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Bevezetés

Az irodalomban jelentős számú közlemény jelent meg az 

utóbbi évtizedekben, amelyek a peroxisavak tanulmányozá­
sával foglalkoztak. Megállapították, bogy ezen vegyületek 

erős oxidálószerek, mely tulajdonságuk az oxidációs poten­
ciál értékéből is kitűnik. A redox^po tendál értéke nagy­
mértékben függ a rendszer hidrogénion koncentrációjától, 

és a jelenlévő hidrogén-peroxid mennyiségétől. A tapaszta­
lat szerint a peroxi-savak oxidációs potenciálja hidrogén- 

-peroxid jelenlétében - (ha az egyéb potenciált megszabó 

paraméterek állandóak) - csökken.
SCHNEIDER és CSÁNYI Ell a peroxi-ecetsav oxidációs 

potenciáljának vizsgálata során azt tapasztalták, hogy

CH^COOOH3 > 0,30 tartományban (a felső határ érté-
h2o2

ke a peroxi-ecetsavnak hidrogén-peroxidra történő hidrolí­
zise miatt nem határoáható meg) az oxidációs potenciál

,68ECH^COOOHl1’66EHt3°
E =0,85 + 0,0591 lg

EH^l1’66

összefüggéssel adható meg.
A peroxi-foszforsav esetében E21, ha a Eh2°21 у 10 6 M 

E = 1,27 + 0,0591 lg EH3P0510,95EH+11»05 ,
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EHJPOЛ
> 0,20,i.s) akkorha

CH2P23

Ен,ро511'76Ен+3
Б = 0,88 + 0,0591 lg

GLjO-J1’76

CSÁEYI Z3l megállapította, hogy a peroxi-diszulfát bomlat- 

lan állapotban nem képes oxidációs potenciál meghatározá­
sára, potenciál csak akkor észlelhető ha hidrolízis során 

valamennyi peroxi-kénsav már képződött a rendszerben.
Eh2o 23 У 1СГ6 MA peroxi-kénsav potenciálja, ha

E = 1,61 + 0,0591 lg Ch2S0510»9 Qít3,

ha
EHpSOc-1 v
—) 0,4 ,Ch2o211600 У akkor

eh2so3:32>25di+ii
E = 0,887 + 0,0591 lg

EH£0232>25

összefüggéssel adható meg.
A Caro-féle sav potenciáljára vonatkozóan a fentiekhez 

hasonló összefüggést kapott YASK3LIS E43. Megállapította, 

hogy a peroxi-difoszfát nem határoz meg oxidációs poten­

ciált, és a peroxi-foszforsav potenciálja pozitivabb a 

hidrogén-peroxid által meghatározott potenciálnál,
PROKOPCIKAS és VASKELIS vizsgálatai alapján megálla­

pították, hogy a peroxi-borát oxidációs potenciálja 

500-400 mV-tal pozitivabb mint a hidrogén-peroxidé Е5Л»
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KHOMOTÖV és TROPCSEVA ЕбЗ a peroxi-borát potenciálját vizs­

gálták, és megállapították, hogy az oxigén parciális nyomás

tízszeresre növelésekor a potenciál 0,029 V-tal növekszik, 

mig Ae = 0,059 V.
A pH

KOTKOWSKI és LASSOCINSKA L7l szerint pH < 1,5 közegben 

= 1:1 esetén figyelhető meg az oxidációs po-2- : H^OMoOJ
tendál és a fényelnyelés maximuma. 1, 0,1 és 0,01 M kénsav

2~2

koncentráció mellett 0,9255 0,880 és 0,720 V potenciált 

mértek.
VASKELIS és BOTKEVICIUS l8l az előbbiekhez hasonló

2—eredményeket kaptak. Az MoO^ 

vegyület standard potenciálját 1,04 V-nak találták.
A fenti eredmények egyértelműen azt bizonyítják, hogy 

a peroxi-savak oxidációs potenciáljának csökkenése annál 
nagyobb, minél nagyobb a hidrogén-peroxid koncentráció.
A hidrogén-peroxid hatására lecsökkent potenciál, ha 

Cg о ^ CH0A ’ k°sszafrb várakozás után visszaáll az erede­

ti értékre.
E viselkedést úgy lehetne értelmezni, hogy az elektród- 

felületen lejátszódik a peroxi-sav és a hidrogén-peroxid 

egymással való reakciója, esetleg azok egyenkénti bomlása, 
melynek során a hidrogén-peroxid bomlássebessége felülmúl­
ja a peroxi-sav eltűnésének sebességét. A komponensek el­
térő sebességű reakciói vezetnek a kisérletileg tapasztalt 

1-nél nagyobb hatványkitevő szerinti potenciálfüggéshez,

E feltételezés ellenőrzése érdekében vált szükségessé

=1:1 összetételű: H„02 2
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a hidrogén-peroxid és a peroxi-savak közötti reakció 

tisztázására platina-fém jelenlétében. Jelen disszer­

tációban a Caro-féle sav és a hidrogén-peroxid között 

platina-fém jelenlétében lejátszódó reakció vizsgálata 

során nyert eredményeket foglaljuk össze.
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Kísérleti rész

Felhasznált anyagok:

HgOg oldat: Merck Rerhydrol hígításával készült.
só.KHSOcj : Laporte p.a. 

H2S05 : Riedel p.a. peroxi-diszalfát kénsavas hidrolízi­

sével állítottuk elő. 20 g peroxi-diszulfátot 

25 g cc. kénsavval homogenizáltuk. ITéhány órai 

állás után higitottuk úgy, hogy kénsavra nézve 

50 %—os legyen. 1-2 óráig mélyhűtőben tartottuk, 

majd tovább higitottuk, hogy kénsavra nézve 5 %-os 

legyen. A keletkezett oldat néhány napig szoba- 

hőmérsékleten állt. Ezalatt a peroxi-diszulfát 

teljesen elbomlott. A kapott peroxi-kénsav olda­

tot SMITH-WILSOH E93 módszerével peroxid-mentesi- 

tettük. A hidrogén-peroxidot kálium-permanganát 

oldattal megtitráltuk, a savas oldatot ólom-kar­

bonáttal intenziv keverés közben semlegesítettük. 

Végül az oldatból ioncserével távolitottuk el az 

ólom és mangánionokat.

Riedel p.a. só.^2^2^8 *

Winkler előirása szerint Rean§l p.a. 

vegyszerből készítettük, hatóértékét kálium-bromát- 

tal határoztuk meg. A végpont jelzésére dead-stop 

indikációt használtunk.

0,01 N As20^ oldat:
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Merck p.a. vegyszerből szokásos mó-0,05 N Ce(S04)2 oldat:
dón készítettük, hatóértékét arzenittel határoztuk

meg.
H2S04 : Apolda kénsavat háromszor desztilláltak, majd 

hígítottuk.
4.10~^ M koncentrációja oldatot használtunk 2 M-os 

kénsav oldatban.
CHjGOOH: Erdőkémia p.a. jégecetet króm-trioxiddal hazamos 

ideig forraltuk, majd kétszer desztilláltak.
Kétszer desztillált ecetsavból és Reanal p.a. 

nátrium-hidroxidból állítottuk elő.
Na2S04: a Reanal p.a. sót nehézfém mentesítettük magnézium-

-hidroxid segítségével, majd háromszor átkristályo-
sitottak olymódon, hogy a telitett oldatot 80 C°
fölé melegítettük, és a kivált vízmentes nátrium-
-szulfátot szűréssel elkülönítettük.

_pReanal p.a. vegyszerből 10 

tünk 1 M-os kénsavban.
0,01 MTi(S04)2 : 30 ml titán-tetrakloridba ßO ml vizet

csepegtettünk kis részletekben. A fejlődött sósavat 
leszivattuk, majd 11 ml cc, kénsavat adtunk hozzá.
A felszabadult sósavat újra leszivattuk, majd a 

maradékot többórás vákuumdesztillációval sósav-men- 

tesitettük. Ezután ßO ml 20 %-os kénsavat adtunk 

hozzá. Az oldatot egy 500 ml-es mérőlombikba vit­
tük, melybe 30 ml cc. kénsavat tettünk és viszel 
feltöltöttűk. Az igy kapott oldat titán tartalmát

0s04 :

NaOAc:

Ы-os oldatot készítet-EeS04 :
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gravimetriásán határoztuk meg.

Reanal p.a.
Reanal p.a.

Reanal alt vegyszert kétszer átkristályosi-

KBr :
KI :

K-H-ftálát:
tottuk.

Ea^HPO^: Reanal p.a.
Reanal p.a.

Citromsav: Reanal p.a.
Zr(S0^)2 : a P^um tisztaságú vegyszert vizből átkristá- 

lyositottuk.

UO^SO^^ г uranil-nitrát kénsavas lefüstölésével állítot­

tuk elő.

XTaOH :

Th.CS0^)2: рш?ил1> ismeretlen gyártmány.
Pluka purum vegyszert háromszor desztilláltuk.Akrilnitril:

Méréseinknél és az oldatok készítésénél kétszer desz­
tillált, ioncserélt vizet használtunk. Az egyszer desztil­
lált vizet DOWEX 30 és AMBERLITE IR 120-as kation-cserélő 

gyantát tartalmazó oszlopon bocsájtottuk át. A második 

desztillációra ezután került sor.

A kísérletek leírása

Méréseinket teflon, illetve parafinozott üvegedényben 

végeztük, hogy az üveg katalitikus hatását kiküszöböljük.

A reakciók során egy hengerpalást kiképzésű platina- 

-elektródot használtunk, amelyet "Vibró-Mixer" segítségével 

hálózati frekvenciával rezgésben tartottuk. A rezgés ampli-
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tudója 0,01-0,05 mm volt.' A platina-elektród látszólagos 

geometriai felülete 24 cm . A Pt-fém aktivitásának állandó 

értéken tartása érdekében a platina-elektródot minden 

reakció előtt kb. harminc percig salétromsavas hidrogén- 

-peroxid oldatban tartottuk. (A fenti oldat kb. 50 %-os 

volt salétromsavra, és kb. 10 %-os hidrogén-peroxidra nézve.) 
A kondicionálás után desztillált vizzel alaposan lemostuk 

az elektródot. Ezen eljárás segítségével a reakciók repro­

dukciója 5~5 % pontossággal elvégezhető.
A Caro-féle sav és a hidrogén-peroxid reakciójának 

vizsgálatát a következő módon hajtottuk végre: A megfelelő 

méretű teflon, illetve parafinozott üveg-edénybe bemértük 

a reakcióelegy ionerősségének beállításához szükséges nát­
rium-szulfátot (a Na£S04 koncentráció minden reakcióban 

0,5 M volt), valamint a hidrogénion aktivitás beállításához 

szükséges savat, lúgot, illetve puffert és megfelelő meny- 

nyiségü kétszer desztillált vizet. A reakcióedényt ezután 

termosztátba helyeztük. Amikor a reakcióelegy a kivánt 

hőmérsékletet felvette (kb. ?0 perc), hozzáadtuk az elő- 

termosztált Caro-féle savat és hidrogén-peroxidot. Alapos 

összerázás után mintát vettünk. Az igy megállapított 

összetételt tekintettük kiindulási koncentrációnak. A próba­
vétel után a platina-elektródot az oldatba merítettük. 

Időről-időre mintákat vettünk, melyben a peroxi-vegyületek 

mennyiségét meghatároztuk.
A hidrogénion-koncentráció állandó értéken tartása 

érdekében acetát, foszfát, ftalát puffert, illetve pH-sztátot
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alkalmaztunk, mely utóbbit egy Titrigráf РШ 26, egy TTT 11 

TO pH-mérő és egy ABU 12-es automata büretta összekapcso­
lásával állítottunk elő. A regulálás 0,05 pH tartományon 

belül 0,05 N nátrium-hidroxiddal történt. A fogyott lúg 

mennyiségét regisztráltuk. A pH mérésére a reakcióelegybe 

merülő üveg és szulfát-elektródot használtunk. A reakció- 

elegyet teflonnal bevont keverővei mechanikusan kevertük.
A munkaelektródot MVibro-Mixer"-rel rezgésben tartottuk, 

és egyes esetekben potenciálját a szulfát-elektródhoz képest 
mérve EPT eredmény-nyomtatóval rögzítettük.

7-240 ml-es határok között változtattuk a reakció-tér­
fogatot. Különböző méretű teflon illetve parafinozott üveg­
edényben végeztük a kísérleteket, állandó nagyságú platina­
felület jelenlétében. Ms méréseknél a reakció térfogat volt 

állandó, és a platina-felület nagysága változó. Ez utóbbit 

a platina-elektród különböző mértékű parafinozásával való­
sítottuk meg, A megfelelő tisztaságú parafint Merck perhyd- 

rolos üvegből szedtük ki. Azonos térfogat esetén a térfogati 
és koncentráció korrekció különböző térfogat-felület ará­
nyoknál azonos. Parafinozott platina-elektród alkalmazásakor 

nem végezhettük a reakciókat az egyébként szokásos 40 C°-on, 
mivel ezen a hőmérsékleten a rezgő fémfelületről a részleges 

parafin bevonat lepörög. Termosztáttal 25 C°-ot biztosítot­
tunk.

A platina-elektród állapotát a salétromsavas hidrogén- 

-peroxidban való kezelés után katódos illetve anódos pola-
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prizációval befolyásoltuk, A munkaelekbród egy 24 cm felüle­
tű rezgő platina-elektród volt. A segédelektród felülete 

0,68 cm2,
A munkaelektródot a peroxi-vegyületeket tartalmazó reakció 

elegybe meritettük, a segéd és referens elektród teret 

0,5 M-os nátrium-szulfát oldattal töltöttük meg. A munka 

és a referens, valamint a munka és a segédelektród teret 

0,5 M-os nátrium-szulfát sóhiddal kötöttük össze.
A potenciál beállítására TACUSSEL PRT 40 -ÍZ tipusu 

potenciosztátot alkalmaztunk. Az aktuális potenciált illetve 

túlfeszültséget ORION 801 digitalis voltmérőn mértük.
Az aktuális áramintenzitást BECKMAN 10 rekorderrel rögzí­
tettük. Egyes kísérleteknél állandó polarizáló feszültség 

mellett követtük az intenzitás és a peroxi-vegyületek kon­
centráció-változását időben. Más esetekben a polarizáló 

feszültséget állandó sebességgel változtattuk. Ezt úgy 

valósítottuk meg, hogy a TACUSSEL helipotjára egy szinkron­
motort erősítettünk, mely percenként 250 mV potenciálválto­
zást idézett elő. Ezen méréseknél rögzítettük az intenzi­
tást a polarizáló feszültség függvényében. A hőmérséklet 

25 0° volt.

a referens elektród telitett kálóméi elektród.

Analizis

A reakció elegyből kivett 1 ml-es mintákat 10 ml 

0,01 M-os t.itánCIVJi-sz-ulfát oldathoz adtunk. Megfelelő 

mennyiségű kénsav hozzáadása után (hogy az oldat 1 N 

legyen kénsavra nézve) 100 ml-re feltölt öttűk. A hidrogén-
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-peroxid a titán(IV)-szulfáttal intenzív sárga szinü 

komplexet alkot. A titán( IV)-peroxid komplex fényelnyelésé­
nek 410 nm-nél = 710) való mérése utján a hidrogén- 

-peroxid tartalom meghatározható. Б mérést a jelenlévő 

peroxi-savak nem zavarják. Az igy nyert, és a hidrogén- 

-peroxid meghatározására felhasznált törzsoldathól történt 

a Caro-féle sav meghatározása.
A titán( IV)-szulfát törzsoldat 10 ml-es részletéhez 

10 ml 0,01 M-os vas( II)-szulfát oldatot adtunk, amely kén­
savra nézve 2 M-os volt ClO, 113.- 20 perc várakozás után 

a vas(III) koncentrációt mértük 304 nm-nél ( £ = 2180).
Bz utóbbi mérés a peroxi-vegyületek együttes mennyiségét 

szolgáltatta. A mérésekhez Ш1САМ SP 300-as spektrofoto­
métert használtunk. A fent vázolt analízis jól alkalmazható, 

ha a hidrogén-peroxid és a peroxi-kénsav összemérhető 

mennyiségben van jelen. Azonban, ha a hidrogén-peroxid 

és a Caro-féle sav mennyisége nem összemérhető, a peroxid 

nagy feleslegben van jelen, az analízis nem megbízható. 
Ennek oka, hogy a hidrogén-peroxid és a Caro-féle sav 

együttes méréséből kivonással kapjuk meg a peroxi-kénsav 

mennyiségét. A pontatlanságot az extinkciós koefficiensek, 

nagy eltérése indokolja ( £ = 7Ю, E = 2180).
Kidolgoztunk egy analízist, melynek segítségével 

nagy hidrogén-peroxid koncentráció mellett is pontosan 

meghatározható a peroxi-kénsav.
A Caro-féle sav pH^4 környezetében a következő
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egyenlet szerint reagál a 30didionokkal:

■> H^SO^ + Xp + IígOH2S05 + 2 Hl

Ezen pH tartományban a nagymennyiségben jelenlévő hidrogén- 

-peroxid nem reagál a felszabadult jóddal. A pufferolást 

acetát-ecetsav rendszerrel valósítottuk meg.

A Ip spektrumát UETCAM SP 800-as spektrofotométer­

rel vettük fel.

£

M

0,8

0,6.

*

1. ábra

I. A L spektruma.
M, ЕШ = 1.102 M,D^SO^ = 8,40.10 

Di202l = 8,4p.l0“5 M, pH 3,9

II. Titán-peroxid komplex 
spektruma

= 2.10“1 ÍT, mCS04)2a = 1.10“%,
2 8,43.10“5

Eh2so43 

Ен2о2а Ы.
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A jód 285 és 345 nm-nél mutat fényelnyelési maximumot,

285 nm-nél í - 31-253- A spektrumból látható, bogy a 

peroxikénsav jódon keresztül történő meghatározására a 

285-Ös maximum alkalmas, ugyanis a hidrogén-peroxid titán­
komplex formában való megkötése a jód mérést nem,zavarja.
285 nm-nél a titánCIV)-peroxid-komplex fényelnyelése 0.

(1. ábra 2-es- görbe).
A titán törzsoldat savkoncentrációja 0,2 N volt kén­

savra nézve. Az extinkciós koefficiens nagymértékben függ 

a jodidion koncentrációtól. Ez látható az I. táblázatban.
A fenti eredményekből megállapítható, hogy kb. 0,01 M 

jodid koncentrációnál az extinkciós koefficiens állandósul, 

és meglehetősen nagy értéket ad.
Kisérletileg kimutattuk, hogy a Caro-féle sav által

felszabadított mennyiségét a titánCIY)4szulfát nem
változtatja meg. A kidolgozott analízis menete: 10 ml 

_p10 M-os titánCIV)ászulfát oldat, mely kénsavra nézve 

1 M-os. Ehhez hozzáadjuk a hidrogén-peroxidot és a peroxi- 

kénsavat tartalmazó mintát, majd feltöltjük 100 ml-re. Ebből 
az oldatból a hidrogén-peroxid mennyiségét spektrofotomet­
riásán meghatározzuk 410 nm-nél. A titánCIV)-peroxidot 

tartalmazó törzsoldatból 1-10 ml-es alikvotot veszünk 

fa Caro-féle sav koncentrációjától függően). A pH értékét 

3,6-4,0 közötti értékre állitjuk be 5 ml 0,5 M-os acetát 

puffer segítségével. A pH beállítása után hozzáadjuk a 

kálium-jodid oldatot, hogy végtérfogatra 0,01-0,02 M-os
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legyen. Feltöltjük 50 ml térfogatra és a kivált jódot
í = 53,804.spektrofotometriásán meghatározzuk 285 nm-nél 

Az асеtát-puffer optimális mennyiségét kell alkalmazni,
ugyanis ha a pH a fenti értéknél kisebb, a peroxikénsav 

által felszabadított jód reagál a jelenlévő hidrogén- 

-peroxiddal, ha a pH } 4, bekövetkezik a titán(IY) hidro­

lízise.
Felvetődött a kérdés, hogy más, a hidrogén-peroxid 

komplexálására alkalmas anyag jelenlétében meghatározható-e 

a Caro-féle sav nagy hidrogén-peroxid felesleg esetén С12-18Ц.
Az uranil-szulfát komplexáló hatását vizsgálva azt ta­

pasztaltuk, hogy a hidrogén-peroxid és a jodidionok kö­
zötti reakció acetátos közegben felgyorsul. Cirkonium-

+ I~ reakció gyakorlatilag pilla­
nat szerű az alkalmazott 4-es pH környezetében. A thorium- 

-szulfát sem alkalmas a hidrogén-peroxid komplexálására, 
mivel a Caro-féle sav által felszabadított jóddal reagált 

a hidrogén-peroxid.

-szulfát esetében a ^2^2
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A hidrogén—peronid, a Caro-féle sav és asolc együttesének
........... ......................................... ................... .................................................. ....... .»t.—»■■■■■ I—     .«и» ■■     ■ —и — ............ и.' 1 ■■    I    

bomlása platina fémen és anélkül

М-os kezdeti koncentrációknál, 40 Gu-on3 40 ral­
es térfogatban vizsgáltuk a bomlást. Az eredményeket a 2.-5. 

ábrák és a II. táblázat tartalmazza.

3.10

(c.-tt) M
■АО

pH-5
HU'3AS

40

5

/ 1 HxSOf

90 t [f-^JЮ 6020

A hidrogén-peroxid és a peroxikénsav 

spontán bomlása. Az elbomlott anyag- 

mennyiséget ábrázoltuk az idő függ­
vényében.

2. ábra

Platina-fém távollétében mind a hidrogén-peroxid, mind a 

peroxikénsav csak kismértékben bomlik. Ha a két komponens 

egymás mellett van. a reakció elégyben, kölcsönös gyorsulás 

tapasztalható a bomlásban.
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Vi

(c.-ct)M
./|0'4

pH'5 .j
Щ-ЗЧО M

[НХ50Г]-3'Ю'3И
V- JA

3-

f

i

___i/t SOj4

/

90 £ [>ег<1Ю 6020

3« ábra A hidrogén-pero^id és a űaro-féle sav 
együttes bomlása. Az elbomlott anyag- 
mennyiséget ábrázoltak az idő függvé­
nyében.

(с.-д и
'-3

pH *5tóL-з-юм 
[Н^Ж’М 

F -21! cW"

■Ю

1

2

/
HgOrL

i [p‘r<]9060kO20

4, ábra A hidrogén-peroxid illetve a peroxi- 
kénsav bomlása platina-fémen. Az el­
bomlott anyagmennyiséget ábrázoltuk 
az idő függvényében.
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•/10

3

I

/

'I

Y
30 t [p«]604020

3. ábra A hi drо gén-p его x i d és a Garo-féle sav 
együttes bomlása platina-fémen.
Az elbomlott anyagmennyiséget ábrá­
zoltuk az idő függvényében.

Platina-fém jelenlétében számottevően növekszik a hidrogén- 

peroxid, a Garo-féle sav és azok együttesének eltűnési se­
bessége. Tiszta oldatokban a hidrogén-peroxid eltűnési se­
bessége 13-25-ször nagyobb mint a peroxi-kénsavé. A hid- 

rogén-peroxid bomlásának sebessége Garo-féle savat ekvi- 

moláris mennyiségben tartalmazó oldatban 1,4-1,6-szorosra 

növekszik. A peroxikénsav bomlásának sebessége hidrogén- 

-peroxidot ekvimoláris mennyiségben tartalmazó oldatban 

15-25-szörösre növekszik. Ekvimoláris oldatokban a hidro- 

-gén-peroxid és a Garo-féle sav eltűnésének sebességviszo­

nya kb. 1,5*
A peroxikénsav és a hidrogén-peroxid platina-fém jelen­

létében lejátszódó bomlásának tanulmányozása során megvizs-
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gáltuk, hogyan alakul a fenti két komponens és azok együtte­

sének rendje.

A hiűrogén-peroxid bomlása -platina-fémen

Különböző kezdeti hidrogén-peroxid koncentrációk 

mellett reakciókat végeztünk. Az anyaggörbék felhasználá­
sával meghatároztuk a kezdeti sebességeket, W (III. táblá­
zat). A kezdeti sebességek logaritmusát a kezdeti koncent­
rációk függvényében ábrázoltuk. (6. ábra)

/9_g___ AO -2,0 -10
-3,5

pH-5
t -HOC 
V -80 ml
F -40

и

6. ábra-45

A hidrogén-peroxid bomlása 
platina-fémen. A kezdeti 
sebességeket ábrázoltuk a 
kezdeti koncentrációk függ­
vényében.

X

-5,0

-5,5к - 6,1 Ю'" sec’" 
tg*-0,3}

-6,0
lg W,

Látható, hogy a hidrogén-peroxid bomlása platina-fémen első
tg OC = 0,97. Az első rendű reakció sebességi együtt-rendü,
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к = 6,1.IO“4 -1hatóját grafikusan meghatároztuk:
A lg Cp- n -t ábrázolás 80-90 %-os konverzióig egyenest 

n2u2
ad. Az eredmények jól egyeznek az irodalomban korábban

sec

megjelent adatokkal.

A peroxikénsav bomlása platina-fémen

Különböző kezdeti Caro-féle sav koncentrációk mellett
követtük a koncentráció változását időben. Az anyaggörbék­
ből meghatároztuk a kezdeti sebességeket, 7/Q •• Az eredmé­
nyeket а IV. táblázat és a 7« ábra mutatja. A peroxikénsav

tg OC = 1,49. A sebes­bomlása platina-fémen 3/2-eő rendű, 

ségi együttható értékét grafikusan meghatároztuk, 

2,8.10~5 mól- 2 l+1/2 -1к = sec

A peroxikénsav és a hidrogén-peroxid bomlása platina-
-fémen

A Caro-féle sav koncentrációja minden esetben azonos 

volt, a hidrogén-peroxid kezdeti koncentrációja különböző. 
(V. táblázat) A reakció alatt követtük a két komponens 

koncentrációjának változását. Az anyaggörbék felhasználé.- 

sával elkészítettük a lg W - lg C görbéket a Caro-féle 

savra vonatkozóan. (8. ábra.) Az ábrázolással egyenesek 

adódtak, amelyek egymással párhuzamosan helyezkednek el. 

Az egyenesek meredeksége a reakció bruttó rendjét adja 

meg: tg OC = 1,96.
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Azonos kezdeti hidrogén-peroxid koncentráció és különböző 

kezdeti peroxikénsav koncentráció értékek mellett is végez­
tünk méréseket (15. ábra). Á peroxikénsav kezdeti koncentrá­
ciójának jelentős mértékű növekedése nem okozott nagy vál­
tozást a hidrogén—peroxid bomlássebességében, Kb. 3*10 

kezdeti peroxikénsav koncentrációnál a hidrogén-peroxid 

bomlása telitési értéket matat.

M

Az oldattérfogat és a platina-felület arányának hatása
a hidrogén-peroxid és a peroxikénsav közötti reakcióra

A mérési eredményeket a 16. és 17. ábra matatja. Az 

elbomlott hidrogén-peroxid illetve Caro-féle sav mennyi­
ségét ábrázoltak az idő függvényében. E méréssorozatban 

a reakció térfogatát változtattuk. Megállapítható, hogy a 

hidrogén-peroxid és a peroxikénsav bomlása annál gyorsabb, 
minél kisebb a reakció-elegy és a platina-felület aránya.
A kezdeti sebességeket meghatároztuk (VII. táblázat). Ha 

a kezdeti sebességeket, WQ megszoroztuk a térfogat-felület 

aránnyal közel konstans értéket kaptunk, 

lg WQ értékeket ábrázoltuk a lg — 

rán a kezdeti sebességek logaritmusát ábrázoltak a ^ arány 

függvényében. A Caro-féle sav—hidrogén-peroxid arány a 

reakció során a különböző bomlássebességek miatt különböző 

térfogat-felület arányoknál különbözőképen változik. Minél 
kisebb a reakció-elegy térfogata azonos platina-felület esetén,

A 18. ábrán a

függvényébnn, a 19. ab-

















- 54 -

A sebességviszonyokat a IX. táblázat tartalmazza, 

a hidrogén-peroxid platina-fémen 1,2-1,3-szor gyorsabban 

bomlik, mint a peroxikénsav. Саго-féle sav mellett a hid- 

rogén-peroxid 1,2-1,3-szor gyorsabban bomlik. Kidrogén- 

-peroxid mellett a peroxi-kénsav a reakció kezdeti .szaka­
szában kb. 2-szer gyorsabban bomlik platina-fémen. A sebes­
ségviszony a reakció előrehaladásával csökken. A hidrogén- 

-peróxid és a Caro-féle sav együttes vizsgálatánál a hid- 

rogén-peroxid kb. másfélszer gyorsabban bomlik platina-fe­
lületen.

9,2 pH-nál

Az anyaggörbék alapján meghatároztuk a 10 perces kon­
verziót a hidrogén-peroxidra és a peröxikénsavra vonatkozó- 

és ábrázoltuk a pH-függvényében. Ezen ábrázolásnál 9,2 

pH körül adódott mindkét komponensre nézve maximum (27. ábra).
an,

^Ch2so33 

á Eh2o23A 10 perces konverziók alapján kiszámított ük a er-

A differencia-tékeket, és ábrázoltuk a pH-függvényében, 
hányadosok viszonya pH = 5~nél a legnagyobb, pH=»9-nél mi­
nimális (-28. ábra).

9,2 pH-nál megvizsgáltuk a hidrogén-peroxid és a peroxi­

kénsav. spontán bomlását.( 29.-30. ábra). Megállapítható, 
hogy ezen pH értéknél a Caro-féle sav nagyobb sebességgel

mint a hidrogén-peroxid. Ha a két vegyület együttes 

bomlását vizsgáltuk azt tapasztaltuk, hogy kölcsönös reak- 

ciógyorsulás figyelhető meg. A sebességviszonyokat a X. 

táblázat mutatja.

bomlik
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Саго-féle sav esetében az anódos ág jól definiált, 

az anódos áramsürüségek által meghatározott csereáramsü- 

rüség egyértelműen meghatározható. A katódos polarizációs 

görbe kevésbé -jól reprodukálható. A hidrogén-peroxid és a 

peroxikénsav együttes jelenlétében azt tapasztaltuk, hogy 

a katódos ág, fb és az ez alapján meghatározott csereáram 

jól definiált, mig az anódos polarizációs görbe,és OC meg­

határozásánál bizonytalanság tapasztalható.

Kísérleteket végeztünk annak tisztázása érdekében, hogy 

a hidrogén-peroxid, a Caro-féle sav és a két komponens 

együttes bomlása hogyan változik, ha a reakció lejátszó­

dása alatt a platina-elektródot állandó katódos, illetve 

anódos potenciálon tartjuk. Az eredményeket a XIX
, t

és a XXI. táblázat tartalmazza. A hidrogén-peroxid esetében 

a nyugalmi potenciálhoz képest katódos %tenciált sztátolva^ 

a 10, illetve a 20 perc alatt elbomlott anyag mennyisége 

csökken. Anódos polarizáció esetén bizonyos túlfeszültség 

után a bomlás sebessége a nyugalmi potenciál mellett észlelt 

sebességnél nagyobbnak adódott. A peroxikénsav vizsgálatá­
nál azt tapasztaltuk, hogy katódos polarizáció mellett a 

Caro-féle sav bomlássebessége az = 0 )-hoz képest nő, 

és a növekedés mértéke annál nagyobb, minél nagyobb ^ . 
Anódos polarizáció hatására a bomlássebesség csökkebése 

tapasztalható. A hidrogén-peroxid és a peroxikénsav bomlá­
sának együttes tanulmányozásánál megállapítottuk, hogy az 

, adott idő alatt elbomlott össz-anyagmennyiség (H^ + )

OL és

XX.• »

г_







- 47 -

Peroxikénsav vizsgálatánál azt tapasztaltuk, hogy katódos
polarizációnál 0,7”1»1 közötti a hányadosok értéke. Anódos

^talált
^számitott

nyados, a növekedés annál gyorsabb ütemü, minél nagyobb az 

anódos potenciál. A két peroxivegyület együttes vizsgála­
tánál katódos potenciáloknál 0,9“0»7 közötti, anódos pola-

^talált
^számitott

Méréseket végeztünk annak tisztázása érdekében, hogy

há-polarizáció esetén 1,0-2,5~ig növekedett a

értékek adódtak.rizációnál 1,4-0,3 közötti

a platina-elektród állapota hogyan befolyásolja a hidrogén- 

-peroxid, a Caro-féle sav és azok együttes bomlását. A 

reakcióeleggyel azonos összetételű alapelektrolit oldat­
ban kondicionáltuk az elektródot 10*-ig = 0 mellett, és 

azután vettük fel a teljes polarizációs görbéket. A hidrogén- 

-peroxid vizsgálatánál azt tapasztaltuk, hogy a 10 perces 

előkezelés a polarizációs görbe alakulását számottevően 

nem befolyásolta. Hasonló eredményre jutottunk a peroxikénsav 

bomlásának tanulmányozásánál.
További méréseknél = 0 túlfeszültség mellett a 

salétromsavas hidrogén-peroxid oldatban való kezelés után 

a reakcióeleggyel azonos összetételű, peroxi-vegyületet 

is tartalmazó oldatban kondicionáltuk az elektródot. A

%

hidrogén-peroxid bomlásának vizsgálatánál azt tapasztaltuk, 

hogy minél hosszabb ideig tartott a platina-elektród hő­
kezelése, annál jobban lecsökkent a bomlás sebessége 

(pH = 5). A bomlássebesség 90 perces előkezelés (3x30 perc) 

után az eredetinek kb. 3~5 %-ára csökkent (43. ábra ).
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A kísérleti eredmények összefoglalásaként megállapít­

hatjuk, hogy pH = 5-nél a hidrogén-peroxid platina-fém je­

lenlétében első rend szerint bomlik, a Caro-féle sav bom­

lásának sebessége csak mintegy huszad része a hidrogén- 

-peroxid sebességének. A bomlás peroxikénsavra nézve 3/2-ed 

rendű. Az emlitett anyagok ekvimoláris elegyeiben kölcsönös 

reakciógyorsulás tapasztalható. Caro-féle sav jelenlétében 

a hidrogén-peroxid bomlásának sebessége másfélszeresre 

nő, ezzel szemben a peroxi-kénsav bomlássebességét a 

hidrogén-peroxid 15*“25“szörösre növeli. Ha a hidrogén-peroxid 

és a Caro-féle sav együttes bomlását vizsgáltuk azt tapasz­

taltuk, hogy mindkét komponensre vonatkozóan a rend 1.

9,2 pH-nál a peroxikénsav kb. 3~szor nagyobb sebes­

séggel bomlik, mint a hidrogén-peroxid. A két komponens 

együttes vizsgálatánál mindkét anyag bomlássebessége növe­

kedett, és a Caro-féle sav kb. 1,2-1,3-szor bomlik gyorsab­

ban, mint a hidrogén-peroxid. Platina-fém jelenlétében a 

hidrogén-peroxid kb. 2-szer bomlik gyorsabban, mint a 

peroxikénsav. Ha a két vegyület együttes bomlását vizsgáltuk 

azt tapasztaltuk, hogy a hidrogénberoxid eltűnésének sebes­

sége kb. 1,5-szer nagyobb, ügy találtuk, hogy a bomlás se­

bessége a katalizátor felületnek a térfogathoz való arányá­

tól függ. Minél kisebb a térfogat-felület arány, annál na­

gyobb a partnerek bomlássebessége.
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A partnerek koncentrációjának változtatásakor úgy ta­

láltuk, hogy a Caro-féle sav koncentrációjának növelése a 

hidrogén-peroxid eltűnésének sebességét csak kis mértékben 

növeli, ennél jóval nagyobb hatást gyakorol a hidrogén- 

-peroxid koncentráció változása a peroxikénsav eltűnésének 

sebességére. Figyelemreméltó az a tapasztalat, hogy a 

hidrogén-peroxid koncentrációjának növelésével a Caro-féle 

sav, a peroxikénsav koncentrációjának növelésével a hidrogén- 

-peroxid bomlássebessége nő, majd telitési értéket mutat.

A pH-függés vizsgálatánál azt tapasztaltuk, hogy pH ~ 5 

környezetében egy kisebb, 9»2 körül egy igen éles és 11 pH- 

nál egy újabb maximum található. A hidrogén-peroxid és a 

Caro-féle sav bomlásának pH-függése azonos lefutást mutat, 

s a hidrogén-peroxid bomlássebessége az egész pH-tartomány- 

ban felülmúlja a peroxikénsav bomlássebességét. Kísérlete­

ink során megállapítottuk, hogy 1 M Caro-féle sav elbontá­

sakor 1 ekvivalens kénsav keletkezik.

Akrilnitril hatására mindkét komponens bomlássebessége 

csökken, spektrofotometriás méréssel enyhe zavarosodás is 

kimutatható.
A polarizációs mérések alapján megállapítható, hogy a 

hidrogén-peroxid esetében az anódos, Caro-féle sav esetében 

a katódos, a két komponens együttesénél mind a katódos, 

mind az anódos polarizáció az elbomlott anyag összmennyisé- 

gét növeli ^ = 0 állapothoz képest. Az elbomlott peroxikénsav

hidrogén-peroxid aíány a polarizáló feszültség nagyságától és

A platina-elektród aktivitása erősen le-előjelétől függ.
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csökken, ha felületén hidrogén-peroxid bomlik. Ha peroxi- 

kénsav vagy hidrogén-peroxid ás Caro-sav együttes bomlása 

játszódik le, a felület aktivitása nem változik meg. A
felületén platina-oxid található. A fe-pla tina-elektród 

lület oxiddal való boritottságát az elektród előkezelése

befolyásolja.
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A kísérleti eredmények értékelése

Kísérleti eredményeink alapján megállapítható, hogy az 

irodalmi adatokkal megegyezően Q9-29H a hidrogén-peroxid 

bomlásának sebessége platina-elektródon arányos a hidrogén- 

-peroxid koncentráció első hatványával. Az első rend akkor 

is megmarad, ha a hidrogén-peroxid mellett Caro-féle sav is 

van jelen a rendszerben. A peroxikénsav 3/2 rend szerint bom­

lik platina-fém felületén. Hidrogén-peroxid mellett 1 rend 

adódott. A Caro-féle sav és a hidrogén-peroxid együttes 

bomlásának tanulmányozásakor azt tapasztaltuk, hogy platina- 

-felületen a partner jelenlétében mindkét komponens bomlás­

sebessége nő.

Ha a rendszerben hidrogén-peroxid van jelen, a lokális 

cellamechanizmus szerint С19З a katódos aktiv helyeken OH* 

gyökök keletkeznek, amelyek reakcióba léphetnek a jelenlévő 

hidrogén-peroxid és peroxikénsav molekulákkal.

(1)H202 + e » OH* + OHKatód:

(2)» H02* + H20OH* + H202

+ S0^~ (3)* OH + soOH* 3
(4)SO,- + H202 » 02 + HS04 + OH*5

Az elektród anódos aktiv helyein a hidrogén-peroxidból 
H02* gyökök keletkeznek:

■» HO 2 + H+

-> OH*' + h2o + o2

» 02 + HSO~ + OH*

ű'5)H„0Anód: + e2 2
(•6 )HO£ + H202 

• + HSO“но* (7)
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A hidrogén-peroxidból primeren keletkező gyökök vagy a 

fentiek szerinti reakció láncokat inditanak, vagy pedig a 

fázishatáron további elektrokémiai reakcióban átalakulnak:

('8)» OHOH + e

H+ (•9)O2 +H02 + e

A gyökök a következő rekombinációs lépésben vezetnek lánc- 

.letöréshez:

(ao)» H202 + o2

* H20 + 1/2 02

h2o + o2

2 H02

(•Ili2 HO

0l2)H02 + OH

A párhuzamos reakció lépések vizsgálatánál meg kell állapítani, 

hogy k2> k^
ben adódó kb. hat nagyságrend különbség miatt a (6) reakció 

elhanyagolható C30-32H.

ky )) kg. Ez utóbbi esetben a sebesség­illetve

A fenti mechanizmusnak megfelelően mind a katódos, mind 

az anódos helyeken a peroxi-kénsav hatására olyan gyökök 

keletkeznek (-3) (?) amelyek a hidrogén-peroxiddal könnyedén 

■reagálnak, (-2) (-4). E reakciók módot adnak a bomlásnak 

reakció láncok révén történő lejátszódására is.

Ha konstans kezdeti peroxikénsav koncentráció mellett 

növeltük a hidrogén-peroxid kezdeti koncentrációját, azt 

tapasztaltuk, hogy egyrészt minél nagyobb a hidrogén-peroxid 

kezdeti koncentrációja, annál nagyobb a hidrogén-peroxid bom­

lás sebessége ( 14. ábra). Másrészt a hidrogén-peroxid kon­

centráció növelésével a peroxikénsav bomlássebessége egy 

határértékhez közeledik (-12, 13. ábra ). A hidrogén-peroxid
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koncéntrációjának növelésével kezdetben az .elektrokémiai 

startlépések sebessége nő, s ez vezet mindkét komponens 

gyorsabb bomlásához. A hidrogén-peroxid koncentráció nö­

velésével azonban módosulnak a viszonyok. Ekkor ugyanis 

a nagyobb mennyiségben jelenlévő hidrogén-peroxid nagyobb 

valószinüséggel reagál a lokális cellamechanizmus alapján 

priméren keletkező gyökökkel. Ezzel értelmezhető, hogy a 

peroxikénsav növelésével telitési értékhez közeledik. Kí­

sérleteink során bizonyos határig növelhettük a hidrogén- 

-peroxid koncentrációját azonos peroxikénsav koncentráció 

mellett. Ennek oka, hogy ha a két peroxivegyület koncentrá­

ciója nem összemérhető, az alkalmazott analízis nem meg­

bízható. Feltételezéseink szerint a hidrogén-peroxid kon­

centrációját tovább növelve a Caro-féle sav bomlássebessége 

visszaesik. A hidrogén-peroxid eltűnésének sebessége a kon­

centráció növelésével a lánclápések jelentős hozzájárulása 

következtében növekszik. Ha a Caro-féle sav koncentrációját 

növeljük állandó kezdeti hidrogén-peroxid koncentráció 

mellett (15. ábra ), ezzel megnövekszik a felületről induló 

reakcióláncok hozzájárulása a bomláshoz, ezen keresztül 

mindkét komponens bomlásának sebessége nő. Azonban 

kb. 3.10”^ M peroxikénsav koncentrációnál a hidrogén-peroxid 

bomlássebessége telitési értéket vesz fel, és a Caro-féle 

sav kezdeti koncentrációjának további növelése nem vezet 

a hidrogén-peroxid bomlássebességének növeléséhez. E jelen­

ség azzal értelmezhető, hogy az elektrokémiai startlépésben 

keletkező gyökök száma döntő mértékben a hidrogén-peroxid
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agensekkel nem tudták kimutatni. Az volt az elképzelésük, 

hogy az emlitett gyökök a felületen kötve maradnak. A 

hidrogén-peroxid és a Caro-féle sav együttes bomlását 

megvizsgáltuk 0,2 M akrilnitril jelenlétében (-ГЗ. ábra,

XV. táblázat 5. Mindkét komponens bomlássebessége akril­

nitril jelenlétében csökkent. A platina-elektród felületén a 

polimér bevonatot képezett, mely a fém-felület peroxidbontó 

hatását erősen csökkentette. Reprodukciós méréseket a 

hidrogén-peroxid és a peroxikénsav bomlására vonatkozóan 

csak az elektród lángban történő izzitása után tudtunk végezni. 

Nefelometriás méréssel az oldatban csak igen gyenge zava- 

rosodást észleltünk. Ezen kisérleti eredmény a hidrogén- 

-peroxid és a peroxikénsav platina-felületen lejátszódó bom­

lása során a gyökök létezését alátámasztotta.

Megvizsgáltuk néhány konstans potenciál mellett az 

áramintenzitás időbeni változását miközben követtük a 

peroxivegyületek analitikai koncentrációját. Alátámasz­

tottuk azt az elképzelésünket, miszerint nem csak elektrokémiai 

utón, hanem reakcióláncok révén is csökken a hidrogén-peroxid

és a peroxikénsav mennyisége. Erre utal az áramhasznositási 

tényező (
Q talált ) ( 1 értéke(40, 41, 42. ábra).
^számitott

A platina és egyéb fémfelületeken lejátszódó hidrogén-

-peroxid bomlási reakciókra vonatkozóan általánosan felír­
ható a következő sebességi egyenlet C20, 21, 22, 25, 26, 

28, 29H:
de
dt V
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ahol F = a fém felülete, V = a reakció elegy térfogata. 

Kísérleti eredményeink alapján (■*£ = 0 ) nyugalmi potenciál 
mellett a hidrogén-peroxid és a peroxikénsav bomlásának

Y hányadossal. Ha megvizsgáljuk az 

elbomlott mólok számát különböző térfogatok esetében, meg-
hogy 10 perc alatt közel azonos anyagmennyi-

sebessége arányos a

állapíthatjuk,

ségek bomlottak el (XXIV. táblázat). Kisebb reakciótérfoga­

toknál ez nagyobb relativ sebességet eredményez. 80 ml-es 

térfogattól kezdve az elbomlott mólok száma növekedést mu­

tat. Ennek oka, hogy a felületről induló, az oldat belse­

jében lejátszódó reakcióláncok szerepe nagyobb térfogatok 

esetében fokozott mértékben érvényesül.

A peroxikénsav és a hidrogén-peroxid platina-felületen 

lejátszódó bomlása erős pH-függést mutat. Mivel a Caro-féle 

sav bomlássebesságét a hidrogén-peroxid elektrokémiai reak­

ciói szabják meg a lokális cellamechanizmus alapján, ért­

hető, hogy a peroxikénsav bomlásának pH-függése analóg módon 

alakul a hidrogén-peroxid bomlásának pH-függésével. A másik 

oldalról viszont, mivel a Caro-féle sav bomlása során olyan 

gyökök keletkeznek, amelyek láncreakciók révén további 

hidrogén-peroxid molekulákkal reagálnak, a peroxikénsav 

bomlássebességének növekedésével a hidrogén-peroxid eltű­

nési sebessége is megnő.

Kb. 6,5 pH-ig a hidrogén-peroxid és a peroxikénsav 

platina-felületen lejátszódó együttes bomlásának sebességét 

a hidrogén-peroxid, illetve a hidrogén-peroxid bomlása során 

keletkező gyökök határozzák meg. Erre utal a pH = 5~nél ta-
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pasztáit sebességviszonyok alakulása (-II. táblázat). Hidro- 

gén-peroxid jelenlétében a peroxikénsav kb. 15“25~ször bom­

lik gyorsabban. A hidrogén—peroxid eltűnési sebessége ugyan­

akkor Caro-féle sav jelenlétében csak másfélszer gyorsabb

A 9>2 pH—nál tapasztaét bomlás-maximumotplatina-fémen, 

a peroxikénsav savi tulajdonságaira vezethetjük vissza.

EDWARDS СЗЗЗ szerint a Caro-féle savra nézve pK = 9>440»1

HS0~ + 0H“ SO^“ (аз)+ H20

A rendüség meghatározásánál ázt tapasztaltuk, hogy a hidrogén- 

-peroxid és a peroxikénsav platina-felületen lejátszódó bom­

lásánál mindkét komponens bomlássebessége a koncentráció 

első hatványával arányos. A Caro-féle sav homogén bomlásának 

vizsgálatánál megállapították C34-363, hogy a nukleofil 

peroxi sav anion megtámadja a nem-disszociált peroxisav 

elektrofil centrumát;

» so|-so|~ (14)+ HSO^ + o2+ HSO3

Hidrogén-peroxid jelenlétében a

so|" + h2o2 (•15)» HS04 + OH + 02

reakció szerint a két peroxivegyület 1:1 arányban tűnik el 
a rendszerből C363. Kisérleti eredményeink szerint a hid- 

rogén-peroxid és a Caro-féle sav platina-elektródon leját­

szódó bomlása során, a peroxivegyületek együttes bomlásánál 
kölcsönös reakciógyorsulás tapasztalható. A Caro-féle sav 

önbomlása (14) háttérbe szorul a (15) reakcióval szemben,
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к-,,. < к, с. A bomlási reakció kezdeti szakaszában pH ^ 9x 15
környezetében a hidrogén-peroxid eltűnési sebessége közel 

egyenlő a peroxikénsav bomlási sebességével ( 26. ábra ). A 

hidrogén-peroxid platina-felületen lejátszódó bomlásának se­

bessége a pH növelésével nő. Az erre vonatkozó irodalmi ada­

tok azonban jelentős eltérést mutatnak. Többek között McKEE 

£203 pH'= 10,5-nél, PRICKE és munkatársai 23 pH = 11,8-nél, 

PORKER С28Л pH = 12,1-nél észlelt maximális sebességet. 

Kísérleti eredményeink szerint a hidrogén-peroxid bomlás­

mechanizmusa platina-fém felületén 11,7 pH-nál található.

A Caro-féle sav bomlássebessége 9»2 pH-nál mutat maximumot.

Az emlitett hidrogénion koncentrációnál a peroxikénsav bom­

lássebessége felülmúlja a hidrogén-peroxid eltűnési sebessé­

gét. A két vegyület együttes vizsgálatánál mindkét anyag 

9,2 pH-nál bomlik maximális sebességgel. Oaro-féle sav jelen­

létében a hidrogén-peroxid bomlássebessége platina-felületen 

jelentős mértékben megnő, és a két peroxivegyület közel 1:1 

arányban bomlik ( 26. ábra ). A pH = 11,7-nél tapasztalt maxi­

mum ( 24-25. ábra ) egybeesik a hidrogén-peroxid bomlásmaximu­

mával. A peroxikénsav—hidrogén-peroxid arány növekedésével 

azonban e maximum csökken, majd eltűnik. Ennek oka, hogy a 

Caro-féle sav nagyobb relativ koncentráció értékeinél a 

hidrogén-peroxid sebességmeghatározó szerepe 11,7 pH-nál fo­

kozatosan háttérbe szorul. A pH-függéssel kapcsolatban meg 

kell emliteni GOSSHER С47Л eredményeit. A hidrogén-peroxid 

ezüst-felületen lejátszódó bomlásának tanulmányozása során 

azt tapasztalta, hogy 2,5“8 pH között a bomlás sebessége
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független a hidrogenion koncentrációtól. pH > 8 esetén 

nő a hidrogén-peroxid bomlássebessége. A sebességi egyen­

letet egy pH-tól függő ás egy pH független tag össze­

geként irta fel. pH < 8-nál a pH függő, pH у 8 esetén a 

pH független tag hanyagolható el. GOSSHER szerint 04-73 

lúgos tartományban а H00 ionok szerepe jelentős a bom­

lás szempontjából.

A polarizációs mérések alapján megállapítottuk, hogy 

a Caro-féle sav bomlásakor a katódos, hidrogén-peroxid 

esetében az anódos polarizáció vezet nagyobb bomlássebes- 

séghez (34. 35. ábra ).

к a
ho2H«0OH* ( 16)2~2

к a
( 17 )* so5h2so5so4

Ez azzal értelmezhető, hogy hidrogén-peroxid esetében 

az anódos, peroxikénsavnál a katódos elektrokémiai lépések 

kedvezményezettek. A két komponens együttes vizsgálatánál 

(36. ábra) jól látható, hogy a kölcsönös reakciógyorsulás 

következtében adott potenciálokon jóval nagyobb áramsürü- 

ségek adódtak. Az áramsürüség a túlfeszültség függvényében 

közel 45°-os hajlásszögű egyenest adott, mely eredmény arra 

utal, hogy a folyamat reverzibilis. A hidrogén-peroxid 

és; a Caro-féle sav együttes vizsgálatánál nagy anpdos 

polarizáció hatására a hidrogén-peroxid elektrokémiai 

bomlása felgyorsul, ugyanakkor a peroxikénsav bomlás­

sebessége a nyugalmi potenciál mellett mért bomlássebessége
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a nyugalmi potenciál mellett mért bomlássebességnél kisebb 

(XXI. táblázati. A nyugalmi potenciál mellett az anódos 

és katódos részfolyamatok egyaránt lejátszódnak a lokális 

cellamechanizmus szerint. Nagy anódos polarizáció hatására 

a katódos ut, mely a peroxikénsav elektrokémiai bomlása 

szempontjából kedvezményezett;, teljesen lezárul. Ez vezet 

a Caro-féle sav kisebb mértékű bomlásához. A hidrogén-peroxid- 

ból az anódos oxidáció során keletkező HO2 gyök könnyen 

reakcióba lép a peroxikénsavval. Mivel a Caro-féle sav 

bomlása nagy anódos polarizáció hatására visszaszorul, arra 

következtethetünk, hogy a HC>2 gyök döntően elektrokémiai 

utón reagál:

* o2 + H+ (9)H0£ + e

és ezért a

07)* o2 + hso4 + OH*H0£ + HS05

folyamat alárendelt szerepet játszik.

A Caro-féle sav anódos oxidációjának tanulmányozása 

során azt tapasztaltuk, hogy a peroxikénsav anódos bomlása 

mellett a viz is elektródreakcióba lép. Kezdetben a kis 

koncentrációban jelenlévő Caro-féle sav anódos bomlása 

játszódik le. A peroxikénsav koncentrációjának csökkené­

sével egyre inkább előtérbe kerül a viz anódos oxidációja. 

Erre utal az áramhasznositási tényező
^talált

> 1^számított
értéke (-41. ábra). Hasonló eredményeket kapott LUNXONOK-BUKMA-

KINA C37J a peroxikénsav anódos bomlásának tanulmányozása 

során.
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A platina-elektród ,felületén kialakult platina-oxid 

szerepe nem eléggé tisztázott a hidrogén-peroxid és a 

Caro-féle sav bomlása szempontjából. A hidrogén-peroxid 

platina-elektródon lejátszódó bomlásának tanulmányozása 

során azt tapasztaltuk, hogy a platina-fém katalitikus 

aktivitása hidrogén-peroxid jelenlétében csökken (4-3. 44. 

ábra ).
HAEER-GRtMBERG С22Л, HO ARE C23, 26, 38 Л, BIANCHI £29, 

39, 403 vizsgálataik alapján arra következtettek, hogy a 

hidrogén-peroxid katalitikus bomlását a platina-felületen 

kialakult monomolekulás platina-oxid réteg idézi elő.

018 )> PtO + h2o 

* Pt + o2 + h2o

рь + h2o2

(-19)PtO + H202

A platina-fémet minden reakció előtt salátromsavas hidrogén- 

-peroxid oldatban áztattuk. Ezzel biztosítottuk a felületi 
platina-oxidok kialakulását. Feltehetően hidrogén-peroxid 

jelenlétében a PtO —> Pt redukciós folyamat nagyobb se­
bességgel játszódik le, mint a Pt 
reakció alatt a platina-felület oxiddal való boritottsága 

csökken. Oxidmentes platina-felületen a hidrogén-peroxid 

bomlása igen kis sebességgel játszódik le. Ezt bizonyltja, 

hogy katódos polarizáció mellett ( áramsürüség — 10“^ amper/cm^ ) 

amikor a platina felülete gyakorlatilag oxid mentes, a 

hidrogén-peroxid bomlás sebessége a nyugalmi potenciál mellett

> PtO folyamat, s a

mért értéknél kisebb (-34. ábra) (XIX. táblázat). Eredményeinket
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MÜLIER és HIEKRASZOV C41-43J vizsgálatai alátámasztják. 

Megállapították, hogy a platina-felületen levő kemiszor- 

beált oxigén a hidrogén-peroxid disszociátiv kemiszorpciós 

egyensúlyának beállását gyorsítja.

(20)H„0 2 OHadsz.2 2 *4

Kis negativ polarizáló potenciálok esetében a hidrogén- 

-peroxid bomlássebessége a nyugalmi potenciál mellett 

észlelt sebességgel. Nagyobb polarizáló feszültségek hatására 

( 34. ábra ) a hidrogén-peroxid bomlássebessége jelentős mér­

tékben meggyorsul. Ekkor a

( 1)* OH + OH*H2^2 + e
(-21 )* OHOH + e

elektrokémiai lépések vezetnek a hidrogén-peroxid bomlásához. 

WEISS C2l3 10“2-10~3 amper/cm2 nagyságú katódos áramsürüségek 

esetén azt tapasztalta, hogy a hidrogén—peroxid bomlássebes­

sége annál nagyobb, minél a katódos polarizáló potenciál.

Az elektronkoncentráció növelésével a bomlás sebessége nő. 

Kimutatta, hogy a hidrogén—peroxid bomlása a

(•20 )®2^2 ^ é. 2 OH*

( 1)* OH* + OHH202 + e

( 23 JH2O2 + 2 e ■> 2 OH

reakciók szerint játszódhat le. A potenciálgörbék alapján 

bebizonyította, hogy az (-1) reakció kedvezményezett ener­

getikai szempontból. A felületi platina-oxidok a (-20) egyen-
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súly beállását segitik elő £41,-433. A fentiek szerint 

platina-oxiddal boritott elektródon a bomlás szempontjából 

a (20), katódosan polarizált, platina-oxid mentes elektródon 

az ( 1) reakció a sebességmeghatározó. Meg kell azonban 

említeni, hogy WEISS £2l3 nem észlelte a kis katódos pola­

rizáló feszültségeknél tapasztalt sebességcsökkenést.

A peroxivegyületek anódos bomlása során BRODSZKIJ és 

ЪШШШОК-ВиЕМАКША £433 hangsúlyozza, hogy savas oldatokban 

a platina-felületen kialakult oxidok, peroxidok a bomlási 

folyamatokat erősen meggyorsítják.

A Caro-féle sav, ill. a Caro-féle sav és a hidrogén- 

-peroxid együttes bomlása során azt tapasztaltuk, hogy 

a platina-fém állapota, aktivitása a bomlási reakciók alatt 

nem változott. Peroxikénsav jelenlétében a felületi platina- 

-oxid mennyisége nem csökkent még akkor sem, ha mellette 

hidrogén-peroxid is volt jelen. A platina-felület oxiddal 

való boritottságára a katódos redukció során nyert áramin- 

tenzitás-idő görbékből következtettünk (43., 46. ábra, XXIII. 

táblázat). A salétromsavas hidrogén-peroxid oldatban előke­

zelt platina boritottsága az 1 %-ot sem éri el. Anódos pola­

rizáció hatására a boritottság nagymértékben nő. Platinázott 

platina-elektródra vonatkozóan végzett boritottsági számítá­

sokat BÜRKE £45, 463. A platinázott platina-elektródon kiala­

kult platina-oxidot hidrogéngázzal redukálta. Oxigénmentes 

oldatban 25 %-os boritottságot talált 100 mA/cm anódos áram- 

sürüség mellett.
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A stöchiometria kérdésénél igen lényeges a vizsgálati 

paraméterek értéke. Különböző pH értékeknél a 10, illetve 

20 perc alatt elbomlott hidrogén-peroxid és peroxikénsav 

mennyiségek alapján számitott differenciahányados

H202
2 (-28. ábra). A kezdeti sebességek (WQ ) vi-1 4 h2so^

szonya alapján pH = 5~nél H202:H2S0cj o' 1,5*1, 9,2 pH-nál 

H202:H2S0^ O' 1:1. Ha az egész reakció alatt megvizsgáljuk

a sebességviszonyokat, pH = 5-nél H202:H2S0^ oz 1,5*1» 

pH = 9»2-nél H202:H2S05^ 1,5:1. 

nagysága és előjele nagymértékben befolyásolja a bomlássebes- 

ségek alakulását. pH = 5“űél különböző polarizáló feszült-

A polarizáló feszültség

ségek mellett a következő arányokat állapítottuk meg a 

20 perces konverziók alapján.

H2°2 : H2S05 2,1 : 10'l
200 mV H202 : H2S05 5,1 : 1n =
100 mV H202 : H2S0^ 4,1 : 1% =

-100 mV H202 : HgSO^ 1,1 : 1% 2

Ho0o : HoS0r- = 1,0 2 2 2 y-200 mV 1% =

E jelenségek úgy értelmezhetők, hogy a hidrogénion koncentrá­
ció, a polarizáló feszültség, a koncentráció arányok, meg­
változásakor módosul az elektród felületén és az oldat bel­

sejében lejátszódó reakcicksebessége és ezen reakciók egy­
máshoz viszonyított aránya. Ennek következtében az elbomlott 

peroxikénsav és hidrogén-peroxid arány megváltozik.
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összefoglalás

A hidrogén-peroxid és a peroxikénsav reakciójá­

nak tanulmányozása során megállapítottuk, hogy mind­

két vegyület platina-fémen első rend szerint bomlik. 

9,2 pH-nál észleltünk maximális bomlássebesságet.

A peroxivegyületek bomlásának sebessége arányos a 

felület-térfogat aránnyal. A reakció sebességét erő­

sen befolyásolja a partnerek koncentráció aránya, a 

platina-elektród előkezelése és az alkalmazott pola­

rizáló feszültség nagysága és előjele.
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József Attila Tudományegyetem Szervetlen és Analiti­
kai Kémiai Intézet tanszékvezető egyetemi tanárának 

doktori disszertációm elkészítéséhez nyújtott sok­

irányú, értékes segítségéért.




