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BEVEZETÉS

Közismert, hogy a platinacsoportba tartozó ele 

és vegyületek, közöttük az ozmium-tetraoxid is erősen 

katalizálják a hidrogén-peroxid bomlását. Annak elle­

nére, hogy az ozmium-tetraoxidnak hidrogén-peroxidot 

bontó hatását egyes analitikai eljárásoknál alkalmaz­

zuk is, továbbá a reakció kinetikai vizsgálatára is tör­

téntek próbálkozások [1-33 a katalizált reakcióról ki­

alakult kép meglehetősen ellentmondásos.

A tanszéken a bomlás tanulmányozását annak érdeké­

ben kezdték, hogy az ozmium-tetraoxid - hidrogón-per- 

oxid rendszerben erős oxidálószerek /cérium IV , káli- 

ura-perraanganát/ jelenlétében, savas közegben megfigyelt 

indukciós reakciók természetét megismerjék L41 . Ennek 

kapcsán tételezték fel, hogy az ozmium-tetraoxid a hid- 

rogén-peroxiddal "peroxo-ozmiumsavn-at képez Q53 • Ké­

sőbb GALBÁCS doktori értekezésében [6Л a peroxi-ozmium- 

sav részvételével értelmezte a katalizált bomlást pH s= 

es 9 - 12 tartományban.

Majd LUNYENOK-BURMAKINA és munkatársai kompetíciós 

kinetikai vizsgálatokat végeztek a hidrogén-peroxid bom­

lás pH optimumában /10,6/, és a reakció gyökös jellegét 

állapították meg L73* Ez a megállapítás azonban nem e- 

gyezett a korábbi tapasztalatokkal, ezért szükségessé

•k
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vált a kérdés részletesebb vizsgálata*

A vizsgálatok indíttatásából következően e dolgo­

zatban az ozmium-tetraoxiddal katalizált hidrogén-per- 

oxid bomlás gyökös jellegének kérdésével, valamint a 

katalizált bomlás mindama problémáival foglalkozunk, 

amelyek közelebb vezethetnek az ozmium-tetraoxid kata­

lizátor szerepének megértéséhez* Másrészt további ada­

tokat próbálunk gyűjteni a "peroxo-ozmiumsav" létezé­

sének kérdéséhez is.
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1. IRODALOM

1.1. A hidrogén-peroxid lúgos közegü bomlása

A hidiogón-peroxid 21^0^ ss 211^0 + O^ bruttó reakció­

val jellemezhető bomlása meglehetősen összetett folyamat.

A reakciót számos tényező befolyásolja, igy pl. az oldat 

pH-ja, a fémion-szennyezések mennyisége és minősége, az 

érintkező felületek nagysága stb.

A reakció kinetikájával és mechanizmusával foglal­

kozó szerzők a boinlássebesség pH-val való maximum jelle­

gű változását — és egy esetben tömény hidrogén-peroxid ol­

datokban, monoton csökkenését — figyelték meg.

1.1. táblázat

A hidrogén-peroxid lúgos közegü bomlásának jellemző adatai

Sebesség шах. pH értéke irodalomnH„02 2

083SE 11,8 2P4°2

РЧ°г
Hg02 SE 0,1 M

Hg02 = 1,0 M monoton csökken 

13,4

SS 11,8 [9]2 pH -banшах.

СЮ]SS 11,8 2

[ИЗ

[12]

13,4 [13]
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<Шltot ém CSiinrX ОАО Ml IftÜltl «detok kritikai
alomsésa 4a saját eredményeik alapján MfáUtpltJáR, hogy
aa addigi avat vök kisebb a«

vének által ka tali vált bonléat »érték* A айкг*«ммшуея4~ 

»ак minbméeéibl fü. pedig váltavik a berniáeeebeaség

ximuMának pl! ér téka*

а C93 averaők Által ajánlott

ilynek lényege, bogy a ntdre«.t fogadják «1»i

«én-poroxld saolekvlát oxidáléeaor&ok, a perbidroxil iont pe-

V (í.i)♦ ООП*3°2 ♦ s^o

H M
/НО о 0' VH/

= 0z + Hz0+0WH^+OOH' —
о 0
\ /

о 0Xх/
H H

(l.a)

Lej a fentivel tartalmilag ellentét#** do 

e«y»*3 kinőtlkai eredményű»» veieifi, gyüké#

tétalaa fel*

thaaiaemat
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HO“ + н+

* H02 + он" + он

(1.3)*2°*

Ш2 + HgOg - (1.4)

V é

(1.5)Н02 + он 

н+ + он"
* Н2° + °2 

* П2°

(1.6)2Н„0 —* 2Н2° + °22 2

SZÜCSEV С153 termőkémiai шоgfontо 1 ááok alapján föl­

tételezi, hogy a hidrogén-peroxid molekuláris bomlásával 

bizonyos körülmények között konkurrálhat az 1-ekvivalori­

ses redoxi reakciókkal megvalósuló bomlás. Összehasonlit-

/ és a mólekuIái'is /¥ / mechanizmusa 

/ és kiszámol-

Ja a lánc /Wláno 

bomlás reakciósebességeit /cC = ¥
raol

lánc^ *raol

ja az iniciálás sebességét a pH függvényében.

1,2, tábláza t

Az oL és a WA pH függése

6pH 87 105 9

-2 -23,1.10 * 103,2 1 0,31 0,1cL

¥i -14 5.10 6 -4-8-12 -10mól/
/dm3
jginntinicsrnrarrai

5.10 2.105.10 3.10 5.10
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Az adatok azt mutatják, hogy neutrális és lúgos tar­

tományban a molekuláris raeohanizmusu bomlás a domináns, 

és hiába növekszik az iniciálás sebessége a pH növelésé-

miatt az oC csökken.vei, az erősebben növekvő Wmól

1.2. A hidrogén-peroxid ozmium-tetraoxiddal katalizált

bomlása

Az ázraium-tetraoxiddal katalizált hidrogén-peroxid 

lúgos közegü bomlására az első kinetikai adatok CSUGAJEV- 

-től és BIKBRMAN-tól származnak Cl}, akik a hidrogén-per- 

oxidra 1-hez közeli rendet állapítottak meg.

A lúgkoncentráció függvényében maximumgörbe szerin­

ti sebességfüggést tapasztaltak. A maximumot a 0,005-0,01 M 

nátrium-hidroxid tartományban találták, a maximum helye a 

hidrogén-peroxid koncentrációtól függetlennek bizonyult. 

Leírták azt is, hogy a lúgos hidrogén-peroxid és ozraium- 

-tetraoxid oldatok elegyítésekor egy pillanatra meggyvö- 

rös színeződés jelenik meg. E színjelenséget okozó vegyü- 

let elkülönítésére irányuló kísérleteik azonban nem jár­

tak eredménnyel.

A katalizált bomlás mechanizmusára két, alapvetően 

különböző álláspont alakult ki. GALBÁCS , a 9-12 pH- 

-tartományban végzett vizsgálatainak eredményeit moleku­

láris bomlással értelmezi. Véleménye szerint az ozmium-
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-sav hidrogén-реroxid jelenlétében perhidratálódik, 

disszociál. Á disszociált peroxi-ozmiurasav, a nem disszo­

ciált hidrogén-peroxiddal ütközve bomlik, miközben a ka­

talizátor változatlan vegyértékállapotban marad.

jd

OsO^OOH" +

^ 02 + OsO^ + HgO + OH~(l.8)

A fenti mechanizmust támasztja alá az átmeneti fémek 

peroxisavképző tulajdonsága. A levezethető sebességi egyen­

let jól értelemzi a kísérleti eredményeket, a bomlássebes- 

eég pH-val való maximum görbe szerinti változását.

(1.7)0в04.И2°2 + ILjO

Üs o^ooh" + H2o2 X

Kérésükre LUNYENOK-BURMAKINA és munkatársai Olo-izo-

tópos méréseket végeztek, és megállapították, hogy a fej­

lődő oxigén a peroxikötés hasadása nélkül a hidrogén-per- 

oxidból származik. Később ugyanők a katalizált bomlás pH 

xi múmiában kompetíciós kinetikai módszerrel hidx-oxil gyö­

kök jelenlétét mutatják ki £7.] •

DOMKA és MARCINIEC Í2~\ véleménye szerint 5,1-5,6 pH 

tartományban az oldatban léncbomlás tapasztalható. Felté­

telezésüket arra alapozzák, hogy a hidrogén-peroxid + oz- 

mium-tetraoxid rendszerben az indigokarmin elszintelenedik. 

Üveg reakcióedényben, 37jHO,l °C-on végzett kisérletőikből 

kitűnik, hogy a bomlás sebessége és jellege függ а katali- 

zátor koncentrációjától. A 10 J M-nál nagyobb ozmiura-tetra- 

oxid koncentráció lényegesen nem befolyásolja a bomlásse-
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bessógo t.

Az N ciklusszámra /amely az elbomlott hidrogén-per- 

oxid molekulák száma/ katalizátor molekulák szárra.idő/ az 

ozmium-tetraoxid csökkenő koncentrációja irányában növek­

vő, a csökkenő hidrogén-peroxid koncentrációk irányában 

oedig csökkenő tendenciát állapítottak mee. Véleményük 

szerint is a katalitikusán aktiv anyag a peroxA-ozmiumsav, 

A gamma-besugárzásnak a különböző anyagok katalitikus 

sajátságaira gyakorolt hatását vizsgálva CLAUDE L33 megál­

lapítja, hogy a savas ozmium-tetraoxid oldat nem változik 

a besugárzás kö'fcetkeztében, és a 0,8 N kénsavas közegben 

- 6,10 ^ M ozmium-tetraoxxdot tartalmazó hidrogén--86.10

peroxid oldatban láncbomlás tapasztalható.
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2. KÍSÉRLETI rész

2.1. Felhasznált anyagok

A *-gal jelölt oldatok készítésénél háromszor, 

jelölés nélkülieknél kétszer desztillált vizet használ-

a

tünk.

* Hidrogén-peroxid oldat

Stabilizátormentes MERCk Perhydrolból készült hí­

gítással.

* Ozmium-te traoxid oldat

MERCK a.lt. ozmium-tetraoxid 0,1 M-os nátrium-hid- 

roxid oldatban oldottuk fel. Az egyes mérésekhez a törzs­

oldatot hígítottuk megfelelő arányban.

Kálium-ozaát/Vl/

Előállítása а Clőj irodalom alapján történt. 100 ml 

10 M-os kálium-hidroxidban 1 g ozmiura-tetraoxidot oldot­

tunk fel. Néhány hót múlva a teflon edény alján lila szí­

nű káliura-ozmát/Vl// kristályok jelentek meg.

Ozmlum/Vl/-oldatok

Egyrészt kálium-оzmát kristályok oldásával, másrészt 

lúgos ozmium/VTIl/ oldatból számított mennyiségű arzén/lll/- 

-al Hagy etilalkohollal történő redukcióval készültek.

Ozmlum/lV/-oldat

Megfelelő pH-ju /рН4 9»0/ ozmium/VIIl/ oldatból szá-
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mitott mennyiségű arzén/lll/~al történé redukoióval 

készült.

Kétszer desztillált viz

A közönséges desztillált vizet AMBEELITE-IR-120 és 

DOVEX-50 ionoserélő gyantával teljes ionmentesitettűk, és 

lúgos káliura-permanganátról ledesztilláltuk.

Háromszor desztillált viz

A kétszer desztillált vizet kálium-peroxA-diszulfát- 

tal való tartósabb főzés után újra desztilláltuk.

0,1 N arzénsav-oldat

MERCK a.lt. arzén-trioxidból Winkler előírása szerint

készült. Hatóértékét kálium-bromát mérőoldat segítségével 

metilvörös indikátor jelenlétében határoztuk meg.

0,1 N cérium/rv/-szulfát oldat

MERCK a.lt. cérium/lV/-szulfát 1 M-os kónsavban való 

oldásával készült. Hatóértékét arzénessav segítségével ha­

tároztuk meg, ferroin indikátor jelenlétében.

Ferroin-indikátor oldat

0,025 M-os Eeanal készítményt használtunk.

20 $>-oe kénsav oldat

Apolda a.lt. koncentrált kénsav hígításával készültv

Nátrium-hidroxid oldat

a.lt. Ferrokéiniai KTSZ kiszerelésű, import granulált 

nátrium-hidroxidból készült oldatot D’ANS és MATTNER [17J.

# I
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eljárása szerint tisztítottuk.

Metil-, etil-» izo-propil-, n-butilalkohol 

Az alkoholokat atmoszféra nyomáson desztilláltak.

Az első főpárlatokat újra desztilláltuk és ennek főpár­

latából készítettük a különböző koncentrációjú oldato­

ka t.

Festékek

Ш0 /рага-nitrozó-dimetilanilin/ FLUKA AG készít­

mény ^ = 44o nm.max

Neutrál-vörös

/3-amino-6-dlmetilamino-2-metilfenazin klórid/

= 520 nm, pH = 8,0-nál ДpH в 7,0-nél Д = 455 nm.maxmax

CH,

wie нс;



/■
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p-etoxi-krizoidin /4-etoxi-2’, 4*-diaminoazobenzol/

= 445 nmЛMICHROMS készítmény / max

и СО N ■= N NH. НС!5 í. i

Srltrozin /tetrajódfluoreszcein/ REANAL készítmény

/ = 520 nmmax

Metilénkék /3,9-bisdimetilamino-fenazotioniuHi-só/ 

BDII STANDARD STAIN készítmény \ = 665 nmmax



/

l4 - N

Xllenolnai-ancs /3,3* blsdikarboxi-motil-araino-raetil- 

-ox'to-krezol-szulfof talein/ REAKAL készítmény, Д ___ e 575 na;

И 00c — Cl^ — С00ИCM,
\ /
/ \

Н00С— CM^ C^—COOH

Me uil-vöröe /4* ~dlraetil-aminoazobenzol-.2-ka:rbonsav/ 

REAKAIv készítmény А » 43О nm
ШвХ

Szaf ranlts-T /dlamlno-N fQniX-dim©tll-.í‘en0вin- 

~kJLorid/ MI CHROME labs, készítmény = 520 птшах

,СЧNV ■

Н МП НС|
Íнм

я
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Timin /2,4 dihidroxi-5-metilpirimldin/ y\ « 26О nmmax

2.1. táblázat

Az alkalmazott színezékek savi állandója és redoxi formál-

potenciálja

E’ iro­
dalom

E pH=7,0iro­
dalomPK± о

/V/ /V/

Í18]Szafranin-T 4,7; 5»75 C19] -0,2890,235

pK°ssÓ , 80
рКГ«5»ЗО 
pK^ső.lő

Neutrál-
vörös L18][19] 0,240 -0,325

L18J5» OóMetilvörös

4,52
5» 85

Me tilénkék [18] [18]0,532 0,011

1,2; 2,6; 

3,2; 6,4; 

10,4; 12,3;

Xilenol-
narancs

[19]

Erioglaucin- CL9]1,0-A

p-etoxi-kri- 
zoidin [19]0,97

3,1;5,6
11.9

PAR [18]

ahol pKr a redukált forma savi állandója
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Те tranitro-rne tán /там/ C/NO^/^

AI .DT? ICH-EUROPA CÉG készítményét

leírtak szerint tisztítottuk, azaz 0,8 N kénsavból kilenc­

szer átkrlstályositottuk.

A TNM a H02 hatásos reagense /кн0 +'ТЪГМ
3 —1 —1 **dm nol' s" [213 /. A reakció eredményeként belőle sárga

szinü termék, C/NO^/“, nitroform keletkezik /^

A nitroform képződés sebességét spektrofotometriásán raér-

[20] irodalombana

= 1,9.109

= 350 nra/.max

tűk. Extinkciós koefficiens az elnyelési maximumban
4 3 —1dm mól cm C20] .1,5.10

Az esetenként felhasznált anyagok: nátrium-benzoát, 

nétrium-forraiát, bórax, akril-nitril, akril-amid, inetil- 

▼metakrilát, kálium-dihidrogén-foszfét, 

nát, nátrium-szulfát, nátrium-tioszulfát, hldroxilamin, 

hidrazin-szulfát, EDTE, verouál-nátrium, rnaleinsav, fu- 

mánsav, glicerin, sztirol a.lt. tisztaságuak voltak.

nátrium-karbo-

2.2. Az alkalmazott eszközök és mérőmódszerek

Reakcióodény

A hidrogén-peroxid ozmium-tetraoxiddal katalizált bom­

lásának vizsgálatához pyrex üvegből készült, csiszoltdugós

20 ml-es kémcsöveket alkalmaztunk.

pH-mérése

A pH-t RADELKIS 0P-2B5tipusu precíziós, »agy RADIOMETER



17

26 tipusu pH mérővel mértük. Az ozmium-tetraoxidot tar­

talmazó és nem tartalmazó oldatok mérésére külön /0P- 

-800-l/A tip./ üvegelektródokat alkalmaztunk.

A nempufferolt közegü méréseknél a pH állandó érté­

ken tartására RADIOMETER TTT 11, ABU 12 tipusu pH-sztátot

alkalmaztunk.

Extinkció mérése

Az oldatok fényelnyelését SPEKOL, UNICAM SP 500, 

valamint BECKMAN DB-G tipusu spektrofotométerrel kémoeő- 

ben, illetve megfelelő rétegvastagságú /0,01 cm - 4 cm/ 

küvettában mértük.

A differenciaspektrumok felvételénél 1 cm rétegvas­

tagságú kvarc un. tandem küvetta-pért alkalmaztunk.

A nitroform képződés kinetikai görbéjét a követke­

ző módon vettük félj a BECKMAN DB-G spektrofotométerbe 

elhelyezett 0,1 ctn-es kvarc átfolyó küvettába kettő - 

szinkronban mozgatható - orvosi fecskendővel juttattuk 

a reagáló partnereket. Az extinkció - idő görbét rekor­

derrel regisztráltuk.

Titrálás

Titráláehoz METROHM E-4l5 DOSIMÁT motorbajtásu 5-10 

ral-es bürettát alkalmaztunk. Az adagolási pontosság

+■ 0,01 ml.

Potenciometrikus titráláara - telitett kálóméi - Pt
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elektródapár felhasználásával - METROHM POTENTIQGRAPH 

E 436 automatikus titrálóberendezést alkalmaztunk. Az

oldat keverését mágneses keverővei végeztük.

Az oxigén-képződés sebességének mérése

3 - idő görbék felvételéhez használt be-Az Og om

rendezés vázlata az 1. ábrán látható. Működése: a zárt

a edényben lévő termosztált reakcióelegybe - amelyet a 

к mágneses kevorővel kevertünk - a £ gumisapkán keresz­

tül orvosi fecskendővel juttatjuk be a katalizátort. 

Ugyanakkor a £S háromfuratu csapot megfelelő állásba 

állítjuk és elindítjuk az órát. A fejlődő oxigén az f 

kontaktfolyadék közvetítésével zárja le a relét, amely­

nek jele működésbe hozza a D Dosimatot, A Dosimat a £ 

csapon át a fejlődött oxigén térfogatával megegyező 

mennyiségű folyadékot szív le, és a relé nyit. Az oxi­

gén térfogata a Dosimat kijelzőjén leolvasható.

A berendezés pontossága: 0,02 cm 

A kezdeti sebesség kiszámításához mindig az
О

- idő görbe lineáris szakaszát használtuk.

Nagy reakciósebességek mérésénél az üvegelektród 

helyére 4-312 tipusu pressure transducert csatlakoz­

tattunk, amelynek jelét rekorderrel regisztráltuk.

°2 cm
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1. ábra

Transzmittancia-idő görbe felvétele stopped-flow 

készülékkel

A berendezés - amelynek tömbvázlata a 2. ábrán lát­

ható - házilag készült.

' 6

t^3
1 Б -1

® 7
1

ff*"" %r я2. ок' *2. ábra
*



20 -

1. Spektromom 202 spektrofotraéter monokramatorként.

2. 2* Termosztálható reagenstartó edények. 3. Küvettaház.

4. Keverőcella a stopping szerkezettel. 5» Fotoelektron- 

sokszorozó. 6. Nagyfeszültségű tápegység. 7. Oszcillosz­

kóp. 8. Fényképezőgép.

A berendezés működése az alábbiakban foglalható ösz- 

szei a 2,2* termosztálható reagenstartó edényekből egy 

egykaru emelőre szerkesztett fecskendőpárral azonos tér­

fogatú reagenseket szivünk. A fecskendőpár az emelő ellen­

kező irányú elmozdítására, tangenciális keveredés közben a

4- es keverőcella küvetta részébe továbbítja a reagáló anya­

gokat, miközben a kémiai reakció lejátszódik. A 4-es keve­

rőcella elfolyó részéhez egy hárs»s furatu csappal ellá­

tott, függőleges elhelyezésű orvosi fecskendő csatlakozik.

A keverőcellából elfolyó oldat elmozdítja a fecskendő du» 

gattyúját, amely egy mikrokapcsolót zár. A mikrokapcsoló 

elektromos jele indítja a 8-as oszcilloszkóp Kipp generá­

torát. A 4-^es keverőcellán átmenő fény intenzitásváltozá­

sát az 5 fotoelektronsokszorozó segítségével elektromos 

jellé alakítva a 8-as oszcilloszkóp függőleges eltérítő­

jére visszük. Az oszcilloszkóp ernyőjén lévő transzmittan- 

cia-idő görbét a 9 fényképezőgéppel rögzítettük.

A berendezésünknél az un. „ holt"-idő - amely az ösz- 

szekeveredés és az észlelés között eltelt időt jelzi -

5- 8 ma körül van.
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Különös gonddal kell ügyelni a reagáló oldatok buborék- 

mentesítésére, mert ezek az optikai észlelést zavarják.

Tekintettel erre, valamint arra, hogy az adagoló fecs­

kendők - keverőoella - stoping fecskendő zárt rendszert al­

kot, olyan reakciók nem vizsgálhatók, amelyek során nagyobb 

mennyiségű gáz keletkezik.

Az ozmium-tetraoxid * hidrogón-peroxid rendszerben - 

különösen nagyobb pH értékeknél, ahol az irodalomban jel­

zett meggyvörös színeződés megjelenik - néhány sec alatt 

is jelentős mennyiségű oxigén fejlődik, E színes anyag op­

tikai vizsgálatára használtuk a folyamatos áramlás elvén 

működő készüléket, amelynek működése az alábbiakban fog­

lalható össze.

A szinkronban működő adagolófecskendőkkel a keverő­

cellába juttatjuk a megfelelő izo-pH-ju ozmium-tetraoxid 

és hidrogén-peroxid oldatokat. A keverőcella észlelési 

helyén megjelenő szines anyag meghátározott mértékben 

csökkenti a fényforrásként használt vas iv spektrumvona­

lainak az intenzitását. Ezt a hatást a felvétel idejére 

/20 másodperc/ a fényképező lemez integrálja.

Megmérve a tiszta vas spektrum meghatározott vona­

lainak feketedésértékét viere /100 %/ a fotolemez kont- 

rasztfcktorának ismeretében az oldat extinkciója kiszá­

mítható.
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Diffúz reflexiós spektrum

A Cl73 munka szerint' nyert kálium-ozmát kristályo­

kat vákumban szűrtük, szárítottuk, achát mozsárban pori-

tottuk és litium-fluoriddal hígítottuk. Lítium-fluorid

referenda anyaggal szemben UNICAM SP 500-as spektrofo­

tométeren vettük fel a diffúz reflexiós spektrumot.

4^-sugár forrás

4 C névleges aktivitású Mobalt sugárforrást alkalmaz­

tunk. Az elnyelt dózist FRICKE doziméterrel mértük,

A viszkozitást OSTWALD féle viszkoziméterrel mértük.

Az OH gyök stacionárius koncentrációjának mégha tá-

rozása

Az RNO nagy extinkciós koefficiense /C^q = 3» 42.10^
3 —1 —1dm"mol~ cm” / lehetővé teszi, hogy spektrofotometriásán 

kis koncentrációban tudjunk mérni. Abból a feltételezés­

ből kiindulva, hogy a reakcióelegybe vitt, megfelelően 

kis koncentrációjú RNO nem változtatja meg számottevő mér­

tékben az OH stacionárius koncentrációját, az RNO szinte- 

lenedés sebességét mérve az alábbiak szerint kiszámolhat­

juk az [OHj -t [223 .stac.

AChno] ЛЕ
[RN03 [OH]V = гг к= stac.OH+RNOAt.e.iA t

ebből következik, hogy
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ДЕ
[он] [2.2.1.)stac. “ At.£.l.[ßNOl .кOH+HNO

2.3. Analitikai eljárások

2.3.1. A hidrogén-peroxid meghatározása

a. A hidrogén-peroxid törzsoldat koncentrációját 

ferroin indikátor jelenlétében cerimetriásan határoztuk

meg.

b. A reakcióelegyből vett minta hidrogén-peroxid tar­

talmát arzénessavon keresztül cerimetriásan határoztuk

meg. A meghatározandó hidrogén-peroxidhoz viszonyítva fö­

lös mennyiségű arzénessav oldatot főzőpohárba mértünk.

10 ml 20 $-os kénsavat adtunk hozzá és térfogatát kétszer 

desztillált vízzel 30 ml-re egészítettük ki.

Ehhez az oldathoz adtuk a reakoióelegyből vett min­

tát. Néhány perc várakozás után 2 csepp 0,01 M ozmium- 

-tetraoxid katalizátort hozzáadva, ferroin indikátor je­

lenlétében 0,02 n cérium/lV/-szulfáttál visszamértük az 

arzénessav feleslegét.

2.3.2. Az ozmium-tetraoxid meghatározása AYERS-WELLS

szerint C23l

Az ozmium-tetraoxid törzsoldat koncentrációját spekt-
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rofоtometrlásan határoztuk meg. 25 ral-es mérőlombikba 

kb. 10 ml vizet és 2 ml 8 M-os kénsavat, majd 1 ml 5 

%-os tiokarbamid oldatot adunk. A kb. 10 

-tetraoxid oldatból 5-10 ml-t mértünk a mérőlombikba 

és kétszer desztillált vizzel jelig töltöttük.

Az összehasonlító oldat összetétele megegyezik a

-4 M ozmium-

fenti oldattal, csak ozmium-tetraoxidot nem tartalmaz. 

Az oldat extinkoióját 480 nra-nél határoztuk meg. Ex- 

tinkciós koefficiens 4242.

Ezzel a módszerrel az ozmium/VTIl/ és ozmium/Vl/ 

oldatok vizsgálhatók az ozmiuга/XV/ nem.

2.3.3. А таги törzsoldat koncentrációjának meghatáro­

zása C24]

Azon az elven történik, hogy a TNM hidrazin-szul- 

fát kvantitatívon NF’ /nitroformá/ redukálható.

A telitett hidrazin-szulf át oldatot nátrium-hid-

roxiddal pH в 8,0-ra állítjuk be. Azonos térfogatú

meghatározandó TNM oldatot adunk hozzá, és 350 nm-nól

megfelelő rétegvastagságú küvettában mérjük az oldat fóny-
4elnyelését. Bxtinciós koefficiens: 1,5.10 .
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3. KÍSÉRLETI eredmények

3*1. A gyökök kimutatása polimerizációs kiaérletekkel

Az ozmium-tetraoxiddal katalizált hidrogén-peroxid 

bomlás során feltételezetten képződé gyökök kimutatását

megkíséreltük polimerizációs reakciókkal. A kísérleti 

feltételeket [OsO^l s= 10~^ - 10 -4-8 -1M, [H2o2: = 10 

M; pH e 6-12; T = -5 +30° C tartományban szisztematikusan

10

változtatva, akril-amid, metil-raetakrilát, és akril-nit- 

ril monomerekből polimerek képződését nem tapasztaltuk.

A sztirol eredetileg színtelen telített vizes oldata az 

ozmium-tetraoxid-hidrogén-peroxid rendszerben barnás-sár­

gává változott. Az oldat abszorpciós spektruma a 3. ábrán 

látható /З.аЬга, 1. görbe/. Ha kálium-peroxo-diszulfát i- 

nioiátor segítségével polimerizáljuk pH = 8,20-nál a szti- 

rolt, hasonló terméket kapunk /3. ábra, 2. görbe/. E szí­

neződést okozó anyag képződésének sebessége nő az ozmium- 

-tetraoxid és a hidrogén-peroxid koncentráoiójának növe­

lésével. Az oldat pH-jával pedig maximum görbe szerint 

változik. A maximum pH = 8,0-nál található /4. ábra/.

Megvizsgáltuk, hogy a vízben oldott oxigén hogyan be­

folyásolja a polimerek képződését. Az eredményeket a 3.1.1. 

táblázatban foglaltuk össze.
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3. ábra A sztirol polimerizációjának vizsgálata.
1. OsO^+H200+sztirol oldat fényelnyelése;ÜOsO^l
CHgO^ = 2,8.10~2 M; T = 25 °C; összehasonlító; desztillált viz; 

d = 1 cm; pH = 8,2; 2. iniciátor; KgS^g; pH = 8,2; 3* inioi- 

átor; KoSo0g} pH = 2,60, a képződött polimer pH ss 8,2 pufferbe 

vive; 4. teiltett sztirol oldat fényelnyelése.

ss 6,6.1iO*^ M;

tf-E

A50

/j
'

I \40' \I
\I '

I \
:30 \. \I \

I \rI
I
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4.ábra A sztirol polimerizááádásának sebessége a pH függ­
vényében, j OsO^l = 6,6.10 ^ M; LHgO^] s 2,8.10 2 M; T = 25 °C; 

d ss 1 cm; y\ = 460 nm; t 

Iáit viz.
10 pero; összehasonlító; desztil-S
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táblázat3.1.1.

Az oldott oxigén hatása a polimerek képződésére

+ polimer képződik; - polimer nem képződik [monomeiü = 0,2 M; 

= 2.10-2 MK2S2°8

0o jelenlétében 0^ távollétében

1,5-H 7-12 1,5-11 7-12pH

iniciálás
módja K2S2°8K2S2°8 ' -sugárzás■ -sugárzásmono­

mer termikustermikus

metil-metakrilát ++

akril-nitril ++ +

akril-arnid ++ +

Az oxigén jelenléte kálium-peroxi-diszulfát iniciátor 

alkalmazása esetén is csökkenti a polimerizáció sebességét, 

amint ezt a 3.1.2. táblázatban látható. Az iniciátor koncent­

rációjának csökkenésével az 02 hatása növekszik.
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3.1.2. táblázat

Az oldat oxigén hatása az akril-amid polimerizációjára 

Lakril-amid j = 0,2 M x N2 átbuborékoltatással O^mentesitve 

A táblázatban az Ostwald-féle viszkoziméterrel mért kifo­

lyási idők vannak seo-ben, T = 40 °C-on

PH
7,4 8,0 8,8 9,5 10,5 12 H2°

K2S2°8 M

-4 40,0 40,8 42,5 39,5 38,5 38,3 31,32.10

-5 31,5 32,3 32,8 32,8 32,1 32,32.10 31,3

-5 * 36,6 37,3 41,5 38,2 37,8 36,82.10 31,3

Az oldott oxigén tehát a különböző tipusu monomerek 

polimerizációját inhibiálja. Hatása valószinüleg abban áll, 

hogy a láncinditó lépésben keletkező szerves gyökkel rea­

gál, és »enyhébb szerves peroxid tipusu gyököt ad. Hatáea 

redukálószerekkel /nátrium-tloszulfát, hidro-kinon stb./ 

csökkenthető 25]. Ez azonban az általunk vizsgált rend­

szerben nem lehetséges, mivel a redukálószerek mind a hid- 

rogén-peroxiddal, mind az ozmAum-tetraoxiddal reagálnak.

További gátja a polimerek kicsapódásénak, hogy azok 

lúg hátására depolimerizálódnak.
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3.2, A gyökök kimutatása festékek szlntelenedésének

mérésével

Folyadékfázisu reakciókban a képződő gyökök kimuta­

tására kiterjedten használják a különböző színezékeket.

Vizsgálataink szerint a legkülönbözőbb szerkezetű

színezékek az ozmluin-tetraoxid + hidrogén-peroxid rend­

szerben színtelenednek. Az alkalmazott festékeket sem az

ozmium-tetraoxid, sem a hidrogén-peroxid külön-külön nem 

szinteleniti el semmilyen pH értéknél, ehhez együttes je­

lenlétük szükséges. Ha a festókoldatokbanórákon át oxigént 

- amely a katalizált bomlás végterméke - buborékoltatunk 

át, extinkciójuk nem változik. Ha a realccióelegyben ol­

dott oxigén koncentrációját nitrogén átbuborékoltatással 

lecsökkentjük, azonos idő után a szintelenedés megegyezett 

azon oldatéval, amelyet nem kezeltünk nitrogén gázzal.

Oxigén-tartalmú vizes festékoldat ultaibolya fénnyel 

besugározva nem mutat fényelnyelés változást. Ha a festék­

oldat hidrogén-peroxidot is tartalmazott, uv besugárzás­

kor az extinkció csökkent. Amennyiben a besugárzott - hid- 

rogén-peroxid + festék - oldathoz még gyökfogókat /meta­

nolt, etanolt, akril-nitrilt stb./ is adunk, akkor a nö­

vekvő gyökfogó koncentrációval csökkenő mértékű extinkció- 

változás tapasztalható.

A fentiekből következik, hogyatáltálunk alkalmazott
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színezékeket /para-nitrozó-dimetilanilin, szafranin-T, 

neutrálvörös, para-etoxikrizoidin, metilén-kék, PAR, eri- 

oglaucin-A, metilvörös, eritrozin, kongóvörös, xilenolna- 

rancs/ csak gyökök szintelenitik, Így alkalmazhatók az oz­

mium-tetraoxiddal katalizált hidrogén-peroxid bomlás so­

rán képződő gyökök kimutatására is.

3.2.1. A szintelenedéssebesség pH függése

Az Ш0 szintelenedés sebessége a pH-val maximum gör­

be szerint változik különböző minőségű pufferoldatokban, 

és nem pufferolt közegben egyaránt /5. ábra/. Tekintettel 

arra, hogy a festékoldatok extinkciós koefficiense változik 

a pH-val, ennek kiküszöbölése ér-dekében az ordinátán az 

extinkcióváltozást a kiindulási oldat extinkciój áriak szá­

zalékában adjuk meg.

A fentebb említett többi festék szintelenedésének se­

bessége a pH függvényében hasonló lefutást mutat, azzal a 

különbséggel, hogy a AE^ festékenként más és más /6.,7. áb­

ra/.

3.2.2. A szintelenedéssebesség függése az ozmium-tetra- 

oxid koncentrációjától

Különböző ozmium-tetraoxid koncentrációknál mérve az

Ш0 szintelenedését, a kezdeti sebesség logaritmusa az oz-
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5, ábra Az ШО szxntelenedós sebesség© a pH füwgényében . 
COsO^ в 2,7.Ю**7 M; CHjjOjj] в ÍO"2 М; [ШО] в 1,85.10~5 М; 
t В 45 perc; /\s 440 nn| T s 25 °C; összehasonlító; desz­
tillált víz; 1. KHgPO^+telitett bórax puffer pH в 6-9,1 

Na2HPO^+telitett bórax puffer pH в 10,8-12; 2. mérés nem 

pufferolt közegben; 3. ecetsav+foszforsav+bórax+nátrlum- 

-hidroxid puffer; 4. veronál+sósav puffer
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6. ábra Különböző festékek szintelenedésének sebessége a 

pH függvényében. tOsO^ s 1,43.Ю“7 M; Lh^I = 10“2 M;
T = 25 °C; t S 45 perc; X. CSzafranin-T] = 1,43.10“5 M;
2. [p-etoxikirizodin] =s 1,43.10”^ M; 3. CxdLlenolorangel s 
= 1,86.10“^ И; 4. Lwetilvörös] = 1,43.10~^ M; 5. Ckongó- 

Vörö«3 ■ 1,43.ю"5 M.
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7* ábra Különböző festékek szintelenedésének sebessége a 
pH függvényében. [OsO^l в 1,43*10“7 M; = 10“2 M;
T в 25°C; t s 45 perc; 1. [meti1énkéki » 1,43*10“^ M, 
s 30 perc; 2. [erioglaucin-Ál B 2,85.10”^ M; 3* [eritrozin] s 
в 1,43.10“^ M; 4. [neutrálvörös] = 2,86.10“"* M.

t в
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mium-tetraoxid koncentráció logaritmusáriak függvényében 

egyenest ad bármely pH-nál. Az egyenesek iránytangense 

gyakorlatilag megegyezik; tgоб«'-'-' 0,92 /8. ábra/.

3.2.3 A szintelenedéssebesség függése a hidrogén-peroxid 

koncén t imádójától

Különböző hidrogén-peroxid koncentrációknál mérve az

RNO szintelenedóssebességét, a kezdeti sebesség logarit­

musa a hidrogén-peroxid koncentráció logaritmusának függ­

vényében egyenest ad. A különböző pH-knál mért egyenesek 

iránytangense gyakorlatilag megegyezik tgoír^ 0,50 /9* ábra/.

ч

3.3. A gyökök minőségének valószínűéitése kompetíciós

kinetikai módszerrel

Tételezzük fel, hogy a bomlás során hidroxil gyök kép­

ződik, akkor annak a festékekkel /jelöljük általánosan R-el/ 

és az egyéb gyökfogó anyagokkal /S/ való reakcióját figye­

lembe véve [26J,

(3.3.14

(3.3.2.)

termék.^

■* termék^ 

levezethető az alábbi egyenlet:

R + OH

k2
S + OH

k2 [S11 1
/ 1 + (3.3.3.)s

о kx [R3
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8. ábra Az Ш0 szintelenedéssebessége az ozmium-tetraoxid 

koncentráció függvényében. CHgO^i = 1,08.10“^ M; ChNOI s 

= 2.10 ^ M; T s 25 °C{ d as 10 ram; mérés pufferolt közegben; 
1. pH = 6,75; 2. pH = 9,10; 3. pH = 8fío
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9. ábra Az HN0 szintelenedéssebessége a hidrogén-peroxid 

koncentráció függvényében. Mérés pufferolt közegben,[RN0] = 
■ 2,6.10“5 M; 1. pH ss 5,6; T я 30 °C| [OsO^l = 10“5 M;
2. pH a 8,2} T a 25 °C? [OsO^ в 5.10“7 M
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Az egyenlet szerint az R fogyásának reciprok ér­

téke az [S ,:/Cr} függvényében egyenes ad. R-ként RNO-t 

és kongóvöröset alkalmazva /amelyek fogyását spektro­

fotometriásán követtük/, S-ként a legkülönbözőbb inhibi­

torokat alkalmazva, a mérési eredmények a 10. és 11. áb­

rán láthatók. /Megjegyzendő, hogy a mérési pontok száma 

inhibitorként 7-9» csak az ábra áttekinthetősége érdeké­

ben nem szerepel az összes./ A legkisebb négyzetek mód­

szerével meghatároz ttok az egyenesek iránytangenseit, a- 

melyek a különböző inhibitorok R-re vonatkoztatott re-

/

lativ sebességi állandóját adják. Az RNO + OH reakció

abszolút sebességi állandójának ismeretében kiszámítot­

tuk az inhibitorok OH gyökkel való reakcióinak abszolút 

sebességi állandóját /3.3*1. táblázat/.

A mérések alapján számított sebességi állandók ki­

elégítően egyeznek az irodalmi adatokkal. *
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10. ábra Kompetíciós kinetikai vizsgálat. pH = 8,20; 
[HgOgl s 10**2 M; COsO^l = 2.10"7 M; [HNO] = 1,86.10*° M; 
T ss 25 °Cj 1. nátrlum-benzoát; 2. a-butanol; 3. nátrium- 

-forraiát; 4. glicerin; 5. etanol; 6. metanol
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3.3.1- táblázat

Inhibitorok OH gyökkel való reakcióinak abszolút se­

bességi állandói. [OsO/43 = 2.10"7 M; [HgO^ = 10“2M; 

pH ss 8,2; T г 25 °C; *0H+RN0 = l,25.10iÖ dm3mol"1e“1[27].

jelen munka 
dm3mol"1s'"1.10“8

irodalmi
adatokGyökreagens pH

[283.

4,0 4,8 7y0metanol
4,7 7,0
4,6 10,7

2,04,4

8,30 10,7
10,7

etanol 11,0
10,0
7,2 7,0

18,4 17,4izo-propanol 7,0

22,4n-butanol 20,5 7,0

7,67glicerin 10,2
10,0

9,5

23,9*K'a-f ormiét 15,1 9 - 10,7

25,1*Na-benzoát 27,7 9,0

* 29;összefoglaló munkából
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3.4. A katalizált bomlás gyökös és molekuláris össze­

tevőjének meghatározása

Az ozraium-tetraoxiddal katalizált hidrogén-pei'oxid 

borulás során a rendszerben hidroxil gyökök képződnek, 

tehát hidrogén-peroxid bomlássebességét az OH gyök elfo­

gyása révén gyökfogókkal csökkenthetjük. Ha a gyökfogók + 

+ gyök reakcióban képződött termék /szerves gyök/ az el­

fogyott gyökhöz képest kisebb sebességgel reagál tovább, 

vagy további reakcióinak végső terméke nem oxigén, akkor 

inhibitorok jelenlétében az oxigónfejlődós sebességének

csökkenie kell.

Az inhibitorok kiválasztásának a következőkre kell

tekintettel lenni: a katalizátorrel, a hidrogén-peroxid- 

dal, valamint oxigénnel ne reagáljon, a gyökökkel való re­

akciójuk sebességi állandója a pH-val ne változzon lénye­

gesen.

Ezeket a követelményeket a különböző alkoholok /me­

tanol, etanol, lzo-propanol, n-butanol, glicerin stb./ 

kielégitik.

Ha a fenti gyökfogókat növekvő koncentrációban ad­

juk a hidrogén-peroxid ♦ ozmium-tetraoxid + RNO /vagy 

más festék/ rendszerhez, kb. 0,1 M inhibitor koncentrá­

ciónál a festék szintelenedése gyakorlatilag teljesen ki­

védhető minden pH-nál /12. ábra/.

A hidrogén-peroxid bomlás gyökös és molekuláris rész-
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arányának meghatározása a fentiek figyelembevételével 

történt.

Megfigyeltük, hogy mind pufferolt, mind nem puffé­

rőit, de állandó pH értéken tartott kísérleti körülmé­

nyek között, pH ss 8,30 környezetében az oxigénfejlődés

14. ábra/,1 Az
О
J - id6 görbéken /az oxigénfejlődés sebességétől 

függően/ rövid ideig tartó indukciós periódus figyelhe­

tő meg. Ennek oka az, hogy a reakcióelegynek először 

oxigénre telitetté kell válnia, és csak ezután jelenik 

meg oxigén a gáztérben. Ezen indukciós periódus kiküszö­

bölése érdekében a sebesség kiszámításához a 40 és 10 

percnél mért konverziók különbségét használtuk, amely 

idők között és konverziólen ál /esetünkben maximálisan 

25 $-os volt/ jó közelítéssel lineárisnak tekinthető az

sebességének lokális maximuma van /13 •»

°2 cm

anyaggörbe.

A fentebb emlitett lokális sebességmaximum a hidro- 

gén-peroxid koncentrációjának tltrimetriás követésével

ugyancsak kimutatható.

Konstans pH-nál, a pufferkoncentráció növelésével 

az oxigén fejlődés sebessége fokozatosan csökken /15. 

ábra/, ezért a továbbiakban állandó pufferkoncentráció 

mellett dolgoztunk.

A 16 17.» 18. ábrákból kitűnik, hogy a hidrogén-

-per’oxid eltűnésének a sebessége /az 02 fejlődés sebes-

•»
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12. ábra Az ШО szinte&enedéssebessége az inhibitor kon­
centráció függvényében. pH = 9,10; LOsO^l в 4,25.10 ~ M; 
tH202l = 9110"-* M; [HN03 = 1,S7.10“5 Mj t = 15 perc;

1. metanol, 2. etanol, 3. i-propanol
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Ib /
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I 'V2 //•1

1
PH

7b 8 8>5 9

13« ábra Az oxigénfejlodés kinetikai görbéi és sebessége 

a pH függvényében. Mérés nem pufferolt, pH-sztátolt közeg­
ben , [H2021 = 2.50.10-2 M [ОзО^ = 4,22.10-® M, T = 25 

1. pH = 7,65; 2. pH В 7,857 3. pH в 8,10; 44 pH в 8,20;/
VkJ»»/1/X

4- 0* %5« pH в 8,30; б. pH в 8,40; 7« pH в 8,65 •V



- 35 -

sége/ inhibitor távollétében, а рП növelésével növekszik 

mind pufferolt, mind nem pufférólt, de állandó pH értéken 

tartott kísérleti körülmények között, és állandó ionorős- 

ség mellett. /А lokális sebességmaxiraum azért nem látható, 

mert a maximum pH-jának környezetében kevés a mérési pon­

tok száma./ Ha 0,1 M inhibitort adunk a rendszerhez - 

mely az összes iniciált hidroxil gyököt elfogja - az oxi­

gén fejlődés sebessége nem csökken nullára - a hldrogén- 

-peroxid bomlása pedig nem csökken az iniciálás sebességé-

a-

nek értékére, hanem a pH-tól függő értéken marad. Ez a ina-

, szinténvnövekszik a pH nö-radék sebesség a ¥molekuláris
velésóvel /16-18 ábra, 2. görbék/. Az inhibitor jelen- éa

távollétében mért sebességek különbsége - azaz a ¥teljes

- "molekuláris " adja a eyökös bomlás sebességét Agyököe/. 

Ez a pH = 8,0 - 8,5 tartományban maximumot ér el, mind puf­

ferolt, mind nem pufferolt, de állandó pH értéken tartott 

kísérleti körülmények között /l6-l8 ábra, 3# görbék/.

Képezzük az azonos рП-knál mért ^ 

nyadosát, és tekintsük ezt a pH függvényében. Ez azt mu-

/¥ há­téi jes

részaránya a hidrogén-poroxid tel-tatja, hogy a «gyBkös 

jes elbomlásában a pH csökkenésével növekszik /16-18 áb­

ra, 4 . görbék/.

A gyökös reakcióban elbomlott liidrogén-peroxid meny- 

nyisége a pH = 9#5 - 12-es tartományban alárendelt a mo­

lekuláris reakcióban elbomlott hidrogén-peroxid mennyisé-



(Wh
ю

в

6

4

2

1,Ь pH

17> ábra Reakciósebesаégőkló. ábra Reakoiosebeasdgek 

pH függése pufforolt közegben pH függése pufferolt közegben
4V = 5.30.10-2 »t Co.0£ ■
a 4,22.10"° M;[puffer] a 

в 9#09.10* Hj [izopropanol] « 
a 0,L M; T a 25 °C, 1. Wtele

Jo« 2в ^molekuláair
4. ¥

[HgOjP а 5.Х1.Ю"2 M}Co«04] a 

a 4,22.10'*8 Mj [HNO] a 9,18.10 

[puffer] a 9,09.10"2 M /telitett 

bórax + KH2P04 elegye/ T s 25 °C

1# ’'teljes* 2* Wwolekulárie*
3. V

-4 M,

3. v•Ии»
h* “gyökö«/'teljesgyökeiéit el jes Iköe gyökös
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eéhez képest /19. ábra/.

Végül megjegyezzük, hogy mind a gyökös, mind a mole­

kuláris mechanizmusu bomlásra érvényes a 2 mól hidrogén- 

-peroxid=l mél oxigén sztöchiometria, mert az inhibitor 

jelenlétében tapasztalt oxigénfejlődés csökkenéséből szá­

mított, a bomlástól megvédett hidrogén-peroxidot titri- 

metriás módszerrel megtaláljuk a reakcióelegyben.

3.5. A gyökös bomlás kinetikai paramétereinek meghatáro-

zása

3.5.1. II0o gyök kimutatása

Tetranitro-metán /továbbiakban TNM/ felhasználásával 

kimutattuk, hogy a vizsgált rendszerben az iniciálás so­

rán H02 gyökök képződnek.

Ha az ozmiura-tetraoxid + hidrogén-peroxid rendszerbe 

TNM-t viszünk - amely a HOg gyök hatásos reagense - olyan 

koncentrációban, hogy az összes inioiált gyököt elfogja, 

egy adott pH-nál a nitroform /С (N0^) "/ képződés sebessége 

megnövekszik az un. "háttér" reakoió sebességéhez képest 

/20. ábra, 2. görbe/. A "háttér" reakció a TNM és a H0~ 

reakciója, amely szintén nitroformot eredményez. Sebessé­

gi állandója 1,44.10:? dmJmól“Js-1 C30"J» 

ban kb. 10^ dm"1 mól sebességi állandójú reakcióban re­

agál az OH gyökkel, miközben TNM-é visszalakulva elszinte- 

lenedik C213. Ez alapján várható, hogy az ozmium-tetraoxid +

A nitroform azon-

I
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6 30

4 20

2 10
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19. ábra A gyökös részarány 

meghatározása а 9-12 pH-tartó-
18. ábra Reakciósebességek 

pH függése nem pufferőit kö­
zegben. CHgOg]
COsOj в 4,22.10-8 M; Lizo- 

-propanolU = 0,1 M} LNa^SO^ 
jg 0|X5 M* T ss 25 °C- 1 Ti

jes’ 2* ^molekuláris ’ ^* 

¥gyököe 5 /|# ‘gyökös^¥teljes

= 5,3б.10-2 Mj mányban. Mérés nem pufferőit 
pH-sztátolt közegben T в 25 °C 
[HgO^l = 5,0.10~2 M; COsO^ = 

2.11,10~8; [izo-propanol3 s 

= 0,1 M| О ¥

s

tel-
?teljes

® ¥molekuláris

'
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Mindez arra mutat, hogy egymást követő lépésekben kelet-* 

kezik a HO,, és az OH gyök.

3.5.2. Az Inloiáláal sebesség és a lánchossz pH függése

Inhibitorok módszerével méghatáróztuk az ozmium-tet- 

raoxiddal katalizált hidrogén-peroxid bomlás során az ini­

ciálás sebességét. Ha a reakcióelegyhez növekvő koncentrá­

cióban RNO-t adunk /amely az OH gyök specifikus reagense 

í 25j/1 akkor a hidrogén-peroxid bomlásának sebessége /az 

oxigén fejlődés sebessége/ csökken, és elegendő inhibitor 

jelenlétében már nem változik jelentősen /21. ábra 1*

2’ görbe/. Ugyanekkor az inhibitor fogyásának sebessége

• f

az HNO növekvő koncentrációjával növekszik, majd telitési

2. görbe/. A telitési szaka-értéket ér el /21. ábra 1 

szón teljesül, hogy az RNO az összes képződött gyököt el­

fogja, a hidrogén-peroxid katalizált bomlásának láncössze- 

tevője lecsökkent az iniciálás sebességére.

•»

ghatározzuk az HNO fogyásánakHa különböző pH-knál

említett telitési értékeit, és elfogadjuk, hogy egy RNO 

molekula csak egy hidroxil gyökkel reagál [_27J * kiszámít­

hatjuk az iniciálás sebességét /w^/f A a pH függvényé­

ben pH = 8,60 környezetében éles maximumot mutat /22, áb- 

1. görbe/.

Megjegyezzük, hogy [27.1 munka adatával összhangban,

gállapi-

ra,

- potenciometriás végpontjelzést alkalmazva -
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22„ ábra Reakciósebességek pH 

függése. Mérés pufférólt közeg­
ben [puffer]
= 8,2*0,1 .10~2 Mj [OsO^ rs
= 1,74.10“^ Mj T = 25 °C 1.

3. ¥

23« ábra A lánchossz függé­
se a közeg pH-jától. Mérés 

RNO-val1 pufferőit közegben.
T = 25 °C; [puffer] e 9,5.ÍO“2 

M; [OsO^ = 1,74.10
[HjjOjp = 8,2+ 0,1 .10

= 9,5.10"2 M; Cl^Oj

-7 M,
-2 M^iniciálás 2* 'gyökös

4. ¥
то-

s.lekülárts 
!,i gy ökös ^teljes

teljes
százalékban



39 -

tottuk, hogy az ENO 1-ekvivalensnyi oxidálószert /céri- 

unv'lVZ-et fogyaszt.

Összehasonlítva pH s 8,30-nál a HOg és az OH gyök 

iniciálásénak sebességét /W^°2 = /1,89 ± 0,5/.Ю"7 

mól dm“3*“1, W°H a /1,25 + 0,1/. Ю“7 mól dm 

lapíthatjuk, hogy a kettő a mérési hibák határain belül 

megegyezik. így az RN0 inhibitorral meghatározott Inici­

álás! sebesség a rendszer valóságos iniciálás! sebességét 

méri.

-3-1/ gál-3

Ha az inhibitor jelenléte által a bomlástól megóvott 

hidrogén-peroxid mólok számát elosztjuk az ugyanezen idő 

alatt az oldatból eltűnt Ш0 mólok számával /ami az inici­

álás sebességét méri/ kapjuk a lánchosszts

gyökös (3.5.2.1.)n =
A [bnolI

Ez a pH növelésekor kb. 150-ről fokozatosan lecsökken, 

majd 8,5 - 9,0 pH-tói kezdve 20 körüli állandó értéket 

ér el /23# ábra/.

Különböző inhibitorok felhasználásával is meghatá­

roztuk, konstans pH-nál a ^ichosszt. A kísérleti hiba 

határain belül a kapott eredményeket kielégítően egye­

zőnek találtuk /3*5#1. táblázat/.
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3»5«1. táblázat

A lánchossz meghatározása különböző inhibitorok segitsé-
= 8,2.10-2 M; T s 25 °Ch s= 5,80.10"6gével. OsO H„05 2 2

n pH в 6,8+ 0,03Inhibitor n pH = 8,10+0,05

149; l40; 137; 27} 26; 30; 30;Erioglaucin-A

146; l4l; l40;Szafranin-T

157; 146; 146} l4l;Timin

154; 149; 151; 25; 24; 21;ш:о

3.5«3« Az iniciáláai sebesség és a lánchossz függése az

ozmiura-tetraexid koncentrációtól

Az eddig elmondottak szerint, pH s 6,80-nál meghatároz­

tuk az iniciálás sebességének és a lánchossznak a változá­

sát az ozmium-tetraoxid koncentrációjának függvényében /24. 

ábra/. Az 1. egyenes irántangese 0,92. Tengelymetszetéből, 

az alábbi összefüggés szerint meghatároztuk az iniciálás 

sebességi állandóját.

W± = k± [Os04:i nl У HgOgJ n2 

log ¥± в log k± + nx log 0s04 | + n2 log [ H2027i 

k^ *= 8,1,10“-* dm**/raól s

n1 s 0,92; n2 = 0,59



t

24. ábra Reakciósebességek és a lánchosaz függése az oz- 

mium-tetraoxid koncentrációjától. Mérés pufferolt közegben 

RNO-val. pH s 6,80+0,05,

-le ^iniciálás ”lo^líteljes

-225 °C LHgO^l = 8,2+ 0,1 .10 

3. -log¥
T s M

4. lánohossz.1. gyökös
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A katalizátor koncentrációjának csökkenése a lánc­

hossz növekedését eredményezi /24. ábra, 4. görbe/, ami 

arra mutat, hogy a leiörési reakcióban ozmium és peroxid 

láncvivő részecskék rekombinációja szerepel.

összhangban az 1.2.J munka adataival, megállapitot- 

tűk, hogy 10 J M nagyobb katalizátor koncentráció nem be­

folyásolja lényegesen a hidrogén-peroxid bomlás sebessé­

gét /24. ábra, 2 3. görbe/.*»

3.5.4. Az iniciálás! sebesség és a lánchossz függése a

hidrogén-peroxid koncentrációjától

A bomlási reakció egyes sebességi komponenseinek

/Wteljes' ’''molekuláris' ViSkös' V Volanlnt a l*“Oho,«*. 
nak a hidrogén-peroxid koncentrációval való változását a

25. ábrán láthatjuk. Az iniciálás sebessége a hidrogén- 

-peroxid koncentráció 0,59 hatványával arányos /25. ábra,

1. görbe/. Az egyenes tengelyraetszetéból a 3.5.3. fejezet­

ben leírtak szerint meghatároztuk az iniciálás sebességi 

állandóját: k^ ss 2,87^+0,5 dm^mól_1s 

clálási sebesáég pH függéséből pH = 8,30-nál = 1,25.10 ^

mól/dm^s. Ezen értékből, 

let alapján, a paraméterek behelyettesítésével kg-re 

3,16+ 0,1 dmJmól s nagyságot kapunk. A két, független 

módszerrel nyert érték a kísérleti hibák határain belül e- 

gyeznek egymással.

-1 . A 22. ábrán az ini-

= k± Í 0s0^]nl Í.H202^ n2 egyen-a Mi
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25. ábra Reakciósebességek és a lánohossz függése a
hidrogén-peroxid koncentrációjától. Mérés pufferőit kö­
zegben, ШО-val, pH a 8,30; T a 25 °C; LOsO^l a 1,74 10

” 106 iniciálás1 2- ’ l0e¥gyökös5 3e 
^ — J[og l/l

-7 M;
1. - logWmól

; 5» lánchossz intervallum.teljes
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A hidrogén-peroxid koncentrációjának növelése, a 

láncliossz növekedését eredményezi /25* ábra, 5« görbe/. 

Ennek megfelelően, a hidrogén-peroxid koncentrációjának 

csökkenése, az iniciálás sebességének, és a lánchossznak

a csökkenését, és ezáltal a gyökös bomlás részarányának

csökkenését vonja maga után, azaz a W 

felé /25. ábra, 3
molekuláris

4. görbe/.a V •»teljes

3.5.5. A látszólagos aktiválási energiák pH függőse

Meghatároztuk a katalizált hidrogén-peroxid bomlás 

sebességének hőmérsékletfüggését különböző pH-kon.

A bomlás gyökös összetevőjének látszólagos aktivá­

lási energiáját /Е / az RNO szintelenedéssebességé-gyökös
nek hőmérsékletfüggéséből számítottuk ki. Természetesen

figyelembe vettük az RNO extinkciós koefficiensének a

hőmérséklettel való változását is. Nagyobb bomlássebes- 

ségek esetén /magas hőmérséklet, nagyobb pH/ a mintákat 

pH = 5 ecetsav + nátrium-acetát pufferben befagyasztot­

tuk, és ezután határoztuk meg az extinkcióváltozást.

meghatározásakor izo-propanol hoz-Az Emolekuláris
záadásával /aktuális koncentrációja a reakcióelegyben 

0,1 M volt/ gátoltuk meg a gyökös realcció-lánc kifejlő­

dését. A hidrogén-peroxid koncentrációjának változását 

- a minták arzén/lll/- mai való befagyasztása után - ce~ 

rimetriásan követtük különböző hőmérsékleteken.



E
kcal
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20

15
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9 1087 PH

26, ábra A látszólagos aktiválási energiák pH függése

l 3. E1. E ; 2, Egyökös íösszes molekuláris
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értékét a katalizált bomlás sebességénekAz Eösszes
hőmórsókletfüggésóből nyertük. A hidrogén-peroxid koncent­

rációját, az előbbiek szerint, titrimetriásan mértük.

A nyert látszólagos aktiválási energia értékek megha­

tározásának átlagos hibája _+ 8 %.

3 • 6. Adatok a különböző oxidációs állapotú оzmluinféle­

ségek kémiájához

3*6.1. Az ozmium/VJIl/ sajátságai, oxidációs-redukciós

reakciói

Az oziuium/VIIl/ leggyakrabban használt vegyülete az 

ozmium-tetraoxid. Vizben oldva részlegesen hidratálódik, 

és hidratált formái gyenge savak. A hidratálódás a pH 

növelésével növekszik, nyilvánvalóan azért, mert a kelet­

kezett sav diraociál, és ez az egyesuly eltolódását ered­

ményezi. Az ozmium-sav összetételére és disszociációs ál­

landójára az irodalomban fellelhető adatok eléggé ellent­

mondásosak /3.^1.táblázat/.

Az ozmium/VIIl/ oldatának 245 nm-nél abszorpciós 

maximuma, 270-290 nm-nél pedig egy platója van az álta­

lunk vizsgált pH tartományban /27. ábra/. A maximum nagy­

sága a pH növelésével kismértékben csökken. pH>13 esetén, 

a lúgkoncentráció növelésével növekvő nagysága maximum 

jelenik meg 325 nm-nél.



27• ábra Az ozraiura/VXIl/ oldat abszorpciós spektruma 
Os/VIIí/ = 2.10~k M} d 

tilláit viz; le pH = 11,8; 2, pH = 11,2; 3. pH = 7,0; 

8,0; 9,0;

=: 10 mm, összehasonlítój desz-

I

log£

35

у
_»•_ - -

"*'2 *53

35 - loglOsQ,)
ЗО2,5 /2fl

n

28. ábra Az ozraium/VXIX/ oldatok moláris abszorbanciáj 
a koncentráció függvényében, pH 
2. /\ ЗОО nm;
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Konstans pH~nál, az ozraium/VIIl/ koncentrációjának 

növelésével, az oldat moláris abszortoanciája fokozatosan 

csökken /28. ábra/.

3.6.1. táblázat

Az ozmiumsav disszociációs állandói

Disszociáció­
állandó

Vizsgálati
módszer

Az ajánlott 

formula
Irodalom

-13 [31]= 8.10 Megoszlási
egyensúly

*1

vagy
-12 [3230s04.H20 = 1.10 

= 1.10
K1 Spektrofo­

tometriás-15k2

-12 [З2]Megoszlási
egyensúly

iJ2n0s°4+n K± s 1.10 

= 1.10-15
*2

-8 £332kx = 6,9.10 

k2 = 6,3.10

1,1.10

Spektrofo­
tometriás

0s02 OH 4
-13

-14II4 0s06 K3 =
K/+ = 2,0.10-15

A lúgos ozmium/VIIl/ oldatokban állandóan csökken 

az ozmium/VIIl/ analitikai koncentrációja, mert az oz- 

mium/VIIl/ ozinium/Vl/-á való redukálódása közben a vi­

zet oxigénné oxidálja£l6J.

Az ozmium/VIIl/ erősen lúgos közegben /pH>13/ kü-
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lönböző redukálószerekkel, potenciometrikus végpontjel­

zést alkalmazva mennyiségileg meghatározható.

Titrálószerkónt hidroxil-amint C343, hidrazint C353* 

nátrium-tioszulfátot С36З, nátrium-arzenitet С373» sót, 

hidrogén-peroxidot Г383 is ajánlanak. Ezek alapján kézen­

fekvőnek látszik az ozmium/VIIl/ redoxi reakcióinak pH 

függését a fenti redukálószerekkel tanulmányozni.

Az ozmjum/Vlll/ reakciója hidroxil-aminnal

A hidrogén-peroxiddal izo-elektronos hidroxil-arain 

vizes oldatának nincs jelentős fényelnyelése, az általunk 

vizsgált hullámhossz tartományban /230-400 nm/.

Különböző pH értékeknél, pufferolt közegben, 5 per­

ces reakcióidő után felvettük a hidroxil-amin+ozmium-tet- 

raoxid reakciótermékének spektrumát /28, ábra/. Az ábrá­

ra felrajzoltuk a kiindulási ozmium/VXXX/ /29. ábra, 1./ 

és az elméletileg /100 %-os redukció esetén/ várt ozraium/Vl/ 

/29. ábra 2./ spektrumát, pH = 11,2-nél.

A nyert spektrumok alapján megállapítható, hogy az 

ozmium/VIIl/ minden pH-nál ozmium/V^-tá redukálódott. A 

képződött ozraium/Vl/-ct azonban a hidroxil-amin komplexéi- 

ja, amint azt differenoia-e^ektrofotometriás vizsgálataink 

mutatták. Megjegyezzük, hogy NORKUSZ és munkatársai ugyan­

csak megfigyelték 393» hogy az ammónia és származékai komp- 

lexképződés közben dezaktiválják az ozmium/VIIl/ katalizá­

tort.



*0 ‘6 10‘8 J0V = H<* *9 • 2 *0T - H<* % *Z* TI = H<* ' fj 
g*TT = H<* *C i/iA/un^TKiZO ti^eee 9То>рпрех во-««; OOT *S

Tf»u-2‘TT a nd i/lIIA/um-imzo Т^ТфиТТЧ *T ™o x a p ÍH c_OT#S 

SS [ит:швхТхоартчЗ *W ^_ОТ'Я‘Ъ = С'^ОвоЗ * вшгш^еЗв e9TOcLiozsqB
^ес^^шао^тоэрзоа ufшвхТ^о^РТЧ + /lIIA/luripazo zy • ßZ

*

I
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Az ozmium/VTIl/ kölcsönhatása nátrium-tioszulfáttál

Egy perces reakcióidő után, különböző pH-értékeknél 

készült spektrumok láthatók a 30. ábrán. Látható, hogy az 

ozmiura/VX/-ra jellemző abszorpciós sáv a pH növelésével 

mind kifejezettebbé válik.

Stopped-flow spektrofotometriás méréseink szerint az 

ozmium/VIIl/ ozmium/VX/-á való redukálódásának sebessége 

a pH növelésével növekszik.

Az ozmium/VIIl/ kölesönliatása arzén/lll/-al

A 31. ábrán az ozmium/VIIl/ - arzén/lll/ reakció vég­

termékének spektrumai láthatók különböző pH-nál. Alacso­

nyabb pH-kon /7»0-9,0/ rövid idő múlva /néhány perc/ az ol­

dat acélkék árnyalatúvá válik, ozmium/XV/ képződése követ­

keztében.

Az ozmium/VIIl/ kölosönhatása hidrogén-peroxlddal

Megvizsgáltuk, hogy a katalizátor a hidrogén-peroxid 

bomlás lejátszódása után milyen vegyérték-állapotba kerül.

Pufferolt közegben a hidrogén-peroxid teljes elboralá- 

sa után /a titán/lY/-el való próba negativ!/ mintákat vet­

tünk a különböző pH~ju oldatokból.

A mintákat pH>13-ra lúgositottuk, és arzén/lll/ ol­

dattal, potenciometrikus végpontJelzéseket alkalmazva, meg­

határoztuk az ozmiura/VTTI/ mennyiségét. pH = 10,60-nál mind 

pufferolt, mind nem pufferolt közegben az ozmiuia/VIIl/



*

-

30« ábra Az ozmium/VHI/+ nátrium-tioezulfát reakcióter-
-4raékének abszorpciós spektruma. COsC^l = 2,5,10 

D*a2S20J = 2,5.10 "
M;

„4M; d s 1 cm; összehasonlító; 2,5.10 

nátrium—tioszulfát; 1. pH =s 13,0; 2. pH = 9,0; 3, pH = 8,0; 

4. pH 3 7,0;

M

4

I
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8-12 a redukálódott, pH e 11,20-nál kb. 50 %-os, míg 

pH > 1 2^50-nél 100 %-os volt az ozmium/VXIl/ redukciója.

Az ozmiura/V3/ képződését az abszorpciós spektrumok 

igazolják. A hidrogén-peroxiddal való reakció végén fel­

vett spektrumokban, különösen pH > 10,60 esetén, 

lenik az оzmium/Vl/-ra jellemző 300 nm-nél lévő maximum.

gemlitettük, hogy elég­

gé nagy koncentrációjú ozmium-tetraoxid és hidrogén-per- 

oxid oldatok összeöntésekor egy pillanatra meggyvörös 

szineződés tapasztalhatóLlH. A reagensek egyenletes se­

bességgel való áramoltatásával és gyors keveréssel biz­

tosított stacionárius összetételű reakcióelegynek fel­

vettük az abszorpciós spektrumát /32. ábra, 1. görbe/. 

Megállapítottuk, hogy a színes közbenső termék csak 

pH > 10-nál képződik mérhető mennyiségben. A reagáló 

partnerek koncentrációjának növelésével pedig növekszik 

a mennyisége.

A fenti jelenséget az ozmium/Yl/ oldatai is adják, 

azzal a különbséggel, hogy ekvimoláris ozmium/VXIl/ és 

ozmium/VT/ oldatok alkalmazása esetén, ozmium/Ví/-el 

több színes anyag, és némileg rövidebb idő alatt kép­

ződik, mint ozmium/VIIl/ oldatokkal /32. ábra, 2. görbe/.

gje-

Az irodalmi összefoglalóban

3.6.2. Az ozmium/VT/ sajátságai, oxidációs-redukciós

reakciói

Az ozmium hatvegyértékü vegyületei az ozmiátok. Ne$i
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31. ábra Az ozmium/VIXl/ + arzén/Ш/ reakció termékének 

abszorpciós spektruma. LOsOj^l в 2.10
d в 1 cm; 1. pH в 7,0; 8,0; 2. pH в 10,2; 3. pH в 13,0;

~4 -4M; lASgO^l = 10 M;
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32. ábra Az átmeneti termékek abszorpciós spektruma
M; [H,^

M; 1. 0s/VIIl/+H202; 2. Os/Vl/ + H202 kölcsön- ,/
-4pH В 11,60 [Os/VTII/J В [Os/Vl/J * 2,93.10

s 1,25.10-3

A *
v I!hatásának terméke (/у
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állandó vegyűletek, levegőn lassan ozmium-tetraoxiddá 

alakulnak. Vizes oldatában - amelyet az ozmium-tetra- 

oxid lúgos oldatának redukálószerekkel való kezelésé­

vel nyerünk - a pH növelésével fokozatosan csökkenő se­

bességgel ozmium/VIIl/-á oxidálódik a vízben oldott oxi­

gén hatására. pH<9,0-nál pedig jelentős sebességgel 

megindul az ozmium/Vl/ diszproporoionálódása is C40.,

Os/VIIl/ ♦ Os/XV/2 Os/VX/

A diszproporcionálódást kizárólag az ozmiura/lV/ 

képződésének spektrofotometriás mérésével követhetjük.

A reakció ugyanis lugositással nem fagyasztható be, 

mert a pH emelésekor a fenti reakció pillanatszerűen 

visszafordul.

Vizsgálataink szerint mind az arzén/lll/-al, mind 

etilalkohollal ozmium/VIIl/-ból nyert ozmium/Vl/ disz- 

proporcionólódás sebessége, pufferolt közegben, pH a 8,0- 

kömyezetében maximumot mutat, azzal a különbséggel, 

hogy az alkohol jelenlétében mórt érték némileg kisebb 

/33# ábra/.

Adott pH-nál a pufferkoncentráció csökkenésével az 

ozmium/lV/ képződéssebessége növekszik.

Az alkalmazott puffer minőségének hatását pH a 8,0- 

nál, 0,1 M pufferkoncentrációk esetén az alábbiakban 

foglaljuk össze. Leggyorsabb a reakció nátrium-borát +

+ sósav esetén. Kisebb /kb 50 5&-a/ kálium-dihidrogón-



33. ábra Az ozmiurn/Vl/ diszproporoionálódús sebessége a 

pH függvényében. Mérés pufférólt közegben,
[ Os/VT/ ] = 10~4 M /\ = 430 nm. Az ozmium/YTL/ ozraium/VIIl/-ból 

redukálószerrel készült. 1. arzén/lll/-al; 2, etilalkohollal.

i. s 30 perc,r

Az ozmium/Vl/ abszorpciós spektruma nem pufferolt
M; d = 0,2 om; 1. pH s 7>Ю;

34. ábra 
közegben. [Os/Vl/J e 4,3.10"**

2. pH = 7,85,
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foszfát + telitett bórax pufferben. Igen lassú a citrom­

sav + dinátrium -hidrogónfoszfát a verőnél + sósav, vala­

mint a TRIS + sósav pufferben. EDTA jelenlétében a disz- 

proporcionálódás megáll. A reakciósebesség - egyébként 

aaonos körülmények között - az ozmium/Vl/ koncentráció­

jának 4, hatványéval arányos. Ennek valószínű oka az, hogy 

az általunk alkalmazott megfigyelési módszer /az ozmium/IV/ 

spektrofotometriás mérése/ a kolloid x-észeoskók aggregáló- 

dását is móri, és ez nagyobb koncentrációnál nagyobb való­

színűségű.

Az ozmium/Vl/ nem pufferolt közegü diszproporcioná- 

lódásának vizsgálatánál az alábbi minőségi megfigyelése­

ket tettük. Erősen lúgos közegben az ozmium/Vl/ oldat sár- 

gás-rózsaszinü. Ha ezt az oldatot savanyítjuk, pH =8,5 

alatt lila színűvé válik. Ezen oldat spektruma a 34. áb­

rán látható.

További savanyításra ez a szin eltűnik, pH^4,0-nál 

az áldat kitisztul, majd rövid idő múlva acólkék szinű tér* 

mék jelenik meg, az oldat megzavarosodik. Ezt az oldatot 

ismét lúgos!tva a kolloid részecskék feloldódnak, és a fen­

ti folyamat megismételhető.

Az ozmiátok is katalizálják a hidrogón-peroxid lúgos 

bomlását. Hidrogón-peroxid hatására - amint ezt spektrofo­

tometriás és potenciometriás titrálási eredményeink muáát- 

ják - a pH csökkenésével növekvő mértékben ozmium/VIIl/-á
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oxidálódnak.

A 35. ábra a kálium-оzmiát diffúz reflexiós spekt­

rumát mutatja.

3.6.3. Az ozmium/lV/ sajátságainak vizsgálata

Az ozmium/lV/ egyik vegyülete az ozmium-dioxid. Fe­

kete, vizben és savakban oldhatatlan por, levegőn hevít­

ve ozmium-tetraoxiddá alakul. Vizes oldatban ozmium-tet- 

raoxidból különböző redukálószerekkel, pl. arzén/lll/-al 

állítható elő. Az előbbi anyagok pH < 9»5 oldatának ösz- 

szekeverésével kékes árnyalatú, fekete szinü kolloid ol­

dat képződik. Az oldat látszólagos extinkoiós koeffici­

ense minden hullámhossznál nagyobb, mint az ozmium/Vl/ 

illetve az ozmium/VTIl/ oldatoké.

Az ozmium/VIII/ arzén/lll/-raal оzmium/IV/-e való re­

dukálásának kinetikai görbéi láthatók a 36. ábrán.

A reakciót a képződő ozraium/IV/ fényelnyelésének 

mérésével követtük 430 nm-nél. Az anyaggörbék némelyikén 

bizonyos idő múlva tapasztalt maximum látszólagos, és 

abból ered, hogy az ozmium/lV/ kolloid egy idő után na­

gyobb részecskékké áll össze, és ez a részecskeszám csök­

kenés csökkenti a fényszórás révén létrejövő fényelnye- 

lést.

Az ozmium/Vl/ arzén/lll/-al való reakciójának kine« 

tikai görbéi hasonló lefutást mutatnak ugyanezen okból
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LOs/VIIl/1 = 1,5.Ю“4 /\ a 430 nm [Os/Vl/] a 1,5.10~4 M; 
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/37. ábra/. A mért sebességértékeknek a kísérleti hiba 

határain belül való egyezése arra mutat, hogy ozmium/VUl/ - 

-ozmiura/VT/ - ozmium/lV/ kétlépéses redukciós reakcióban a 

sebességmeghatározó lépés az ozmium/VX/ - ozmium/lV/ átme­

net.

A frissen készített ozmium/ХУ/ hidrogén-peroxiddal 

oxidálható. Az oxldáoió végterméke a 7*0 - 10,0 pH tarto­

mányban túlnyomórészt ozmium/VIIl/, még nagyobb pH-kon oz- 

mium/Vl/. pH > 11 esetén az ozmium/lV/ оzmium/VT/-tá oxidá­

lódik a vízben oldott oxigén hatására is.

Az eddigiek összefoglalásaként megállapíthatjuk, hogy 

az ozmium-tetraoxid savas és lúgos közegben egyaránt gyor­

sítja a hidrogón-peroxid bomlását. A bomlás sebessége ala­

csonyabb pH-коп viszonylag kicsiny. A pH növelésével a se­

besség növekszik, és pH s 8,30 környezetében egy lokális, 

pH s 10,6-nál pedig erős maximumot mutat. pH s 8,30 kör­

nyezetében figyelhető meg a festékek szintelenedéssebessé- 

gének, a sztirol polimerizációjának, a hidrogón-peroxid 

gyökös utón lezajló bomlásának, valamint az iniciálás sebes­

ségeinek maximuma. A pH csökkenésével a gyökös folyamatok 

részaránya a hidrogén-peroxid elbomlásában növekszik.

Az iniciálás sebességének pH maximumában a hidrogón- 

-peroxid kb. 50 $-a bomlik el gyökös folyamatok révén, még 

a katalizált bomlás sebességének maximumában a láncbomlás 

jelentéktelen.
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A gyökök megjelenésének bizonyítékául fogadtuk elt 

hogy a katalizált bomlás során a legkülönbözőbb szerke­

zetű festékek színtelenednek, a szintelenedés megfelelő 

akoeptorokkal csökkenthető, ugyanakkor a hidrogén-peroxid 

bomlássebességé is lecsökken* A kompetíciós kinetikai mód­

szerrel nyert adatok alapján valószínűsíthető, hogy a bom­

lási reakcióban a hidroxil gyökök jelentős szerepet ját­

szanak*

Független kísérletekkel, TNM felhasználásával - a- 

raely a HO^ hatásos akceptora - sikerült bizonyítani, hogy 

az iniciálás során HO* gyökök is képződnek*

Az ozmium kémiájával kapcsolatban megállapítható volt, 

hogy erősen lúgos közegben az ozmium/Vl/, mig gyengén lú­

gos és savas közegben az ozmium/VIIl/ és az ozmium/lV/ a 

stabilis. Lúgos közegben az ozmium/VIIl/-ból viz hatására 

lassan, hidrogén-peroxid és más redukálószerek hatására 

pedig pillanatazerüen ozmium/VI/ képződik. A pH csökkené­

sével az utóbbi egyre instabilisabbá válik, és ozmium/VIIl/- 

-ra és ozmium/lV/-re diszproporcionálódik. A pH = 8,0 - 8,6 

tartományban, ahol a festékek szintelenedéssebessége maxi­

mális, az ozmiura/VI/ hidrogén-peroxid hatására legfeljebb 

csak 1-1,5 $-ban képződik ozmium/VIIl/-ból, mig a bomlás 

maximumában /pH a 10,4 - 10,9/ 8-12 %~bán
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4. DISZKUSSZIÓ

A hidrogén-peroxid bomlását az ozmium-tetraoxid 

számottevően katalizálja. A bomlás sebessége függ а 

pH-tói pH = 5-8 között a sebesség monoton nő, pH *= 8,30 

környezetében kis helyi maximum figyelhető meg, puffé­

ról t és nem pufferolt, de állandó pH-án tartott /pH- 

-sztát/ közegben egyaránt. E maximum után a sebesség ro­

hamosan növekszik 10,0-11,0 pH-ig, ahol pH ^ 10, 6-nél 

erős maximumot mutat, majd nagymértékben csökken/38* ábra/.

Adataink szerint a katalizált bomlás pH / 8,0 tarto­

mányban döntően gyökös, afölött pedig inkább molekuláris 

mechanizmus szerint zajlik le. A gyökös bomlásban OII és 

H02 gyökök vesznek részt. E gyökökön keresztül megvaló­

suló lánc-bomlásban szerepe van az ozmium-tetraoxidnak 

és a hidrogén-peroxidnak is, olymódon, hogy az ozmium- 

-tetraoxid koncentráció növelésével a lánchossz csökken, 

az iniciálás sebessége nő, a hidrogén-peroxid koncentrá­

ció növelésével pedig mind a lánchossz, mind az iniciálás 

sebessége növekszik.

A bomlássebesség pH sí 10,6 maximumában már 8-12 % 

mennyiségben ozmium/Vl/ is található, ami felhivja a fi­

gyelmet arra, hogy a katalizátor vegyértékváltozásának 

nem csupán a gyökös, hanem a molekuláris reakcióuton is 

szerepe van. Ezért olyan mechanizmust látszik célszerü-



;

38« ábra Oxigénfejlődés sebessége a pH függvényében, 
nem pufferolt pH sztátolt közegben. tOsO^T = 2.10 

CH2023 = 2.5.10"2 M; T s 25 °C

-8 M;
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пек feltételezni, amelyből határesetként mind a gyökös, 

mind a molekuláris bomlás is levezethető.

Az átmeneti fémek körében általánosnak tekinthető

gasabb oxidációs számú féraoxieavak a hidro- 

géu-peroxiddal peroxiwavat adnak. Noha közvetlen kísér­

leti bizonyítékot nem tudtunk gyűjteni annak alátámasztá­

sára, hogy az ozmium/VTIl/ is ad peroxfcsavszármazékot, az 

analógiák alapján ezt mégis indokoltnak látszik feltéte-

az, hogy a

1czni.

A peroxfcsavak - ООН csoportjának savi disszociációs 

állandói 7»5 - 10,0 pK tartományba esnek. Ha meggondoljuk, 

hogy a festékek szintelenedéssebességének pH maximuma, a 

lánchossznak, az iniciálás sebességének a pH-val való vál­

tozása, a látszólagos aktiválási energiák pH függése, mind 

az említett pH tartományba esnek, és egymás között teljes 

párhuzamosságot mutatnak, megalapozottnak tűnik annak fel- 

tételezése, hogy a gyökös reakcióút kifejlődése a "peroxfc- 

ozmiumsawal" és annak protolizisével szoros kapcsolatban

van. Más oldalról viszont, a molekuláris mechanizmusu bom­

lás olyan pH metet mutat, amiből arra lehet következ­

tetni, hogy egyszerűen csupán a pH megváltozása teszi le­

hetővé, illetve gátolja meg az 1- illetve 2-ekviwalenses 

redoxi lépések előtérbe jutását.

Vizsgálataink szerint a hidrogón-peroxid a többi 

redukálószerhez /nátrium-tioszulfát, arzén/lll/, hidroxil-
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-amin, hidrazin, stb./ hasonlóan lúgos közegben az oz- 

miura/VIIl/-at a pH növelésével mind nagyobb mértékben 

ozmium/Vl/-tá redukálja, Ozmium/VIIl/-, illetve ozmium/Vl/- 

-ból hidrogén-peroxid hatására ozmium/lY/ képződését sem­

milyen pH-nál nem sikerült megfigyelnünk. Ennek megfele­

lően, ha ozmium/lV/-hez hidrogén-peroxidt adunk, az - a 

pH-tói függően - nagy sebességgel ozmium/VIIl/-£á, vagy oz- 

mium/Vl/4á alakul. Az utóbbi ozmium/VIIl/~€á történő oxidá- 

lódásának mértéke a pH csökkenésével egyre növekszik.

A fenti redoxi reakciók kinetikai vizsgálata, az a- 

dott körülmények között /lúgos közeg, kis ozmiura-koncent- 

ráció/ nem végezhető el, mert nem ismeretes eljárás az 

ozmium/VIIl/ és az ozmium/Vl/ egymás melletti meghatáro­

zására. Ez utóbbi miatt csak a hidrogén-peroxid teljes el- 

bomlása után állapotra vonatkozóan tehetünk megállapítá­

sokat.

A katalizált bomlás sebességének pH maximumában 

/pH = 10,6/ a hidrogén-peroxid teljes elbomlása után az 

eredetileg bevitt ozmium/VIIl/ 8-12 $-a ozmium/Vl/-tá re­

dukálódva található, pH = 11,20-nál a redukcó kb. 50 ®£-os, 

mig pH > 12 tartományban az ozmium/VIIl/ a hidrogén-per­

oxid hátává ra teljes egészében ozraium/Vl/4á redukálódik.

Mindezek megfontolása után az alábbi reakciólópé- 

seket vesszük fel, az ozmium-tetraoxiddal katalizált hid- 

rogén-peroxid bomlás magyarázatára. Feltételezzük, hogy
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a iiidrogén-peroxid és az ozmium-tetraoxid kölcsönhatá­

sakor ismeretlen összetételű és szerkezetű peroxo-oz- 

raiumsav képződik.
OH

oso4 + 020s
ООН

/egyszerűbben: 0s/VIIl/,H202/

A peroxosav, illetve - anionja, az alábbi módon 

2- és 1-ekvivalenses reakciók szerint bomolhat el:

U)

0s/VIIl/#H202 + 20H" 

Os/VIIl/.HgO,, + OH" ■

Os/Vl/ + 02 + 2H20 (2)

* Os/VIl/“ + Ö" + H30+(3)

A (3) reakcióban képződött flL, illetve Os/VXX/ a hidro- 

gén-peroxiddal ill, ozmium/VIIl/-al reagálva realcció-

-láncot indit el:

Os/vix/ + h2o2 + H+

°2 + H3°+

Os/VIIl/ + OH + H20 (4)

«2°*
Os/VIIl/ + Ó"

H202 + 0- ♦ H+ ------

OH + Os/VIl/" + H+

(5)OH +

(6)02 + Os/VIl/"

» 02 + OH + H20

-------* Os/VIIl/ +1^0

0s/Vl/2~ + Ó" + H30+(9) 

Os/VIl/" + OH + H20 (10)

+ 02

* Os/VXII/ + 2H20

(7)

(8)

Os/VIl/" + H2o2 + OH" 

Os/Vl/2" + H202 + H+

Os/VXI/" + 0"

Os/Vl/2" + H20 + 2H+

* Os/Vl/2“ (11)

(12)
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Lúgosabb közegben a (2) reakció szerint egy lépés­

ben ozmium/Vl/ képződik, amely kisebb-nagyobb sebesség­

gel - és e2fc elsősorban a hidrogénion koncentráció hatá­

rozza meg - ugyancsak 2-elektronos lépésben ozmiuin/VXIl/-óá 

oxidálódik /(12) reakció/. Úgy véljük, hogy a hidrogén-
I

-peroxid bomlás sebességének pH maximumában /pH = 10,6/

12, mig pH > 10,6 esetén W12 -C ¥2# Ez az oka annak, 

hogy pH >10,6 tartományban - mivel egyre kedvezőtlenebb 

a (12) reakció - az ozmium/VI/ megfigyelhetövé válik a 

rendszerben, és ahogyan ennek mennyisége növekszik, 

lyan arányban csökken a hidrogén-peroxid bomlássebessé- 

ge. Természetesen alárendelt mértékben a (10) és (8)egy­

mást követő 1-elektronos lépéseken keresztül is megvaló­

sulhat az ozmium/VIIl/ visszaalakulása. Emlékeztetünk a- 

zonban arra, hogy a bomlássebesség pH maximumában a hid- 

rogén-peroxidnak csak 1-2 $-a bomlik el lánc^olyamatok 

révén.

*2 = ¥

o-

A pH Z. 10,6 tartományban csökken a bomlássebesség 

mert csökken a (2) reakció sebessége. E miatt nagyobb 

szerephez jut a (3) reakció, amit a hidrogénion koncent­

ráció növelésekor a (4) lépés egyre kedvezőbb lejátszó­

dása mozdit elő. Ez utóbbi lépés igy elvonja a (3) re­

akció egyik termékét az ozmium/VIX/-et.

A (3) reakcióban termelődött ozmium/VIl/ а (3) ,

(4), (5) , (6) , (^4) zárt reakcióláncban, az 0^ pedig a
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^3), (7)» zárt ciklusban» ciklusonként 2-2 mól hid­

rogén-peroxid elbomlását eredményezi.

Az az ozmium/Vl/, ami a (2) reakcióban képződik» 

a hidrogén-peroxiddal a (ÍO) lépés szerint reagálván 

OH gyököt és ozmium/VII/-et adhat, azonban a pH tarto­

mányban a (12) reakcióban ozraiu^/VTIl/-á alakul elsősor­

ban, Az ozraium/VIl/ a már említett ciklusban, az OH gyök 

pedig az (5*) és (7) lépéseket tartalmazó oiklusban ugyan­

csak 2 mól hidrogén-peroxid bomlásához vezet.

Ha pH Z. 10,6 tartományban - konstans pH-nál - az oz- 

miura/VIIl/ analitikai koncentrációját növeljük, a 3*5*2,1, 

egyenlettel definiált lánohossz csökken. Ennek oka, hogy 

az ozmium/VXIl/ koncentrációjának növelésével a (6 ) lépés 

sebessége megnövekszik, miközben az 0~ 

két 02 végtermékké alakítja. Ezért a /3*5*2,1,/ összefüg­

gés számlálója csökken, A (ó) reakcióban képződött ozmi- 

um/VXl/ a (4) lépés szerint OH gyököt ad. Ez utóbbi a rend­

szerben levő RNO-val reagálván a nevező növekedését ered­

ményezi. A fenti kétszeres hatás eredményeként a lánchossz 

csökken.

láncvivő részecs-

A hidrogén-peroxid koncentrációjának növelésekor, mi­

vel az egyfelől a (3) iniciálás! lépésben, továbbá a (4"), 

(5^, [7'j lánc-lépésekben vesz részt, azáltal, hogy az (5] 

lépés sebessége megnövekedik, csökken а (в) letörés valószí­

nűsége, igy a lánc hosszabbodása áll elő.
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A látszólagos aktiválási energiák /E^eijee» ^mól* 

Egyökös^ a pH növelésével csökkenő tendenciát mutatnak, 
és a görbék egy protolit titráláei görbéjén emlékeztét­

nek. A peroxo-ozmiumsav az alábbi egyenlet szerint disz- 

szociál:

O^jOs/OB// 00е/ + н3о+ (13)030а/0Ц//00Ц/ ♦ Ejt)

A látszólagos aktiválási energiáknak a pH növelésével va­

lós csökkenése valószínűleg a (l3) reakció következménye, 

mert a peroxivegyületek körében általános az a tapaszta­

lat, hogy az 0-0 kötés erőssége a nem disszociált peroxo- 

savban nagyobb, mint az anionban. Mivel a peroxosav disz- 

szociációja a molekuláris és a gyökUs utat egyaránt é- 

rinti, igy mind a gyökös, mind a molekuláris folyamatok 

sebességének a hőmérséklettől való függésében ezt észlel­

ni kell, mint ahogy ezt a kísérletek is mutatják.

A hidrogénion konoentrációjónak növelésével a hid-» 

rogén-peroxid katalizált bomlásának sebessége fokozato­

san csökken, ami azzal lehet összefüggésben, hogy csök­

ken a hidratált és a perhidratált ozmium-tetraoxid mennyi­

sége, azaz csökken a (13^» (2), (3) egyenletekben szere­

peltetett adduktum. Ezt támasztja alá az a kísérleti tény, 

hogy az ozmium-tetraoxid vizes oldatából aprotonos oldó­

szerbe /pl. széntetra-kloridba/ pH 4. 9»0-nál teljes egé­

szében átrázható. Másfelöl pedig számolni kell az ozmium- 

-tetraoxid dezaktiválódáaával is, ami különböző módon for-
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A pH 4. 8,6 tartományban ugyanazon okból csökken 

az Iniciálás sebessége mint a katalizált bomlás sebes­

sége - nevezetesen azért mert csökken a peroxo-ozmiumsav 

mennyisége - , pH >8,6 esetén pedig azért, mert а (З) # 

^llT) konszekutív reakciók sebessége nagyobb mint a (4)-é. 

E pH tartományban a kismértékű gyöktermelést a (9), (lO] 

lépések biztosítják.

Az iniciálás sebességének 

lakulása - ha a lánchossz nem is mutatna változást - el-

xisrum görbe szerinti a-

vezetne a festékszintelenedés, polimerizáoió stb. maxii 

görbe szerinti pH függéséhez.

A lánchosaz azonban változik, annak gfelelően, hogy 

pH 4. 8,6-nál az ozmium/VIIl/ - ozmiun^/VIl/, a nagyobb 

pH-km áj pedig az ozmiunv/Vl/ - ozmium/YIl/ reakciói vesz-

bb tartományban a (8j, 

még nagyobb pH-коп pedig a (ll) letörés! reakció jut sze­

nek részt a láncban, é iva

rephez.

chanizmus alapján az oxigén-képdződés se­

bessége, csak az 1-ekvivalenses redoxi tépésekkel véve 

figyelembe, a köve tkező:

A felvett

Wäökös = k6 LOs/VIIl/j [oJJ + k?[0“J [HgO^ + ki;L[0s/VIl/] [o“J

Behelyettesítve a fenti egyenletbe a stacionárius fel- 

tételezéssel nyert t
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к3[0зАИ1/.Н0р + k5LH2Q2][QH] к9[н2о2з LOs/VIX/l 

к6 OsAlIl/ + к?[Н2023 + к11[о®Ап/]°2 stac “

stacionárius koncentrációt, és rendezve kapjuk, hogy9

W°2 = k3 lOs/VUl/.HO"] + k5LH202] [OH] + k^H^I ÍOa/VXX/]gyökös

Ezen összefüggés első tagja pH 8,6 tartományban jó köze- 

ütéssel egyenlőnek vehető a kísérletileg meghatározott i- 

niciálási sebességgel /W^/. A második tagban szereplő

[он]
let szerint határoztuk meg. Itt jegyezzük meg, hogy az KNO 

szintelenedése pszeudo-elsőrendü folyamat szerint zajlik 

le. Ez a biztosítók arra, hogy az OH stacionárius koncent­

rációja a reakció során valóban állandó, a hldrogén-peroxid 

viszonylag nagy konvenciójáig /kb. 50 %-ig/. Az a tény pe-

koncentrációt KNO felhasználásával a 2.2.1. egyen-stac.

dig, hogy a szintelenedésnek nincs megfigyelhető indukciós 

periódusa, arra mutat, hogy az [OH] igen hamar kiépülstac.
a rendszerben.

Az OH stacionárius koncentrációja a pH-val ugyancsak

maximum görbe szerinti változást mutat, és alapvetően ez a 

hordozója а Лвка„ maximum jellegű pH függésének. A k^-re 

az irodalomban fellelhető adatok /4.2. táblázat/ középér-

tékót vettük, amely 2,86.10^ dm^mól_1s“1.

Mindezek figyelembevételével a 4.1. táblázatban össze­

foglaltuk néhány pH-nál az [OH] 

számított, és mért értékét.
* ¥i * Wteljes* ¥gyököss "fcsi С ф

*!■

' ■



4.1. táblázat

-7-2 И; T s 25 °С[HjjO^ = (8,3+0,1) .10

тт*\ -»1A sebességek mól dm"'s' egységben vannak

Mi Lo-00 = 1,74.10

8 88 8 88 [OH] .1013Ы ¥„.10¥ .3.0 
2 ámí­

tott

w.+w3 .10teljes.10 gyökös * ^ 

mórt

¥. .10 -100pH i 9i %s
* umért mért ¥gyökös

I
6,06,75

7,65

8,20

8,60

8,80

9,10

18,8

143,5

216,8

348,3

17,8

l4o,o

195,8

(Ti0,75

5,89

8,25

1,227,5 20,0 1,0 О

206 7,5 5,03,57151,0

3,68,2572 225,0

360,0

11,0

3,3313,3 11,7

28,2

9,40

1120 13,225,0

9,6i4oo 10,6

3,50

20,2 251,0

82,60

271,2

90,6

300,0

8,48,01700 100,00

2.2.1. egyenlet alapján

** = wgyökös “ Wi " W59
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A sebesség komponens értéke változik а рИ-val, 

és 8,8-nál maximumot mutat. E sebesség komponens növe­

kedése a pH emelésével várható a (9) reakció pH függé-

8,8 tartományban beálló csökkenését a 

(^ll) lépés előtérbe jutása teszi érthetővé, amely ered­

ményeként a bomlás gyökös útja egyre inkább a molekulá­

ris útra terelődik át.

A hidrogén-peroxid gyökös mechanizmusu bomlásának 

mért, és a mechanizmus alapján számított sebesség érté­

keinek a pH-val való azonos tendenciája a feltételezett 

mechanizmus helyességét valószinüsiti.

Itt utalunk arra, hogy pufférőit közegben az oxigén- 

fejlődés sebessége kb. 10-15 #-al kisebb, mint amikor 

puffereket nem alkalmaztunk, és sav adagolással állandó 

értéken tartottuk a pH-t. A pufférőit közegben tapasz­

talt sebességcsökkenést a puffer anyagok gyökfogó saját­

ságával magyarázhatjuk. A puffer anyagok elegendően nagy 

koncentrációban eredményesen versenghetnek a hidrogén- 

-peroxiddal az OH gyökökért. E reakció eredményeként reny­

hébb gyökök képződnek, ami kisebb konverziót fog eredmé­

nyezni. Néhány sebességi állandót tájékoztatásképpen a 

4.2. táblázatban foglaltunk össze.

se alapján. pH 'N
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4.2. táblázat
Hidroxil gyök szervetlen anionokkal való reakciójának

sebességi állandói

к dm^raól~^s_^közeg /pH/Anyag irodalom

1,0.107

4.90.107
7.94.107

3.3.107

6,5.105
3,2.105

7,9.10^
8,4,105

4.5.107
2.25.107 

3,0.107 

l, 7.Ю7

129]HCO 7,03
co^- 12939,0

L291IIS04 1,0

4-10 1413H2P04

4-10 L4i]nro4

142]H2°2 7,0
143]savas
144]
142]

-4A töményebb /~~ 10 М/ katalizátor és hidrogén-per- 

oxid oldatok összeöntésénél egy pillanatra megjelenő meg*y- 

vörös színeződést okozó anyagról megállapitotttok, hogy

csak pH > 10 fölött képződik észlelhető mennyiségben. Kép­

ződése pH s 11,30 környezetében maximális mértékű. A fen­

ti jelenséget az ozmium/VIIl/ és az ozraium/Vl/oldatok egy­

aránt mutatják. Az eltérés csupán az, hogy az ozmium/Vl/ 

esetén valamivel több színes anyag, és talán valamivel gyor-
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sabban is képződik, mint az ozmium/VIIl/ alkalmazásakor,

A folyamatos áramlási módszerrel nyert elnyelési szín­

képen négy elnyelési sáv található /32. ábra/,

A 245 nm-nél lévő sáv az оzmium/VII/, a 300 nrn-es sáv 

az ozmium/Vl/ lúgos oldatainak jellemző maximuma, A közti­

termék spektrumát a kálium-ozraát/VI/ diffúz reflexiós spekt­

rumával összehasonlítva /35* ábra/, a 430-450 nm között je­

lentkező maximumnak egymással megegyeznek, A köztitermék 

550 nm-es maximuma karakterisztikusnak tekinthető, sem a 

diffúz reflexiós spektrum, sem a kb, 8,5 pH-ju nem pufferolt 

ozmiui^/Vl/ oldat elnyelési spektruma ilyen sávot nem tartal­

maz.

Abból kiindulva, hogy a színes köztltermék olyan pH-kon 

képződik, ahol az ozmium/VIIl/ ozmium/VX/-á történő redukci­

ója már jelentősebb mértékű, továbbá, hogy az ozmium/Vl/ ön­

magában nem adja az $50 nm-es sávot, arra nézetre hajiunk, 

hogy a színes anyag az ozmium/Vl/ és a hidrogén-peroxid köl­

csönhatásának tulajdonítható. Az ozmium/Vl/-nak ozmium/VTIl/- 

-ból való képződése némi időt vesz igénybe, ezért találjuk 

lassabbnak az ozraium/VIIl/-hidrogón-peroxid rendszerben a 

vörös színeződés kialakulását, az alábbi reakció szerint
OH

VI/ ▼XXX (12 •)0s0„ + H202 ► 020s ,H2°0s043 \
ООН

Lehetséges, hogy pH/. 10,0 esetén is képződik, de igen gyor­

san elbomlik. Lúgosabb közegben pedig lehetséges, hogy azért
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figyelhető meg, jelen esetben csakúgy mint pl. a per- 

oxosálétromossav esetében, az oxidáltabb állapotú törzs- 

savvá alakulás sebessége csökken a lúgkoncentráció növe­

lésével C.45J , azaz a peroxosav stabilizálódik, pl, a

■» hono2 .

Az a tény pedig, hogy a szines tennék képződése és 

bomlása sorén a hidrogén-peroxid teljes egészében eltű­

nik a reedszerből, valamint az, hogy csak olyan pH-tói 

kezdve képződik észlelhető mennyiségben, ahol az 1-ekvi- 

valenses redoxi reakciók szerepe alárendelt /1-2 ?»/, ar­

ra mutat, hogy pH 10 tartományban döntően 2-ekvivalen- 

ses redoxi ciklusokkal valósul meg a hidrogén-peroxid bőm-» 

lása, e szines köztiterméken keresztül.

Végül megemlítjük még, hogy a festékek /jelöljük e- 

zeket általánosan Rre(3~®^/ szintelenedéssebességének a 

pH-val való maximum görbe szerinti függése származhatna 

abból, hogy egyrészt a festék protolit, másrészt, ha az 

alábbi, hldrogénion koncentrációtól függő elvi reakciók 

valósulnának meg.

0=N-00H

* Os/Vl/ + Rqx + 2H+ 

-------► Os/VIIl/ + 2II20

14Os/VIIl/ + Rred —

Os/VX/ + H202 + 2H+

Könnyen belátható azonban, hogy a szintelenedós se-

15

bességének pH függése nem lehetne általános. A nem, vagy 

csak renyhén redukáló festékek nem szintelenednének, még
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a különböző redoxi potenciálú festékek individuális 

pH függést mutatnának /2.1. táblázat/.

A szintelenedés sebesség pH szerinti maximális 

függése kialakulhatna akkor is, 1ш a festék protolit, 

és disszociált és nem disszociált formája eltérő rafek- 

tivitásu lenne. Minthogy azonban minden vizsgált fes­

ték a vizsgált rendszerben azonosan viselkedik, követ­

kezik, hogy a festékszintelenedés, és annak pH függése 

a hidrogén-peroxid + ozmiura-tetraoxid rendszer benső 

sajátsága.
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5. ÖSSZEFOGLALÁS

pH s 5,6 - 12 intervallumban vizsgáltuk a hidro­

gén-per oxidnak ozmium-tetraoxiddal katalizált bomlá­

sát. Megállapítottuk, hogy pH8,5 tartományban ta­

pasztalt viszonylag lassú bomlás uralkodóan gyökös, a- 

mely során 0^ és OH gyökök mutathatók ki. A pH > 8,5 

tartományban a nagy sebességű bomlás molekuláris mecha­

nizmus szerint zajlik le. Úgy találtuk, hogy a gyökös 

bomlás sebessége pH = 8,0 - 8,5 között maximumot mutat. 

Ugyanezen pH-nál jelentkezik az oxigénfejlődés sebessé­

gének lokális, a sztirol polimerizációjónak, a különbö­

ző festékek szintelenedés-sebességének maximuma is.

Inhibitor módszerrel meghatároztuk az iniciálás 

sebességét, amely függ a partnerek koncentrációjától

és pH = 8,5 körül maximumot mutat. A lánchossz pH e 

— 7*0 - 8,5 között kb. 180-rél 20-ra csökken, majd en­

nél nagyobb pH-knál már nem változik. A lánchossz csök­

ken az ozmium-tetraoxid koncentrációjának növelésével 

és növekszik a hidrogén-peroxid koncentrációjáank eme­

lésekor.

A gyökös és molekuláris bomlási reakciók látszó­

lagos aktiválási energia értékei párhuzamos pH függést 

mutatnak; a pH növelésével a savasabb tartományra jel­

lemző 25 ill. l4 kcal/mól értékről 11 ill. 4 kcal/mól
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értékre csökkennek, amit a peroxoozmiumsav savi disszo­

ciációjával együttjáró 0-0 kötéserősség csökkenésével 

hoztunk kapcsolatba.

Az ozmium kémiájával kapcsolatban megállapítottuk, 

hogy savas közegben az ozmium/VXIl/ és az ozmium/lV/, 

még lúgos közegben az ozmium/Vl/ a stabilis vegyérték­

állapot.

A katalizált bomlás leírására javasolt mechanizmus­

ban döntő szerepet tulajdonítunk a peroxoozmiurasavnak,

amely pH ^ 8,5 tartományban 1-elektronos lépésekben bo- 

raolva gyököket - Os/VXl/ és 0~ - termelve indítja el a 

hidrogén-peroxid láncszerű bomlását. Lúgosabb közegben 

e gyökök egymással reagálva a bomlást 2-elektronos re- 

doxi reakciókba viszik át j a molíkuiaris bomlásban az ozrai- 

um/VIIl/-/VI/, illetve ozraium/VI/-/Vili/, hidrogén-per-

gha tározó.oxid hatására lejátszódó redoxiciklus a

Az átmeneti meggyvörös színeződést okozó anyagról 

feltételezzük, hogy az az ozmium/Vl/ és a hidrogén-per­

oxid kölcsönhatásának terméke.
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