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BEVEZETÉS

Közismert, hogy a platinaosöpörtha tartozó ele­
mek és vegyttleteifc közöttük az ozaiua-tetroxid Is, e- 

rősen katalizálják a hidrogén-peroxid bomlását. Annak 

ellenére, hogy az ozmlum-tetroxid hldrogén-peroxld-bontó 

hatása több analitikai eljárásban gyakorlati alkalma­
zásra is talált, és néhány szerző már foglalkozott a 

katalizált reakció Cl-33 problémájával, a hidrogén-pea>- 

oxid ozmium-tetroxiddal katalizált bomlásának kinetiká­
ja és a reakció mechanizmusa teljességgel tisztázatlan. 

Egyes szerzők feltételezik, hogy a hidrogén-peroxid és 

ozmlum-tetroxid kölcsönhatása peroxi-ozmiumsav képző­
déséhez vezet C3,4Ü. Azonban e vegyület előállítására, 

ill. közvetlen kimutatására irányuló vizsgálatok ugyan­
csak sikertelenek voltak. Jelen dolgozat célja az, hogy 

az ozmium-tetroxiddal katalizált hidrogén-peroxid-bomlás 

kinetikai vizsgálata segítségével betekintést nyerhes­
sünk a reakció mechanizmusába, továbbá, hogy további a- 

datokat gyüjtsünk a peroxi-ozmiumsav probléma tisztá­
zásához. Kinetikai vizsgálataink esetleg elvezethetnek 

az ozmium ultramikroméretü meghatározásának kidolgozá­
sához is.
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1. IRODALOM

1*1. a hidroxén-neroxid lúgos közegben
történt? bomlása

A hidrogén-peroxid bomlása

2H2°2 * 2H2° * °2
meglehetősen bonyolult folyamat. A bomlást számos té­
ny eső, igy a jelenlevő szennyezések, az érintkező fe- 

stb. befolyásolják C5-103.
Az önbomlásnak (katalizáló szennyezések távollé­

tében} a lugkonoentráoiótól való maximum jellegű függé­
sét először ABLL L11J értelmezte, aki BHLDIG QOJ nagy­
számú mérését feldolgozva a

dC^J

lUfet, pH

(1)* к LH0~J LH2023
dt

sebességi egyenletet állapította meg (& a reakciósebes­
ségi állandó, LH0J3 és CHg023 egyensúlyi koncentrációk}. 

Az Önbomlást a következő részfolyamatokkal jellemezte:

h2o2 H02 ♦ H* 

но” ♦ h2o2 -> H02 ♦ OH” ♦ OH

(2)

(3)

U)H02 ♦ OH 4° * °2
H+ ♦ ОН” -r* H..0 (5)2

(6)2H202 -+ 2H20 «• 02



- 3 -

ERDEY és I8CZÉDX C123 megállapította, hogy az 

önbomlás hidrogén-peroxid bruttó rendbe lúgos közeg­
ben a hőmérséklettói független (40 és 50 C°-on), de 

függ a pH-tól és a hidrogén-peroxid-konoentráoiótól. 

Hig 0,025 m hidrogén-peroxid-oldat esetén a reakció- 

rend maximumgörbe szerint változik: рд< 10 értéknél 
1-nél kisebb, a maximális bomlássebességhez tartozó 

Pjj-nál 2, a nagyobb p^-értékek felé ismét csökken.
0,25 m esetén pH • 9-nél közelítőleg zérus rend adó­
dott, a maximális bomlássebességhez tartozó p^-nál 2, 

Рд13-nál viszont 3.
SRDEY és IHCZÉDY az ABEL-féle magyarázattal (2-6) 

egyező kinetikához vezető, de azzal tartalmilag el­
lentétes mechanizmust tételeztek fel: a hidrogén-per- 

oxid-molekulát redukálószernek, a perhidroxiliont oxi­
dálószernek tekintik és egy gyűrűs szerkezetű ütközé­
si komplexet vesznek fel:

H20 ** H3Q+ + 00H“ (7)^2^2 *

.H. H 'V00^
{

°Х-Л'°е

0 0' 0 H.J 

11 +HgO^ ♦ 00H“ (8)j !
0 0H“

чнH'

Feltételezésüket 3IM0ÍÍ és MáECHABD C133 Raaan-spekt- 

roszkópiás tapasztalataira alapítják, amely szerint a



- 4 -

-

perhidroxi Honban az 0—0 -kötés (844 om“*} lazább 

mint a hidrogén-peroxid-molekuIában (877 от“*}. А 

kötéserősség csökkenési 4,18 koal.mól“*.

A gyűrűs átmeneti komplex bomlását ЬНОЙУ és 

INCZ&DY fali reakciónak véli, mivel a reakciósebes­
séget 12-nél nagyobb рд-коп az érintkező üvegfelület 

négyzetgyökével, mig pH<12 esetekben azzal egyene­
sen arányosnak találták.

A lúgos közegben történő önbomláat KOMPOLTHY 

C143 ugyancsak heterogén folyamatnak tekinti, aki a 

bomlássebességnek a felület (kvarc, üveg, oerezlnnel 
bevont Üveg) minőségétől, előkezelésétől és nagyságá­
tól való függését irta le.

Ш&Е és HAAS C153 is észleltek üveg reakoióedény- 

ben heterogén bomlást, de polietilén reakoióedényben 

1,1 - 0,1 m hidrogén-peroxid-konoentráoiótartományban 

csak homogén bomlást (a felület 50-szeresre növelésé- 

változott a reakciósebesség} tapasztaltak. Az 

ABiíI, BRDÜY és IHCZÉDY, ill. DUKb és HAAS-féle mecha­
nizmusok közös vonása, hogy az önbomláet a hidrogén- 

-peroxidra nézve másodrendű folyamatnak tekintik, a 

reakciósebességnek pH-függvényében észlelt maximumát 
a perhidroxilion és a hidrogén-peroxid-molekula 50-50 

%-os megoszlásánál találták, hz alapján 

lás sebességi egyenlete a hidrogén-peroxid savi disz-

vel s

í ■

az őnbom-
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szooiáoióáll.-adójának (X) és az analitikai koncent-

) bevezetésével*ráció (CH201!j JiIlal

E CH?0,jLaiCH*3 á -an ii Í9j* к
(К ♦ Űf*3 )2dt

• pK (• 11,8 20 C°-amelyből következik, hogy p 

on L12J).
A másodrendű bomlási kinetikát KQLQDZIEJCZaX és 

D0EABIA1SXA L16J aikrokalorimetriás és oxigén-térfo­
gat méréses módszerekkel végzett vizsgálatai, vala­
mint GOODMAN és HOBSON Cl?3 mérései is megerősitik.

Újabb munkák azonban az Önbomlás bruttó rendje, 

ill. a reakciósebesség p^-függésének tekintetében az 

ШВЫ— IKGZáDY-féle megállapításoktól eltérő eredmé­
nyekhez vezettek.

NA BAH, SHENAI és МЖ1А L18J a 0,ln hidrogén-per- 

oxid-oIdátok termikus bomlását pirex reakcióedényben 

30 és 80 C°-on XH2P04-Sa0H és H3B03-Ha0H pufferolda- 

tok alkalmazásával 5-10 pH-tartományban vizsgálta és 

elsőrendű kinetikát mutattak ki. Véleményük szerint

(10)2H20 ♦ °22H2°2
folyamat két lépésben játszódik let



-fi­

úi)h2q2 -» H20 ♦ 0 

0 + 0

és mert a (12} lépés gyors, ezért a folyamat kineti­
kusán elsőrendű. Azonban borátpuffer jelenlétében 

<¥ХЮШ £193 szerint peroxi-borát képződik (felt 

hetően ez áll elő a foszfát-puffer esetében is), ami 
kétségessé teszi az önbomlás elsőrendű kinetikáját.

EDtfAEDS és munkatársai £203 polietilén edényben 

nem-pufferőit közegben, a hidrogén-peroxid bomlását 
a reakoiőelegy kezdeti p^-jának függvényében vizsgál­
ták. A hidrogén-peroxid kezdeti konoentráoiéjától 
ÍCH202üo) függően eltérő viselkedést tapasztaltak.
35 C°-on СЯ202Зо * 0,1 m esetén a kinetikai görbék 

kezdeti szakaszán megállapított reakciósebességek a 

PH « Pr. értéknél maximumot mutatnak, mig CH2023o *
* 1,0 a esetben a 10,7 - 12,7 pH-tartományban a pH 

növelésével csökken a reakciósebesség. Kimutatták, 

hogy a pH beállításához alkalmazott nátrium-hidroxid 

tisztasági fokától jelentősen függ a bomlás sebessé­
ge. A lúg tisztításával vagy bDTK (l0~3 m) alkalma­
zásával csökkenthető a bomlássebesség, azonban az 

LDTE sebesöégosökkentő hatása - méréseik szerint - 

néhány óra alatt megszűnik. í;s utóbbit az bDTE elron- 

osolásával magyarázzák. A tisztított nátrium-hidroxid-

(12)°2
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dal» de EDTE nélkül végzett bomlási reakciók kezde­
ti sebessége a DUKE és HAAS-féle mérések 1/A - 1/6-a, 

ESTE jelenlétében pedig két nagyságrenddel kisebb se­

bességet találtak. Feltételezve, hogy a hidrogén-per­
oxid önbomlásának sebessége nem lehet nagyobb a meg­
figyelt legkisebb bomlássebességnél, arra következtet­
nek, hogy az elózó munkák szerzói valójában a katali­
tikus bomlást vizsgálták.

OKI és KAHEKO C21J szobahőmérsékleten a 11,5 - 15
PH-tartományban a hidrogén-peroxid koncentrációváltozá­
sát kálium-permanganátos titrálással követve a log k-p,j 
összefüggésre (ahol a re akciós ebess égi állandói l± 

lakú p{i * 13,4-nél maximummal és рд * 14-nél minimummal 
rendelkező görbét kaptak. A görbe alakját a kation minő­
ségétől (kálium-, nátriumion) függetlennek találták. Mé­
réseik szerint az aktiválási energia a pH * 13,4-nél ki­
sebb pH-tartományban csökken, pH * 14-nél nagyobb pg-tsu*- 

tományban nő a pH növelésével. Feltételezik, hogy a ki­
sebb és nagyobb Pjj-értékeknél különböző mechanizmus sze­
rint bomlik a hidrogén-peroxid. Megjegyezzük, hogy az

tudtunk hozzájutni, a fenti ada-redeti dolgozathoz n 

tokát TAVASÉ és ABATA ÍZ2J dolgozatából vettük át.
TAVASA és ABATA £223 keményüveg és polietilén edé­

nyekben az előbbi szerzők vizsgálatával azonos körűimé-
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nyék köpött végeztek méréseket. Ők OKI ás ШЖО 

redményeivel ellentétben fordított V alakú log k-pH 

összefüggést állapítottak meg» de a maximumot ugyan- 

csak 13»4 PH-nAl találták. A log к — pH görbe haj­
lásszöge a maximum előtt +1, a maximum után -1. 2 m 

nátrium-szulfát és 2.10~3 a üDTk jelenlétében az e- 

lőbbi iránytangensek +2» ill. -2 -re változtak, a 

xlmum 13>8 p^-értékhez tolódott, a bomlássebesség a 

maximumban az előbbi 1/lQ-ére ősökként, feltételezve 

azt, hogy az i,Dfk a jelenlevő nehézfémszennyezéseket 

maradéktalanul hatástalanítja, a hidrogén-peroxid 

bomlására a következő mechanizmust adták megs

(13)H2°2 + 0H“ ^ H°I * V

,H
\0 0

(14)I2й°2 o«->0
s H '

,H4• 0<f_
Í X
0 — H

ü
c-> ,' \0 0 H — 0' 

H — о*1*
H

(15)fÖ-"*10
4 H'H''
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H t-NО — нио н*

и
н — о VÍ-H

tó
4 Н'

н - о 

н~ о
2Н 2р

(16)о2н
2Н+Н

А рн • 13»8 alatti tartományban а (14), nagyobb 

PH-knál pedig а (15) folyamatot tekintik sebeeségmeg- 

üatározónak. így а

- ÜÜV .UJtop1
dt *

(17)

sebességi egyenlet

UHOp Í1H203

D^OgJLOíTj
(18)К -

felhasználásával az alábbi alakút

Dl202J2C0H^J2d^H202J «- k’K2 (19)DigOD2dt

a maximum előtti tartományban. pH > 13»8 tartomány­
ban viszontt

dLH2023 - k" CHjOjJ2 CH*j2 (20)
dt

Dolgosatokban a (9) egyenlet alapján számolt 

log к — p.j grafikont is kbzlik, azonban a maximum
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(23) folyamat a sebességűelhatározó. Szerintük 1ahol a
az átmeneti képződmény az SO^-nak a HSO^ peroxi-oxigén-
jével való nukleofil támadás révén képződik, a HSO5 

szerkezetét a

t0 — sroí iup У ,
(25)/ 4/°-О

H

formával jelölik.

GOODMAN és ROBSON Q73 vizsgálatai megerősitették, 

hogy a Caro-sav homogén bomlása másodrendű kinetika sze­
rint játszódik le, és hogy a (21) sebességi egyenlet ér­
vényes, azonban BALL és EDWARDS-tól eltérően, szerintük 

az SOcj'-’-ion a HSO^-ionnak nem a peroxi-oxigénjére, hanem 

a kénatomra irányuló nukleofil támadása vezet az átmene­
ti komplexhez}

0*6 n/>
0

üxo-|-o'
1o~-s=o

f0 0—0—H H
-o-í' i0—slassú0 ^ 0rrS=r0 o—s—ogyors

ё ^Ю-о-1-о*
II

í
0” 0*

0
I

0“

(26)

GOODMAN, ROBSON és WIISON C24Ü aromás peroxisavak (per- 

oxi-benzoesav, p-aetil- és m-kloro-peroxi-benzoesav),
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Ш1Ш és munkatársai £203 peroxi-ecetsav, peroxi- 

-klór-eoetsav és peroxi-monofoszforsav nem-katalizált 

bomlását vizsgálva ugyanosak másodrendű kinetikát ál­
lapítottak meg. A sav bomlásának sebességmaximumát 
minden esetben annál a pH-nál észlelték, amelynél a 

p ex'hl droxi l-о söpört disszociációja 50 #-os. A külön­
böző peroxlsavak azonos jellegi! kinetikai viselkedése 

alapján GOODMAN és HBWABDS D.7, 203 a peroxlsavak b< 

lására általánosan érvényes kinetikát tételeznek fel. 

GOODMAN és HOBSON D.73 a peroxlsavak disszociált és 

nem-disszooiált formáiból képződő átmeneti terméket 
és a bomlást a következő sémával jelölikí

/°-° /° -—0
X" H H —> X» 0~ ♦ XOHX» X»

(27)'Чч 0 —~0 /0 — 0 + o2
!

H X

ahol X=X* * ár—Со aromás peroxlsavak és GO^ Caro-sav 

esetén.
1BWAEDS és GOODMAN Ш* 173 véleménye az elektro- 

fil centrumot illetően különbözik.A (22-25) mechaniz­
musnak megfelelően a nem-disszociált forma külső oxigén­
atomját, mig (27) mechanizmus szerint a foszfor-, kén-, 

ill. szénatomot tekintik elektrofil centrumnak.
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Mivel (22) - (25) szerint a peroxikötés íelha- 

sad, az oxigén két peroxisavmolekulából válik ki, ill. 

a {27} mechanizmus szerint a peroxikötés felhasadása 

nélkül válik ki az oxigén, jelzett peroxivegyületek 

bomlásának izotópvizsgálatával lehet a két mechaniz­
mus között különbséget tenni.

IDfABDS és munkatársai C203 Wh CH^COO18 -O1^ tar­
talmú peroxi-eoetsav bomlástermékeit analizálva azt 

találták, hogy a nehézoxigén 87 *-a О18—018 formában 

realizálódott. így a bomlás fő utjaként a karbonil 
szénatomra történő nukleofll támadást feltételező (27) 

mechanizmus szerinti bomlást vélik bizonyítottnak. A 

17 <% 0*8—0*^ képződését a peroxl-oxigénre való táma­

dással (22) - (25/ vagy 0—0 kötésszakadást eredménye­
ző katalitikus bomlással, mint lehetőséggel értelmezik. 

(a katalitikus bomlás lehetőségét az a tény valószinü- 

siti, hogy Cl7, 20, 23* 243 munkák egyaránt megemlítik 

a fémszennyezéseknek a peroxisav bomlását zavaró hatá­
sát, ennek megszüntetésére EDfk-t alkalmaznak. Ugyan­
akkor a feles mennyiségű IDIis-nek a peroxisav bomlását 
növelő hatását is megfigyelték D.73.)

LUNYENOK-BURMAKINA és munkatársai E25, 263 nehéz­

oxigén izotópos vizsgálatai szerint a Oaro-sav és per- 

oxi-foszforsav bomlása lúgos közegben 0—O-kötés szaka­

dással, az SO§-# ill. PO^"-ionoknak a HSOg, ill. HP0§~-

' '■*

,л;,.

&

■.A:

I
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n

!■«

í
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-Ionok peroxi-oxigénjére Irányuló nukleofil támadás 

mechanizmusa szerint játszódik le. Ц 0,1 - 1,75 m Oaro- 

-sav konoentráoiótartományban a képződött oxigén а b 

lás kezdeti szakaszában osak a savból, majd a vízből 
Is, a 0,01 - 0,1 a tartományban pedig líl arányban szár­
mazik a vízből és a Caro-savból. A peroxi-foszforsav 

setében a képződétt oxigén 0,5 - 35,3 

vízből.;

4

■>

származik a

оsavak bomlására vonatkozó IrodalomA peroxi
lapján megállapítható, hogy a nem-katallzált bomlás
sodrendtt kinetikáját, homogén jellegét és a bomlássebes­
ségnek a Pjj-val maximumgörbe szerinti változását (Рц^ * 

■ pK) illetően a vélemények megegyeznek. Az 018 izotópos 

vizsgálatok valószínűvé teszik, hogy a peroxl-karbonsa- 

vak esetében a bomlás döntően a (27) mechanizmus, mig a 

Caro-sav és peroxi-foszforsav esetében a BáLL és 1DWARDS 

féle mechanizmus (22)-(25) szerint játszódik le.

LJ..:. Á..,g.^tlPaosopprt elemeivel &aja1Ш 

hidrogén-peroxid bomlás

A platInaosöpört elemeivel katalizált hldrogén-per- 

oxid bomlás vizsgálatai a platinacsoport elemeinek és e- 

zek vegyületelnek aktiv hidrogén-peroxid bontó tulajdon-
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ságát Igazolják. A különböző szerzők a katalizált 

bomlásra különböző, gyökős, redoxi- és fém-hidro- 

peroxidok képződését magában foglaló mechanizmuso­
kat tételeznek fel.

SZTKOGAKÓVA és munkatársai C27J a ródium, pal­
ládium, iridium és platina vegyületeiből redukció­
val előállított fémkormok katalitikus aktivitását 

tanulmányózták. A hidrogén-peroxid bomlását első­
rendű folyamatnak találták, néhány .Jellemző adatu­
kat foglalja össze az alábbi táblázat:

;Aktivitás 20 C°-on
-1 -1 mól perc kát.atom

Fajlagos
felület

тг g kát*1
bakt

kcal mól1
*20 C° 

perc
Fém -1

17761,58

0,89

38,2
23,0

16,6

Rh 19 000
?d 22 500 2910
ír 2,01 9 900 3294

7596Ft 9,01,2 11 200

Megállapították, hogy a négy fém abszolút aktivitá­
sa 31 Ű°-on azonos. 31 C°-nál alacsonyabb hőmérsék­
leten Rh, Pd, ír, Pt sorrendben csökkenő aktivitást 

észleltek. megadott adatokból megállapítható, hogy 

a periódusban jobbra haladva, azaz Rh, Pd és ír, Pt



- 16 -

irániban 1,1 - 1,2 faktorral, tehát nem jelentősen 

nő, míg az Ötödik periódusból a hatodik periódusba 

való átmenetnél felére csökken az aktiválási ener­
gia.

REGINALD és munkatársai L28j 50 í-nál töményebb 

hidrogén-peroxid-oldatok elemi ruténiumaal és ruté­

nt umv egy ül etekkel katalizált heterogén bomlását vizs­

gálták. A bomlás szempontjából a ruténtum aktivitását 

az összes platinaféa közül a legnagyobbnak találták.

ВГШ1, KING és tflNPIbLD C29J ruténtumkomplexek- 

kel (dipiridil, glioin.to, aoetil-aoetonato és jlridin; 

katalizált hidrogén-peroxid bomlást tanulmányozták. A 

fém oxidációs állapotától függetlenül a katalizátor a- 

nalitikai konoéntrációjával egyenesen arányos sebesség 

összefüggést állapítottak meg. A sebességnek a kezdeti 

hidrogén-peroxid koncentrációtól való függésére a pH- 

tól függően elsőrendű összefüggést (pH * 4,2), illet­

ve 1,2-es rendet (p.j * 7,2) találtak érvényesnek.A pH- 

-függés tanulmányozásához aoetát, foszfát és trisz(hid- 

roxi-mttil;amino-metán-puffereket alkalmaztak* Az egyes 

komplexvegyületeknél két pH értéknél észleltek maximá­

lis bomlássebességet. Izek a pH-értékek a komplexféle­

ségektől függően pH ■ 5 és 7 (1Жи(II,dlpi2gliJC104) ,

PH - 3,5 és 6,8 (CHu(lI)acac dipi^jQlO^j, pH m 4,8 és 

7,4-nél (CBuíIl)aoac pi4JC104) adódtak. A kísérleti e-

...
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redményeket a következő me о hani emus sal értelmezik:

йи(IT) ♦ 20H~
Bu(ll) ♦ 02 ♦ 2H+

Ru(ll) ♦ IL,02 (28)
Hu(lV) ♦ H202 (29)

illetve a
Hu(II) + H202 

Ru(lY) ♦ E,02
(30)Eu(lll) ♦ 0H~ ♦ OH 

^ Hu(lII) ♦ H02 + H+

lánoinditó folyamatokat is feltételezik.
WILSON C30J savas közegben (lm H2S04, illetve 

l,lm HCIO^) ruténium-tetroxiddal katalizált hidro- 

gén-peroxid bomlás vizsgálatából megállapítja» hogy 

a rutén!ura redukciójának sebessége és Így a hidrogén- 

-peroxid bomlássebessége is függ az anion minőségétől.
GRIlfBERG és munkatársai L31J KgCPdCl^D, K2Ü?dBr43 

K2LPd(CN)43, K2LPd(S0N)43, CPd(en)23Cl2, ölsz- és 

transz-í>d(NH3)2Cl23 és £Pd(lfH3)43Cl2 komplexek je­
lenlétében vizsgálták a vizes hidrogén-peroxid-olda- 

tok bomlását. Lzek közUl a XgtPdCl^ és K2CPdBr43 komp­
lexeket találták katalitikusán aktívnak. A 25 C°-on és 

0,04-0,96 m hldrogén-peroxid-konoéntráolótartományban 

végzett méréseik szerint az "elsőrendű reakoiósebessé- 

gl állandó" a nagyobb hidrogén-peroxld-konoentrációk i- 

rányában csökkenő tendenciájú, de a kisebb hidrogén- 

-peroxid-konoentráoiók tartományában a hidrogén-peroxid

(31/

bruttó rendje egyhez közeli érték. A katalizátor kon-
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оentrációjának növelésekor a kezdeti bomlássebesség 

lineárisan nő, azonban a KgÜPdCl^J komplexnél a 3»1<TÍ 
és K^LPdBr^j katalizátor esetén 1.10~^a konoentráoló- 

tól kezdve a reakciósebesség függetlenné válik a ka­
talizátor koncentrációjától, x két komplex esetében а 

bomlás aktiválási energiájára 14,9 ée 15,0 kcal mól“1, 
aktiválási entrópiájára -20,4 és -21,5 oal mól“1fok“1 

értéket közölnek. A bomlás mechanizmusa szerintükj

йг°г H+ + HO“

CPdGl^2“ + HO“

(gyors) (32j

CPdCl-HO-J2“ ♦ 01“ sebesség- (33/ 3 c meghatározó
LPdCl3OH32“LPdCl3H0232“ (34)♦ 0

í 35)°220

UPdCl30HJ2“ ♦ 01“ 

H* + 0НГ

LPdCl432“ ♦ 0H“ Í36)

(gyors) (37)H20

В meohanizmus szerint a p^ növelése reakoiósebesség nö­
vekedéshez vezet. Kísérletileg kimutatták, hogy lúg hoz­

záadása ÍP|j * 9. 10 és 11) a kezdeti sebességet megnöve­
li, azonban a komplexek hidrolízise miatt részletes vizs­
gál tokát a lúgos tartományban nem végeztek. Megkísérel­
ték esetlegesen keletkező gyökök jelenlétét metil-meta- 

krilát hozzáadással kimutatni, azonban a megfigyelt se­
bes ségosökkenés, mivel a komplex egy részét a metll

tekinthető a gyökön meohanizmus 

bizonyítékának. A katalitikus aktivitásokat és a termo-

takrilát redukálta, n
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dinamikai stabilitásokat összehasonlítva kitűnik, 

hogy a kisebb termodinamikai stabilitású komplex 

(K^LPdCl^j) az aktívabb katalizátor.
HUSS C32J szerint a tömör és a kolloidális el­

oszlású platina- és palládiumfém felületén lejátszódé 

hidrogén-peroxid-bomlás mechanizmusa

(38)И ♦ %02 - И* ♦ OtT ♦ ОН 

ОН ♦ Н202 • И20 ♦ но2 

о- ♦ н.2о2 - он- * он ♦ 02 

гг* ♦ но2^* м ♦ но2
М ♦ ОН • М* ♦ OíT

folyamatokkal jellemezhető. £ meohanizmus alapján a

(39)

(40)

Ui)
(42)

кн2о2 j ho2
42°2-rm2

ил (.3)m

kifejezéssel adja meg a hidrogén-peooxid-bomlás se-
besaégmaximumához tartozó protonkoncentráoiót (CH*^, 

ahol 1^2q2 és |io2a **lttleti rétegében kialakuló 

hidrogén-peroxid és H02-gyÖk disszoolációs egyensúlyok
állandói.

ШоКи L33J vizes hidrogén-peroxid-oldatok bomlá­
sát vizsgálta a platinaosoportba tartozó fémeket, ill.



- 20 -

ввек ötvözeteit használva katalizátorként. A fémpo- 

rok heterogén katalízisére semleges közegben 0,088 

m l^-nél kisebb hidrogén-peroxid kezdeti konoent- 

ráoióknál elsőrendű kinetikát talált érvényesnek.S 

leges közegben a Pt, Os, Ir-férnek hatásosabb katali­
zátorok, mint a Pd, Hu ée a Eh. A katalizátorok ha­

tásossága erősen függ a p^-tól, a maximális bomlás­
sebességet a pH * 10 - 11 tartományban észlelte. Az 

egyes elemek aktivitását a semleges hidrogén-peroxid- 

-oldatokra (CH^O^J * 0,088 m l“1) vonatkozó táblázat 

mutatja:

-2Sebességi állandó.1010 perc*“1®Fém

19,4
16,2

Pt
Os

6,2ír
Pd 2,2

0,91
0,66

Hu
Eh

A bomlás magyarázataként a .VblSS-féle mechanizmust 

L32j, ill. felületi oxidréteg kialakulásán keresz­

tül lejátszódó redox oiklust vette fel. Az utóbbit

SL*- “(o) ♦ h° (44)M ♦ h2o2
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Üjé
-*-+> M «► о гM(0) ♦ Ej02 (45)♦ H20

folyásiatok szemléit ©ük, ahol g. a fémet, M(o) pedig 

a felületi fém-oxidot jelöli. Stacioner állapotban:

Я(Д), . -ül (*6)
*2M

l.-A.- ..A*.Шшйаг. 

гР§го,Шг]?о<аДг48

Az ozmium-tetroxlddal katalizált hidrogén-peroxid- 

-bomlást először ŰSÜOAJE? és BIOHMAS ŰÜ vizsgálták.
A kezdeti sebességből számítva a hidrogén-peroxid 

tekintetében az egységhez közeli rendet állapítottak 

meg. (a hidrogén-peroxid kezdeti konoentráoiéja 0,6 és
Iáinéi nagyobb sebességgel 

játszódott le a folyamat - azaz magasabb hőmérsékleten 

és nagyobb katalizátorkoncentráoióknál - a hidrogén- 

—peroxid rendje annál inkább közelitett 1-hez. Azonban 

a 0,001 m-nál nagyobb ozmium-tetroxid-konoentráoióknál 
a reakciósebesség függetlenné vált a katalizátorkorent- 

ráolótól. A lugkonoentráoió függvényében maximumgörbe 

szerinti sebességfüggést tapasztaltak. A maximumot a 

0,005 - 0,01 m nátriua-hidroxid-tartományban találták,

0,03 m között változott • J
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amely a hidrogén-peroxid-konoeritrációtól független­
nek bizonyult. A 10 - 55 C° közötti bomlássebesség 

hőmérsékleti koefficiense (wf+10^wT^ 1,8 * 1»8 kÖ2~
ti érték, amely a lugkonoéntrációtól függetlennek
dódott.

leirták azt is, hogy a hidrogén-peroxid és az
ozmium-tetroxid-oldatok elegyítésekor egy pillanat­
ra meggypiros szineeődés jelenik meg. A színjelensé­
get okozó vegyület elkülönítésére Irányuló kísérlete­
ik nem jártak eredménnyel. Így s 

lelt vörös színű képződmény minőségére, sem a bomlás 

mechanizmusára vonatkozóan n

<

a bomlás során ész-

.
tettek megállapítást. 

CLAUD& Ш a gamma-besugárzásnak a különböző a-
nyagok katalitikus sajátságaira gyakorolt hatását vizs­
gálva megállapítja, hogy a savas ozmium-tetroxld-oldat 

nem változik a besugárzás következtében és а 6.10”8 - 

- 6.10"6 m ozmlum-tetroxidot tartalmazó hidrogén-per- 

oxid-oldatban katalitikus lánobomlás tapasztalható* Az 

ozmlum-tetroxld és hldrogén-peroxid reakció sebességi 
áll indójára 3>4.107 1 a*’1pero“*1 értéket közöl.

SOMSA és MARGINING C33 a hidrogén-peroxid-bomlást 

és a hidrogén-peroxidnak az lndigókarmlnt elszíntele­
nítő hatását vizsgálta ozmium-tetroxid jelenlétében az 

5,1 - 5»6 pд-t artományban. A hldrogén-peroxid koncent-

■*
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rációjának meghatározását permang&nometrlásan végez­
ték. Mivel az ozmium-tetroxid jelenlétében végzett 

permanganometriás hidrogén-peroxid meghatározásánál 
CSiKYI ée munkatársai L343 jelentés (10 - 75 *-oe) 

indukált hidrogén-peroxid-bomlást mutattak ki, e szer­
zők eredményeit fenntartással kell fogadni.

Az ozmium-tetroxiddal katalizált hidrogén-por- 

oxid-boalás tanulmányozására üveg reakoióedényben 

37 ± 0,1 C°-on végzett kísérleteikből kitűnik, hogy 

a bomlás sebessége és jellege függ a katalizátor kon­
centrációjától. А 10~3 m-nál nagyobb katalizátorkon- 

eentráoió lényegesen nem befolyásolja a bomlássebes­
séget. Az LOsO^J 410“3 m esetekben a hidrogén-peroxid 

bruttó rendjét 1 és 2,5 közt változónak találták.
Az Nk ciklusszámra (elbomlott hldrogén-peroxid- 

-molekulák száma/katalizátor molekulák száma.idő) az 

ozmium-tetroxid osökkenő konoentráoiója irányában nö­
vekvő, a csökkenő hidrogén-peroxid-konoentrációk irá­
nyában pedig osökkenő tendenciát állapítottak meg.

Megfigyelték, hogy olyan hig ozmium-tetroxid-ol- 

datban, amely már önmagában nem képes az indigókümint 

elszínteleníteni, kis mennyiségű hidrogén-peroxid hoz­
záadásakor, katalitikus elszíntelenedés tapasztalható. 

I megfigyelés alapján egy katalitikusán aktiv peroxi-
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-ozmium-vegyület létezését feltételezik.
A kinetikai görbék jellege és a rendváltozás a- 

lgpján az ozmium-tetroxiddal katalizált hldrogén-per- 

oxid-bomlás összetett folyamat jellegére, két reakoió- 

ut lehetőségére mutatnak ráí az egyik lehetőség szerint 

a vizes oldatban jelenlevő hidroxi-ozmium-ionok 

(hL0s04(0H)2J“1, C0s04(0H)23"2, COsO^ffl“1) különösen 

a koordinativen telítetlen L0s040HJ“*-ionok hidrogén- 

hidákká1 megkötik a hidrogén-peroxid-molekulákat, an­

nak kötéseit lazítják. Izek felszakadásakor OH-gyökök 

keletkeznek, amelyek reakoiői felelősek a hidrogén- 

-peroxld bomlásáért.

A bomlási reakció magyarázatának másik lehetősé­
ge a peroxi-ozmiumsav (hOso|“) képződés feltételezé­
sével adódik, amely az alábbi reakciók szerint vezet 
a hidrogén-peroxid eltűnéséhezs

HOsO^1 ♦ H202 ^crák HOsO^“ ♦ H02 + H+

H02 ♦ H202 * 1^0 + 02 + HO

но + н2о2 * н2о + но2
HOsOj:“ + НО * HOSO5 + ОН“

A feltételezett peroxi-ozmium-vegyületet, annak 

elkülönítésére irányuló sikertelen kísérletek miatt, 

közvetlenül e szerzők sem bizonyították.

(47)

(48)

(49)stb.

(50)stb.
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DO SOLA és MAlCINIEC a hidrogén-peroxidnak ozmium- 

-tetroxiddal katalizált bomlását különböző ionok je­

lenlétében vizsgálva megállapítják, bogy a Mn2+, Ni2t 

СРе(СЖ)б34~, Cu2+, Co2+ és U02+ ionok jelentő­
sen csökkentik a katalizált bomlás sebességét.

Megemlítjük, hogy a peroxi-ozmlmasav képződését 
elsőként CSÁHYI és FÜLÖP Ш tételezte fel az 0s04~H202 

rendszer polarográfiás vizsgálata alapján. A semleges és 

nem-pufferőit közegben a megfigyelt katalitikus hullámot, 

illetve a félléposőpotenoiálok eltolódását az

0s04 + H 2P2

OsO^.E^O-j + 2e —» 0s04 + 20йГ 

folyamatokkal értelmezik.

i

24-MoO 4 »

I

0s04.H20a (igen gyors) (51)

(52)

1.5. Az ozmlum-tetroxid tulajdonságai

Az ozmlum-tetroxid az ozmium legmagasabb vegyérték- 

állapotú oxidja. A legközönségesebb ozmiumvegyület, a 

fémozmium és majdnem minden ozmiumvegyület oxidálásával 
salétromsav, hidrogén-peroxid, oxigén stb. oxidálószerek­
kel előállítható.

Szobafiőmérsékleten halvány-sárga szinü szilárd a- 

nyag (op * 40,6 G°, fp « 131t2 G°J, redukáló anyagok tá­

vollétében stabilis vegyület. Vízben mérsékelten oldódik,
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oldhatósága 25 C°-on* 7,24 g OsO^/lOO g HgO. Vizes és 

savas oldata színtelen, lúgos oldata sárgásbarna szí­
nű. Mind a szilárd anyag, aind pedig vizes oldatai il­
lékonyak. Alkalmazását egyrészt gézének mérgezd tulaj­
donsága, másrészt az állékonyság miatt bekövetkező kon- 

oentráoióváltozás, valamint könnyű, redukálhatósága (szeny- 

nyezések hatására is) nehezíti.
i

1.5.1. AZ ozalumíViliisav

Az ozmium-tetroxid az ozmiumsav anhidridjének te­
kinthető. A vizes ozmium-tetroxid-oldat gyengesavas tu­
lajdonságát már űSUOAJbV Ш megállapította, aki az oz- 

mium-tetroxidnak a vizes és szén-tetrakloridos fázisok 

közti megoszlását vizsgálta. A lúg hozzáadást nélkül 
végzett mérései szerint az ozmium-tetroxid megoszlási 
koefficiense e két fázisra vonatkoztatva az ozmium-tet­
roxid konoentráoiójától független (LOsO^J « 0,34 - 4,27 

sulyszázalék a vizes fázisba«). £zt GOLD £353 későbbi 
vizsgálatai is megerősítik. (Szerinte ez az állandóság 

8,86.10*“** - 10“9 m ozmium-tetroxid-konoentráoiótartomány- 

ban is fennáll.) Azonban lúg jelenlétében (CfíaOHJ * 0,25 

mól) a megoszlási koefficiens az előző esethez képest 

csökken, azaz az ozmium-tetroxid relatív konoentráoió-

*
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ja a vizes fázisban megnő, és a koefficiens értéke 

az ozalum-tetroxid-konoontráoiótól függően is vál­
tozik.

Ugyancsak a savi tulajdonsággal kapcsolatos a 

vizes о zinium-tetroxid-o Idátoknak a 1 ugkonoéntráoló­
tól függő illékonysága is. UORICÜSZ és C363

szobahőmérsékleten és a forrás hőmérsékletén nyitott 

rendszerből elpárolgó ozmium-tetroxid mennyiségét 
mérték a lugkoncentráoiő függvényében. Méréseik sze­
rint a lugkonoentráoló növelésével csökkenthető az 

ozmium-tetroxid illékonysága. 0,1 - 0,3 m nátrium- 

-hidroxid-konoentráoiótartományban ugrásszerűen le- 

osökken és 0,3 m-nál nagyobb lugkonoentráoló esetén 

gyakorlatilag megszűnik az oldat ozmium-tetroxid vesz­
tesége. A jelenség magyarázata szerintük« a 0,3 m-nál 
lúgosabb oldatokban nem az illékony szabad ozmiuasav 

ÍH20s0^i, hanem stabilis anionjai (HOsO^, OsO^"“) van­
nak jelen.

Az ozmiuasav vizes oldata felett kialakuld egyen­

súlyi parciális ozmium-tetroxid nyomás (Pq8q^ 

különböző оzmiumsav-féleségek konoentráoiói, valamint

«5

?>

fi

. I

) és a

közt ZOUBOV és POOBBaIX C37j aza PH

P0a0A

СН^ОеО^З

*Qeoh
LllOeOp

(53)0s0A + E,0 - H20s05; log - - 1,50

0e04 ♦ H20 * HOsO^ ♦ K*; log (54)- 8»50 - pH
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_fo!oä_
LOsO^'J

BssaefUggéseket állapítottak meg (l * 25 0°).
Az irodalomban nincs egységes vélemény az ozmium- 

sav összetételét illetően. SAUbHBRUHN és ÖAHDbLL L383 

az ozmium-tetroxid vizes oldatában jelenlevő ozmiumivill)-
formulával jelölik. Feltételezik, hogy

OsQ^ ♦ HgO « Oso|~ ♦2H+ i log (55)- 22,99 - 2pH

eavat H^OoO^ 

hig oldatban osak egyetlen nem-disszociált savféleség
van jelen. Megoszlási és spektrofotometriás vizsgála­
tokból egységnyi ionerősség mellett, e sav első és má­
sodik di36zooiáoiós egyensúlyi állandójára 25 G°-on Kj * 

* 1.10“12 ée K2 - 3.10 

gyelembe véve, hogy
а) Кг meghatározásánál az ozmiu® analitikai kon­

centrációjával az OsO^ ♦ n Ы2О K2n0s04+n евУ®и£зи1У 

miatt osak »látszólagos» savi disszooiáoióállandó szá- 

mitható,

-15 értéket állapítottak meg. Fi-

b, az x(0H)n tipuzu savak állandói általában 

10"® - 10”11 nagyságrendűek,
o) az oxisavakra a K^.10*"5 * Kg szabály általában 

érvényes, az ozmimasav első savi disszooiáolőállandó-
nagyságrendünek beosülik.-10jának tényleges értékét 10

ZOUBOV és POURBAIX Ű.37J a szilárd ozmiua-tetroxid
oldhatóságára és a vizes oldatban jelenlevő ozmium(vill)-
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1Г 5л£д...

A* oíBlu.-t.troxid a közeg pújától, а reduká- 

lószer minőségétől vagy elektrokémiai redukció ese­
tén az alkalmazott potenciáltól függően különböző 

vegyértékállapotokig redukálható. Az irodalomban ta­
lálható fontosabb redoxipotenciál értékek a követke­
zők«

Щ '

ф

LAXIMLH C4ö3

Оз + 90H** - HOsO^ * 4iL>0 ♦ 8e 

0s02 ♦ 50H**H0eö^ ♦ 2H20 <► 4e

(64iВ•« -0,02 

Ь°» -0,2 (65,í A*;

♦6 ♦80 ♦3 ♦4
? ? —0,1 -0,3

o*o*‘

-0,2

(66)HOsO^

_I
0s2°3Os 0s02

0,15

GOLDBERG—HEP LEE UlJ

-0,84

-0,96-0,72

savas közegben (67)OsO^(aq)Os OsOg^HgO

0,0

0,12 -0,10

lúgos oldatban (68)HOsO^-0s02.2a20Os
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CARTLEDGE U2J 

0s04 ♦ 4Й* ♦ 4e * Os(OH)4

20UB0V és POÜRBAlA C373 
P DipOsO*]

OsO., ♦ H90 - H^OsOctSe, E = 0,418+0,0295 log—--p ^ 
4 г 5 COeOjj* j

E° - 0,964 (69 i

(70)

0s04~ + HgO * HOeOg +• H* + 2e

E * 0,714 - 0,0295pH + 0,029510g
(71)ÜiOsOp

COso£~J

0з0^~ + H20 - 0s0j:~ + 2H* ♦ 2e

E - 1,142 - 0,0591PH ♦ 0,02951og
LQao|"J

COsojj'J
(72)

0s02 + 2H2Q - 0s04 + 4H+ ♦ 4e (73)E * 1,005 - 0,0591pH

Os ♦ 4Н,,0 * OsO^* вН* ♦ 6e

E * 0,994 - 0,0788pH ♦ 0,00981ogC0s0j;“"J (74)

Os ♦ 5E>0 * HgOsO^ + 8K+ ♦ 8e

E * 0,850 - 0,0591P|j ♦ 0,00741ogCH20s05J
(75 t

Osö^ ♦ 2H^0 * 0з02- + 4H4, ♦ 2e

E * 1,607 - 0,1182pH ♦ 0,02951ogL0s0^J
(76)
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0a02 ♦ 3H20 • H20eÖ5 ♦ 4Н+ ♦ 4e

I * 1,013 - 0,0591рй ♦ 0,0148 loSL&d0B05J

0Ш0*~» 0e04 ♦ 2е % • 0,402 - 0,0295 lOgűOeüj^J

(77)

(78)

Az ozaioa-tetroxid redoxi tulajdonságára továb­
bi információk nyerhetők ш polarográfiás vizsgálóitok­
ból.

SíblfüS L43J VÍZ. gálatai szerint az ozmíua-tetro- 

xld-oldatok pol programja 0,3 - 10 n nátri 
dós közegben báron nullájából áll, 

gasaágok aránya, és ля első, ill. a második bullám pla­
tójához tartozó feszültségen végzett oouloaetriás mé­
rések alapján az oamiuaiVIII}—CsÍVIj—0e(IV/— 0s(III} 
átmenetekkel értelaezhetőó

CQVíÜ éu Khlt$& t44l az оzaiurn(V X;-oIdatok pola- 

ro&ráfiás vizsgálata során 0,5 n-nál töményebb nátrium- 

-hidroxid-oIdátokban két katŐdos hullámot figyelt meg, 
amely megfelel az ozaiumíl?) ée oamiua(lll) állapotok­
ba való lépcsőzetes redukciónak. Ujy^ * -Ö,596*p,QQ97 

és hlu - -1,521*0,0157 tel. kalomelelektróddal 
ben. Higanyelektródon ée savas közegben az oeaiumCvi, 
közvetlenül ozmiuoíIlimé redukálódik.

CCNHkET ée COVbK U5j különböző lugkonoentráoiók- 

hoz tartozó polarográfiás adatait az X. táblázat tár­

ni droxi-
ely a hullámmá-



I. tábláéit

Os шá hullám 
jele (m/n£)h/г (v'oxidáció*

szám
N*OH, m Szám.m£ ila.

—0,628^0,003 

—0,92— —0,81 

—0,696+0,009 

—0,84— —0,78 

-0,85

-0,41- -0,59 

-0,44- -0,50 

-0,390+0,006 

—0,310tű,004

+8 0,05 - 0,20 

0,05 - 0,20 

0,1 - 9,4

0,1 - 0,25 

10,0

0,1 - 9,4

4,0 - 9,4

0,25

-0,28

3,17

0,17

3,03

1,03±0 08 

0,64*0,03 

0,84+0,12 

0,65*0,05

ül -0,29 0,0

+8 C2 2,0 2,0

+6 Cl 0,14 0,0

+6 02 2,0 2,0 »
ы+6 C3

J1,8A1 1,54

-2,49

-1,18+0,13 

-1,46+0,21 

-0,78*0,06

+4 2,0

3,6A2+4 4,0

A3+4

+4 - +6 10,0 A4
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talmazza, ahol & és щ. íeleatése aa ox + ne + Oii^-s^red 

folyamatból adódik, és ga transzfer koefficiens. Az 

oaaiua(VIIIi redukcióba ozmiumÍYIJtá gyorsabb folya­
mat, mint az оamiumíVI) redukcióba ozmium(lV)gyó. A 

vizsgált körülmények közt bel«»levÓ és az egyes hul­
lámoknak megfeleld czmlumvegyületek szerintük:

OxidációszámHullám Vegyület

osű(oh);:

OsOÍOH,3*

OeO(OH)+

OsO(OH)~

0з202^ОН'10 

0sQÍ0Hj|~

0s202{0Hi6

*►6Cl

+6C2

+6C3

Al 4*4
4*4A2 dimer

A3 4*4

4*4 - 4*6A4

BáEBIN és munkatársai £463 5*10~Sl ozmlum-tetro- 

xid-oldatok Pt-, ill. grafitelektróddal felvett vol- 

tammetrlás görbéin megfigyelték, hogy a 8-12-es pH - 

-tartományban az osmium léposŐzet 

(0síVIII)-*0siVI,->0sínr)) megfelelően két lépcső b«- 

lenik meg, mig a 4-8 pH-tartományban az Os(?III) köz­

re dukcióbának
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nél jelentkésik, amely as elektrokémiai folyamatok 

azonosságát bizonyltja. Ugyancsak nem változik e 

pót eno iái érté к nátrium-tioszuli'át jelenlétében io­
néi nagyobb pH esetén.

A 10~2 a-nál töményebb kálium-hidroxid-old&tok- 

b.m az ozmiua-tetroxid polarogram ja két azonos ma­

gasságú bulijából áll. ^/2 * +0»08 * (-0,02), ill. 

hX/2 * * (-Of66) tel. kalomelelektródra vonat­
koztatva.

BA3DIK és GOIíűSáHMSO C473 forgó Pt mikrokorong- 

és tel. kaloaelelektróddal voltammetriásan vizsgál­
ták a lúgos ozmium-tetroxid-oldatokat és megfigyel­
ték, bogy a frissen készült oldatok nagy katódos hul­
lámot és kis anódos hullámot adnak. Az oldat állása­

kor az anódos lépesé magassága fokozatosan növekedett, 
a katődeaé fokozatosan csökkent, összegük viszont ál­
landó maradt. A katódos hullámot Os(vill)—Os(vi) re­

dukcióval, az anódos hullámot ennek ellentétjével 
zonositják. Ж jelenséget as ozmium-tetroxidnak lúg ha­
tására bekövetkező redukciójával értelmezik, amely a 

víz redoxi potenciáljának csökkenése miatt játszódik 

le. A reakció során oxigénfejlődéa figyelhető megs

гОаоЛон)?- + 2 ELŐ “ 20s0„(0H)2“ ♦ Q.,4 2 2 2 4
A két özmiumféleség arányát a polarográfiás vizsgála-

(79)
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ton kívül potenoiometriás módszerrel (nátrium-tio- 

szulfáttal, pH * 13-14) is meghatározták.
Á redukciós folyásúit sebessége és mértéke a hid- 

roxidion és ozmlumkonoentráoió függvénye. 5-10 m ká- 

liua-hidroxid-oldatban a redukció 1-2 óra alatt leját- 

szódik, higabb (0,01 - 0,1 a) oldatokban 8 - 10 óráig 

tart. Az 5*0 - 0,5.10“’^ m о ami um-t e t roxi d-o Idátok re­
dukciójának mértékét összehasonlítva kitűnik, hogy a 

kisebb ozmiumkonoéntráclóknál az Os(vill)—Os(VI) a- 

ránya a VI-os vegyértékállapot irányába tolódik el.
A 10-11 m kálium-hidroxid-oIdátokból 10”5 - 10~4 

m ozmium-tetroxid esetén vöröses-lila szinti kristályos 

anyag kiválását figyelték meg. A kivált anyag vízben 

jól oldódik, hig lugoIdátban kevésbét az oldat színe 

az ozmiuakoncentráoiótól függően rózsaszínű vagy vörö­
ses-ibolya. Vizes oldata 3-4 óra alatt megbámul a le­
vegő oxigénjének hatására, lúgos oldata 24 óráig is 

változatlan marad. Jodomatriás titrálással Os(vi) oxi­
dációs állapotot mutattak ki e vegyületben, amelyet a 

vizes oldat polarogramja és a nátrlum-tioszulfáttal 
való további redukoló lehetetlensége (lúgos közegben!) 

is megerősített.
A volt etriás görbe szerkezetváltozásából meg­

állapítják, hogy az Os(VIIl) redukciója Os(?l)tá lú­
gos közegben gyorsabb folyamat, mint az Os(vi) oxidá-
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оlója levegő oxigénje hatására.
BAVAY és munkatársai Í.48J spektrofotometriás mé­

résekkel ugvyanosak kimutatták as Os(VIII)*^Oe{Yl) re­
dukciót» amely 9 n nátrium-hidroxidos közegben héhány 

óra alatt lejátszódik» és az ozmium-tetroxid-oldat 

spektruma a K^OaO^ spektrumával válik azonossá. Oxigén 

felszabadulását is megfigyelték.
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2. kísérleti rész

A *-gal felölt oldatok készítéséhez négyszer» a 

áelölés nélküliekhez kétszer desztillált vizet hasz­
náltunk. A boalékony oldatokat polietilén edényekben 

és hűtószekrényben tároltuk.
ШгР^М-MKOlMr^Idat*
Stabilizátor-mentes Merők Perhydro1-ból készült 

hígítással.

4 i ISli JLAЯШШ=£Л$ZЗü№zSl№f
Sohuohardt p.a. OaO^-ot vízben feloldottunk. A 

törzsoldat koncentrációját kisérletsorozatonként meg­
határoztuk. Az egyes mérésekhez százszoros hígításban 

használtuk.

НШт-ЬШа*!, flTfttot*
A pH beállításához
a) a 301-nél kisebb sorszámú Msérletekhez Beánál 

(p.a. nátrlum-hidroxidból készített oldatot használ­
tunk, amelyet D'ANS és MATTífEB C49J szerint tisztí­
tottuk;

b, a 306-nál nagyobb sorszámú kísérletekhez Perro- 

kémia KTSz kiszerelésű Import p.a. granulált nátrium- 

-hidroxidból készített további tisztítás nélküli olda­
tokat használtunk.
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о) а 303* sorszámú kísérlethez a lúgot Carlo 

Erba p.a. fémnátriumból vízzel készítettük és D’ANS 

és MATTNhR szerint tisztítottuk;
d; a 304. sorszámú kísérlethez nátrium-szulfát- 

-oldat elektrolízisével állítottunk elé nátrium-hid- 

roxidot.
Máimm-^u^fát-Qldat*
Az ionerősség beállításához Keanal p.a. Ha^SO^.lOH^O 

-ból készített és D»AHS és MAXTOR szerint, Valamint át- 

kristályositással tisztított anyagot használtunk.

A közönséges desztillált vizet lúgos kálium-perman- 

ganátról desztilláltuk.
négyszer desztillált viz
Kétszer desztillált vizet a továbbiakban kálium- 

-dikromátról, majd kálium-peroxi-diszulfáttal való fő­
zés és Mg (OH) 2«dal való kezelés ÍMgSO^ -*• HaQH) után uj- 

radesztilláituk.

Stoaláal
Apolda gyártmányú p.a. koncentrált kénsavat két­

szer desztilláltuk és a kivánt töménységűre higitottuk.
0.01 n arzénessav-oldat
Merők p.a. arzén-trioxidból tinkler előírása sze­

rint készült. Hatóértékét kálium-bromát-aérőoldat se­
gítségével határoztuk meg kétszeres apmerometriás vég­
pontjelzéssel.

/
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0.01 п eérium(IV)-szulfát-oldat 

Merck p.a. о éri um (IV)-szül fát 1 m kénsavban való 

oldásával késaült. Hatóértékét araénessav segítségével 
határoztuk meg.

^ггоД,рт1,;|аДШ1^»ггоД|^
0,025 a Heanal-készitményt hasanáltunk.

mjbu, Jübum
Apolda p.a. koncentrált kénsav hígításával késaült. 

Sohuohardt p.a. ozmium-tetroxidot 20#-os kénsavban
oldottuk.

Finomvegyszert Készítő JCTSa p.a. kristályos nátri- 

um-aoetát késeitmény felhasanálásával készült. 

^,„„a.-.eo§tsavo.ldal
96 $»—os ürdőkémia p.a. késaitmény hígításával ké­

szült.
0.05
Beánál p.a. vas(ll)-szulfát 4 m kénsavban való ol­

dásával készült.
áatoaailigg.
Gyógyszeralapanyag Készletező Vállalat import tech­

nikai készítménye.

Az esetenként használt egyéb vegyszerek analitikai 
tisztaságú készítmények voltak.
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'Ч -Щ

1тяММк

UeaüQAÚPAÚm
A iii drogén-per oxid lúgos bomlásénak vizsgálatá­

hoz különböző, kereskedelemben kapható polietilén edé­
nyeket alkalmaztunk. Úgy találtuk, hogy a bomlás se­
bessége a különböző edényekben - valószínűleg a gyár­
tás során az anyagba került fémszennyezések különböző­
sége miatt - Jelentősen eltérő. A 300-nál kisebb sor­
számú kísérletekhez azt az edényt használtuk reakció- 

edényként, amelyben a legkisebb bomlássebességet mér­
tük. 300-nál nagyobb sorszámú kísérletekhez teflon re- 

akoióedényt használtunk. Mindkettő hengeralaku és ter­
mosztól t köpennyel volt körtlvéve. A polietilén edény 

belső átmérője 45

ШШЖШД.
Az 1-155 és a 336-nál nagyobb sorszámú kísérle­

teknél 2 ml-es Uvegpipettával vettünk mintát. A 156- 

-223* sorszámú kísérleteknél 1 ml-es üveg-fém átmene­
tű, a 224-336. sorszámú méréseknél teflon (Hamilton) 

feoekendőt alkalmaztunk mintavevőként.

Рц-SZtát
A PH mérésére és a kinetikai méréseknél a pH ±0,1 

egységgel való állandósításához Radiometer TTT1 titrá- 

tort alkalmaztunk. A p^-sztátot naponta, az első mérés

'■ -i'

:'

■ й

t a tefloné 37 - •'x
1

■ .... í

■ 1

?;
:
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.

előtt pufferoldatokkal ÍPjf2£> q0u 12,63; 9,22; 6,50} 

hitelesítettük. A beállítást as utolsó kísérlet után 

Ismét ellenőriztük. A mérésekhez Radiometer G 202 В 

Üveg- és К 401 kalomelelektródot használtunk. Az u- 

tóbbit a 30Í-337. sorszámú kísérleteknél teflon bur­
kolatú elektróddal helyettesítettük. A 337-nél nagyobb 

sorszámú kísérleteknél Radiometer К 601 Hg/Hg2S04 re­
ferenselektródot alkalmaztunk. A zavaró Uvegfelület 

csökkentése céljából az elektródok szárrészét parafin- 

nal vontuk be.

1
2.3. Analitikai eljárások

• 4

Az ozmium-tetroxid törzsoldat koncentrációjának 

spektrofotometriás meghatározása &.JUMDAR és GUPTA 

C5QJ szerint történt.

Reagensek:
a/ 0,2 m nátrlum-aoetát és 0,2 m eoetsav-oldatok- 

ból 1:1 arányú elegyet készítettünk.
b) 1 g antranilsavból és 0,5 g vízmentes nátri­

um-karbonátból 50 ml desztillált vizes oldatot készí­
tettünk.

AZ a és & oldatból 5-5 ml-t 25 ml-es mérőlombik-
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ba mértünk, 2-3 ml meghatározandó oldattal hoztuk ösz- 

sze, majd a lomblkot jelig töltöttük. 1 órai várakozás 

után az oldat extinkoióját 460 nm-nél meghatároztuk, 

összehasonlítóoldatként az ozmiua-tetroxld kivételével 
azonos oldatot használtunk. A kalibráoiós görbe kielé­
gítően egyenes, tm 16 600 ± 20 1 cf^cm”1.

' ''/í

Hidrogén-neroxid meghatározása tltrlmetrlásan

A meghatározandó hidrogén-peroxidhoz viszonyítva 

fölös mennyiségű arzénessav-oldatot főzőpohárba mér­
tük. 5 ml 20 $-os kénsavat adtunk hozzá és térfogatát 

kétszer desztillált vízzel 30 ml-re egészítettük ki. 

Ibbe az oldatba mértük a reakoióelegyből vett mintát 

(1—2 ml). Héhány pero várakozás után 2 osepp 0,01 m 

ozmium-tetroxid-oldatot hozzáadva ferroin-indikátor 

mellett 0,01 n oériumí ЛГ )-szulfát-fflérőoldattal mértük 

az arzénessav fölöslegét.

(156-336. sorszámú mérések)

Mérőlombikba 5 ml 0,05 m vas(II)-szulfát-oldatot 

és kénsavoldatot mértünk, bbbe az oldatba aértük a re-
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akolóelegyből vett mintát (l ml)* Térfogatát kétezer 

desztillált vizzel 50 ml-re kiegészítettük, (ükkor 

az oldat kénsavra nézve 0,8 n.) 1 órai várakozás vi­
tán az oldat extinkoióját 304 nm-nél meghatároztuk, 

összehasonlító oldatként a hidrogén-peroxid kivéte­
lével azonos oldatot használtunk. A hidrogén-peroxld- 

ra vonatkoztatott látszólagos extlnkoiós koefficiensi 
i * 4303 1 m“1om‘“1.

£,гЛ, г./.;, Д ér^sgjc. У ögpefralftfoa

zB.e£23S3kárJ>.o . .УМ,

Tájékozódó mérésekkel állapítottuk meg a kívánt 

PH eléréséhez szükséges nátrium-hidroxid, valamint a 

Űía*3 «lg Ion l"*1 beállításához alkalmazandó nátri­
um-szulfát mennyiségét, továbbá а рд állandó értéken 

tartásához szükséges kénsav töménységét és a p^-sztát 

bürettájának adagolási sebességét. Ezen adatok birto­
kában a négyszer desztillált viz, az ionerősség beál­
lításához szükséges nátriша-szulfát-oldat, a nátrium- 

-hidroxid és ozmium-tetroxid-oldatok számított térfo­

gatait az előtermosztált reakoióedénybe plpettáztuk és 

a hőegyensúly beállását megvártuk. Ezután történt az e- 

lőtermosztált hidrogén-peroxid-oldat hozzáadása. A hő-
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mérsékletet U8 ultráteraosztát segítségével ±p,l G°- 

ra állandósítottuk.
Á 311-319• sorszámú kísérleteknél több kísér­

lethez elegendő reakolóelegyet polietilén edénybe mér­
tük (a hldrоgén-peroxid kivételével) és abban előter- 

mosztáltuk. A kísérletek Ismétlésénél ebből egyenlő 

térfogatokat és hldrogén-peroxldot plpettáztunk a re- 

akoióedénybe.
A reakoióelegy kezdeti térfogata 50 ml volt.
A hidrogén-peroxld hozzáadása után a keveredés­

hez és a pH-sztát beszabályozásához szükséges várako­
zási Idő (kb. 1 pero; után a mintavevőt a reakcióé - 

jeggyel átöblitettük és osak ezután vettük az első 

mintát.
A katalizált reakció nagy sebessége miatt a min­

tavétel időpontjának a reakció befagyasztásának pil­
lanatát« azaz a minta befecskendezésének befejeződé­
sét tekintettük. A mérések szünetében a reakoióedényt 

portól védve, az elektródákat és a keverőt négyszer 

desztillált vízbe merítve tároltuk.
A 215-217. sorszámú kísérleteknél a fentiektől el­

térően jártunk el* a reakoióelegy ismételt összeállítá­
sa és cseréje helyett csupán a hidrogén-peroxid kezde­
ti konoéntrációját állítottuk vissza töményebb hldrogén-
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-peroxid-oldat adagolásával. Ilyenkor, mivel a mé­
résekhez p^-sztátot alkalmaztunk, az egymást köve­
té reakciók osak egyre kisebb értéken folyhattak 

le, hiszen a p„ állandósitása érdekében a hidrogén- 

-peroxid-bomlás arányában egyre több kénsav került 

az oldatba. ikkor a katalizátorkonoentráció megálla- 

pitásánál a higulást figyelembe vettük.

2.4.2. A nem-katalizált hldrogén-neroxid-
-bomlás vizsgálata

A nem-katalizált hidrogén-peroxid-bomlás vizs­
gálatánál a 138-139. sorszámú kísérletek kivételével 
PH-sztátot és keverést nem alkalmaztunk. A reakoió 

kezdeti Рц-dát a szennyezések elkerülése érdekében a 

301. sorszámú kísérletektől kezdődően nem a reakoió- 

elegyben, hanem azzal azonos módon összeállított ol­
datban mértük. A többi kísérletnél a reakoióedényben 

mértük a kezdeti PH-t. A reakció közbeni pH-változást 

az utolsó mintavétel után, a reakoióelegy p^-mérésé- 

vel állapítottuk meg.

A 173-175. sorszámú kísérleteknél több reakció­

hoz elegendő reakoióelegyet (hidrogén-peroxid nélkül) ké-
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szitettünk, ezeket polietilén edényben tároltuk. A 

kisérletsorozatoknál ezekből egyenlő térfogatokat 

és a hidrcgén-peroxidot pipettáztuk a reakoióedény-

'4

be. ...v
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3. КISÉRLfcTI

lftfifl.3- МИДЬда

A reakeiósebesség vagy reprodukálhatóság számot­
tevő változását nem tapasztaltuk, ha a* egyéb kísérle­
ti feltételeket változatlanul tartva

a, a reakoióedény tisztítási módját változtattuk, 

b; ha kis konverziókig p^-sztáttal vagy anélkül 
végeztük a méréseket,

о a re .kcióelegy összeállításának módját változ­
tattuk,

di a hidrogén-peroxid-kenoentráoió meghatározásá­
hoz különbőzé analitikai módszert választottunk.

Az 1. ábrán különböző tisztasági fokú lugoldattal 
végzett mérések eredményét ábrázoltuk, látható, hogy a 

hidrogén-peroxid lúgos bomlásának sebessége jelentősen 

függ az alkalmazott lugoldat tisztasági fokától.
к kísérletek log CH2023—t és 1/CE>023—■t grafi­

konjait í2—6 ábrák; összehasonlítva megállapítható, 

hogy az utóbbi ábrázolásban a különböző tisztasági 
fokú nátrium-hldroxid-oIdáttál végzett mérések line­
áris összefüggéssel jellemezhetők, azaz a lúgos bom-

4 MI К2КЭ
у
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loqm Hőm. -35,2 рн-Ц30 •301
35.0 ЦЮ
35.0 10,го ■ 305
35,0 12P0 - 306

Hörn -35,г рн-Н30 - 301 т>304 30435,0 1210
mől/l 35,0 10.20 • 305

35.0 12,00 - 306
mól/l

-v2,0

-2,1

1.5
-2,0

-19
1.0

-V

150 /dőíperc) 50100 Ю050 150 idó/perd

1. ábra 2. ábra

ineun tisztított p.a. (301.;
A nátrlua-hidroxid Jüa^SO^ elektrolízisével készített

/ , (304. és 305.)
vFerrokéaiai KTSz p.a. nem tisztí­

tott (306.)

302,301.
1 1_

Pp • 12,10
hőm. 35, OC"

PH-11.30 
hőm. 35.2Cfoo,]

l/móll/mól

56

54

52

50

4020 eo SO idi/perc/150 idő/perc)

3. ábra 4. ábra
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306.305. II P„-12,0 
him. 35.0 C‘

PH = 10,20
hóm. 35'OC[Wil ho,]

l/móll/mól

65
56

60
54

5255

50
4 80 idofpercj40 60гого 4 О 60 80 időfperc)

í

5» ábra 6. ábra

lás a hidrogén-peroxidra nézve másodrendű folyamat, 

amely az irodalmi adatokkal Lll, 12, 15-17, 22J e- 

gyezik.
Az eltérő tisztasági fokú nátrium-hidroxld al­

kalmazásával végzett kísérletekhez tartozó 1/H202—t 

görbék alapján számolt k^ kísérleti reakoiósebessé- 

gi állandókat az irodalmi értékekkel összehasonlít­
va kitűnik, hogy a Ferrokémiai KTSz p.a., 111. D’AHS 

és ÄATTNBR LA9J szerint tisztított nátrium-hidroxid- 

dal polietilén és teflon edényben végezve a mérése­
ket, az irodalmi értékeket jól megközelítő sebessé-
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gi állandók nyerhetők (3* táblásat). Az adatok azt 

mutatják, hogy a lúgos bomlás ilyen kísérleti feltéte­
lek mellett az ozmium-tetroxiddal katalizált folyamat­
hoz képest elhanyagolható mértékű, ezért a katalizált 

bomlás vizsgálatát ilyen kísérleti feltételek mellett 

végeztük.

3. táblázat

kp
1 mól-1 íki séf- *■
Isii

ia-
sér- ero"1irö—

flálttl
Ееakció­

edényT NaOHPHlet C°

D*AES és12,60

11,80

11,80

11,80

25,7138 0,011

(350°,

Рн-пз

0,09

0,08

0,06

0,05

25,7139/2 MAUSERpoli­
etilén szerint35,0173

tisztított Ü15J175 35,0

306 0,07
0,04

35,012,0

10,85
teflon

35,0411 TSz p.a.

3.2. Az ozmium-tetroxiddal katalizált hidrogén-peroxid-

г.ЬрД^ё,

Az ozmium-tetroxiddal katalizált bomlási reakciók 

viszonylag Jól reprodukálhatók. A reakció reprodukálha­
tósága döntően az ozmium-tetroxid-koncentráolótól és ki­
sebb mértékben a p^-sztát pontatlanságától függ. Ameny-
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nylben a kttallzátor-koncentráció állandósága bizto­
sított (pl. néhány napos kisérletsorozat közben az 

ozmium-tetroxid törzsoldat koncentrációja csak elha­
nyagolható mértékben csökkeni a reprodukálhatóság ki­
elégítő (7* ábra).

*313 ‘314
РН-Ю.90

Mm.35.0C

ю'\
mól/l

2P .

15

1.0

0.5

0 5 10 15 20 idó(perc)

—
7. ábra

•\

húLti-

A katalizált reakciók CHgOgJ — t értékpárjai 
ismeretében ábrázoltuk a logCHgOgj — t és az l/tH202J—t 

függvényeket, az utóbbi összefüggés nemlineáris jelle­
ge mutatja, hogy a reakció a hidrogén-peroxld tekinte­
tében nem másodrendű (8. ábra). A logüi>023 — t ábrá-
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zolás sem ad jó egyenest, 
jelezvén, hogy a reakció 

nem elsőrendű, de a görbé­
nek az egyenestől való cse­
kély elhajlásából arra kö­
vetkeztethetünk, hogy a hü- 

rogén-peroxid bruttó rend­
je 1-hez közeli érték (9- 

12. ábrák)• A VAN’T Н0РУ- 

féle módszerrel meghatáro­
zott rend értékeket (n) a 

4-6. táblázatok tartalmaz­
zák. az Így számított rend pontosságát a 13.ábra szem­
lélteti.

101
1 Рн‘Щ5 

hőm. 25.7 C°Rö3
l/mól

300

200

100

10 idöfperc)0 5

8. ábra

85.94.
pH- 3.70 

hőm. 25.0C
PH-11.50 

hóm. 25,0(7
4log

[Нг0г1hoj mól/lmól/l
-2.5-2.5

I

-2.0-2.0

!
-1.5-1.5

5 10 15 idöfperc)15 idöfperc)105
■J

.* 10. ábra9« ábra



• 00*1 9А%9Ц1 гС*Х 98ТХ99тВ%ЛифХЧ 5{ввЭП9Л£э *v
^прлЭЯтд: зр?првчш!Ц*«?Вот 9Т0?Д 

-РТХоаэ<1-П9»олртч * fJsne^T^^oi 39SS9q9S8pX®0<l V
t?iqp «CI

-4.П0 опо^

ъ 6o/ot-St-о'г-

д'г-

ot-

ít-

**6о/

wt

t

ъл<п -гтeaqp *11

5О Of (ojadjgp! glfejadjgp, S)0 OLS
9'h

Sl-
9'l-

ÖZ- 01-

г'г-sl-
!№

[гогн][гогн] bo/м'яг™9ч
мЫ-'У

bot м'дг^ч 
oz'6 -HdК»

Ш

• SS -



>
5»

м
и

►
3

о
№

№
к

< I
I

И о
 

в*
« 

cf
го

 
н
о

№
 П

ъ
.

е+
 

Н
н
 

О
в

П
н
н
н
н
н
н
н
н
н

гс
 

гс
 

гс
 

го
 

ГС
 

l\,
 
U
 
и
 
и

 
ü

lf
r
-
O

O
V

O
O

J
O

U
IV

с;
н

Н
1
М

Н
Н

М
Н

Н
Н

 
I-»

 
Н

 н
 

н
 
н

 
о

U1
 

и
 &

 
о

 
м

 
ш

и
Е

о 
о

© 
а

о
 
н

СО
 

C
J

®
 0

9 
cf

 л
.

cf
 »

. ч I
о*

I
о*

 го
ч1

^
и.

.
a

С
cf
 

а
 

C
f 

09
 

О
ч 

09

cf
 а

«f
 и

о*
т

р
г~ о

W
N

В
 

со 
о»
 
о

М
Г

*
tar

 ©
H-

н
 

СП
i|

f
Ä
 

Л
 

OQ
 

C
t

Р
 

о

о*
 
о

 
н

 гс
O

O
ro

ru
rc

ro
.f
í-

V
O

V
O

ш
 

<•
 

т
 

т
 

т
 

ч*
«

3
0

0
0

0
0

 
W

U
*
 

С»
 W

 
лз

ч
з
-о

с
а
и

з
гс

м
с
о

«
• 

Ч
» 

*
 

М
 

W
 

<
•

О
О

О
О

О
О

О
ч

)
H

V
'Í
U

I-
J
C

Ö
C

O
VO
 
н

к
 

■
p

S 
-

V
V

g
«

ГО
 

ГО
 

СЛ
 

СП
н I 

*
5*
 в

*
S-

“ 
"

*0
 C

D 
®

 Л
 

85
 

ч
 Н
 

C
f 

О
 c

f

I
и

я
I

I
н

м
кл

с
I 

и
м
 

*ö
 

ш
о
 

©
 

© 
00
 

о4*
1

м
о

го
о

I
«•

сэ
кСЛ

U
:

м
&

к
е*
 o

*i *
н
н
н
н
н
о
н
н
н

1
*
«

*
Ч

*
*
*
Ч

*
Ч

»
Ч

*
«

»

H
fO

IO
H

O
V

O
O

H
V

A
»

fO
M

<
g
K

B
M

K
v
e

ч
н
н
н
н
н
н
н
н

 
о
 

<о
 

fo
 

го
 

о
й
 

О
 
Н
 

03
 
U

т
3

о
р 

I-
ю

н
о

Н
 

V
I 

>1
■ о »

о
ГО

ы
С>

--‘
 

3

I
я

я
ГО

cf
vo

о
Í

-4
о

*
о

V 
8 c
t



- 57 -

6. táblázat

A log w-~logLE>02Il összefüggés segítségével meghatározott 

átlagos bruttó hidrogén-peroxld read (a)

T * 25 0° CH202Jo * 0,02 a

So NOPH PHa a

106 819,10

9,40

9,50

9,70

9,70

9,95

10,00

10,15

10,20

10,20

10,20

10,30

10,40

10,45

10,50

10,50

10.50 

10,60 

10,80 

10,85 

10,90 

11,10 

11,10 

11,10 

11,30
11.50 

11,50 

11,65 

12,00 

12,05 

12,05

1,24

1,73
1.34 

1,61 

1,42
1.35 

1,37 

1,23 

1,29
1.31 

1,14
1.32 

1,23 

1,41 

1,10 

1,22

1,32
91 1.25 

1,21 

1,22 

1,11 

1,47 

1,22
1.26 

1,60
1.35 

1,10 

1,37 

1,08
1.36 

1,44

322
107 333
85 101

104 323
90 324

105 100
331 87
97 325

103 94

83 99
321 334
336 95
335 328
102 329
96
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Рц-függés3.2.3.

A p^-függés tanulmányozására olyan méréseket vé­
geztünk, amelyeknél a hőmérsékletet, kezdeti hidrogén- 

-peroxid-konoéntrációt és katallzátorkonoentráoiót ál­
landónak választottuk és a pH-értékeket a 9,05-12,10 

tartományban változtattuk. A pH-függés vizsgálatához 

a reakoió kezdeti szakaszát kielégítően jellemző első­
rendű sebességi állandót választottuk. Mivel azt talál­
tuk, hogy e кд^ értékek a katalizátorkonoentráoióval e- 

gyenesen arányosak, a különböző feltételek mellett nyert 

adatokat a

t0s04J 

ЗЛО“8

összefüggés szerint egységesen a ЗЛО“8 ® katalizátor- 

kon© ént rác lóra vonatkoztatva adjuk meg (7. táblázat).
A kJ értékeket a pfí függvényében ábrázolva látható, hogy 

a katalizált bomlás kísérleti sebességi állandója a pH- 

val maximumgörbe szerint változik és e maximum 

- 10,9 Pjj-tartomány ban található (l5. ábra).
10,4 -
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7. táblásat
a katalissátorkonoentráoióra vonatkozó első­

rendű. sebességi állandók (kJ)

-8А ЗЛО

Kí­
sér*.

Ki­
sér- k’T TU% *h -

-10° Q°isi Шpere pere

9,05

9,07

9,10

9,10

9,15

9,40

9,50

9,70

9,70

9,70

9,95

10,00

10,15

10,20

10,20

10,20

10,30

10,40

10,45

10,50

96327 25,0

25,0

25,0

25,7

25,0

25,0

25,7

25,0

25,0

25,7

25,0

25,7

25,0

25,0

25,0

25,0

25,0

25,0

25,0

25,7

0,027

0,027

0,028

0,036

0,021

0,052

0,080

0,091

0,097

0,096

0,111

0,128

0,134

0,153

0,135

0,147

0,144

0,140

0,140

0,149

10,50

10.50 

10,60 

10,80 

10,85 

10,90 

10,90 

11,10 

11,10 

11,10 

11,30
11.50 

11,50 

11,60 

11,65 

12,00 

12,00 

12,05 

12,05 

12,10

25,0
25,0
25,0
25,0
25,7
25,0
25,0
25,0

25,7
25,0
25,0

25,0
25,7
25,0
25,0
25,0
25,0
25,0
25,0
25,0

0,144
0,164
0,156
0,137
0,140
0,138
0,156
0,126
0,121
0,140

0,114
0,112
0,086
0,101

0,073
0,062
0,042
0,054
0,054
0,047

326 81

93 322 • '4
106 333
330 101
91 323

107 217 ' i
85 324

332 100
:

87104 :

90 325 i

105 94

331 99
21697 j

103 334
83 95 .4;

321 98
336 328
335 329
102 215
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teflon reakoióedény- 

ben Ferrokémlai KfSz 

p.a. nátrlum-hidrozid-

hdm 25 C 
[OÁ]'ÍO Ю"mól/la;

1/perc

0/00

dal
0/50 • polietilén reakció- 

edényben D’ANS és
szerint U 9J 

tisztított nátrium- 

-hidroxiddal

- •
►*Д*

0/00 *

0,050 .

9 10 1211 PH

15. ábra

luUAr. A,

A katalizált bomlás hőaérsékletfüggésének tanul­
mányozására a 8.táblázatban közölt kísérleteket végez­
tük. A 10,85 pH-n végzett kísérletek látszólagos első- 

rendtt sebességi államdói (k^j logaritmusának az abszo­
lút hőmérséklet reoiproka függvényében való ábrázolása 

kielégítő egyenest ad (16.ábra), amely segítségével a 

3,7+0,5 koal mól“1 látszólagos aktiválási energia, és 

a -6lt,2 oal Mól”1 fok*“1 aktiválási entrópia számítható. 

Az aktiválásra vonatkozó adatok pH-függést n 

nak (16.ábrái.
mutat-
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8.táblázat

к**1Ki­
sér-

T
% -1оClet pero

11,80 
11,80 
11,80 
10,00 
10,00 
10,00 
10,85 
10,85 
10,85 
10,85 
10,85 
10 85 
10,85 
10,85 
10,85 
10,85

15,2
25,A 
35,6 
15,0 
25,0 
34,8

0,052
0,059
0,075
0,077
0,087
0,112
0,043
0,044
0,093
0,094
0,113
0,120
0,127
0,137
0,140
0,152

373
374 I
375
370 *

<369
371
116 9,5

9,5117
126 10,2

10,2
14.5 
20,0 
20,0 
25,0 
25,7
30.5

127
112
118
119
333
101
120

logk,

-1,30

-1,20

-1,10

-1,00

-0,90

-0,80

0,0033 0,0039 0,0035 0.0036 iK"

16.ábra 

2 PrI * 10,001PH * 11»80 3 PH - 10*85
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2.1§а5.ь., QjL.Zij-Ofl

Abból a óéiból, bogy megállapítsuk, vájjon a p^- 

-sztát kálóméi referens elektródjából a reakoióelegy- 

be szivárgó "klorid-szennyezés" befolyásolja-e a kata­
lizált bomlás mértékét, Hg2S04/K2S04 referens elektród 

és 0 - ЗЛО“3 m tartományban változó nátriinp-klorid al­
kalmazásával összehasonlító kísérleteket végeztünk. A
17. ábrán megfigyelhető, hogy azonos feltételek mellett

—53*10 m koncéntráolóig növelve a nátrium-klorid meny- 

nyiségét, a kloridmentes kísérlethez viszonyítva az a- 

nyaggörbék azonosak.
A 351. kísérlet (pH * 11,0 ; COsO^ * ЗЛО“3 

T - 25 C°, ШаС13 - ЗЛО”3 m) k^ sebességi állandóját 

a katalizált reakciók k^—PH összefüggésével összeha­
sonlítva (15.ábra, ahol X felöli a 351. kísérlet lc{ 

értékét) jelentős eltérés nem figyelhető meg, amely az 

előző kisérletsorozattal együtt bizonyltja, hogy a klo­
ridion hatása a 0 - ЗЛО“3 m tartományban elhanyagolha­
tó mértékű.

m ;

3.2.6. A Hgyökfogó1* reagensek hatása

Az előzőekben kimutattuk, hogy a kloridion nem be­

folyásolja az ozmium-tetroxiddal katalizált hldrogén- 

-peroxid-bomlás mértékét, bz azt bizonyltja, hogy a ka-
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loiael referens elektród alkalmazása nem kifogásolható. 

Továbbá, mert a kloridion hatásos gyökfogó reagens, va- 

lószinüsiti a katalizált folyamat nem-gyökös mechaniz­
musát. hz utábbi megerősítése céljából egyéb «gyökfogó« 

reagensek hatását is megvizsgáltuk.
A 18. ábra műt at ha, bogy a katalizált reakciót az 

akril-nitril nem befolyásolja.

foo2] ИЛ]юг ”346. ‘347. °34S. «349. 102
mól//

mól/l
1,5

1,5

iO
1.0

0,5
0,5

0 5 10 15 20 idö(perc) 5 10 15 időfpercj

18. ábra17. ábra

PH - 11,45PH - U,2
C0s043 » 3.10-S a

Cakril-nitrit] * 0 ra (343)
- 1,9*10~V (344)

T « 25,0 C° i

LffaClj - 0 ш(346;
- 3.10~7ш(347)
* 3.10“6m(348Í

* 3.10“5m(349) í '

■
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A 19» és 20.ábrák azt bizonyítják, hogy a metil-metak- 

rilát sem változtatja meg a katalizált bomlás mértékét.

50 10 ídófperc)

20. ábra
LOsO^J « ЗЛО“3 m

19.ábra

T - 25,0 0° iPH - U,35 i
Daetil-metakrilátj * 387. kísérletnél: 0 a

1.10“4 m388.
389. 0 mи

1.10"2 m391. я

Megemlítjük, hogy sem a kinetikai mérések után 

az oldat zavaróeségát mérve, sem töményebb oldatok 

(ílH^O23 0,2 táj COsO^J % lö“3 a; taetil-aetakrilát3

Ä 10~г ®» Cakril-nitrill *» 1«Г2щ esetén a* 5-13 PH- 

-tartományban nem tudtunk poliaerképzédést kimutatni*
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Ugyanakkor ultraibolya besugárzással a hidrogén-per- 

oxidböl gyököket előállítva a polimerizáoió semleges 

vagy savas oldatban néhány perc alatt (látható fehér 

osapadékképaŐdés) játszódik le, lúgos közegben (pH 

^ 12} a polimerizáoió igen kismértékű.

3.2.7. A semleges sók hatása

Az lonerősség beállításához nátrium-szulfátot, 

illetve nátrium-perklorátot alkalmazva éa az egyéb ki*
sérleti feltételeket azonosnak választva, az anyaggör­
bék alapján (21 22. ábra) a reprodukálhatóság mér­
tékét meghaladó eltérés nem állapítható meg.

•»

■

5 20 időfpercj1510

21. ábra
T * 25,0 C° ; COsO 1 * 3.10^01/14PH * 9,90 *

£Ka*l » 1 gion l"1} neutrális sói
355. kísérleti 358. kísérleti SaClO^
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[HM *405. •407.юг
mól/l

1,5

10 idöfperc)

22. ábra
СОв043 - 6.108 mól/lT - 25,0 C° JPH « 11,20 ;

CNa+'J * 1 gion l“1; neutrális só:

405. kísérlet - IlaC10ft ; 407. kísérlet - Na^O^

A 23. ábra az EDTiS nélkül és 1.10“3 EDTE jelen­
létében nyert anyaggörbéket mutatja. Ezek kielégítő 

egyezése úgy értékelhető, hogy az alkalmazott reagen­
seink aktiv fémion szennyezésektől mentesek, illetve,

képeznek se­hogy az esetleg jelenlevő szennyezések n 

bességet befolyásoló EDTb-komplexeket. Kimondható to­
vábbá, az is, hogy az ozmiumkatallzis folyamatát az 

ЫЗТ1 jelenléte nem befolyásolja.
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o/i01
н403.

Рн- цго
hőm. 25, ОС*[Н20г]

mól/l

0,020

0,015

0,010

0,005

О 5 Ю /5 iM(perc)

23» ábra

1.10*3 mСЬВТЙ í 403. kísérlet * 0 a; 401. kísérlet
COsO.J * 6.НГ8 m4
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4- DISZKUSSZIÓ

Ab előzőekben ismertetett eredmények összegezé­
seképpen megállapítható, hogy a hidrogén-peroxid lú­
gos bomlásának sebessé( izsgált pH-tartományban 

az ozmium-tetroxiddal katalizált bomláshoz viszonyít-
va elhanyagolható mértékű.

Az ozmium-tetroxiddal katalizált hidrogén-pero- 

Xid-bomlás sebessége а 8.10”9 - ö.lO^m о lum-tetro-
xid-koneentráoiótartományban a katalizátor konoéntrá­
ciójával egyenesen arányos. A bomlássebeséég az oldat 

p^-jának függvényében maximumgörbe szerint változik, 

a maximum a 10,4 - 10,9 p^-tartományban található. A 

katalizált bomlás bruttó hidrogén-peroxid rendje 10”**- 

- 10”1 m hidrogén-peroxid-konoentráolótartományban 1- 

nél nagyobb és 1-hez közeli törtszám. bzen rendértéke* 

a pH-tól és az ozmium-tetroxid-konoentráoiótól függet­
lenek. Nátrium-szulfátot, ill. nátrium-perklorátot al­
kalmazva megállapítható, hogy a katalizált bomlás n 

függ a neutrális só minőségétől. Kimutattuk, hogy a 

ЗЛО”7 - ЗЛО”*3 glon l”1 kloridion nem befolyásolja a 

katalizált bomlás sebességét. Akril-nitril és metil- 

etakrilát jelenlétében az ozmium-tetroxiddal katali-
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sált bomlás sebességének megváltozását, ill. polimer
tapasztaltuk. Kimutattuk, hogy 1.10~^mképződését n

ХОТЬ a katalizált bomlás sebességét nem befolyásolja. A 

bomlás látszólagos aktiválási energiájára 3,7^0,5koal a1, 
aktiválási entrópiájára -6l±2 oal a~1fok~2' értéket kap­
tunk, amely a pH-tól független.

Hr I a. JLMtaM#BrPt£fi*14

A hidrogén-peroxid lugOB bomlására vonatkozó iro­
dalom alapján megállapítható, hogy a szerzők a bomlást 
másodrendű folyamatnak tekintik, amennyiben a bruttó 

rend ettől eltérő, valószínű, hogy ez zavaró tényezők, 

igy peroxisav-képződés, vagy az önbomlás sebességéhez 

viszonyítva nem elhanyagolható mértékű fémionazennye- 

zéssel katalizált bomlás - amely általában elsőrendű - 

következménye. A hidrogén-peroxid konoentráolójától füg­
gő rendváltozás és sebesség- pH-bsszefűggések kielégí­
tően nem értelmezhetők, különösen nehéz magyarázatot ad­
ni arra, hogy a hidrogén-peroxld-konoentráoiótól függően 

miért áll elő eltérő reakciómechanizmus.
A lúgos bomlás sebességére vonatkozóan eltérő ered­

mények találhatók az irodalomban. Az IDffA&DS és munkatár-
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sal UOj DUO és HAAS Í.15J, ill. ABDiiY és INCZ&DY 

L12J méréseinél kisebb bomlássebességet mutattak kl. 

Megkíséreltük as -DAARDb—féle méréseket reprodukálni. 

Tisztított lúg esetén különböző £9fE készítmények és 

tlsztitáBi módszerek alkalmazásával n 

közölt bomlássebességet reprodukálni, bem az bDTh-nek 

a aiúrogén-peroxid lúgos bomlását csökkentő Hatását, 

sem az isDTü-nek a reakció során megszűnő inhibiáló 

hatását nem tudtuk kimutatni. (Ugyancsak ellentmond

az EDWARDS—féle tapasztalatnak DUÓ és HAAS azon meg­
figyelése, amely szerint tisztított vegyszerek alkal­
mazásakor EDTi hozzáadása a lúgos bomlás sebességét 
észrevehetően nem befolyásolja./

A hidrogén-peroxld lúgos bomlására vonatkozó el­
térő eredmények, a hidrogén-peroxid-konoentráoiótól 

függő rend- és sebesség—pH összefüggések, valamint 

az EDTE szerepének tisztázása további kísérleti vizs­

gálatot tesznek szükségessé.
Mivel méréseink szerint a hldrogén-peroxid lúgos 

bomlásának sebessége az ozmium-tetroxiddal katalizált 

folyamathoz viszonyítva két nagyságrenddel kisebb, a 

lúgos bomlásnak a katalizált bomlást befolyásoló ha­

tása elhanyagolható.

sikerült a
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hidi^^én-peroxld-bomlás

Az ozmium-tetoxlddal katalizált hidrogén-pero- 

xid-boalás l~nél nagyobb bruttó hidrogén-peroxid rend­
je lehet a katalizált bomlás eredménye, de lehet má­
sodlagos, a katalizátorkoncentráoióját befolyásoló 

zavaró reakciók, hatások következménye is. Belátható, 

hogy ha állandó p^-n és hómérsékleten a katalizált bom­
lás sebességét (w)

kllOslDí^:]11’ 

alakban Írjuk, a rendmtgállapitásra alkalmazott

n*
kLOajj^L^Ogjj^

kCüe^CHgOgjíf

(80)w «

log

(81)n *

log----
lh2o2j2

módszer szerint n>l, ha n*>l és COsJ^ * £0b12» vagy 

ha n* * 1, azonban zavaró körülmények miatt a katali­
tikusán aktiv ozmiumkoncentráció a hidrogén-percxid- 

-boalás elórehaladtával csökken, azaz L0sl1> £0sJ2 .
Kísérletiig bizonyított, hogy az ozmlum-tetroxid
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illékonysága a hidroxilion-koncentráoió növelésével 

csökkentheti, de csak L0H“J>0,3 gion l“1 esetben vá­
lik az ozmium-tetroxid veszteség elhanyagolhatévá C36J. 
így elképzelhető, hogy a mérések pH~turtományában a 

pái’olgás, a keverés miatt, vagy mert a bomlás során 

fejlődi oxigén kihajtja az oldatból az ozmium-tetro- 

xidot, jelentős katalizátorkoncentráció-osökkenés áll 
elő, ami a látszólagos rendnövekedéshez vezet. Ъ fel­
tételezett hatás kimutatására külön kísérleteket végez­
tünk. *]éhány esetben (pl. 376. mérés) a hidrogén-per- 

oxid hozzáadása után 30 percig vártunk, mialatt a hid- 

rogén-peroxid több mint 80 %-a elbomlott, majd töményebb 

hidrogén-peroxid-oldat hozzáadásával a kezdeti koncent­
rációt visszaállítva vettük fel az anyaggdrbét. Az i- 

lyen méréseket összehasonlítottuk a közvetlenül fel­
vett anyaggörbékkel (pl. 377. mérés). Amint a 24. ábrán 

látható, e mérések lényegesen nem térnek el egymástól,

PH * 9,65

T * 25 0°

LOsö^l ■
- 2.8.Ю“8 m

. 15 20 idöfperc)

i

24. ábra
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esért nyugodtan elvethetjük azt, hogy a párolgás, a 

keverés, vagy as oxigéntejlődés alatti katalizátor- 

veszteség okossá as 1-nél nagyobb hldrogén-peroxid- 

-rend értéket.
Hasonlóan 1-nél nagyobb látszólagos rendet ered­

ményezhet a kátalisátornak a reakoióedény, vagy az e- 

lektródok felületén bekövetkező redukciója, esetleg 

kemlszorboió miatti aktivitásosökkenése. 1st a lehe­
tőséget azonban a 24. ábrán bemutatott mérések eredmé­
nyei ugyancsak kizárják. Továbbmenőleg a 300-nál ki­
sebb sorszámú kísérleteket polietilén, a többit tef­
lon reakoióedényben végeztük. Rendváltozást azonban 

nem tapasztaltunk (б. táblásat), azaz a reakoióedény 

anyagától nem függ a hidrogén-peroxid-bomlás bruttó 

rendje.
Felhozható az is, hogy a katalizált bomlás pH- 

-sztátos vizsgálatakor a reakció közben adagolt kén­
sav szennyezései felelősek a katalizátor aktivitás»* 

csökkenéséért, ezzel együtt az 1-től eltérő bruttó 

hidrogén-peroxid-rendért. A 331* ez. kísérletnél a 

reakoióelegybe az Induláskor 5-»sör annyi kénsavat 
mértünk, mint amennyit az összehasonlításra kiszemelt 

103» sz. kísérlet közben a pasztát adagolt a reakoió­
elegybe - amelyet azután nátrium-hidroxiddal közömbö­
sítettünk. Mivel a kJ értékek jól egyeznek (6. táblá­
zat), a kénsavoldat említett hatást okozó szennyezett-
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ségét kizárbitjük.
Kizárható a nátrium-hidroxiddal a reakcióelegy- 

be vitt szennyezéseknek a bruttó rend kialakításában 

való szerepe is» mivel a különböző kezdeti p^-értékek 

beállításához a nagyobb p^-értékek irányában nagyobb 

nátrlum-hidroxid-konoentráeiót kell alkalmazni és el­
változik a hidrogén-peroxid bruttónek ellenére n

rendje.
Az ozmium-tetroxid Jelentős illékonyságát cáfoló 

376. és 377. kísérlet egyúttal a hidrogén-peroxiddal 
bekerülő szennyezés feltételezésének lehetőségét is 

kizárják, mivel a kétszeri hidrogén-peroxid hozzáadás 

a szennyezés megkétszerezését eredményezné, viszont a 

nyert anyaggörbék azonosak.
A 355., 407., valamint a 358., 405. kísérleteknél 

a nátrlumion-konoentráoió beállításához egyszer nátri­
um-szulfátot, majd nátrium-perklorátot alkalmazva, a 

p^-t, hőmérsékletet, stb-t azonosnak választva, a 

nyert anyaggörbék azonosak, amely valószínűtlenné te­
szi a neutrális sók számottevő szennyezettségét, (il­

letve nagyon valószínűtlen, hogy mindkét só egyező 

mennyiségű és minőségű szennyezést tartalmaz.)

Az eddigi meggondolások alapján reálisnak tűnik a 

hidrogén-peroxid 1-nél nagyobb bruttó rendjét az ozmi-
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umkatalizie összetett mechanizmusának tulajdonítani.

A« ozmlum-tetroxiddal katalizált hidrogén-peroxid 

bomlására DOMKA és XABCItfIBG M, ill. CLAUDI С23 győ- 

kös mechanizmust tételeztek fel.
A hidrogén-peroxid 1-ekvivalens oxidációja H02, a 

redukoiója 0H-gy6köt szolgáltat. ízért, ha ozmium-tet- 

roxid jelenlétében megvalósulhat 1-ekvivalenses reakció,
pl.

Os(vill) + H202 -*► Os(VIl) ♦ HC2 + H* (82)

vagy , ha x < 8

os*+1 + otT + он0®X ♦

akkor a (84j és (85J lépések révén nagy sebességgel le­
játszódhat a hidrogén-peroxid bomlása:

(83)

(84)HO «■ H202

H02 + я2о2

H20 + H02

02 ♦ íljO + HO

A gyökds mechanizmus lehetőségének megvizsgálása 

céljából "gyükfégőként“ kloridiont, akril-nitrilt és 

metil-metakrilátót használva végeztünk méréseket. Mi-

(85)stb.
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ve! a katalizált bomlás sebességének megváltozását 

egyik esetben sem tapasztaltuk, továbbá a polimerek kép­
ződését sem tudtuk kimutatni, valószínűnek tartjuk, hogy 

a katalizált bomlás dbntően nem gyökbe mechanizmus sze­
rint lejátszódó folyamat.

Az ozaium-tetroxlddal katalizált bomlás nem gyökös 

folyamat jellegét igazolják LUNТЖOK-BUHMASINA 018 izo­
tópos vizsgálatai (kérésünkre végzett és még nem publi­
kált vizsgálatok) is, amelyek szerint a fejlődő oxigén­
ben nem mutatható ki viz-oxigén*

...•П»

^-ekvivalenses (molekuláris; redoxl mechanizmus

li&etfeé&g.

Az ozmium-tetroxiddal katalizált hidrogén-peroxid- 

-bomlás értelmezésére további lehetőséget jelent a 2-ek- 

vivalenses redoxi ciklusok feltételezése. A redoxl cik­
lusok feltételezésére módot ad a hidrogén-peroxld redox- 

amfoter jellege, valamint az ozmium(TIIl)—ozmium(vi), 

ill. ozmium(7l)—ozmium(lY) átmenetek oxidációs potenci­
áljai. Lme oxidációs állapotokat feltételezve a bomlás 

mechanizmusra a kővetkező reakciókat vehetjük feli
—'Ц Oj* 2H* ♦ os(yi)

Os(VIIl) + 2H20

те:$

+ Oe(TIIl)

+ Ca(Vl) + 2H* —i

(86)

(371

«•

« _
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Feroxl-ozalumsav feltételezésével adódó mechanizmus

Az OsO,.—H202-rendszer polarográfiás viselkedése a- 

lapján tételezték fel, hogy semleges közegben az ozmium- 

-tetroxid és a hi drogén-peroxid kölcsönhatása eredménye­
ként peroxi-ozmiumsav képződik C43. A peroxi-ozmiumsav 

létezését ugyan egyéb közvetlen preparativ vagy fizikai 
módszerrel nem sikerült a mai napig bizonyítani, mégis e 

lehetőséget megfontolandónak kell tekinteni, mivel az át­
menetifémek túlnyomó többsége peroxisavképző tulajdon­
sággal rendelkezik. Ezért a következőkben kísérletet te­
szünk arra, hogy az ozmium-tetroxiddal katalizált hidro­
gé n-peroxid-bomlást peroxi-ozmiumsavat feltételező mecha­
nizmussal Írjuk le.

Feltéve, hogy az

(93)0.0,OsO, ♦ H2024 '

L0s04•H202J
(94)В -

COsOfca CH20234

egyensúlyi folyamatban peroxi-ozmiumsav (0s0^«H202) kép­

ződik, amely a többi peroxisavhoz hasonlóan

(95)OsO^-OOH"* + EjO4"°*W2 ♦ r>o

COsO^.HOp ŰH+J
X* - (96)

COsO^.HgO^
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A fenti egyensúlyokat figyelembe véve, as ozmium- 

-tetroxid analitikai koncentrációja a neci-p er oxi­
dált ozmium-tetroxid és a peroxi-ozmiumsav disszo-
viált, valamint nem-disszociált formáinak összege­
ként adható meg:

• L0a04J ♦ LOsO^HGjJ «■ *-0sVH2°23 (97)

As oxigénfejlÓdést a peroxisavak bomlásának ana­
lógiája alapján as

LOsO 'J4 J imái

(98)ОеО^ШКГ + Os04*HOOH X 

X 02 ♦ íijO 0H~ ♦ 20sC>4 

((98) tfíttfHg—§hltéTfl)fiiy—ttttil értelmezve a

- ^£32°2^anal e

(99)

n
kL0sö4jj[aalCH2023aaí|1

sebességi egyenlet vezethető le. (lásd: Függelék II.)

(100)
dt

Síivel méréseink szerint a reakció sebessége a 

(100j egyenlettel ellentétben az ozmium analitikai kon­
centrációjával egyenesen arányos, és a hidrogén-peroxid 

bruttó rendje egyhez közeli érték, a (98; és (99) he­
lyett az

ílQlj

(102*

ОвОд.НО” + H2°2

02 + 0s04 H20 + OíT

((io1I sebességmeghatárosó]folyamatokat tekintjük valószinü 

nek.

X

X
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A nevezőben szereplő C-t nem tartalmazó kifejezése­
ket & 4з &-vel jelölve

í* d+f )2
(108;a «

В f2 к L0a04Janll

(l+f*) (l.f)
(109)b *

le t С0804^пч1

m2
(llOja- w «

a * b . C

és integrálva kapjuk:

.1 1
(------------- j -1

C1 °0

ahol CQ a t * 0 időhöz és CA a t^ időkhöz tartozó 

hiurogén-peroxid analitikai konoéntrációkat jelölik.
Az egyes kísérletek anyaggörbéinek legjobb kö­

zelítéséhez tartozó a és értékeket a

«о (ill;b. ln ♦ а i »

n
5й)2(»i - а (1---£-) -

1-1 “i B»

feltétel szerint meghatároztuk.Az Így nyert & és &

értékeket (9. táblázat) a (ill) egyenletbe helyette-

(112)b*ln • minimum:
А-"»“-* -■
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9*tábládat

Kísér­ liZa.Isi
98 12,000

10,199
10.500 

10,500
9,100
9,100
9,399
9,500
9,699
9,699
9,949

10,000
10,199
10,199
10,850
11,100
11,100
11.500 

10,300 

10,600 

10,899 

11,100 

11,300
9,050 

12,050 

12,050 

9,149 

10,149 

10,800 

10,449 

10,399 

12,100 

10,899 

11,600

0,0270
0,0049
0,0064
0,0031
0,0286
0,0176
0,0132
0,0021
0,0627
0,0084
0,0148
0,0108
0,0019
0,0082
0,0045
0,0057
0,0079
0,0107
0,0078
0,0050
0,0037
0,0092
0,0056
0,0490
0,0174
0,0141
0,0003
0,0049
0,0044
0,0172
0,0103
0,0234
0,0073
0,0357

18,318
6,283
5,579
6,838

29,147
29,185
21,038
13,954
10,064
10,587
8,354
7,058
6,993
6,942
6,786
6,983
7,255
7,974
8,240
9,088
9,603
8,590

11,688
43,582
23,569
24,122
65,608
9,998
9,536
6,726
7,896

15,498
6,650

11,448

97
81
96
93

106
91

107
85

104
90

105
83

103
101

87
100

94
321
322
323
324
325
327
328
329
330
331
333
335
336
215
217
216
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A к reakciósebesség!, peroxi-ozmiumsav savi 
disszooiáoió- és & peroxi-ozmiumsav stabilitási ál­
landók a (108) - (109) összefüggések alapján megha­
tározhatók. A {108) és (109) egyenleteket

f.i b,i L0BV^,j. 1 „
1 * f

LH+j U13)T1 ' к к К*i

2 LOaO.3. tili ájaau ___ l__
B.k.K*

(114)Ch*3
(1 ♦ O2

szerint lineáriséivá (j index a különböző kísérlete­

ket jelöli), a
n

— in+j -T)‘ (115)* ш!п1аиш
k.K*

és
n

1 (116)* minimumZ3 B.k.K?

feltételeket kielégítő egyeneseket a legkisebb négy­
zetek módszerével meghatároztuk. A 113 -hoz tarto­
zó egyenes tengelymetszetéből к-t, iránytangenséből
K*-t, a 114 -hez tartozó egyenes iránytangenséből
В-t kiszámítottuk (lásd* Függelék). A kísérleti adatok
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A számítások szerint В értéke határozható meg 

a legnagyobb hibával. A (94) egyenlet és a kisérle-
: OsO^ aólarány (amely >10^) 

alapján belátható, hogy még B«*l esetén is az osmlurn- 

-tetroxid túlnyomó többsége peroxidált formában van 

jelen, Így а В meghatározás viszonylagosan nagy hibá­
ja nem kifogásolható.

Bár a kinetikai vizsgálataink konoentráoiótarto- 

mányában a peroxi—ozmiumsav kísérleti kimutatására 

nincs mód, a számított és mért adatok kielégító egye­
zése alapján az ozmium-tetroxiddal katalizált hidrogén- 

-peroxid-bomlás értelmezésére a peroxi-ozmiuaaav-képzó- 

dés feltételezésével adódó mechanizmust tekintjük va­
lószínűnek. £ mechanizmus helyességének, érvényességi

teknél alkalmazott

határának vizsgálata céljából szükségesnek tartjuk a 

kísérleteknek a jelenleginél szélesebb рн-, LHg^anal 
tartományokra való kiterjesztését.éa Со,0*3апя1
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^ss^efo^aláa,

Az ozmium-tetroxiddal katalizált hldrogén-peroxld-
bomlást vizsgáltuk lúgos közegben. Megállapítottak» hogy

—о —8a katalizált bomlás sebessége a 8.10 - S.10"*~m ozmium-
-tetroxid-koncentréoiótartományban egyenesen arányos a 

katalizátor koncentrációjával. A bomlássebesség a p^ függ­
vényében maximumgörbe szerint váltaik, a maximum a 10,4 - 

10,9 p.j-tartományban található, a katalizált bomlás brut­
tó hidrogén-peroxid-rendje IQ”"-* - 10~^m hidrogén-peroxid- 

tartományban 1-nál nagyobb, 1-hez közeli töi*tszám. üzen 

rendértékek a p^-tól és a katalizátorkonoentráoiótól füg­
getlenek. A katalizált bomlás sebessége nem függ a neutrá­
lis só minőségétől (líagSO^, MaClO^}. A bomlássebességet 
ЗЛО“7 - ЗЛО“3 m SaOl vagy 10‘“3m Ш1, ill. metil-metak- 

rilát és akril-nitril nem befolyásolják. A bomlás látszó­
lagos aktiválási energiájára 3»7+0,5 kcal mól""1, aktivá­
lási entrópiájára -61±. 2 cal mól""1 fok”"1 értéket kaptunk, 
amely a pjj-tól független.

Kimutattuk, hogy az lnnél nagyobb bruttó hidrogén-per- 

oxid-rend nem zavaró hatások, iunem a katalizált folyamat 

következménye, az 0ie-izotópos és a ‘»gyökíogókkal" végzett 

vizsgálatok alapján a katalizált bomlás gyökös mechanizmu­
sát valóednütlennek t ártjuk. Megmutattak, hogy a redoxicik- 

lusok feltételezésével adódó mechanizmus ellent mono 4 ki-

'
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sérletl tapasztalatnak.
A katalizált bomlás valószínű mechanizmusának 

tekintjük a peroxi-ozmiumsav feltételezésével adódé 

mechanizmust. A peroxi-ozmiumsav stabilitási és sa­
vi állandóját, valamint a reakciósebesség! állandót 

programozott számítással meghatároztuk.
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