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n a tk o z ta to tt  re la tív  re a k tiv itá sa  RO ó-gyökkel 
végbem enő reakc ióban  2. A  m ért és s z á m íto tt  é r
ték ek  segítségével n é h á n y  k in e tika i p a ra m é te r , 
m in t az ox id á lh a tó ság i szo rza t, láncho^sz, h id ro - 
gén-cserereakció sebességi á llandója , sz á m íth a tó .

Исследование последовательности образования 
промежуточных продуктов в окислении этил
бензола, V. Е. Даноцп, И. Немеш и Д. Гал

Изучалась скорость разложения фенилэтил- 
гидроперекиси в окислении этилбензола при 
120°С. Экспериментальная методика основана на 
использовании радиоактивных изотопов. Дано

описание вычислительного метода с помощью 
которого можно расчитать частные скорости 
суммарного процесса, принимая во внимание об
мен водорода в реакции R 0 2 +  ROOH.

Основным источником образования спирта и 
кетона является индуцированное разложение 
гидроперекиси. Преобразование гидроперекиси в 
спирт и кетон происходит приблизительно с оди
наковой скоростью. Были расчитаны некоторые 
кинетические параметры процесса: длина цепи, 
константа скорости обмена водорода.

B udapest, Magyar T udom ányos A kadém ia Központi 
Kémiai K u ta tó  Intézete.

É rkeze tt: 1975. X II . 29.

Az oxigén-túlfeszültség vizsgálata platinaelektródon
Az e-kaprolaktám  hatására fellépő túlfeszültség-változások értelm ezéséről

E R D E Y -G R Ű Z  T IB O R , H O R Á N Y I GYÖRGY* és SZETEY ZOLTÁNNÉ

K o ráb b i v iz sg á la ta in k 1“ 5 a lap ján  b eb izo n y o 
so d o tt, hogy  a víz a k tiv itá sá n a k  n e m e le k tro lit 
(e -kap ro lak tám ) á lta li  v á lto z ta tá sa  az oxigén- 
-tú lfeszü ltség  m eg v á lto zásá t idézi elő. A v íz  a k t i 
v itá sá n a k  csökkentése á lta lá b a n  növeli a tú lfe 
szü ltséget a je len levő  io n o k  m inőségétő l függő 
m érték b en . Ez fe lte h e tő e n  az o ldat sze rk ezetén ek  
v á lto zása iv a l, to v á b b á  a  k e ttő s  ré teg b en  és az 
adszorpcióban  b ek ö v e tk ező  v á lto záso k k a l függ 
össze.

Az irodalom ból6 a r ra  lehet k ö v e tk e z te tn i, 
hogy savas közegben, am ilyenben  a fe n ti v izsg á
la to t végeztük , az elsődleges és sebesség m eg h atá 
rozó m ódon reagáló k om ponensnek  a v íz  te k in t 
hető . E lfogadva e fe lté te lezést, a k a p ro la k tá m  
h a tá sá ra  a reagáló  kom ponens k o n c e n trá c ió ja  
v á lto z ik , s ez b e fo ly áso lja  a tú lfeszü ltség e t. A  víz 
a k tiv itá sá n a k  v á lto z á sá b a n  tü k röződő  o ld a tsz e r
kezeti vá ltozások , v a la m in t  a k e ttő s ré te g  m ó d o 
su lása fo ly tán  b ek ö v e tk ező  tú lfeszü ltség -változások  
a koncen trác ió  k ö z v e tle n  h a tásáéra  szu p erp o n á- 
ló d n ak . A hhoz te h á t ,  h o g y  el lehessen k ü lö n íte n i 
az o lda tszerk eze tb en  és a k e ttő s ré te g b e n  b ek ö 
ve tk ező  v á lto záso k n ak  tu la jd o n íth a tó  tú lfe sz ü lt
ség-növekedést a ttó l , a m i a víz k o n c e n trá c ió já 
n ak  a k ap ro la k tá m  h a tá s á ra  bekövetkező  m eg v á l

* B udapest, Magyar Tudom ányos Akadém ia K özponti 
K ém iai K u ta tó  Intézete.
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to z á sá ra  v eze th e tő  v issza , elem ezni kell, hogy 
ideális  ese tben  — v ag y is  az o ld o tt kom ponensek  
sz á m o tte v ő  k ö lc sö n h a tá sa  és az esetleges a d 
szorpció  fig yelem bevétele  n é lk ü l — m ekkora  
e ffek tu so k k a l kell szám o ln u n k .

A  túlfeszültségre és az oxigénleválás sebességére 
vonatkozó k ine tika i egyenletek kaprolaktám ot tar

talm azó oldatok esetében

A tú lfeszü ltség e t (tj) k o ráb b i k ö zlem ényeink 
ben  az

Ц — !f  I'-rev. =  <P +
R T

4 F In ap 0 a y  

2

összefüggésből sz á m íto ttu k , ahol E rev. a d u rra n ó 
gázelem  e lek tro m o to ro s ereje, <p a v izsg á lt o ld a tta l 
m egegyező össze té te lű  o ld a tb a  m erü lő  egy a t 
m oszféra n y o m ású  h id ro g én e lek tró d h o z  kép est 
m ért e lek tró d p o ten c iá l, * a vízgőz disszociáció
foka , p 0 a t isz ta  víz gőznyom ása  az a d o tt  h ő m ér
sék le ten , av a víz a k tiv i tá s a  az a d o t t  o ld a tb an .

E rev. független  a t tó l ,  hogy  m ilyen  m ódon v á l
to z ik  a víz a k tiv itá sa , p u sz tá n  ov já ts z ik  szerepet. 
( £ rev. is te rm észe tszerű en  a v izsg á lt o ld a tta l m eg
egyező összetételű  o ld a tb a  m erü lő  egy  atm oszféra  
n y o m ású  h id rogéne lek tródhoz  és o x ig éne lek tród 
hoz ta r to z ó  m ennyiség .)

r1 te h á t  egy a d o tt  o ld a t e se tén  egyérte lm űen  
d e fin iá lt, jó l m érh e tő , ille tve  k isz á m íth a tó  m eny- 
ny iségekbő l le sz á rm a z ta th a tó  m enny iség .

K érdéses v iszo n t az, hogy  a k a p ro la k tá m ra  
nézve kü lönböző  k o n c e n trá c ió jú  o ld a to k b an  m eg
h a tá ro z o tt  r\ é r té k e k  m en n y ire  h a so n líth a tó k  
össze. Az E rev.-re v o n a tk o zó  összefüggés ui. csak  
a rró l ad  szám ot, ho g y  a víz a k tiv itá sá n a k  v á lto 
zásáva l hogyan  v á lto z ik  az u g y a n a b b a  az o ld a tb a  
m erü lő  oxigén- és h id ro g én e lek tró d  p o ten c iá ljá 
n a k  a kü lönbsége, de sem m it sem  m ond  a rra  vo-
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n a tk o zó an , hogy  k é t kü lönböző  v íz a k tiv itá sú  ol
d a tb a , ille tv e  két kü lönböző  oldószerbe m erülő 
h id ro g én e lek tró d  vagy  o x ig éne lek tród  k ö z ö tt m ek
ko ra  a po tenciá lkü lönbség . E z , m in t ism eretes, 
szab a to san  nem  h a tá ro z h a tó  m eg. K ö v e tk ezés
képpen  az összehasonlítás csak  k o r lá to z o tt  é r
v én y ű  (1. a lább ).

A k o rá b b i k ísérle ti v iz sg á la to k b an  a víz m ól
tö r t jé t  e -k ap ro lak tám  felo ldása rév én  1,0 —0,6 
in te rv a llu m b a n  v á lto z ta ttu k . Ily e n  kö rü lm én y ek  
k ö zö tt 77-nak  JErev. vá lto zásáb ó l k ö v e tk ező  m eg
v á lto zása  — m in t a fe n ti egyen le tb ő l k itű n ik  — 
vo lt je len tő s , legalábbis az egyéb v á ltozásokhoz  
k ép est (av =  0,5 o ld a t ese tén  a k a p ro la k tá m o t 
nem  ta r ta lm a z ó  o ldathoz k ép est c sak  13,5 mV az 
e lto lódás 20 °C-on). A tis z ta  vizes o ld a th o z  kép est 
b ek ö v e tk ező  tú lfeszü ltség -v á lto zást (ga lvanoszta- 
tik u s  m érések  esetén u g y a n a rra  az á ram sű rű ség re  
v o n a tk o z ta tv a )

3R T  , , ,  3R T  ,
V = < P  +  4 J . In ov - f  К  =  cp H - p -  Ь  У у Х V +  к

c ió jáná l azonos vo lt és m egegyezett az a la p o ld a t
n a k  m egfelelő m ó ltö rta rá n n y a l. Ez az a rá n y  (q):

c£Mv xe
® 1000 Pe — Mec£ ~  xv

ahol gc a k a p ro la k tá m o t nem  ta r ta lm a z ó  e le k tro 
lito ld a t sűrűsége, c° az e lek tro lit k o n c e n trá c ió ja  
u g y an eb b en  az o ld a tb an . 0,1 m ó l/dm 3 H C 104- 
k o n cen trác ió  esetén  q =  1,8 • 10 3, te h á t  m egle
h e tősen  k is é rték .

Az előző egyen le t és an n a k  figyelem bevételével, 
hogy a h á ro m  m ó ltö rt összege szükségszerűen  egy, 
a k ö v e tk ező  összefüggés érvényes:

1000 Qxv
v M  к +  X y [ M y  — Mk +  <f(Me — Mk)]

E b bő l á ta la k ítá s sa l

1000 q xv
Cv =  м к~  A  -  x J T

ahol b =  ß  +  у  és

figyelem bevételével (ahol К -b an  szerepel v a la 
m enny i n em  változó  m ennyiség) a

и , 3RT ,M  =  Vk —  Vv =  < P í —  9>v +  4 F  b  Vvxv

összefüggés a d ja  meg. (î]k a k a p ro la k tá m o t ta r t a l 
m azó, rjv a k a p ro la k tá m o t n em  ta r ta lm a z ó , de 
eg y éb k én t azonos ö sszetételű  o ld a tb a n  m é r t tú l 
feszültség .) A víz m ó ltö rtje  és a k tiv itá s a  k ö zö tt, 
kü lönösen  0,1 m ól/dm 3 H C 104- ta r ta lm ú  o ld a to k  
ese tén , 25 °C-on nem  ta p a s z ta lh a tó  sz á m o tte v ő  
kü lönbség , az a k tiv itá s i koefficiens g y ak o rla tilag  
egynek  te k in th e tő . (Az a k tiv itá s i koeffic iens a 
0,908 — 0,653 m ó ltö r tin te rv a llu m b a n  0,993 és 1,006 
k ö zö tti.)  íg y  jó  közelítésben :

и , 3R T  ,A r /  «=* r p k  — <Pv Л---- In X y

K én sav as o ld a to k b an  y v u g y an  n ag y o b b  a rá n y 
b an  e lté r az eg y tő l, de ezen o ld a to k ra  v o n a tk o zó an  
sem  k ö v e tü n k  el szám o ttev ő  h ib á t, h a  az a k tiv i
tá so k  h e ly e tt  a m ó ltö rtek k e l szám olunk .

E lőző közlem ényeinkben  a tú lfe sz ü ltsé g  v á l
to z á sá t a v íz  a k tiv itá sa , ille tve  a v íz  m ó ltö rtje  
füg g v én y éb en  a d tu k  m eg. A  k in e tik a i összefüg
gésekben v iszo n t a k o n c e n trá c ió t á lta lá b a n  
m ó l/d m 3 egységben  a d já k  m eg. É rd em es á t te k in 
te n i ezen e lté rés  kö v e tk ezm én y eit.

E z é rt először v izsgáljuk  m eg, hogy  a m ó l/d m 3 
k o n c e n trá c ió k k a l fe lírt k in e tik a i eg y en le tek  m ilyen 
a la k o t ö lten ek , ha  a k o n c e n trá c ió k a t m ó ltö rtte l 
fe jezzük  ki. A víz k o n cen trác ió ja  (cv):

1000 gxy
MyXy 4- MkXk +  McXe

ahol M y, M k, M e a víz, a k a p ro la k tá m  és az e lek t
ro lit m ólsú lya  és q az o ld a t sűrűsége. M ivel a k ü 
lönböző  össze té te lű  k a p ro la k tá m o ld a to k  ú g y  k é 
szü ltek , h o g y  a 0,1 m ól/dm 3 k o n c e n trá c ió jú  H C 104- 
o ld a t a d o tt  m ennyiségéhez a d tu k  a k a p ro la k tá 
m o t, az o ld a to k b a n  a víz és az e le k tro lit m ó ltö rt-  
jé n c k  a rá n y a  a k a p ro la k tá m  b á rm e ly  k o n c e n trá 

M k —  M  у 
~  M k

V =
M k  -  M e 

M k

0.1 m ó l/d m 3 k o n cen trác ió jú  H C 104-o ld a t ese tén  
ß  y, és így  igen jó  közelítésben  b =  ß.

Az o x igén -tú lfeszü ltség  m ech an izm u sán ak  leg 
egyszerűbb  m odelljéből k iin d u lv a , azaz a v ízzel 
le já tszó d ó  tö lté sá tlép és i fo ly am a to t te k in tv e  se 
b esség m eg h atá ro zó n ak , az ism ert

i  =  z  i  k  C y exp U  a — a z F E  

R T

összefüggés érvényes, am elyben  e a G alvan i- 
p o ten c iá lk ü lö n b ség  az e lek tro lit és az e lek tró d  
k ö zö tt, cv a víz k o n cen trác ió ja  m ól/dm 3 egységek
ben  ( to v á b b i je lö léseket ille tően  1. 6 id éze te t) . 
e m in t ism ere tes  nem  h a tá ro z h a tó  m eg. A m é rt 
cp p o ten c iá l és e k ö z ö tt:

<p — e — er

az összefüggés, am elyben  er a re fe ren c iae lek tró d  
G alvan i-po tenciálkü lönbsége. A cp és rj k ö z ö tti  
m ár ism e rt összefüggésnek m egfelelően:

i =  z F k c y  exp
U l - a z F

R T

A refe ren c iae lek tró d  — m in t e rrő l m ár szó 
v o lt — h id ro g én e lek tró d  am elyre az

£r =  £r H--- -p— In aH+

összefüggés érvényes.
A g a lv an o sz ta tik u s  m érések a d a ta in a k  össze

h aso n lítá sa  so rán  tu la jd o n k ép p en  az t a k é rd é s t 
tesszü k  fel, hogy  a d o tt  á ram sű rű ség  ese tén  a 
k a p ro la k tá m  h a tá s á ra  m ekkora  a tú lfe szü ltség  
v á lto zása . E k k o r a k a p ro la k tá m o t ta r ta lm a z ó  
Cy v ízk o n cen trác ió jú  és a k a p ro la k tá m o t nem  t a r 
ta lm azó  c° v ízk o n cen trác ió jú  o ld a t e se tén  m é r t
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rjk és r\v tú lfe szü ltség ek  különbségére (Arj =  
=  — J?v) :

A r j
R T

a z  F c v

3jRT . avIn
4 F A e T

összefüggés a d h a tó  m eg , ahol AeT a k é t re fe ren 
c iae lek tród  G a lvan i-po tenc iálkü lönbségének  a k ü 
lönbsége:

Лег =  e?

Azonos h id rogén ion -koncen trác iók , ille tv e  -a k ti
v itá so k  esetén :

A e T =  A e ?

Az előzőekben m ár lá t tu k ,  hogy a k a p ro la k tá m  
h a tá sá ra  az e lek tro lit (így  a h idrogénionok) k o n 
cen trác ió ja  is m eg v á lto z ik . E n n ek  fo ly tá n  a re 
ferenciae lek tród  a k a p ro la k tá m  k o n c e n trá c ió já 
tó l függően m ás és m ás h id ro g én io n -k o n cen trá- 
ció jú  o ld a tb a  m erü l. íg y :

A e T =  A e ° t  -f- R T

F
In °H +

О
aH +

ille tve az a k tiv itá so k  h e ly e tt  a k o n c e n trá c ió k a t 
haszn á lv a :

Л  Л  о I I CH +A e T =  A e %  -----—  In ——
*  CH +

Ae° n ag y ság áb an  tü k rö z ő d n e k  m indazok  az effek
tu so k , am elyek  az o ld a t szerkezetében  b e k ö v e t
kező vá lto záso k  k ö v e tk ezm én y ei.

Ezzel ö sszhangban  a fe n ti  egyen let első ta g ja  
— am elye t a to v á b b ia k b a n  Arjj-gyel je lö lü n k  — a 
tú lfeszü ltség v á lto zás  egy részére  szo lgálhat m a 

g y a rá z a tta l. H a  Arji-re ^  x v közelítéssel

élünk , és összetételi v á lto z ó k é n t a m ó ltö rte t h a sz 
n á lju k , to v á b b á  figyelem be vesszük , hogy:

1000 ge — M ecg _  0

ak k o r az a láb b i összefüggést k a p ju k :

î=f:fTi[1,1S + ln;'"ln? + ln(Í_á) +
ahol

a  3
1 -f- a  4

j — 0e
M e c%

1000

Az a láb b iak  sze rin t a sű rűségek  is függnek  a 
m ó ltö rtek tő l, de m ivel v á lto z á su k  igen kicsi, s k ö 
zel esnek 1-hez, to v á b b á  lo g aritm u s a la t t  szere
pelnek , első közelítésben  az l n j  és In q ta g  e lh a 
n y ag o lh a tó . íg y :

(A rra v o n a tk o zó an , h o g y  ez a közelítés jogos az 
a láb b iak b an  m u ta tu n k  be néhány  k ísé rle ti e red 
m ényt.) Teljes d isszociáció t fe lté te lezv e :

CH  + Ce
о

CH  + ce
Mivel

Ce _ ci
Cv Cv

illetve
Ce Cv
C% cv

így
Aer =  Aeí +

RT
F

összefüggés a d h a tó  m eg. E n n ek  fig y e lem b ev é te lé 
vel:

. R T  , c l

^  =  özF  ln Cv
3 R T  av In — R T

4 F
Ín Cv

Cv A e í

ille tve k is á ta la k ítá s sa l, z =  1 esetén :

A r j  =
R T  a  +  1 

F  a [- a  3 
1 +  a 4 Ín av]

a? J A e %

A fen ti egyenlet jo b b  o ld a lán ak  első ta g ja  szám í
tá ssa l a k ísé rle ti ad a to k b ó l m e g h a tá ro z h a tó . 
U gyanez nem  m o n d h a tó  el Zle^-lal k a p c so la tb a n . 
A víz és v izet, v a la m in t  je len tős m en n y iség ű  kap - 
ro la k tá m o t ta r ta lm a z ó  o ldatok  lén y eg éb en  k é t 
kü lönböző  o ldószernek  te k in th e tő k , és ez id ő  sze
r in t  Ae° ilyen  e se tek b en  szaba tosan  n em  h a tá ro z 
h a tó  m eg. A k ísé rle ti v izsgála tok  a la p já n  u g y an  
lehe tne  bizonyos köze líté sek e t a lk a lm azn i, de ezek 
m ár m essze tú llé p n é k  a je len  m u n k a  k e re te it.

Ar/i = R T  a  +  1 
F  a [ ‘ " Ж  +  1" s )

a  3 
1 +  a  4

E zen eg y en le tte l le ír t  összefüggésnek in flex iós 
p o n tja  v an . Az első d e r iv á lt:

d A r j k  R T  1 +  ct Г 1______ 3 a  11
d x v  F  a  L (1 — ó x ) x  4 1 +  a  x  |

E n n ek  1 >  xv >  0 ese tén  n in cs  zérus helye. A m á 
sodik  d e riv á lt:

d2 A r j k  _ _  ÄT _1_ Г - 4 ( 1  + « ) ( ! — 2 0 x v )  — 3«(1 -  ó x v ) 2 ] 
d*2 F a  [  4(1 — <5*v)2*v

a lak b an  a d h a tó  m eg. E z  a függvény  az:

helyen  lesz zérus a 0 <  x  <  1 in te rv a llu m b a n .

a  =  —  esetén  ez x v =  0,54 é rték n é l van .
2

A fen ti egyen le t a la p já n  sz á m íto tt Arji é r té 
k ek e t a víz m ó ltö rtjé n e k  függvényében  a  =  0,5 
feltevés ese tén  az 1. á b rá n  tü n te t tü k  fel.

Az előzőekben te h á t  m e g a d tu k  a tú lfeszü ltség  
v á lto zásán ak  azon részé t, am ely  an n ak  tu la jd o 
n íth a tó , hogy  a víz k o n c en trác ió ja  m egváltoz ik  a 
k a p ro la k tá m  h a tá sá ra . Az egyéb okokra  v issza
v eze th e tő  tú lfe szü ltség -v á lto zás t te h á t  úgy  k a p 
h a tju k  m eg, hogy  a k ísé rle tileg  m e g h a tá ro z o tt 
tú lfe szü ltség érték ek b ő l ez t a m enny iséget le v o n 
ju k .

E dd ig i m eg fo n to lá sa in k a t a 0,1 m ó l/d m 3 
H C 104-k o n cen trác ió jú  a la p e le k tro lit esetére  a l
k a lm az tu k , de nem  k ö v e tü n k  el je len tő s  h ib á t,
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A r j  szám íto tt értékei a víz m óltörtjének függvényében 

0,1 mól/dm:l HC104 esetén a  =  feltevéssel

ha  a z o k a t a k ísérle tileg  v izsg á lt 0,1 n H 2S 0 4- 
k o n cen trác ió jú  a la p e le k tro lito t ta r ta lm a z ó  re n d 
szerek re  is k ite r je sz tjü k . A k én sav  esetében  első 
közelítésben  az okoz nehézséget, hogy az első 
disszociáció fo ly tá n  kele tkező  H S O 4 -ion gyenge 
sa v k é n t v ise lked ik , s így  fennáll a n n a k  a leh e tő 
sége, hogy az e lek tro litk o n cen trác ió  (k ap ro lak tám  
k o n c e n trá c ió ján a k  növelésével e g y ü tt  já ró ) csök
kenése m e g v á lto z ta tja  a d isszociációfokot, vagyis 
a h id rogén ion  k o n cen trác ió já t. B e lá th a tó  azonban , 
hogy  nem  ez a h e ly ze t. A H S O f d isszociác ió jára:

H S O j +  H ,0  H 3O+ +  SO j-

ui. az eg y en sú ly t fe lírva :

у  a  + ß)ß ci
l - ß  ci

egyensú ly i á llan d ó  a d h a tó  m eg (az a k tiv itá so k  
h e ly e tt  közelítő leg  a k o n cen trác ió t h aszn á lju k , 
ß  a disszociációfok). Az ind iffe rensnek  te k in te t t  
k a p ro la k tá m  je len lé téb en  az egyensú ly ra  a

K = ( i  + ß’) - ! L - ± .
1 p  Cy

kifejezés, é rvényes. [Az (1 -f- ß) ta g  onnan  szá r
m azik , hogy  a k én sav  első disszociáció ja te ljesn ek  
te k in th e tő , c°, ille tv e  ce é rte lem szerűen  a k énsav  
k o n cen trác ió ja .)  M ivel — m in t az előzőekben

Оc c
l á t t u k ------ — =  ——, így  ß  és ß ' m egegyezik  egym ás-

cv. cv
sál lega lább is ak k o r, h a  az a k tiv itá so k  nem  k ü 
lö nböznek  szám o ttev ő en  a k o n cen trác ió k tó l.

K én sav as k a p ro la k tá m o ld a to k  ese tén  azon 
b a n  ez csak  első közelítésben  fo g ad h a tó  el. U g y an 
csak  a p e rk ló rsav  eseténél d u rv á b b  közelítés, ha  
a k én sav n á l is a Arft-re az előzőekben le v e z e te tt 
eg y en le te t a lk a lm azzu k  a szám ításo k b an , de n ag y  
h ib á t  így  sem  k ö v e tü n k  el (az a k tiv itá s i k o e ffi
c iensek  lo g a ritm u sa  szerepelne az egyen letben).

Az előzőekben  a  =  —  értékke l szám o ltu n k , am i
2

eg y érte lm ű  azzal, hogy  a T afel-egyenesek  b  t é 
n yező je  116 m V  (25 °C-on). A k ísé rle ti e redm ények  
ta n ú sá g a  sze rin t a perk ló rsavas o ld a to k b an  b  — 
=  130 mV, k én sav as  o ld a to k b an  (a kis á ra m sű rű 
ségekből e ltek in tv e ) b  =  170 mV. E z 0,45, ille tve  
0,34 ос-é rték n ek  felel m eg. Az összefüggésekbe

te h á t  ezeket az é rték ek e t kell b eh e ly e tte s íten i. 
E n n ek  figyelem bevételével s z á m íto tt  és a k ísé rle ti 
a d a to k  összeh aso n lításá ra  szolgál a 2. és a 3. á b ra .

2 . ábra
Szám ított A r f t  és m ért A i j  értékek összehasonlítása 0,1 n 
H 2S 0 4-oldat esetében. 1. Szám íto tt, 2. m ért, 3. A r j — А щ

3. ábra
Szám ított A r f t  és m ért A r j  értékek összehasonlítása 0,1 n 
HC104-oldat esetében. 1. Szám ított, 2. m ért, 3. A r j — A r f t

Az á b rák b ó l lá tsz ik , hogy  a  s z á m íto tt Arft és 
m ért Ari é r té k e k  k ö z ö tt p e rk ló rsav as  o ld a to k b an  
lényegesen n ag y o b b  kü lönbség  v a n , m in t a k é n 
savaso k b an . A 0,9 m ó ltö rth ö z  ta r to z ó  é rték ek  a 
k ísérle ti h ib á k  h a tá rá n  belü l m egegyeznek, te h á t  
ilyenkor a tú lfe szü ltség  v á lto z á sa  k izáró lag  a  v íz 
k o n c e n trá c ió ján a k  v á lto zásáv a l m ag y a rázh a tó . A 
Arj — Arft k ü lö n b ség  m in t az áb ráb ó l lá tsz ik , 
különösen a p e rk ló rsav as  o ld a to k b a n  m eredeken  
növekszik  a tú lfeszü ltséggel. E n n e k  k v a n t i ta t ív  
m ag y a ráza ta  m ég tisz tá z á s ra  v á r . A te n d e n c iá k k a l 
kapcso la to s k v a l i ta t ív  m eg fo n to láso k a t ille tő en  
k o ráb b i közlem ényeink re  h iv a tk o z u n k 1 5. Az elő
zőekben m in d en ese tre  b eb izo n y o so d o tt, hogy  a 
víz k o n c e n trá c ió ján a k  v á lto z á sa  je len tő sen  befo 
lyáso lja  a tú lfe szü ltség e t, am i a lá tá m a sz tja  a z t a 
fe ltevést, hogy  az an ó d fo ly am a t a v ízm oleku lákbó l 
in d u l el.

Függelék

A z  o l d a t o k  s ű r ű s é g e

A m óltörtekben k ifejezett összetétel mól/dm 3 koncent
rációban való kifejezése érdekében — korábbi kísérleti m un
kánk kiegészítéseként — az oldatok sűrűségének m eghatá
rozására is sor kerü lt.
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Ennek kapcsán a rendszer egy érdekes sa játságára de
rü lt fény.

Az 1. táb lázatban  elektro lito t nem  tarta lm azó  0,1 
m ól/dm 3 HC104- és 0,1 n H 2S 0 4-koncentrációjú alapolda
tokból készített kaprolaktám oldatok 25 °C-on m ért sűrűsé
gét adjuk meg. A 4. ábrán a víz m óltörtjének függvényében 
tü n te ttü k  fel ezeket a sűrűségértékeket. Az áb rán  ezenkívül 
még 1 mól/dm3 koncentrációjú HC104-alapoldat esetében 
m ért néhány értéket is fe ltü n te ttü n k  (1. alább).

1. táb lázat

K a p r o l a k t á m o l d a t o k  s ű r ű s é g e

Koncentráció, 
mól kaprolaktám 

1000 g oldó
szerben

Sűrűség, g cm -*
oldószer

H20 0,1 n HC104-oldat 0,1 n H2S 0 4-oldat.

0 0,9970 1,0019 1,0016
5 1,0272 1,0312 1,0300

10 1,0413 1,0465 1,0417
15 1,0460 1,0488 1,0475
20 1,0499 1,0510 1,0515
25 1,0520 1,0547 1,0530
30 1,0525 1,0543 1,0533

4. ábra
K aprolaktám oldatok sűrűsége 25 °C hőm érsékleten. Oldó
szer: X víz, + 0,1 n HC104-oldat; О 0,1 n H 2S 0 4-oldat; 

Д 1 n HC104-oldat

A táblázatból és az ábrából lá tha tó , hogy az oldatok 
koncentrációjának növelésével egyre kisebb m értékben nö
vekszik a sűrűség, és e sűrűség értéke még a kb. 80 súly
százalék kaprolaktám ot (x v  =  0,6) tarta lm azó  oldatokban  is 
meglepően kicsi («^1,060).

Az elektrolitot nem tarta lm azó  oldatoknak a

y M — MíXk +  M\XV _  Vf к — *v(Mk — Mv)
M _ Q ~  Q

összefüggés alapján szám íto tt m óltérfogata (K m) közelí
tőleg lineárisan változik a víz m óltörtjével (1. az 5. ábrát). 
(M k, M v a kaprolaktám  illetve a víz mólsúlya, X k ,  illetve 
x v  a  m óltörtek, о  az o ldat sűrűsége.)

A m óltérfogatra teh á t első közelítésben a

Км «X A  -f- B x v

empirikus összefüggés adható  meg, amelyből x v  =  0 és 
x v  =  1 határesetek  figyelem bevételével a

Km Kk — ( Kk — Kv)*v
összefüggés adódik, am elyben Kk, illetve Kv a kaprolak
tám , illetve a víz m óltérfogata. Az elm ondottakból teh á t az 
következik, hogy az elegy m óltérfogatát első közelítésben 
a komponensek m óltérfogatából additive összetettnek te 
k in thetjük .

Kk nagyságát az empirikus összefüggés x v  —  0 értékig 
tö rténő  extrapolációval lehet m eghatározni s 105,6 cm3/mól- 
nak  adódik.

Az elm ondottak a lap ján  a sűrűségre a

^ Mk — *v(Mk — M v) _  M v  +  *k(Mk — M v)
'  Kk — X y (  V к — Kv) Kv +  *k( Kk — Kv)

közelítő összefüggés adha tó  meg. A fenti egyenlet alapján 
szám íto tt és m ért sűrűségértékek között nincs szám ottevő 
különbség, s ez ism ét am ellett tanúskodik, hogy az elegy 
térfogata  a kom ponensek térfogatából közelítőleg additive 
tevődik  össze.

Az elegy m óltérfogatának változása a víz m óltörtjének 
függvényében 0,1 m ól/dm 3 koncentrációjú HC104-oldat 

esetén

Az elektrolitot ta rta lm azó  rendszerekben is gyakorlati
lag ez a helyzet, ha az alapoldato t egyetlen komponensnek 
tek in tjük . E zt jól szem lélteti az 1 m ól/dm 3 HC104-koncent- 
rációjú alapelektrolit esetén tapasztalható  jelenség. Az alap
o ldat sűrűsége (1,0570) m ár csak kevéssé té r  el a kaprolak
tám  sűrűségétől (1,070), s így a sűrűség növekedése a kap 
ro lak tám  koncentrációjával kicsi, m int ez a 4. ábrán  lá tható  
görbéből is kitűnik . A térfogatok additiv itása a lapján  szá
m íto tt sűrűség és a m ért sűrűség között ebben az esetben 
sincs jelentős különbség.

Mindezek a megfigyelések arról tanúskodnak, hogy nin
csenek erős kölcsönhatások a víz és a kaprolaktám , valam int 
a kapro lak tám  és perklórsav között. Term észetesen am ikor 
m egállapítjuk, hogy a kölcsönhatások az egyes kom ponen
sek közö tt nem  okoznak az aktiv itásokban, térfogatválto 
zásokban nagy effektusokat, akkor korántsem  állíthatjuk  
azt, hogy e kölcsönhatásoknak nem lehet szerepe a rendszer 
egyes sajátságainak, így például az oxigénleválásban szere
pet já tszó  vízm olekulák szám ának kialakításában.

A  h i d r o g é n e l e k t r ó d  p o t e n c i á l j á n a k  f ü g g é s e  a  h i d r o g é n i o n 

k o n c e n t r á c i ó t ó l  k a p r o l a k t á m o t  t a r t a l m a z ó  o l d a t o k b a n

K orábbi vizsgálatainkhoz kapcsolódóan felm erült a 
kérdés, hogy milyen m értékben  befolyásolja a kapro lak tám  
az elektrolit viselkedését. Ez különösen a sav disszociációja, 
a hidrogénionok ak tiv itása  szem pontjából lehet érdekes. 
Mivel ennek a kérdésnek részletes tanulm ányozása m ár tú l
ságosan távol esne eredeti célkitűzéseinktől csak bizonyos 
tájékozódó jellegű vizsgálatokat végeztünk. 20 mól kapro- 
laktám /1000 g víz összetételű alapoldatból kiindulva 1, 
0,5, 0,1, 0,05, 0,01 mól HC104/dm 3 alapoldat koncentrációjú 
o ldatokat készíte ttünk , s m értük azoknak a koncentrációs 
elem eknek az elektrom otoros erejét, am elyeknek egyik 
elektródja az 1 m ól/dm 3 HC104-koncentrációjú o ldatba 
m erülő, a másik elektród rendre 1, 0,5, 0,1, 0,05, 0,01 mól/dm3 
H C 10,-koncentrációjú o ldatba merülő hidrogénelektród. 
Az így m ért potenciálkülönbségeket a m ásodik elektród 
perklórsavkoncentráció jának logaritm usa függvényében áb 
rázo ltuk  a 6. ábrán. Az ábrából lá tha tó , hogy a potenciál 
lineárisan változik a H C104 koncentrációjának logaritm u
sával, s az egyenes iránytangense 60 mV körül van  (a méré
sek szobahőm érsékleten tö rtén tek ). Ebből az a következte
tés vonható  le, hogy a kapro lak tám ra nézve meglehetősen 
töm ény oldatban  is jó  közelítéssel érvényes a N ernst-tör-
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Hidrogénelektród potenciáljának függése a hidrogénion
koncentrációjától 20 m ól/dm 3 koncentrációji'i kaprolaktám - 

o ldatban

vény, s a hidrogénionok (illetve a perklórsav) aktivitása nem 
té rhe t el jelentősen a koncentrációtól, továbbá a perklórsav 
disszociációja ilyen körülm ények közö tt is gyakorlatilag 
teljes.

összefoglalás

K o ráb b i k ísé rle ti e red m én y e in k re  tám aszk o d v a  
e lem eztük  azo k a t a té n y e z ő k e t, am elyek  a p la tin a - 
e lek tródon  b ek ö v e tk ező  ox igénleválás tú lfe sz ü lt
ségének fi-kap ro lak tám  á lta li v á lto zásáb an  sze
re p e t já ts z h a tn a k . A  k in e tik a i összefüggések v izs
g á la táb ó l k i tű n t , hogy  a tú lfeszü ltség -v á lto zás  
egy je len tős része a n n a k  tu la jd o n íth a tó , hogy  a 
k a p ro la k tá m  je le n lé té b e n  m in d  a víz, m ind  az 
e lek tro lit k o n c en trác ió ja  csökken . K orább i v izs
g á la ta in k  k iegész ítések én t a k in e tik a i elem zés 
segítése érdekében  a k a p ro la k tá m o ld a to k  sű rű sé 
gé t v izsgá ltuk  a k a p ro la k tá m  k o n cen trác ió ján ak

függvényében . M eg á llap íto ttu k , hogy  az o ld a to k  
m ó lté rfo g a ta  és a víz m ó ltö r tje  k ö z ö tti  összefüggés 
első közelítésben  lineáris . T a n u lm á n y o z tu k  a 
h id ro g én e lek tró d  p o te n c iá ljá t a h id rogénion-kon- 
cen trác ió  függvényében  k a p ro la k tá m ra  nézve tö 
m ény  o ld a to k b an . M eg á llap íto ttu k , hogy 0,001 — 
1 m ó l/d m 3 H C 104-k o n cen trác ió  in te rv a llu m b a n  a 
N e rn s t- tö rv é n y  ilyenkor is közelítő leg  érvényes.

Über die Deutung der durch e-Kaprolaktam  
verursachten Änderungen der Sauerstoffüberspan
nung an Platinelektroden. T . E rdey-G rúz , Gy. Ho- 
rányi u n d  É . Szetey

Es w u rd e  — a u f dem  G ru n d  un se re r frü h eren  
A rb e iten  — die W irkung  d er versch iedenen  F a k 
to ren , die in  der d u rch  e -K a p ro la k tam  v e ru rsa c h 
te n  Ä n d eru n g en  der S au ers to ffü b e rsp an n u n g  an 
P la tin e lek tro d en  eine R olle sp ielen , b e tra c h te t .

A us d er B e tra c h tu n g  d er k in e tisch en  G leichun
gen fo lg t es, daß ein b e d e u te n d e r  T eil der U b er
sp an n u n g sän d eru n g en  d u rc h  die V erm inderung  
der K o n z e n tra tio n  des W assers u n d  des E le k tro 
ly ts  v e ru rsa c h t w ird.

D ie D ich te  der L ösungen  w urde  in  A bhäng igke it 
von  d er W asse rk o n zen tra tio n  bzw . von  der K a p ro 
la k ta m k o n z e n tra tio n  u n te rsu c h t. D as B enehm en 
d er W assersto ffe lek trode  w urde  in  k o n zen trie rten  
K ap ro lak tam lö su n g en  s tu d ie r t . E rgebn isse  beider 
U n te rsu ch u n g en  w urden  bei d er D eu tu n g  der 
frü h eren  V ersu ch sresu lta te  in  B e tra c h t genom m en.

B udapest, Eötvös Loránd Tudom ányegyetem  Fizikai- 
Kémiai és Radiológiai Tanszéke. ,

É rkeze tt: 1976. I. 8.

Különböző típusú pórusos aktív szenek term oanalitikai
vizsgálata

(Előzetes közlemény)

S. ARDAY ÁGNES, BODNÁR JÁNOS* és NAGY LAJOS GYÖRGY

A n agy  (500— 1000 m 2/g) fa jlagos fe lü le tű , 
kü lönböző  típ u sú  pó rusos a k tív  szenek belső fe lü 
le tén ek  össze té te lé t, sze rk eze té t m ár hosszabb  
ide je  v izsgálják  elsőso rban  ú n . szorpciós m ó d 
szerekkel1- 2, de eg y é rte lm ű  k é p e t még nem  sike
rü l t  k ia lak ítan i.

L engyel k u ta tó k 3 te rm o g ra v im e tria i és m ás,

* B udapest, C H IN O IN  Gyógyszer és Vegyészeti T er
m ékek Gyára R t.

1 B .  R .  P u r i :  C hem istry and Physics of Carbon, Vol. 6. 
Ed. P .  L .  W a l k e r ,  J r .  J .  M a r c e l  D e k k e r ,  Inc. New York, 
1970. 191—282. o.

2 J .  J .  K i p l i n g :  A dsorption  from  Solutions of Nonelec
tro ly tes. Academie Press, London, 1965.

3 K .  H o l o w i c z k i ,  J .  H o r a k  and M .  R o z m a r y n o w i c z  
Therm al Anal. Proc. 4. thIC TA  B udapest, 1974. A kadé
miai Kiadó, B udapest, 1975. 155. о.

szo rb en san a litik a i m ódszerekkel a k tív  szeneket 
és szénhordozós k a ta liz á to ro k a t v izsg á ltak . Meg
á lla p íto ttá k , hogy a szénhordozós k a ta lizá to ro k  
k a ta li t ik u s  szorpciós k a p a c itá sa  az a k tív  szén 
fajlagos felü letének  oxidációs á lla p o tá tó l függ. 
Az a k tív  szenek oxidációs á lla p o tá n a k  m értékére  
a te rm o g rav im e tria i és a d ifferenciálterm oanali- 
tik a i g ö rbék  jellege jó  in fo rm ác ió t n y ú jt ,  v a lam in t 
a te rm ik u s  e ljárások  so rán  a szénhordozós k a ta l i
zá to ro k  felü letén  végbem enő fo ly am a to k  is n y o 
m on k ö v e th e tő ek .

T erm o g rav im etria i, d e r iv a tiv  te rm o g ra v im e t
ria i és d iffe ren c iá lte rm o an a litik a i m ódszerekkel 
m egv izsgá ltuk , hogy négy  fa jta , kü lönböző  el
já rá ssa l e lő á llíto tt a k tív  szén v iz sg á la tán ak  e red 
m ényei m enny iben  seg ítik  a m a  m ég n y ito t t  k é r
dések m egválaszo lását.
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