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Nemesfémen kialakított m onorétegek és vizes oldatok között 
lejátszódó izotópcsere-folyam atok vizsgálata, IL*

Platinafelületen adszorbeált jód, valam int jodidion, elemi jód és trijodidion között végbemenő
izotópcsere vizsgálata

TÓTH GÉZA és MILLER JÁNOS

A platinán k ia lak íto tt ezüstm onoréteg és ezüst-
ionok között végbem enő  izotópcsere k in e tik á jáv a l 
foglalkozó előző közlem ényünkben1 rá m u ta ttu n k  
arra , hogy a nem esfém eken k ia lak íto tt m onoréteg 
és a megfelelő ionok o ldata  között végbem enő  
izotópcsere egyik lényeges sajátsága, bogy az 
egyetlen felületi ré tegre korlátozódik, ellen tétben  
a fém/fémion rendszerekben lejátszódó izo tóp-
cserével, ahol csaknem  elkerülhetetlen a m élyebb 
felületi rétegek bekapcsolódása is a cserefolya-
m atb a2, 3.

K im utattuk , hogy az ezüstm onoréteg/ezüstion 
rendszerben az izotópcsere k inetikájá t a

ln (1 — F )  — In b -j- a In l (1)

bekövetkező  csökkenését je len ti, s abból adódik, 
hogy az energetikailag inhom ogén felületen kiala-
k íto tt  m onoréteg atom jai a növekvő  aktiválási 
energia, illetve a csökkenő  sebességi állandó 
sorrendjében vesznek részt a cserefolyam atban. 
Ezen csökkenést arra v eze ttü k  vissza, hogy az 
ezüstm onoréteget hordozó platinafelü le t energe-
tikailag  inhomogén, s ezért a P t —Ag kötés 
energiája, illetve az ezzel esetünkben azonos 
deszorpciós aktiválási energia nem  azonos a felület 
m inden pon tján , hanem  ad o tt m inimális és m axi-
mális é rték  között, valam ely  eloszlásfüggvény 
szerint változik. Mivel a kötési energia, illetve az 
ak tiválási energia, valam in t a sebességi állandó 
közö tt az A rrhenius-egyenlet szerint a

em pirikus egyenlet** ír ja  le. Összevetve a csere-
hányad  kísérletileg m eghatározo tt, s az (1) egyen-
le tte l leírható időfüggését a M cK ay-egyenlettel:

ln (1 — F )  = [A] +  [B] 
[A] [B]

Rt ( 2)

arra  a következtetésre ju to ttu n k , hogy a m onoré-
teg  ado tt t időpontig kicserélődött h ányada k ö v e t-
kezetesen kisebbnek adódik, m int am i a (2) 
egyenletnek megfelelne. Form ailag ez a csere 
sebességi állandójának a csere elő rehalad tával

* I. közlemény: 1.
** Jelölések:

[A] az adszorbeált jód felületi koncentrációja
A  Arrhenius-állandó
a az (1) egyenlet állandója
[B] a cserében részt vevő , az oldatban jelenlevő kompo-

nens koncentrációja
b az (1) egyenlet állandója
E  az adszorpciós energia
E* a deszorpció és/vagy az izotópcsere aktiválási ener-

giája
(1 — F ) a cserehányad
fe; az izotópcsere sebességi állandója
kmax. az Emin.-hoz tartozó, maximális sebességi állandó 
K c a Ij-ion képződési állandója
R  reakciósebesség
a részreakciórend az A komponensre
ß  részreakciórend а В komponensre

d l n í l  -  F )
У =  d i n t
. d l n ( - y )

d ln [B]
0  borítottság
a 'é s  a" a (4) egyenlet állandója 1 2 3

1 Miller J. és Tóth G.: Magy. Kém. Folyóirat, 78. 265 
1972.

2 0 . Erbacher: Z. physik. Chem., 178. 43. 1937.
3 M. Haissinsky, M. Cottin et B. Varjabedian, J. Chim. 

Phys., 45. 212. 1948.

ki - E t / R T
=  A  e (3)

összefüggés áll fenn, a fen tebb  elm ondottakból az 
is következik , hogy az energetikailag inhomogén 
fém felületen k ialak íto tt m onoréteg és a megfelelő 
ionok közö tt végbemenő  izotópcsere eleve nem 
jellem ezhető  egyetlen sebességi állandóval.

A cserehányad időfüggésének analízise ú tján  
k ap o tt E* vs. (1 — F) függvényt a Freundlich- 
izoterm ából leszárm aztatható  eloszlásfüggvénnyel 
m egegyezőnek ta lá ltu k , am ely u tóbb i szerint a 
kötési energia a felületi helyek szám ának logarit-
m usa szerint csökken:

E  =  E 0 +  a' ln (1 F )  (4)

Jelen  m unkában a p latinafelü le ten  k ialak íto tt 
jódm onoréteg , valam int jodidion, elemi jód és 
trijod id ion  között végbemenő  izotópcsere:

Pt -  *1 +  I -  ä  Pt -  I +  (5)

Pt -  *1 +  I, ä  Pt -  I -( *1 -  1 (6)

Pt -  *1 +  I3- Ä Pt -  I +  (*I -  I -  I)“ (7)

k in e tik á ján ak  vizsgálatát tű z tü k  ki célul. A kísér-
le ti eredm ények értékelése érdekében megkísérel-
tü n k  összefüggést ta lá ln i az eredetileg homogén 
rendszerekre vagy energetikailag hom ogén h a tá r-
felületeken lejátszódó, heterogén cserefolyam a-
to k ra  érvényes M cKay-egyenlet és az (1) empirikus 
egyenlet között.

Kísérleti módszer

Az izotópcsere k in e tik á já t rad ioak tív  nyom jel-
zős m ódszerrel v izsgáltuk oly m ódon, hogy a 
p latinafelü le ten  jód-131-gyel je lze tt jódm onoréte-
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get a lak íto ttu n k  ki s^ezt hoztuk érintkezésbe jodid- 
ionok, elemi jód , ille tve trijodidionok vizes o ld a tá-
val. A dott időközökben a p latinaadszorbenst és a 
kísérleti o ldato t szétvá laszto ttuk , s szcintillációs 
detektorral, üreges N al(T l) k ristályban  m eghatá-
roztuk egyrészt a m onorétegben m aradt, m ásrészt 
az izotópcsere révén  oldatba kerü lt jód-131 
ak tiv itását.

A jódm onoréteget 4 — 7 mm hosszú s 0,6 mm 
átm érő jű , henger a lakú  platinaadszorbenseken 
a lak íto ttuk  ki úgy, hogy az adszorbenseket red u -
káló előkezelés u tá n  8 • 10“7n K I 0,1 n H 2S 0 4 
oldatába helyeztük s abban  ta r to ttu k  24 — 36 órán 
át. Előző közlem ényeinkben beszám oltunk arról, 
hogy fenti körülm ények között közel a m onoréteg-
nek megfelelő, de az t tú l nem lépő m ennyiségű  
jód adszorbeálódik4, 5.

Az adszorbensek ad a ta it, beleértve azok geo-
m etriai felü letét, valam in t az adszorbeált jód- 
mennyiséget az 1. táb láza tb an  tü n te ttü k  fel.

1. táblázat

A z a d sz o r-
b e n s

G e o m e tr ia i
A z a d s z o rb e á l t  jó d m e n n y is é g

fe lü le t ,
c m 2 № f tg /c m s g - a to m /c m 2

1. 0,14 0,019 0,136 1,1 • 1 0 -9
2. 0,137 0,020 0,146 1,1 • 10-9
3. 0,12 0,017 0,142 1,1 • 10-9
4. 0,09 0,0135 0,148 1,1 ■ !0-9
5. 0,077 0,012 0,155 1,2 • 10-9
6. 0,086 0,013 0,151 1,1 • 1 0 -9

A táb láza t ad a ta i szerint az adszorbeált jód  
mennyisége — az adszorbens m éretétő l függően — 
0,01 és 0,02 /xg k ö zö tt változo tt, ugyanakkor a 
leghígabb kísérleti o ldat (10 mólos K i-o ldat) 
jód tarta lm a 39 pg/3 ml vo lt, azaz több , m int két 
nagyságrenddel nagyobb az adszorbeált jódm eny- 
nyiségnél. K övetkezésképpen az izotópcsere egyen-
súlyának beá lltakor az eredetileg adszorbeált 
jód-131 több , m int 99% -a került o ldatba. Ily  
módon a cserehányad kifejezésében a, = 00 el-
hanyagolható, s így (1 — F ) a t, valam int a zérus 
időhöz tartozó  ak tiv itáso k  hányadosával válik 
egyenlővé:

(1 — У) =  1 — g t~ 0t=° = - * -  (8)
a t —oo — «t=o at=o

A kísérleti o ldatokat részben 1 mólos K I-törzs- 
oldat, részben te lí te tt  vizes I 2-oldat (cl2 =  
1,23 • 10 _:i mól/125 °C-on), a (7) izotópcsere-reakció 
vizsgálatánál pedig 1 mól/1 K I -f- 0,1 mól/1 I 2 
koncentrációjú o ldat h íg ításával á llíto ttu k  elő. 
U tóbbi esetben a trijodidion-koncentrációt a

I ~  +  U - U  ( 9 )

4 Tóth G.: Magy. Kém. Folyóirat, 70. 361. 1964.
5 G. Tóth, L . Z sinka:  A cta Chim. Acad. Sei. Hung., 61.

289. 1969.

asszociációra jellem ző  képződési állandó8:

Ke =  д =  830 (25°C) (10)

alapján szám ítottuk. A k ísérleti oldatok analitikai 
jodid- és jódkoncen tráció já t, valam int a (10) 
alapján szám ított egyensúlyi trijodidion-koncent- 
rációt a 2. táb lázatban  tü n te t tü k  fel.

2. táblázat

A z  egyensúlyi I-, -koncentráció Kc = 830 képződési állandóval 
számolva

A n a l i t i k a i  k o n c e n t r á c ió

E g y e n s ú ly i  I 3 - 
k o n c e n t rá c ió ,  
25  °C , m ól/1

I -
m ó l/1

I.
m ó l/I

1 ío -1 ío-1
10-» ío-2 0,98 • ÍO“2
1 о —9 io-3 0,92 • ÍO-3
10~3 10-4 0,45 ■ 10-4
10-4 10-5 0,08 • 10-6

A nnak eldöntésére, hogy az izotópcsere-folya- 
m atban  a fázishatáron kialakuló  diffúziónak van-e 
sebességmeghatározó szerepe, vagy pedig a korábbi 
közlem ényünkben ism erte te tt rendszerhez hason-
lóan maga a felületi reakció a sebességm eghatározó, 
párhuzam os kísérleteket végeztünk erő teljesen 
kevert és nyugvó oldatokkal. Az eredm ényeket a 
3. táb lázatban  tü n te ttü k  fel.

3. táblázat

A cserehányad értékei kevert és nyugvó kísérleti oldatokban 
(A zárójelben álló értékek kevert oldatokra vonatkoznak)

A n a li t ik a i  k o n c e n t r á c ió ,  m ól/1

l
m in [ I - ] :  1,0 1 0 - ’ 1 0 - 2 ÍO - 3 1 0 -«

[hl ío-’ 1 0 - 2 10 3 10-« Í O 5

1 (0,61) (0,62) (0,62) (0,83) (0,91)
0,63 0,65 0,56 0,76 0,85

5 (0,49) (0,52) (0,54) (0,75) (0,80)
0,50 0,52 0,44 0,67 0,77

10 (0,46) (0,47) (0,48) (0,75) (0,78)
0,44 0,46 0,42 0,66 0,72

100 (0,27) (0,35) (0,30) (0,63) (0,72)
0,31 0,35 0,38 0,48 0,66

Amennyiben a diffúziónak sebességm eghatá-
rozó szerepe lenne, úgy az t várnók , hogy az erő -
teljesen kevert o ldatokban  (1 — F) gyorsabban 
csökkenne, m int a nyugvó oldatokban. Mivel ilyen 
különbség a táb láza tb an  fe ltü n te te tt adatok közö tt 
nem  állapítható  meg, a rra  a következtetésre 
ju to ttu n k , hogy esetünkben a diffúzió nem sebes-
ségm eghatározó, és ezért a továbbiakban  a k ísér-
leteket nyugvó oldatokkal végeztük.

f; L. I . K atzin  and E. Gebert: J. Amer. Chem. Soc., 77. 
5814. 1955.
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Ellenőriztük, hogy az izotópcserével egyidejű-
leg nem  megy-e végbe az adszorbens felületérő l az 
o ldatba irányuló, egyirányú anyag transzport, amely 
alkalm atlanná tenné a cserehányad időfüggését 
arra , hogy belőle sebességi állandót, illetve a felület 
energetikai inhom ogenitását szám ítsuk. E célból 
egy-egy adszorbenst jód-131-gyel je lze tt jóddal 
te líte ttü n k , majd az t azonos fajlagos ak tiv itású  
jód-131 -f- K I o ldatba v ittü k . A dott időközökben 
m értük  az adszorbeált jód-131 ak tiv itá sá t, amely 
100 perc idő tartam on belül nem csökkent. Ebből 
arra  következtetünk, hogy az ad o tt kísérleti 
felté telek  mellett nem  keli annak  lehetőségével 
szám olnunk, hogy az izotópcserére spon tán  de- 
szorpció is szuperponálódik.

A kísérleti eredmények

Az adszorbensek jód-131-ak tiv itásának  időben 
bekövetkező  csökkenését az 1—3. áb rákon  tü n -
te t tü k  fel. A b e m u ta to tt kísérleti eredm ények 
a lap ján  szerkesztettük meg a ln ( l  — F )  — (In t)  
görbéket, amelyeket a 4 — 6. ábrákon m u ta tu n k  be.

°/o

A0----- 1---- 1----1---г------ 1---- 1---- 1---- 1---- 1---- 1-------
0 20 АО 60 80 100 120 1A0 160 180 200 min

4. ábra
Jodidion-koncentráció, mól l -1: 1. 10-4, 2. 10-3, 3. 10“2, 

4. 10-*

5. ábra
Jódkoncentráció, m óll-1: 1. ]0 -4, 2. 10-3

6. ábra
Trijodidion-koncentráció, m óll-1: 1. 0,8 • 10-0, 

2. 0,6 ■ 10-4, 3. 0,9 • 10-3, 4. 10-2, 5. 10-1

1. ábra
Jodidion-koncentráció, mól l -1 : 1. 10-4, 2. 10-3, 3. 10-2, 

4. 10-1

2. ábra
Jódkoncentráció, mól l -1: 1. 10-4, 2. 10-3

3. ábra
Trijodidion-koncentráció, mól l-1: 1. 0,6 • 10-4, 

2. 0,9 • 10 4. 10-2, 5. 10-1

A kísérleti eredm ények több  ezer percre terjedő  
in terva llum ban  jó l kielégítik az (1) em pirikus 
egyenletet, am elyben a b konstans a v á lasz to tt 
időegységhez (esetünkben az 1 perchez) tartozó  
(1 — F) é rték e t, az a állandó pedig az egyenes 
irány tangensét jelenti.

A d o tt jódspecieszre nézve a l n ( l  — F) — (In  t) 
egyenesek iránytangenseinek abszolút értékei (y) 
a koncentráció  logaritm usának függvényében áb rá -
zolva szin tén  egyenesen helyezkednek el, am int azt 
a 7. áb ra  is szemlélteti.

7. ábra
1. Trijodidion, 2. jód, 3. jodidion

A kísérleti oldatok koncentrációja I _ - és Lj~- 
ionok esetében 10-5 és 1 mól/1 közö tt vá ltozo tt, 
míg elem i jódnál a te líte tt vizes o ldatnak  közel 
megfelelő 10 ~3, valam int 10-4 mól/1 között. 
A kísérleti eredm ények értékelésére a következők-
ben részletesen kitérünk , e helyen csupán arra
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szeretnénk rám u ta tn i, hogy egyébként azonos 
koncentráció jú  oldatok esetében a három  jód- 
speciesz közül a Ig-ionok  esetében észle ltük  a 
leggyorsabb és I~-ionoknál a leglassúbb kicseré-
lődést.

A kísérleti eredm ények értékelése

A bevezetésben vázo lt célkitűzés m egvalósí-
tásához, azaz a felületen időegységenként kicseré-
lődött gram m -m ólok szám ának, a reakciósebesség-
nek a m eghatározásához az (1) em pirikus egyenlet 
a és b á llandójának értelmezéséhez k e lle tt  e lju t-
nunk, vagyis kapcsolatot kelle tt ta lá ln i ezen á llan -
dók és a koncentráció, illetve a reakciósebesség 
között.

Á  cserehányad időfüggése

Az (1) em pirikus egyenlet állandóinak érte lm e-
zéséhez kiindulási fe lté te lkén t elfogadtuk, hogy a 
m onoréteget hordozó p latinafelület energetikai 
inbom ogenitása a Freundlich-izoterm aegyenlet- 
nek megfelelő modellel jellem ezhető , azaz a m ono-
rétegben a P t —I kötés energiája a fe lü le ti helyek 
szám ának logaritm usa szerint változik

E  =  E 0 +  a ' In®  =  E B +  a 'In  (1 — F )  (4)

A feltevés igazolásával az I. részben részletesen 
foglalkoztunk, ezért e helyen csupán a r ra  szeret-
nénk rám u ta tn i, hogy m ivel az izotópcsere é rte -
lem szerűen állandó b o ríto ttság  m ellett já tszód ik  
le, energetikai inhom ogenitáson esetünkben a k ö té -
si energia diszperzitását é rtjü k , am elyet az adszor- 
beált m onoréteg atom jai között fellépő  kölcsön-
hatás, va lam in t az in dukált heterogenitás csupán 
egy állandó hozzájárulásával befolyásolhat.

Figyelem be véve, hogy a jódm onoréteg  képző -
dése nem  szorul ak tiválásra , s így a P t  — I  kötési 
energia gyakorlatilag a deszorpció ak tiv á lási ener-
giájával, s következésképpen az izotópcsere a k ti-
válási energiájával azonos, úgy k itűn ik , hogy a 
kötési energia a felületi helyek szám a, illetve 
cserehányad szerinti eloszlását leíró (4) egyenlet 
fennáll az izotópcsere aktiválási energ iá jára  is. 
így , h a  a (4) egyenlettel jellem ezhető  fe lü le te t 
képzeletben olyan infinitezim ális felületelem ekre 
b o n tju k , am elyek m indegyikére nézve az izo tóp-
csere ak tiválási energiája állandó, úgy  ezzel a 
felületelem ek olyan so rozatá t kapjuk, am elyben  a 
csere elő rehaladtával időben egym ást k ö v ető  ele-
mekre jellem ző  ak tiválási energia növekszik , az 
izotópcsere sebességi állandója pedig csökken.

Az egyik előző közlem ényünkben1 ism e rte te tt 
közelítéssel az energetikailag inhom ogén felületen 
lejátszódó izotópcserérő l o lyan képet a lk o th a tu n k , 
m in tha az a legkisebb ak tiválási energiát igénylő  
felületelem eken kezdődnék meg, s m indaddig  
nem  te rjed n e  á t fokozatosan a nagyobb energia- 
igényű  felületi helycsoportokra, amíg az előbbieken 
teljesen be nem  fejeződött.

Ily  m ódon az egyes, energetikailag hom ogén, s 
egym ástól független felületelem ekre a lk a lm azh a t-

ju k  a M cK ay-egyenletet, az egyes felülete]em ekre 
elvileg felírható  M cKay-egyenletek egym ástól csu -
pán abban  különböznek, hogy az ak tiválási en e r-
gia növekedésével, azaz a csere elő rehalad tával az 
R  reakciósebességben foglalt k{ sebességi á llandó  
fokozatosan csökken.

Ez a csökkenés egyértelm űen kitűnik  akk o r, h a  
a kísérleti eredm ényeket egyrészt a 3 —6. á b rá n  
k ö v ete tt m ódon ábrázoljuk [ ln ( l  — F) vs. I n t ] ,  
m ásrészt pedig a M cKay-egyenlet eredeti a lak ja  
szerint [ ln ( l  — F) vs. t]. Az azonos időpontokhoz 
tartozó  (1 — F) értékek m indig az első áb rázo lási 
mód esetén nagyobbak, am i a M cK ay-egyenletben 
előforduló R  reakciósebességben foglalt á llandó  
ki sebességi állandóval szemben időben fo k o zato -
san csökkenő  sebességi állandónak felel meg.

Az izotópcsere sebességi állandójának időben  
bekövetkező  csökkenését úgy v e ttü k  figyelem be, 
hogy a (2) egyenletben szereplő R  reakciósebesség-
ből, am ely bim olekuláris reakcióm echanizm us ese-
tén :

R  =  fej [A]1 [B p  (11)

s ahol x  és ß  a részreakciórendeket jelöli, k iem el-
tü k  a sebességi állandót

ln (1 — F ) =  -  [a P  ** (12>

s az idő tő l független k t sebességi állandó helyére 
az idővel fo rd íto tt arányban  csökkenő sebességi 
állandót kifejező

ki — l̂ max. - (13)

összefüggést he ly e ttes íte ttü k  be a (12) egyenlet 
differenciális alak jába:

d(l -  F) 
(1 — F )

[A] ~4~ [B] г д , а  rgi/Зд. 
[A] [B] lAJ kn

dí
(14)

A (14) egyenlet megoldása szolgáltatja a csere-
hányad  időfüggését olyan felületen lejátszódó  
izotópcsere esetére, am elyre fennáll a sebességi 
állandó időben bekövetkező  csökkenésére a (13) 
összefüggés [a rra  vonatkozóan, hogy a (4) egyen-
lettel jellem ezhető  energetikai inhom ogenitás és 
ilyen inhom ogén felületre a sebességi állandó idő -
vel fo rd íto tt arányban  bekövetkező  csökkenése 
összhangban áll, a későbbiekben még v issza-
térünk] :

ln (1 -  F )  =  -  [A]* [B p  femax. In í +

+  ln (l F )i=i (15)

ahol femax. a legkisebb aktiválási energiának m eg-
felelő m axim ális sebességi állandót, (1 — F l)t=i 
pedig az időegységhez tartozó  (1 — F) é r té k e t 
jelöli.
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Az (1) em pirikus egyenlet és a (15) egyenlet 
összevetése m egadja az előbbi egyenlet a és b 
konstansai jelentését:

[A] +  [B] rB1ß fe 
[А] [В] lAJ " és 6 =  ln (1—F )t=i (16)

Az egyes jódspecieszek különböző  k o n cen trá -
ciójú o ldatai esetében k a p o tt ln (l — F) vs. I n t  
egyenesek iránytangenseit, azaz а у  értékeket a 4. 
táb láza tb an  m u ta tju k  be, m íg az ezekből szám íto tt 
Umax. reakciósebességeket az 5. táb láza t t a r t a l -
mazza.

K im uta tha tó , hogy a (15) összefüggés, csakúgy, 
mint az (1) em pirikus egyenlet olyan esetekben  
állhat összhangban a cserehányad kísérletileg 
m eghatározott időfüggésével, amikor a szilárd 
fázis oldaláról a cserében részt vevő, m onoréteget 
hordozó fémfelület energetikai inhom ogenitása 
a Freundlich-izoterm aegyenletnek megfelelő  m o-
dellel azonos, azaz az adszorpciós energia a felületi 
helyek szám ának logaritm usa szerint csökken. 
A (15) összefüggés szerin t ugyanis

ln t ^  ln (1 -  F) (16a)

míg a (13) egyenlet értelm ében

In t =  In -k™ax— (13a)

Az Arrhenius-egyenlet szerint viszont

1,1 ==(Emin 4 £ t)W  (17)

ahol f£min. és E t a kezdetben , valam int a t időp o n t-
ban kicserélődő  jódatom ok kötési energ iáját jelenti. 
A (16a), (13a) és (17) egyenletek összevetése 
szerint

(Fmin, t Ft) ~  =  E /R T  ^  ln (1 F) (17a)

azaz a jódm onoréteg a tom jai kötési energ iája  a 
felületi helyek szám ának logaritm usa sze rin t vál-
tozik.

A  reakciósebesség koncentrációfüggése

Az általunk  a lkalm azo tt kísérleti felté telek  
mellett az adszorbeált jód  felületi koncen tráció ja  
[A], sokkal kisebb v o lt a cserélődő jódspeciesz 
( I - , I 2 vagy  I.f) koncentrációjánál [B], s így  a (15) 
egyenletet a következőképpen egyszerűsíthettük :

ln (1 -  F ) =  -  -[лу  [A]* [ B p / w . l n t  +  ln (1 F )t=1

(15a)

A (15a) egyenlet In  t szerin t történő  d ifferenciálá-
sával a következő  összefüggéshez ju tu n k :

dln(l — F )  1 , r г„ , я 1 „
Ш Г ~  ~ V~  [A] fcm“ - -  - -Щ

(18)
Ahonnan:

Rmau. = у  (19)

4. táblázat
A  d ln ( l - F )  

d In t =  у  értékek különböző I -, I2- és I3- 
koncentrációkra

- 12 U
k o n c .,
mól/1 y m ól/í У k o n c ., mól/1 У

0,8 • 10-6 -0,055io-4 -0,014 io-4 -0,059 0,6 • io-4 -0,09610-3 -0,019 io-3 -0,076 0,88 • 10-3 -0,13io-2 -0,026 — — 1,0 • IO“2 -0,18îo-1 -0,037 — — 1,0 • îo-1 -0,23

5. táblázat

A  (19) egyenlet alapján számított R miiX -értékek

K o n cen trác ió ,
R  , e -m ól c m - 2 m in -1 m a x .’ °

mól/1
I - i2 U

ю-1 4,1 • 10~u 25,3 • 10-1110-2 2,86 • 10-11 — 19,8 • 10-1110-3 2,1 • 10-" 8,36 • 10-"0,88 • 10-3 — — 14,3 • 10- l l
îo-4 1,5 • 10-11 6,5 • 10-11 —

0,6 • io-4 — — 11 ■ îo-11

Az 5. táb láza t adata ibó l k itűnik , hogy — egyéb-
kén t azonos koncentrációban  — a reakciósebes-
ség a

I-  <  I, < í j
sorrendben növekszik; a trijodidion esetében ész-
lelt gyors izotópcsere, am ely különösen a 3. áb rán  
alkalm azott (1 — F) vs. t ábrázolásm ód esetén  
szem betűnő , a hom ogén fázsiban lejátszódó I ~ / I 2 
izotópcserével fennálló analógiára m u ta t, ahol 
is a csere több  szerző m egállapítása szerint a k t i-
vált Ij-kom p lex u m o n  keresztük  következik be7> 8.

A reakciórend kérdése

A (18) egyenlet ta rta lm azza  az izotópcsere 
részreakciórendjét, a jódm onorétegre, ille tve az 
o ldatban  jelenlevő  jódspecieszre vonatkozóan . 
U tóbbi m eghatározását célszerűen úgy végezzük, 
hogy az azonos specieszre és különböző  k o n ce n trá -

ciókra vonatkozó у  é rték e t áb rá -
d In г

zoljuk a koncentráció logaritm usa függvényében; 
az így k ap o tt egyenes iránytangense a (18a) 
egyenlet szerint ß - t  ad ja  meg:

In ( y) -= (a — 1) In [A] +  ln fcmax. +  ß  In [В I (18a)

7 L. Szilárd  and T. Chalmers: Nature, 134. 462. 1934.
8 F. Juliusberger, B . Topley and J . Weiss: J. Chem. 

Phys., 3. 437. 1935.
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Ezzel azonos eredm ényre ju tu n k  akkor is, ha az 
(1) empirikus egyenletbő l indulunk  ki, s a reakció-
rendet két különböző  [B ]-nál, de azonos E-nél a 
következő  alakban  keressük:

Ry r * F , iI. 1
r 2 j d(l -  F) 1

di JL а2Ь2гаг—1

^  (1 -  F \  *1________
^  (1 -  F)2

На  =  F 2, akkor

1̂ í [Bj] V  _  <2al 
к г V [ B 2] J lia2

Mivel к =  fcmax. —, így: 
t

Következésképpen:

ß =
In [Bt]

EBS]

A 7. ábrán a három  jódspecieszre fe ltü n te te tt 
ln (—y) vs. ln[B ] egyenesek iránytangensei azo-
nosak, am i a rra  enged következtetn i, hogy a 
cserereakció m echanizm usa m indhárom  esetben 
azonos.

Figyelembe véve a jod id ion , elemi jód és tri- 
jodidion atom súlya, tö ltése és térszerkezete közö tt 
fennálló különbséget, az azonos cseremechanizmus 
csak úgy képzelhető  el, hogy valójában m indhárom  
esetben a trijodidion az, am ely  képes a jódm ono- 
réteg  jódatom jaival kicserélődésre. Abban az ese t-
ben, am ikor a kísérleti o ldat eleve tarta lm az jodid- 
ion t és elemi jódo t, az ezek asszociációja során 
keletkező  tr ijo d id  koncen tráció ja  a (10) összefüg-
gés alapján az analitikai koncentrációkból szám ít-
ható . Más a helyzet jod id ion  vagy  elemi jód eseté-
ben, am ikor a trijod id  asszociációjához vezető  
m ásik kom ponens részben a I 2/I~  redoxirendszer 
egyensúlyának k ialakulása során spontán k e le t-
kezik, vagy fotokém iai reakciók , illetve az esetle-
gesen jelenlevő  oxidáló, ill. redukáló  nyom szennye-
zések h a tásá ra  jön  létre.

U tóbbi esetben a trijodidkoncentráció  elkerül-
hetetlenül függ olyan, nehezen kézben ta r th a tó  
tényezőktő l, m int pl. a k ísérleti oldat m egvilágítása, 
redukáló-oxidáló szennyezések jelenléte, am i a 
ln ( l — F) vs. In t egyenesek iránytangenseinek 
szórását eredm ényezi. V alóban észleltünk ilyen 
szórást akkor, am ikor jodidionok vagy elemi jód  
oldatával vizsgáltuk az izotópcserét, trijodidionok 
esetében azonban ezzel szem ben a kísérleti ered-
m ények igen jó  reprodukálhatóságát tapasz ta ltuk .

Ugyancsak a trijod id ionon  keresztül végbe-
m enő  izotópcsere m ellett lá tsz ik  szólni az is, hogy 
— am int azt a 7. áb ra  1. görbéje szem lélteti, a 
ln (—y) vs. ln[B] ábrázolásm ód csak akkor n y ú jt 
egyenest, ha m inden esetben a (10) egyenlet sze-
r in t szám íto tt aktuális trijod id ion-koncentráció t 
helyettesítjük  be [B] helyére. Figyelembe véve, 
hogy amíg a kísérleteinknél a lkalm azo tt 1 m o l l -1 
K I  -j- 0,1 mól l -1 I 2 o lda tban , valam in t az ennek 
tíz-, illetve százszoros h íg ításával készült kísérleti 
o ldatokban  a trijod idkoncentráció  jó  közelítéssel 
megegyezik az analitikai jódkoncentrációval, ad -
dig tovább i hígításnál a trijod idkoncentráció  foko-
zatosan  nagyobb m értékben  csökken, m in t az 
analitikai jódkoncentráció (1. a 2. táb láza to t), az 
előbb m ondottakból eg y ú tta l az is következik, 
hogy a trijodidionok m elle tt jelenlevő  szabad 
elemi jód , illetve jodidion koncentráció jának  v á l-
tozása  nem  befolyásolja a reakciósebességet.

Végezetül érdemesnek ta r t ju k  összehasonlítani 
az álta lunk  szám íto tt, s az 5. táb láza tb an  fe ltü n te -
te t t  reakciósebességeket a fém /fém ion rendszerek-
ben  más szerzők á lta l m eghatá rozo tt értékekkel. 
Amíg H aissinsky3, Genscher9, valam in t Q uintin10, s 
sokan m ások azt ta lá lták , hogy a sa já t ionjaival 
érintkező  femfelületen igen röv id  idő, néhány  
m ásodperc a la tt többször tíz  vagy  száz atom réteg 
kicserélődése következik be, addig az álta lunk  
k ap o tt eredm ények szerint az egy atom rétegnek 
megfelelő anyagm ennyiség cseréje perc nagyság-
rendnek  megfelelő idő t v e tt  igénybe. A cseresebes-
ségben fennálló, nagyságrendet elérő különbség 
vélem ényünk szerint — legalább  is részben — 
annak  tu la jdon ítha tó , hogy a fém/fémion ren d -
szerekben az izotópcserére szuperponálódik a 
felületi lokálelemek h a tá sá ra  lejátszódó anyag- 
tran szp o rt is.

Összefoglalás

1. K im u ta ttu k , hogy az egyrészrő l a p la tin a -
felületen k ia lak íto tt jódm onoréteg , m ásrészrő l 
jodidionok, elemi jód, v a lam in t trijodidionok kö -
zö tt lejátszódó izotópcsere k in e tik á jára  érvényes 
az (1) egyenlet.

2. A nnak figyelem bevétele m ellett, hogy a 
m onoréteget hordozó felület energetikai inhom o-
genitása a (4) egyenletnek felel meg, az (1) em pi-
rikus egyenlettel egyenértékű  összefüggést szár-
m az ta ttu n k  le a M cKay-egyenletbő l.

3. K im u ta ttu k , hogy a három  vizsgált jód- 
speciesz esetében az izotópcsere sebessége a

I3-  > 1 ,  >  I -  

sorrendben csökken.
4. A kísérleti eredm ények alap ján  valószínűsí-

te t tü k , hogy az izotópcsere a jodidionok, illetve ele-
m i jód  esetében is trijodidkom plexum on keresztül 
já tszód ik  le, am ely a szennyezésként jelenlevő  
elemi jód , illetve jodidion h a tá sá ra  képződik.

9 H. Gerischer u n d  W. Vielstich: Z . E l e k t r o c h e m . ,  56. 
380. 1952.

30 M .  Q uintin , P. Sue e t  M .  B izouard: C o m p t .  R e n d . ,  
226. 1723. 1948.
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Studies on the isotopic exchange between a 
m onolayer deposited on noble m etal surfaces and 
aqueous solutions, II. G. Tóth and J .  M iller

The isotopic exchange was investigated  b e t-
ween iodine adsorbed on platinum , and iodide, 
iodine and triiodide, respectively. I t  has been 
found th a t the isotopic exchange proceeds accord-
ing to  the  empirical equation

ln (1 — F ) =  b -f- a In t

which can be derived from  th e  M cKay equation  by 
tak ing  into account th e  energetic non-uniform ity

of th e  p la tinum  surface, i.e. th e  fact th a t  the 
adsorp tion  energy of iodine and consequently  the 
ac tiv a tio n  energy of the exchange process, change 
w ith  th e  logarithm  of th e  num ber of surface sites 
according to  the Freundlich iso therm . No ra te -
controlling effect due to  diffusion in th e  aqueous 
phase was observed in parallel runs carried  out 
w ith  s tirred  and unstirred  solutions. An analysis 
of th e  l n ( l —F ) vs. In t functions suggests th a t  the 
only form  able to  exchange is th e  I j  com plex ion.

Budapest, Magyar Tudományos Akadémia Izotóp 
Intézete.

Érkezett: 1971. V III. 16.

Etilén liidrogénezése (deuterálása) platinázott platina
katalizátoron

M INK GYÖRGY, MÓGER DEZSŐ és NAGY FERENC

A fém katalizált hidrogénezési fo lyam atok kö-
zül — a reakció felism erése ó ta1 — az etilén 
hidrogénezése a legkim erítőbben vizsgált modell- 
reakció. A reakcióm echanizm us megismerésében 
a kezdeti nagy lépést a hidrogénezéssel p á rh u za-
m osan lejátszódó parah idrogénáta lakulás2 3 4 5 és h id -
rogén—deutérium  csere3-5 vizsgálatából leszűrt 
következtetések je len te tték . 1950-től6 a deu té-
rium jelzés és töm egspektrom éteres term ékanalízis 
is a m echanizm uskutatás szolgálatába lépett. 
A 60-as évektől a v izsgálatok tovább  m élyültek. 
Az elm últ időszakban a k u ta tó k  figyelm e elsősor-
ban  aszorpciós fázis v izsgála tá ra  irányu lt; az erre a 
célra kifejlesztett infravörös spektroszkópiai7 8 9 10, r a -
dioaktív  indikációs8-11 és a term ikus deszorpció 
vizsgálatán  alapuló12 m ódszerek alkalm azása ú jabb  
inform ációkat ad o tt a kom ponensek adszorpciójá-
ról, a felületen lejátszódó kölcsönhatások te rm é-
szetérő l.

1 P . Sabatier et J . B . Senderers: Compt. Rend., 124. 
1358. 1897.

2 A . Farkas, L . Farkas and E. K . Rideal: Proc. Roy. 
Soc., A . 146. 630. 1943.

3 J . Horiuti and M . P olânyi: Trans. Faraday Soc., 30. 
1164. 1934.

4 E . S. Gilfillan und M . Polânyi: Z. physik. Chem., 
A  166. 254. 1933.

5 A . Farkas and L . F arkas: J. Amer. Chem. Soc., 60. 
22. 1938.

6 J . Turkevich, F . Bonner, D. O. Schissler and P. 
Irsa : Discuss. Faraday Soc., 8. 352. 1950.

7 W. A . P liskin, and R. P . Eischens: J. Chem. Phys., 
24. 482. 1956.; Advances in Catalysis, 10. 1. 1958.

8 S. J . Thomson and J . L . Wishlade: Trans. Faraday 
Soc., 58. 1170. 1962.

9 D. Cormarck, S . J . Thomson  and G. Webb: J. Cataly-
sis, 5. 224. 1966.

10 T. Takeuchi und T . A sano: Z. physik. Chem. N. F., 
136. 118. 1963.

11 M ink Gy.. Móger D. és Nagy F .:  Magy. Kém. Fo-
lyóirat, 76. 411. 1970.

12 R . Korners, Y . Am enom iya  and R. I . Cvetanovic:
J. Catalysis, 15. 293. 1969.

A z  etilén hidrogénezésének (deuterálásának)  feltéte-
lezett mechanizmusa

Irodalm i adatok alapján, különböző  szerzők 
á lta l igazolt, illetve javaso lt reakciólépések felhasz-
n álásával állíto ttuk  össze az 1. áb rán  lá tható  
reakciósém át.

A séma jelölései a következők:

H 2_ aD a a gázfázisban levő hidrogén-deutérium; 0 <  a <  2 
C2H 4_ x D x a gázfázisú etilén; 0 * <  4
C . , H 6 _ VD V a gázfázisú etán; 0 v <. (>
Hj-bDb az adszorbeált hidrogénatom; 0 <  b ^  1 
C2H 4_yDy az adszorbeált etilén; 0 <  v <  4 
C 2H i —j D j  a „hidrogénszegény” részecske a szorpciós fázis-

ban; 0 i <[ 3
C2H5_ z D z a hidrogénezés köztiterméke; 0 z <  5 
C2H 6_ uDu az adszorbeált etán; 0 <  и <  6

A sémán látható részfolyamatok rendre a következők:

1., 1'. és 1". a komponensek ad- és deszorpciós folya-
matai, ahol az 1". folyamatot egyirányúnak tekintjük, mert 
irodalmi adatok szerint etilén jelenlétében a gáztérben levő 
etán nem adszorbeálódik13a> 11. A 2. folyam at az etilén 
„disszociatív adszorpciója”, mely a reverzibilis 2. lépésben 
hidrogéncserét eredményez az adszorbeált etilénben;

2. C„H4(a) Ä C,Hj(a) +  (4 — Í)H(a)

ahol az (a) index az adszorbeált állapotra utal.
A 2'. folyamatban az adszorbeált etilgyök es etilén kö-

zött hidrogénátadás történik:

СгН4(а)+ C2H6(a) Ä C2H6(a) +  C2H 4(a)

13 J .  H oriuti and K . M iyahara : Hydrogenation of 
Ethylene on Metallic Catalysts; NSRDS — NBS 13, Govern-
ment Printing Office, Washington. 1967.

13a Loc. cit. 13, 5.
14 S. O. Thompson, J . Turkevich and A . P . Irsa: J. 

Amer. Chem. Soc., 73. 5213. 1951.


