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vassagi fiiggvény helyessége fizikailag is bebizo-
nyosodik, hasonlé szamitasok meghizhatébb ered-
ményekre vezethetnek.

Osszefoglalas

Kozelité Fermi-statisztikai szamitast alkal-
maztunk témény, vizes perklérsavoldatok eredd
savassagi fiiggvényének leirasira a 2—25 m kon-
centraciétartomanyban kiilénb6z8 savi erdsségi
egyedi protonhidratok figyelembevételével. Az
eredmények a hidroxéniumion mono-, di-, tri-,
penta-, nona- és dekahidratjainak létezését indi-
kaljak ebben a koncentraciétartomanyban.

Fermi statistical treatment of acid-base pro-
cesses, II. Distribution and acidity of individual
proton hydrates in concentrated aqueous solutions

of perchloric acid. I. Ruff and B. Laczké

A Fermi statistical approximation has been
applied to describe the resultant acidity function
of concentrated aqueous perchloric acid solution
from 2 to 25 m with various individual proton
hydrates of different acid strength. The results
indicate the presence of mono-, di-, tri-, penta-,
nona-, and deca-hydrates of the hydroxonium
ion in this concentration range.

Budapest, Eotvos Lordnd Tudoméanyegyetem Szervet-
len- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1972. IV. 12.

Nemesfémen kialakitott monorétegek és vizes oldatok kozott
lejatsz6dé izotGpesere-folyamatok vizsgalata, IV.

A heterogén izotopcsere kinetikaja és az elektrédpotencial kozotti dsszefiiggésrol

MILLER JANOS és TOTH GEZA

Korabbi munkainkban részletesen vizsgaltuk
a platinafeliilet energetikai inhomogenitasanak?,
az oldat koncentraciéjanak, a keverési sebesség-
nek, az oldott jod kémiai mindségének (I,, I-,
I;)? és az oldat hdmérsékletének?® a hatasat a pla-
tinafeliileten kemiszorbealt jéd monoréteg és a
vizes oldatban levd j6d kozétti izotépesere kineti-
kajara. A cserefolyamatot heterogén reakciéként
kezeltiik, figyelmen kiviil hagyva bizonyos elekt-
rokémiai szempontokat.

Vizsgalatainkkal kapcsolatban olyan észre-
vételek hangzottak el, hogy nagyobb figyelmet
kell forditani az elektrédpotencial szerepének a
tisztazasara. Tudomasunkra jutott olyan véle-
mény is?, amely szerint a jédkoncentracié valto-
zasa csak kozvetve, az elektrédpotencial meg-
valtoztatasan keresztiill médositja a cserekineti-
kat. Mas széval, egy adott kisérleti rendszerben a
cserekinetikai jellemz6k a potencial egyértelmi
figgvényei, és mas tényezdk csak annyiban hat-
nak, amennyiben az elektrédpotencialt megval-
toztatjak. Tekintettel a kérdés elvi jelent8ségére,
jelen vizsgalataink céljaul a platina szorbens elekt-
rédpotencidlja és a cserekinetika kézotti kapeso-
lat tisztazasat tiztik ki.

A kérdés tisztazasahoz sziikségiink volt olyan
oldatokra, amelyekben egyrészt a jodhordozdk
kiilsnb6z6 koncentraciéi mellett azonos elektréd-
potencidlok tarthaték fenn, masrészt azonos kon-
centricié esetén kiilonb6z8 potencialok allithaték

be. Ugyanakkor figyelemmel kellett lenniink arra

* III. kozlemény: @,
L Miller J. és Toth G.: Magy. Kém. Folyéirat, 78. 265.

2 Téth G. és Miller J.: Magy. Kém. Folyéirat, 78. 282.
3 Téth G. és Miller J.: Magy. Kém. Folyéirat, 78. 523.

4 V. E. Kazarinov: magankozlés.

a kériilményre is, hogy az oldatban levé I, I, és
Iy jodhordozok kéziil csak az utébbinak van
észrevehets szerepe a heterogén cserében?, mig a
masik két alakban jelenlevé joddal végbemend
csere sebessége elenyész§. Ilyen rendszerek létre-
hozasara, elvileg t6bb lehet6ség kinalkozott.

El&szér is fontoléra vettiik a potencial stabiliza-
lasat és szabalyozasat redoxirendszerek (Fe** | Fe® *,
Ce3t | Cett) alkalmazasaval. Ez azonban avval
jart volna, hogy a potenciallal egyiitt megval-
tozik a I-/Iy ardany és igy a Iy-koncentracié
is, mivel az utébbi ionpar 6nmagaban is reverzibi-
lis redoxirendszert képezs. Ilyen rendszerben a
koncentraciévaltozas és a potencialvaltozas hata-
sai nem valaszthatdk szét, tehat a médszer még
akkor is alkalmatlan az adott célra, ha az oldatba
vitt idegen redoxirendszer egyéb (kémiai, szorp-
ci6s) zavard hatasaitdl eltekintiink.

A tovabbiakban potenciosztatikus szabalyo-
zast kiséreltiink meg, amelynél a kévetkezd prob-
lémak meriiltek fel. Amennyiben az adott jodid —
trijodid  redoxirendszer elektrédpotencialjaval
egyenld vagy azt megkozelité potencialértéket
allitottunk be, a szabalyozas elenyészg stabilizalé
aramerdsség mellett jonak, de gyakorlatilag feles-
legesnek bizonyult. Ha az elektrédpotencialtsl
tavoli értékre szabalyoztunk, a kompenzalé aram-
ergsség szamottevs volt, és olyan irdnyu elektro-
kémiai reakciét keltett, amelynek a hatasira a
I-/I; ardny a beallitott potencidloknak meg-
felel¢ iranyba tolédott el. Nagy koncentraciok
és térfogatok alkalmazéasaval ez a hatds az oldat
vonatkozasaban csékkent, mert lassult az 6ssze-
tétel valtozasa. Ugyanakkor, a feliileten a leg-
kisebb erdsségli aram is nagyfokid egyiranyua
anyagtranszportot idézett el6, amely az izo-
tépeserére szuperponalédva megakadalyozta az izo-

5 K. J. Vetter: Z. physik. Chem., 199. 22, 1952.
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topesere-kinetika tanulméanyozasat. Az utébbi
jelenséget az teszi érthet6vé, hogy mintegy 2 cm?
valédi feliiletd sima platina szorbenst (elektrodot)
hasznaltunk, amelyen a szorbeédlt jelzett jod-
mennyiség nem haladta meg az egyatomos réteg-
nek megfeleld értéket (10-9 g-ot)l: 2,

A legkézenfekvobb és szamunkra egyetlen el-
fogadhaté megoldas az volt, hogy magival a
jodid —trijodid reverzibilis redoxirendszerrel sza-
balyozzuk a potencialt allandé trijodidkoncentra-
ci6ji, de valtozé potenciald, illetve valtozo tri-
jodidkoncentraciéji, de allandé potenciala olda-
tok elGallitasaval.

Kisérleti rész és eredmények

A platinafeliiletek telitését jo6d-131-gyel jel-
zett joddal, valamint az izotépceserét a » 2 kozle-
méuyekben leirtakkal azonos médon hajtottuk
végre. A radioaktivitds mérésére szolgalé rendszer
is ugyanaz maradt. Szorbensként a korabban® 3
szintén ismertetett méretdi és mindségid apré pla-
tina hengereket hasznaltuk; ezeket platina huzal
feldarabolasaval készitettiikk. Az elektrédpoten-
cidlokat Radiometer (Copenhagen) PHM-4c ti-
pusti pH-mérdvel mértiik. Referens elektrédként
telitett kalomelelektrédot alkalmaztunk. Az izo-
topeseréket termosztatban 25-+0,1 °C-on  haj-
tottuk végre.

Izotopcsere dllandé potencidlon

Az allandé potencial biztositasa céljabol olyan
oldatokat készitettiink, amelyekben kiilonb6z6
trijodidkoncentraciok mellett — a Nernst-egyen-
lettel dsszhangban — teljesiilt a

—V—[[II—_Z}——:konst. (1)
feltétel (I. abra).

Az (1) feltételnek megfelelGen elkészitett oi-
datok koncentraciéin utélag kismértékd korrek-
ciot hajtottunk végre a potencialok pontos ki-
egyenlitésére, de az 1. abran megadott értékek
hibakorlatja igy sem haladta meg a -+-69-ot.
Az elektrédpotencidlok méréséhez és szorbensként
azonos mindségli, ugyanabbél a platinahuzal-
tekereshél levagott darabokat hasznaltunk. Az
oldatok elkészitése utdn mind itt, mind a kés6b-
biekben a potencialok gyakorlatilag azonnal sta-
bilizalédtak és idében (5 napig ellendrizve) nagy-
fokd allandésdgot mutattak. A levegd oxigénjé-
nek semmiféle zavaré hatasat nem észleltiik.
Bjerrum® médszerével méréseket végeztiink a dif-
faziés potencialok kikiiszobolésére, de a kapott
korrekeiés értékek elhanyagolhaték voltak, ami
feltehetGen, a I—- és Cl—-ionok koézel egyenld
mozgékonysaganak tudhaté be’.

§ Erdey-Griiz T. és Proszt J.: Fizikai-kémiai praktikum,
II. Tankényvkiadé V., Budapest, 1968. 107. o.

7 Dobos D.: Elektrokémiai tablazatok. Miiszaki Konyv-
kiadé V., Budapest, 1965. 86—97. o.
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Pt(I)I7 heterogén izotépesere-kinetikai vizsgalatok allandé
elektrédpotencial és kiillonb6z6 I3-ionkoncentraciék mellett.

t = 25+0,1 °C

A: 0,1 mél/dm? KI + 0,004 mél/dm? I,, +546+41 mV
B: 1 mél/dm? KI + 0,4 mél/dm? I, +544+1 mV
C: 0,5 m6l/dm? KI -+ 0,1 mél/dm? I, 454441 mV

: a felilleten kicserélgdott hanyad

Amint az 1. a) és az 1. b) abran lathaté, a li-
nearizalt cserekinetikai fiiggvények grafikonja a
trijodidkoncentracié valtozasakor éllandé poten-
cialnal is megtorik. A torés szoge a koncentracié-
valtozas novekedésével ns. A teljes bizonyossag
kedvéért és néhany kvantitativ adat megszerzése
céljabol a jelenséget viltozé potencialnal is vizs-

galtuk.
Izotopcsere valtozé potencidlon

A kiilonb6z6 elektrédpotencialokat biztosité
oldatokat tgy készitettiik el, hogy benniik a tri-
jodidkoncentracié allandé maradjon. Az oldatok
osszetételét az 1. tablazatban tiintettiik fel.

1. tablazat

A heterogén izotépcseréhez haszndlt oldatok koncentrdciéi

Analitikai koncentréciék Egyenm’;l; ];x:cengciék
Sz.

o 611(/}1'111 - 1,, mél/dm? I; , mél/dm® | I,, m6l/dm?
1. 1 2.2 3058 VA (1= 2,4 -10-°¢
2. 10-2 2=i05# 2-10-3 2,5 - 10-8
3. 10-2 2,3+ 10-2 2-10-3 3,0-10-¢
4. 61 10=8 2,6 -10-3 P 6,0 - 304
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A sziikséges T,-koncentraciék meghatarozasanal
figyelembe vettik a Iy = I, + I- reverzibilis 184
reakecié egyensilyi allandgjat 25 °C-on: f?‘
< 3
K:_H;_]___=8308 §1'7-
[T][L,] o 4
16
A fentiekkel azonos médon meghataroztuk az
oldatok elektrédpotencialjat és egybevetettiik az 0 ) Igt, min
elméletileg szamitott értékekkel (2. tablazat). i
2. tablazat 19
Az oldatok szamitott és mért elekirédpotencidljai L,L
Ezimitott’ sy r ,8 164
VN —- Enere ™V = 2
(2) szerint ) (3) szerint & Loy
| | 15- 4
1.1 | 467 14661 .
2 | . 4554 485311
3 4667 | 4641 | 46541 i % Tt min
4 +682 ‘ 467941 ;
b)
Megjegyzés: n-hidrogénelektrédhoz viszonyitva; t = 20
= 25+4-0,1 °C; az 1. és 2. oldatnal korrigaltunk a KI aktivitédsi i)
koefficienseinek a figyelembevételével®. R
g
alps 4 & . 2 - 191
A szamitasoknal Vetter® szerint jartunk el, azaz = e
kis koncentracional a I, 4 2e = 2 I— reakciot e
tekintettiik potencialmeghatarozénak, nagy kon- 18-
centraciénal pedig a Iy + 2e = 3 I~ reakciot. 1
Ennek megfelelen az els6 esetre az
171
E—E +00581g@ @) :
Shas, (] 161
a masodik esetre az -
" 1 2 Igt,min
E =Ty % g L] @) )
2 (-]
20
osszefiiggés vonatkozott, ahol E = 4628 mV; =
Eyp = +545mV %10, A 3. és 4. oldatra a (2), az u
1. és 2. oldatra a (3) osszefiiggést alkalmaztuk. 81,91
A 3. oldat koncentraciéja az atmeneti tartoméanyba &
esik; a mért érték a két szamitott érték szamtani 218
kozepe. Az izotépcesere-kinetikai eredmények a ;
2. abran lathaték.
Az elektrédpotencial valtozasa semmi hatast 171 3 2 1
sem gyakorolt az izotépesere-kinetikai fiiggvé-
nyekre, azaz a 2. abran lathaté egyeneseknél —
allandé I;-koncentraciot fenntartva — toérést 1'61 2 igt, min
nem idézett el6. Kivételt képezett az az eset, P :
amelynél az 1 mél/dm® KI -+ 2 - 10-3 mél/dm? ] :)
. abra

osszetételi I,-oldatra tértiink at, és ezzel +-466 mV
elektrédpotencialt allitottunk be. A fiiggvénynek
a torési pontot kiovetd lefutasabol [2.c) és 2. d)
abra] arra kovetkeztettiink, hogy az 1. abran
szemléltetett helyzettel ellentétben itt nem az
izotépcesere felgyorsulasa, hanem egyiranyid anyag-

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

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

10G. Jones and B. B. Kaplan: J. Amer. Chem. Soc.,
50. 2066. 1928.

Pt(I)I7 heterogén izotépcsere-kinetikai vizsgalatok allandé
I3-ion-koncentréicié és kiilonboz6 elektrédpotencidlok mel-
lett. t = 25-4-0,1 °C

1: 1 mél/dm? KI + 2 - 10~ mél/dm? I, +466+1 mV
2: 10-! mél/dm3 KI + 2 - 10-3 mél/dm® I,, -+553+1 mV
3: 10~2 mél/dm?® KI + 2,3 - 10-3 mél/dm? I, 65441 mV

4: 6 - 10-% mél/dm?* KI + 2,6 - 10-2 mél/dm? I,
+679+1 mV
F: a felileten kicserélédott hanyad

transzport, nevezetesen a cserére szuperponalédo
deszorpcié kovetkezik be. (A kiilonb6z6 folyama-
toknak az izotépcsere-kinetikai fiiggvényekre gya-
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k kozotti i

P

korolt hatasait egy késobbi kézleményiinkben
részletesen targyaljuk.) A jelenség okat egy korab-
ban mas célbol végrehajtott kisérlet eredményei
teszik érthetdvé.

Megvizsgaltuk a 31 szorpcigjat sima platina-
feliileten az elektrédpotencial fiiggvényében. A po-
tencidlértékeket a kovetkezd redoxirendszerek-
kel allitottuk be:1% 13

Redoxirendszer Normaél-redoxipotencidl, V
Cet+ | Ce3+ 41,444
Fed+ | Fe2+ +0,783

[Fe(CN)J*~ | [Fe(CN) ]+~ +0,440—0,470*

Az eredmény a 3. abran lathaté. Az oxidalt és
redukalt formék koncentraciéaranyat 1 :100 és
100 : 1 kozott valtoztattuk. A 41000 mV korili
értékeket tiszta Ce?®*-oldatbél kiindulva allitottuk

100/
Io 90
80+
70
60
50
404
30+
20
10

O "
+200

" 41400
mV

4600  +1000
3. abra
A jod (') szorpciéjanak a fiiggése a sima platina szorbens
elektrodpotencialjatél redoxirendszerek jelenlétében

elé. Az oldatok koncentraciéja I—-ionra nézve
10-8n kériill volt. A szorpcié 25 °C-on folyt le,
intenziv keverés mellett. A pontok az adott po-
tencialnal a telitési értékhez viszonyitott 60 perc
alatt elért boritottsagot adjak meg 9,-ban. Lat-

* Megjegyezziik, hogy az altalunk hasznélt pH = 2 és
pH = 4 értékek kozotti tartoményban a ferri-ferricianid
rendszer normdlpotencidlja pH-fiiggs, és kb. 490 mV-rél
kb. 4430 mV-ra csokken. Csak pH = 4 esetén sziinik meg
ez a fiiggdség és a normalpotencidl az utébbi értéken stabi-
lizalodik'.

U T6th G.: Magy. Kém. Folyéirat, 70. 361. 1964.

12T6th G.: Kandidatusi disszertacié, 1966.

13 W. M. Clark: Oxidation-reduction potentials of or-
ganic systems. Williams & Wilkins, 1960. 132. o.

haté, hogy az 1. oldatnal (2. dbra) felléps +466 mV
a 3. abra bal oldali leszallé agara esd érték, tehat
a spontan deszorpcié érthetd.

0Osszefoglalas

Vizsgaltuk a sima platinafeliileten kemiszor-
beélt jéd monoréteg és a vizes oldat jodtartalma
kozotti heterogén izotépesere kinetikiajat az elekt-
rédpotencial és a trijodidkoncentracié fiiggvé-
nyében. Magit a I—|I2 reverzibilis redoxirendszert
hasznaltuk fel azonos potenciald, de kiilonb6z6
trijodidkoncentraciéji, valamint azonos trijodid-
koncentraciéji, de kiilonboz3 potenciali oldatok
eldallitasara. Megallapitottuk, hogy az elektréd-
potencial rogzitése esetén az izotépcsere sebessége
az oldat trijodidkoncentraciéjanak egyértelmii
figgvénye marad. Ha a trijodidkoncentraciét
tartjuk éllandé értéken, a potencial viltozasa
nem befolyasolja a folyamatot mindaddig, amig
+450— +500 mV fsl6tti értéken marad. E po-
tencialtartoméany alatt az izotépcserére szuperpo-
nalédé részleges deszorpeié 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. Téth

The effect of the electrode potential and I
concentration on the kinetics of the heterogeneous
isotope exchange between an iodine monolayer
chemisorbed by a smooth platinum surface and
iodine contained in aqueous solutions has been
investigated. The reversible I-|I, redox system
itself was applied for the preparation of solutions
with a constant Iy concentration and varying
potentials and, inversely, with a constant potential
and varying Iy concentrations. In the case of
stabilized potential, the isotope exchange rate
remained an unambigous function of the Iy con-
centration. On the contrary, the exchange rate
proved to be independent of the potential until it
diminished to +450 — 4500 mV. Under this po-
tential-range, a partial desorption superimposing
on the exchange reaction took place.

Akadémia Izotop

Budapest, Magyar Tudomaéanyos

Intézete.

Erkezett: 1972. IV. 16.



