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vassági függvény helyessége fizika ilag  is bebizo-
nyosodik, hasonló szám ítások m egbízhatóbb ered-
m ényekre vezethetnek.

Összefoglalás

Közelítő  F erm i-statisztikai szám ítást alkal-
m aztunk  töm ény, vizes perklórsavoldatok eredő 
savassági függvényének leírására a 2 —25 m k on-
centráció tartom ányban  különböző  savi erősségű 
egyedi pro tonhidrátok  figyelem bevételével. Az 
eredm ények a hidroxónium ion mono-, di-, tri-, 
penta-, попа- és d ekah id rátja inak  létezését ind i-
kálják  ebben a koncen tráció tartom ányban .

Fermi Statistical treatment of acid-base pro-
cesses, II. Distribution and acidity of individual 
proton hydrates in concentrated aqueous solutions 
of perchloric acid. I .  R u f f  and B. Laczkó

A Ferm i statistica l approxim ation has been 
applied to  describe th e  re su ltan t acidity  function 
of concentrated aqueous perchloric acid solution 
from  2 to  25 и  w ith  various individual proton 
hydra tes of different acid streng th . The results 
indicate the presence of mono-, di-, tri-, penta-, 
попа-, and deca-hydrates of th e  hydroxonium  
ion in th is concentration range.

Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Szervet-
len- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.

Érkezett: 1972. IV. 12.

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

A heterogén izotópcsere kinetikája és az elektródpotenciál közötti összefüggésről
MILLER JÁNOS és TÓTH GÉZA

K orábbi m unkáinkban  részletesen vizsgáltuk 
a platinafelület energetikai inhom ogenitásának1, 
az oldat koncentrációjának, a keverési sebesség-
nek, az oldott jód  kém iai minőségének (I2, I - , 
I f )2 és az oldat hőm érsékletének3 a h a tá sá t a p la-
tinafelületen kem iszorbeált jód m onoréteg és a 
vizes oldatban levő jód  közötti izotópcsere k in e ti-
kájára. A cserefolyam atot heterogén reakcióként 
kezeltük, figyelmen k ív ü l hagyva bizonyos elekt-
rokémiai szem pontokat.

V izsgálatainkkal kapcso la tban  olyan észre-
vételek hangzottak  el, hogy nagyobb figyelm et 
kell fordítani az elektródpotenciál szerepének a 
tisztázására. T udom ásunkra ju to tt  olyan véle-
m ény is4, amely szerin t a jódkoncentráció v á lto -
zása csak közvetve, az elektródpotenciál m eg-
változta tásán  keresztü l m ódosítja a cserekineti-
k á t. Más szóval, egy ad o tt kísérleti rendszerben a 
cserekinetikai jellem zők a potenciál egyértelmű  
függvényei, és más tényezők  csak anny iban  h a t-
nak, am ennyiben az elek tródpotenciáit m egvál-
to z ta tják . T ek in tettel a kérdés elvi jelentőségére, 
jelen vizsgálataink céljául a p latina szorbens elek t-
ródpotenciálja és a cserekinetika közö tti kapcso-
la t tisztázását tű z tü k  ki.

A kérdés tisztázásához szükségünk vo lt olyan 
oldatokra, am elyekben egyrészt a jódhordozók 
különböző  koncentrációi m ellett azonos e lek tród-
potenciálok ta r th a tó k  fenn, másrészt azonos kon-
centráció esetén különböző  potenciálok á llítha tók  
be. Ugyanakkor figyelem m el kellett lennünk arra

* III. közlemény: 3.
1 Miller J . és Tóth G. : Magy. Kém. Folyóirat, 78. 265. 

1972.
2 Tóth G. és M iller J . :  Magy. Kém. Folyóirat, 78. 282. 

1972.
3 Tóth G. és Miller J . :  Magy. Kém. Folyóirat, 78. 523. 

1972.
4 V. E . Kazarinov : magánközlés.

a körülm ényre is, hogy az o ldatban  levő í  , I 2 és 
I f  jódhordozók közül csak az u tóbbinak van 
észrevehető  szerepe a heterogén cserében2, míg a 
m ásik két alakban jelenlevő  jóddal végbemenő 
csere sebessége elenyésző. Ilyen  rendszerek lé tre -
hozására, elvileg több  lehetőség kínálkozott.

Először is fontolóra v e ttü k  a potenciál stabilizá-
lásá t és szabályozását redoxirendszerek (Fe2+ | Fe3+, 
Ce3+ j Ce4+) alkalm azásával. Ez azonban avval 
já r t  volna, hogy a potenciállal együ tt m egvál-
tozik  a I _/ I f  arány  és így a I f -koncentráció 
is, m ivel az u tóbbi ionpár önm agában is reverzibi-
lis redoxirendszert képez5. Ilyen  rendszerben a 
koncentrációváltozás és a potenciálváltozás h a tá -
sai nem  választhatók  szét, te h á t a módszer még 
akkor is a lkalm atlan  az ad o tt célra, ha az oldatba 
v i t t  idegen redoxirendszer egyéb (kémiai, szorp- 
ciós) zavaró hatása itó l eltek in tünk .

A tovább iakban  potenciosztatikus szabályo-
zást kíséreltünk meg, am elynél a következő  p rob-
lém ák m erültek fel. A m ennyiben az ado tt jodid — 
trijo d id  redoxirendszer elektródpotenciáljával 
egyenlő  vagy azt m egközelítő  potenciálértéket 
á llíto ttu n k  be, a szabályozás elenyésző stabilizáló 
áram erősség m ellett jónak , de gyakorlatilag feles-
legesnek bizonyult. H a az elektródpotenciáltól 
távo li értékre szabályoztunk, a kompenzáló áram -
erősség szám ottevő  vo lt, és olyan irányú  elektro-
kém iai reakciót k e lte tt, am elynek a hatására a 
I ~ / I f  arány  a b eá llíto tt potenciáloknak m eg-
felelő irányba to ló d o tt el. N agy koncentrációk 
és térfogatok  alkalm azásával ez a h atás az oldat 
vonatkozásában csökkent, m ert lassult az össze-
té te l változása. U gyanakkor, a felületen a leg-
kisebb erősségű áram  is nagyfokú egyirányú 
anyag transzporto t idéze tt elő, amely az izo-
tópcserére szuperponálódva m egakadályozta az izo-

5 K . J . Vetter: Z. physik. Chem., 199. 22. 1952.
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tópcsere-kinetika tanu lm ányozását. Az u tóbb i 
jelenséget az teszi érthe tővé, hogy m integy 2  cm2 
valódi felületű  sima p la tin a  szorbenst (elektródot) 
használtunk, am elyen a szorbeált je lze tt jód- 
mennyiség nem  halad ta  m eg az egyatomos ré teg -
nek megfelelő é rtéket (1 0  ~ 9 g-ot)1’2.

A legkézenfekvőbb és szám unkra egyetlen el-
fogadható megoldás az vo lt, hogy m agával a 
jo d id —trijod id  reverzibilis redoxirendszerrel sza-
bályozzuk a potenciált állandó trijod idkoncentrá- 
ciójú, de változó potenciálú , illetve változó tri- 
jodidkonccntrációjú, de állandó potenciálú o lda-
tok  előállításával.

Kísérleti rész és eredmények

A platinafelületek te líté sé t jód-131-gyel je l-
ze tt jóddal, valam int az izotópcserét a 2> 3 közle-
m ényekben leírtakkal azonos módon h a jto ttu k  
végre. A rad ioak tiv itás m érésére szolgáló rendszer 
is ugyanaz m arad t. Szorbensként a ko ráb b an 2’ 3 
szintén ism erte te tt m ére tű  és minőségű apró  p la -
tin a  hengereket használtuk ; ezeket p la tina  huzal 
feldarabolásával kész íte ttük . Az elek tródpo ten-
ciálokat R adiom eter (Copenhagen) PHM -4c t í -
pusú pH -m érővel m értük . Referens elek tródként 
te líte tt  kalom elelektródot alkalm aztunk. Az izo-
tópcseréket te rm o sz tá tb an  25 +  0,1 °C-on h a j-
to ttu k  végre.

Izotópcsere állandó potenciálon

Az állandó potenciál b iztosítása céljából olyan 
o ldatokat kész íte ttünk , am elyekben különböző  
trijodidkoncentrációk m elle tt — a N ernst-egyen- 
le tte l összhangban — te ljesü lt a

V[I,1
[ I ]

konst. ( 1 )

feltétel (I. ábra).
Az (1) feltételnek megfelelően elkészített ol-

datok  koncentrációin u tó lag  kism értékű  k o rrek -
ciót h a jto ttu n k  végre a potenciálok pontos ki- 
egyenlítésére, de az 1 . áb rán  m egadott értékek  
h ibakorlá tja  így sem h a lad ta  meg a + 6 % -ot. 
Az elektródpotenciálok méréséhez és szorbensként 
azonos m inőségű, ugyanabbó l a p latinahuzal- 
tekercsbő l levágott d a rab o k a t használtunk. Az 
oldatok elkészítése u tán  m ind itt, mind a későb-
biekben a potenciálok gyakorlatilag azonnal s ta -
bilizálódtak és időben (5 napig  ellenőrizve) nagy-
fokú állandóságot m u ta tta k . A levegő oxigénjé-
nek semmiféle zavaró h a tá sá t nem észleltük. 
Bjerrumv módszerével m éréseket végeztünk a dif-
fúziós potenciálok kiküszöbölésére, de a k ap o tt 
korrekciós értékek  elhanyagolhatók vo ltak , am i 
feltehetően, a I~ - és C l--ionok közel egyenlő  
m ozgékonyságának tu d h a tó  be6 7 *.

6 Erdey-Grúz T. és Proszt J .  : Fizikai-kémiai praktikum,
II. Tankönyvkiadó V., Budapest, 1968. 107. o.

7 Dobos D. : Elektrokémiai táblázatok. Műszaki K önyv-
kiadó V., Budapest, 1965. 86 — 97. o.

1. ábra
P t(I)Ij heterogén izotópcsere-kinetikai vizsgálatok állandó 
elektródpotenciál és különböző I у  ionkoncentrációk mellett.

t — 2 5 ± 0 ,1  °C
A :  0,1 mól/dm3 KI +  0,004 mól/dm3 I2, + 5 4 6 ^ 1  mV
В :  1 mól/dm3 KI +  0,4 mól/dm3 I2, -b544J;l mV
C: 0,5 mól/dm3 KI -f- 0,1 mól/dm3 I2, 4 -544^1 mV
F :  a felületen kicserélődött hányad

A m int az 1. a) és az 1. b) áb rán  lá tható , a li- 
nearizált cserekinetikai függvények grafikonja a 
trijodidkoncentráció változásakor állandó p o ten -
ciálnál is m egtörik. A törés szöge a koncentráció-
változás növekedésével nő. A teljes bizonyosság 
kedvéért és néhány k v a n tita tív  ad a t megszerzése 
céljából a jelenséget változó potenciálnál is v izs-
gáltuk.

Izotópcsere változó potenciálon

A különböző  e lektródpotenciálokat biztosító  
o ldatokat úgy készíte ttük  el, hogy bennük a t r i -
jodidkoncentráció állandó m aradjon . Az o ldatok 
összetételét az 1 . táb láza tb an  tü n te ttü k  fel.

1. táblázat

A  heterogén izotópcseréhez használt oldatok koncentrációi

A nalitikai koncentrációk Egyensúlyi koncentrációk

Sz.
K I,

m ól/dm 3
I 2, mól/dm3 í r . m ól/dm 3 I 2, m ól/dm 3

í . í 2 • 1 0 -3 2 • i o - 3 2,4 • 10-«
2. i o - 1 2 • 10 -3 2 ■ 10- 3 2,5 • 1 0 -5
3. i o - 2 2,3 • 1 0 -3 2 • 10 - 3 3,0 • 1 0 - 4
4. 6 • 10“3 2,6 • 1 0 -3 2 • i o - 3 6 , 0  • i o - 4
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A szükséges I 2-koncentrációk  m eghatározásánál 
figyelembe v e ttü k  a Ijf ï=r I 2 +  I~  reverzibilis 
reakció egyensúlyi á llan d ó já t 25 °C-on:

К [IFI
[I-]  [IJ

=  830 8

A fentiekkel azonos m ódon m eghatároztuk  az 
o ldatok e lek tródpotenciálját és egybevete ttük  az 
elméletileg szám íto tt értékekkel (2 . táb lázat).

2. táblázat

A z oldatok számított és mért elektródpotenciáljai

Sz.
^ s z á m í t o t t ’

K n é r f  m V
(2) sz erin t (3) szerin t

1 . +  467 +  466 +  1
2 . + 554 +  553 +  1
3 . +667 +  641 + 6 5 4 + 1
4 . +682 + 6 7 9  +  1

Megjegyzés: n-hidrogénelektródhoz viszonyítva; t =
=  25+0 ,1  °C; az 1. és 2. oldatnál korrigáltunk a KI aktivitási 
koefficienseinek a figyelem bevételével7.

A számításoknál Vetter5 szerint já r tu n k  el, azaz 
kis koncentrációnál a I 2 +  2 e 2  I~  reakciót 
tek in te ttü k  potenciálm eghatározónak, nagy  kon-
centrációnál pedig а I f  -f- 2e 5=» 3 I -  reakciót. 
E nnek  megfelelően az első esetre az

E  — E ol +  0,058 lg ш
[I-]

a m ásodik esetre az

E  =  E 0 2 +
0,058 ! [I3 ]

2 g [I- ] 3

( 2)

(3)

összefüggés v o n a tk o zo tt, ahol E 01 =  -j-628 mV; 
E Q2 =  + 545 mV 9> 10. A 3. és 4. o lda tra  a (2), az
1. és 2. oldatra a (3) összefüggést alkalm aztuk. 
A 3. oldat koncentrációja az átm eneti ta rto m án y b a  
esik; a m ért érték a k é t szám íto tt é rték  szám tani 
közepe. Az izotópcsere-kinetikai eredm ények a
2 . áb rán  láthatók.

Az elektródpotenciál változása sem m i ha tást 
sem gyakorolt az izotópcsere-kinetikai függvé-
nyekre, azaz a 2 . á b rá n  lá tható  egyeneseknél — 
állandó Lj“ -koncentráció t fen n ta rtv a  — törést 
nem  idézett elő. K iv é te lt képezett az az eset, 
am elynél az 1 m ól/dm 3 K I +  2 • 10 _ 3  m ól/dm 3 
összetételű  I 2-o ldatra té r tü n k  át, és ezzel + 4 6 6  mV 
elektródpotenciált á llí to ttu n k  be. A függvénynek 
a törési pontot k ö v ető  lefutásából [2 . c) és 2 . d) 
áb ra] arra k ö v e tk ez te ttü n k , hogy az 1 . ábrán 
szem léltetett helyze tte l ellentétben i t t  nem  az 
izotópcsere felgyorsulása, hanem  egyirányú  anyag-

s L . J . Katzin, E . Gebert: J. Amer. Chem. Soc., 77. 5814. 
1955.

9 W. Maitland: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.,
12. 268. 1906.

1 0  G. Jones and В . B . K aplan: J. Amer. Chem. Soc., 
50. 2066. 1928.

2 . ábra
P t(I )+  heterogén izotópcsere-kinetikai vizsgálatok állandó 
I+ion-koncentráció és különböző elektródpotenciálok m el-

lett. t =  2 5 + 0 ,1  °C
1: 1 mól/dm 3 KI +  2 ■ 10~ 3 mól/dm 3 I2 + 4 6 6  +  1 mV
2: 10- 1 mól/dm 3 KI +  2 • 10 ~3 mól/dm3 I2, + 5 5 3  +  1 mV
3: 10 - 2 mól/dm 3 KI +  2,3 • 10~ 3 mól/dm3 I2 + 6 5 4 + 1  mV
4: 6  • 1 0 - 3  mól/dm3 K i +  2 , 6  • 1 0  ~ 3 mól/dm 3 I 2

+ 6 7 9  +  1 mV
F  : a felületen kicserélődött hányad

tran sz p o rt, nevezetesen a cserére szuperponálódó 
deszorpció következik be. (A különböző  fo lyam a-
to k n ak  az izotópcsere-kinetikai függvényekre gya-
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korolt ha tása it egy későbbi közlem ényünkben 
részletesen tárgya ljuk .) A jelenség okát egy k o ráb -
ban  más célból v ég reh ajto tt kísérlet eredm ényei 
teszik  érthetővé.

M egvizsgáltuk a m I szorpcióját sima p la tin a -
felületen az elektródpotenciál függvényében. A po-
tenciá lértékeket a következő  redoxirendszerek- 
kel á llíto ttu k  b e :12>13

Redoxirendszer
Ce4+ I Ce3 +
Fe3+ I Fe2+
[Fe(CN)e]3_ I [Fe(CN)c]4_

Normál-redoxipotenciál, V
+  1,444 
+0,783
+ 0 ,4 4 0 -0 ,4 7 0 *

Az eredm ény a 3. ábrán  lá th a tó . Az oxidált és 
redukált form ák koncentrációarányát 1 : 1 0 0  és 
100 : 1 között v á lto z ta ttu k . А +  1000 mV körüli 
értékeket tisz ta  Ce3+-oldatból k iindulva á llíto ttu k

ható , hogy az 1 . o ldatnál (2 . ábra) fellépő —(-466 mV 
a 3. ábra bal oldali leszálló ágára eső érték, te h á t 
a spontán deszorpció érthető .

Összefoglalás

Vizsgáltuk a sim a platinafelü le ten  kemiszor- 
beált jód  m onoréteg és a vizes o ldat jó d tarta lm a 
közötti heterogén izotópcsere k ine tiká já t az e lek t-
ródpotenciál és a trijod idkoncentráció  függvé-
nyében. M agát a I _ |I2 reverzibilis redoxirendszert 
használtuk fel azonos po tenciálú , de különböző  
trijodidkoncentrációjú , valam in t azonos trijod id - 
koncentrációjú, de különböző  potenciálú oldatok 
előállítására. M egállapíto ttuk, hogy az elektród-
potenciál rögzítése esetén az izotópcsere sebessége 
az oldat trijod idkoncen trác ió jának  egyértelmű  
függvénye m arad. H a a trijod idkoncentráció t 
ta r t ju k  állandó értéken , a potenciál változása 
nem  befolyásolja a fo lyam ato t m indaddig, amíg 
-(-450— + 5 0 0  mV fölö tti értéken  m arad. E po -
tenciá ltartom ány  a la tt  az izotópcserére szuperpo- 
nálódó részleges deszorpció lép fel.

Studies on the isotope exchange between a 
monolayer deposited on noble metal surfaces and 
aqueous solutions, IV. Effect of the electrode po-
tential on the heterogeneous isotope exchange 
kinetics. J .  Miller and G. Tóth

3. ábra
A jód (13lI) szorpciójának a függése a sima platina szorbens 

elektródpotenciáljától redoxirendszerek jelenlétében

elő. Az o ldatok koncentrációja I~ -ionra  nézve 
10- 8 n körül vo lt. A szorpció 25 °C-on folyt le, 
in tenzív  keverés m ellett. A pon tok  az ad o tt p o -
tenciálnál a te lítési értékhez v iszony íto tt 60 perc 
a la tt  elért bo ríto ttságo t ad ják  meg % -ban. L át-

* Megjegyezzük, hogy az általunk használt pH =  2 és 
pH =  4 értékek közötti tartományban a ferri-ferricianid 
rendszer normálpotenciálja pH-függő, és kb. + 4 9 0  mV-ról 
kb. + 4 3 0  mV-га csökken. Csak pH =  4 esetén szűnik meg 
ez a függőség és a normálpotenciál az utóbbi értéken stabi-
lizálódik14.

11 Tóth G.: Magy. Kém. Folyóirat, 70. 361. 1964.
12 Tóth G. : Kandidátusi disszertáció, 1966.
13 W. M . Clark: Oxidation-reduction potentials of or-

ganic systems. Williams & Wilkins, 1960. 132. o.

The effect of th e  electrode po ten tial and Tf 
concentration on th e  kinetics of the  heterogeneous 
isotope exchange betw een an  iodine m onolayer 
chemisorbed by  a sm ooth p la tinum  surface and 
iodine contained in  aqueous solutions has been 
investigated. The reversible I —|I2 redox system  
itself was applied for th e  p repara tion  of solutions 
w ith  a constant Ij" concentration  and varying 
potentials and, inversely, w ith  a constant po ten tial 
and varying Ij" concentrations. In  the  case of 
stabilized poten tial, th e  isotope exchange ra te  
rem ained an unam bigous function  of the Ij" con-
centration. On th e  con tra ry , th e  exchange ra te  
proved to  be independent of th e  po ten tial u n til it 
dim inished to  + 4 5 0  — + 5 0 0  mV. U nder th is po -
tential-range, a p a rtia l desorption superimposing 
on th e  exchange reaction  took  place.

Budapest, Magyar Tudományos Akadémia Izotóp 
Intézete.

Érkezett: 1972. IV. 16.


