilC VI t- 

-szulfát oldathoz ad „óljuk a hidrogén-peroxidot, a görbén ész­
lelhető töréspontok nagyobb mólarány felé tolódnak
el, mint uranilC VI Vnitrát esetén. Ha nagy felesle ben alkal­
mazzuk a szulfátiont, csak monoton hőmérséklátváltozás észlel­
hető.

Hasonló hatást fejt ki a hidrogénion is az Cl) reakcióval 
összhangban. 1 M perklórsavas közegben csak monoton hőméreék- 

le tvált ozás észlelhető 4,6.10*"^ - 9,2.10“^ U ur mil( VI)-per-
klorét koncenírációtartományban, ée a vizsgálat végén nincs 

csapadék. Töményebb oldathoz C 4,0.10*"^ » J02(№^)2, 0,1 M per­
it lórsavas oldatban) adva a hicirogón-peroxidot már a vizsgálat 

végére csapadék keletkezik. A titrálási görbén egy töréspont 

jelentkezik, de a természetes pH-ju uranilCVI)-nitráthoz vi-
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szonyitva n gyoöb ügOg/UQmólaránynál.
Ha mind a szüli at ion, raind a hldrogénion nagy felesleg­

ben van jelen CO,%> iá КНШ4, 1,21 pH), az uránt VI >peroxid 

képződését nem tudjak kimu. ..tut*
A spektrofotoraetriás vizsgálatok alapján 1 pH-ja oldat­

ban kis kölcsönhatás tételezhető fel az aranil(VI)ion és a 

hiurogón-perox.d között, kind perklórsavae, mind kénsavae 

közegben az oraniK ?Х)1оп abszorpciós csúcsai 3^0-50 i na 

hullámhosszъartOmánéban néhány пш-rcl а maróbb hullámhossz 

felé tolódnak el, és ngváltóznak az abszorpciós csúcsok a- 

rányai is. ÜAVíWJLíS és munkatársaiX2i hidrogén-^eroxid ha­
tására se dlyen változást nem tapasztaltak az uranil(?I)ion 

spektrumáuan*
A ©avas old libán lévő peroxo-urmilf VI )-koraplex Össze­

tételét csak kinetikai módszer el elkerült meghatároznunk. 
Fotolizisos vizsgálataink alapján 1 Ér kénsave közegben a 

hidrogón-peroxid az orauiK VXHonnal idüí;* • 2*1 össze­
tételű komplexet képez, ellentó.ben a HaV> УДОВ ée munkatársai 
C2Ü által végzett viza, álatokkal, akik hasonló kísérleti körül­
mények között az Isi komplex létezését Írják le.
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II. rész

AZ LÍRÁI кш AI» KAXAbXZÁIff

POLAßOGH kFlLii NIi‘EÄäfBlDUEClÖH3L
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1. IRODALOM

1 • 1 • Я nitrát;ion poláros ráfiág viselkedése

1932-tg a nitrát;iont, a nitritiont és a salétromossavat 

pol ^rográfiás&n inaktívnak tartották, mivel káliom-klorid 

és nátriuHí-kl rid semleges vagy bázisos old tában ne i lép­
nek oiektródreakclóba«

Először TOKUDKA СЗ^Л» majd ТОКЬША ős RUZIüKA С33Л ma­
tatott rá arra, ho* у a nitrátion a csepegő higanyelektródon 

redukálódik bizonyos kísérleti körülmények mellett«
МАБЖ С36Л szerint a nitrátion kétféle módon redukáló­

dik a csepegő higanyelektródon* egy részt direkt katódos re­
dukcióval, másrészt más ionok elektródredukciájakor katali­
tikus hatást fejt ki, miközben maga is redukálódik#

Direkt, katódos redukció
Direkt ka,ódos redukció esetén a nitrát-lépcső alakja, 

magassága és potenciálja erősen függ az slupelektroiit ter­
mészeté úől, ionerősségétől és pH-jától« A legjelentősebb tin­
tást az alapolektrolit kationjának töltése gyakorolja« A 

töltésszám növekedésével a nitrátion redukciós potenciálja 

észrevehetően pozitív irányba változik, és a lépcső egyre 

jobban definiálttá válik« ígyértékű kation jelenlétében vagy 

nincs depolarizaciós hatás (pl« NaCl, SCI), vagy egy rosszul 
deiiniálc ló cső képződik* LiCl-ban -2,17 V, L( CH.)4NGl-ban 

-2,13 V félhulláapotenciállal* Kétértékű kationok esetén már
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jól definiált lépcső keletkezik -1,8 V félhullámpobenci- 

állal (pl. brűl2-ban -1,79 V* CaCl2-ban -1,78 V» %Cl2-ban 

-1,?4 V), amelynek magassága azonos koncentráció esetén lé­
nyegesen kisebb, mint háromértekii kation jelenlétiben, ahol 
a fólhullámpotenciál -1,2 V körül van (pl. CeGl^-ban -1,23 V| 
LaCl^-ban -1,22 V).

A kation töltésének ez a nagy hatása nem specifikus a 

nitrátredukcióra, hanem egy sor más anionra (pl# W02, BrO^, 
IOj £583) is megfigyelhető. A jelenséget ТОКШКА és BUZICKA 

С53З azzal magyarázza, hogy a többértókü kationok és nitrát­
ionok közti kölcsönhatás következtében kialakuló ionpárokban 

(laza komplexekben) az elektrosztatikus polarizáció miatt de­
formálódott nitrátionok könnyeboen redukálhatók, mint a nor­
mál nitrátionok. ízen feltételezés alapja az, hogy többérté- 

kü kationok jelenlétében a nitrátion redukálhatósága és az 

abszorpciós maximum eltolódása közt párhuzamosság mutatkozik 

1571.
MASUK Í56l szerint viszont az anionok redukciójának köny- 

nyebbé válása az elektród és az oldat közti elektromos ket- 

tősróteg tulajdonsá_aira vezethető vissza.
A kation töltésezárnának döntő hatása mellett specifikus 

sóhatások is kimutathatók. HOLLkCK £37! szerint általában az 

adaláksó kationjának növekvő rendszáma kedvezően hat a nit- 

ráuredukcióra# Az ionsugir és a hidrátációsfok hasása mellett 

a nitrátion redukálhatóságát befolyásolja a hidrolízis követ-
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kéziében beálló hidrogénion-koncentráció le* fez utóbbi ha­
tás különösen jelentős a haromértékü kationok oldataiban. 

Mivel a haromértéku kationok közül a lantansók hicirolizál- 

nak a legkevésbé, UeyanaKkor a hárooértéku kationok jelen­
létében maximális a lépcső üagassága^s a legkedvezőbb a re­
dukciós potenciál,ezért a lantansókat alkalmazzák leginkább 

analitikai célokra, habar a határáram és a nitrátkoncentrá­
ció közt nea lineáris az összefüggés C54, 55* 593»

Hároraértékü kation jelonlétóDen igen jellegzetes a nit­
rátlépcső alakja. A szokásos exponenciális emelkedés helyett 

a maradékáram konstans marad a redukciós potenciál elérésé­
ig, majd az áxaaerősség hirtelen megnövekszik, csaknem a 

határáram értékére C54, 55* 58, 60l. Savas old tban az áram­
erősségének adott potenciálnál bekövetkező növekedése még 

kifejezettebb, dátrium-hidroxid adagolására viszont a pola- 

rogram a szokásos exponenciális formát veszi fel. További 
anomális jelenség a polarográi'iás hiszterézis. Ugyanis a 

nitrátion redukciós potenciálja a feszültségváltozás irányá­
tól függően különböző potenciáloknál észlelhető. Ha csökke­
nő negativ feszültséggel poiarograf állnak, a nitrátlépcső po­
zitivabb potenciálon jelentkezik, mint amikor növekvő nega­
tiv feszültséggel veszik fel a polarograaot Ü55* 58, 59, 

61-641.
Valamennyi eddig leirt nitrátredukció irreverzibilis és 

nagyon érzékeny az oldat összetételének és pH-jának változá-
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sátra, mivel ezen anion re Jak ci 5 jak or nem egy szerű elektród- 

redukcióról v n szó, haue a a bruitáré;<kólát gyors konszeku- 

üítí reakiók sorinak kell tekinteni» szel magyarázhaté, 
hogy na irodaloiban az elektromszáüváltozásra és a reduk­
ciós termékre vonatkozóan igen eltérő vélemények al kultak 

ki.
TOkUülA és MJZIUÍA C^4# 5!?1 equlmolárla ко eentráció- 

ju kadmlumoldat diffúziós áramával hasonlította össze a lan- 

tán-triklorid jelenlétében nyert nitrát lép cső áramát, és 8 

elektronon redukciót állapított meg, amely szerint a nit­
ráton ammóniáig redukálóuik. Ku űáiüIT, HAKRItí és &iAÜ.SUíAI4A.

ugyanazon kísérleti feltételek mellett a nitrátion dif­
fúziós koefficiensével (1,92#1сГ^ cm~s 

let alapján 6 eiektronos redukciót határozott aeg, amely 

szerint a reao&ciós termék hlcroxil-aannt

2. -1 } az IlkoviÖ egyen-

ЖГ„ + 7H+ + 6e (1)ЮШ + 21%г0

Set a következtetést támogatja az a tény, hogy a hidroxil- 

-amin ilyen kísérleti körülmények közt ne a redukálódik. 

Б2ИМ AHOVÁ és JUbátfüVICü Zb5>l szerint OaOl^ ée ЙЬ01^ jelen­
létiben nitrit es hidroxil-amia a redukciós termék, CeCl^ j 

lenlétében pedig nitrogén.
COJűhái' és jbXuüA^k СббЗ coulomeuriás vizsgálataiknál 

fő tér iákként hídг о xi 1-aalnt éo ammóniát nyert, atelyek 

LaCl^-ot illetve OeCX^-ot tartalniazó oldatokban közel azo- 

innylségben ké zódnek, miköz^en az oldat pH-ja no. Anos



- вг -

reakcióternókek közöt t ое*и attritions, sem hidrazint nem ta­
láltak. fciliü Ct»73 szerint viszont a csepegő hir.aa^elektró­
don vágzeut uillicoolomstriás mérések alapján LiCl és CeCl^ 

jelenlétében a hiurogénion katalitikus redukciója okozza a 

lépeset as пот a nitration redukciója*
a iegvaiószinübbnak az látszik, aogy a nitrátion reduk­

ciójakor ninelg több termék keletkezik, melyeknek -rúnya a 

ki bérleti korúi «ón*, októl függ*
«átsg kell említeni, nog,/ egyes szerzők szerint Cö5, 663 

s ivas közegben a nitrátion többórtékü kation vagy katalizá­
tor távolélőben is depolarizáló hatást fejt ki. Kz a depola­
rizáció azon.-an csak a hiarogéalé^ceön keletkező ..inimum ál­
tal ügyelhető meg, amit az elektróddalaiét nitrátredukció 

alatti nitrogénionban való elszegengedésével ni.uуaráznak. 

COuuái éa XiL.üAíU' СббЗ az áramminiaua nagyságából azt a kö­
vetkeztetést von«a le, hogy 6 hiorogénion é3 5 elektron szük­
séges a redukcióhoz, amely szerint nitrogén a végtermék, u- 

gyanakkor ellenőrzött potenciálon ©iekcroiizálva a savas 

nitráttartalmú oldatot, a nitrogéntartalom 68 ;t-a nitrlttó 

alakult at.
Nitrát ion katalitikus redukciója
Csepegő higanyelsktródon a nitrátion redukcióját a mo- 

libdenátion C68, 693 ás az uranilC VI)ion Ej?9, 70, 713 kata­
lizálja. izekben az esetekben az elektród felületén képződő 

redukciós termék kémiai reakcióba lép a nikationnal.
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A nitrát Ion. k-taiitikuo reduko lójának aeohanleniueára 

vonatkozóén igen ©leérő aéftetek alakultak ki*

KOüTHOFTf Ш8 6a Я19ПВ0Ш; CpyJ észlelték elÓMör* 

hódi «iS urar*ilf VI Honok hír к&яе^Ьш к caliaálják
a nitrátlan redukcióját* A fcatalitlku» nitrátlépcső poten­

ciálja 0» a imlXC fi)ion nóeodlk redukciós lépcsőjének po­

tenciáljával ybeeatk» 8«erintflk az Щ XIt) katalizálja a 

nitrátion r-, dukáló jéfct mrt a nitrát Ion cs;-k olyan* ©léggé 

MVgttttV potenciáid7; f«4§# f| redukálódik, ahol lehetöaég 

von as VT ni? létrejöttére. ••• diffúziós Агдл-якаваь-ша érté­
kéből 'X3,S? 25 ®С-«а* 0,00$ 11 KEO^ * Q,5 й Ki 1 д* 0,0$ M MCI 

alapélektrolitb• -n) azt a következetté h vonták lo* hogy a 

nitrát ion 5 elektronra! redukálódik, ém nitre. én. *©1 -késik.

A fenti leltóteleoéet ДОКАВ-ФУДОШ t?2l vissüélatel :aeg- 

ercsitették. МЛ РаШГоЖ J Г?21 «et találta, ho jy pH a 

körül nem éecXeihocó * kntalitlkon nitr4fcXópc?.6f mivel az 

ar-®U(7I)tonok redukciója os«k Hí ГУ"*-|£ já.-seódtJc le* lel­

átón a® Jf IV) a hiaroll*!» miatt UCr romát an kicsik a* ol­

datból. A pH Q&Ö:<mnté&**<o>r (pH* 5,3SKíf51) аж ÜTI?) hicro- 

lieiae viesensaorul, ее Uf ГУ) réseben H4** kation romában 

v íg jelen* UsZ lehetővé válik az öf !▼)/** III) eXektródrcduk- 

eló és «tál id a ni érát redukció 1* Kéns- v«o kos*; o«n .segpró— 

hálta aeétválaeatani a második óacsecett lépcsőt (UC?)f 

UTIV) és redukció ). Аж ÜT V) redukciós lépcsője Külön­

vált (0 °c-on* 1,7 pU-nál l;.en к esi volt a* első lé emó-
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hoz viszonyítva a diazproporeionálódáe miatt)* az J( IV) ós 

nitrátIon redukciós lépcsőjét nea sikerült szétválasztania* 

nitrátot tartalmazó urán( I\f)-s6 polarograaj án a közös lépcső 

határárama és félhulláapotenciáljs az oldat ph-jától és a 

hőmérséklettől függ, mivel ©zex befolg ásol júk az d(iiT) hid­
rolízisét# A maximális h&taráram 2 pn-nal észlelhető* A pii 
további csökkentésekor a határárka gyakorlatilag nem változik, 

mert ekkor L&r az U(IV) hidrolízisének konstansától következ­
ői IV) túlnyomórészt .i4+ formában van jeren* a kata­

litikus nitrátlépcső félhuliámpocenctálját az U( IV)/U( III) 

redukció határozza meg* A határárkainak nitrát hatására be­
következő növekedése azzal magyarázható, hogy az uráníIV)— 

ionok koncentrációja az elektród körüli rétegben megnő az 

urán( III)ionoknak nitrátionok által történő oxidációja kö­
vetkeztében* As Ilkoviő egyenlet alapján a nitrátion dii i u- 

ziós állandójával számolva 5 elektronos redukció játszódik 

le C^9, ?23, és nitrogén képződik*

2N0^ ♦ 10 + 12 H+

tezve az

K2 ♦ 6Л20 + 10 (J4+ (2)

S2I№X0Vá ós KARAIK) VI08 Сб>3 szerint uranilf VI Hon 

és nitrátion savas oldatában nem nitrogén a végtermék, amit 
COLIíAT és ЫШАЫ1 Hob! couloaetriás mérései megerősítenek* 

Ugyanis ellenőrzött potenciálon végzett elektrolízis után 

a К-tartalom több mint 3/* része hidroxil-ominná és egy' kis 

hányad ammóniává alakult át, miközben a E+ ecy része is redu-
44-kálódott, és az elektrolízis végén az uránium ü formában
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1*2. A nitrition polárosróliás viselkedése

Igen sok szerző I-54-5Ö* 75, 77* 7&1 rámutatott arra, 

hogy a nitrit Ion lúgos, semleges és gyengén sav s oldat­
ban többértékű kation jelenléteben polarográfiásan ugyan­
olyan módon viselkedik, mint a nitrátion. Azonos potenci­
álon redukálódnak, ugyanúgy észlelhető a polarográfiás 

hiszterézis és az áramerősség hirtelen megnövekedése a 

redukciós potenciál elérésekor. A határáreia viszont ki­
sebb, mint a nitrátion redukciójakor, mivei a nitrition 

redukciójához 2 elektronnal kevesebb szűkéé es, mint a 

nitrótion redukciójához.
Míg azonban a nitrátion üöbbértékű kation vagy katali­

zátor távollétében nem redukálódik a hidrogén!on leválási 
potenciáljáig, addig a nitrition semleges oldatainak 

savinyitásakor -1 V féihullámpotenciálial redukciós lép­
csőt ad* ii'zt a lépcsőt már a nitrátion és nitrition re­
dukciójának észlelése előtt is megfigyelték. Mivel akkor 

ezeket az anionokat és a salétromossavat polarográfiásan 

inaktívnak tart ott ók, ШШЮУЬК* és 1МЖДЫ С 793 a ealét- 

romossav bomlása által keletkező N0 redukciójának tulaj­
donították a lépcsőt« Jóval később KICJOBOHI és munkatár­
sai Ceo, 3ll mutattak rá arra, hogy az НО -0,5 4 félhullána- 

potenciállal redukálódik. j&z a lépcső az oldat levegővel 
való rövid érintkezése után eltűnik. Ugyanakkor, ha egy 

savas törzsoldatot Ш-val telítenek, —1,0 V—os félhul-
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láapotenciállai is к letkezik egy lépcső» amely nemcsak fél-» 

hullámpotenciálban, hanem minden más sajátságban azonos a sa­
vas nitritoldatok lépcsőjével C78, 823* A -lf0 V-nál keletke­
ző lépcső tehát a salótromossav redakclójához rendelhető#

MA&EK C823 szerint a salétroraossav nem-puiferolt sósa­
vas közegben többértékii kation vagy katalizátor távollótében 

hidroxil-aminná redukálódik# Számításainál 1,72*10“^ 

diffúziós állandót használva 4 eiektronos redukciót határo­
zott meg a határáramnak a salétromossav koncentrációjától és 

рй-tól való függéséből#

HJM02 + 4e + 5 H+

H0"2 + 4e t6H+

2—1cm 8

Ш20Н#Н* + h2o

dtí20H.H+ + H20

(JraniK VI)ionok jelenlétében a attrition ugyancsak redu­
kálódik C73, 78, 83, 843# Csak МайНАЫ. és KüNüLhR Е83З ojabb 

vizsgálatai mutatnak arra, hogy a nitrition az uraniK VI)ion 

első redukciós lépcsőjét is megnöveli#
Molibdenátion jelenlétében viszont a nitrition az első 

lépcső potenciálján redukálódik, iáig a nitrátion a második 

lépcső áranintenzitását neveli meg Сбб, 6y3, ami egyúttal mó­
dot ad a nitrátion és a nitrition egymásaié iletti meghatározá­
sára.

(3)

(4)

Ugyancsak másként viselkedik a nitrát- és nitrition sa­
vas közegben; a nitrition pozitivabb potenciálon redukálódik, 

mint a nitrátion, ami ugyancsak lehetöve teszi a két ion egy- 

másraelletti meghatározását*
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1*3. Az urán polarorráfiáa viza, álata
Az uranlK VI)ion polarográfiás viselkedésével számos 

köziemén,) foglalkozik. HIKAklMitüKO C863 semleges és gyen­
gén savas közegben az uranll(VI)ion redukciójakor bárom 

lépcsőt észlelt, amelyek az Щ VI )/lí( V), az U(V)/U(IV) és 

az J( IV)/U( III) (S^2 a -0,15 V, *1% * -0,8 V, *

e -1,06 V) folyamatoknak tulajdoníthatók.
Később a legkülönbözőbb alapélektrolitbда megvizsgál­

ták az urán polarográflás viselkedését C8?l. A legtöbb mé­
rést sósavas közegben végezték £88-911* Sósavas közegben 

két redukciós lépcsőt találtak. Az első lépcső az U(VI)/Ü(V) 

folyamatnak felel meg * -0*2 V), a második légcső
összetett í ug anazon a potenciálon (Хду2 # -0,8) játszódik le 

az J(V)/U(IV) és az Щ IV)/U( III) átmenet.
Az uraniií VI )ion első lépcsőjének félhullátapotenciál- 

ja (* -0,2 V) független a hidrogónion koncentrációjá­
tól. Az áram-feszültség görbe logaritmikus elemzése szerint 

reverzibilis, egy eiektronos redukció játszódik le, a diffú­
ziós áramkonatans 1,51 (0,1 M kálium-klorid ♦ 0,01 M sósav 

alapelektrolitban 2 % tirnol mellett 25 C°-on), amely jól 
győzik más 1-elektronos redukció diffúziós áramkonsoansával.
A redukciós re kció ^ehátt

U02* ♦ e (5)
Az első lépcső diffúziós árama a savkoncea.ráció nö­

velésekor, komplexAópzők adagolásakor és a hőmérséklet eme­

lésekor megnővétózik C86-90, 92-953, mert megnő az Jo| disz-
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proporcionálódásának sebessé e, mint aboy azt- KBITCiilVSKI, 

HIKDilAiiri Ü923 és U£AL megállapították*

2 Jü*

Аж JOp stabilitási tartománya 2-4 pü £y5d# Kanak megfelelően 

a savkoace igr iciónak 0,2 iá perklórsav fölé L953 illetve 0,5 M 

sósav föló C9l3 emelésekor «к első lépcső diffúziós árama meg­
nő, de a «tét lépcső totalis magassága konstans marad* Nagyon 

kis savkoncentráclónál CO,oül M) az oiső lépcső diffúziós 

árama csekken, ami az uranilC YI)ionok hidrolízisének tulajdo­

nit ható Ü911*
Az dö| diszproporcionáióűására az alapelektrolit savkon­

centrációja mellett az oldatban lévő anionok is jelentős ha­
tást fejtenek ki C‘96, 9?3, amely az anionok koiaplexképzö tu­
lajdonáé óval van összefüggésben* IMÁI С96З szerint az anionok 

ü teK.Oíi,ö-v.; jn.di. sorrendjeí l"> l~^> vm^>

zríiKL és munkatársai tovább bővítették a sort. Megálla­
pították, ho у jelentősen nagyobb hatast fejtenek ki a fosz­
fát-, szulfát-, ox&lát- és fluoridionok* Az anionkoncentráció 

növelésével az első lépcső hatararama kezdetben gyorsan nő, 
majd telicési szakaszt er el (oxalát, tartarát)f vagy lapos 

maximűmben folytatódik (foszfát, szulfát)• A maximális határá­
ram kb* kétszerese a hig savas oldatban mért diffúziós áramnak* 

Ízért az első lépcső megfelelne az

♦ 4n+ + 2e

Uü2* ♦ 30+.üii+ И* (6)

d4* + 2H2ü*>Г
redukciónak* Valójában azonban 1-elektronos redukció játszódik

(7)
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1э Ü723, uint ahogy azt az áram-feszültség diaira» logarit­
mikus elemzése mutatja« Eehát az alsó lápcso diffúziós ára­
mának afrreki óé Zlt az Jü2 diszproporcianalódáaa okozza« Hagy 

вavkoncno Urániánál a hataráram kin csötu unése azzal aa, .taráz­
ható« hogy az oldat viszkozitásának és
változása hatással van az oranll( /I)ion diffúziós üoeffici- 

enBére*

ionordüBdeonok

Az uranilf VT)ion második rádakciós lépcsője összetett 

jellegül BÓzavas Ше^Ъеп ugyanazon a potenciálon játszódik 

le az ü(V)/U(IV) és az J(IV)/J(III) redukció -©#• ?)*
A diffúziós áramkonstans 3,12 £893, amely jól egyezik a 2 

lektronáimeuetos redukció diffúziós ára.akonztaneával• tiavas 

közegben tehat a második lépcső legvalószínűbben a következő 

folyamatokból tevődik ös ze*

♦ 4H* ♦ e a4“1* ♦ 2 H20UO + (8)

ü>u4+ (9)♦ e

HABRIB, KOLT IOFP C893 valamint КК1ТСШ YSKY, И1ШЖЫМ 11923 meg­
vizsgálták, hogy a hidrogénion koncentrációjónak változása mi­
lyen hatást gyakorol a második redukciós lépcsőre« ASt tapasz­
talták, hogy nem pufi erőit, gyengén savas közegben pH* 2,7-3*2
között az uraniltVI)ion második redukciós lépcsője két lépcső­
re különül* ptii 3#3-h közt a harmadik lé cső már nem figyelhe­
tő meg« Ez ü№tiMUVl3%H±J C723 szerint azzal magyarázható, 
nogy pH 4-nél az d(tfl) redukciója csak d(XY)-ig játszódik le 

(nitratos közegben), mert a képződött uo^ csapadék alakjaban 

kiesik a rendszerből«
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Uü+2 ♦ в

Az első óe második lép esd magassága ilyenkor megegyezik*
HkAL C981 szerint sósavas közegben az U(III)/d reduk­

ciós lépcső is megfigyelhető* Ä redukciós lépcső a hidro- 

génlópcsö után található, de megelőzi a káliumion redukciós 

lépcsőjét* SZ'iHAáBQVüZKIJ Dili vizsgálatai azonban HEAL meg­
figyelését nem igazolták*

(10)aü2
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2. КТ", Г, г

2*1* ,vz он- silf 7 П-nítrát cel -го. га. ,■ ллк változás? а

о А IX . ven, oben

Állandó ionerős*ég mellett; (0,1 ,Vi kénsav - 0,1 M kálium?« 

-ezulXát elepelektrelltbem) vizsgáltuk az ura&iKVI>nitrát 

poiro^ráfiás redukciójának pK-figgésót. Aa 1* ábra néhány 

polarogr mot mutat be különböző pH—nál# A pH változásával 
változik a lépcsők széna, félhullámpoüfcűciálja és agaseága*
Az eg^es lói csók félüullámpotenciálját és határáramát az !• 

táblását tartalmazza.
5,37 píbaál három lépcső található (1^^ *= *0,290 V,

Ll/P a -^1/2*= V). A pH kis csökkentésekor
a másoaik lépcső két egybefolyó lépcsőre oomlik, amelyre csak 

abból kevetkeztetheudnk, hogy a lépcső különböző meredek&égü 

szak ^szokat tartalmaz. 5,01-3,75 pH közt teteit négy lépcső 

található 0^y(i = -0,285 V, ujj* * -1,24 V, -1,82 V ,
^1/2 * *0* 3,38 - 2,90 pH tartouanyb un három lépcső 11-

T
gyelhetu eegt a negyedik lépcső nem ész íu 1 ae-0,285 V,
*H.
1/2 3

-1,2$ V, ü£^#« -1,64 V).

az első lépcső diffúziós aroma a pn csövesé só vei 50 >./-nal 
nő, félhullámpotenciálja konstans. A második lépcső határára-
mának változása a legnagyobb. Az i^ - pH össeefoggés ü alakú 

görbét ad (lásd* 5* abra 2. görbe). A görbe inflexiós pontja 

5,08 pH-nál van. a fsásouik lépcső féInullámpovenciáljanak vál-
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tozása пел iránta* A harmadik légcső difi uziós агама

2p$3 pá-nál aaxiöüaot or el, majd Ыг-elon nullára caök- 

ken a iui csöfitveaosével* A fólhuiiímpou jncial a dl. fúziós 

áram maximumának hellén a ка^по^айivubb* A odlü lép­

cső diffúziós uraaa iölilési görbe száriul változik

~ b»3? P*i tartomány can# *ía a píí ki~ööb mint; 3*7;?» 

a ua^edin lépcső nem észlelhető*
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-1,5 V-1,0-0,5

А

1. ábra

UfraniM VI>-nitrát polárosra а рД változásával.

LJü2(H03)2J я З.б.Ю"4 ü, ioaöroüöóts ü,30| 1. 5,57 pH* 

2. 4,50 pH| 3« 3,38 pHj 4* 5,10 pH) 5* 2,52 pH.

4



1. táblásat
Az egyes lápcsők diffúziós áramának és fálfaullámpotenciáljának változása pH függvényében.

U №2IK0j)29 iönerőse ég* 0,30.

II, lépcső 

id^iA

3,6044.10

I, lépcső III. lépcső 

1(1^яА j 1/2* V
IV. lépcső

%*/•*дpH V El/2* VE E1/2» V1/2*

5.37 

5,01 

4,30 

3,75

3.38 

З.Ю 

2,90 

2,52 

2,16 

1,63 

1,06

0,96

1,02

1,05

1,08

1,10

1,10

1,14

1,20

1,26

1,32

1,44

-0,290

-0,285

-0,285

-0,285

-0,285

-0,285

-0,285

-0,265

-0,285

-0,285

-0,285

0,84

0,12

0,36

1,08

2,42

1,80

0,24

-1,325

-1,420

-1,460

-1,560

-1,655

-1,655

-1,565

1,22

1,08

1,05

0,06

-1,780

-1,805

-1,820

-1,860

0,78

0,96

1,80

3,48

6,65

12,30

15,18

15,48

15,72

15,96

-1,265

-1,246

-1,215

-1,180

-1,200

-1,220

-1,260

-1,270

-1,255

-1,220
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л w ,..о.!nitrutlégoső es a nitritléocsö közti

ö-szcfo, ; és vizs aX ; í
3. táblázatok azt паи-it;jak, hogy a 

kuiium-aitrit redukciós áraiaa és az uraailC /I J-aaulf4t re­

dukciós árama közel auditiven tevődik össze ü,i 14 kóaaavae 

és 0,1 2 kálium-uidrogón-szalfát alapelem .rolitokban, ha a 

-1,20 ás-i,3ü У közt lévő áj* a:amaxiauiatól eltekintünk, tár a 

nitrit ion az első lépcső áramát megnöveli* ila az aroallCTI)- 

-saalfáttál azonos koncáé ..rációja uranilC ÍI}-nitrit katali­

tikus lé csőjéből kivonjuk az uraniKVI)lon redukciós ára­

mát, akkor az Így nyert ára® és a nitrátionnal azonos kon­

cén rációja káliam-aitrit redukciós áramainak aránya 

0|597^М| azaz megfelel az elektronátmenetek arányának a 

HOg és ШГ* redukciókban# (A nitritím redukciós áramát e- 

zen koncne «rációkra átszámolnattuk mert linearis összefüggés 

van a difiuziós aram és a kálium—nitrit koncentráció közt, 

amint azt a A, táblázatban láthatjuk.)

A továbbiakban megvizsgáltuk, hogyan függ a katalitikus 

nitratlépcső es a nitritlépeso aroma a higany—eaalop magassá-

2.2

а 2* áora és a 2•»

gától 0,1 í kénsavas alapoldatban« Az áramlntenzitás es a
hi/a közt mindkét lépcsőnél lineáris összefüggést áilapi- 

totrtunk meg, ‘•s az egyenesek az origóba futnak (3* és 4. 
ábra). AZ e rvifaoláris koncentrációkhoz és azonos higany-osz­
lop magas oá? okhoz tartozó áramok hányadosa

az előbbiekben láttuk, hogy a к talitikos nitrátlépcső
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jelentősön fü...4$ az oldat piájától« zért megvizsgáltuk а 

nitritlé^uső pH függését is állandó ionerőeségü oldatban*
A nitritlépcső látszólagos félhullárpotenciálja kb* 0,20 V-tal 
pozitivabb, mint a katalitikus nitrátlépcső látszólagos fól- 

hullánpotenciálja* A pH növelésével a látszólagos fíIhullám- 

potenoiál változásának iránya és nagysága 5,45 pH—ig köze­
lítőleg megegyezik* A pH további növelésével a nitritlé cső 

látszólagos félhullánpotenciálja konstans# A katalitikus nit­
rátlépcső látszólagos fólhullámpotenciálja ismét negativ i-
rányba tolódik el, és gyakorlatilag eléri a 2,16 x>H-nál mért

(-1,265 V).le, negatívabb potenciált
Azért, Hogy az ára«intenzitásókat is össze tudjuk hason­

lítani, az uranilf VI )-nitrát II. lépcső jenek áraiaintenzitását 

is meghatároztuk -1,350 V-nál (ugyanis a nitritlópcső kiérté­
kelésére ezt a potenciált találtuk a legme felelőbbnek), és 

levontuk belőle az urán(VI) redukciós áramát* Az Így kapott 

áramintenzitást ábrázoltuk a pH fog vén vében, amelyet az 5. 

ábrán láthatunk.
A pH füg. vényében a katalitikus nitrátlépcső és a nitrit- 

lópcső áramint,enzitása is S alakú görbe szerint változik, mind­
két görbe inflexiós pontja 3*08 pli-nál van* .5,08 és 3#25 pH 

közt a két görbe együtt fut. Ugyanilyen ionerősaégü oldatban 

a sálétromossav p^-ja a potenciometrikus titrálési görbe a- 

lapján 3*02. A nitrátion 5*57 pH-nál, a nitrition 5*87 pH-nál 
már ne u lép elektródreakcióba. 1,0 - 2,5 pH tartományban az 

áramlattnsitáeok hányadosa 0,61.
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30 !

20

10
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-0,5 -ю -15 И

2# ábra

jrolarОсгашок 0,х м aXapöleküroiiubaa.

1. AtopilittliUti 2« 4*0*Uflf4 М ü02S0/{* 3* в,90.10~4 М Ш2| 

м Ü02tíu4, 8,90.ю"4 М ЮЮ2» 3* 4,0.10**4 Ш ÜOgfíO^,
• Kapiilóxiaállandó J 1,i>39

4. 4,0.lü“4 

3,0.10е*4 **Ы кгю3
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2. táblázat

Hat árár алюк: és f éibtuilá&pot enc iái ok 0,1 МЙШО^-Ьаа. 

KapillarIsállandó* 1,989 .

I# lépcső II, lépcső
*1/2>V ЧчМ *1/2>V

4,0.10“4 Ы !J02S04 1,708 -0,260 1,00+1,00 -0,990 

és -1,132 

két egybefolyó lépcső

-44,0.10

8,0.10

M uo2so4
22,101,708 -0,260 -l,lb5-4 M KNQj

-4 M J02804 

M кш2
4,0.10 

8,904.10~4
1,848 -0,260 13,20 -1,038

8,9Q4.1Q~4 M Ш2 13,35 -1,038

8,0.10“4 M КШ2 12,003



/
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5* táblázat

Határára-лок és félhoi.lá.lgwtlaciálok 0,1 И ТУ Itft tiW
Kapilláriséi!mdó* 1,989 m£e^3s~J'/íi

II» lépoedI» la^-esci
^1/2* V ^1/2*

5,0.lö"4 1? -Ä)2Su4 -0,260 luU+1,56 -0,925 és
-0,990

két összefolyó lét>eső

2,4ъ4

5,0.1g"4 M U0^ö04 

lü"3 M КЗЮ
27,20 -1,1002,464 -0,260

5
5,o*10"4 U JO2S04 

1,Ő56*10"3
5,200 -0,260 50,72 -1,040

U №Ü2

1, 856. iq"3 м :no2 26,88 -1,055

10"3 И kno2 14,48
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4# táblásat

ЖЖ02 polarOgráfiáa ad Ui 0,1 M KHSO^-ban. 
Kapillárisállandó* 1,989 т^^ат’1/г.

DLrt0«J*10 M iu/c, ZiA/mMV*» 7id*M I2

13,21

14,47

15,80

15,22

13,43

14,77

13,73

14,62

14,06

0,445 

0,890 

1,780 

2,260 

4,452 

8,904 

13,356 

17»809 

22,260

0,588

1,288

2,814

5,444

5,900

13,160

18,340

26,040

31,304

-0,975

-1,000

-1,010

-1,010

-1,020

-1,035

-1,042

-1,060

-1,081

6.64 

7,2? 

7,94

7.65 

6,75 

7,42 

6,90 

7.35 

7,06



- 103 -

i
/jA

15
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5

.? 4 ‘ C °"M

3# ábra
üiuritlé^osö 1^ - ICL® öö8ae£u^i_éBe.

M юю2§ 

2,037.10
Ш^К04. iu mérése -1,350 V-nál. A totáláranból az ÜO^SO^
diffúziós űr о mát levontuk.

Alapéléktrolit 0,1 M 1. 7,2Q88.1ü~4
1,942.10“;’ - 0ü2óO4i 2. l,u532.lo~3 ла,02, -4 M
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MA
30

20
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6,l/l 1/2\„,ст
4

4# Ábra

Katalitikus nitrát lé cső ^"^когт össaef in ése.

Alapoloktrolit ü,l M H^bQ^l. 2,6u44#lü"4 ti iX^CMO^i 

2. 5»6044.X0"4 M Uü^(HU^)2, Határárkai mérése -1,350 V-nál. 
A totáláraiiból az JO^ion alffúziós aramat lavontuk.*

-
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AJ A

15

10

5

AL
12 3 4 5 pH

5. ábra
A nitrit légcső és a katalitikus* nitrát lépcső 

tenának pH tii& ése.

1 mérése -1,350 V-nál, Ionercsségt 0,30 1. 7,2086.1ü"4 И Ш>2; 
2. 3,0044,10*"4 Л íJO^friü^)^ katalitikus nitrát lépcső je.
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2*3* A nitrát!on és а _külőnbőző^o^dáclós álI'mota urán- 

ion közti kölcnönhvá'j-G vizs Alota

Annak eldöntésére, hogy a nierétion reJakcióját milyen 

oxidációs fokú iránion katalizálja, as irnnfVI}-ot különbö­

ző ellenőrzött potenciálon történő elektrolízissel uránf ?)-té 

uránf val mint uránf III >-ná re lukáltuk, majd megvizs­

gáltuk, ho<y az elektrolízis befejezésekor a nitrátion milyen 

hatást gyakorol az urán polarográfiás viselkedésére*

4z uránf V) előállítása céljából 0,1 'I perklóroavban elekt­

rolit ált ónk ur.uiilf VlV-perklrátot -0,600 Y-nál, és az elektro­

lízis ideje alatt ugyanezen potenciálnál »értük a diffúziós 

áram nagyságát. Az uránf VI >-nak kb 0,4 részét redukáltuk 

uránf V)-té, ezután kálium-nitrátot adtunk az old-thoz 50-szeres 

feleslegben* ». diffúziós áram 8 > -kai megnőtt, amit annak tu­

laj donithatunk, hogy a kálium-nitrát hozzáadásának idejére a 

rendszert meg kellett bontani, ез a levegő oxigénjének hatásá­

ra az uránf /) egy rész© visszaoxidálódott uránf VI)-tá* Ezt a 

feltevést i.szolja az is, hogy 20 órai levegőn veló állás után 

visszanyertük az uiektrolizia előtti lépos&augasúágot•

Az uránfI/} előállításúra 0,> J kónsavbaa elektrolizáltuk 

az uranilf VD-saulfátot az első lépcső bu w űr áru szakaszán, 

-0,500 V-n41* 4 bevitt uránfYI) 0,2 részének redukálása után 

kálium-nitrátot adtunk az oldathoz 16-szoros feleslegben* A 

lépcső ángyáét; a néhány $-kal megnőtt, ami levegő hatására to­

vább fokozódott. Az uránfIXI)-afc -1,100 Y-nál történő elektro-
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liztssel állítottak, eld ur пШ VI }-periaorátból 0,1 M 

perklórsavb n* Ай elektrolízist addIt folytattuk, saig az 

oldatban polarográfiásari sea uráa(VI), sem urán(V) nem 

Tolt klmubath ító, azaz a polsrogramon csak egy lépcső 

figyelhető :»g -0,920 ¥ félhullAmpotenciállal, és az á- 

ram nagysága szerint az orárXIV}-nek 0,36 része már 

uránt IIIA-má redukálódott (6* ábra)» £ zen lépcső 6-sso­
ros kálium-nitrát hatására kb# 30-szerosára nett, de a 

polarogreiaon az első lépcső 25 perc eltelte után sem volt 

észlelhető* Mintegy 20 óra levegőn való állá© után az u- 

raní f¥) vts iZaoxidálódoit uránt YI>»tá, ée a polarogramon 

ismét két lépcső jelent meg* (?• ábra).
Az előzőekből kitűnik, hogy az aránt III) katalizálja 

a nitrátion redukcióját* tízért célszerűnek látszott meg­
vizsgálni nitrát ion távollétiében az urmilC VI >lon polarog- 

ráfiás redut dójának pH függését is*
Az uranllt VX)-83ulfAt polarogramjén 0,96 - 2,09 pH 

tartományban 3 lépcsőt különböztethetünk meg* A pH növelé­
sével a II* és III* lépcső szétválasztása egyre nehezebb* 

2,23 és 3*05 pH közt a két lépcső létezésére már csak ab­
ból következtethetünk, hogy két különböző meredekségei sza­
kaszra sagolódik a polarograa felszálló ága* 3,32 pH felett 

teljesen egybefolyik a két lépcső. 4,0 pH felett csak az I. 

lépcső figyelhető meg, valamint -1,20 V és -1,33 V közt egy 

kis maximum észlelhető a polarogramon.
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A 8# ábra 1« görbébe гш-atja a totális áram változá­
sát a pH függvén*éoen. 4 és 5 pH között, ahol az áram- 

maximum jelentkezik, szaggatott vonallal jelöltük az á- 

raramaxiaiuiaot is tartalmazó áramlnsenzitást. A 2* görbe 

az I* lépcső diffúziós áramának változását mutatja.
A félhullámpotenciálokg.t az 5* tábláz t foglalja ősz- 

sze. A pH növelésével minden lépcső negatívabb potenciál 
felé tolódik el.



1,15.10~4 M У02(С104)г polarograatfa 0,1 М НС104-оап.

1. ülektrollzls előtt. 2. itlektrolizia után ($8Q percig, 

20,00 ml oldat )•
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2

-0,5 -1,0 V

7* ábra

1« Az ÜO^fCIO^^-oldathoz elektrolízis után 1,4.10“^ maól KNO^-at 
adtunk* Polarogram fölvétele 25 perc várakozási idd után (levegő­
től elzárva). 2. Poiarogram 21 óra levegőn való állás u^án*
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/■

- uwmMA

3,0

- U(vi)/U(iv)

2,0 °-q
*Ф

— LKvi)/u(v)

1,0

7 2 3 4 5 pH

8, ábra

(JranlM I? Vsaulfát; áramának pH fog éoe.

-4 M ÜÜ2Ö04. u 2 i -1,^0 V—nál* 2. I.Xonerőa ég t 0,30. 4#1Ü 

lépcső diffúziós &гаша -ö,2bU V-náiU
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3» tíáblazat;

UranilC VD-Bzulíát; félhuliámpcH/ancialja a pii £óggvénjéoen. 
lonerŐSwégí 0,3* 4.1ü""^ II uo2oo4-

XX • lé e 3Ő 

Kl/29 V
I* lév caö

h/г9 v
III• iópcaő

*1/2’ vpH

-0,079

-0,911

-0,990

-1,009

—1,020

-1,020

-1,092

-1,040

-1,099
-1,U60

-1,100

-1,120

-1,142

-1,131

-1,132

-1,141

-1,192

-1,136

-1,139

-1,143

-1,190

-1,133

-1,190

0,96

1,18

1,96

1,94

2,09

2,23

2,41

2,96

2,74

3,03

3,32

3,62

3,99

4,17

4,36

4,71

4,91

-0,260

-0,262

-0,263

-0,273

-0,279

-0,273

-0,277

-0,278

-0,280

-0,280

—0,283

-0,283

-0,280

-0,280

-0,273

-0,273

-0,273
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2. 4. A к t:;Iltlkua nitrátlépcső or nilf YI V illetve nitrát 

koncán rációtól való fü, ése 0,1 L kéno^vb д 

Adott kálium-nitrát koncentráció (5*10"4 M) г ellőtt &l 
uranilf VIHon-konoentráció növelésével a katalitikus nitrüt- 

lóncaft ára:aintenzitáaa telitéai görbe szerint változik (b* 

ábra). A telítési szakaszt 3,10“4 M uranilfYI)-ezulf át kon­
centrációnál érjük, el. A látszólagos félhullánpotenciál gya­
korlatilag: konstans, -2,12 V.

Me»'■vizágáltuk lo“4 M és í?.10*"^ M uranilf VI Hon-koncent­
ráció ellett a nitrátkoncentráció növelésével a katalitikus 

nitrátlépcső változását. A katalitikus nitrátlé >c 6 határ- 

árama és a nitrát koncentráció közt пега lineáris az összefüg­
gés (10, ábra)* A nitrátkoncontráeló növelésével a látszól :.os

••4félhulláiapotenclál negatív irányba tolódik el. 10 

nilC VI)lon koncentrációnál -1,110 V-ról -1,240 Y-re*
M uranllion koncentrációnál -1,144 V-ról -1,390 Y-ra. 

Viszont a katalitikus nitrátlópceő leválási po enciálja kons­
tans, -1,0b Y.

Мер kell Jegyezni, hogy a polaropraaok kiértékelése a 

ni tráckoncentráció növelés, vei e у re nehezebb, írért a poi:rog- 

rara felszálló ága egyre laposabb, a határáramssskeez pedig egy­
re meredekebb a nitrátkoncentráoió növelésével.

H ura-



к
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■о-
-о-

2 4 М, [üOiSOjlO*6

9* ábra

Kálium-iiitrátо t és uraniMVI)-szalfátot tartalmazó ol­
datok határáramai#

Alapelektrolit ü,l M H23ü4. СШ^З * í?fü#lcT4 M. 1# I. lépcső; 

2. II. lépcső.

4
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MA

2

30

t
>100

I

w

-j-
2 м, [кщ }Ю3

10« ábra

Katalitikus aitrátlé.csö határáramának nitrát- 

koncenvráciától való idt ése.

Alapelektrolit o,i M н2ао4. 1. io~4 M uo2tíü4i г• 5*ю~4 M uOgöo^
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2.9. ОгспШ УХ bnitráS oolarográflás viaszai:Л а О, 1 М 

kál^a-hidroK.én-azuxfát. u.i 4^0.9 М es 1.0 Ы kén-

sav >la^eleteurolitokL:tn

Ü,i At káli u»-hidrogéa-sz alfát ban, 0,1 M| 0,9 M es

I, 0 M kéns iVban az ur;aiil( VI V-nitrát redukciójakor két

lépcsőt észleltünk |1* -0,26 V, V). A

II. ábrán 0,1 M kénsavban felvett polarogram sorozatot 

láthatunk.

Jtlso redukciós leooeö
Az első lépcső diffúziós árama és az uranil(VI)- 

-nitrát koncentráció közti összefüggést, valasaint a fél- 

hullámpotendált, az i^/c értéket és a diffúziós ага^акошз- 

tansot a 6-9* táblázat foglalja össze* A diffúziós aram 

mind a néfcy különböző bidrog én ion-koncentrációjú alap- 

elektrolitban lineárisan változik az uranil( VT )-nitrát 

koncentrációjával, @ nek raegfeleiben az i^/c hányadosok 

is állandók. A hidrog nion koncon-rációjának növelésével 
azonban a diffúziós áramkonstans nö, 0,9 M kénsavban a 

legnagyobb (2,92)| 1,0 M kénsavban ismét csökken. A fél- 

huilámpotenciál a hidrogénion koncentrációjának növelésé­
vel néhány század volttal pozitív irániba tolódik el. Az
id-b1/2
a 12. ábra szemléltet. Az áramerósaóg-feszültsé, goi’be lo­
garitmikus eleizésekor a lg t^—t -potenciál összefog* és

гй x
lineáris. Az l/tg ©<. értékét a 10.táblázat foglalja össze.

ö-szefüggés lineáris, és az origóba fut, amelyet
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6* táblásat

I# 1:, cab polarOb'raliae adatul ü,l M kállum-laiűro6én--szalfátbaa* 

CU02(»j)23.X04 Vе
/Лй/líii 1

ld^ *1/2* v I

0,808 -0,2/0 

1,640 -0,2/2

2,464 -0,272

3,272 -0,272 

4,112 -0,272

4,482

4,549

4,549 2,041

4,538

4,560

1,8022 

3,6044 

5,4066 

7,2008
9,011

7# tablazat
I« lépcső polarográfiás adatai 0,1 M kénsavban., 

Cuo2ftío»)2J.io4 V°id,/x^ *1/2» V I
U

-0,268

—0,265
-0,265
-0,265

-0,255

4,882

4,915
4,915 2,025
4,893
4,904

1,8022
3,-044

5,4o66
7,2088
9,011

0,8 О 

1,772 

2,660 

3,521 

4,420
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8* táblázat

!• lé cső polaro&ráfiáe adatai 0,5 Л kénsavban.

Cuo<;(hüj)23.io'> h/г• v Vе
/Xíí/ltm

I

M

1,8022

3*6044

5*4066

7,2088

9,011

1,000 

2,U24 

3,032 

4,032 

5,01b

-0,253 3,348

-0,253 3,614

-0,265 3,603 2,527

-0,270 5,592

-0,270 5,559

9« táblrízat

!• lépcső polarográftás adatai 1,0 H kénsavban..

Ою2( йо* y.io4 I*1/0 V Vе
pj / i íM

i é*
ft!

0,932 -0,230 3,303

1,992 -0,230 3,523

2.976 -0,258 5,303 2,483

3,968 -0,258 3,503

4.976 -0,256 5,514

1,8022

3,6044

5,4066

7,2088

9,011



•г(^ом)гоя и Ьшрттг<&г*$ жг 
* ?(*0Я )г0П ^_0Т*1ИЮ9*£ *Т *^ОйгН W 1*0 |ЗД**ФДО*АГ{?

г/У’
ХХО •lewr-r^ivT *j zs kg" Yrr”'C

7z

O'l

i

O'Z

z.

V*
I

- огт -
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10« táblázat

I* lépcső log.- ritmikus elemzésekor a lg - potenciál
Összefüggéséből n^ert l/t go< értékek. ÜJO^f N0^ )2j m 5,6.1ü“*^ M.

1/tg c<Közeg

0,059

0,059

0,058

0,061

0,1 M KJÍÖ04 

0,1 M H2S04 

0,5 ^ H2S04 

1,0 й ü2ao4



- 122 -

Második redukciós lépcső
A második lépcső határárema és az oraniK VI Vnitrát 

koncentráció közti összefüggést» a látszólagos félhuilám- 

po ..éneiéit, az i^/c és a diffúziós áramkozfötansot a 11-14. 
táblázat mutatja* A látszólagos félhullámpo..eneiál az ura- 

nilfVIbnitrát koncentráció növelésével negativ irániba to­
lódik el. A különböző alapelektrolitokban a látszólagos fél- 

hullámpotenciált összehasonlítva azt tapasztaljuk» hogy 

0,1 - kálid i v ogén-szuifátban és 0»1 M fcénsavbaft aimos; 
nig a kéns^vkoncentráció további növelésével negativ irály­
ba tel>dik el* Az alapélekérőlit leválási potenciálja ezzel
szemben positiv Iránéba tolódik el, mivel a hicJro énion- 

-koncentráció növelésével a hidrogén leválási potenciálja 

positiv irányba tolódik* A lépcső batáráraraszakasza Így egy­
re kisebb póténeiáltartо .lányra esik, és egyre meredekebb 

lesz* Éppen ezért e savkoncentráció növelésével a második 

lépcső határáraioának meghatározása egyre nehezebb és bizony­
talanabb* Ugyanezt tapasztaljuk akkor is, ha az uranll(VI)- 

niurat koncén rációt növeljük, mint ahogy azt a 11* ábrán 

láthattuk. Ugyanakkor mag kell jegyezni, hogy а II. lépcső 

kezdeti leválási potenciálja konstans, -1,05 V*
A második lépcső határárama в—Ю—szer пару óbb, mint 

az első lépcső határárama* A határáram és az uranilf VI )-nit— 

rát koncentráció között nem lineáris az összefüggés. Az ura- 

nil( VI )-nitrát koncentráció növelésével az i(j/c csökken



JL2j? —

(6-IS ?>-kal), a csökkenés az alapéliktrolit kénsavkoncGntrá- 

ciéjának növelésével kieebb lesz. Az i^/c átlagos értéke 

0,1 M kénsavban a legnagyobb, a kénsavkoncentrácié növelé­
sével kisebb lesz.

(

. i
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11« táblásat

ti. lé, cső polárosról!ás adatai 0,1 л káli ui'>-b.idrogéa-szul£átbaa.

4CUOgfHü^^.lO V°
jlÁ/тШ

ISl/2* Vid#/M

M

-1*150

-1,200

-1.250

-1.300

-1,340

47,71

41,94

40,31

58 , 83 

33.35

8,60 

15,12 

21,30 

28, üO 

55,32

21,50
18,30
18,21
17,56
17,96

1,8022
3*6044
5*4066
7,2088
9,011

12. táblázat

II. lé cső polarográfiáa adatai 0,1 ■ kónsavbaa.
C'J02(.N03)21.104 id/c

/1А/

I*1/2» 4id,/tó

M
mm

-1,150 49,26

47.71

43,64

41,05

40,30

22,303,88

17,20

23,60

29,60

36,52

1,8022

3,6044

5,4066

7*2038

9,011

21,61

19,76

18,59

18,25

-1,200

-1,250

-1,300

-1.340
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13* táblázat
II. lópcuo polarOgráfláa adatai 0,5 ü kéosavbaA.

Euo2(iio5)21.iü4 Vе IVid*MA

ALí/ieMM

16.58 

18,08 

18,08

17.59
16,24

-1,100

-1,260

-1,315

-1,350

-l,39ü

36,61

39,94

39.94 

38,83

35.95

1,8022

3,6044

5,4066

7,2088

9,011

6,60

14,00

21,60

28,00

32,40

14« táblázat

II. lépcső polarográliáe adatai 1,0 M *ó*ieavbaa.

Cü0o(N0,)s1.104 
2 5 ^ ij./c®V2* V I1^ »Я-'

juA/юМM

-1,230 34,61 15,67 

31,66 14,18 

36,23 16,39 

35,50 16,07 

32,48 14,24

6,24

11,20
19,60
25,60
29,28

1,8022

-1,2S53,6044

5,4066
7,2088

9,011

-1,325
-1,400

-1,425
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5. DISZKUSSZIÓ

Az uranilf VT)-aitrát savas közödben két: lépésben re­
dukálódik#

Az első Iétcsőben = -0*26 V) az áram-feszültség

görbe logaritmikus elemzése alapján (l/tg c< » 0,ü59) i-e-
áramlektronos redukció játszódik le# Az diffúziós jellegű, 

mivel az i^-h1^ összefüggés lineáris, és az ebenes az 

origóba tart; a hőmérsékleti koefficiens 1,87 Л/°С• az

lektródreukeió tehát a következő e géniéttel jellemezhető*

Ü0|*>2+ (í>)+ e

A diffúziós árauikonatans azonDan na.jobb 

(2,04 - 2,52 yUAmM"^mg“^^s'Ly/^), mint az 1-elektronos re­

dukcióknál (1,51 üg“í~/f^s'L/ ugyanis az uranil(V)-
ion nem stabilis, hanem diszproporcionálódik. A hiurogen- 

ion-koncentráció növelésével és az шjnilfУ1 Honnal komp­
lexet képező anionok (pl# szulfátion) hatására nő a disz- 

proporclonálídás sebessége £86-90, 92-953#

2 Ü0| ♦ H* + 00*. OHUü2+ (6)

Mivel 0,5 M kénsavban a legnagyobb a diffúziós áramkonstans 

(2,52/iAmM“,^eg“‘2^s1’^2), ebben a közegben a legnagyobb a 

diszproporcionálódás sebessége# i*e eboen a közegben sem 

játszódik le teljesen a diszproporcionálódás, mert a dif­
fúziós áxamkonstans nem éri el a 2-elektronos redukciók
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árаткошзtansát (j>,12 A diffúziós ára®-
konstansnak 1,0 M kénsavban bekövetkező kis csökkenése az­
zal maL у »rázható, hogy az uraniK VI)ion diffúziós koeffi­
ciensére hatást; gyakorol az ionerősség és a viszkozitás 

változása СззЛ*
A második lépcsobin az oranil(V)ion tovább redukáló­

dik urán( III)-Í£, és egyúttal lejátszódik a nitrátion ka­
talitikus redukciója is,

J0| ♦ *H+ U4* + ái^O (3)♦ ©

u4* m♦ e

A diffúziós jelleg mellett a katalitikus nitrátreduk­
ciónak megfelelően a második légcsőnek kinetikus jellege is

Összefüggés lineáris, de az áram hőmérsékle­
ti koefficiense 2,31 %/°<i9 és a diffúziós áramkonstans igen 

13-20 A második lépcső látszólagos

vans az i-h

nagy«
félhullámpotenciálja a kénsavkoncentráció növelésével nega­
tiv irányba tolódik el (0,1 M -4- 1,0 M kénsav, *
-1,24 V -4» -1,52 V), mert a szulfátion komplexet képez az 

urán(IV)ionnal, A látszólagos félhuilámpotenciálnak ezen vál­
tozása összhangban van ХББА СЗЗЛ megfigyeléseivel.

Savas közegben az uranil( VI )-szulfát polarográfiás 

redukciójakor az ú( IV)/J( III) redukció leválási potenciálja 

egybeesik a katalitikus nitrátlépcső leválási potenciáljá­
val, -1,03 V, Tehát a nitrátionok katalitikus redukciója 

csak olyan eléggé negativ potenciálon játszódik le, ahol
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már urán(XII) is keletkezik» к melle út; szól az a tény is, 

hogy ha uraniK V)- illetve uran(IV)-tartalmú oldatokhoz 

nitrátot adunk, nem növekszik meg az tf(VI)/U(V) illetve 

ü(VI)/U(I?) redukcióhoz tartozó lépcső áramintenzitásai 
mig urán( III>-tartslmú oldat polarogromján az U(IY)/U(III) 

redukciós lépcső nitrátionok hu sására ugrásszerűen megnő» 

Ugyanakkor rámutattunk arra, hogy a katalitikus nitrát- 

lépcső hat ár ár aulának és az uraniK VI )ion totális áramának 

pit-fog és® közel azonos lefutású. Az uraniK VI )ion pola- 

rogneflás redukciójának pH-függése alapján 3,5 pH felett 

az uraniKVI)ion nem redukálódik urán(III)lg» 3,5 ph-nál 
az uraniK71)ion hidrolizál (arait magerőéitenek a poten- 

ciometrikus titrálások), és a hiarelizalt uraniK VI)ion 

legfeljebb uranfIV )-ig képes redukálódni, ami formá­
ban kiesik a rendszerből» kzzel összhangban 3,5 pH felett, 

ahol raár urün(III) nem keletkezik, a katalitikus nitrátlép­
cső gyakorlatilag nem észlelhető» Ha az oldat pH-ja kisebb 

mint 2, az uraniKVI)ion totális árama konstans, mivel va­
lamennyi uraniKVI)ion urán(III)-ig redukálódik, lnnék meg­
felelően ezen pH tartományban a katalitikus nitrátlépcső 

hat árárama is konstans állandó ionerössógü oldatban» Az 

előzőek alapján kijelenthetjük, hogy az uranfIII) katali­
zálja a nitrátion pol&rográíiás redukciójátj és nem érthe­
tünk egyet МАЬлСЯКШё Ü75l azon következtetesével, hogy az 

urán(V) katalizálja a nitrátion redukcióját. MALiiCZKINÍi П753
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az oszcillopolarogramoir kiértékelésénél figyelmen kívül 
hagyta, boty a nitrátkoncentráció nevelésékor a salétrom­
sav hozzáadásával a hiurogénion-koncentráelót is megnövel- 

te* A savkcmeentráció növelésekor viszont az a mil(V)ion 

diszproporcionálódása meggyorsul#
Sav s old than, ahol faár az uranlK VI )ion uránt III >»ig 

Való redukcióba teljes, az rikoviö egyenlettel számolva a 

nitrátion redukcióba 5 elektronnal h'^-ig Játszódik le, ami 
megerősít 1 KOI/ HOFF C59I és 8241 4BH0VSZKIJ í?2l következte­

tését#
A nitrogénig való redukció mellett szól az is, hogy 

savas oldatban a katalitikus nitrátlépcső és a nitritlép- 

caő határáramainak arank a megegyezik а Ж)7| —* Si^ és 

HO^ redukciók ©lek.rónátmenetének arányával* 0,397^3*5*
Mig azonban a nitrátion csak katalizátor vagy többórté- 

kú kation jelenlétőben redukálódik, addig a sulétroraossuV 

mindennemű katalizátor távolló tóben is elekli^ódreakcióba lép 

C78, 823# Vizsgálataink szerint szulfátos közegben a salót- 

romossav határárama a pH függvényében Б-bipusu görbe szerint 

változik. Inflexiós pontba 2#ÖS pií-nál található, ami közel 
van a salétromossav hasonló kísérleti körülmények mellett 

meghatározott pj^ * 3,02 értékéhez# 3,87 pd-nál, ahol már c ak 

M0“ ion van Jelen, a polarogveaon iéjjcső nemi észlelhető# Kz 

alapján kijelenthetének látszik, hogy а az elektroaktiv
forma#
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OSSZ! .FOGLALÁS

Az uranllf VI )-lúg rendszerben pH-mebrikus és oszcillo- 

metriás vizsgálataink szerint 2,iy - 2,25 ramól nábriua-hidroxid 

fogy ur nil(VI)-nitrát ramólonként, ami megegyezik a szilárd fá­
zis analízise utján nyert irodalmi adatokkal, ugyanakkor el­
tér más szerzők pot enclose trikus ós konduktometriás módszerrel 
kapott eredményeitől, melyek pontos 2*1 összetételt mutatnak.

Hidrogén-peroxid jelenlétében az ui anil( VI )-lúg rendszer­
ben a pH-raetrikus és oszcill 
mén;,,ek megerősítik a korábbi epektroiotorne^rláo vizsgálattal, 

szilárd fázis analízissel valamint rontgen-szinképolemzó csel 
kapott adatokat.

Lúgos közegben (11,2 pli-nál) a hidrogén-peroxid diffúziós 

árama (állandó potenciálon mérve) uraniKVI)ionok hatására 

csökken, • 1 mólaránynál minimumot ér el.
plí-metrikus, oszoillometrlás ós polarográflás módszer­

rel a peroxo-urán(VI )-származék képződése 2,5 pH alatt nem 

észlelhető, ezzel szemben a termocie«.riás, spektrofotometriás 

és fotolizises vizsgálatok jelzik a kölcsönhatást.

itriás titrálásokkal nyort ered-

A katalitikus nitrátlépcső, a nitrit lépcső valamint az 

J( VI)/J( III) redukció határárama a pH függvényében közel egy­
beeső a-tipusu görbét ad.
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