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El0sz0

A reakcidkinetika alapjainak tanuldsa nem egyszerii feladat kezd6 hallgatok szaméira. Amidta a
tipikusan haromévesnek szdnt alapszak Eurépdban altaldnosan elterjedt, sem a képzési ido, sem az
eldképzettség nem igazdn kedvez annak, hogy a kordbban haszndlatos tankdnyvekbdl hatékonyan
lehessen tanulni. Atfogd, az alapokkal is részletesen foglakozé, de a sok elavult ismeretanyagot
mell6z6 tankonyv nem igazdn érhetd el semmilyen nyelven sem. Vannak kivdlé tankonyvek a
reakciokinetika ,haladobb” témakoreirdl, de azokbdl nehéz ,kihdmozni” az amigy egyszerl
alapismereteket. A reakcidkinetikai kutatdsok rendelkezésére all6 eszkozok a 20. szdzad végén és a
21. szézad elején olyan mértékben fejlddtek, hogy egyaltaldn nincs sziikség sem a nagyon durvin
leegyszertisitd reakcidrendiiség tulhangsilyozdsara, sem a reakcidkinetikdban tipikusan eléforduld
kozonséges differencidlegyenlet-rendszerek tilzott egyszeriisitésére. A hagyoményos ,.linearizalas”
teljesen indokolatlan a konnyen elérhetd nemlinedris numerikus modszerek elterjedtsége mellett,
amelyek lehetové teszik nagy adathalmazok kezelését és bonyolult differencidlegyenlet-rendszerek
hatékony megolddsit. A durvdn kozelitd egyszeriisitések és a linedris fiiggvényt eredményezd
transzformaciok tanuldsidnak legfeljebb annyi haszna lehet, amennyire ezek ismerete a régebben
keletkezett és lek6zolt adatok helyes értelmezésére felkésziti a hallgatot.

Az ugyancsak hagyomdnyos ,.formalis kinetikat” sem sziikséges heurisztikus alapon bevezetni;
midta a kémia alapvetden molekularis tudomédny, mind a kvantummechanika, mind a statisztikus
termodinamika elvi alapjainak ismerete nélkiilozhetetlen annak érdemi elsajatitdsdhoz. Ennek
figyelembe vételével a reakcidkinetikai alapokat is célszerlibb a jelenleg is j6l hasznalhat6
atmenetidllapot-elméletre épiteni, ami a tovdbbiakban jelentdsen megkonnyiti a modern reakcid-
kinetika kisérleti és elméleti eszkdzeinek megértését is.

Ennek megfeleléen ez a tankonyv arra vallalkozik, hogy a hallgatét a reakciok idobeli
lefolydsanak tudomanyédba a molekuldris-statisztikus kép alapjan vezesse be, és ahol csak lehet és
érdemes, erre hivatkozik a jelenségek értelmezésében is. Mind az elemi, mind az dsszetett reakciok
tanuldsa sordn a kémiai folyamatokat legjobban leiré nemlinedris modellek alkalmazasara helyezi a
hangsulyt. Emellett inkabb az aktualisan elterjedt kisérleti és numerikus modszereket ismerteti a
mdr elavult, kevéssé vagy egyaltalan nem hasznalt médszerek helyett. A szerz0 azt reméli, hogy igy
a hallgaték a korabbi tananyagokndl konnyebben érthetd szoveggel taldlkoznak és jobban

hasznalhato reakcidokinetikai ismeretekre tehetnek szert.

Budapest, 2018. oktéber Keszei Ern6
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1. fejezet

1. Bevezetés

A reakcidkinetika a fizikai kémidnak az az dga, amely a kémiai folyamatok idébeli lefolydsaval
foglalkozik. Magyardzatot ad arra, miért nem mennek egyes reakcidk, noha azok kiinduldsi
anyagaindl a végtermékek jelentdsen stabilisabb termodinamikai allapotban lennének; arra, hogy
egyes reakciok miért gyorsak, masok miért lassdak, valamint elméleti eszkdzoket biztosit a
reakciosebesség kiszadmitdsdra. Azzal is foglalkozik, hogyan fiigg a reakcidk sebessége a
koriilményektdl; pl. a homérséklettdl, a nyomadstdl, az oldészertdl, stb. Fontos teriilete még a
reakciok kiilonbozd behatdsokkal (fény, hd, radioaktiv sugdrzds, ultrahang, stb.) torténd elinditasa,
amit aktivdldsnak szokds nevezni.

A reakcidkinetikai kutatdsok egyik legfontosabb feladata mar régéta azoknak a molekularis
weseményeknek” az azonositdsa, amelyeken keresztiil a reakcid termékei keletkeznek a kiinduldsi
anyagokbdl. Erre abban az idOben, amikor a mechanikai modelleket fontosnak és célszerlinek
tartottdk, a reakciomechanizmus kifejezést kezdték el alkalmazni, amit azéta is haszndlunk. Ez azt
jelenti, hogy az Osszetett reakciok legegyszeriibb, altaldban két molekula kozvetlen taldlkozédsa
sordn lejatsz6d6 un. ,elemi” reakcidlépéseit azonositjadk, majd azokbodl ,0sszerakjak” a teljes
reakciot. A legtobb kémiai reakcié ugyanis meglehetdsen sok ilyen elemi reakciélépésbol all,
amelyek szdma gyakran szdzas nagysdgrendli is lehet. Ezeknek a reakcidknak a sebességét
kiillonboz6é koriilmények kozott akkor lehet sikeresen kiszdmitani, ha az Osszes elemi reakcid
sebességét kiilon-kiilon is ki tudjuk szamitani, és ismerjiik azok kapcsoloddsi médjait. Az elemi
reakciok meghatdrozo6 fontossdga miatt ezért eloszor azok elméleti leirdsaval foglalkozunk.

A gyakorlatban lejatsz6d6 Osszetett reakcidk pontos mechanizmusdnak felderitése nem
egyszerli feladat. Ehhez a kisérletek sordn a reakcidban résztvevd Osszes kémiai komponens
azonositasdra, valamint mennyiségiik idébeli nyomonkdvetésére lenne sziikség, amire nem mindig
van lehet6ség. Vannak nagyon rovid élettartamu, illetve nagyon kis koncentrdcidban el6forduld
koztitermékek (a kiinduldsi anyagokbdl — reaktdnsokbol — képz6dd anyagok, amelyek a rermékek
képzOddéséhez vezetd reakcid kozben el is reagédlnak), amelyek igy konnyen észrevehetetlenek
maradhatnak a kisérletez6 szdmdra. Amikor a lehetd legtobb anyagfajta koncentracijanak iddbeli
véltozasa ismert, akkor egy olyan reakciomechanizmust kell taldlni, amely megfelelden leirja ezeket
az 1dObeli vdltozdsokat. Emiatt az Osszetett reakciok elmélete is igen fontos része a
reakciokinetikdnak.

A reakcidban résztvevd anyagfajtdk mennyiségének idobeli valtozasit egyértelmiien kell

jellemezni. Erre vonatkozdan a IUPAC kidolgozott egy ajanlast a reakciosebesség meghatdrozasara.
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Bevezetés

Ennek definici6jahoz célszerliségi okokbdl a sztochiometriai egyenleteket specidlis, zérusra
rendezett alakban irjuk, aminek az az eldnye, hogy reaktansok €s termékek (a szokdsos egyenletek
bal és jobb oldaldn szerepld anyagok) egységesen kezelhetdk, és ez nagyban egyszerlsiti a
matematikai formalizmust. Ennek megfeleloen egy sztochiometriai egyenlet altaldnos alakja a

kovetkezOképpen irhaté:

f“v,.A,. =0 (1.1)

Az egyenletben A; a reakcidban résztvevo i-edik anyag kémiai képlete, v; (kis gordg ,,nli”’, nem latin
,V€”) pedig annak sztochiometriai egyiitthatdja. Az i index végigfut az dsszes reakcioban részt vevo
anyagfajtan, amibOl 6sszesen R van. (A reakcidoban részt nem vev0 komponensek — pl. egy inert
oldészer — sztochiometriai egyiitthatdja z€érus lenne, ezért felesleges Oket szerepeltetni.)

Példaképpen irjuk fel a vizképzddés egyik lehetséges egyenletét a fenti moédon:
-1H;-%20,+1H,0=0 (1.2)

Ebben az egyenletben A; =H;, A>=0,, A3=H,0, vi=-1, v»=-12 és v3=1. A reakci6-

egyenleteket azonban mégsem ebben a formaban szoktuk irni, ezért magat az egyenletet a szokdsos
H2+1/202:H20 (13)

alakban hagyjuk, de a kiinduldsi anyagok (reaktdnsok) v; sztochiometriai egyiitthatgjat ilyenkor is
negativnak, a termékekét pedig pozitivnak tekintjiik. A tovabbiakban a reakcidegyenleteket mindig
ennek megfelelden értelmezziik az altaldnos leirds soran.

Egy adott reakcid sebességét természetesen ugy célszerli meghatdrozni, hogy barmely, ebben a
reakcioban résztvevd anyagfajta mennyiségének idobeli vdltozasdval jellemezziik azt, mindig
ugyanakkora legyen. Ehhez célszerlien bevezetjik a reakcidk termodinamikai leirdsdban is

hasznélatos ¢ reakciomértéket, aminek a reakciosebesség definicigjaban elegendd a megvaltozasat

megadni
dg =2 (1.4)
Vi
alakban. Ennek felhaszndldsdval a fenti dltalanos sztochiometriai egyenlet szerint lejatsz6do reakcio
sebessége:
_ 4 _1dny
"= T v; dt (1.5)

A reakcidsebesség SI mértékegysége ennek megfelelden mol (reakcidegyenlet)/s. A kémiai
gyakorlatban altalaban sokkal egyszerlibben lehet koncentrdciét mérni, mint anyagmennyiséget. Ezt
figyelembe véve szamitsuk 4t a reakcidsebességet pl. a komponensek molaris koncentriciéjanak

megvaltozasira. Ehhez felhasznaljuk, hogy a molaris koncentrécié n;/V alakban szdmithat6, azaz



1. fejezet

1 dley) _ i(Vﬂ +e d_V) (1.6)
v; dt Vi dt dt

Ebbdl azt lithatjuk, hogy a koncentraciévaltozds dc;/dt sebessége a térfogatviltozas
sebességétdl is fiigg. Ha a reakcid sordn a térfogat dllandé marad, akkor a koncentracidvaltozas
sebességét a térfogattal megszorozva €s a sztdchiometriai egyiitthatoval elosztva kapjuk a
reakciosebességet. Ennek megfelelden dllando térfogaton lejdtszodo reakciok esetén azt
mondhatjuk, hogy a koncentricidvéltozas sebessége éppen a térfogattal osztott reakciosebesség

szorozva a sztochiometriai egyiitthatéval:

dc; _ 1 dn; _ v; d§
dc Vv dt  V dt

(1.7)

A reakcidkinetikdban a dc;/dt mennyiséget igen gyakran egyszerlien reakcidsebességnek
nevezziik. Ilyenkor azonban mindig legylink annak tudatdban, hogy ez csak idOben d&lland6
térfogatu reakcidelegyekben ardnyos a reakcidsebességgel, az ardnyossagi tényez0 pedig ilyenkor a
v; sztochiometriai egyiitthatd és a V térfogat hdnyadosa. Mivel folyadékreakciokban éltaldban jo
kozelités a térfogat allandosdga, ezért ilyen esetekben nem okoz problémat ez a lefraismod. Ebben a
konyvben is dltaldban reakcidsebességként haszndljuk a koncentricidvaltozas sebességét.
Gazreakciok esetén azonban figyelni kell arra, hogy torténik-e molszamvaltozas az adott
reakcidban, mert akkor biztosan nem igaz az ardnyossig, és figyelembe kell venni a térfogat
véltozasat is. Erdemes megjegyezni még, hogy a IUPAC legutébbi ajanldsa a dé/dt mennyiségre

az ,dtalakuldsi sebesség” (angolul: rate of conversion) nevet javasolja, mig a ,rekcidsebességet”

1 dc;

Vi

alakban definidlja. Mindenesetre ez nem véltoztat a két mennyiség fentebb Kkifejtett

viszonyéan.

Amint lattuk, a reakcidsebesség definicidja (mindkettd) egy meghatdrozott sztdchiometriai
egyenletre vonatkozik. Erdemes azonban megemliteni, hogy a reakciésebesség fenti definici6ja
adott sztochiometriai egyenlet esetén is csak akkor érvényes, ha az (Osszetett) reakcié kdzben nem
halmozddik fel valamely koztitermék, illetve nem keletkezik az adott egyenlet éltal leirt termék
mellett valamilyen mas ,,melléktermék”. (Elemi reakcidk esetén ez sohasem fordul eld, igy ott
mindig alkalmazhaté a fenti definicid.) Ezért Osszetett reakciok esetén célszerlibb vagy az adott
komponens anyagmennyiség-valtozasdnak (ill. koncentraciovéltozdsdnak) sebességérdl beszélni,

vagy azoknak fogydsi, ill. keletkezési sebességérol.



Elemi reakciék elmélete

2. Elemi reakcidok elmélete

Termodinamikai ismereteink alapjan azt mondhatjuk, hogy ha egy merev fald, zart, termosztalt
edényben folyik egy kémiai reakcid, akkor az eldbb-utébb olyan egyensilyi allapotba keriil,
amelyben a reakcidelegy F szabadenergidja minimalis lesz. Azt is tudjuk azonban, hogy ez gyakran
nem igy torténik. Ha pl. szobahOmérsékleten és 1égkorihez kozeli nyomason hidrogént és oxigént
zérunk be egy ilyen edénybe, akkor egydltalan nem torténik reakcid; a kiinduldsi anyagokbodl allo
metastabilis rendszer akdrmeddig megmarad ebben az éllapotiban. Termodinamikai ismereteink
alapjan egy (Osszetett) rendszerben metastabil egyensily kialakitasira a legegyszerlibb otlet pl. az
lehet, hogy valamilyen fallal kettévalasztunk egy rendszert, €s a fal altal képviselt kényszerfeltétel
tarthatja fenn a metastabilis egyenstlyt, ami a fal jelenléte nélkiil stabilis egyensulyba mehet at.

A hidrogén €s oxigén példajat folytatva képzeljiik el, hogy egy zart, termosztalt, merev fald
edényt egy anyagot at nem eresztd fallal 2:1 ardnyban kettéosztunk, €s a nagyobb felébe
hidrogéngazt, a kisebb felébe oxigéngazt toltiink ugy, hogy azok nyomasa és hodmérséklete azonos
legyen. Ebben az dllapotban tudjuk, hogy kialakul az elobb emlitett metastabilis egyensuly,
mikdzben a hidrogénmolekuldk is, az oxigénmolekulak is igen gyakran iitkozve egymdssal gyakran
valtozo, véletlenszerli irdnyokban, lazdbban szdlva Ossze-vissza mozognak a rendelkezésiikre allo
térfogatban. Alkalmas mddszerrel tdvolitsuk el az elvédlaszté falat (pl. kiilsd behatdssal torjiikk azt
0ssze), és varjunk egy ideig. Mi torténik ekozben? A molekuldk pontosan ugyanigy, 0sszevissza
mozognak a rendelkezésiikre 416 térfogatban, aminek hatdsidra el0bb-utobb egyenletesen
elkeverednek egymassal, homogén, (a vizképzddési reakcidra nézve sztochiometrikus) elegyet
alkotva.

Erdemes itt egy rovid kitérét tenni, és levonni néhany kovetkeztetést. A jelenségek természetét
nem pontosan figyelembe vevo tankdnyvek szerint a fal eltdvolitdsa utdn a gazok arra torekszenek,
hogy elkeveredjenek. A géazok persze molekuldkbdl allnak, gy barmilyen torekvés csak a
molekuldkra lehet jellemzd. A molekuldk pedig egydltalin nem zavartatjdk magukat; akkor is
0ssze-vissza szadguldoznak, ha ott van az elvdlaszt6 fal, és akkor is, ha nincs ott. Kdvetkezésképpen
nem torekszenek semmire akkor sem, ha eltdvolitjuk a falat. Pontosan ezért keverednek el
egyenletesen. Ha az 0Ossze-vissza mozgdson feliill barmi mds (transzldciés) mozgasformadra
torekednének, nem keverednének el egyenletesen.

Vannak olyan forrdsok is, amelyek hangsilyozzdk, hogy a kémiai egyensily dinamikus, ami
alatt azt értik, hogy egyensilyban is folyik a reakcid, csak mindkét irdnyban azonos sebességgel.

Vegyiik észre, hogy ez minden egyensulyr6l elmondhat6. A két részre osztott tartdly mindkét
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2. fejezet

felében az torténik, hogy a molekuldk egyensilyban véletlenszeriien bolyonganak a tartalyban, azaz
amennyi ,.elkdszal” a tartdly rendelkezésére all6 részének egyik felébdl a madsikba, dtlagosan
ugyanannyi ,kdszdl el” az ellenkezd irdnyba. Ez garantdlja, hogy egyenletesen toltik ki a teret, de
kozben ez a homogén térkitoltés — azaz az egyensuly — dinamikus; a molekuldk élénken
szaguldoznak. Ugyanez torténik akkor is, ha a falat eltavolitjuk. A molekulak élénk, véletlenszerti
szaguldozadsa elobb-utobb ahhoz vezet, hogy elkeveredve, homogén eloszldssal toltik ki a
megnovekedett teret, ami rendelkezésiikre 4ll. Ez az 0j egyensily is dinamikus; amennyi
hidrogénmolekula ,elkdszal” a velik szomszédos oxigénmolekuldk kornyezetébdl, atlagosan
ugyanannyi ,,k0szal” a helyiikre. Azt mondhatjuk tehdt, hogy a molekuldk viselkedését tekintve
minden egyensiily dinamikus. (Ehhez természetesen az is hozzétartozik, hogy a molekuldk
méretével Osszehasonlithatd kis térfogatelemekben fluktudciok fordulnak eld, de azok nagyobb
térfogatban kiegyenlitddnek.)

Térjiink vissza most a sztochiometrikus hidrogén-oxigén elegyhez. Termodinamikai
szamitdsaink azt igazoljak, hogy az 4lland¢ térfogatu, dllandé homérsékletii elegy nagymértékben
metastabilis, hiszen a viz képzddési szabadenergidja — 300,6 kJ/mol; ami jelentds csokkenést tenne
lehetdvé a hidrogén és az oxigén elegyéhez képest, hiszen azok keveredési szabadenergiija
mindossze — 1,58 kJ/mol. A reakcié ennek ellenére nem jatszodik le. Az eldbbi termodinamikai
példa — a keveredés — kapcsan azt mondhatjuk, hogy valami kényszerfeltétel ebben az esetben is
megakadalyozza az egyensuly kialakuldsat. Ez azonban nem egy makroszkopikus fal, hiszen ilyen
nincs a homogén elegyben, ezért mikroszkopikus, molekuléris szinten kell keresniink a ,,falat”, ami
nem engedi a molekuldkat reagdlni. Azt is tudjuk kémiai alapismereteinkbdl, hogy ha pl. szivacsos
platinakatalizatort tesziink a hidrogén-oxigén elegybe, akkor lejatszédik a vizképzddési reakcid. Ez
annyit jelent, hogy a reakciot a molekuldk szintjén megakaddlyozé falat is el lehet tavolitani, bar —
amint a késObbiekbdl majd kideriil — a katalizatorok nem ,Jlebontjak” a molekuldk kozotti falat,
inkdbb lehetdvé teszik, hogy a molekuldk ,,megkeriiljék™ azt.

Ez a fejezet a tovdbbiakban arrél sz6l, mi az a ,,fal” ami megakadalyozza a molekuldk szintjén
a reakciot, illetve hogyan tudnak a molekuldk ezen ,,dtmdszni”, ha a reakcid mégis lejatszodik

katalizator nélkiil is.

2.1 Utkozési elmélet

Kémiai reakciok molekularis szinten torténd lefrdsara tobb lehetdségiink is van. Egyik leg-
egyszerlibb a kinetikus gézelmélet alkalmazédsa, aminek segitségével kiszamithatjuk a molekulak
itkozési gyakorisagét, és figyelembe vehetjik azt, hogy mennyi molekuldnak van elegendd
energidja arra, hogy legydzve a kiinduldsi anyagok molekuldinak stabilitdsdval kapcsolatos

ellendlldst, kikényszeritsék a termékek képzOodését.

10



Elemi reakciék elmélete

Tekintsiik az aldbbi dltalanos gazreakciot:

A + B — termékek 2.

Szamitdsainkhoz a kdvetkezd modellt hasznédljuk. A molekuldkat merev, rugalmas gdmboknek
tekintjiik. Irjuk le a rogzitett B molekula felé haladé A molekula mozgdsit a B molekula

tomegkozéppontjdhoz rogzitett koordindtarendszerben. (Ld. 2.1. dbra.) Ennek megfeleléen az A

molekula egyenes vonald haladé mozgédsa sordn v = vy-vg relativ sebességgel halad el a B
molekula kozelében. Legyen az A molekula sugara 5, a B molekuldé rg, a kettd 0sszege pedig
o + 13 =d. Azt a b tavolsdgot, amennyire az A molekula tomegkdzéppontja egyenes vonald
halad6 mozgadsa sordn a legjobban megkdzeliti a B molekula tomegkozéppontjat, iitkozési
paraméternek nevezzikk. Ha b > d, akkor az A molekula iitk6zés nélkiil elhalad a B molekula
mellett. Ha b < d, akkor a két molekula iitk6zik. Ez azt jelenti, hogy ha a B molekula
tomegkozéppontja az A molekula tomegkdzéppontjanak nyomvonala (az an. trajektéria) mentén
elképzelt d sugartd hengeren beliil van, akkor megtorténik az iitkdzés, ha kiviil, akkor nem. (Szokéds

ezt ugy is fogalmazni, hogy a B molekuldnak az A felé mutatott iitkozési hataskeresztmetszete

S =d?m)

~
\\
\

U
S

o
- -~

\
)

oY

2.1. dbra. A pirossal jelolt A és a kékkel jelolt B molekula iitk6zésének leirdsahoz hasznalt jelolések. A
szaggatott vonal a rogzitett B molekuldhoz kozeledd A molekula nyomvonalat jeloli. Az A
molekula akkor iitkdzik a B-vel, ha az utébbi tomegkozéppontja a d sugart henger altal kijelolt
titkozési térfogaton beliil van. Az dbran lathatd esetben b > d, igy nem torténik {itkozés.

Az A molekula tehat egységnyi id6 alatt d?mv ,,iitk6zési térfogaton” halad 4t. Hogy ekdzben
hany molekuldval iitkozhet, az a B molekuldk szamsiirliségétél fiigg. Ha egy cm® gdzban Ng darab
B molekula van, akkor egyetlen A molekula egységnyi id6 alatt Ngd?mv darab B molekuldval
iitkozik'. Ez minden egyes A molekuldra igaz, ezért egységnyi id6 alatt egy kdobcentiméter
térfogatban Z' = Ny Ngd?mv alkalommal kivetkezik be A és B molekula iitkdzése.

A molekuldk sebességének varhat6 értéke kiszamithat6 a sebesség abszolut értékének Maxwell

eloszlasabol. Ha két molekula relativ sebességére végezziik el ezt a szadmitast, akkor tomeg helyett a

! Utkozéskor természetesen megvaltozik a tovdbbhaladds iranya, de valtozatlanul egy d sugard henger lesz az iitkozési
térfogat, igy ez nem valtoztat képletiink érvényességén.
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2. fejezet

redukélt tomeget kell haszndlnunk a képletekben. A redukdlt tomegnek az egyes molekuldk
tomegével felirhaté

mamp

p=— 2.2

ma+mp
alaku kifejezését behelyettesitve a varhatd értékben a tomeg helyére, a relativ sebesség varhato
értékére az aldbbi eredményt kapjuk:

8kgT

M(v) = -~

(2.3)

A képletben T a hdmérséklet, kg pedig a Boltzmann dllandé. Ezt beirva Z' fenti képletébe az

titkozések szamdra a kovetkezd eredmény adddik:

7' = NyNgd?m /‘*’;—‘f (2.4)

Ez az Osszes iitkozések szama, akar reakcidhoz vezetnek azok, akar nem. Azok az iitkozések,
amelyekben az iitkozési energia a reakcié megtorténtéhez sziikséges Ea aktivdldsi energidndl
kisebb, rugalmas iitkozések, és nem vezetnek reakcidhoz. Az ennél nagyobb energidji iitkozések
viszont rugalmatlanok, és reakciot eredményeznek. (Ezeket reaktiv iitkozéseknek nevezziik.) A
reakcié sebességéhez ki kell szdmitanunk ezért, hdnyad része lesz reaktiv az iitkozéseknek. Ehhez
az ismert Boltzmann-energiaeloszlast haszndljuk fel. Ennek alapjdn az Ea.-ndl nagyobb energidju

itkdzések hanyada az aldbbiak szerint szdmithato:

—Ea
—= = e RT

; 2.5)

ahol Zi_ az E.-ndl nagyobb energidj iitkbzések szdma, Z' pedig az 6sszes litkozések szama.
Ha ezzel a hanyadossal megszorozzuk az Osszes iitkozés Z' kifejezését, megkapjuk a reaktiv

titkozések R szamat egységnyi 1d0 alatt, azaz a reakcid sebességét. Kis atrendezéssel ez az aldbbi

alakban irhato fel:

8kgT
T

R =d*n

e R NyNg (2.6)

Lathat6, hogy a szorzat els6 négy tényezdje nem fiigg a koncentracioktdl (azaz az A és B
molekula szamslirliségétol), ezért azok szorzata egy koncentraciofiiggetlen egyiitthatoként

kezelhetd, amit sebességi egyiitthatonak ' neveziink:

k=d?n |[——e &r 2.7)

' Az elnevezés a koncentriciofiiggetlen egyensiilyi allandé mintdjéra lehetne sebességi dllandé is, magyarul azonban
nem ez a hasznélatos kifejezés. (Angolul gyakran haszndlatos a rate coefficient mellett a rate constant is.)
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Elemi reakciék elmélete

A reakci6 sebessége igy R = k NpNgy alakban irhaté. Eredményiinket a kovetkezOképpen
koncentraciofiiggetlen k ardnyossagi tényezd pedig a (2.7) egyenlettel adhaté meg, amely a
sebességi egyiitthatd iitkozési elmélet szerinti kifejezése. Erdemes megjegyezni, hogy a gzreakcidk
kinetikdjaval foglalkoz6 szakirodalomban - pontosan a fentiekhez hasonlé szamitasok

kovetkezményeként — a reakciésebességet hagyomdnyosan molekula/(cm’s) egységben szokds

. fSkT . D ST .
megadni. Az exponencidlis Kifejezés d?m nlit egyiitthatgjat — ami az litkdz€si szdmbdl szdrmazik

— szokds egyetlen Z tényezOként kezelni, €s iitkozési faktor néven emliteni. Ezzel a jelolésmdddal

igy felirhat6 a sebességi egyiitthat6 az iitkdzési faktor és a Boltzmann-faktor szorzataként:

k=Z7e F (2.8)

Az itkozési elmélet alapjan kiszdmitott sebességi egyiitthatok és reakcidsebességek
természetesen magukban hordozzdk az elmélet kozelitéseinek kovetkezményeit. A legdurvédbb
kozelités az, hogy a molekuldkat kis rugalmas gombokként kezeljiik, és a klasszikus mechanika
rugalmas iitkozésekre vonatkozé torvényeit érvényesitjiik rajuk. A molekuldk természetesen ennél
sokkal bonyolultabb képzddmények. A mdsik, ugyancsak durva kozelités az, hogy a reaktiv
itkozéseket egyszerlien egy energiaszint feletti iitkozési energidhoz kapcsoljuk, ami nem tudja
semmiképpen figyelembe venni a molekuldk szerkezetének hatdsét a reakcidra. Ennek megfeleloen
azt véarhatjuk, hogy az igy kapott sebesség, illetve sebességi egyiitthatd legpontosabban egyatomos

molekuldk kozotti reakcidkra érvényes — amit a kisérleti tapasztalatok is igazolnak.

2.2. Atmenetidllapot-elmélet

Az 4tmenetidllapot-elmélet az iitk6zési elméletnél 1ényegesen nagyobb figyelmet fordit a
molekuldk szerkezetére mind a nem-reaktiv, mind a reaktiv iitkozések tekintetében. Alapvetd
feltételezése az, hogy két molekula iitkozése soran a molekuldkban taldlhat6 0sszes atom helyzete
és azok kolcsonhatédsa hatdrozza meg a molekuldk sorsét; azt, hogy az iitk6zés reakcidhoz vezet-e,
illetve reakci6 esetén annak sebességét is. Az atmenetidllapot-elméletnek tobb véltozata is 1étezik,
amelyek koziil itt a legkordbban keletkezett és legegyszerlibb, un. kvdzi-egyensiilyi leirdssal
foglalkozunk el8szor. Ehhez 4ttekintjiik roviden a kémiai egyensuly statisztikus termodinamikai
leirdsat is, amelyet dllandé homérsékletli és allandé térfogatu, illetve dllandé hdmérsékletli és

alland6 nyomdsu koriilmények kozott alkalmazhatunk.

2.2.1. Potencialfeliiletek reagdlo rendszerekben
Az atmenetidllapot-elmélet alapveto feltételezése szerint a reakcioban résztvevd molekulak

itkozése leirhatd a molekuldkban taldlhatd 6sszes atom kolcsonhatdsainak figyelembevételével. Az
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2. fejezet

itkdzést azonban nem az id0 filiggvényében irjuk le, hanem az atomok kolcsonds helyzetének
fiiggvényében kiszdmithatd kolcsonhatdsi energidval, ami az adott atomi elrendez6dés
(konfigurdcid) esetén az annak megfelelé potencidlis energia.' Ezt a potencidlis energidt az
atommagok helykoordinatdinak fliggvényében abrdzolva kapunk egy (tobbdimenzids) feliiletet,
amit potencidlisenergia-feliiletnek neveziink. (A potencidlisenergia-feliilet rovid megjelolésére a
tovdbbiakban az angol Potential Energy Surface kezddbetiiibol alkotott ,,PES” roviditést
hasznaljuk.)

A legegyszeriibb potencidlfeliilet mindossze egy kétdimenzids gorbe, a kordbbi tanulmanyok-
bol feltehetden ismerds kétatomos potencidlgorbe. Ezt mutatja be a kovetkez0 dbra az alapdllapotu
H, molekula esetére. A negativ energiaértékek az atomok kozott vonzast, a pozitiv energiaértékek
taszitdst jelentenek. Az dbrdn lathat6, hogy az egyensilyi 76,2 pm magtidvolsagnidl van a
potencidlgdrbe minimuma. Ha az atomok ennél kozelebb keriilnek egymashoz, koztiik eleinte
gyorsan gyengiil a vonzdas, majd erds taszitds 1ép fel, igy a potencidlgorbe meredeken emelkedik. Ha
az atomok tavolodnak, akkor a koztiik Iévé vonzé kolcsonhatds egyre csokken, és elegendden nagy
tdvolsdgndl eléri a kolcsonhatdsmentes zérus értéket.

A kémiai reakciot ugy képzeljiik el, mint az atommagok helyzetének (konfigurdcidjdanak)
megvaltozasat, azaz a kiinduldsi anyagokéra (reaktdnsokéra) jellemzd helykoordinatak kijelolte
ponttdl ,haladast” a potencidlisenergia-feliileten a rermékekére jellemzd helykoordindtak kijeldlte
pontig. Mivel a stabilis molekuldkat (mind a reaktdnsokat, mind a termékeket) energiaminimum
jellemzi, ezért a PES-en ezek mindig egy volgy aljan helyezkednek el. A reakcié tehat ebben az
értelemben a reaktdnsok volgyébdl a termékek volgyébe torténd atjutdst jelenti. A reakcid
sebességét eszerint gy hatdrozhatjuk meg, hogy kiszdmitjuk, milyen gyorsan jutnak 4t a reakcidban
résztvevd atomok a potencidlfeliileten a reaktdnsok konfigurdci6jabol a termékek konfiguracidjéba.
Ennek kiszdmitdsa sokféle modon lehetséges. Itt a legegyszerlibb mddszert mutatjuk be, amely
feltételezi, hogy a reakcié lefolydsa kozben a reakcidelegyben mindig fennall a termodinamikai
egyensuly a reaktdnsok és egy kitiintetett konfigurdcid, az dtmeneti dllapot k6zott. Ezt a modszert
nevezziik kvdzi-egyensiilyi leirdsnak.

A PES éltaldnossdgban tehit egy sokdimenzids feliilet, amely a reakcid lejatszoddsa soran
szoba johetd 0sszes magkonfiguracié fiiggvényében meghatdrozza az adott konfigurdciéji atomok

0sszességének eredd potencidlis energidjit. Ha ezt a feliiletet szemléltetni akarjuk, akkor egyszer(i

Ahhoz, hogy a magok rogzitett helyzetének fliggvényében ki tudjuk szamitani a kolcsonhatési energiat, feltételezniink
kell, hogy ez a magok mozgdséllapotatdl fiiggetleniil megadhatd. Ezt a feltételezést Born-Oppenheimer kozelitésnek
nevezziik. Szemléletesen azt jelenti, hogy az elektronoknal tobb mint ezerszer nehezebb atommagok mozgasa annyira
lassu az elektronokéhoz képest, hogy minden egyes atommag-konfiguracidhoz kiszamithatjuk a kolcsonhatasi energiat
ugy, mintha a magok allnanak az elektronokhoz képest. Ez egyittal azt is jelenti, hogy a Born-Oppenheimer kozelités
nélkiil végzett szamitdsokban nem értelmezhetd a potencidlisenergia-feliilet.
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esetet kell valasztanunk. Torténetileg is az egyik legels6 szamitott PES a H, + H hidrogénatom-
kicserélodési reakcio volt, annak is az un. kollinedris véltozata. Ez azt jelenti, hogy a
H,+H—H+H (2.9)

reakciot ugy képzeljiik el (illetve ,.engedjiik lejatszédni”), hogy a reakcidban szerepld hirom
hidrogénatom mindig egy egyenes mentén helyezkedik el. Ilyen koriilmények kozott a hdrom
hidrogénatom kolcsonds helyzete egyértelmlien megadhaté két tdvolsiggal, azaz egy

hdromdimenziés diagramban abrdzolhat6 a reakciora jellemzd PES.

200+

100

—-100 +

—-200 +

Potencialis energia / (kJ/mol)
o

—-300 +

—-400 +

-500 T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Magtavolsag / pm

2.2. abra. Hidrogénmolekula potencidlis energidja az atommagok kozti tavolsag fliggvényében.

Legyen ez a két tdvolsag a két sz€ls0 atommag tomegkdzéppontjdnak tidvolsiga a kozottitk
elhelyezkedd atommag tomegkozéppontjitdl. Ha a harom atomot sorrendben A, B és C betiikkel
azonositjuk, akkor az egyik tdvolsdg az A-B, a mdsik pedig a B—-C magok kozott mérhetd. (A
tovabbiakban az egyszertiség kedvéért nevezziik ezeket A—B és B—C tdvolsagnak.) A PES diagram
ilyenkor azt mutatja, mekkora a potencidlis energia a két tavolsig fiiggvényében. A reakciot a 2.3.
abrén lathat6 egyszerli sémaval szemléltethetjiik.

A (nem forgé) AB molekula és egy hidrogénatom a reakcié eldtt a molekula kotésiranya
mentén kozelednek egymdshoz. Utkozéskor kialakul egy dtmeneti allapot, majd a keletkezd
(ugyancsak forgds nélkiiliy BC molekula és A atom szétlokOdnek az impulzus- ¢és
energiamegmaraddst egyarant kielégitd modon. Ezt a reakciot a PES diagramon a két atomtdvolsag
fiiggvényében kovethetjiik nyomon. A kollinedris reakcionak megfeleld feliilettdl azt vérjuk el,
hogy ha az a kiinduldsi AB hidrogénmolekuléra jellemzd, akkor egy dllandé B—C tdvolsdgndl vett

A-B irdnyd metszetének nagy B—C tdvolsag mellett éppen a hidrogénmolekula fenti kétatomos
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2. fejezet
potencidlgorbéjével kell megegyezni. Hasonl6an kell kinézni nagy A-B tdvolsdgoknial a B-C

tdvolsdg irdnyaban vett metszetnek is.

oo O
reaktansok (tkozése

termékek szétlokédése

2.3. abra. A H, + H — H + H, kollinedris reakcié sematikus vazlata. Feliil a reaktdnsok lathaték az dtmeneti allapot
elérése elott, alul a termékek, az atmeneti allapoton &tjutdst kovetden. A szaggatott nyilak a megfeleld

atom/molekula sebességét mutatjak.

Y
=

S

0/~

&
=

Pa{eﬂc/.'a’//s Ererg/s S A

24. abra. A H,+H—H+H, kollinedris reakcié potencidlisenergia-feliilete: harom kollinedris elrendezésii
hidrogénatom (A, B és C) potencidlis energidja az atommagok kozti tavolsagok fliggvényében. A 300 pm,

illetve anndl nagyobb A-C (vagy B-C) tavolsidgnal szamitott metszet mar kozel azonos a kétatomos

hidrogénmolekula potencidlgorbéjével.
A 2.4. abran egy pontos és hatékony kvantumkémiai modszerrel szdmitott potencidlfeliilet

lathat6." J61 kivehetd rajta a kis magtavolsdgoknal elhelyezkedd volgy, amely a nagy B-C

! A szamitdsi médszer angol nevén a full configuration interaction, amelyben augmented correlation-consistent
polarized bazisokat alkalmaztak. A médszer angol nevének roviditése igy full-Cl/aug-cc-pVDZ. (A szamitdsokért

Czaké Gabort illeti a koszonet. A reakcié minden adata a tovabbiakban is ebbdl a szamitasbol szarmazik.)
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tdvolsdgndl lathaté mélyebb volgytdl (ahol a kiinduldsi AB molekula és a tdle tavoli C atom
helyezkedik el) a nagy A-B tavolsdgndl lathat6 mélyebb volgyig (ahol a termék BC molekula és a
tdle tavoli C atom helyezkedik el) hizodik.

A ,kanyarod6” volgy belseje kevésbé latszik, de egy vetitéssel azt is jobban észlelhetové
tehetjiik. A vetiiletet hasonléan kaphatjuk, mint a szintvonalas térképeket; a hiromdimenziés PES
azonos energidhoz tartozo lokuszait 0sszekotd folytonos vonalakat levetitjik egy — a hirom-
dimenzids dbrin vizszintes — sikba. Ezt a vetiiletet ldthatjuk a kdvetkezd dbran. Mivel a volgy alja
meglehetdsen lapos, ezért itt a (piros) szaggatott vonallal jelolt szintvonalak siirlibben, 5 kJ/mol-

onként helyezkednek el, mig a szomszédos (kék) folytonos vonalak kozotti tavolsag 50 kJ/mol.

reaktansok

]

300

250

CT XLt

B-C tavolsag / pm

200

G

150

100 )
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50

50 100 150 200 250 300
A-B tavolsag / pm

2.5. abra. A H, + H— H + H; kollinedris reakcié potencidlisenergia-feliiletének szintvonalas vetiilete. A szomszédos
kék folytonos vonalak kozotti tdvolsdg 50 kJ/mol. A volgy aljan lathaté piros szaggatott vonalak tizszer

stirtibben, 5 kJ/mol tavolsagra helyezkednek el egymastol.

2.2.2. Az egyensulyi dlland¢ statisztikus termodinamikai kifejezése

Az Aatmenetidllapot-elmélet kvaziegyensulyi leirasahoz feltételezziik, hogy az Aatmeneti
allapothoz vezetd reakcié egyensilyban van. Az egyensulyt a statisztikus termodinamikaban
megismert Osszefiiggések alapjan irjuk majd le, molekuldris adatok felhaszndldsdval. Elevenitsiik
fel ehhez roviden, hogyan szamithatjuk ki az egyensulyi dllandot éallandé homérsékleten és
nyomadson. Ehhez a kanonikus sokasagon szamithat6 particids fliggvényekre lesz sziikségiink.

A kanonikus sokasdgot a rendszer homérsékletével, térfogataval és Osszetételével (ez utdbbi

szerepben a molekuldk szamat haszndljuk, nem az anyagmennyiséget) jellemezziik. Ennek
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megfelelden a kanonikus sokasdg egy olyan részecskerendszer, amelyben egy édlland6 térfogatd
tartdlyban a hOmérséklet is, valamint az 6sszetétel is dllando, ezért szokds azt N, V, T sokasdgnak is

nevezni. Ezen a sokasdgon az
FT,V,N)=—k,TInQ(T,V,N) (2.10)

szabadenergia-fiiggvényt szamithatjuk ki egyszeriien. A kifejezésben szerepld Q (7, V, N) fiiggvény
a kanonikus particios fiiggvény, ks pedig a Boltzmann dlland6. A makroszkopikus rendszer particids

fiiggvényét a molekuldris particios fiiggvénybdl a
N
o=[]a - (2.11)
k=1

Osszefiiggés alapjan szdmithatjuk ki, ahol N a molekuldk szdma, g; pedig a (teljes) molekuldris
particios fliggvény.

Feltételezve, hogy a kiilonbozé molekularis médusok betoltottsége egymastdl fiiggetlen, a
molekuldris particios fiiggvény felirhat6 a transzlacios, a forgési, a rezgési, valamint az elektronikus

particids fiiggvény szorzataként:
qk — qtrans .qrot .qvib .qel (212)

Ezért a particiés fliggvény kiszdmitdsdhoz célszerlien dgy jarunk el, hogy a sokasdgot alkotd
molekuldknak el6szor kiszdmitjuk a transzlacids, rotdcids, vibrdciés és elektronikus
particiosfiiggvény-jarulékait.

A transzl4cids jarulék haromdimenziés mozgds esetén:

o) T 3/2
g™ = [—”’Zz’% j v, (2.13)

ahol V az edény térfogata, m a molekula tomege, i pedig a Planck 4llandé. Szokds bevezetni a A

termikus hulldamhosszat:

fo N (2.14)

N2xmkT

Ennek a jelolésnek az alkalmazdsdval a molekuldris transzlacids particids fiiggvény

trans __ vV
= A3

(2.15)

alakban irhat6 fel roviden. A transzlacids particios fliggvény értéke meglehetésen nagy; 25 °C-on ,

100 cm’ O, molekulat tartalmazé gdzban pl. 4 = 17,8 pm, g™ értéke pedig 1,773-10™.

18



Elemi reakciék elmélete

Egy éaltaldnos tobbatomos molekula rotdciés particids fiiggvénye a hiarom fiiggetlen forgas

particids fiiggvényeinek szorzata, azaz

1 (k"
oc_ 1| K 7 2.16
q [ J 1 (2.16)

o\ he BC

A hirom forgédstengelyhez tartozé tehetetlenségi nyomatékot az A, B és C betiik jelolik. A
kifejezésben megjelend o a molekula forgdsi szimmetriafaktora. Azért kell vele osztani, mert egy
koriilforduldson beliil a o-nak megfelelé szdmu esetben a molekula dnmagaval fedésbe keriil, és az
igy kialakult konfigurdciok megkiilonboztethetetlenek, azaz nem szdmithaték kiilonb6zd
allapotoknak. Ez az energia-degenericidval szemben csokkenti, nem noveli az dllapotok szadmat,
ezen keresztill a particiés fliggvényt is. Az ammoénia-molekula estén pl. o értéke 3, mig
metdnmolekula esetén 12, mivel négy haromfogasu szimmetridt mutaté forgdstengelye van. Fontos
megjegyezni, hogy homonukledris (azonos atomokbodl 4ll6) linedris rotor esetében is fellép 180
fokonként a megkiilonboztethetetlen forgdsi allapot, azaz o értéke 2. Egy altaldnos (heteronukledris)
linedris rotornak csak két (ekvivalens) forgastengelye van, ezért annak forgdsi particiés fliggvénye

egyszertiibb:

kT
hcB

rot

QHn =

(2.17)

Homonukledris rotor esetén ezt kell osztani 2-vel. Szobahdmérséklet kornyékén nagyon sok forgasi
gerjesztett dllapot betoltott. Ennek kovetkeztében a rotacids particios fliggvény értéke is elég nagy,
tipikusan 1000-es nagysagrendbe esik.

Egy v frekvencidji molekularezgés molekuldris particids fliggvénye:

=t (2.18)

hv
l—e ¥
A particiés fiiggvény a molekula minden (harmonikus) normilrezgésére ilyen alakd, igy a teljes

rezgési particios fliggvény:
qVib — qub(l) . qub (2) .. qub (n) , (2'19)

ahol az n tényezd a molekula Osszes lehetséges normdlrezgését magédban foglalja. Mivel egy J-
atomos molekuldnak (azt J tomegpontbdl allénak tekintve) 3 J mechanikai szabadsagi foka van,
amibdl 3 transzlacids és 2 (ha linedris a molekula) vagy 3 (ha nemlinedris, tdbbatomos a molekula)
rotdciés szabadsdgi foka, ezért linedris molekuldknak 3 /-5, nemlinedris tobbatomos
molekuldknak pedig 3 J — 6 rezgési szabadsdgi foka, azaz ennyi lehetséges normalrezgése van. Az

vib

egyes normdlrezgésekhez tartozé g (i )-k értéke szobahdmérsékleten tipikusan 1-3 koriili.
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Az elektronikus particios fiiggvény szamitdsakor a kovetkezOket kell megfontolni. A legtobb
molekula esetén az elektrongerjesztett dllapot energidja olyan nagy, hogy az szobahdmérsékleten és
anndl nem sokkal nagyobb hdmérsékleten elhanyagolhatéan kicsi jarulékot jelent a particids
fiiggvényhez, ezért a ¢° értéke altaldban 1. Kivételt képeznek ez alél az olyan molekulak,
amelyeknek elektronikus alapdllapota degenerdlt. Az ilyen molekuldk elektronikus particids

fiiggvénye megegyezik a g” elektronikus degenerdcidfokkal:
q'=g" (2.20)

Erdekes kivételt jelentenck azok a molekuldk, amelyeknek elektrongerjesztett dllapota igen
kozel van az alapallapothoz. Ilyen pl. a NO molekula, amelynek két degenerdlt alapéllapota mellett
két degeneralt gerjesztett dllapota van. Alapéllapotdnak energidjat zérusnak tekintve elektronikus
particids fiiggvénye igy

&*

Gho=2+2e T (2.21)

alakd, ahol &* a gerjesztett dllapot energidja az alapallapothoz képest.
Ha a fenti Osszefiiggések alkalmazdsaval kiszdmitjuk a molekuldk particiés fliggvény
jarulékait, a sokasdg particiés fliggvénye egy komponens esetén — alkalmazva a fiiggetlen

betoltottség feltételét — gdzfazisban az alabbi alakban frhaté:
1 trans rot vib el |V
0=—(¢""q"q"-q") (2.22)

(Az N!-sal torténd osztdsra azért van sziikség, mert gédzfazisban a molekuldk nem megkiilonboztet-
hetdk egymastdl. Emiatt annyi azonos dllapot van, ahdnyféleképpen felcserélhetjiik egymas kozott a
molekuldkat. Ez pedig éppen N!, azaz N darab molekula permutéciinak szdma.) Amennyiben a giz
tobb komponensti, és az azt reprezentdlo sokasdgban a j-edik fajta molekulabdl N; darab van, akkor
a particids fliggvény értelemszeriien
L | , ; .
0=T]~ a4y a3)" (2.23)

J=1 J

alakd lesz. (itt K a komponensek szdma.) Megjegyezziik, hogy a szorzat alakra bontds szigorian
csak idedlis gdzokra érvényes. Amennyiben ez a kozelités nem tarthatd, akkor éltaldban konkrét
molekulasokasdgokban kell numerikus szimuldciét végezni a makroszkopikus Q particios fiiggvény
pontosabb szamitdsdhoz. A tovabbiakban ebben a konyvben az idedlis gdz kozelitést hasznaljuk.
R
A ZViA =(altaldnos reakcidra vonatkozd K egyensilyi dlland6t a particids fiiggvények
i=1

felhaszndldsaval a kovetkezoképpen szamithatjuk ki:
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R q_e Vi _Ey
K=H[N—J e ®T (2.24)
A

A ¢q° standard molekuldris particiés fiiggvények a standard nyomdsnak megfeleld moldris

térfogatra vonatkoznak, ennek megfelelden a részecskeszdm helyén az No Avogadro &llando
szerepel. A képletben Ey a reakcioé zérusponti energidja. Fontos megjegyezni, hogy a (2.24) egyenlet
szigordan véve idedlis gdzokra alkalmazhatd csak. A kapott Osszefiiggés azonban dltaldnosan is

érvényes, ha a ¢°/Na hdnyados helyébe a korrektiil kiszdmolt Q.° moldris particiés fiiggvényt

helyettesitjiik be:

k=[J) e * (2.25)

E, ebben az esetben is a reakcid zérusponti energidjat jelenti. Kolcsonhatd, egymdstél nem

fiiggetlen molekuldk Q.° moldris particiés fliggvényét a mdr emlitett moédon, numerikus

szimuldcidk eredményébdl lehet meghatarozni.

Kémiai szempontb6l a fenti két egyenletnek kiemelkedd jelentésége van. Nem tdl nagy
molekuldk esetén kvantumkémiai moddszerekkel az Osszes médusra kiszdmithaté a megfeleld
energia, amibdl a particiés fiiggvény elddllithat6. Nagyobb molekuldk esetén spektroszkodpiai
adatokbdl nyerhetjiik a médusok energidit, amiknek felhaszndldsdval ugyancsak kiszamithatjuk az
egyensulyi dllandét. A fenti egyenletek alapjdn ugyancsak kiszdmithaté ismert egyenstlyi
alland6bol hasonld szerkezetli reaktdnsokra vonatkozd ismeretlen egyensilyi dllandé6 is. Ebben az
esetben a particiés fliggvényt fel kell bontani a vdltozatlan €s a megvdltozott mdédusok
particiésfiiggvény-jarulékainak szorzatdra, és elegendé a megvaltozott tényezdk ardnyanak ismerete
az ismeretlen egyensilyi dlland6 kiszdmitdsdhoz. A (2.24) egyenletnek a reakcidkinetikdban is nagy
jelentésége van; ezen alapszik a reakcidsebességet leird dtmenetidllapot-elmélet.

Az Osszefliggés fontossagdra tekintettel felirjuk két konkrét reakcié egyensulyi dllanddjanak

statisztikus termodinamikai kifejezését is. Az egyik a bimolekulds reakcio (egy termékkel):

A+B=C, (2.26)
amelynek egyensiilyi dllanddja
o _E
k= Nade (2.27)
UINU

A masik az unimolekulds reakci6 (egy termékkel):

A<=B, (2.28)
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amelynek egyensiilyi dllanddja

o _E
k=18, k7 (2.29)
N
Amint lathatd, ha a szdmldléban és a nevezdben a kitevok Osszege azonos, akkor az Na Avogadro-

alland6 nem jelenik meg a képletekben.

2.2.3. A kvazi-egyensulyi dtmenetidllapot-elmélet

Az elmélet alapfeltételezése a kovetkezd. Tegyiik fel, hogy a reakcié egyensilyban van. Az
egyensuly dgy alakul ki, hogy az egymassal iitk6z6 AB molekula és C atom — amennyiben elegendd
kinetikus energidjuk van — a volgy aljan haladva feljutnak a vetiileti dbrdn piros csillaggal jelolt
nyeregpontba (ezt nevezziik dtmeneti dllapotnak), ami a volgyon athaladds kdzben a legmagasabb
energidju pont. (Vegyiik észre, hogy a PES-en a reakci6 elérehaladdsidt nem a harom atom valddi
térben leirt nyomvonala jellemzi — ami a reakciét bemutaté sematikus abran latszik —, hanem a
szerint ez az dllapot egyensulyban van a reaktdnsokkal. Ha a teljes reakci6 egyenstlyban van, akkor
egy masik egyensily az atmeneti dllapot és a termékek kozott alakul ki. Reakcidegyenletekkel

felirva ez a kovetkezOképpen szemléltethetd:

H,+He H-H~H<H+H, (2.30)

Az dtmeneti dllapotban a sz€ls6é hidrogénatomok a kozépsotél azonos tdvolsdgra vannak, amely
tavolsag (94,5 pm) jelentésen nagyobb az egyensilyi 76,2 pm tdvolsadgnal. Ennek megfelelden a két
kotés lazabb, és konnyen felhasadhat. Ahhoz, hogy a reaktdns AB molekula és C atom eljusson
ebbe az dllapotba, energidjukbdl elegendd 38,8 kJ/mol-t a potencidlisenergia-git legydzésére
forditani. Ezt a gitat — az elterjedt szokdsoknak megfeleléen — a tovdbbiakban egyszeriien csak
energiagdtnak nevezzik. A git megjelenithetd egy dimenzidban is, ha a volgy legaljan
végighizddo osszefliggd vonal vetiiletét (ez a reakciokoordindta) ,egyenesre kihajlitjuk”, és az
ennek megfeleld konfigurdciok fliggvényében dbrazoljuk a potencidlis energiit.

A (2.30) reakci6 azt az éllapotot jeleniti meg, amikor a kiinduldsi anyagok és a termékek
egyensulyban vannak. A kvéziegyensulyi elmélet azt feltételezi, hogy az elsd egyensily
(statisztikus termodinamikai értelemben) akkor is fenndll, ha a termékeket eltdvolitjuk, igy nem
alakulhatnak vissza reaktdnsokkd. Egy masik feltételezés pedig az, hogy ha a kiinduldsi anyagok
PES-en tgy értelmezhetd, hogy az dtmeneti dllapotba jutdskor meglévd impulzusuk ,,atviszi” dket a
potencidlgiton.) Ennek megfeleléen a balr6l jobbra irdnyulé reakcié az aldbbi sémadval

jellemezhetd:
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H, + H< H+H+H—>H+H (2.31)
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2.6. abra. A potencidlis energia valtozasa a H, + H — H + H, kollinedris reakci6 sordn. A reakcidkoordinita a volgy
legaljan megtett Ut hossza. A skalat ugy valasztottuk meg, hogy zérus értéke az dtmeneti allapotndl van, a
reaktansok felé negativ, a termékek felé pedig pozitiv az irany.

Az emlitett feltételeknek megfelelden tehdt a reakcid sebességét kiszamithatjuk tgy, hogy elészor

kiszamitjuk az elsé egyensilynak megfeleld atmenetidllapot-koncentracidt, majd kiszamitjuk azt,

hogy az ilyen éllapotd molekuldk milyen gyorsan bomlanak el termékekké.

Kezdjiik az egyensuly leirdsdval. A megfelelé egyensulyi dlland6

[ABC#]

=
K [AB][C]

(2.32)

alakban frhat6, ahol a kiinduldsi H, molekuldt AB, a H atomot C, az dtmeneti dllapotot pedig az
ABC* jeloli. (Az dtmeneti 4llapot jelolésére a tovabbiakban is az elterjedt ,kettdskereszt” jelet
alkalmazzuk fels6 indexként.) Ebbdl egyszeriien kifejezhetd az dtmeneti dllapotban 1évé molekuldk

koncentrécibja:
[ABC*] = K*[AB][C] (2.33)
Fejezziik ki a K* egyenstilyi dllandét a statisztikus termodinamikabél ismert médon:

©
g Nadpet -0 (2.34)

S o
daB dc

sz

statisztikus termodinamikai kifejezését:

Naq®© E
[ABC#] = % e~ =" [AB][C] (2.35)
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Az atmeneti dllapotd molekuldk bomldsa gy torténik, hogy az A-+*B++-C molekuldban az A és
B atomok kozotti kotés felszakad. Ennek sordn az A-+*B nytjtasi rezgés dtmegy transzlaciéba, mivel
az A és B atommagok tobbé nem kozelednek egymdshoz (mint kordbban, az AB molekula rezgése
esetén), hanem dlland6an tdvolodnak. Ezt a valtozést kétféle médon is leirhatjuk. Lehet tgy, hogy a
qiac# standard molekuldris particiés fiiggvénybdl kiemeljiik az A--*B nyujtasi rezgés standard
molekuldris particios fiiggvényét, és helyébe az A és BC transzlacids standard molekuldris particids
fiiggvények szorzatit irjuk be. (Ezt azért tehetjik meg, mert feltételezziik, hogy a teljes particids
fiiggvények eldallithatok a fiiggetlen médusokhoz tartozé particiés fliggvények szorzataként.)
Egyszertibben jutunk a kivéant lefrdshoz akkor, ha kihaszndljuk, hogy a laza A---B kotés nyujtasi
rezgésének frekvencidja az, amivel az dtmeneti dllapotd molekula bomldsa megtorténhet. Mivel ez a
kotés laza, disszocidcié kozben pedig még tovabb lazul (ahogy az A atom €s a BC molekula egyre
tdvolodnak egymadstol), ezért feltételezhetjiik, hogy ha az ehhez tartoz6 rezgési standard molekuldris
particios fiiggvényt emeljiik ki, akkor abban majd alkalmazhatjuk a hv rezgési energia kgT
hémozgasi energidhoz képest kis értékének megfeleld kozelitést, ami az ekvipartici elve miatt két
molekuldris szabadsdgi fokra juté dtlagos energia. (A Boltzmann-dlland6t a vildgos
megkiilonboztethetdség miatt itt és a tovabbiakban is mindig kgz-vel jeloljiik.) Egy v frekvencidjda
rezgés molekuldris particids fliggvénye a kovetkezOképpen szamithato:

1-e¢ kBT

Ha figyelembe vesszilk a hv << kgT egyenl6tlenséget, akkor alkalmazhatjuk az exponencidlis
fiiggvény kozelitését 1-nél sokkal kisebb negativ kitevok esetére, ami az 1 — kg7 eredményt adja.
Helyettesitsiik ezt be a particids fiiggvény kifejezésébe:

vV _ 1 __ kpT

q = 1_(1_%) = (2.37)
Irjuk be az eredményt a kiemelt vibraciés particiés fiiggvény helyére:
kpT
Qppct =1 95 (2.38)

A qf a tovdbbiakban azt a csonkitott standard molekuldris particids fliggvényt jeloli, amelyikbdl
hidnyzik az atmeneti dllapot bomldsdval kapcsolatos kiemelt rezgés jaruléka. Helyettesitsiik be ezt a

szorzatot a teljes qza c+ particios fliggvény helyére:

NsqS _ Eo
[ABc*]z%ﬁe =T [AB][C] (2.39)

A fenti egyenlet bal oldaldn az dtmeneti dllapotd molekuldk koncentriciéja, a jobb oldal elsd

tényezdjének nevezdjében pedig azok bomldsdnak v frekvencidja szerepel. Ez a frekvencia azt

24



Elemi reakciék elmélete

jelenti, hogy id6egységenként (SI egység esetén masodpercenként) hdny molekula bomolhat el. Ha
a molekuldk egységnyi térfogatban 16vé6 [ABC'] darabszdmédt megszorozzuk a v frekvencidval,
akkor a térfogategységben 1évo, egységnyi ido alatti dtalakult molekuldk szamat kapjuk meg, ami

éppen a reakcid sebessége:

© E
R = v[ABC#] = "‘le qué Z,% e & [AB][C] (2.40)

Vegyiik észre, hogy most is hasonl6 6sszefiiggéshez jutottunk, mint az iitk6zési elmélet esetén;
a reakcié sebessége R = k NpNg alakban frhat6é fel. A k sebességi egylitthaté azonban ebben az

esetben nagyon kiilonbozik az iitkdzési elmélet alapjdn szdmitottol:

<
keT _Nady  ,-2f (2.41)

h  dxp dc

k =

A fenti Osszefiiggésbdl az is lathatd, mennyire jelennek meg a reakcidban résztvevé molekuldk
tulajdonsagai a sebességi egyiitthatd kifejezésében; ezt az informdciét a rajuk jellemzd standard
molekuldris particios fliggvény hordozza. Ebben a fliggvényben benne rejlik a molekula 0sszes
moédusdnak (mozgdsformdjanak) a jaruléka. Ennek megfeleléen az &4tmenetidllapot-elmélet
is. Joggal véarhatjuk el, hogy az igy szamitott sebességi egyiitthaté jobb egyezést mutat a kisérletileg
mérhetd sebességi egyiitthatdval.

A kvazi-egyensulyi elmélet hallgatélagosan feltételezi, hogy a reakcid sordn az abban
résztvevé atomok konfigurdcidja végig a PES volgyének legaljan halad. Ebben az esetben
okvetleniil 4t kell haladni az dtmeneti dllapotnak megfeleld konfigurdcion, ami a PES nyeregpontja.
Mind a haromdimenziés PES, mind a vetiileti dbra alapjin latszik, hogy ez valéban nyeregpont; a
volgy aljan halad6 reakcidkoordindta fiiggvényében a PES-nek itt maximuma van, de minden mas
irdny mentén minimuma. Ez aldtdmasztja a kvaziegyensilyi feltevést, amely szerint a
reaktdnsoknak a nyeregpontnak megfeleld konfiguricidji dtmeneti dllapottal kell egyensulyt tartani,

hiszen azon okvetlenul at kell haladni a reakcio soran.

Konnyen beldthaté azonban, hogy ez elvileg sem lehet igy. Tudjuk, hogy a molekuldk még 0 K
héomérsékleten is rezegnek — ekkor torténetesen a rezgés alapallapotdnak megfeleld6 médon. Amig a
homérséklet nem tdl nagy, dltaldban csak a rezgési alapéllapot van betdltve, de az mindig. Ennek
megfeleléen a 2.2. dbra potencidlgorbéje mentén az atommagok tdvolsdga az egyensilyi
kotéstavolsdgot jelentdé minimdlis energidjd allapotban mérhetd tdvolsdg koriil oszcilldl. Ez az
oszcillacié akkor is dllanddan véltoztatja a magtavolsdgokat a H, molekuldban, mikor az kozeledik
a masik reaktdnshoz, a H atomhoz. Hasonloképpen rezegni fog a keletkezé H, termékmolekula is.

A viszonyokat a 2.7. dbran szemléltetjiik. A baloldali PES vetiiletben a rezgésmentes folyamatnak
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megfeleld hipotetikus reakcidutat lathatjuk szaggatott vonallal, a jobboldaliban pedig a valésdgnak
jobban megfeleld folyamatot, amelynek sordn a H, molekuldk rezegnek is. Az 4brabdl lathatd, hogy
a kiillonbozé rezgési fazisokbol a volgy aljan inditott reaktdnsok dltaldban nem pontosan a
nyeregponton haladnak &t, hanem annak kis kornyezetében, aminek a kiterjedését a rezgési
amplitidé nagysdga hatdrozza meg. Ennek megfeleléen az ,Aatmeneti dllapot” — a valddi, rezgd-
mozgast is figyelembe vevé nyomvonal mentén — mindig méshol van, de mindig megfeleltethetd az

adott nyomvonal mentén maximalis energidji dllapotnak.

reaktansok reaktansok
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2.7. dbra. A H, + H — H + H, kollinedris reakcié nyomvonala a harom atom konfiguracidjat megjelenitd sikon. A bal
oldali PES-vetiileten azt a hipotetikus nyomvonalat lathatjuk, ami a legkisebb energidju ttvonalon, a volgy
aljan halad. A jobb oldali vetiileten a val6sdgnak jobban megfeleld, a H, molekuldk rezgését is figyelembe
vevo egyik lehetséges nyomvonalat 14thatjuk.

Ezt a korilményt ugy lehet megfeleléen leirni, hogy minden lehetséges rezgési fézist
figyelembe véve kiszdmitjuk annak a valdszinliségét, hogy adott kezdeti energidji reaktdnsok
atjutnak a PES dtmeneti allapot koriilli maximumén. A szdmitdsok (4lland6 homérsékletet és
térfogatot feltételezve) arra az eredményre vezetnek, hogy amennyiben a széba johetd maximumo-
kon elhelyezkedd konfiguriciok valdszintisége megfelel a Boltzmann eloszlasnak, akkor pontosan a
kvéziegyensulyi Osszefiiggést kapjuk a reakcié sebességére. Ehhez az kell, hogy a reakcié maga
lassibb legyen, mint a részecskék kozotti energiacsere, ami iitkozések sordn jatszédik le. Ebben az
esetben nem ,,iiriil ki” a Boltzmann eloszldsnak megfelelé nagyobb energidji molekula-populacié.

A molekularezgések fenti médon torténd figyelembe vételével még mindig csak a kollinedris
reakci6 lefrasdhoz jutottunk kozelebb. A reakcidban a valdsdgban rezgd és forgé H, molekula vesz
részt reaktdnsként, és a keletkezd dj molekula is rezeg és forog, igy az aktudlis konfiguricid
leirdsdhoz sziikség van a két tdvolsdgon kivill az azok irdnya éltal bezart szogre is. Az ennek
megfelel6 PES mar hdrom véltozo6 fiiggvénye, igy nem lehet egyszeriien szemléltetni. A szdmitasok
szerint a legkisebb energiagittal éppen a 180 fokos irdnyu iitkozések rendelkeznek, de a

gazmolekuldk kozott természetesen eldfordul mindenféle orientacié. Tovabbi komplikicid, hogy a
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forg6-rezgd molekula reakcid kozbeni mozgdsa nem frhaté le klasszikus mechanikai
osszefiiggésekkel, csak kvantummechanikai szdmitdsokkal. Amint ismeretes, a kvantummechanikai
szamitdsok hiien lefrjdk az atomi-molekuldris torténéseket, de nem eredményeznek a klasszikus
mechanikdhoz hasonlé hatdrozott nyomvonalat, hanem a val6sdgnak megfeleld 4llapotfiiggvény-
sorozatot az idében. Ha a reagdlé molekuldk az itt targyalt egyszeri reakciéban szerepléknél
bonyolultabb szerkezetliek, akkor a szamitdsok tovabb bonyolédnak. Az dtmeneti dllapotot azonban
ilyenkor is lehet ugy értelmezni, mint a tobbdimenziés PES feliiletet elmetszé 0Osszefiiggd
(tobbdimenzids) feliiletet. Ha a részecskék mozgdsat megjelenitd dllapotfiiggvény (hullimcsomag)
ezen dthalad, akkor termékek képzddnek. Ha nem halad at (hanem ,,visszaverédik™), akkor nem
torténik reakcid. A PES-en az azt metszd feliilet metszésvonala mentén mindig lehet taldlni olyan
nyeregpontot, amit dtmeneti dllapotként értelmezhetiink. A nyeregpont megtaldldsa utdn a (2.41)
mentén torténd rezgésen kiviill megmaradd csonkitott qf particiés fiiggvényét, valamint az ide
vezetd reakcid Ej nullaponti reakcidenergidjat, és igy a kvazi-egyensulyi kozelitéssel megkapjuk a
reakcid sebességi egyiitthatdjat. A valddi sebességi egyiitthat6 természetesen nem feltétleniil azonos
az igy szamitottal, mivel az tartalmazza a modszer kozelitéseibdl fakadd pontatlansagokat.
Mindezek ellenére a kvéazi-egyensuilyi dtmenetidllapot-elmélet a reakciok molekuldris
leirdsdnak mdig haszndlatos médja, ami a kvalitativ jellemzdket j6l leirja, és segit a reaktivitds
mogott meghiiz6dé molekuldris kép atlatdsdban. Amint a késObbiekben ldtni fogjuk, a
reakcidsebesség hdmérséklet- és nyomdsfiiggésének meghatdrozdsiahoz is j6 kiinduldsi alap. Emiatt
a tovabbiakban altalaban erre hivatkozunk, ha a reakciok molekularis részleteir6l lesz szo.
Osszefoglalva elmondhatjuk, hogy az 4dtmenetidllapot-elmélet kémiai reakciok molekuldris
torténéseit jOl visszatiikrozi, és mennyiségi kovetkeztetésekre (reakcidsebességek szamitdsara) is

alkalmas. Erdemes ezért megfogalmazni azt 4ltaldnosan is. Az

A +B <= AB* — termékek (242)

reakcidséma alapjan 4ltaldnossagban a kovetkezOképpen irhaté fel a sebességi egyiitthatd:

kgT Ny qi -—
k = e e RT (2.43)

A képletben kg a Boltzmann éllandd, 7 a homérséklet, Ny az Avogadro allandd, qf az AB*
atmeneti dllapot csonkitott standard molekuldris particiés fiiggvénye, amiben nincs benne a reakcid-
koordindta menti rezgés. q5 és qg a kiinduldsi anyagok molekuldinak standard partici6s
fiiggvénye, Ey pedig az aktivildsi reakcié (az AB* keletkezése A-bél és B-bbl) moldris energidja

0 K hédmérsékleten. Ennek megfelelden R a molaris gazallandé.
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2.2.4. Az atmenetidllapot-elmélet dinamikai megfogalmazasa.

Az el6z0 alfejezetben lattuk, hogy a reakcid sordn a konfigurdcié a PES feliileten altalaban
nem halad 4t pontosan a nyeregponton, hanem annak kornyezetében, a molekularezgések fazisdnak
megfeleléen mas és mas helyen. Ebbdl az kovetkezik, hogy a korrekt szamitast gy lehet elvégezni,
hogy az dsszes lehetséges nyomvonal mentén ki kell szamitani a reaktdnsokbodl a termékek irdnydba
torténd dathaladds valdszinliségét, és ezt Osszegezni a kiinduldsi anyagok 4llapotdval Ossze-
egyeztethetdé minden nyomvonalra. Ehhez természetesen az atmeneti dllapot fogalmét is tdgabban
kell értelmezni.

A tobbdimenziés PES-en az dtmeneti dllapotok egy 0sszefiiggd hipersikot alkotnak, amelynek
reaktdnsok mindig termékké alakulnak. (A kollinedris H, + H — H + H, reakciénak megfeleld
vetiileteken ez éppen a bal alsé és jobb felsé sarkokat 6sszekotd 4tl6. Ez a hdromdimenzids PES-en
egy kétdimenzids siknak felel meg.) Ennek értelmében az dtmeneti dllapotok mindig maximalis
energidjuak az adott trajektéria mentén; onnan ,.elorefelé” is, és ,,visszafelé” is csokkend energidk
irdnydban (,Jejtén lefelé”) mozognak a molekuldk a PES-en. A kvézi-egyensulyi leirdst
altaldnositva igy azt mondhatjuk, hogy a reakcidsebesség meghatdrozasdhoz egyrészt ki kell
szdmitani, mekkora a hipersikon 1évé allapotok 6ssz-koncentrdcidja, valamint ki kell szdmitani,
hogy ezek milyen sebességgel alakulnak 4t termékekké. A dinamikai leirdsban azonban figyelembe
kell venni a koncentracié helytdl val6 fiiggését, valamint az ott 1€vé molekuldk aktudlis impulzusat
is.

A konkrét szdmitdsokhoz haszndljuk a kovetkezd jeloléseket. Az atmeneti dllapotokat
tartalmazo hipersikra merdleges koordindtat (ez a reakcidkoordindta) jelolje s. Az impulzust ennek
a koordindtdnak az irdnydban jelolje p,. Az s koordinita dtmeneti dllapotd (a hipersikon 1€vo)
értékét jelolje s*. A konfigurdciés pont mozgésit irjuk le abban a koordindtarendszerben, amelyben
a konfigurdcié (helykoordinatdk) mellett az impulzuskoordindtdk is szerepelnek. (Ezt nevezziik
fazistérnek.) Jelolie f* az éllapotok fazistérbeli valésziniiségi stirliségfiiggvényét. Ennek
értelmezése szerint a ds dp, infinitezimdlis fazistérelemben adott n kvantumszdmi 4allapot
betoltottsége

E

ds dpg e kBT

fFdsdps = - p

(2.44)

. ds d (o .
A képletben % a ds dp, infinitezimdlis fazistér-elemben elérhetd transzlacios kvantumallapotok

szdma (az 4allapotslirliség), az utdna kovetkezd tényezd pedig az ismert Boltzmann-eloszlasnak
megfeleld faktor, amiben ¢ az adott dllapothoz tartozé particios fiiggvény. A kitevoben szereplé E

energia az s* hely kozelében a kovetkezéképpen irhaté fel:
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E = Ey(s) + 2 +V1(s) (2.45)

2
Ebben E, (s) az 0sszes belsd molekuldris szabadsagi fokra juté energia, Z—; a transzlaciés energia (a

kinetikus energia az s reakcidkoordinita mentén), V,(s) pedig a hiperfeliilet és a PES s koordin4ta-
irdny menti metszéspontjaban érvényes minimdlis potencidlis energia. (Ez éppen a PES energia-
értéke az adott helyen.)

Az adott n kvantuméllapothoz tartozé 4talakuldsi sebességet tigy szamitjuk, hogy az f*dsdps

elemi valdszintiséget elosztjuk ds-sel (igy az egységnyi hosszisdgra vonatkoztatott dllapotsiiriiséget
. . > - . d . .
kapjuk), majd azt megszorozzuk a reakcidokoordinita menti d—i sebességgel. Az igy kapott

eredményt kell integrdlni minden lehetséges olyan impulzusra, amely a reaktdnsok feldl a
hatarfeliilet irdnydba mutat (azaz a 0 <p;<oo intervallumon), végiil ezt Osszegezni minden

lehetséges n kvantumszamra. A teljes reakciosebesség ennek megfelelen:

En(s)+2—u+v*)

k=Y, ——te” kT dp, (2.46)

0 hq dt

1 .d iy (N :
A szdmitdsokhoz haszndljuk ki a d—i derivalt (az s irdnyd sebesség) és a p, impulzus kozotti

Osszefiiggést:

d(g) __bs _ ds (247)

2 z
Ebbdl egyszeriien adddik, hogy a %dps kifejezés helyébe irhatunk x = d (Z—;)—t. Irjuk at a
sebességi egylitthatd (2.46) kifejezését ennek megfelelden, kiemelve a konstans tényezdket az
integrélas elé:

E;EL vi

k= Zvﬂﬁe kpT o kBTf e T dx (2.48)

X

Az integrdland6 fiiggvény primitiv fiiggvénye —kgT e k8T | igy az integralds eredménye kzT.
rjuk be ezt a sebességi egyiitthaté kifejezésébe, és vegyiik figyelembe, hogy az Osszegzés
szempontjabol az E,f—t tartalmaz6 exponencidlis fliggvényen kiviil minden tényezd konstans (azaz
fiiggetlen a kvantumszdmok aktudlis értékétdl, beleértve a Vf potencidlis energidt is, mivel az az

alapallapotu reaktdnsok energidja), ezért kiemelhetd az 0sszegzés elé:

vE s

k= "BTT; e BT Y. ¢ FeT (2.49)
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4
En
Vegyiik észre, hogy Yy,e *BT éppen az dtmeneti allapotokat jelentd hiperfeliileten 16v6

reaktdnsok — azaz az dtmeneti dllapotd reagdld részecskék — particids fiiggvénye, amit jelolhetiink
¢*-el, mivel nincsen benne a hiperfeliileten 4t torténé mozgds jaruléka. Osszegezve az eddigieket a
sebességi egylitthatéra a dinamikai szamitds a kovetkezd eredményt adja:

vi

k ="BTT%e‘kTT (2.50)

Figyelembe véve, hogy ¢* az dtmeneti 4llapot csonkitott particiés fiiggvénye, ¢ a reaktansok
particiés fiiggvénye, Vf pedig éppen az dtmeneti Adllapot képzddésének zérusponti energidja,
megdllapithatjuk, hogy ugyanazt az eredményt kaptuk, mint a kvazi-egyensulyi leirds esetén.
Nyilvan valahol belekeriilt a szdmitdsokba egy olyan feltételezés, amely éppen az egyensilyi
leirdsnak felel meg. Ha figyelmesen megnézziik a fenti gondolatmenetben felhaszndlt elemeket,
felfedezhetjiik, hogy az dllapotok fazistérbeli f* valosziniiségi siirtiségfiiggvényét a kiterjesztett
atmeneti dllapotban éppen a Boltzmann eloszldsnak megfelelden valasztottuk meg. Ez azt jelenti,
hogy feltételeztiik a termodinamikai egyensuily fenndlldsdt a reaktdnsok és az éppen dtmeneti
allapotd molekuldk kozott. Megéllapithatjuk tehdt, hogy az atmeneti dllapot kiterjesztése a PES
nyeregpontjarél az emlitett hipersikra nem befolydsolja a szamitdsok eredményét, ha mindig fennall
a Boltzmann eloszlés.

A dinamikai lefrds azonban arra is lehetdséget kindl, hogy olyan esetben is kiszdmitsuk a
sebességi egyiitthat6t, ha nem 4ll fenn a termodinamikai egyensulynak megfeleld Boltzmann
eloszlds. Ezt Ggy értelmezhetjiik, hogy a reakcié sordn ,kiliriilnek” a Boltzmann eloszldsnak
megfeleld nagyobb energidji dllapotok, mert a molekuldk iitkozése nem gydzi kipdtolni az elreagalt
nagyobb energidji molekuldkat. Ha ismerjiik azt a valdszinliségi stirliségfiiggvényt, amely ezt az
eloszlast jellemzi, akkor az f* helyébe ezt beirva ilyenkor is ki tudjuk szdmitani a sebességi
egyiitthatot.

Ennek a stirtiségfiiggvénynek a meghatdrozdsa azonban 4ltaldban nem egyszerii; pl. numerikus
szimuldcid segitségével lehet azt kozelitéleg szamitani, amely szimuldcidban a reakciét magat is
figyelembe kell venni. Ennél viszont egyszeriibb magit a sebességi egyiitthatét meghatarozni
szimuldcidval. Ez utébbi mddszerekkel itt nem foglalkozunk, de fontosnak tartjuk felhivni a
figyelmet arra, hogy — a 21. szdzad elején — ezek a szimul4cidk 4ltaldban egy eldzetesen kiszamitott
PES-en mozgatjadk a reaktdsnskonfigurdciénak megfeleld pontot.

A reakcidsebesség dinamikai lefrdsdra fent bemutatott szdmitdsok sordn észrevehettiik, hogy a
reakciokoordindta mentén torténd mozgést a klasszikus mechanika képletei alapjan, a p, impulzus
pontos értékével vettiik szamitdsba. Az ennek alapjan miikodé numerikus szimulaciok is klasszikus

dinamikdt alkalmaznak a molekuldk mozgatdsa sordn, ennek ellenére egészen megbizhatd
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eredményeket adnak. Ennek oka az, hogy j6l kidolgozott médszereket haszndlnak arra, hogy a
kvantummechanikai szdmitdsokkal 6sszhangban 1évé eredményeket kapjanak a szimuldcidkban.

Kisebb (3-4 atomos) molekuldk reakciéi szimuldlhaték teljesen kvantummechanikai
mddszerekkel, s6t a Born-Oppenheimer kozelités alkalmazdsa nélkiil is. (Ez azt jelenti, hogy az
atommagok mozgdsat nem az elektronokétdl fiiggetleniil szamitjdk. Ilyenkor természetesen nem is
szamithaté PES, hiszen a potencidlis energia sem csak a magok koordindit6l fiigg.) Ebben az
esetben a reagdldé molekuldkra felirt idofiiggd Schrodinger-egyenletet kell megoldani, és
kiszamitani az ennek sordn fellépd trajektoridkat, amik lehetnek reaktivak, vagy nemreaktivak.
Minden lehetséges és a reakcid szempontjabdl fontos reaktdns-dllapotbdl kiindulva elvégzik ezeket
a numerikus szdmitdsokat, és feljegyzik a kapott trajektoridkrol, hogy azok reakcidhoz vezettek-e.
A reaktiv trajektéridk szdmadt elosztva az Osszes trajektéria szdmdval éppen a reakcid
valdszinliségének becslését kapjak, amibdl szamithaté a reakcid sebessége.

Mivel az id6fiiggd Schrodinger egyenlet megolddsa nagyon bonyolult, ezért a szdmitdsok
rendkiviil idéigényesek. A 21. szdzad elejének kvantummechanikai mddszerei és szadmitogépes
lehetéségei ezért csak 3—4 atomos molekuldk gdzfazisu reakcidinak sebességi szdmitdsait teszik
lehetdvé megbizhaté eredménnyel. Azonban nem til nehéz atomok esetében ezek mar a
legpontosabb  kisérleti eredményekkel is vetekszenek. Viarhatd, hogy a szdmit6gépek
teljesitményének és a numerikus moddszerek fejlédésének hatdsara ezek a korlatok lassan

kitagulnak.

2.3. A reakciosebességi egyiitthatd hOmérséklet- és nyomasfiiggése
A sebességi egyiitthatd hémérsékletfiiggésére még a reakciok molekuldris elméleteinek
kifejlesztése elStt javasolta Arrhenius' a késbb réla elnevezett dsszefiiggés haszndlatit, amely a

kisérletileg meghatdrozott hdmérsékletfiiggést jol visszaadta:

k=Ae = 2.51)

Az Arrhenius egyenlet nem arult el sokat az A un. preexponencidlis faktor mibenlétérol, de az
itkozési elmélet ezt késobb Osszefiiggésbe hozta az iitkdzési frekvencidval, ami miatt szokds azt
frekvenciafaktornak is nevezni. Mikozben a kinetikai mérésekbdl (nem til nagy homérséklet-
tartomdny esetén) elég pontosan meghatdrozhat6 az E, aktivdldsienergia-paraméter, az A paraméter
— legaldbbis kisebb hdmérséklettartomdnyban — hdmérsékletfiiggetlennek adodik, és nem igazan
mutat jo egyezést a szdmithat6 {iitkozési frekvencidval. Ez utébbi az iitkozési elmélet durva

kozelitéseinek tudhato be.

! Svante August Arrhenius (1859-1927) svéd kémikus. Nevéhez fiizédik az elektrolitikus disszociéci6 felfedezése,
amiért gyenge minositéssel kapta csak meg a doktori fokozatot Uppsaldban 1884-ben, viszont 1903-ban ugyanezért
Nobel-dijat kapott. A késobb rola elnevezett egyenletet a sebességi egyiitthaté hémérsékletfiiggésére 1889-ben
javasolta, miutan részletesen tanulmédnyozta néhdny reakcié homérsékletfiiggd sebességi egyiitthatdjanak adatait.
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Az Arrhenius-egyenlet alapjan a hdmérsékletfiiggést hosszu ideig grafikus formdban értékelték

ki, ezért az egyenes vonalzéhoz igazitott

Ep 1

Ink=InAd — — (2.52)
R T

alakban volt haszndlatos. Az ennek megfeleld In k—% diagramot (amelyben az adatok egyenes

mentén helyezkednek el) szokds Arrhenius dbrdzoldsnak is nevezni.

Ugyanezen Osszefiiggés alapjan haszndlatos az E, aktivaldsi energidra a kovetkezd definicio is:

dlnk Eq

= (2.53)

a(z)

Az Osszefiiggés kozelité volta miatt gyakran szokds az ennek alapjan kapott E, mennyiséget

ldtszolagos aktivélasi energidnak is nevezni.

A sebességi egyiitthaté dtmenetidllapot-elmélet (az angol Transition State Theory alapjdn TST)
szerinti kifejezésébdl megkaphatjuk annak pontosabb hdmérséklet- és nyomasfiiggését is. A TST
szerinti (2.41) kifejezésben felismerhetjiik, hogy annak két utolsé tényezdje az dtmeneti allapot

képzédésének K* egyensilyi dllandéjat adja. Ennek megfeleléen a kifejezést

kgT
h

k = Kt (2.54)

alakban is frhatjuk. A termodinamik4bdl ismert

AGH
K*¥=¢e T (2.55)
osszefiiggést K* helyébe beirva igy a
AGH
k = "BTT e RT (2.56)

kifejezést kapjuk, aminek alapjin a AG* termodinamikai tulajdonsagaib6l tobb kovetkeztetést is

levonhatunk. Egyrészt dtirhatjuk ezt a AG = AH — TAS 6sszefiiggés ismeretében

+ E:
knT AST  AH

k:Lh e R e RT (2.57)

alakba, amibdl az lathatd, hogy az aktivalasi entalpia szorzdja — ami szoros kapcsolatban dll a (2.51)
Arrhenius egyenletben szerepld A preexponencidlis tényezOvel — az aktivdldsi entrépidval
kapcsolatos mennyiség. Masrészt felirva mindkét oldal logaritmusat, eljuthatunk a sebességi

egylitthaté hdmérsékletfiiggésének szokdsos megfogalmazasihoz.

kgT AS¥  AHE

Ink = In (T) + -2 (2.58)

Feltételezve, hogy sem AS*, sem AH* nem fiigg a hémérséklettdl, In k hémérsékletfiiggésére a
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(Ank) =148 (2.59)

dTr T RT?

osszefiiggést kapjuk.! A T hémérséklet helyett attérve az 1/T viltozéra, ezt a termodinamikdbél is

ismert van’t Hoff egyenlethez hasonl6 alakba irhatjuk:

S (2.60)

Eszrevehetjiik, hogy az egyenstilyi 4llandéra érvényes van’t Hoff egyenlethez képest itt megjelenik
a AH" aktivalasi entalpia mellett még egy RT tag is. Ez azonban a legtobb esetben alig észrevehetd a
AH mellett, mivel annak értéke tipikusan 50 és 200 kJ/mol kozott van, mikézben szoba-
héomérsékleten RT értéke kb. 2,5 kJ/mol. A (2.60) egyenlet azt is jelenti, hogy ha kisérleti adatokbdl
az In k-t az 1/T fiiggvényében dbrdzoljuk egy diagramban, akkor — legaldbbis elemi reakciok esetén

4
—egy — = R+RT meredekségili egyenest kell kapnunk. Ezt 6sszevethetjiik a (2.52) alakd Arrhenius

egyenlettel, amibdl arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy az E, aktivéldsi energia RT-vel nagyobb
az aktivalasi entalpidndl. Az energia és az entalpia kozott (dllandé nyomdson) a AH = AE + PAV

Osszefiiggés teremt kapcsolatot, igy az aktivildsi energidra felirhatjuk az
E, = AH* + RT — PAV*? (2.61)

osszefiiggést.” Ha az 4tmeneti dllapot unimolekulds gdzreakcié sordn alakul ki, akkor kozben a
térfogat nem valtozik, igy ebben az esetben E, = AH' + RT. Hasonl6 a helyzet folyadékreakciok
esetén is, amennyiben a AV* aktivdldsi térfogat elhanyagolhatéan kicsi. Bimolekulds géazreakciok
esetén — legaldbbis az RT = nPV idedlis gaz kozelités érvényességét feltételezve — E, = AH' lesz az
eredmény. Ldthat6 tehat, hogy az Arrhenius dbrdzolasbol (vagy a (2.51) Arrhenius egyenlet
paramétereinek becslésébdl) kapott E, aktivdldsi energia az dtmenetidllapot-elmélet alapjan jo
kozelitéssel megegyezik a AH' aktivaldsi entalpidval. Mivel az aktivaldsi entalpia mindig pozitiv (a
PES nyeregpontja a reakcidkoordindta mentén maximum), ezért a hdmérséklet ndvekedésével a
reakcié sebessége mindig novekszik, dltaldban — az aktivaldsi energidtdl fiiggéen — elég jelentds
mértékben.

Ne felejtsiik el azonban, hogy ezt az eredményt azzal a feltételezéssel kaptuk, hogy sem AS*,
sem AH' nem fiigg a hémérséklettél. Ha igazdn pontosan akarjuk tudni a sebességi egyiitthat6

homérsékletfiiggését, akkor az egyensilyi dllandé TST szerinti (2.41) kifejezésébdl indulhatunk ki.

kpT | . L . . c
£~ hdnyadosban a hdmérséklet az elsé hatvanyon szerepel, de ezt még meg kell

Az ott szerepld .

kpT . , . o P k . . . . P <
"A Lh hanyados logaritmusa felirhaté a 7-tdl fiiggetlen TB logaritmuséanak és a T logaritmusdnak Osszegeként. Az

elso tag derivéltja zérus, igy csak az In 7' derivaltja jelenik meg az eredményben.
* Vegyiik észre, hogy az E, aktivaldsi energia azonos az dtmeneti 4llapot keletkezéséhez sziikséges AE! energidval.
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<
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szorozni a particids fiiggvények P q*e kifejezésével, amiben ugyancsak szerepel a hdmérséklet
AB "C

valamilyen hatvianyon, majd ezt koveti az exponencidlis fliggvénnyel torténd szorzds. A pontos
hémérsékletfiiggést ebbdl csak akkor tudjuk kiszdmitani, ha az adott hdmérsékleten és nyomason
pontosan ismerjiik a particios fiiggvényeket, azaz ha ki tudjuk szdmitani a sebességi egyiitthatot.
Ebben az esetben viszont nincs sziikségiink a homérsékletfiiggés kisérleti adatokbdl torténd
becslésére sem. Ha nem ez a helyzet, akkor az elobb lefrt hatvanyfiiggvény és exponencidlis

fiiggvény szorzata megfogalmazhat6é harom paraméterrel a kovetkezé formaban:

k=aTme wr (2.62)

Ezt a kifejezést nevezziikk modositott Arrhenius egyenletnek. Az egyenletben szerepld a, n és E
paraméterek a kisérleti adatok alapjdn szamitott mennyiségek, de sem a nem azonos az A
frekvenciafaktorral, sem £ nem azonos a kordbban definidlt E, aktivalasi energidval. (Kivéve azt a
ritka esetet, amikor n értéke éppen 1-nek adddik.) A hidrom paraméter azonban kelléen nagy
rugalmassdgot biztosit a kisérletek alapjan torténd elegendden pontos homérsékletfiiggés lefrasara.
Ezt a format akkor kell haszndlni, ha az egyszerli Arrhenius dbrdzoldsban a kisérleti adatok
transzforméltjai nem egy egyenes mentén helyezkednek el, hanem gorbiilé tendenciit mutatnak. Az
a paraméter értéke gazreakciok esetén 10'' nagysdgrendd, mig folyadékreakcidk esetén ennél
altaldban nagyobb. Az n paraméter értéke altaldban a 0,5 — 1,5 tartomdnyba, mig az E paraméter a
szokdsos aktivaldsi energidk 50 — 200 kJ tartomanyéba esik.

A sebességi egyiitthatd nyomdsfiiggésének szadmitdsdhoz ugyancsak a (2.54) egyenletbdl

£
indulhatunk ki. Felhasznélva a termodinamikabdl ismert In K¥ = — i—GT valamint a (%) = AV
T
Osszefiiggést, a nyomdasfiiggésre a
dlnk AVE
(% )T =&t (2.63)

eredményt kapjuk. Unimolekulds gdzreakciok esetén az elhanyagolhatdéan kicsi térfogatvaltozas
miatt ennek alapjan nem varhatunk nyomdsfiiggést, viszont ha termikus aktivaldssal jatszodik le a
reakcid, akkor az nem elemi reakcid, ezért a késobb targyalandé Lindemann mechanizmus
kovetkezményeként mégis nyomdsfiiggd lesz a sebességi egyiitthat6. Bimolekulds asszocidcids
gdzreakciok esetén a AV* aktivaldsi térfogat negativ, igy a nyomds emelkedésével a sebességi
egyiitthatd jelentds exponencidlis novekedésére szdmithatunk. Folyadékreakciokban a valtozas az
aktivdlasi térfogat eldjelétdl fiiggden lehet csokkenés vagy novekedés is, de kisebb

nyomdstartomanyban 4ltaldban nem jelentds.
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3. Egyszeri reakciok sebességének formalis kinetikai
leirasa

Az el6z6 fejezetben megvizsgaltunk tobb elméleti mddszert is, amelyeknek segitségével
kiszamithatjuk kémiai reakciok sebességét molekularis torténések modellezésével. Azt tapasztal-
hattuk, hogy mindegyik médszer arra az dltalanos eredményre vezetett, hogy az A + B — termékek
reakcidegyenlettel jellemezheté elemi reakcid sebessége felirhaté R = k NyNg alakban. Az
atmenetidllapot-elmélet alapjdn az is konnyen beldthatd, hogy ha csak egyetlen anyagfajta
bomldsardl van sz6 egy reakcidban — azaz a reakcié az A — termékek sztochiometriai egyenlettel
jellemezhetd, akkor a reakciosebesség R = k N, alaku lesz. Hasonloképpen, ha harom molekula (A,
B és C) reagdl egyetlen iitkozés (illetve dtmenetidllapot-képzddés) sordn, akkor a megfeleld
sebességi egyenlet R = k NyNgN¢ alaki lenne. Mindezek alapjan a reakcié sebességét valamely
pedig moldris koncentracidval helyettesitve egy dltaldnos sebességi egyenletet frhatunk fel a

kovetkezd alakban:

_di:kl_H;lCi (3.1)

dt

Ebben az egyenletben szerepld k sebességi egyiitthatd természetesen nem azonos azzal,
amelyik a molekula/cm® egységben Kkifejezett N (szdmsiriiség) koncentriciét —tartalmazé
egyenletekben szerepel, de tekintsiink most el attél, hogy mds jelolést alkalmazzunk; innentdl fogva
a k sebességi egyiitthaté vonatkozzon mindig a mol/dm’ egységben kifejezett koncentraciokra. Az
id6 szerinti derivalt el6tt 4116 negativ eldjel azt fejezi ki, hogy a reaktansok koncentricidja a reakcié
sordn csokken. Ertelemszertien az n mennyiség a reakciéban résztvevé reaktansmolekulik szama.

Az ilyen alaku sebességi egyenletet tomeghatds-egyenletnek is szokds nevezni. A sztochio-
metria figyelembevételével rdjohetiink arra is, hogy az n kiilonb6zd reaktans koncentriciéja nem
egymadstdl fiiggetleniil valtozik, ami — amint l4tni fogjuk — sokat segit a sebességi egyenlet
megolddsdban. Ehhez az 0Osszefiiggéshez kapcsolédva szokds a sebességi egyenleteket
csoportositani. Irjuk fel konkrétan a (3.1) sebességi egyenletet kiilon-kiilon egy, ketté és harom

molekula reakcidjara.

Reakcio: A — termékek (3.2)
Sebességi egyenlet: — Z—Ct = kc (3.3)
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Reakcio: A + B — termékek 3.4)
Sebességi egyenlet: —dd% =— d;f = kcycp (3.5)
Reakcio: A + B +C — termékek (3.6)
Sebességi egyenlet: —dd% = —dde = —dd% = kcpcpee (3.7)

A sebességi egyenletekbdl egyrészt latszik, hogy a sztdchiometria valoban 6sszekapcsolja a
kiilonboz6 reaktdnsok koncentraciovdaltozasat, masrészt az is latszik, hogy a megfeleld differencidl-
egyenletekben a bal oldalon szerepld derivéltat egyetlen szorzatfiiggvénnyel frhatjuk le, amelyben a
koncentriciok nem fiiggetlenek egymadst6l. Az ilyen differencidlegyenletet a matematikusok
elsérendii, homogén n-ed foki, kozonséges differencidlegyenletnek nevezik. Kozonséges, mert
egyvaltozos c(t) fiiggvény derivéltja szerepel benne, és elsérendii, mert csak elsd derivalt van
benne. Homogén, mert egyetlen hatvanyfiiggvény irja le a derivdltat, amely n-ed fokd, mert n
véltoz6 szorzata szerepel benne, azaz egy tiszta n-ed foku kifejezés. A kémikusok viszont arra a
reakcidra, amelynek ilyen alakd a sebességi egyenlete, azt mondjak, hogy n-ed rendii reakcio. (Az
elnevezés abbdl az id6bol szdrmazik, amikor a polinomok fokszdmét még rendnek is hivtak. Azéta
a matematikusok ezt az elnevezést a fokszdmra mar nem haszndljak.) Ennek megfeleléen az elsd
reakcid elsorendii, a kovetkezd mdsodrendii, az utolsé harmadrendii.

A fenti példdkban olyan reakcidkat vizsgdltunk, amelyek egyetlen dtmeneti dllapoton keresztiil
lezajlo, egyszeri molekuldris folyamatok. Ezeket nevezziik elemi reakcioknak. Elemi reakcidok
sebességi egyenlete mindig tomeghatds-egyenlet, és a reakcid molekularitdsa (az dtmeneti 4llapot
kialakitdsdban szerepld molekuldk szdma) egyuttal a reakcid rendje is. Ebbol a szempontbdl az els6
reakcidt unimolekulds, a kovetkezdt bimolekulds, az utolsét pedig termolekulds reakcidnak
nevezziik. (A termolekulds mellett haszndlatos még a trimolekulds elnevezés is, de ezt a
tovdbbiakban nem haszndljuk.) Felhivjuk a figyelmet arra, hogy a rend €s a molekularitds nem
okvetleniil azonosak. A késdbbiekben foglalkozunk majd Osszetett reakciokkal, amelyek sebességi
egyenlete néha ugyancsak valamilyen rendi alakban irhatd, viszont Osszetett reakcidkban a
molekularitds nem is értelmezhetd. Osszetett reakcidk esetén eléfordul az is, hogy a reakcié rendje
nem egész szam, mikozben a molekularitds mindig egész.

Erdemes még megjegyezni, hogy hirom molekula iitkozésének lényegesen kisebb a
valoszinlisége, mint két molekuldénak. Ez az oka annak, hogy az elemi reakcidk kozott
meglehetdsen ritka a termolekulds reakcid; az olyan lassd, hogy dltaldban 1étezik olyan Gsszetett
reakcié, amely ugyanazt a terméket eredményezi egy alternativ, gyorsabb folyamatban.
Termolekulds reakcié a reakcidsebességhez érdemben féleg folyadékfazisban jarulhat hozz4, ahol a

reaktdnsok — ha egyszer taldlkoztak — a nagy stiriség miatt hosszabb ideig egyiitt maradhatnak.
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3.1. Egész rendili reakciok sebességi egyenleteinek megoldasa

Amint lattuk, elemi reakciok sebességi egyenlete mindig egész rendii, igy a cim lehetett volna
»elemi reakcidk sebességi egyenleteinek megolddsa” is — ez azonban kizdrnd azt a lehetdséget, hogy
Osszetett reakciok is lehessenek egész rendiiek, pedig van erre is sok példa. Egész rendii reakciok
sebességi egyenletének egyik 4ltaldnos alakja az lehet, amelyikben a reaktdnsok kiinduldsi
koncentriciéi megegyeznek. (Ha pl. két azonos molekula reagdl egymadssal, akkor mindig ez az eset

all fenn.) A megfeleld sebességi egyenlet ilyenkor

dc
dt

= kc™ (3.8)

alakban irhat6, amennyiben a c-vel jelolt koncentracié a reakcidegyenletben 1-es sztdochiometriai
egylitthatéji anyagra vonatkozik. Az ilyen tipusd differencidlegyenleteket a matematikusok
szepardlhatonak nevezik, mivel azokban a fiiggd c és a fiiggetlen ¢ véltozok szepardlhatok, azaz

szétvélaszthatok. A differencidlegyenlet szétvédlasztds utdni alakja:
——-dc = kdt (3.9)
Az egyenlet mindkét oldalét integrdlva juthatunk az altaldnos megoldashoz:
—fcl—ndc = [ kdt (3.10)

Az integréildst elvégezve a primitiv fliggvényeket egy additiv dlland6 erejéig hatarozhatjuk meg. A
két oldalon szerepld dllanddkat 6sszevonva egyetlen additiv dllandé is elegendd a megolddsban. A
primitiv fiiggvény megtaldldsahoz vegyiik figyelembe, hogy mindkét oldalon hatvanyfiiggvényt kell

integrélni; a jobb oldalon — a k konstans kiemelése utan — az 1 = t°, a bal oldalon pedig Cl—n =c"

az integrandusz. Ezek primitiv fiiggvényét behelyettesitve az dltalanos megoldas

Cl—n

=kt+1, (3.11)

-n
amiben a bal oldalt 4tirhatjuk egyszeriibben kezelhet6 alakba:

1

(n—-1) c™1

=kt+1 (3.12)

Az 4ltaldnosbdl a partikuldris megolddst dgy kaphatjuk, ha figyelembe vessziik a kezdeti
feltételeket. Elsérendii kozonséges differencidlegyenlet megoldasiahoz elegendd egy kezdeti feltétel,
ami ebben az esetben onmagatél adédik; a ¢ = 0 iddpillanatban (a reakcié kezdetén) jeloljiik c,-val a
koncentraciét. (Ezt nevezziik a tovabbiakban kiinduldsi koncentrdcionak.) A t=0 és a c=c,

behelyettesitésével rogton megkapjuk az I integrcids dllandé értékét:

1

- (n-1)cg™t

(3.13)
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[rjuk be ezt az 4ltalanos megoldasba:

1 _ 1

(n-1)c™ 1~ (n-1)cl !

+ kt (3.14)

n — 1-el torténd szorzds utdn kapunk ebbdl egy egyszeriibb egyenletet:

L=+ (n— 1)kt , (3.15)

ch-1 c

amibdl mar konnyen kifejezhetjiik a ¢ (f) megolddsfiiggvényt:

c=""t—rr (3.16)

1
F + (Tl—l)kt
o

illetve az (n — 1)-ik gyokot hatvanyfiiggvény alakban felirva:

S (R = 3.17
€= Cg%l+(n—1)kt G.17)

A megoldésfiiggvényt megvizsgdlva liathatd, hogy az nem minden n-re értelmezhetd; n =1

esetén a megoldasbol eltlinik az id6fiiggés, valamint az 1/0 alakd kitevd is értelmezhetetlen. (Ez
elég gyakran eléfordul a természettudominyos gyakorlatban; egy adott matematikai modell
megoldésfliggvénye nem okvetleniil ad fizikailag értelmes eredményt minden koriilmények kozott.)
Van még egy érdekes tulajdonsdga a megoldasfiiggvénynek: a fiiggvény maga ugyan értelmezhetd
(n # 1 esetén) ¢ < 0 idOkre is, azonban ennek sincs fizikai értelme, mivel a reakcié kezdete elott nem
torténik reakcid, igy a megolddsfiiggvény ott sem alkalmazhat6. Az n=1 esetre hamarosan
visszatériink, elébb azonban vizsgiljuk meg a (3.16) fiiggvény tulajdonségait.

A kiindulasi anyagok koncentracidcsokkenését szokds hagyomdanyosan az un. felezési idovel
jellemezni. Ez azt az id6t jelenti, amelynek elteltével az aktudlis reaktdnskoncentracié éppen a
felére csokken. Ezt konnyen kiszamithatjuk, ha a (3.15) megoldédsba a ¢ koncentrécié helyébe co/2-t

helyettesitiink:

2

-

—+ (n— Dkt , (3.18)

g

1

Az egyenlet dtrendezésével kifejezhetjiik a t, , felezési idot:

A 211 1
1/2 (n-1k 31

(3.19)

A fenti képletbdl lathatd, hogy — nem meglepé médon — n =1 esetben ismét nem kapunk
értelmezhetd eredményt. Az is lathat6 viszont, hogy n # 1 esetén az elsd tényezd szdmldldjdnak és
nevezdjének eldjele mindig azonos, a misodik tényezd pedig a kiinduldsi koncentracié viltozasaval

egyiitt véltozik. Ez utébbi azt jelenti, hogy az 1-nél nagyobb rendii reakcidk a reakcié elérehaladédsa
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(a reaktans fogydsa) kozben ,lassulnak™, azaz az els6é koncentriacio-felez6dés utdn a koncentracid
ismételt felezddéséhez mar hosszabb idére van sziikség, és igy tovabb. Ezzel ellentétben az 1-nél
kisebb rendii reakcidk felezési ideje a kiinduldsi koncentracié csokkenésével csokken, azaz ezek a

reakciok ebben az értelemben elérehaladdsuk kézben ,,gyorsulnak”.

,md/dm3

’

’

acio

koncentr

1 v 1 v 1 v 1
14 16 18 20
id6 / min

3.1. dbra. Egész rendi reakcidk lefutdsa azonos kezdeti sebességek esetén. JOl lathaté az 1. 2. és 3. felezési ido
rovidiilése nulladrendii, és hosszabbodasa masod- és harmadrendii reakcid soran. Elsérendii reakci6 soran a felezési id6

nem valtozik.

Erdemes még felhivni a figyelmet arra, ami a régebbi tankonyvekben 4ltaldban mindig szerepel
a megoldasfiiggvényekkel kapcsolatban. Mivel a szamitégépek elterjedése eldtt a fliggvények
paramétereit konnyebb volt grafikus médszerrel, vonalzéval meghatdrozni (a skdldzdst nem igényld
vonalzok pedig egyenesek voltak), ezért a modellfiiggvény paramétereinek (ez az n-ed rendil
reakcié megoldédsfiiggvényében ¢, , n és k) meghatdrozdsdhoz a fliggvényt , linearizalni” kellett. Az

n-ed rendii reakcié megolddsfiiggvényének linearizalt alakja maga a (3.15) alak:

- =—+ (n— Dkt (3.20)

n-1 n
c cy

39



3. fejezet
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3.2. abra. Egész rendli reakciok lefutdsa azonos elsé felezési id6 esetén. JOl lathaté a 2. (és tovabbi) felezési ido
rovidiilése nulladrendd, valamint hosszabboddsa méasod- és harmadrendi reakcid sordn. Az is 14thatd, hogy
az elsérendii reakci6 egymdst kovetd felezési id6i azonosak.

1

Eszrevehetjiik, hogy ha az transzformaltakat a 7 id6 fliggvényében dbrazoljuk, akkor egyenest

Cn—l
kapunk, amelynek tengelymetszete (értéke ¢ = 0-ndl) éppen cn;—l , meredeksége pedig (n — 1)k. Az
. 1 . , . ’ , .
abrazolt et adatokra a diagramban vonalzdval egyenest ,.illesztve” az egyenes metszéspontja a

1
c~1

fiiggdleges tengelyen elvileg meredeksége pedig (n— 1)k. Ha n-t ismerjiik, akkor a

meredekségbdl k értéke is meghatarozhato.
Az n reakcidrend értékét szintén meghatdrozhatjuk egy ,,vonalzds” illesztés segitségével.
Visszatérve az eredeti (3.8) sebességi egyenlethez, frjuk a bal oldalon szerepld mennyiség helyett

annak abszolut értékét az egyenletbe:

dc
dt

= kc™ (3.21)
Az igy kapott egyenlet mindkét oldalat logaritmélva:

log |Z—Ct| = logk + nlogc (3.22)

Eszrevehetjiik, hogy ha itt a log |Z—Ct| transzformaltakat a log ¢ transzformadltak fiiggvényében

abrazoljuk, akkor egyenest kapunk, amelynek tengelymetszete (értéke log ¢ = 0-ndl) éppen log k,
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meredeksége pedig n. (Igy elvileg nem csak n, hanem egyittal log k értéke is meghatérozhato,
amibdl k is kiszamithatd. Szokds ezért ezt a sebességi egyiitthaté meghatarozdsa differencidlis
médszerének is nevezni.') Amennyiben egyszerti, gyors képet akarunk kapni arrél, hogy a reakcié n
rendje mekkora, haszndlhatjuk mostandban is ezt a médszert. Ehhez azonban egyrészt numerikusan
derivdlni kell a kisérletekben csak diszkrét idépontokban meghatarozhat6 c(t) fiiggvényt, masrészt
a fiiggvényt is, és a derivaltjat is logaritmdlni kell. Problémét okozhat még az is, hogy a diszkrét
idépontokban mért koncentrdciok alapjan szamitott sebességet milyen (kozbiilsd) idéponthoz
rendeljiik hozza. Mindezek a koriilmények egyrészt némi 6nkényességet visznek be a szamitdsokba,
mdsrészt a transzformacidk eltorzitjdk a mért adatok hibdit. A numerikus derivilds pedig egyuttal
mindig noveli is a hibdkat, igy a kinetikai paraméterek meghatdrozasat indokolatlanul pontatlanna
teszi.

A fenti problémdk megsziinnek akkor, ha nem ragaszkodunk az egyenes vonalzé
hasznélatdhoz, hanem az aktudlis megoldasfiiggvény alapjdn (nemlinedris) paraméterbecslést
végziink, és ugy hatdrozzuk meg a kinetikai paramétereket. Err6l a mddszerrdl a Fiiggelékben
taldlhatunk részletesebb ismertetést. A tovdbbiakban egyszerlien csak megemlitjilkk, hogyan
alakithatjuk 4t kinetikai fiiggvényeinket egyenessé, hogy akar diagram rajzoldsdval és egyenes
vonalzé alkalmazdsédval is eljuthassunk a kinetikai paraméterek valamilyen (dltaldban pontatlan és
kevéssé megbizhat) eredményeihez. Ennek a tuddsnak annyi hasznit mindenképpen vehetjiik,
hogy a régebbi kinetikai kozleményekben szerepld, éltaldban a linearizalt adatok alapjan
meghatdrozott sebességi egyiitthatokat értelmezni tudjuk; megérthetjiik, hogyan szarmaztattak
azokat a kisérleti adatokbdl. Szamitégépeink és a nagy szdmban elérhetd statisztikai program-
csomagok azonban lehetdvé teszik, hogy a transzformdlatlan megolddsfiiggvények paramétereit és
azok hibdit becsiiljiik meg kozvetlen, nemlinedris becslési modszerekkel, amelyek nem torzitanak,
és megbizhatobb eredményeket szolgaltatnak.
azonos kiinduldsi reaktdnskoncentraciok esetén, vizsgdljuk meg kozelebbrdl a kiilonbozé rendii
reakciok sebességi egyenletének megoldésait kiilonbozo koriilmények kozott. A késébbiekben sz6
lesz majd olyan specidlis reakcidkrdl is, amelyek nulladrendiiek. (Ld. heterogén katalitikus
reakciok.) Ezek megoldédsfiiggvénye is szdrmaztathaté az 4ltaldnos, n-ed rendli megoldds-

fiiggvénybdl n = 0 behelyettesitésével, ezért a vizsgdlatot ezekkel kezdjiik.

3.1.1. Nulladrendt reakciok

Nulladrendii reakciok sebességi egyenlete

' Ezen kiviil szokds még van’t Hoff médszernek is nevezni, a médszer elsé leir6jarél. Jacobus Henricus van *t Hoff
(1852-1911) holland kémikus volt; 6 kapta az els6 kémiai Nobel-dijat, reakcidkinetikdval és kémiai egyenstlyokkal
kapcsolatos 1ttérd eredményeiért.

41



3. fejezet

_de (3.23)

dt

alakban frhat6 fel, mivel ¢” értéke a ¢ aktualis értékéto] fiiggetleniil mindig 1. A differencialegyenlet

megoldésat kozvetleniil kaphatjuk az n-ed rendiit megoldasfiiggvénybe n = 0-t helyettesitve:
c=c,—kt (3.24)

A reakcié molekuldris részleteirdl a 6.1. alfejezetben, a heterogén reakcidk targyaldsdndl lesz szo6.

A megoldasfiiggvénybdl 14thatd, hogy az nem alkalmazhaté megszoritds nélkiil; a reakcid
kezdetét jelentd zérus id6 utdn = ¢, /k id6 elteltével a reaktdns elfogy, igy ezt kdvetden mar nem
értelmezhetd a negativ koncentracidkat eredményezd megolddsfiiggvény. A megoldasfiiggvényt
tehat dgy célszerli megadni, hogy az ¢ = ¢, — kt,ha0 <t <c,/k, és z€rus, hat > c,/k . A sebességi
egyenlet elemzésébdl azt is megéllapithatjuk, hogy a nulladrendii reakcié sebességi egyiitthat6ja
abban az esetben, ha az id6 egysége mdsodperc, a koncentriciéé pedig mol dm™, moldm™ s~
egységben adhaté meg — Osszhangban azzal is, hogy a c,/k hdnyados egysége mdsodperc. A
nulladrendii reakcid felezési ideje az n-ed rendli képletbe helyettesités mellett abbdl is egyszertien
szamithatd, hogy a kiindulasi koncentricié az id6vel ardnyosan csokken zérusra c,/k id6 elteltével,
tehdt a felezési id6 t=c,/2k. EbbSl az is lathatd, hogy az egymdst kovetd koncentricio-
felez6désekhez sziikséges id6 mindig felezddik. A reakcidra jellemzd koncentracié-ido fiiggvény
pedig egy egyenes, amely t =0 idépontban c,-ndl kezdddik és t = ¢, /k id6 elteltével zérus értéken
végzddik.

A reakcié termékeire vonatkozd koncentrdcio-idd fliggvényt ebbdl a sztochiometria alapjan
szdmithatjuk. Ha a kiinduldsi anyag — termékek reakcioban a kiinduldsi anyag sztdchiometriai
egylitthatdja 1, a terméké pedig vp, akkor a termék koncentracidja az id6 fliggvényében

{vpkt, ha0<t<c,/k
CP =

0, hat>c,/k (3.25)

A sztochiometria alapjdn ugyanis 1 mél kiinduldsi anyag 4talakuldsa sordn a termék vp mdlja

keletkezik. Ennek alapjan cp = vp[c, — (¢, — kt)] = vpkt.

3.1.2. Elsorendt reakcidok

Elsérendii reakciok sebességi egyenlete

dc
dt

=kc (3.26)

alakban frhat6é fel. Ezt megvizsgdlva megéllapithatjuk, hogy elsdrendii reakcid sebességi egyiitt-
hat6janak mértékegysége (a szokésos egységek alkalmazasaval) s'. Az egyenlet megolddsa az n-ed

rendii megoldasfiiggvénybe n = 1-et helyettesitve nem szadmithatd, mivel az ebben az esetben nincs
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értelmezve. Ilyenkor meg kell oldani a konkrét sebességi egyenletet. Mivel ez is szepardlhatd,

atrendezés és az azt kovetd integrélds kijelolésével az alabbi 0sszefiiggést kapjuk:
—f%dc = [ kdt (3.27)
A megfelel6 primitiv fliggvényeket és az [ integracids allandot is beirva:
—Inc=kt+1 (3.28)

A kézenfekvd kezdeti feltételt (r = 0 esetén ¢ = c,) behelyettesitve az integracids dlland6 értékére

I = —In ¢, ad6dik, amit befrva, és az egyenletet —1-el megszorozva az
Inc=Inc, —kt (3.29)
egyenletet kapjuk. Ebbol egyszeriien adédik a megoldédsfiiggvény:
c=cq ek (3.30)

A reakcié termékeire vonatkozd koncentrdcio-ido fliggvényt ebbdl a sztochiometria alapjan
szdmithatjuk. Ha 1 mdl kiinduldsi anyag 4talakuldsa sordn a termék vp molja keletkezik, az ezt

kifejezd cp = vp(c, — c) Osszefiiggés alapjan felirhatjuk a

Cp = VpCo(1 — e7kY) (3.31)

c sz

fiiggvényében.

A fenti megoldasfiiggvények érvényessége elvben nem korldtozott a 0-ndl nagyobb reakcio-
idok esetén. Azt azonban érdemes meggondolni, hogy ha a reaktdns koncentricidja a térfogattal
megszorozva mar kisebb értéket eredményez, mint az Avogadro dlland6 reciprok értéke, akkor a
reakcidedényben egynél kevesebb molekuldnak kellene lennie. Ez nyilvan lehetetlen, azaz ebben az
értelemben a reakcidé idotartama elsorendii reakcid esetén is korlatozott. (Az utols6 molekula
elfogyédsat kovetdé idében azonban nem lesz sohasem negativ a koncentrdcid, csak fokozatosan
csokken, azaz a megoldésfiiggvénybdl egyetlen molekula egyre kisebb toredékét kapjuk, ha az
edényben 1év6 teljes anyagmennyiséget elosztjuk az Avogadro dllandéval.)

Erdekes tulajdonséga van az elsérendii reakcié felezési idejének. Ezt is vigy szamithatjuk ki,

hogy a ¢ koncentraci6 helyébe a felez6dés utdni co/2-t helyettesitjiik:

Cz_o = ¢ ekt (3.32)

Az egyenlet mindkét oldalét c,-val elosztva, majd logaritmalva €s dtrendezve kapjuk a megolddst:

In 2

tijg == (3.33)
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Az eredmény érdekessége az, hogy a felezési id6 nem fiigg a reaktdns ¢, kiinduldsi
koncentréciéjatol. Ez azt jelenti, hogy egy elsérendi reakci6 sordn a kiinduldsi koncentracié mindig
ugyanakkora idokozonként felezddik, azaz az egymadst kovetd koncentricid-felezodések ideje a
reakci6 sordn nem valtozik. Mdsképpen azt is mondhatjuk, hogy a reakcié sordn a reaktdns mindig
azonos litemben fogy; ilyen értelemben a reakcié sem nem lassul, sem nem gyorsul menet kdzben.
(Ezt annak alapjan is elvédrhattuk, hogy az n-ed rendii reakcid felezési idejének vizsgdlatakor
kideritettiik: az 1-nél kisebb rendii reakciok felezési ideje a koncentracié csokkenésével csokken,
mig az egynél nagyobb rendiieké novekszik. Ha hatdrértékben n akér alulrdl, akar feliilrél 1-hez

tart, igy ugyancsak koncentraciofiiggetlen felezési id6hoz juthatunk.)

[ep) 1 - - o o oo oo
E - = o=
ho] - -
© P -
€ , ’
5] 4 ’
~§ 0,75 ,
= ..
8
S ,
RN —— ,
0,25 Fonnmeees ,
A —
__________ EC::::::::;E:I:::I[.II:I:::__+______ .
0 T 1 v 1 T t T i T } T T —
2 4 6 8 10 12 14
id6 / min

3.3. dbra. A — B elsdrendi reakci6 lefutdsa. JOl lathatd, hogy az A reaktdns (folytonos gorbe) egymast kovetd felezési
id6i azonosak. Ennek alapjan a gorbe is konnyen felrajzolhatd: az aktudlis koncentrdcié mindig ugyanannyi
id6 alatt felezodik meg. A szaggatott gorbe a B termék koncentracidjat mutatja. A sztdchiometria miatt a két
koncentraci6 0sszege mindig azonos a kiindulasi koncentraciok osszegével.

A fenti értelemben azonos iitemben torténd 4talakulds molekuldris szinten is egyszeriien
értelmezhetd. Elsérendii elemi reakciéban a reaktdnsmolekuldk bomldsdnak valdszinlisége csak az
adott molekula belsé tulajdonsdgaitdl fiigg, ezért idoben dlland6. Ennek eredményeképpen az
elbomlott molekuldk szdma ardnyos az aktudlisan jelen 1év6 reaktdnsmolekuldk szdmdval — amint
ez a (3.26) sebességi egyenletbdl is ldthatd. Amilyen iitemben csokken a reaktdnsmolekuldk szdma,
ugyanolyan iitemben csokken az adott id6 alatt dtalakulé molekuldk szdma is.

Eszrevehetjiik azt is, hogy a vonalzé segitségével torténd paraméterbecsléshez a (3.29) alak

éppen megfeleld volt; a koncentricié logaritmusét az id6 fliggvényében dbrdzolva egyenes mentén
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helyezkednek el a diszkrét log ¢ —t adatok. Az ezekre illesztett egyenes meredeksége k, tengely-

metszete pedig In c,.

3.1.3. Masodrendi reakcidk
Maisodrendli reakciok sebességi egyenlete a reaktdnsok azonos kiinduldsi koncentrdcidja

esetén

dc
dt

= kc? (3.34)

alakban irhat6 fel. Ezt megvizsgdlva megallapithatjuk, hogy masodrendii reakcid sebességi egyiitt-
hat6janak mértékegysége (a szokdsos egységek alkalmazasival) dm’ mol™ s™' . Ennek a sebességi
egyenletnek a megolddsit kozvetleniil megkaphatjuk az n-ed rendli megolddsfiiggvénybe n = 2-t

helyettesitve:

= (3.35)

1
—+ kt
Co

A reakci6 termékeire vonatkozé koncentracid-id6 fiiggvényt ezittal is a sztochiometria alapjan

szamithatjuk. Ha 1 mél kiinduldsi anyagbdl a termék vp moélja keletkezik, azaz cp = vp(c, — ©),

sz

Cp = VpC, (1 S ) (3.36)

1+ cokt

egyenlet adja meg.

A fenti megoldésfiiggvények esetén is érdemes meggondolni, hogy ha a reaktdns koncent-
ricidja a térfogattal megszorozva mar kisebb értéket eredményez, mint az Avogadro &dllando
reciprok értéke, akkor a reakcidedényben egynél kevesebb reaktdnsmolekuldnak kellene lennie,
ezért ebben az értelemben a reakcid id6tartama mdsodrendl reakcié esetén is korldtozott. Negativ
koncentriciot ugyan sohasem kapunk, de bizonyos id6 utdn kisebbet, mint ami egyetlen molekula
jelenlétébdl adédna.

A mdésodrendi reakci6 felezési ideje — amint azt az elézéekben mar megdllapitottuk — fiigg a
kiindulasi koncentraci6tol. Ezt is kiszdmithatjuk dgy, hogy a ¢ koncentracié helyébe a felez6dés

utani ¢,/ 2-t helyettesitjiik:

Co __ 1
2 " ZTekos (3-37)
Az egyenlet megolddsa megadja a felezési idot:
1
tl/z = (3.38)

k co
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Az eredménybdl lathatdé, hogy masodrendii reakciok felezési ideje forditottan ardnyos a
egyes felez0dését kovetden a kovetkezd felez6déshez kétszer annyi idére van sziikség, mint a
megel6z6 felezddéshez. Masképpen azt is mondhatjuk, hogy a reakcid sordn a reaktdns fogydsaval a
felezddéséhez sziikséges id6 novekszik; ilyen értelemben a reakcié menet kézben lassul. J61 lathaté
ez a 3.1. és 3.2. dbrdn is: a koncentracidvaltozds mértéke a reakcié elérehaladdsaval jelentOsen
csokken. Ez a viselkedés molekuldris szinten is egyszerien értelmezhetd. Mdasodrendii elemi
reakcioban a reaktdnsmolekuldk bomldsdnak valészinlisége nem csak azok belsd tulajdonsigaitol
figg a két molekula taldlkozdsa esetén (ami a reakcid eléfeltétele), hanem a taldlkozasuk
valdszinliségétdl is. Az egymadssal taldlkozé molekula-parok szdma — a két reaktdns azonos c
négyzetével — amint ez a (3.34) sebességi egyenletbdl is ldthatd. Emiatt a reaktdnsmolekuldk
szdmdnak csokkenésével a szamuk felez6déséhez sziikséges idO is ennek megfeleléen, azaz a
kiinduldsi koncentrdcié reciprokdval ardnyosan novekszik. (Ez a kovetkeztetés vezetett a
bimolekulds reakciok iitkozési elméletének eredményéhez is, 1d. 2.1. alfejezet.)

A vonalzé segitségével torténd paraméterbecsléshez a (3.35) alakbdl indulhatunk ki. Az

egyenlet mindkét oldalanak reciprok értékét szamitva a kovetkezd egyenletet kaphatjuk:

%z L4 okt (3.39)

Co
Lathat6 ebbdl, hogy koncentracié reciprokat az id6 fliggvényében dbrdzolva egyenes mentén

helyezkednek el a diszkrét %— t adatok. Az ezekre illesztett egyenes meredeksége k, tengely-
metszete pedig Ci

A figyelmes olvasé észrevehette, hogy madsodrendli reakcidk sebességi egyenletének
megoldédsat a fentiekben csak arra az esetre szdmitottuk ki, amikor a két reaktdns koncentricidja
megegyezik, de a reaktdnsok nem azonosak. Amennyiben a két reaktdnsmolekula azonos, akkor ez
kissé megvaltoztatja a (3.34) sebességi egyenletet, igy a megoldasfiiggvényt is. Irjuk fel elészor a

megfeleld reakcidegyenletet:
2A — termékek (3.40)

A sebességi egyenlet ebben az esetben a kdvetkezo:

dca
dt

= 2kc} (3.41)
Az egyszertiség kedvéért hagyjuk el az A indexet, €s a tovabbiakban ennek megfeleléen jarjunk el:

— 28 = Dkc? (3.42)

dt
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Fontos tudni, hogy a 2-es szorzé azért keriil be a sebességi egyenletbe, mert a reakcidsebességi
egylitthatét mindig a reakcidegyenletre vonatkoztatjuk. Mikozben a fenti sztdchiometriai
egyenlettel kifejezett modon az ,egy mol egyenletre” vonatkoztatott reakciGsebesség kc?-tel
ardnyos, addig az egy mol reaktdnsra vonatkoztatott sebesség ennek éppen kétszerese: 2kc?.
(Ugyanerre az eredményre jutndnk akkor is, ha az egy-egy reaktdnsmolekuldra kapott (3.34)
egyenletbdl kettdt osszeadndnk.)

Altaldnos szabalyként megfogalmazhatjuk, hogy az adott komponens fogyasi vagy keletkezési
még megszorozzuk az adott komponensnek a reakcioegyenletben szereplo sztochiometriai

egyiitthatojdval. (Ezt 1-es egylitthaté esetén természetesen nem frjuk ki.)

id6 / min

3.4. dbra. 2 A — B masodrendi reakci6 lefutdsa. A reaktins (folytonos gorbe) egymast kovetd felezési id6i mindig
kétszeresei az el6zének. Ennek alapjan a gorbe is konnyen felrajzolhaté: az aktudlis koncentracié mindig
kétszer annyi id0 alatt felezddik meg, mint az elézé felezddéskor. A szaggatott gorbe a B termék
koncentracidjat mutatja.

Konnyen beldthaté, hogy ennek a differencidlegyenletnek a megolddsa csak annyiban
kiilonbozik a kordbban megoldott esetétdl, hogy a k sebességi egyiitthaté helyébe 2k keriil. Ennek

megfelelden a megoldasfiiggvény

c=—4" (3.43)

L 42kt
Co
alaku lesz, és a felezési 1d0 is eszerint valtozik:

1
2kcq

tl/z = (3.44)
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A felezési 1d6bdl lathatjuk, hogy ha 2 azonos reaktdnsmolekula alakul 4t egy mdasodrendii
reakcidban, akkor annak koncentricija feleannyi id6 milva felezddik, mintha két kiillonb5z6
molekula reagdlna. Természetesen ez nem meglepd, és éppen annak a kovetkezménye, hogy a
reakcid sebessége az elébbi esetben kétszeres, mint az utébbiban.

(3.36) egyenletben a termék vp sztochiometriai egyiitthat6ja helyébe vp/2-t frunk.

A figyelmes olvasé azt is észrevehette, hogy mdsodrendii reakcidk sebességi egyenletének
megoldédsat a fentiekben csak azokra az esetekre szamitottuk ki, amikor a két reaktdns koncent-
réci6ja megegyezik, illetve a két reagdlé molekula azonos. Amennyiben a két reaktdnsmolekula
kiilonb6z6, de azok kiinduldsi koncentraciéja nem azonos, akkor meg kell oldani a (3.34) sebességi
egyenletet az A és B reaktansok kiilonboz6 koncentricidira is. Idézziik fel eldszor a sztochiometriai

egyenletet:
A + B — termékek (3.45)

A megfelel6 sebességi egyenletet is rjuk fel még egyszer:

dcp dcg
dt dt

= kcpcp (3.46)

A differencidlegyenletben latszélag két véltozé van, de tudjuk, hogy azokat a reakcid
sztochiometridja egyértelmiien 6sszekoti; amennyi az A anyagbdl fogy, ugyanannyinak kell fogynia
a B anyagbdl is. Térfogatvaltozas nélkiil zajlé reakcié esetén ez nemcsak az anyagmennyiségre,
hanem a koncentracidra is igaz. Jeloljiik a reaktdnsok koncentracidcsokkenését x-szel, kiinduldsi
koncentrécidjukat pedig cp o-val, illetve cg,-val; ekkor a sebességi egyenlet a kdvetkezd alakban

irhato fel:

a( ,0 d( ,0 )
_ CAdt xX) _ CBdt x) _ k(cao —x)(cpo — x) (3.47)

Lathatéan célszeri a differencidlhanyadosok egyszertisitése (felhaszndlva, hogy a cp, €s cg,

kiindulasi koncentraciok nem fiiggenek az id6tdl):

_d(cao=®) _ _ deao | dx _ dx (3.48)

dt dt dt dt

Hasonlé eredményt kapunk, ha a B anyag koncentriciovaltozdsat irjuk fel. A megoldand6

differencidlegyenlet tehat

= k(cao — %) (Cpo — X) - (3.49)

dt

Ez az egyenlet is szepardlhaté a véltozokra nézve. Elvégezve a szepardldst és kijelolve az

integralast, a kovetkezd egyenlethez jutunk:
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[ L dx = [ kdt (3.50)

(ca,0—x)(cB,o—x)

A jobb oldal a mér kordbban is el6fordult nulladfokd hatvdny integrdljaként szdmithat6, a bal
oldalon pedig egy raciondlis tortfiiggvény integrdlasa szerepel. Matematikai ismereteink alapjan
tudjuk, hogy ezt a fiiggvényt eldszor célszerii parcidlis tortfiiggvények osszegévé alakitani, amit ezt

kovetden integralhatunk:

L dx = f( L + L )dx 3.51)

(CA,o_x)(CB,o_x) (CB,O_CA,O)(CA,O_X) (CA,O_CB,O)(CB,O -X)

A kapott kifejezés tagonként integrilhatd, és az integrdlds eredményeként a kovetkezd primitiv

fiiggvényt kapjuk:

—In (ca0—X) —1In (cB,o—%) (352)

(CB,O_CA,O) (CA,O_CB,O)

Az eredeti differencidlegyenlet megolddsa az [ integricids dllandé beirdsa és némi atrendezés utan:

1 n o™ _ gy g (3.53)

(CA,O_CB,O) (CB,o_x)
Ha ebbe behelyettesitjiik a kezdeti feltételt, amely szerint x =0, ha =0, akkor az integricids
allando értékére

1 CcA
In =2

(ca,0—CB,0) CB,o

adddik. Ezt a megoldédsba beirva és a logaritmus azonossdgait kihaszndlva a kovetkezé eredményre

jutunk:

1 In cB,0(CA,0—X) = kt (354)

(CA,O_CB,O) CA,o(CB,o_x)

Irjuk vissza a cp o — x €s cg , — X helyére az eredeti c €s cg koncentraciokat:

L In-SBefA _ (3.55)

(CA,O_CB,O) CA0CB

A vonalzé segitségével torténd paraméterbecsléshez a fenti eredmény mar jol haszndlhaté volt;

sz

aldvetve és azt az id6 fiiggvényében dbrdzolva egy zérustdl induld egyenest kapunk, aminek a
meredeksége éppen a k sebességi egyiitthatét adja.

Az explicit megolddshoz ebbdl még ki kell fejezni a ca és cp koncentracidokat. Ehhez a
kovetkezOképpen jarhatunk el. Hasznéljuk fel a cy = ¢y, — x Osszefiiggést, €s annak alapjdn a
Cp = Cpo — X Osszefliggést a cpo, —Cpo kiilonbséggel bdvitve cg helyére cg =cgo, —x =
CBo — Cao T (Cao — Xx)-et frunk, és felismerjiik, hogy ez nem mdas, mint cg, — Cpo + Ca. Igy a
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(3.55) megolddsban mar csak c, marad védltozéként. Némi algebrai dtrendezés, valamint inverz

logaritmus (azaz exponencidlis) fliggvény alkalmazasaval a kdvetkezd alakra juthatunk:

Cp = “B.o Ao (3.56)

B0 (cB,o—cA0KE_]
€A 0

Konnyen beldthatd, hogy szimmetriaokokbdl (az A és a B szerepe felcserélhetd) a B anyag

sz 2z

g = Ao 7B (3.57)

fA0 ,(cpo0—CBo)kt_q
CB,o

A fenti két egyenlet tehat megadja misodrendli reakciok koncentracid-idé fiiggvényének éltalanos
alakjat.

Vegyiik észre, hogy ez a megoldds sem alkalmazhaté minden koriilmények kozott. Ha az A és
B anyagok kiinduldsi koncentriciéja megegyezik, a koncentriciéra 0/0 alaki eredményt kapunk,
ami nem értelmezhetd. Szerencsére ilyenkor segit rajtunk az azonos kiinduldsi koncentriciok
esetére kordbban kapott (3.35), illetve (3.43) megoldasfiiggvény.

Erdemes még megjegyezni, hogy a reakcié felezési ideje ebben az esetben nem egyértelmii, st
reaktdns felezési idejét, mivel az a reakcid sordn teljesen dt tud alakulni. A feleslegben 1év6

reaktdns koncentricidéja azonban csak akkor tud véges id0 alatt megfelezddni, ha kiinduldsi

sz

3.1.4. Harmadrendii reakcidk
Harmadrendii reakcidk sebességi egyenlete hdrom kiilonbozo reaktdns azonos kiinduldsi

koncentrdcioja esetén

dc
dt

= kc3 (3.58)

alakban irhaté fel. Ebbol megdllapithatjuk, hogy harmadrendii reakcié sebességi egyiitthatdjanak
mértékegysége (a szokdsos egységek alkalmazdsdval) dm® mol s~ . Ennek a sebességi egyenletnek
a megolddsat is kozvetleniil kaphatjuk az n-ed rendii megoldasfiiggvénybe n = 3-at helyettesitve, a

kézenfekvo kezdeti feltétel (1 = 0 esetén ¢ = ¢,) alkalmazasaval:

1
c= |—— .
=+ 2kt (3:59)
¢o
A reakci6 termékeire vonatkozé koncentracié-id6 fiiggvényt ezittal is a sztochiometria alapjan

szamithatjuk. Ha 1 mél kiinduldsi anyagbdl a termék ve moélja keletkezik, azaz cp = vp(c, — ©),

c sz
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Cp = Vp(y 1- j (360)
=)
egyenlet adja meg.
A reakci6 felezési idejét a
Co __ 1

egyenlet megolddsaként kapjuk. Mindkét oldal négyzetre emelése, majd reciprok értékének beirdsa

utdn egyszertien adédik az eredmény:

3
t1/2 = Tcg (362)

Lathaté ebbdl, hogy adott kiinduldsi koncentrdcié esetén annak elsd felezOdését kovetden a
kovetkezd felez6dés négyszer annyi ideig tart, és igy tovabb. Harmadrendi reakcidk koncentracio-
csokkenésének iiteme ezért a reakcid elérehaladdsdval jelentdsen csokken.

A vonalzé segitségével torténd paraméterbecsléshez a (3.59) alakbdl indulhatunk ki. Az
egyenlet mindkét oldaldnak négyzetét, majd reciprok értékét szdmitva a kovetkezd egyenletet
kaphatjuk:

1= iz + kt (3.63)

CZ
Lathaté ebbdl, hogy a koncentricid reciprok-négyzetét az id6 fiiggvényében dbrdzolva egyenes

mentén helyezkednek el a diszkrét Ciz — t adatok. Az ezekre illesztett egyenes meredeksége k,
tengelymetszete pedig %

Természetesen harmadrendli reakciok esetén sem csak az fordulhat eld, amikor hirom
kiilonboz6 reaktans kiinduldsi koncentracidja azonos, és elképzelhetd az a specidlis eset is, hogy
hdrom azonos anyag koncentrdciojanak a szorzatdval ardnyos a reakciosebesség. Ez utébbi esetben
a masodrendli reakcidkndl mar megismert médon jarunk el. Kiindulva a megfeleld reakcid-

egyenletbol:
3A - termékek (3.64)

a sebességi egyenletben szerepeltetni kell a 3-as szorzot is:

dca

= 3kc3 (3.65)

ac
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A mdésodrendli esethez hasonléan ennek a differencidlegyenletnek a megolddsa is csak
annyiban kiilonbozik a kordbban megoldott esetétdl, hogy a k sebességi egyiitthaté helyébe 3k

keriil. Elhagyva a koncentraci6 A indexét, a megoldasfiiggvény igy a kdvetkezo alaku lesz:

= |-t (3.66)

1
— + 6kt
c§

A felezési 1d6t is hasonloképpen szdrmaztathatjuk:

3

2 (3.67)

tyyy=—=
1/2 6kcg

koncentracio, mol / dm?

I
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
id6 / min

3.5.dbra. Az A+B+C — D +E harmadrendi reakcié lefutdsa azonos kiinduldsi reaktdnskoncentraciok esetén. A
reaktansok (folytonos gorbe) egymast koveto felezési idéi mindig négyszeresei az eldzonek. Ennek alapjan a
gorbe is konnyen felrajzolhaté: az aktudlis koncentracié mindig négyszer annyi id6 alatt felez6dik meg, mint
az el6zo6 felezddéskor. A szaggatott gorbe a D és E termék koncentracidjat mutatja.

Ha a kiinduldsi anyagok koncentracidja nem azonos, akkor is két eset kiilonboztethetd meg. Az
egyik az, amikor hdrom kiilonb6zd reaktdns szerepel a reakcidban, a masik pedig az, amikor két
reaktdns azonos, de a harmadik ettdl kiilonbozd. Kezdjiik a leirdst ezzel az utdbbival, amelynek

reakcidegyenlete:
2A + B — termékek (3.68)

A megfeleld sebességi egyenletet is irjuk fel:

ldcpy dcg
2 dt dt

= kcicg (3.69)
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A differencidlegyenletben ldtszélag szerepld két valtozét a reakcid sztochiometridja ebben az
esetben is egyértelmiien Osszekoti; amennyi az A anyagbdl fogy, feleannyinak kell fogynia a B
anyagbol. Térfogatvaltozas nélkiil zajlo reakcid esetén ez nemcsak az anyagmennyiségre, hanem a
koncentréciodra is igaz. Jeloljikk a reaktdnsok koncentracidcsokkenését x-szel, kiinduldsi koncent-

racidjukat pedig cp o-val, illetve cg o-val; ekkor a sebességi egyenlet a kdvetkez6 alakban irhat6 fel:

1d(cao—x) d(cp,0—%)
— e 0D Je(ep, — x)2(Cao — X) (3.70)

A differencidlhdnyadosok egyszeriisitésével (felhaszndlva, hogy cp, €s cg,, a kiinduldsi
koncentraciok nem fiiggenek az id6tdl) eljuthatunk a megoldand6 differencidlegyenletekig. Az

egyik az alabbi alaku lesz:

22— k(cao — %)2(cpo — %) 3.71)

2 dt

A maésik ettdl csak annyiban kiilonbozik, hogy a bal oldalon Y2 helyett 1-es szorz6 szerepel. A
differencidlegyenlet megoldhaté a masodrendii reakciok esetében mar megismert parcidlis tortekre
bontds segitségével. Ezt alkalmazva, behelyettesitve az x = 0, amikor ¢ = 0 kezdeti feltételt, valamint
visszahelyettesitve a megfeleld helyekre az idoéfiiggd ca és cp koncentrdciét, a kovetkezd

megolddshoz juthatunk:

1 ( 1 —i) b1 pSBocA _ gy (3.72)

(CA,O_ZCB,O) CA0 CA (CA,O_ZCB,O)Z CA,0CB

Egyenes vonalzdval torténd paraméterbecsléshez ez az eredmény mér jol haszndlhat6 volt; az
és azt az id6 fiiggvényében dbrdzolva a diszkrét kisérleti adatok egy zérustdl indulé egyenes mentén
helyezkednek el, aminek a meredeksége éppen a k sebességi egyiitthatét adja. Az explicit megoldast
azonban ebben az esetben mir nem tudjuk eldéllitani. Ha a (3.72) egyenlet alapjdn akarunk
kinetikai paramétereket (ca o, Cpo, k) meghatdrozni, akkor az implicit fliggvényt kell numerikusan
invertdlni, vagy a késdbbiekben targyalt numerikus integraldst kell haszndlnunk paraméterbecslésre.

Végezetiill megmutatjuk az eddig nem targyalt, legéltaldnosabb harmadrendli reakcidt,
amelyben mind a harom reaktans kiinduldsi koncentrécidja kiilonbdzd: ca 4 , Cg o > €S Cc 0. Induljunk

ki az ennek megfeleld sztochiometriai egyenletbdl:
A + B + C — termékek (3.73)

Az ennek megfeleld sebességi egyenlet a kovetkezo alaku:

dcp dcg dcc k
—_——— = ——— = ——— = kcaiCnC 3.74
dt dt dt AB™C (3.74)
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Ha a reakci6 sordn a térfogat nem valtozik, a kordbbiaknak megfeleléen az id6filiggd
koncentriciokat ezittal is kifejezhetjiik a reakcié elérehaladést jellemzd egyetlen x valtozéval. Az

ennek megfelelden 4tirt kinetikai egyenlet a kovetkezd alaku:

d(cao—x) d(cp,o—x) d(cco—%)
— TR = SRS = SR = k(Cao — %) (CBo — X) (Cgo — X) (3.75)

Ezuttal is egyszertsithetjiik az idészerinti derivaltat a kezdeti koncentracidk idofliggetlenségének

felhaszndlasaval, igy megkapjuk a megoldand6 differencidlegyenletet:

dx

- = k(CA,o - x)(CB,o - x)(CC,o - X) (376)

dt

Az olvas6 nyilvan mdr kitaldlta, hogy a megoldast eziittal is a parcidlis tortekre bontds segitségével
kaphatjuk meg. Ezt alkalmazva, behelyettesitve az x = 0, amikor =0 kezdeti feltételt, valamint
visszahelyettesitve a megfelelé helyekre az id6fiiggd ca, cg és cc koncentriciot, a kovetkezd

implicit megolddshoz jutunk:

In CCA—A In CCB—B In CZC

0 0 0
: + . + : =kt . 3.77
(cB,o—¢A0)(cA0—CCo0) (ca,0—¢B,0)(¢B,0—CC,0) (ca0—c¢c0)(cco—CB,0) ( )

Grafikus mddszerrel, egyenes vonalzéval torténd paraméterbecsléshez ez az eredmény mar j61
formicidnak aldvetve €s azt az id6 fliggvényében dbrdzolva a diszkrét kisérleti adatok egy zérustol
indulé egyenes mentén helyezkednek el, aminek a meredeksége éppen a k sebességi egyiitthatot
adja. Az explicit megolddst azonban ebben az esetben sem tudjuk eldallitani. Ha a (3.77) egyenlet
alapjdn akarunk kinetikai paramétereket (cpo, Cpo, Cco, k) meghatdrozni, akkor az implicit
fiiggvényt kell numerikusan invertdlni, vagy a késdbbiekben tdrgyalt numerikus integraldst kell

haszndlnunk paraméterbecslésre.

3.2. A reakcidrend altalanositasa és kiterjesztése; részrend és pszeudo-rend

Amint a fejezet bevezetdjében is emlitésre keriilt, Osszetett reakciok esetén eldfordul az is,
hogy a reakcié rendje nem egész szdm, mikdzben a molekularitds (azaz elemi reakcidk rendje)
mindig egész. Ennek megfelelden szokds a reakcidrend fogalmat a kovetkezOképpen éltalanositani.

Ha egy reakci6 sebességi egyenlete

de

=vikIll_ ¢, (3.78)

at
akkor a benne szerepld r a reaktdnsok szdmdt, v; a sztdchiometriai egyiitthatot, ¢; €s ¢; a moldris

koncentrécidkat, a; pedig az i-edik reaktans részrendjét jelenti. Az egyenletben a j index az aktudlis
komponensre (amelynek koncentracidvaltozasi sebességét az egyenlet kifejezi), az i index pedig a

reakci6ban résztvevé tobbi komponensre vonatkozik. A )1, a@; = n szdm a reakci6 bruttd rendje.
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Altalanos esetben (sszetett reakciGkra) a komponensek részrendje, de akér a brutté rend is lehet
nem csak pozitiv egész, hanem negativ vagy tortszam is. Fontos azonban tudni, hogy ha valamely
részrend nem pozitiv egész szam, akkor az adott reakcid biztosan nem elemi, hanem Osszetett.

Amint a tovdbbiakban (Osszetett reakcidk targyaldsa sordn) olvashatd, nem dltaldnos az, hogy a
sebességi egyenlet a (3.78) alakban lenne felirhatd. Felmeriilhet a kérdés, hogy mi értelme van
akkor a reakcidrend ilyen dltaldnositott alakjdnak. Erre ugyancsak az Osszetett reakciok targyaldsa
sordn kaphatunk vélaszt, ahol ismeretlen (Osszetett) reakciok sebességének tanulmianyozdsardl van
sz6. Ezeket a kinetikusok gyakran ugy kezdik el vizsgdlni, hogy olyan specidlis koriilményeket
teremtenek, amikor az adott reakciot arra ,kényszeritik”, hogy sebességi egyenlete az adott
koriilmények kozott lefrhatd legyen a (3.78) szerint, és legaldbb egy komponensének valamilyen
meghatdrozott — dltaldban pozitiv egész — rendje legyen. Ennek a ,kényszernek™” a legegyszeriibb
mddja az adott reaktanstdl kiilonb6z6 masik (vagy tobbi) reaktdns nagy feleslegének alkalmazdsa a
kiindulasi reakcidelegyben. Egyik legegyszeriibb példa erre az, amikor két reaktans van, és az egyik
kiindulasi koncentracidja a masikénak sokszorosa.

Ha pl. az A; és A, anyag reakcidjat leir6 sebességi egyenlet masodrendii a kovetkezok szerint:

_de_ _do g (3.79)

at ~ dt
akkor konnyen beldthatd, hogy ¢, = 100c; esetben a reakcio6 teljes végbemenetele esetén is csak 1
szdzaléknyit valtozik az A, anyag koncentracidja. Mivel az iddfiiggd koncentraciomérések hibdja
kb. ebbe a nagysdgrendbe esik, nem kovetiink el nagy hibdt, ha c,-t dllandénak tekintjiik a reakcid
sordn. Ebbdl viszont az is kovetkezik, hogy akkor a k' = kc, szorzat is 4llandé. Irjuk ezt be a

reakcid sebességi egyenletébe:
—da = e (3.80)

Lathatd, hogy ez mar formailag azonos egy elsOrendii sebességi egyenlettel. A valddi elsdrendi
reakcioktol azért mégis megkiilonboztetjiik, és pszeudo-elsérendii' reakciénak nevezziik.

A pszeudo-elsérendii sebességi egyiitthatd érdekes tulajdonsdga, hogy annak mértékegysége
nem s, hanem a (3.79) sebességi egyenletnek és a kc, szorzatnak megfelelden dm® mol™ s™'. Az
egyenes vonalzéval végzett grafikus paraméterbecslések iddszakdban mdsodrendli reakcidok
sebességi egyiitthatdjanak meghatdrozasara is fel szoktdk haszndlni a pszeudo-elsérendii
koriilmények kozott végzett kisérletek eredményeit. Ilyenkor a kiilonb6zé ¢, koncentrdciok estén
mért kisérleti adatsorokbdl szdmitott linearizélt (In ¢; —f) transzformadltakat rajzoltdk be egy-egy
diagramba. Az elsérendli reakciokndl emlitett mdédon ezekbdl meghatdroztdk a kiilonb6zd

adatsorokra illesztett egyenes meredekségét. Az igy kapott pszeudo-elsérendli sebességi

" A yevdo- gorog eldtag, a jelentése: hamis, nem igazi.
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egylitthatékat a megfeleld c, koncentriciok fiiggvényében dbrdzolva egy tjabb egyenes vonalzds
illesztéssel egy origbn dtmend egyenest rajzoltak ebbe a madsodik diagramba. A k' = kc,
Osszefiiggésnek megfeleld illesztett egyenes meredeksége adta ki a k mdsodrendli sebességi
egylitthat6 (grafikus) becslését.

Grafikus illesztések esetén természetesen nem igazan lehetett a sebességi egyiitthatok hibdjat
megbecsiilni. Ha ugyanezeket az illesztéseket alkalmas statisztikai moddszerrel, szamitégéppel
végeznénk, akkor kiszdmithatndnk a pszeudo-elsdrendii becslések hibdit is, majd azokat
felhaszndlva a mdsodrendii sebességi egyiitthaté hibdjat is. Ennek azonban két okbdl sem lenne
értelme. Egyrészt a hibdk torzuldsa miatt nem kapnank megbizhaté eredményt, masrészt a kettds
eljards végén kapott eredmények statisztikai tulajdonsigai (a becsiilt sebességi egyiitthatét leird
eloszlasfiiggvény szabadsdgi fokainak szdma) elonytelenek lennének. Ehelyett egyszeriibb,
pontosabb és statisztikailag is eldnydsebb mindkét koncentraciét mérni az id6 fiiggvényében, majd
az Osszes mérési eredményre a masodrendii reakcid (3.56) megolddsfiiggvényét illeszteni, és annak
paramétereként becsiilni a misodrendii sebességi egyiitthat6t €s annak hibdjat.

A pszeudo-rendii reakcick moédszerét (elterjedt angol neve: flooding vagy isolation')
mindazondltal szokds haszndlni eldzetes tdjékozddasra ismeretlen kinetik4jui reakcidk tanulmanyo-
zasakor. Ha pl. két reaktdns esetén néhdny ilyen kisérletbdl kideriil, hogy mindegyiknek a pszeudo-
rendje 1, akkor méltdn élhetiink azzal a feltételezéssel, hogy a reakci®é mdsodrendii, és ennek

megfelelden tervezett kisérletekkel meghatarozhatjuk a masodrendii sebességi egyiitthatot is.

Feladatok

1. Egy analitikai médszerhez a B anyagot kvantitative le kell vdlasztani csapadék alakban. Az A
anyag hozzdaddsakor az A + B — csapadék reakcié sebességi egyiitthatéja 0,3 dm’ mol ™' s
Ha megelégsziink 1% pontossdggal (azaz elegenddé a B anyag 99%-dnak kivdldsa), mennyi
ideig tart a csapadékkivdlds az A anyag éppen sztochiometrikus mennyiségének, illetve
kiillonbozé mértékii feleslegének a B anyag oldatdhoz keverését kovetden? (A szadmitdsokhoz

feltételezziik, hogy a meghatdrozandé B anyag koncentraciéja 0,05 mol/dm’.)

Megoldds: A sztochiometrikus elegy szdmitdsdhoz induljunk ki a (3.35) megoldasfiiggvénybdl, és
irjuk be a koncentréci6 helyébe a c, szdzadrészét:

Co 1

100 L4kt
Co

Mindkét oldal reciprokat szdmitva egyszerli dtrendezéssel kapjuk a megoldast a sztochiometrikus

mennyiség esetére:

' A flooding arra utal képszertien, hogy a feleslegben 1évé komponens ,.eldrasztja” a reakciéelegyet, mig az isolation
arra utal, hogy a kis koncentracidban 1évé komponens a feleslegben 1€votdl ,.elszigetelve” viselkedik.
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99

cok

t =

Ha az A reagenst feleslegben adjuk, akkor a kiilonbozd kiinduldsi koncentracidkra kapott (3.54)

egyenletbdl indulhatunk ki:

1 cB,o(CA0—X) __ kt
(CA,O_CB,O) CA,o(CB,o_x)

c sz

megolddsa x=0,99cg,. A logaritmus alatti tort nevezOjében a (cg, — x) helyére irjuk be a

0,01cp,, a szamlalojdban pedig az x helyébe a 0,99¢g ,, kifejezést:

1 CB,O(CA,0_0,99CB,0) = kt
(CA,O_CB,O) 0,01ca,0CB,0

Atrendezés és egyszeriisités utdn konnyen megkaphatjuk az aldbbi eredményt:

t=—2  In (100 - 99CB—'°)

k (CA,O_CB,O) CA0

A megfelel ardnyok behelyettesitésével a kovetkezd tdblazat adatait szdmithatjuk ki:

A:B mélarany 1 2 4 10 20 30 50 100
Cao koncentracid 0,05 0,1 0,2 0,5 1 1,5 2,5 5
Coo 1%-racsokkenéséig | geag | 2615 | 960 | 333 16,0 10,5 6,2 3,1
eltelt id6/s
® 0,05
|
1S
o
©
= 0,04
Ne)
‘O
T 0,03 1x
[
)
O
S
X 0,021 2X
4x
0,014
20x 10x
50x
0 T T L T | I T
0 10 20 30 40 50
id6 /s
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A (3.35), illetve a (3.57) megoldasfiiggvénybdl konnyen szdmithatjuk a B anyag
elvégezve a fenti dbrdn 14that6 koncentricio-ido fliggvényeket kapjuk.

Az A reagens mennyiségének ardnydt a B-hez képest a gorbéken olvashatjuk, kivéve a bal
sz€1s6, zolddel jelolt, nem feliratozott gorbén, amely 100-szoros feleslegnek felel meg. A tdblazat
adataibdl azt is kiolvashatjuk, hogy amig a sztochiometrikus elegy reakcidja 110 percig tart, addig
az A reagenst 100-szoros feleslegben adagolva mir 3,1 mdsodperc alatt lejatszodik a
csapadékképzddés.

Erdemes megjegyezni azt is, hogy kvantitativ csapadéklevalasztds esetén a reagens feleslege
nemcsak gyorsabb reakciét eredményez, hanem egytittal az egyensilyt is eltolja a csapadékkivalds
irdnydba. Emiatt akkor is érdemes a reagenst feleslegben alkalmazni, ha a reakcié ugyan elég gyors,

de az oldhatdsagi szorzat nem elegendden kicsi.
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4. Osszetett reakciok kinetikdja

A valésdgban — természetben, ipari reaktorokban, laboratériumi edényekben vagy a
hédztartasban — zajlé kémiai folyamatok a legritkdbb esetben egyetlen elemi reakcid, azaz egyetlen
itkozEs, illetve egyetlen dtmeneti dllapotd molekula 1étrejottével jatszoddédnak le. A kémiai
reakciok termékeit &ltaldban tobb elemi reakcid eredményezi, amelyek valamilyen mddon
kapcsolédnak egymdshoz. Az adott folyamatban szerepld elemi reakciok Osszességét (valamint
azok kapcsoléddsi médjat) nevezziik az osszetett reakcio mechanizmusdnak.

A reakci6 mechanizmusdt tobbféle mdédon is szemléltethetjilk, de a reakcidkinetikdban
leginkdbb az terjedt el, hogy az Osszetett reakcid minden egyes elemi reakcidjat sztochiometriai
egyenlet alakjdban kiilon-kiilon felirjuk. A konkrét példdk alapjan konnyen beldthatd, hogy ez
egylttal tartalmazza a reakcidok kapcsoldddsi modjat is. Emellett haszndlatosak még olyan
»grafszerii” szemléltetd lefrdsok is, amelyben nyilakkal kotiink 6ssze reaktdnscsoportokat, illetve
termékcsoportokat, valamint olyanok is, amelyekben az egyes reaktdnsokat a reakcidt jelentd
nyilakhoz kapcsolédé bemend vonalak, illetve a termékeket kimend vonalak végpontjain tiintetjiik
fel. Ez utébbiakra is mutatunk példat a tovabbiakban.

Fontos még megjegyezni, hogy nem mindig sikeriil, illetve nem is mindig érdemes az Osszetett
reakciokban szerepld minden elemi reakciét felderiteni. Ilyen esetben elemi reakciokra emlékeztetd
sztochiometriai egyenleteket szokds felirni olyan médon, hogy azok sebességi egyenlete ugyanigy
tomeghatds-kinetika szerint legyen felirhatd, mintha elemi reakcidk lennének. Az ilyen reakcid-
egyenletekkel megfogalmazott reakcidlépést nem elemi lépésnek, hanem mechanisztikus lépésnek
szokds nevezni. Az ilyen mechanisztikus 1épésben nem csak elsd-, mdsod- és harmadrendii reakcidok
fordulhatnak eld (amik az uni-, bi- és termolekulds elemi 1épéseket frjdk le), hanem tetszdleges
részrendliek, beleértve a tort rendet és a negativ rendet is. Az is el6fordul, hogy nyitott reaktorban
lejatsz6do reakcidk esetén a reaktorba belépd, illetve onnan kilépd komponensdram is egy reakcio-
egyenletre emlékeztetd folyamatként keriil lefrdsra. Ezeket az egyenleteket (nem kémiai) forrds,
illetve nyeld néven szokds emliteni. (Kémiai forrds egy anyag keletkezése, kémiai nyeld pedig egy

anyag dtalakuldsa.)

4.1. Elemi reakciok kapcsolodasi lehetdségei
A mechanizmust alkotd elemi reakcidk szerencsére csak kevés kiilonbozdé kapcsolddasi
lehetéség szerint csatolédhatnak. A reakcidk lejatszédhatnak pdrhuzamosan, azaz ugyanabbdl a

reaktdnsboél kiindulva kiilonbozd termék képzddésével; sorozatosan, azaz egymast kdvetden, illetve
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olyan médon, hogy ugyanaz a reakcié mindkét irdnyban lejatszodhat, amely kapcsolédasi médot
megfordithato vagy reverzibilis reakcio néven szokds emliteni.

A pdrhuzamos reakciokat szokds még eldgazo reakcionak, illetve versengd (vagy latin eredetii
kifejezéssel kompetitiv) reakcidknak is nevezni. Ez utébbi elnevezés arra utal, hogy a két (vagy
tobb) reakcidut ,,verseng” egymds kozt a kiinduldsi anyag 4talakitaséért, eredete pedig az élettani
folyamatokban el6fordulé reakcidtipusok képszerii elnevezésére vezethetd vissza. Legegyszeriibb
példa erre egyazon reaktansbdl két kiilonbozo termék keletkezése unimolekulds folyamatokban. Ha

a kapcsolddas moédjat (az eldgazast) kivanjuk szemléltetni, akkor ezt a kovetkezOképpen irhatjuk:

C 4.1)

Ha csak a mechanizmus elemi 1épéseit akarjuk szemléltetni, akkor felirhatjuk a (tipografiai

szempontbdl mindenképpen egyszeriibb) két kiilon reakcidegyenletet is:
A—B

A—C (4.2)

Amint lathatjuk, ez is egyértelmiien meghatdrozza a kapcsolddds mddjét; az A reaktdnstol ,dgazik
el” areakci6 a B és a C termék irdnydba.
Természetesen nem csak unimolekulds folyamatok lehetnek eldgazok. Az aldbbi példa egy

bonyolultabb eldgazé mechanizmust mutat be:

A+B—-C+D
A+B—->C+E 4.3)
A+B—>F

., ~ P . .. ” . . .. 1 .
A sorozatos reakciokat szokds még soros, egymdst kovetd, valamint kaszkddreakcionak = is

nevezni. Erre is a legegyszer(ibb példa két unimolekulds folyamat ,,sorbakapcsoldsa”:
A—-B—-C (4.4)

Ez egy olyan Osszetett reakciot jelent, amelyben az A reaktdnsbol egy B dtmeneti termék vagy
tranziens keletkezik, majd abbdl keletkezik a C végrermék.

Ez a kapcsolddasi méd is lehet természetesen bonyolultabb. Ha a legelsé 1épést kovetd tovabbi
1épések nem unimolekuldsak, akkor az adott reakciéban szereplé mdsik reaktdns(oka)t a reakcidt
jelold nyilra szokds irni. Egy kissé bonyolultabb sorozatos reakcié ezzel az irdésmdddal lehet pl. a

kovetkezo:

" A kaszkdd latin-olasz-francia eredetii sz6, alapvetden vizesést jelent. Tobb tovébbi jelentése — igy a reakcidkinetikdban
hasznélatos is — az egymdst kovetd, tobbszoros vizesésbol alakult ki.
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+B
A—5CoD (4.5)

Ha valamely elemi Iépésben két (vagy tobb) termék is van, azt ezzel a kapcsoldddsi szemléltetés-
moéddal mér viszonylag bonyolult lenne leirni, ezért azt a kinetikai gyakorlatban 4ltaldban az egyes
reakcidk kiilon sztochiometriai egyenletként torténd felirdsa helyettesiti. (A biokémidban gyakran
egész reakciohdlozatok szemléltetése a cél, ezért ott valamilyen alkalmas grafszerkesztéssel az ilyen
eseteket is lerajzoljak.)

A reverzibilis reakcio néven emlegetett kapcsolodast szokds még megfordithatonak, vagy
egyensiilyi reakcionak is nevezni. Ez utobbi elnevezés kissé félrevezetd lehet, mert nem csak valédi
egyenstlyra vezetd reakcidkra vonatkozhat, hanem minden olyanra, amely visszafelé is
lejatszodhat, de nem feltétleniil vezet egyensilyra, mikdzben az Osszetett reakcié zajlik. A

legegyszeriibb példa erre is az, amikor egy unimolekulds reakcié mindkét irdnyban lejatszédhat:

A2B (4.6)

Megjegyezziik, hogy a 2 jel haszndlata az egyensilyi reakciokndl megszokott = helyett éppen arra

utal, hogy a reakcié nem sziikségképpen vezet egyenstlyra az adott Osszetett reakcié sordn, csak
lejatszodhat mindkét irdnyban. Ebben az egyszerli esetben természetesen — ha elég hosszd ideig
hagyjuk folyni a reakciét — el6bb-utébb eljut az egyensilyig. A reverzibilis reakci6 is lehet ennél
sokkal bonyolultabb, amire nyilvan az olvasé is tud kivalé példdkat irni.

A reakcidmechanizmusok érdekessége még az, hogy benniik az elemi (vagy mechanisztikus)
1épések elvileg tetszéleges moédon kapcsolddhatnak egymdshoz. Erre példa lehet az aldbbi

lehetséges kapcsolodasi halézat:

L
c—*F 67 M+N
A+B
NDYE_ - H——14] K

\\—_/ (4.7)

4.2. Parhuzamos reakciok kinetikaja
Els¢ példaként tekintsiik a legegyszeriibb esetet; amelyben egy kiinduldsi anyagbol két
unimolekulds reakciéban két kiilonboz6 termék keletkezik:
k., B
A <
k*C (4.8)
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Osszetett reakciok sebességi egyenlete nem egyetlen kozonséges differencidlegyenlet, hanem egy
kozonséges differencidlegyenlet-rendszer. Minden komponensre felirjuk annak iddbeli
megvaltozdsit, és minden olyan reakcid, amelyben az adott komponens szerepel, az adott
differencidlegyenlet egy tagjaként jelenik meg. Szokds tovdbba — a termodinamikai jelolésmédhoz
hasonléan — a koncentricidkat az anyagok nevének szogletes zdrdjelbe tevésével jelolni. Ezt a

jelolésmédot haszndlva a fenti reakcidmechanizmusra a kovetkezd hdrom sebességi egyenletet

irhatjuk fel:
d[A
L = —ky[A] - ky[A]
d[B
Bl =k, [a] (4.9)
d[C
L = Iy [A]

Azt is észrevehetjiik, hogy itt a bal oldalon minden iddszerinti derivélt eldjele pozitiv, ezért a jobb
oldalon minden egyes tag eléjele negativ, ha a megfeleld reakcidban fogy, illetve pozitiv, ha

keletkezik a széban forgé komponens. Ezzel 6sszhangban az elsd egyenlet azt fejezi ki, hogy az A

sz 2z
c sz
sz

c sz

aranyosan keletkezik.

Eszrevehetjilk, hogy a hdrom egyenletb]l ll6 kozonséges differencidlegyenlet-rendszer
megolddsa igen egyszerli; azok egymdstdl fiiggetleniil megoldhaték, a megolddsuk pedig
visszavezethetd az eldzdekben leirt elsérendil reakcid sebességi egyenletének megolddsara. Miutdn

az els6 egyenletet dtalakitjuk az egyszeriibb

AL — _(ky + k,)[A] (4.10)

ac
alakba, annak megolddsat rogton felirhatjuk az elsérendi reakcidk megoldasfiiggvényének
megfeleléen. Ha a kezdeti feltételek szerint a ¢#=0 iddpillanatban termék nem volt a
reakcidelegyben, csak az A komponens [A], koncentricidéban (azaz [B], = 0 és [C], = 0), akkor a

megoldés [A]-ra:

[A] = [A] e~ atka)t (4.11)
Ebbdl az ismert médon a sztdchiometria alapjan egyszeriien kapjuk a termékek koncentracidjit is.
Ha meggondoljuk, hogy az A reaktdnsbol a sebességi egyenlet szerint mindig kq:k, ardnyban

keletkezik a B és a C termék, valamint azt, hogy minden mél A-bdl egy mdél termék keletkezik,

akkor a masik két megoldasfiiggvény csak a kovetkezd lehet:

62



Osszetett reakciok kinetikaja

kq

[B] = [Alo Gy (1 —e~tatia) (4.12)
K _
[C] = [Alo iy (1 — e7la™i2X) (4.13)
A (kk#), illetve (kk#) hianyadosokat eldgazdsi ardnynak nevezziik. Az elsé azt mutatja
1 2 1 2

meg, hogy milyen ardnyban keletkezik a termékek kozott a B, a masodik pedig azt, hogy milyen

ardnyban keletkezik a C komponens.

N BN
o 1A o
S S ga-
g 08 2 08 B
Ne) k=)
= B =
8 0,61 8 0,61
1= =
3 8
§ 049 § 04 A
C
0,21 0,21 C
0""|""|""|"'| 1 G""I""I""I' T 1
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
id6 / min id6 / min

4.1. abra. Az A i) Bés A £> C parhuzamos (elagazo) elemi 1épésekbdl 4ll6 mechanizmus szerint lejatszodé reakcid
koncentracié—id6 gorbéi. A bal oldali diagramban a reakcio elején a B és C termékek nincsenek jelen, a
jobboldalin mar kezdetben is van az A mellett B anyag is. Vegyiik észre, hogy altaldban nem a [B]/ [C]
koncentriciardny egyenld a k;/k, hdnyadossal, hanem az A és B komponens reakcid sordn keletkezd

novekményeinek aranya.

A fenti eredményeket konnyen kiterjeszthetjiik akdrhdny eldgazést tartalmazé mechanizmusra,

ha annak minden ,,4ga” elsdrendli reakcidlépés. Jeloljiik az egyetlen reaktdnst A-val, a termékeket

pedig Py, P», ..., P,-nel. Az n eldgazast tartalmazo eligazé mechanizmus sebességi egyenletei:
d[A
B = —(ky + kot +h)[A]
d[p
Tk = kalA]
d[p
el =k, ] (4.14)
d[P,
[dt L= ky[A]

A megoldasfiiggvények pedig az aldbbiak:
[A] — [A] o€ —(kq+ky+..+kp)t

[P,] = [A] #(1 — e~ Uerthotctin)ty

O (ky+ky+..+ky)
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[P2] = [Alo ey (1 — e (kathatotiaty (4.15)

O (ky+ky+..+ky)

kn

1 — p—(ka+ka+.+kn)t
O (ky+ky+..+ky) ( )

[Pn] = [A]
Az eldgazési ardnyok ennek megfeleléen az i-edik reakciéra vonatkoztatva m alakban
adhat6k meg.

Az itt részletesen targyalt elsdrendii eldgazd reakcidkndl bonyolultabb mechanizmusok
megoldésa is hasonléképpen torténhet. Erdemes azonban megjegyezni, hogy nem minden reakcid-
mechanizmusnak 1étezik megolddsa zart alakban, vagy ahogy a reakcidkinetikdban szokds nevezni,
nem mindegyiknek 1étezik analitikus megolddsa. llyen esetben a kisérleti eredmények kiértékelése

numerikus integrdldssal oldhaté meg, amir6l a tovdbbiakban majd részletesen is sz6 lesz.

4.3. Sorozatos reakciok kinetikaja
Sorozatos reakciok mechanizmusit is a fejezet elején mar bemutatott egyszerli reakcidk
példdjan vizsgaljuk. 1dézziik fel a két egymast kdvetd unimolekulds 1€pésbdl 4ll6 Osszetett reakcid

mechanizmusat:

kq k>
A— B—C (4.16)

Irjuk fel a sebességi egyenleteket mindhdrom komponensre:

aAl _

= k]
o= ka[A] — ky[B] (4.17)
L = Jey [B]

Lathat6, hogy ebben az esetben is anyagfajtdnként egy-egy sebességi egyenletet frunk, és
minden egyenlet jobb oldaldn annyi tag van, ahdny reakcidban az adott anyagfajta szerepel. A
fogyést az adott reakciéban negativ, a keletkezést pozitiv eldjel jeloli. Az 4talakuldsi sebesség

Ennek a differencidlegyenlet-rendszernek a megolddsa mar nem annyira egyszerti, mint a
hasonlo 1épésekbdl allo elagazo reakcio esetén volt — de nem is nagyon bonyolult. Lathato,
hogy az elsé differencidlegyenlet itt is egyszerii; az elsérendl reakcié mintdjara rogton felirhatjuk
annak partikuldris megolddsat, kihaszndlva, hogy a 7 =0 iddpillanatban [A] = [A],, [B] = 0 és
[C]=0:

[A] = [A] et (4.18)
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A miésodik egyenlet megoldasahoz felhaszndlhatjuk ezt az eredményt a kovetkezéképpen. Irjuk

be ezt a megoldasfiiggvényt a B komponens sebességi egyenletébe:

DL = Iy [A]pe 7t — Iy [B] (4.19)

dt

Ezt az egyenletet a matematikusok elsérendii inhomogén differencidlegyenletnek hivjdk, aminek
egyik megoldasi lehetdsége az ebbdl szarmaztathaté homogén differencidlegyenlet megolddsa, majd
az abban szerepld konstans varidldsa.

A megoldds menete a kovetkezd: el6szor megoldjuk a megfelelé homogén differencidl-

egyenletet, amit a #-tdl fiiggd jobboldali tag zérussal helyettesitésével kaphatunk:

a8l
at

= —k,[B] (4.20)
Ennek éltaldnos megolddsa ugyancsak ismerds az elsérendli sebességi egyenlet megoldasabdl:
[B] = Ie k2t (4.21)

A kovetkezd Iépés az [ ,konstans varidldsa”; feltételezziikk, hogy I a ¢ fiiggvénye, ¢és
visszahelyettesitve azt az eredeti (inhomogén) egyenletbe, kifejezziik abbdl az I-t6l fiiggd [B]

derivaltjat. A behelyettesités utdn a kdovetkezd egyenletet kapjuk:

d(lekat

) = Jy [Aloe ™t — kyleRet (4.22)

A derivdlast elvégezve ilyenkor el kell tiinnie az I fiiggvénynek, csak a derivaltjdnak szabad

megmaradni az egyenletben, amint ezt a derivédldst elvégezve lathatjuk:

et — [kye 72t = Jey [A]e Tt — kyle ket (4.23)

A mindkét oldalon azonos tagok elhagydsa, valamint rendezés utdn az I fliggvényre a kovetkezd
differencidlegyenletet kapjuk:

== kg [Alpe a2t (4.24)

aminek megolddsa éppen az inhomogén egyenletben szerepld ,.konstans:

— _kalAlo  —(ky—ky)t
I = mrra— e T2 (4.25)

Helyettesitsiik ezt vissza az inhomogén egyenlet (4.21) 4ltaldnos megolddsdba, ekkor megkapjuk

annak partikuldris megolddsat:

[B] = —2lfle_g-ta-kntg-hot = alBlo_ oyt (4.26)

T —(k1—k2) (k2—ky)

Végezetiil ez utébbinak és a homogén egyenlet dltalinos megolddsdnak Osszege adja az eredeti

(4.19) inhomogén differencidlegyenlet altalinos megoldasat:
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[B] — kl [A]O

—kqt —kyt
irr— e M1t fJe "2 4.27)

Ebben a megoldésfiiggvényben az I mar konstans, amit meghatdrozva a kezdeti feltételekbdl
megkaphatjuk a (4.19) partikuldris megolddsat. Ehhez ugyancsak felhaszndljuk azt a kezdeti

feltételt, amely szerint # = 0-ndl [B] = 0, amibdl adédik 7 ennek megfeleld értéke:

k1[Alo
(k2—k1)

I =— (4.28)

Ezt a (4.27) egyenletbe visszahelyettesitve kapjuk a B koztitermék kezdeti feltételeinknek

sz 2

_ _KalAlo () -kt —kyt
B] = 11— (e Mt —g7h2 4.29
[B] (k2—k1) ( ) ( )
mE 11 mE 1-
© ©
2 081a C E 081\A C
el 1 el
8 0,6 3 0,61
c c
8 8
s 04 § 049
B
0;2_ 0,2'
1 B
0 T T T T 0 T T T T T T T T T T T M M M T M M M M T
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
id6 / min id6 / min

4.2 4bra. Az A i) B i) C sorozatos reakcié koncentracié—id6é gorbéi, ha a reakcio elején csak az A komponens van
jelen. A bal oldali dbran k,/k, = 3, ezért a B koztitermék lassabban bomlik mint keletkezik, igy jelent6sen
felhalmozGdhat a reakcié kozben. A jobboldali dbrén k,/k, = 1/8, igy a B koztitermék csak kis mértékben
halmozédik fel. A reakcié kozben mindig fenndll a sztochiometridbdl fakad6 [A] + [B] + [C] = [A],
egyenloség.

sz

konnyen kifejezhetjiikk. Eszerint egy moél reaktdns dtalakuldsdval csak egy mol koztitermék

keletkezhet, amelynek egy mélja dtalakuldsdval ugyancsak egy mol végtermék keletkezhet. Az

sz 2z

a térfogat nem véltozik — mindig azonos marad a kiindulési [A], koncentracidval:

[A] + [B] + [C] = [Al, (4.30)

sz 2

[C] = [Alo (1 - —2—eFt 4 —_¢kat) 4.31)

" (kp—ky) (ka—eq)
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Erdemes megjegyezni, hogy tetszOleges szdmii elsGrend(i reakcié sorozatos kapcsolédasa
esetén is létezik zart alakd (analitikus) megoldds, de ha a sorozatos reakcidk kozott masodrendi is
van, akkor 4ltaldnos esetben mar nem létezik zart alaki megoldéds. Tobb elsdrendi reakciébol 4116

sorozatos mechanizmus megolddsi médjara még visszatériink a 4.5. alfejezetben.

4.4. Megfordithat6 reakciok kinetikdja
Megfordithat6 reakciok mechanizmusat is elsérendii elemi 1€pések példdjan vizsgdljuk meg. A

megfeleld sztochiometriai séma a kovetkezd egyszerti alakban irhato:

A——B (4.32)

k—q

Irjuk fel a sebességi egyenleteket mindkét komponensre:

“a = ~halA] + ky[B]
= la[A] = k_y[B] (4.33)

Oldjuk meg el6szor a sebességi egyenleteket arra az esetre, amikor csak az egyik komponens
(legyen ez az A) van jelen a reakcidelegyben a reakci6 inditdsakor; azaz amikor ¢ =0, [A] = [A], és
[B] = 0. A megolddshoz ezittal rogton haszndljuk fel a kezdeti feltételeket. Mivel a reakcid
kezdetén a reakcidelegyben 1év6 [A], anyagmennyiség vagy A anyagként marad, vagy dtalakul B
anyaggd, ezért a reakcid sordn az anyagmennyiség megmaraddsa kovetkeztében a B anyag
koncentriciéja mindig kifejezhetd [B] = [A], — [A] alakban. Irjuk be ezt az A komponens

sebességi egyenletébe:

e = ~lalAl + k-1 ([A], — [A]) (4.34)

dt

Errdl az alakrdl konnyen beldthatjuk, hogy ez is egy elsérendii inhomogén differencidlegyenlet,
ezért megoldhatndnk a sorozatos reakciokndl megismert konstansvaridlds mddszerével. Van

azonban egy kozvetlenebb megolddsi mddszer is. Rendezziik 4t az egyenletet:

AL — (kg + k_)[A] + k_1[A], , (4.35)

dt

majd az igy kapott alak jobb oldaldnak mdsodik tagjit szorozzuk meg és osszuk is el (k; + k_;)-el,

és emeljiik ki ezt a tényezot:

L= —(ky + k) ([A]

k_1

[Al, ) (4.36)

Lathatd, hogy ez a differencidlegyenlet mar szepardlhatd, és a szepardcié utdn egyszerii

integrdlokat kapunk mindkét oldalon:
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4. fejezet

1
d[A] = — J(ky + k_;)dt 4.37
I o oy, 4l Jky + k_y) (4.37)

A bal oldalon egyszerii tortfiiggvény, a jobb oldalon pedig ¢ nulladik hatvianydnak primitiv

fiiggvénye adja az altaldnos megoldast:

k_
In ([A] - T [Alo) = Uy + k)t +1 (4.38)
Az I integrécios alland6 értéke egyszeriien adédik a = 0 és [A] = [A], kezdeti feltételek behelyet-
tesitésével:
k_
1=1n([A], - o [Al, ) (4.39)

Ezt visszahelyettesitve kapjuk a partikuldris megoldast (a logaritmusok kiilonbségének helyébe

egybdl az argumentumok hdnyadosanak logaritmusat irva):

B Gy (4.40)
[Alo— 1Al o '

[Al-

Mindkét oldal inverz logaritmusat (azaz exponencidlis fliggvényét) véve, kis dtrendezéssel egy

explicit alakhoz juthatunk:

k_1
O kit+k_q

+ [A] e~ katk-0t — [A] —=L - (kitk-n)t (4.41)

O kit+k_q

[A] = [A]

A jobb oldal misodik és harmadik tagjabdl kiemelhetiink [A],e~(K1*k-Dtt A kiemelés utdn

k_1

e . kytk k_ k L
kifejezést pedig —— — ——— = L — 4talakitds utdn visszairva az

maradé 1 —
egyszeriibb

k1 keq —(kqy+k_q)t
O kit+k_q [Alo ki+k_, e ! (4.42)

[A] = [A]

format kapjuk. Ez kiemelés utdn frhat6 az aldbbi kompakt alakba is:

[A] = e (k_y + kyeCarknr) (4.43)

A B komponens iddfiiggését ezittal is egyszerlien szamithatjuk a sztochiometridbdl a kordbban
mér felhasznalt [B] = [A], — [A] Osszefiiggés alapjan. Behelyettesités és kiemelések utdn

egyszertien adodik a

— k1 Kk —(ky+k_q)t
[B] = [Alo (1 — i — e~ (a+henr) (4.44)
. L kg oo Katkey ke ke
alak. Felismerve ismét, hogy az 1 P helyébe ity Rrke = el et frhatunk, a B

komponens id6éfiiggését is kompakt alakban irhatjuk fel:
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Osszetett reakciok kinetikaja

[B] = [A]y—2— (1 — e~(katk-0)t) (4.45)

O ky+k_,

Ha az atrendezést kissé mashogy végezziik, akkor az aldbbi alakra is juthatunk:

[B] = [Algs i — [Alo e~ Gkt (4.46)

sz

— Osszehasonlitva azt lithatjuk, hogy amennyivel novekszik az A komponens koncentricidja,
ugyanannyival csokken a B komponensé, és megforditva. Ezt természetesen el is vdarjuk a

megolddsfiiggvényektdl, de megnyugtaté latni, hogy valéban tudjék is.

—_
J

—_
I

o

oo
|

o

oo
)

o
(o)
|
o
(o)
1

o
~
1
=4
~
1

koncentracié, mol / dm3
o
koncentracié, mol / dm3

o
N
1
o
N
1

G T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 O T T T 1
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
id6é / min idé / min

k

4.3. dbra. Az A ¢ — B megfordithaté reakcié koncentraci6—id6 gorbéi. A bal oldali abran a reakcid elején csak az A
k-1

komponens van jelen, mig a jobboldali 4brdan mindkét komponens jelen van. A reakcié kdzben mindig

fenndll a sztochiometriabodl fakadé [A] + [B] = [A], + [B], egyenldség, az egyensuly bedllta utdn pedig a

B K PR
= Bl _ Fy koncentricidarany.
[Aleo k_q

A (4.32) osszetett reakcid egyensilyra vezet, ezért a gyakorlatban ritkdn fordul eld, hogy a
reakcio elején csak az egyik (a fenti szamitdsokban az A) komponens lenne jelen a reakcidelegyben.
Sokkal életszeribb ennél az a kezdeti feltétel, amely szerint # =0 id6pontban az A komponens
koncentricidja [A],, a B komponensé pedig [B],, és egyik sem zérus. Amint litni fogjuk, ekkor
sem bonyolultabb a megoldds menete. A sztdchiometria értelmében ugyanis mindig fenndll az
[A] + [B] = [A], + [B], egyenléség, amibdl a B komponens koncentricidja egyszertien adddik:
[B] = [A], + [B]o — [A]. Ez csak annyiban bonyolitja a fenti megoldést, hogy az abban szerepld
[A], konstans helyére mindenhol [A], + [B]o-t kell irni. Ennek megfelelden az 1j kezdeti

feltételeknek eleget tevd sebességi egyenlet

S = —ka[A]+ k1 ([Alo + [Bo — [A] (447)

dt
alaku, partikuldris megolddsa pedig az analégia figyelembevételével

k_1

k_1

[A] = ([Alo + [Blo) i + [Aloe (0% = ([A], + [B]o) i e0ateont, (4.48)
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Az el6z6 megoldasndl alkalmazott 4talakitdsokhoz hasonldkkal ezt is kompaktabb alakra hozhatjuk:

[A] = —2([A], + [B],) + ~tllo=*=1Blo o —(ky+k_p)e (4.49)

Egyrészt l4that6, hogy ha ebben az éltalinosabb megolddsban a [B], helyébe zérust frunk,

visszakapjuk az ennek megfeleld el6z6 megolddst. Mdsrészt ebbdl is hasonlé alapon, a

sz 2

[B] — k1 ([A]o + [B]o) _ k1[Alo—k-1[Blo e—(k1+k_1)t (450)

Erdemes a megolddsoknak egy érdekes tulajdonsagat is felderiteni. Egyensilyi reakci6rdl
lévén szd, kellden hosszd id6 elteltével valoban kialakul az egyensily, amikor a jobbrdl balra
irdnyul6 folyamat sebessége megegyezik a balrdl jobbra irdnyulé folyamatéval. Elsérendli reakciok

esetén ekkor felirhat6 a k1[A]. = k_1[B]w egyenldség, amibdl kovetkezik [B],, = [A]oo:—l. Trjuk
-1

be ezt az [A], + [B]o = [A]e + [Blew Osszefliggésbe. Lathatd, hogy a megolddsfiiggvényekben

szerepld konstans ezdltal egyszertisodik:

k_1

k_1

([Al, + [Bo) = Al (1+72) = 5 (Al (252) = (Al (45D)

-1 k1+k_1 k—l

c sz 2

kapjuk:

k1[Alo—k-1[B]o
k1+k_1

[A] = e~(katk-0t 4 TA] (4.52)

Hasonl6 eljardssal kaphatjuk a B komponens megoldasfiiggvényének azt az alakjit, amiben a

konstanst [B]-re cseréljiik:

k_1[Blo—k1[Alo

[B] = e~(ka+k-0t 4 IB] (4.53)

Mivel az egyensulyi koncentricié megbizhatobban és pontosabban mérhetd, mint a reakcid

kiindulasi koncentricidja, ezért ez az 6sszefliggés gyakorlati szempontbdl nagyon hasznos.

4.5. Elsorendu reakciolépésekbdl 4116 reakcidomechanizmusok megoldédsa
Ha egy mechanizmusban csupa elsérendii elemi (vagy mechanisztikus) lépés szerepel, akkor
annak mindig 1étezik zart alakd (analitikus) megolddsa, amely mindig exponencidlis fliggvények
linedris kombindcidja. Az analitikus megoldds szamitdsat ltaldban két elterjedt médszerrel szokds
végezni.
Az egyik mddszer az operdtorszdmitdst haszndlja ki. Eszerint egy dlland6 egyiitthatds linedris

differencidlegyenlet az Un. Laplace-transzformdcioval atalakithat6 egy linedris algebrai egyenletté.
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Osszetett reakciok kinetikaja

Az operatorszamitdst nem részletezve itt csak a moédszer alapelvét irjuk le. A differencidlegyenlet
mindkét oldaldt Laplace-transzformécionak vetjilk ald. A Laplace-transzfromicié egy integrdl-
transzformécio, amely az id6fliggd c (7) fiiggvénybdl a kovetkezd képlet alapjan allitja el annak az

s véltozotol fiiggd C(s) Laplace-transzformaltjat:
C(s) = [, e™tc(t)dt (4.54)

Ezzel a transzformicidval a linedris differencidlegyenletbdl egy linedris algebrai egyenletet
kapunk, amely a C(s) Laplace-transzforméltakat tartalmazza. A mechanizmusban szereplé Osszes
komponensre felirt differencidlegyenlettel elvégezve a transzformacidkat linedris egyenletrendszert
és a kezdeti értékek befrasaval kapjuk az id6fiiggd c () megoldasfiiggvényeket. (Az inverz Laplace-
transzformécié némileg bonyolultabb, komplex mennyiségeket is tartalmazé kifejezés.)

A Laplace- és inverz Laplace-transzformicié elvégzése meglehetdsen Osszetett miivelet,
amelyek helyett kordbban a transzformaltakat tartalmazé tablazatokat volt szokds haszndlni. A 21.
szdzad elején azonban vannak olyan, szimbolikus szdmitdsokat elvégzé programcsomagok,
amelyek ezeket a transzformicidkat, valamint a linedris egyenletrendszer megoldését is egyszerii
parancsok hatdsdra elvégzik. Ilyenek pl. a Mathematica, a MathCad, vagy a Maple program-
csomagok. Ezek segitségével egyszerien kaphatunk analitikus megolddsokat nem tdl bonyolult
mechanizmusok esetén.

A masik médszer métrixok €s vektorok tulajdonsdgait haszndlja ki. Ennek alapja ugyancsak az,
hogy az elsérendii 1épésekbdl all6 reakcidmechanizmusok megolddsa mindig exponencidlis
fiiggvények linearkombindcidja. A médszer leirdsat a kordbban targyalt két elsdrendii 1€pésbdl 4116

sorozatos reakci6 példdjan mutatjuk be:

kq k;
A— B—C (4.55)

Irjuk fel a sebességi egyenleteket mindhdrom komponensre az alabbi alakban:

L8 = —ky[A] + O[B] +0[C]
% = +k4[A] — k,[B] + 0[C] (430
& = + o[A] + k,[B] + 0O[C]

Az egyenletekbdl lathato, hogy azok felirhatok matrix-vektor alakban:

—k, 0 0\ /[A]
(%,%,%):(Hcl —k, o) [B] (4.57)
0 —k, 0/\[C]
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A bal oldalon a koncentraciok iddszerinti derivaltjdnak sorvektora szerepel (ami azonos a
koncentracidvektor derivdltjaval). A jobb oldal elsdé tényezdje az un. kinetikai mdtrix, amely a
differencidlegyenlet-rendszer egyiitthatdit tartalmazza, amit meg kell szorozni a koncentracié
oszlopvektordval. Ismét csak a szdmitdsi modszer részleteinek ismertetése nélkiil irjuk le itt a
megoldés elvét. Az dltaldnos egyenletet irjuk fel az n elemii ¢ koncentracidvektor és az n x n-es K

kinetikai métrix segitségével a kovetkezOképpen:

| =

c=Kc (4.58)

QU

t
Els6 Iépésben megoldjuk a K métrix alabbi sajatérték-sajatvektor-egyenletét:
(K-ADr=0 (4.59)

(A képletben 4 a sajatérték, r a sajatvektor, I pedig egy egységmatrix, aminek minden eleme zérus,
kivéve a foitlojaban 1évé 1-eseket.) Az n darab sajatértékbdl mindegyik /A;-hez tartozik egy r;
sajatvektor. A sajatvektorok konstansszorosai is sajatvektorok, ezért a differencidlegyenlet altalanos

megoldésait
x; = rehtt (4.60)

alakban keressiik — mivel tudjuk, hogy a megolddsok exponencidlis fiiggvények linearkombinacidi.
A sajatvektorok barmely linedrkombindcidja is kielégiti a sajatérték-sajatvektor egyenletet. Az adott
c (t=0) kezdeti feltételeknek megfeleld c (f) koncentriciéfiiggvényeket, a differencidlegyenlet-
rendszer partikuldris megolddsait ennek megfelelden akkor kapjuk meg, ha a linearkombinaciok
éppen kielégitik a kezdeti feltételeket. Ezen feltételeket tartalmazd egyenletrendszer megoldasdbdl
szamithatdk a keresett linearkombindcids egyiitthatok.

Az itt vazolt szadmitdsok elvégzése ugyan meglehetdsen Gsszetett miivelet, de az eldbb emlitett
szimbolikus szdmitdsokat elvégzd programcsomagok a kivant szdmitdsokat egyszerli parancsok
hatdsédra elvégzik. Ehhez elegendé megadni a K métrixot, valamint a kezdeti feltételeket tartalmazo
koncentrécidvektort.

A fenti két mdédszer ugyan nagyon hatékony, de kellden bonyolult mechanizmusok esetén
egyrészt nem mindig adnak kozvetleniil eredményt a szimbolikus szdmitdsokat végzd program-
csomagok sem, mdsrészt bonyolult mechanizmusok explicit megoldésfiiggvénye gyakran mar
atlathatatlanul bonyolult lehet. Ha a mechanizmus nem csak elsdrendii lépéseket tartalmaz, akkor
mdr viszonylag kis bonyolultsidg esetén sem létezik analitikus megolddsa. Mindezek miatt gyakran
indokolt az analitikus megoldas helyett kozelité megolddsok keresése numerikus mddszerekkel.

Ennek két modszerét ismertetjiik a tovabbiakban.
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4.6. Kvazistacionarius komponensek feltételezése

Minél bonyolultabb egy differencidlegyenlet-rendszer, anndl nehezebb a megolddsa is. Ha
valamiképpen egyszeriisiteni tudunk a kinetikai egyenletrendszeren, annak konnyebb lesz a
megolddsa. Ezen a felismerésen alapult a torténetileg legeldszor kialakult, de napjainkban is
hatékonyan haszndlhaté kvdzistaciondrius kozelités modszere, aminek angol neve quasi-steady-
state approximation, vagy szokdsos roviditéssel QSSA'. A mddszer alkalmazdsa sordn azt
feltételezziik, hogy egyes — kis mennyiségben el6forduld, erdsen reaktiv — koztitermékek
koncentrécidja a reakcié sordn kozel dllandénak tekinthetd. (Ilyen pl. a legtobb gyok.)

A kozelitést az egyszerliség kedvéért egy konkrét reakcidmechanizmuson mutatjuk be, amelyik

a kémiai gyakorlatban sokszor eléfordul. A reakcié brutt6 egyenlete a kovetkezd:
A+B+D=E (4.61)

A C komponens kihagydsét az egyenletbdl az indokolja, hogy a reakcié mechanizmusdban szerepel
egy koztitermék is, amely az A és B komponensekbdl képzddik megfordithaté reakcidban, és a D
komponenssel reagdlva vezet el az E végtermékhez. A reakcid6 mechanizmusa tehdt a
kovetkezOképpen irhato:

k

A+ B (k: C (4.62)
C+D 25 E (4.63)

A mechanizmushoz tartozé kinetikai egyenleteket a kordbban megismert szabalyok alapjan irhatjuk

fel:

U2 — K, [AI[B] + Ky[C]

B — —k, [AI[B] + Ky[C]

2 = Ik, [A][B] — k_[C] — ko [CI[D] (4.64)
Bl ~ g, [C][D]

% = ka[CI[D]

Amennyiben a C koztitermékrol azt feltételezziik, hogy a koncentracidja nem véltozik az idében,
akkor egyrészt tudnunk kell, hogy ez a reakci6 elején — amig a reakcidelegyben csak az A, B és D

reaktdnsok voltak jelen — nyilvdn nem lehet igaz, csak valamely ¢’ id6 eltelte utdn. Ez az allapot pl.

! A médszert — kiilondsen Eurépdban — szokds még Bodenstein-elvnek is nevezni. Max Ernst August Bodenstein német
kémikus (1871-1942) volt az els6, aki 1913-ban javasolta a kinetikai egyenletek egyszeriisitését, feltételezve egyes
koztitermékek koncentracidjanak allandésagat a reakcid soran.
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ugy alakulhat ki, hogy a C komponens viszonylag lassan képzddik, de igen gyorsan elreagdl, igy a

¢’ 1d6 eltelte utdn annak képzodési és bomldsi sebessége kozelitoleg megegyezik, azaz felirhatjuk rd a
ki[A][B] = k_,[C] + k[C][D] (4.65)
egyenldséget. Ezt az egyenletet nevezziik kvazistaciondrius feltételezésnek.

A feltételezés egyuittal azt is jelenti, hogy a (4.64) mechanizmusban a %—re felirt

differencidlegyenletet lecserélhetjilk a (4.65) algebrai egyenletre, mivel az a kvézistaciondrius
feltétel érvényessége esetén minden informdciot tartalmaz, amit a differencidlegyenlet. Ezzel az
eredeti mechanizmus differencidlegyenlet-rendszere helyett egy egyszeriibb, konnyebben
megoldhaté un. csatolt differencidl-algebrai egyenletrendszert kapunk. Jelen példdnkban pl. a
koncentréciok fiiggvényében:

_ _ka[A][B]
[C] = k_q+ k[D]

(4.66)

Ezt behelyettesitve a tobbi differenencidlegyenletbe, azokban mar nem szerepel a C komponens
koncentrécidja, igy a megolddsuk is egyszeriibb lesz. Azt is észrevehetjiik, hogy ha csak az E
termék képzodési sebessége érdekel minket, akkor azt konnyen megkaphatjuk [C] fenti kifejezését

behelyettesitve a (4.64) mechanizmus utolsé differencidlegyenletébe:

ale] _ MLy Al
dt 2 k_1+ kz[D] 1+ k_1/kz[D]

(4.67)

A kvazistaciondrius kozelités alkalmazdsdnak ez utobbi kifejezés tantisdga szerint van egy érdekes
kovetkezménye: az E komponens keletkezési sebességét mérve az A, B és D kiinduldsi anyagok
kiilon-kiilon nem, csak azok hdnyadosit. Azokat kiilon-kiilon csak akkor kaphatnidnk meg, ha a

kozelitést nem alkalmazndnk, és mérnénk a C komponens aktudlis koncentracidjat is.

Van még egy érdekessége is a kvdzistaciondrius kozelitésnek — amibdl ugyancsak Kkitiinik,

hogy az legfeljebb kozelités lehet. A (4.66) kifejezés alapjin ki tudjuk szdmitani a C komponens

c sz

alel _ i( _fa[AlB] ) (4.68)

dt dt \1+ k_4 /k,[D]
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4.4. abra. Kvazistaciondrius kozelités alkalmazhatésdga az A + B " CésC+D — E Iépéseket tartalmazé
k-1

Osszetett reakciora. A bal oldali diagram az 6sszes komponens koncentracidjanak idébeli alakuldsat mutatja.
Léathatd, hogy a reaktinsok és a végtermék koncentraciéi a C intermedierhez képest nagy mértékben
véltoznak. A jobb oldali diagram ugyanezt mutatja 100-szorosra megndovelt koncentracioskalan. Ezen jol
lathat6, hogy a kvazistaciondriusként kezelhetd C intermedier koncentracidja egyaltalan nem éllandé az ido
fiiggvényében. Ahhoz viszont, hogy az A és B reaktdnsokbdl keletkezd intermedier az E végtermék nagy
sebességll képzddéséhez hozzajaruljon, arra van sziikség, hogy mind képzddési, mind atalakulasi sebessége
nagy (a tobbi komponensével Osszemérhetd) legyen. Kis koncentracidjanak éppen az az oka, hogy a
keletkezési és atalakulasi sebessége kozott kicsi a kiilonbség, ezért alkalmazhat6 rd a (4.65) kvazistaciondrius

kozelités. Az 4dbran lathaté reakci6 estén k; = 0,1 dm3/(m01 min), k_; = 0,0lmin™"  és
k, = 10 dm*/(mol min). Ugy is fogalmazhatunk, hogy a C intermedier koncentriciGja erésen csatolédik a
reaktansok és a termék (nem kvazistaciondrius) koncentracidjahoz.

Osszefoglalva: egy kvézistaciondrius komponens feltételezésének alapja az adott komponens
reakcidinak nagy mértékben kiilonbozé sebessége. Minden kvazistaciondrius komponens a kinetikai
differencidlegyenletek koziil egyik helyett algebrai egyenletet eredményez, egyszeriisitve az igy
kapott csatolt differencidl-algebrai egyenletrendszer megolddsat. Tobb kvézistaciondrius
komponens is lehetséges egy reakcidmechanizmusban. Ilyenkor szerencsés esetben a kvazi-
megolddsaként megkaphatjuk. Ezeket behelyettesitve a megmaradé differencidlegyenletekbe azok
megolddsa egyszeriibb lesz. Altaliban egyszertisodik a végtermék keletkezési sebességét leird

kifejezés is.

4.7. Gyors eldegyensuly feltételezése

A (4.62)—(4.63) egyenletek szerinti mechanizmus masképpen is egyszeriisithetd. Ha az els6 két
1€pés sebessége lényegesen nagyobb, mint a harmadik 1épésé, akkor azt feltételezhetjiik, hogy a
(4.62) egyenlet szerint gyorsan kialakul egy egyensily, amely a reakcié sordn mindvégig fenndll.

Ha az A + B = C egyensuly mindig fennall, akkor a

_ _IC]
K= AILE] (4.69)
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egyensulyi dllandébdl barmely iddpillanatban kiszdmithatjuk a [C] = K[A][B] koncentréciot. Ezt
behelyettesithetjilk a (4.64) mechanizmus utolsé differencidlegyenletébe, amibdl megkapjuk a

termékképzodés sebességét:

4 — k,[C][D] = kK [A][B][D] (4.70)

dt

Amint l4thatd, ez a kifejezés egy harmadrendi kinetikai egyenlethez vezet, amelynek sebességi
egylitthatéja a ky K szorzat. A k, sebességi egyiitthatét ebben az esetben csak akkor tudjuk
meghatdrozni, ha a (4.62) egyenlet szerinti reakcié K egyenstlyi allanddjat fiiggetlen mérésbdl
ismerjiik, egyébként — a kinetikai adatok ismeretében — csak a k; K szorzat meghatarozhat6.

Fontos megjegyezni, hogy a kvdzistaciondrius feltételezés nem azonos az eldegyensily
feltételezésével. Példankban a kvazistacionaritds feltételezése a C komponensre akkor érvényes, ha
teljesiil a (4.65) kozelités (a megengedett hibahatdron beliil), ez azonban nem garantdlja azt, hogy
egyuttal mindig fenndll a (4.62) egyenlet altal megfogalmazott megfordithato reakcié egyensulya is.
Mivel az [A], [B] és [D] koncentrécidk idoéfiiggdk, konnyen beldthatd, hogy a C komponens beldliik
szdmithaté koncentraciévaltozdsa nem lesz zérus — ami ellentmondani l4tszik a kvéazistaciondrius
feltételezésnek. Ez az egyik oka annak is, hogy a kvdzistacionaritist megfogalmazd (4.65)
egyenletet éppen az ott szerepld alakban irtuk fel. Van annak azonban egy madsik oka is;
nevezetesen az, ami a kozelités pontossdgara vonatkozik. Sok helyen olvashaté ugyanis a (4.65)

kvézistaciondrius feltétel helyett a formailag azzal (majdnem) egyenértékii kovetkezé alak:
k1[A][B] = k_1[C] = k[C][D] = 0 (4.71)

Konnyen beldthatjuk azonban, hogy ez a forma félrevezetd. Mig a kozelités a (4.65) alakban ugy
értelmezhetd, hogy a bal oldaldn szerepld képzddési sebesség és a jobb oldaldn szerepld bomlasi
sebesség kiillonbsége magukhoz a sebességekhez képest elhanyagolhat6, addig a (4.71) alakban a
bal oldal eltérését a zérustdl nem tudjuk mihez viszonyitani, igy a kozelités jogosultsdgat nehezen
fogalmazhatjuk meg. Ennek megfelelden ebben a kdnyvben a kvézistacionaritdst a tovabbiakban
mindig a keletkezési és bomldsi sebességek kozelitdé egyenléségével fogalmazzuk meg. A
kvézistaciondrius feltételezés hasznossdgara a ldncreakciok targyaldsdndl bemutatott HBr képzddés

példdjan még visszatériink.
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4.5. abra. Gyors el6egyenstily az A + B _ " CésC+D — E 1épéseket tartalmazé Osszetett reakcid esetén. A
k-1

bal oldali diagramban azt lathatjuk, hogy az A, B és C komponensek kozott nagyon gyorsan kialakul az
egyenstly, és ezt kovetden koncentracidik a (4.69) feltétel szerint alakulnak. A jobb oldali diagram 20-
szorosra nagyitott idoskaldjan az lathatd, hogy az egyensily 1 percen beliil kialakul, mikozben a teljes
reakcié lejatszoddsa 100 percnél is joval tovabb tart. Az abran lathaté reakci sebességi egyiitthatdi:
k, = 2 dm*(mol min), k_; = 2 min' és k, = 0,2 dm*/(mol min).

Egyik legelsé felderitett példa a gyors eléegyensilyra, mint a termolekulds elemi reakcid
alternativdjara a nitrogén-monoxid oxidédcidja nitrogén-dioxiddd. A brutté reakcié egyenlete a

kovetkezo:
2NO + O, —» 2NO, 4.72)

Kinetikai kisérleti adatok tandsiga szerint a reakcié harmadrendli, azaz a termék keletkezésének

sebessége az aldbbi alakban frhaté:

A2l = k[NOJ2[0,] (4.73)

A kisérletek tantsdga szerint azonban a reakcié sebessége csokken a hdmérséklet emelkedésével,
pedig a reakcié amiigy sem gyors. A sebességi egyiitthatd hdmérsékletfiiggése alapjan — akdr az
Arrhenius, akdr a kiterjesztett Arrhenius kifejezést tekintjiikk — azt varhatndnk, hogy az abban
szerepld aktivaldsi energia negativ. A negativ aktivdldsi energia egyrészt elemi reakcidkra nem
igazén értelmezhetd, masrészt zérushoz kozeli aktivalasi energia azt eredményezné, hogy a reakcid
az ltkozések sebességével, azaz nagyon gyorsan jitszodjon le. Mindezek alapjdn a reakcidnak
Osszetett mechanizmusanak kell lennie, és a szokatlan hdmérsékletfiiggést is meg kell magyardzni.
Mindkét elvardsnak megfelel a kovetkezd mechanizmus:

k

"N

2NO + 0, = N,0, (4.74)
k_1
N,0, + 0, —25 2NO, (4.75)

Alkalmazzuk a gyors eldegyensily feltételeit, azaz tegyiik fel, hogy ki >>ky és k1 >> ky [Oz].
Ekkor a
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K =L (4.76)

[NO2]?

sz 2

[N,0,] = K[NO,]? 4.77)

Helyettesitsiik ezt be a végtermék NO, sebességi egyenletébe, amit a fenti mechanizmus alapjan

irhatunk fel:

d[NO;]
dt

= k,[N;0,][0,] = k,K[NOJ?[0,] (4.78)

Léthat6, hogy ez az eredmény azonos a kisérletileg kapott (4.73) kifejezéssel, csak az abban
szerepld k-rol tudjuk, hogy az éppen a k, K szorzat. Ez egyittal segit megmagyardzni a szokatlan
homérsékletfiiggést is. Az (4.74) eléegyensuly ugyanis exoterm folyamat. Errél termodinamikai
ismereteink alapjan tudjuk, hogy az egyensilyi dlland6 a hdmérséklet emelkedésével csokken. A kis
aktivaldsi energidju (4.75) reakcié sebességi egyiitthatdja kevésbé né a hdmérséklet emelkedésével,
mint amennyivel a nagyobb reakci6hdji eléegyensilyi reakcié egyensilyi dllandéja csokken, ezért
a k, K szorzat a hdmérséklet emelkedésével csokken. Ebbdl adddik a latszolagos negativ aktivaldsi

energia. (Aminek az is a tanulsdga, hogy negativ aktivaldsi energia esetén eleve Osszetett reakcio-

mechanizmusra kell gyanakodnunk.)

4.8. Sebességmeghatarozo 1€pés feltételezése

Az eldz6 példdban, ahol gyors eléegyensilyt feltételeztiink, egyuttal arra a kdvetkeztetésre is
juthatunk, hogy a feltételeknek megfeleld esetben a sebességmeghatirozé lépés a (4.62)—(4.63)
egyenletek szerinti mechanizmus harmadik, (4.63) egyenlet szerinti reakcidja, mivel csak annak
sebességi egylitthatdja szerepel a termék keletkezését leird (4.70) kifejezésben.

Ezt a kovetkeztetést a (4.67) kvézistaciondrius feltételezéssel kapott termékkeletkezési
sebesség alapjdn 4ltaldnosabb formdban is levonhatjuk, nemcsak akkor, ha valéban bedll az
eléegyensily. Ha ugyanis annak nevezdjében k_; >> k, [D] (az eldegyensily egyik feltétele), akkor
k_1 mellett a k, [D] tag elhanyagolhatd, igy ugyanahhoz az osszefiiggéshez jutunk:

AlF] _ kikz[AIBIID] o kk__ll [A][B][D] = k,K [A][B][D] 4.79)

dt k_1+ k[D]

Ha a helyzet forditott, azaz k _; << k, [D], akkor a k, [D] tag mellett k_; lesz elhanyagolhat6:

d[E] _ kikz[A][B][D] . kik2[AI[BIID] _ kq [A][B] . (4.80)

dt k_1+ k[D] ky[D]

ami azt jelenti, hogy a sebességmeghatirozé 1épés a C koztitermék keletkezése, a reakcié pedig (a
kvazistaciondrius C komponens feltételezésének figyelembevételével) masodrendii. Ez egyuttal azt

is jelenti, hogy a kinetikai kisérleti adatokbodl csak a k; sebességi egyiitthat6 hatdrozhaté meg.

78



Osszetett reakciok kinetikaja

N

o
=

o
()]
koncentracié, mol/dm3

koncentracid, mol/dm3

0,4

0,2

0 20 40 60 80 100
idé/min id6/min

k

1 k
4.6. abra. Sebességmeghatirozé 1épések szemléltetése az A + B | > Cés C+ D —> E mechanizmus szerint
k-1
lejatszodo Osszetett reakcid esetén. A bal oldali diagramnak megfeleld reakciéban a sebességi egyiitthatok

értékei a kovetkezok: k; = 10 dm*/(mol min), k_, = 200 min™' és k, = 5 dm’/(mol min), azaz teljesiil a
k_y >> k, [D] feltétel. Ennek megfelelden a 3. reakcidlépés (E képzodése) a sebességmeghatirozo, a reakcid
pedig j6 kozelitéssel harmadrendii. (Eszrevehetjiik azt is, hogy itt az eldegyensiily valéban nem 4ll fenn,
mivel k;és k, Osszemérhetok.) A jobb oldali diagramban a reakcié sebességi egyiitthatéi: k; =
0,1 dm*/(mol min), k_; = 0,01 min™' és k, = 0,5 dm’/(mol min), azaz itt a k_; <<k, [D] feltétel teljesiil.
Ennek megfelelden az 1. reakcidlépés (C képzddése) a sebességmeghatarozo, a reakcié pedig jo kozelitéssel
masodrendil. (Az eléegyensily ebben az esetben sem 4ll fenn, mivel &k, és &, itt sem kiilonbozik nagyon.)

A fenti példdkbol fontos kovetkeztetéseket vonhatunk le a reakcidkinetikai kisérletek
eredményének és a reakcidmechanizmusnak a viszonydra vonatkozéan. Lathattuk, hogy bizonyos
koriilmények kozott a kisérleti eredmények magyardzhatok masodrendli kinetikdval, mads
kortilmények kozott pedig — ugyanarra a reakcidra — harmadrendii kinetikdval. Ebbdl azonban nem
szabad arra kovetkeztetni, hogy a reakcié masod-, vagy harmadrendii elemi reakci6 lenne. Mivel a
hogy a reakci6 Osszetett, és a mechanizmusa bonyolultabb, mint egy elemi reakcié. A harmadrendi
kifejezés esetén nem utal hasonldé tdmpont az Osszetett mechanizmusra, legfeljebb az okozhat
probléméat, ha a reakcié gyors, mikézben tudjuk, hogy a harmadrendii elemi reakciok (a
termolekulds reakcidk) valdszintisége kicsi, kiilonosen gazfazisban. Amennyiben dsszetett reakciora
gyanakszunk, tovabbi kinetikai vizsgdlatokra van sziikség, amelyben addig nem detektalt
koztitermékeket keresiink, illetve az eldegyensily mechanizmusra hozott példa tanulsigaként a
reakcié egyéb (pl. termodinamikai) tulajdonsdgait is figyelembe vessziik. Azt az daltaldnos
kovetkeztetést is levonhatjuk, hogy egy adott reakcidé mechanizmusét ,,bizonyitani” nem lehet,
legfeljebb azt, hogy 6sszhangban van az ismert kisérleti eredményekkel. Amennyiben ez igy van,
akkor joggal feltételezhetjiik, hogy az adott mechanizmus — mint modell — leirja a reakcié ismert
viselkedését, ezért elfogadhatjuk azt érvényesnek. Nem meglepd azonban, ha tovabbi, részletesebb

vizsgalatok eredményei a reakciora bonyolultabb modelleket tesznek sziikségessé.
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4.9. Numerikus integralas €s reakciokinetikai integratorok alkalmazasa

Amint azt a harmadrendli sebességi egyenletek megolddsdnak leirdsdndl is emlitettiik, nem
mindig létezik explicit (analitikus) megolddsfiiggvény, illetve van olyan eset is, amikor mar implicit
megoldast sem taldlunk, ami elemi fiiggvényekkel kifejezhetd lenne. Osszetett reakcidk esetén
pedig ez mar inkdbb a tipikus eset. Az is eléfordul, hogy ugyan létezik egy ismert fliggvényekkel
megadhaté megoldds, de az annyira bonyolult (pl. tobb oldal sziikséges a leirdsdhoz), hogy nem
célszerli azzal szdmitdsokat végezni. Természetesen ilyenkor is sziikség van a sebességi egyenletek
megolddsara, és azokbdl a reakcidban résztvevd komponensek koncentricidinak szdmitdsara az id6
fiiggvényében. Ilyen esetekben az analitikus (szimbolikus) megoldds helyett annak kozelitését
szamitjuk ki megfelelé numerikus médszerek alkalmazasaval.

Az eljarast egy egyszerl példan mutatjuk be, ami kdnnyen kiterjeszthet bonyolultabb esetekre

is. Legyen a megoldand¢ differencidlegyenletiink

dc(t)

— = fe®) (4.81)

(A jobb oldalon szerepld f(c) derivalt is az id6 fiiggvénye, mivel a ¢ koncentrici6 id6fiiggd. Ezt a
jelolés egyszeriisitése végett a sebességi egyenletekben nem szokds feltiintetni.) A fenti sebességi

egyenletet atirhatjuk a kovetkezd alakba:
dc(t) = f(c(t))dt (4.82)
Eszerint a t + dt idépontban a koncentraciét megadhatjuk a kovetkezd osszefiiggéssel:
c(t+dt) =c(t) + f(c(t))dt (4.83)

Mivel végteleniil kicsi dt 1€péskozokkel soha nem érnénk a véges iddotartam végére, valamely
diszkrét At-vel, azaz véges iddvel késobbi koncentraciét akarunk kiszdmitani az f(c(¢)) derivalt

felhaszndlasaval. A véges Iépéskoz miatt a szamitdsban megjelenik egy hatarozott integral:

ti+At

c(t; + At) = c(t;) + fti f(c(t))dt (4.84)

Ha a Ar 1épéskoz elegendden kicsi, akkor feltételezhetjilk, hogy ekozben a derivalt csak
elhanyagolhatéan kis mértékben véltozik. (A koncentricidk idébeli véltozdsa a reakciok soran
altaldban ,.sima”, jol viselkedd fiiggvény szerint torténik, igy ezt méltdn elvarhatjuk.) Ennek

fényében a fenti egyenletet a Ar véges differencidval egyszerli szorzattal is felirhatjuk:
c(t; + At) = c(ty) + f(c(t)At (4.85)

Amint ebbdl l4that6, a numerikus integrdlds 1épésenként elvégezhetd. Az n-edik idépontban mar
ismert koncentraciobdl az n +1-edik idépontban mindig kiszdmithatjuk az akkor érvényes

koncentraciot:
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Cn+1 = Cp + f(cn) ' (tn+1 - tn) (4.86)

Ehhez egyrészt el kell tudni indulni valahonnan, egy ismert koncentraciétél — ami nem probléma,
hiszen ismerjiik a kiinduldsi koncentraciét, ami a reakcié kezdetén volt érvényes. (Ez az oka annak,
hogy ezt a mddszert szokds a kezdetiérték-probléma megoldasanak is nevezni.) Masrészt valahogy
ki kell szdmitani a derivalt értékét is a c, koncentraciénal. '

Osszefoglalva teht azt mondhatjuk, hogy a

de(t) flc@®); c@t=0)=c, (4.87)

— =
kezdetiérték-probléma megoldhaté a fent vazolt rekurziv algoritmussal, nyilvdn annél pontosabban,
minél kisebb a Az 1épéskoz a fiiggvény valtozdsat is figyelembe véve.

A gyakorlati megvaldsitds sordn annak érdekében, hogy a kapott c(r) fiiggvény minél
pontosabb legyen, tobb mindenre is iigyelni kell. A Az Iépéskdznek nyilvan nem szabad nagyobbnak
lenni, mint amekkora id§ alatt a derivalt még nem vdltozik jelentdsen. Ez kozel egyenes lefutds
esetén lehet nagyobb id6koz is, viszont nagyon gyors valtozds esetén joval kisebbnek kell lennie. Ez
azt jelenti, hogy az integrdlds sordn nemcsak a derivéltat kell kiszdmolni, hanem a kivant pontossig
eléréséhez sziikséges 1épéshosszat is. A derivaltat is pontosabban lehet szdmitani, ha a fiiggvény
kozelitéleg egyenes, mintha nagyon gyorsan valtozna. Amiatt, hogy a gyors véltozasok esetén is jo
kozelitést kapjunk a derivélt lokdlis értékére, az eljardsok dltaldban nem két szomszédos adatbol
szamitjak a derivalt értékét azok kiilonbségét elosztva a 1épéshosszal, hanem tobb szomszédos
(vagy interpoldlt) pontra illesztenek egy polinomot, és annak a derivaltjaval szamitjak a kovetkezd
pontbeli koncentraciét a (4.86) rekurziv képlet alapjan.

Még egy problémat kezelni kell a numerikus integrdlds sordn. Minél siiribb felosztdsban
végezzilk az integrdldst, anndl kisebb a Ar 1épéskoz, igy a derivélt hibdja, azaz végsd soron a
novekmény hibdja is az adott lépésben. Azonban kerekitési hiba és a derivélt kozelitésébdl adédo
hiba (in. csonkitdsi hiba; a kozelité polinom csonkitdsdra utalva) minden egyes 1épésben fellép,
ezért a hibdk halmozéddsa miatt nem célszerli a 1épéskoz indokolatlan stiritése sem. Az optimalis
1€péshosszat legtobbszor adaptiv médon szokds meghatdrozni.

Az adaptiv 1épéshossz meghatdrozdsianak legegyszeriibb modszere a 1épésfelezés, amely a
numerikus kozelités hibdjara is szolgdltat informaciot. Ennek sordn az eljards egyrészt kiszdmitja a
At 1épéskdznek megfeleld f (c) derivaltat, valamint az abbdl szdmithato c (r) koncentraciét, masrészt
a két egymast kovetd Ar/2 1épéskoznek megfeleld derivéltat és az azokbdl szamithatd c (r)

koncentriciot a két egymadst kovetd 1épés utdn. A két koncentrdcid kiilonbsége adja a 1€péskoz

! Differencidlegyenletek megoldasara haszndlatos numerikus integrdlé médszerek abban kiilénboznek az ismert
fiiggvények integralasara alkalmazott numerikus integralastol (pl. trapéz-, Simpson- vagy kvadratira médszerektol),
hogy a diszkrét pontokban rendelkezésiinkre all6 c(#;) megoldasfiiggvény értékét ismerjiik csak, igy integralds el6tt a
derivaltfiiggvény értékét is kozelitéssel kell kiszadmitani.
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felezésének elmulasztdsa okozta hibat. Ha ez nagyobb az Ugynevezett tolerancidndl (az egy
Iépésben még elfogadhatd tiréshatdrndl), akkor vagy felezddik a 1épéshossz, vagy valamilyen
mddszerrel kiszdmoljuk az aktudlis hiba és a tolerancia fiiggvényében az optimdlis lépéshosszat. (A
bonyolultabb szdmolds nyeresége még az is, hogy aktudlis kozelitésként természetesen a két kisebb
1€pésbdl meghatarozott pontosabb kozelitést haszndlja az eljarés.)

A kémiai reakcidkinetikdban a legelterjedtebb numerikus integrdldsi modszer az un. Runge-
Kutta' eljards adaptiv 1épéshossz-meghatdrozassal kiegészitett valtozata. Ha a mddszernek nincs
mds jelzdje, akkor dltaldban a negyedrendii Runge-Kutta eljarast értjiik alatta, amely a derivéltat
megadé Taylor-sor negyedrendii tagjdig szimolja annak polinom kozelitését.

Mindezek figyelembe vételével a 2010-es évek végén ingyenesen is hozzaférhetd
reakcidkinetikai integrator alkalmazdsokrél a kovetkezdket érdemes tudni. Azok egy része egy
Hartdlyban” lejatsz6d6 homogén reakciok sebességi egyenleteinek numerikus megolddsat tudja
kiszdmolni, mig vannak olyanok is, amelyek kiilonb6zd (egymadssal érintkezd €s anyagot cseréld)
tartdlyok (,kompartmentek™) kozott lejatszodd reakcidkat is tudnak kezelni. (Ilyen esetben a
tartdlyok kozotti komponensdtadast leiré fiiggvényeket is meg kell adni. Tipikus alkalmazasi
teriiletei ennek a sejten beliili/sejtkozi térben, valamint ezek kozott lejatszodé biokémiai reakciok.)
Az alkalmazds bemend adatai a reakcidmechanizmus elemi (vagy mechanisztikus) 1€péseit leird
sztochiometriai egyenletek, illetve a kompartmentek kozotti anyagdtadast leiré egyenletek, valamint
a benniik szerepld paraméterek (pl. sebességi egyiitthatdk, kiinduldsi koncentracidk). A programok
altaldban 4tirjak a sztochiometriai egyenleteket sebességi egyenletek formdjaba (ha tomeghatds
egyenletekként definidljuk azokat), illetve megengedik tetszdleges matematikai kifejezések beirasat
is az egyes koncentriciovaltozdsok megaddsira. A reakcidmechanizmus megaddsa utdn a
programok sokféle szamitds elvégzésére képesek, amelyek numerikus integrdldson alapulnak. A
legfontosabb ezek koziil az adott mechanizmus és a benne szereplé paraméterek alapjan szamitott
(szimuldlt) koncentracié—idé fliggvények kiszadmitdsa, illetve kisérleti adatsorozatok alapjan a
kinetikai paraméterek (pl. sebességi egyiitthatok és kiinduldsi koncentraciok) statisztikai becslése,
azok hibdjanak és egyéb fontos statisztikai tulajdonsidgainak becslésével egyiitt. A programok
altaldban megkérdezik, milyen integrator algoritmust haszndljanak, és mekkora legyen az (egy
integracios 1épésben megkovetelt) tolerancia. Minden program képes a szdmitdsok sordn a kért
id6kozonként szamitott adatok tdroldsara és grafikus megjelenitésére is.

Van még egy fontos lehetdség, amit a j61 haszndlhato kinetikai integratorok felkindlnak: az dn.
sztochasztikus kinetika alkalmazdsa. A részletek mell6zésével errdl annyit érdemes tudni, hogy ha

fontos az egyes molekuldk szerepe (az atlagos koncentracid szerint felirt sebességi egyenletek nem

! Carl David Tolmé Runge német matematikus (1856 — 1927) 1901-ben tokéletesitette Martin Wilhelm Kutta német
matematikus (1867 — 1944) 1895-ben kidolgozott mddszerét kozonséges differencidlegyenlet-rendszerek megoldasara.
Az adaptiv 1épéshossz médszer kidolgozasa az 1960-as évek végén tobb matematikus nevéhez is kapcsolhato.
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adnak megfeleld eredményt), akkor az egyes molekuldk dtalakuldsi valdszintiségére alapozva azok
atalakuldsat szdmitja és koveti nyomon a program. Ennek nagyon fontos szerepe van olyan
esetekben, amikor az egyes kompartmentekben bizonyos reaktiv komponensekbdl csak néhdny,
vagy legfeljebb néhdny szdz molekula van. (Ilyen pl. a sejten beliili biokémiai reakcidk egy jelentds
része.) A szimuldcid vagy a paraméterbecslés inditdsakor 4ltaldban vdlasztani lehet a
determinisztikus moddszerek és a sztochasztikus kinetika kozott. Utdbbi esetben nem a

A reakcidkinetikai integrator programcsomagok gyorsan fejlddnek, részint a numerikus
modszerek fejlédésével, részint a felhaszndldi feladatok helyett azok automatikus elvégzésének
egyre nagyobb mértékili beépitésével. Emiatt itt nem is neveziink meg egyetlen programcsomagot
sem; azok keresését az olvasdra hagyjuk, aki igy az aktudlisan elérheték koziil kivdlaszthatja az
adott feladatnak legjobban megfelel6t.

Ha a reakci6 Osszetett, akkor a sebességi egyenletek egy differencidlegyenlet-rendszert
alkotnak. Ennek megolddsa nagyon hasonldé az egyvaltozds (egyetlen koncentracié idéfiiggését
leird, egyetlen differencidlegyenletbdl 4ll6) problémédhoz. A kiilonbség minddssze annyi, hogy
minden komponensre minden c¢; (#;) koncentraciondl ki kell szdmitani a Ar 1épéskdznek megfeleld
derivaltat, majd abbol a Ar 1€pés utdni c; (¢; + Ar) koncentraciét az adott numerikus integraldsi
modszerrel. Ezt az eljardst egyszerlien ugy lehet megfogalmazni, hogy a c; (t;) koncentraciokbodl egy
¢ () vektort képeziink, és a vektor idOszerinti derivaltjat szamitjuk ki az adott integréldsi 1épés
elvégzéséhez. A reakcidkinetikai integrator programok ezt altaldban minden beavatkozds nélkiil
elvégzik, igy Osszetett reakcid esetén is elég a mechanizmusnak megfeleld sztochiometriai

egyenletek beirdsa.

4.10. Lancreakciok kinetikdja

Az el6z6 alfejezet részletesen foglalkozott a reakcidk kapcsoldéddsi médjaival, de nem keriilt
ott emlitésre ennek egy érdekes valtozata, amelyben a reakciémechanizmus tobb elemi lépése ugy
kapcsolédik egymdshoz, hogy azok egy onmagukba zir6dé reakcidsort eredményeznek, amely
addig tud folytatédni, amig annak lejatszédasahoz sziikséges minden komponens rendelkezésre 4ll a
reakcidelegyben. (Ld. (4.95) séma.) Ezeket a reakcidkat ldncreakcioknak nevezziik. A lancreakciok
lényeges tulajdonsdga az, hogy ha egyszer az Onmagédba zir6d6 reakciésor egyik megfeleld
reaktdnsa — ami dltaldban egy gyok vagy atom — keletkezik, akkor az 6nmagaba zar6dé reakcidsor-
ciklus a fenntartdsahoz sziikséges reaktdnsok jelenlétében egymdsutdn sokszor , korbemegy”. Az ily
mdédon lejatszodé reakcidkat két csoportra szokds osztani. Az egyik a zdrt ldncii, a masik a nyilt

ldncu reakcidtipus. A kovetkezdkben ezek részleteivel foglalkozunk.

83



4. fejezet

4.10.1. Zart 1ancu reakciok
A reakciétipust az egyik elsé ilyen megfigyelt reakcidnak, a hidrogén-bromid elemeibdl
torténd képzddésének példdjan mutatjuk be. A H, és Br, gdzok Osszekeverése utdn szoba-

hémérsékleten elindul egy lassi reakcid, amelynek kezdeti sebessége a

d[HBr] _
dt =k

[H,][Br,]/? (4.88)

differencidlegyenlettel irhaté le. Ha azonban a reakcié mar egy ideje folyik, ez az egyenlet egyre

kevésbé érvényes, és a termék keletkezésének sebessége a

d[HBr] _ , [H,][Br;]'/?
dt /[HBr]
1+ k [Bry]

(4.89)

differencidlegyenlet szerint alakul. (Lathatd, hogy az utdbbi egyenletbe a HBr koncentricidja
helyébe zérust helyettesitve visszakapjuk az elobbi egyenletet.) Egyrészt feltind a fenti
egyenletekben a nem egész V2 kitevd, masrészt az is, hogy az (4.89) jobb oldaldn a homogén n-ed
rendl kifejezésektdl erdsen eltérd képlet taldlhatdé — amihez természetesen nem rendelhetiink
semmiképpen reakcidrendet. (A legtobb Osszetett reakcié sebességi egyenlete rendelkezik ezzel a
tulajdonsdggal, azaz nem értelmezhetd rd a reakciérend fogalma.) A kisérletileg jol igazolt (4.89)
sebességi egyenletet annak 1907-es felfedezése utdn csak 12 évvel késdbb, 1919-ben sikeriilt
értelmezni. (Az6ta ez a kozkedvelt tankdnyvi példa a lancreakcidkra.)

Amint id6kozben kideriilt, a koncentracié tort kitevéje a sebességi egyenletben igen gyakran

lancreakcidra utal. Ez a H, + Br, reakci6 esetén a kovetkezd mechanizmust jelenti:

Br, +M —% 2 Br+M ldncindité reakcié (4.90)
Br+H, —% HBr + H ldncvivé reakcié (4.91)
H+Br, —> HBr+Br  ldncvivé reakcié (4.92)
H + HBr —% H, + Br ldnclassitd reakci6 (4.93)
2Br+M 5 Br, + M ldnczdré reakcié (4.94)

Az (4.90) és (4.94) reakcidkban szerepld M szimb6lum barmelyik molekulét jelentheti, amely a
lancindit6 reakcidban a Br, molekuldval iitkozve dtadja annak a disszocidciéhoz sziikséges energiat,
a lanczar6 reakcidban pedig felveszi a rekombindcidval keletkezé Br, molekuldban felszabaduld
reakcidhdt, igy megakadédlyozza annak djrabomldsét. (Ha a reakcidéban részt nem vevd inert anyag
is van a reakcidelegyben, annak molekuldi is jatszhatjdk mindkét szerepet.)

Jobban latszik a ,,lanc”, ha a reakcidknak a biokémidban is szokdsos dbrdzoldsi médjival azok

kapcsolddésait is szemléltetjiik. Ebben a reakcidkat egy hosszabb, tobb termék esetén eldgazd nyil
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jelképezi. A reaktdnsok a nyil kiinduldpontjandl, a reakcid termékei pedig a nyil hegyeinél
helyezkednek el. Ha egynél tobb reaktdns is van, az a nyil mellett, a reaktdnsok és a termékek
kozott keriil feltiintetésre egy + jelet kovetden. A fenti mechanizmust eszerint a kovetkezOképpen

szemléltethetjiik:

HBr
+H,

1/2 Br,
\ + HBr

Br H_T H,

1/2 Br, +Br,

HBr

(4.95)

A séma alapjan jol lathatd, hogy ha a bal felsé Br, molekula disszocidl, a keletkezé Br atom egy H,
molekuldval reagilva a termék HBr molekuldt és egy H atomot eredményez. Ez a H atom egy Br,
molekuldval szintén HBr molekulat, valamint egy Br atomot eredményez. A Br atom ezutdn tjra
reakcioba léphet egy mdsik H, molekuldval, ami ismét egy HBr molekula és egy H atom
keletkezéséhez vezet, és igy tovabb. A ciklus addig folytatddhat, amig a benne 1évé Br atom nem
rekombindlédik, a bal alsé Br, molekuldt eredményezve. Az is lathatd, hogy ha a ciklusban szerepld
H atom nem H, molekuldval reagdl, hanem egy HBr molekuldval, akkor a ciklus ugyan nem szakad
meg, mert a keletkez6 Br atom azt tovdbb folytatja, de ez a reakci6 elfogyaszt egy termékmolekulit,
ezért lassitja a HBr képzOddésének folyamatat. A ,lancot” ugy kell elképzelni, hogy az egymadst
kovetd ciklusok ,.egymdsba kapcsolédnak”, és amig a ciklus meg nem szakad, egy-egy ujabb
ciklussal is tudndnk 6ket rajzban szemléltetni, amiben az egyes kapcsolédé ciklusok lennének a
»lancszemek”. (A sz6t Max Bodenstein taldlta ki, aki egy eldaddsan az 6raldncdval szemléltette a
reakciot hallgatéinak.) A séma alapjan az is 14tszik, hogy a ldnc elinditdsa valéban a Br, molekula
eredményeznek. (A lancinditdst latin eredetli szdéval inicializdldsnak, a lancvivé reakcidkat
propagdldsnak, a lancvégzddést ldncletorésnek, a lassité reakciot pedig — ugyancsak latin eredetii
szoval — inhibicionak, illetve magyarul késleltetésnek is szokds nevezni.) A ldnchossz az egy
bromatom keletkezésével lezajlo ciklusok szamadt jelenti, miel6tt az abban szerepldé Br atom
rekombindcidja ,,lezdrnd” a lancot. A ldncot tovabbvivé H és Br atomot ldncvive komponensnek,

vagy aktiv centrumnak szokds nevezni. A zdrt ldncii reakcio elnevezés arra utal, hogy egy reaktiv
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lancvivé komponensbdl (ebben az esetben Br vagy H atombdl) annak elreagdldsakor mindig csak
egy Ujabb lancvivé komponens keletkezik, igy a 1dncvivd ciklus mindig 6nmagaba zérul.

A figyelmes olvasé észrevehette, hogy a reakciomechanizmusban nem szerepel sem a H»

.....

.....

az utébbihoz a termikus energia messze nem elegendd. (Az dtlagos termikus energia értéke az RT
szorzat nagysagrendjébe esik; értéke szobahdmérséklet kornyékén néhany kJ/mol.) Mivel emiatt a
reakcidelegyben, igy a rekombindcidjanak is igen kicsi a valdszinlisége. Az is feltlinhet, hogy amig
a H + HBr reakci6 szerepel a mechanizmusban, a Br + HBr reakci6 nem. Ennek termodinamikai
oka az, hogy az utébbi reakcié endoterm, 170 kJ/mol energiaigénnyel, mikézben az elébbi exoterm,
67 kJ/mol energiafelszabaduldssal. Mindezen okok miatt a fentebb vazolt (4.90) — (4.94) reakcidkon
kiviil nem tdl magas hoémérsékleten tovdbbiak nem jarulnak hozza érdemben a HBr képzddéséhez.
A kisérleti eredmény értelmezéséhez eldszor irjuk fel a fenti mechanizmusnak megfeleld
sebességi egyenleteket. Az el6z0 fejezetben megismert médon a reakciéban szereplé minden
komponensre felirunk egy-egy sebességi egyenletet, amely annyi tagot tartalmaz, ahany reakcidban

az adott komponens szerepel:

At = —ka[Bra][M] — ks[H][Brz] + ks[Br]?[M] (4.96)
L2l = —k,[Br][H,] + k[H][HBr] (4.97)
% = 2k, [Br,][M] + k3[H][Br,] + k,[H][HBr] — k,[Br][H,] — 2ks[Br]*[M]  (4.98)
% = ka[Brl[Hz] — ks [H][Brz] — ky[H][HBr] (4.99)
Aot = kg [Brl[Hy] + ks [H][Brz] — ky [H][HBr] (4.100)

Az (4.95) séma és a termodinamikai adatok alapjan konnyen beldthat6, hogy a kétatomos H,, Br;, és
HBr komponensek a reakcié sordn mindig joval nagyobb mennyiségben vannak jelen, mint a kis
mennyiségben keletkezd és igen gyorsan elreagdlé H és Br atomok. Emiatt joggal feltételezhet;jiik,
hogy erre a két komponensre j6l alkalmazhaté a kvézistaciondrius kozelités. Irjuk fel ennek
megfelelden a két komponens keletkezési sebességét egy-egy egyenlet bal oldaldn, fogydsi

sebességét pedig azok jobb oldaldn, és tegyiik dket egyenldvé:
2k, [Br,][M] + k3[H][Br;] + k,[H][HBr] = k,[Br][H,] + 2ks[Br]*[M] (4.101)
k,[Br|[H;] = k3[H][Br] + k4[H][HBr] (4.102)
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A két egyenletet Osszeadva azokbdl a vastag betlivel irt tagok eltiinnek, és az [M] koncentracidval

torténd egyszerlsités utdn a kovetkezo kozelité egyenletet kapjuk:
2 ki [Br] =2 ks [Br]*, (4.103)

amibdl konnyen kifejezhetd a bromatomok kvazistaciondrius koncentricidja:

1/2

[Br] = (< [Br.]) (4.104)

Ezt behelyettesitve az (4.102) egyenletbe az megoldhat6 a [H] koncentriciora:

1/2
ko [Ho](-Br])
H] = s (4.105)

k3 [Br2]+ k4[HBr]

Helyettesitsiik vissza ezt a két kvazistaciondrius koncentraciét a HBr képzddését megadd (4.100)
egyenletbe, de kozben haszndljuk ki azt is, hogy a (4.99) egyenlet alapjdn — mivel a H

kvézistaciondrius komponens — felirhatd:
ka[Br][Hz] — k4[H][HBr] = k3[H][Br,] (4.106)

A behelyettesités eredménye ennek megfeleléen az aldbbi lesz:

1/2 1/2
apupr] _ 2kekslHa)(Bral(f{Bral) © 2ko(fl{Bra)) " [ 107
a k3[Bry]+ k4[HBr] - 14 Ka [HBr] (4.107)

k3 [Bra]
qeos ki \? Ki o . . L
Jeloljiik a 2k, (k—) 0sszevont konstanst k-val, a . hanyadost pedig k'-vel; igy éppen a
5 3
kisérletileg talalt (4.89) termékkeletkezési sebesség kifejezését kapjuk vissza:

d[HBr] _ , [Ho][Bro]'/2

dt 1+ /BT
[Brz]

Ez egyittal azt is jelenti, hogy a Br és H atomok kvdazistacionaritdsdnak feltételezésével sikeresen
értelmeztiik a reakcié mechanizmusat.
Erdemes itt is megjegyezni, hogy a reakcié sordn mért idofiiggd [Ha], [Br.] és [HBr]

koncentriciok nyomonkdvetése alapjdn a kvdazistaciondris kozelitésbol csak a k és a k'

1/2
paramétereket tudjuk meghatdrozni. A nekik megfelelé 2k, (%) kifejezésben és a %
5 3

hidnyadosban szerepld k; — ks paraméterek pontos meghatidrozasiahoz egyrészt sziikség lenne a [H]
és [Br] koncentraciok nyomonkovetésére is, masrészt az ahhoz vezetd szadmitdsokban a két atom
rendszer megolddsdval lenne eldallithat6. Ennek a differencidlegyenlet-rendszernek azonban nem
lehet eldallitani explicit megolddsait, ezért a k; — ks paraméterek csak numerikus integralds

segitségével hatdrozhatok meg. A kovetkezOkben megvizsgdljuk a reakcié részletes lefutdsit a
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kvazistacionarius kozelités alkalmazasa nélkiil, illetve annak alkalmazasaval, felhasznalva a
kordbban emlitett numerikus integrdldst az id6fiiggd koncentriciknak a sebességi egyenletek
alapjan torténd kiszdmitdsdra. Ezt elvégezve kideriil az is, mennyire indokolt a kvazistaciondrius
kozelités alkalmazasa.

A 4.7. dbra Max Bodenstein és S. C. Lind ,,Geschwindigkeit der Bildung des Bromwasserstoffs
aus seinen Elementen” cimii, a Zeitschrift fiir Physikalische Chemie foly6irat 57. szdmdban, a 168—
192. oldalon kozolt, 1907-ben megjelent cikkének eredményei alapjan késziilt. Az ott taldlhato,
301,3 °C hémérsékleten mért adatokbdl eldszor numerikus integrator segitségével meghataroztuk a
(4.90) — (4.94) reakcidk sebességi egyiitthatéit, majd ezekkel kiszamitottuk a pontos koncentracié—
id6 fiiggvényeket. (Ezek a fliggvények pontosan illeszkednek a cikk mérési adataira.) Kiszamitottuk

1/2
a kvazistaciondrius kozelités alapjin a k = 2k, (—kl) kifejezés és a k' = —k4 hianyados megfeleld
5 3

értékét is, amivel kiszdmitottuk a kvézistaciondrius kozelitésnek megfeleld koncentricio-
fiiggvényeket a (4.89), valamint a (4.104) és a (4.105) Osszefiiggés szerint.

Az 4bra bal felsé diagramjaban j6l lathatd, hogy a lancvivé Br és H atomok koncentracidja kb.
4, illetve 12 nagysdgrenddel kisebb a reaktdnsok és a termék reakcié kdzbeni koncentricidjandl.
Mivel a viszonylag nagy sebességli termékképzddéssel jaré reakcié csak a ldncvivokon keresztiil
jatszodhat le, azok képzddésének és elreagdldsanak is hasonléan nagy sebességgel kell lejatszddni.
A keletkezés és a fogyds sebességének kiilonbsége olyan kicsi, hogy a brématomok is csak
legfeljebb kb. egy milliomod mol/dm’ koncentricidig tudnak felhalmozédni, a hidrogénatomok
pedig ennél is lényegesen kisebb mértékben. Ez adja a kvazistaciondrius kozelités jogosultsdgat, és
egyuttal megmagyardzza azt is, miért nem sziikséges a hidrogénatomok rekombindciéjit figyelembe
venni a reakcidmechanizmusban.

A jobb felsd diagramban a (4.96)—(4.100) differencidlegyenlet-rendszer pontos megolddsa
szerinti (folytonos vonalak) és a kvdzistaciondrius kozelitésnek megfeleld (4.89) Osszefiiggés
alapjan szamitott (szaggatott vonalak) koncentraciofiiggvények l4thatok. Ebbdl az abrabdl kideriil,
hogy a (4.89) 6sszefliggés a benne szerepld k és k’ dllanddknak a (4.104) és a (4.105) Osszefliggés
alapjan szdmitott értékeivel nem ad igazdn pontos képet a reakcié lefolydsdrdl; az a valddi

sebességnél gyorsabban jatszodik le.
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4.7. abra. A H, + Br, =2 HBr reakcié lefolydsa 301,3 °C hémérsékleten, nagy nyomdson (ahol a jelenlévd gazok
osszkoncentracija 0,2 mol/dm’). A bal felsé diagramban a koncentracidk idSbeli alakuldsa lithaté tizes
alapu logaritmikus skaldn. A jobb fels6 diagram a stabilis kétatomos komponensek koncentracidjat, a két alsé
diagram pedig az atomos Br és H koncentricidjat mutatja a reakcididé fiiggvényében. A kisebb beékelt
diagramok a koncentraciévaltozast csak az elsd 1 déra sordn mutatjak. Lathatd, hogy a lancvivé Br atomok
koncentraci6ja kb. tizezerszer kisebb, mint a molekularis komponensek koncentraciéja, a H atomoké pedig
még ennél is legalabb tizmilliészor kisebb. A folytonos vonalak a pontos szamitdsok, a szaggatottak pedig a
kvazistaciondrius kozelitések eredményei. Figyeljiikk meg, hogy a lancvivé H és Br atomok koncentracidjanak
felfutdsa az elsd kb. 10 percben a kvazistaciondrius kozelités esetén nem jelentkezik.

A két als6 diagramban azt is lathatjuk, hogy a Br és H atomok koncentriciéfiiggésére sem
kapunk a valésdgnak megfeleld eredményt a kozelitd szamitdsok alapjan. A legfeltiindbb eltérés a
reakcid elsé 10 percében fedezhet6 fel: a valosagban ilyenkor a kezdeti zérusrdl felndvekszik mind

a Br, mind a H atomok koncentricidja, majd csak ezt kdvetden kezd el csokkenni. Az is latszik,

c sz

c sz

A diagramokbdl az is jol lathat, hogy a kvézistaciondrius kozelités feltételét miért nem
fogalmazhatjuk meg ugy, hogy a kvazistaciondrius komponensek koncentracidvaltozdsdnak
sebessége zérus: ez lathatban nem teljesiil. Az viszont igen, hogy ez a sebesség mind a keletkezés,
mind az elreagdlds sebességéhez képest nagyon kicsi — amint a (4.101)—(4.102) egyenletek ezt
kifejezik.
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Van még egy érdekessége a kvazistaciondrius kozelitésnek. Ha a kisérleti adatok alapjan
kozvetleniil becsiiljilk meg a k és k’ dllanddkat, akkor més értékeket kapunk, mint amit a (4.104) és
a (4.105) osszefliggés alapjan szamithatunk; viszont ezeket a mennyiségeket haszndlva a pontos,
val6sdgnak megfeleld6 koncentraciéfiiggvények szdmithatok. (Kivéve persze a lancvivo
komponensek kezdeti felfutdsat.) Ez azt jelenti, hogy a (4.89) Osszefiiggés alkalmazhat6é a pontos
koncentriciok szamitdsdra, azaz az annak megfeleld fiiggvény j6l leirja a reakcidt, de az abban
szerepld k és k’ dllandd nem azonos a kozelitd képletekbdl a valddi sebességi egyiitthatok
felhaszndldsdval szamitottakkal. (Ezért illeszkedett pontosan a Bodenstein—Lind cikkben javasolt
(4.89) alaku osszefiiggés az ott kozolt mérési adatokra.)

Osszefoglalva tehdt megallapithatjuk, hogy a kvézistaciondrius kozelités a reakcié kezdeti
rovid szakasza utdn jol alkalmazhat6, ha a kozelitd képletekben szerepld konstansokat kozvetleniil a
kozelité képletek alkalmazdsdval becsiiljiik. A komponensek kvdzistacionaritdsanak feltételezése
akkor lehet fontos, ha a koncentriciéfiiggvények szamitdsa a reakcidmechanizmus bonyolultsdga
miatt nagyon sokdig tartana. Ilyen esetekben azonban koriiltekintéen kell eljarni, ha nem akarunk

nagyobb pontatlansigot az eredményekben.

4.10.2. Nyilt lancu reakcidk €s robbandsok

Nyilt 1dnci reakcidkban egy ldncvivé 1€pés tobb reaktiv lancvivd komponenst termel, mint
amennyi a reakciéban elfogy. Ennek kovetkeztében nem csak onmagdba zarddik a ciklus, hanem
egytttal djabb ciklusok is elindulnak, amik ugyancsak tobblet 1dncvivét eredményeznek, stb. Ennek
kovetkeztében a reakcié sordn exponencidlisan ndvekszik a reaktiv lancvivok szdma, igy a reakciod
sebessége is, ami gyakran robbandshoz vezet.

Nyilt lancu reakciora példaként a vizképzddést mutatjuk be elemeibdl:
2H, + 0, =2 H,O (4108)

Az egyszerlinek tind reakcié mechanizmusa meglehetésen bonyolult, és nagy mértékben fligg
a reagald gézelegy nyomdsatdl és homérsékletétdl is. Eloszor felirunk néhdny olyan elemi reakciot,

amely a szokdsos kisérleti koriilmények kozott fontos szerepet jatszik:

H; + O, —» -H + -HO, ldncindito reakcio (4.109)
‘OH+H, —» -H+ H,O ldncvivo reakceié (4.110)
H+0O, —»-OH+-0O- lancelagazds 4.111)
-:O-+H, - -OH+-H lancelagazds 4.112)
‘H+0O,+M — -HO, + M ldncvégzodés (4.113)
-H — fal ldncvégzodés (1) (4.114)
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-O- — fal lancvégzodes (1) (4.115)

-OH — fal lancvégzodeés (1) (4.116)
-HO, + H, — -H + H,0O, ldancindito reakcio (2)  (4.117)
2 -HO; — H,0, + O, lancvégzodeés (2) (4.118)
H,0, — 2 -OH ldancindito reakcio (2)  (4.119)

Az (4.109) reakci6 az uralkod6 lancindité 1épés, mivel ez termodinamikailag is kedvezd, €s az
aktivdldsi energidja sem tul nagy. A ldnceldgazds a kovetkezdképpen érthetd egyszeriien. Adjunk
0ssze két (4.110) lancvivo reakcidt a két lanceldgazassal:

-OH + H, — -H + H,O
-OH + H, — -H + H,O

‘H+0, - -OH +-0O-
-:O-+H, —--OH+-H

‘-H+0,+3H,—3-H+2H,0O

Az eredmény lathatéan az, hogy egy lancvivd hidrogénatombdl hdrom maésik keletkezik, ami a
keletkezését kovetden mar harom ciklusban vehet részt. Ezekbdl egy-egy tjabb ciklus lefutdsa utdn
ismét harom-harom hidrogénatom keletkezik, igy a mdsodik 1épés utdn mir 3° lancvivé
hidrogénatom lesz. Az eldgazdsok tovabb folytatédnak, igy a ladncvivok szdma — ezzel egyiitt a
reakcié sebessége is — exponencidlisan novekszik. (Az eldgazdsi ardny — az egy H atombdl
képzodott H atomok szdma — természetesen haromndl kisebb lesz; részint a lancvégzodések miatt,
részint amiatt, hogy a fentebb Osszeadott négy reakcié sebességei is kiilonbozoek. Ezzel egyiitt
azonban az eldgazdsi ardny egynél mindenképpen nagyobb.)

Abban a nyomds- és hdmérséklettartomdnyban, ahol a ldncinditdst kovetden ezek a
meghatdrozd reakci6lépések, a ldncinditds utdn hamarosan bekovetkezik a robbands. A
lancvégzddés meghatdrozd reakcidja ilyenkor a +HO, peroxilgyok (4.113) keletkezése. Mivel ez
nem nagyon reaktiv, eljuthat a tartdly faldig, ahol bel6le nem gyoktermészetii termék keletkezik. A
lancvégzddésnek ez a formdja azonban nem nagyon hatékony, igy tovdbb folyik a ldnceldgazis és a
robbands. (Erdekes megjegyezni, hogy a (4.113) liancvégzddési reakcié a (4.111) eldgazasi
reakcioval versenyez, de az utObbiban szerepld harmadik reakcidpartner (M; barmely stabil
molekula a reakcidelegyben) nyilvdnvaléan erés nyomdsfiiggést vetit eld a két reakcidsebesség

ardnyat tekintve.)
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4.8. abra. Sztochiometrikus hidrogén-oxigén elegy robbandsi diagramja a nyomds (logaritmikus skdla) és a hdmérséklet
(linedris skala) fiiggvényében. A rézsaszin tartomanyban az elegy magatdl felrobban, a halvanykék tartomanyban pedig

begyujtas hatdsara égés kovetkezik be, aminek sordn a langfront viszonylag lassan terjed.

A H, + O, gézelegy viselkedése azonban nem ilyen egyszerii. A nyomdstdl és a hdmérséklettdl
fiiggden vagy eldgaznak a ldncok és robbands kovetkezik be, vagy nem dgaznak el, és csak ,lassu
reakci6”, azaz kozonséges égés jatszodik le. Sztochiometrikus elegy (2 Hp + O,) esetén a
viszonyokat a 4.8. dbra szemlélteti. Az dbrdn lathatjuk, hogy mind a nyomds, mind a hdmérséklet
jelentdsen befolydsolja a ldnceldgazd reakcidk lejatszoddsanak lehetdségét, azaz a robbands
bekovetkezését, illetve annak elmaraddsit. Ha kovetjiik a 480 °C koriili hdmérséklet mentén a
nyomdsfiiggést (az A-t6l D irdnydba huizott fiiggdleges vonal mentén), akkor az elso robbandsi
hatdr alatt lassu égés folyik, majd innen ndvekvé nyomasokon a mdsodik robbandsi hatdrig (a B-C
szakasz mentén) robbands. Ezt kovetéen egy meglehetdsen nagy nyomdstartominyban (a C-D
szakasz mentén) ismét lassu égés folyik, majd a harmadik robbandsi hatér felett — a D pont elérését
kovetden, ennél magasabb nyomason — mindig robban a gizelegy.

Az érdekes jelenség magyardzata természetesen a (4.109)—(4.119) mechanizmus reakci-
lépéseinek viselkedésében rejlik. A fentebb tdrgyalt eldgazd lancreakcid feltétele, hogy a
lanceldgazdshoz sziikséges ldncvivé komponensek elegendd szdmu tjabb ldncot tudjanak inditani,
mieldtt ,dldozatul esnének” valamely ldncvégzddési reakcidnak. Amig a nyomds a B pontnak
megfeleld elsé robbandsi hatarndl (kb. 0,002 bar) kisebb, addig a reakciéban résztvevé gyokok
kozepes szabad uthossza a centiméter—milliméter nagysdgrendben van, igy konnyen eljutnak a
tartdly faldig anélkiil, hogy reakcidba lépnének. (A mechanizmusban ezek az (1)-el jelolt 1épések.)

A kisérletekben haszndlt iiveg, illetve kvarcedényekben a falon megkotddés valdszintisége
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titkozésenként 0,01 vagy kisebb, igy ilyen koriilmények kozott akar tobbszor 10 centiméter méretii
edényben is a gyokok tobbsége reakcid nélkiil eljuthat a falig és ott elébb-utébb megkstddik, majd
rekombindlddik. Természetesen az elsé robbandsi hatdr konkrét nyomdsértéke fligg az edény
méretétdl, valamint annak anyagatdl — azaz a gyokok falra tapaddsdnak valészinliségétol — is.

Amikor a nyomds meghaladja a kb. 0,002 bar értéket, akkor az edény faldn torténd gyok-
rekombindcié sebességét feliilmilja a gyokok eldgazd lancreakcidkban torténd részvételének
sebessége, igy robbands kovetkezik be, a fentebb targyalt (4.109)—(4.113) reakcidlépések el6térbe
keriilésével. Ez a viselkedés egészen addig fenndll, amig a hdmérséklet- és nyomdsviszonyok a
lanceldgazdst lehetové teszik. A C pontnak megfeleldé nyomdson (kb. 0,045 bar), a masodik
robbandshatarndl azonban a hidrogénatomok kozepes szabad tuthossza mar 1 pm nagysdgrendre
csokken, igy azok ennél nagyobb nyomdson méar gyakran taldlkoznak dgy oxigénnel, hogy a
reakcidoban harmadik partnerként egy masik molekula is részt tud venni, ami ldnceldgazds helyett a
kevéssé reakcioképes ‘HO, peroxilgyok keletkezéséhez vezet, igy a robbands is elmarad. Ez a
helyzet meglehetésen nagy nyomdstartomdnyban, egészen a harmadik robbandshatérig (D pont; kb.
60 bar) fennall.

Ennél is nagyobb nyomdson a kozepes szabad uthossz mdr az Osszes reagdldé komponens
esetében lecsokken 100 nm ald, ami azt jelenti, hogy az iitk6zések nagyon gyakoriak, de a
molekuldk igen lassan tdvolodnak el egymdst6l. Ennek egyik fontos kovetkezménye, hogy a
lancreakcioban keletkezé (a vizmolekula képzddésekor felszabaduld) reakciohd nem tud
hdévezetéssel eltdvozni a keletkezés helyének molekularis kornyezetébdl, igy a reakcidelegy gyorsan
felmelegszik. A hdmérséklet emelkedése még tobb gyok képzddését eredményezi, igy a bruttd
reakcid is gyorsul, aminek hatdsira a hémérséklet tovabb emelkedik. A folyamat sordn a
mechanizmusban (2)-vel jelolt utols6 hdrom 1épés jelentdssé vélik, ami ebben a tartomdnyban is
gz tdlmelegedése, ezért ezt horobbandsnak nevezziikk. A hdrobbands feltételei a nyomds
novelésével tovdbbra is fenndllnak, igy a harmadik robbandshatdr felett minden nyomdson
lejatszodik a hérobbands. (A hdérobbandshoz nincs feltétleniil sziikség lanceldgazasra, de — mint
ebben az esetben is — gyakran az is fellép a homérséklet emelkedésének hatdséra.)

A robbandsi hatdrokat az esetlegesen jelen 1évé nemreaktiv komponensek (pl. levegd-hidrogén
elegy esetében az N, molekuldk) is befolydsoljdk. Ezek a molekuldk az M szerepében mads
hatékonysdggal veszik fel a felesleg energidt a keletkezd peroxilgyoktdl, mint a sztdchiometrikus
2Hy + O, elegy és az abban képzddé H,O molekula, igy a robbandsi hatdrokra is befolydst
gyakorolnak.
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5. ReakcioOk aktivalasa €s unimolekulas gazreakciok
elmélete

A 2. fejezetben megismerhettilk kémiai reakciok molekuldris leirdsat. Mind az {itk6zési
elméletet, mind az atmenetidllapot-elméletet két (gdzfizisu) molekula iitkozésének példdjan
mutattuk be. Vannak azonban olyan reakcidok, amelyekben nincs két reakcidpartner molekula, csak
egyetlen molekula alakul 4t — amint azt az dtmenetidllapot-elmélet 4ltaldnositdsakor is emlitettiik.
Ezeket az elemi reakcidkat unimolekulds reakcidknak neveztiik. Legfontosabb képviseldik a
molekuldk belsd dtalakuldsa (izomerizaci6), valamint a molekuldk spontdn bomldsa (disszocidcio).
Felmeriil a kérdés, hogyan jitszédnak le ezek a reakciok, amelyek sordn egyetlen molekula
atalakuldsa — benne a kotések szétszakaddsa vagy atrendezddése — torténik csak. A reakcidk
molekuldris elmélete alapjan elég nyilvdnvald, hogy a kotésszakaddshoz vagy atrendezddéshez a
molekuldban elegendd energidnak kell lenni (egyszeriibben fogalmazva az aktivédldsi energidnak
,benne kell lennie” a molekuldban) ahhoz, hogy a reakci6 lejatszodhasson. Konnyen beldthato,
hogy az sem mindegy, hogy a molekula melyik mozgésformajaban (mddusdban) van éppen jelen ez
az energia.

Ebben a fejezetben el6szor megvizsgaljuk azt, hogyan juthat hozza egy molekula az aktivildsi
energidhoz, majd ezt kovetden részletesen foglalkozunk azzal az esettel, amikor ezt az aktivalasi

energidt litkozések sordn mas molekuldktol kapja az atalakulé molekula.

5.1. Az aktivalas molekularis értelmezése

Aktivaldsnak azt a molekuldris folyamatot nevezziik, amikor a reagdlandé molekula (vagy tobb
partner esetén molekuldk) valamilyen forrdsbdl szert tesznek akkora energidra, amely lehetévé teszi
a kémiai reakciot. Az energiaforrds természetét figyelembe véve tobbféle aktivalds lehetséges. A 2.
fejezetben, bimolekulds reakcidk elméletének leirdsakor pl. feltételeztiik, hogy az aktivaldsi energia
reaktiv iitkozések esetén a két iitkozé molekuldban rendelkezésre 4ll. Unimolekulds reakciok esetén
azt mondhatjuk, hogy azok a molekuldk tudnak atalakulni, melyeknek energiatartalma az aktivaldsi
energidndl nagyobb. Ezek azonban 4talakuldsuk sordn elfogynak, igy a reakcio teljes lefolydsdhoz
ezt az aktivdldsi energidt valahonnan folyamatosan biztositani kell. A molekuldk energidval torténd
Hfeltoltése”  tobbféleképpen lehetséges. Ennek megfelelden tobbféle aktivdldsi moddszert
kiilonboztethetiink meg.

Minden kiilsé behatds nélkiil a molekuldk egymadssal iitkozve juthatnak nagyobb energidhoz,

amivel késobb részletesen foglakozunk. Mivel az iitkdzés a molekuldk hémozgdsdnak eredménye,
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ezért az aktivdldsnak ezt a médjat az iitkozéses aktivdlds mellett gyakran termikus aktivdldsnak
szokds nevezni.

A reakcidkinetikai vizsgdlatok sordn egyre szélesebb korben alkalmazott aktivdlds fény (azaz
fotonok) segitségével torténik, ezért ezt fotoaktivdldsnak vagy fotokémiai aktivdldsnak nevezzik.
Ennek 1ényege az, hogy a reaktdnsmolekuldk egy vagy tobb foton elnyelése sordn elegendd
energidhoz jutnak ahhoz, hogy a reakcié lejatszodhasson. Ezekkel a folyamatokkal a reakcio-
kinetikdnak egy kiilon 4ga, a fotokémia foglalkozik. A fotokémia targykorébe azonban csak a
viszonylag kis energidju fotonok elnyelése tartozik. Ez az energiahatdr ott van, ahol egy (vagy tobb)
adott energidji foton csak egyetlen molekula reakci6jat inditja el. A lézerek felfedezését és
fejlodését' kovetéen a fotokémiai (vagy 1ézerkémiai) folyamatok egyre sokoldaltibban alkalmaz-
hatdk kiilonféle reakcidkinetikai problémdk megoldasara. Errdl a kisérleti médszerekrdl sz6lo 7.
fejezetben bovebben lehet olvasni.

A 1ézerek elterjedése elott a radioaktiv sugdrzdsoknak volt nagy jelentdsége reakcidk
aktivalasdban. Ezek alkalmazdsaval a sugdrhatdskémia vagy radiokémia foglalkozik. Az alfa-, béta-
és gammasugarak mellett ide tartozik a pozitronokkal, a bétasugaraknak megfeleld gyorsitott
elektronokkal, valamint dltaldban a gyorsitott (100 eV — 10 GeV energidju) részecskékkel végzett
aktivélds is. A radiokémiai aktivalds abban kiilonbozik a fotokémiaitdl, hogy a reakcidentalpidndl,
de még az aktivaldsi energidndl is lényegesen nagyobb energidjuk van a reakcidkat kivalto részecs-
kéknek, igy azok viszonylag kis térrészben igen nagyszdmi molekula reakcidjat inditjak el,
fokozatosan veszitve energidjukbdl. Az atadott energia jelentds része leggyakrabban ionizéciora
forditdik, ezért nevezik a radioaktiv sugarzast ionizdld sugdrzdsnak is. Erdemes megemliteni, hogy
ugyan a gammasugirzds is fotonokbdl &ll, azonban a gamma-fotonok hatalmas energidja
kovetkeztében az dltaluk kivaltott kémiai reakciok nem egy fotonnak a molekuldk 4ltali
elnyelésével jatszodnak le, hanem az eldbb emlitett energialeadds-sorozat sok-sok molekula
reakcidjdhoz vezet. Toltott részecskék — elektronok, illetve ionok — elektromdgneses térbeli
gyorsitdsdval rovid ideig tarté impulzusok is elddllithatok, ami a sugdrhatdskémia fontossagat
indokolta, miel6tt a rovid 1ézerimpulzusokat kifejlesztették.

A mikrohulldmii sugdrzds altal kivéltott reakcidk viszont nem a gigahertz frekvencidji fotonok
elnyelésének kozvetlen kovetkezményei, mivel azok energidja a 0,01 kJ/mol tartomanyba esik, igy
tdl kicsi ahhoz, hogy kémiai reakciét vélthassanak ki. Hatdsukat dgy fejtik ki, hogy sok mikro-
hullamu foton elnyelésével a molekuldk forgdsa (illetve kondenzalt kozegben a librdcionak nevezett

korlatozott forgés) erdsen gerjesztddik, ami végsd soron az dsszes molekuldris modusba atjut, azaz

" A 1ézert Theodor Harold Maiman amerikai mérnk-fizikus (1927-2007) 1960-ban fejlesztette ki. Ezt kovetéen nagyon
gyorsan fejlodott a 1ézertechnika, és a hamarosan megjelend impulzus-1ézerek tették lehetévé azok nagyon hatékony
reakciokinetikai alkalmazdsat. A magyar 1ézer sz6 az amerikai Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation roviditésébdl kialakult laser betliszé kiejtés szerinti atvétele. A reakciokinetikdban elterjedten hasznélatos
modern 1ézerek igen révid, 10°-10"* s idétartamd, monokromatikus, koherens fényimpulzusokat bocsétanak ki.
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a reakcidelegy felmelegszik. A melegitésnek ez a mddja azért igen hatdsos, mert a kozeg belsejében
1évé molekuldk is egyszerre melegszenek a hatarfeliileten 1évokkel. Ezzel egyiitt a mikrohulldmu
sugdrzas hatdsdra csak termikus aktivalds jatszodik le.

Vannak olyan reakcidk, amelyeknek aktivdldsa mechanikai behatdssal (pl. rdzds, iités) is
lehetséges. Ilyen reakciokkal foglalkozik a mechanokémia, illetve a szonokémia. Az utdbbi
kifejezés az ultrahangra utal, mivel annak hangereje j61 szabdlyozhatd, és sok reakcid kivéltdsara
alkalmas. Az ultrahanggal torténd besugérzas neve szonikdlds. Az altalanosan hasznélt néhany MHz
frekvencidji ultrahang hullimhossza a mm tartomdnyban van, ezért a hanghullimok elnyelése nem
molekuldris, hanem makroszkopikus méretben torténik. Ennek kovetkezménye, hogy a szonokémiai
gerjesztés kondenzalt fazisban hatékony. Az ultrahang-hullimok pl. folyadékokban interferencia-
jelenségek kovetkeztében mikroszkopikus méretli iiregeket hozhatnak 1étre (ezt nevezik
kavitdcionak), amely tiregekben jelentds energia-felhalmozddds torténik. A mikroszkopikus méretii
buborékok ,,0sszeomldsa” azutdn kis gécokban jelentés homérséklet- és nyomdsemelkedést okoz,
ami elinditja a kémiai reakciét. Ez abban kiilonbozik a mikrohulldimid melegitéstdl, hogy nem
egyenletesen (homogén eloszldsban) hat az egész kozegben, hanem kis kiterjedésii energia-
stirisodéseket eredményez.

Szamontartjuk még a kémiai aktivdldst is. Ez azt jelenti, hogy egy exoterm kémiai reakci
termékmolekuldi a benniik felszabaduld reakciohét aktivaldsi energiaként tudjdk hasznositani, és
tovabb reagdlnak. Ilyen jelenség pl. egyesiilési reakciokat kdvetden fordulhat eld.

A tovabbiakban ebben a fejezetben csak az iitkozéses vagy termikus gerjesztéssel foglalkozunk

gazfazisi unimolekulds reakcidk estén.

5.2. Unimolekulas gazreakciok elmélete

Unimolekulds gizreakcidknak van egy igen érdekes tulajdonsdga: kis nyomdson masodrendii,
nagy nyomdason elsérendii kinetika szerint jatszodnak le. Ezen reakcidk kielégitd magyardzata csak
lassan alakult ki, mind a megfigyelt kisérleti eredmények, mind a fejlédd elméleti héttér hatdsara,
ezért unimolekulds reakciok elméletének kiillonb6zd stddiumait torténetiségében, a mechanizmus
értelmezéséhez hozzdjaruld kutatok nevével azonositva szokds tdrgyalni, igy mi is ezt az utat

kovetjiik.

5.2.1. Lindemann elmélet
A reakcidk értelmezésére tett elsd sikeres kisérlet a magaslégkori kémidban is érdekelt

Lindemanntdl szdrmazik'. Az & javaslata szerint a reagdlé molekuldk aktivildsa iitkozések sordn

" Frederick Alexander Lindemann (1886 — 1957) német szirmazasi angol fizikus. Winston Churchill tudomanyos
tandcsaddjaként a II. vildghaboru alatt a brit politikdra is jelentds befolydsa volt. Az unimolekulas reakcidk késébb
réla elnevezett elméletét 1922-ben javasolta.
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torténik, amit a kiiszobenergia feletti energiatartalmi molekuldk 4talakuldsa kovet. Ebbdl a két
folyamatbdl alakul ki a reakciéra jellemzd unimolekulds sebességi egylitthatd. Reakcidkinetikai
szemlélettel ezt Ugy fogalmazhatjuk meg, hogy a gazfazisi iitkdzéses aktivalassal lejatsz6do

unimolekulds reakciok nem egyszertii reakcidk, hanem a kdvetkezé mechanizmus szerint folynak:

kq

A+A & A+ A 5.1
k_1
k2

A* —— termékek (5.2)

Az egyszerliség kedvéért a mechanizmust dgy irtuk fel, hogy abban még nem szerepelnek mas
molekuldk, csak a kiinduldsi A anyag molekuldi. Ez természetesen csak a reakci6 elején érvényes,
mivel a termék molekuldi is tudnak energiit leadni vagy felvenni az (5.1)-hez hasonl6 reakciékban.
A teljesen dltalinos mechanizmusban ezért az iitkozd partnerként résztvevd molekuldk [A]
kellene frni'. Az itt szereplé képletek ezért csak a reakci6 kezdeti sebességére érvényesek abban az
esetben, ha kezdetben csak tiszta A anyag van a reakcitérben, de ez nem =zavarja a
kovetkeztetéseket, viszont egyszertiisiti a képletek kezelését.

Lindemann feltételezte, hogy az E, kiiszobenergidndl nagyobb energiatartalmd, kis
komponensek. Ha ezek keletkezési sebességét egyenlové tessziik az (5.1) reakcié forditottja (az
energiavesztés) és az (5.2) 4talakulds sebességeinek Osszegével, akkor kiszdmithatjuk az energiadis

s sz

* pe P . . PO P
A molekuldk kvézistaciondrius koncentracidjat:

ka[A]? = k_y [A][A] + ko [AT] (5.3)
amibdl:
2
A= i (54)

Irjuk be ezt a kifejezést a termékképz6dési reakci6 sebességi egyenletébe:

d[termékek]
dt

kyiko[A]?

= kelAl =" s

(5.5)

k .
Hasonlitsuk Ossze ezt az eredményt azzal a sebességi egyenlettel, amiben az A —— termékek

reakciot elsérendiinek tekintjiik:

' Szigortian véve nem csak egyetlen M-ként kellene hivatkozni az iitk6zé partnerekre, mivel a valésigban az
energiadtaddssal jaré iitkozések hatékonysdga — ha néha csak kis mértékben is — fiigg az {itk6z0 partnermolekula
szerkezetétdl. Azonban ha csak a kezdeti sebességekkel foglalkozunk, és nincs inert gdz sem a reakcidelegyben, akkor
ez nem okoz komplikaciot.
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d[termékeKk]

dt - kuni[A] (56)

Az Osszehasonlitds eredményeként felirhatjuk a kyn sebességi egyiitthatét az (5.1) és az (5.2)
sebességi egyenletekben szerepld mennyiségekkel, de mar a kvazistaciondrius A" molekuldk

koncentréciéja nélkiil:

k1k;[A]

k.=
unt k_1[Al+k,

(5.7)

Az 5.1. 4bran lathatjuk a fenti 0sszefiiggés alapjan szamithaté sebességi egyiitthatot a nyomas
gorbe lefutdsa megegyezik a kisérleti tapasztalatokkal: a ku,; sebességi egyiitthaté kis nyomasokon
az [A] koncentrici6 linedris fiiggvénye (azaz a reakcidé mdsodrendil), mig nagy nyomdsokon
telitésbe megy (fliggetlen lesz a nyomadstdl, azaz a reakci6 elsérendli). A két hatarviselkedés kozotti

atmeneti tartomdnyt szokds letorési tartomdnynak is nevezni.

0,003

kuni/ (3_1)

0,002+

T
- 1
nalesp| \i\ ~
N

nojwezs

001 002 003 004
[A]/ (mol / dm?)

5.1. abra. Unimolekulds sebességi egyiitthat6 alakuldsa a nyomads fiiggvényében a Lindemann mechanizmus alapjan.
(Az A molekuldkbdl all6 gaz nyomdsa ardnyos az [A] koncentracidval.) A folytonos kék vonal az (5.9)
egyenlet alapjan szamitott gorbe, a szaggatott piros pedig a kisérleti adatokra illesztett gorbe. Az abran
feltiintettiik a szamitott és a kisérletb6l meghatarozott [A];,, koncentracidkat is.

A reakcidk viselkedésének ezeket a sz€lsOségeit konnyen megérthetjiik az (5.7) Osszefliggés
hatdrértékeinek vizsgdlatdan keresztiil is. Olyan kicsi nyomdson, ahol mar k_;[A] < k,, a
nevezdben szerepld elsé szorzat elhanyagolhatd a k, mellett, amibdl egyszeriisités utdn kyy kis
nyomdasu hatarértékét kapjuk: ko = ki[A], amit az (5.6) sebességi egyenletbe beirva lathatd, hogy a
reakcié mdsodrendli. A k_;[A] < k, feltételb6l az is latszik, hogy ilyen esetben a
sebességmeghatdrozo lépés a molekuldk aktivdloddsa, az energianyerés az litkzések sordn.

Olyan nagy nyomdson viszont, ahol mar k_,[A] > k,, a k_,[A] szorzat mellett k, lesz

elhanyagolhatd. Ekkor az egyszerlsitések elvégzése utdn ky, nagy nyomdsu hatarértékét kapjuk:

ko = kl—z, azaz a formdlisan elsérendiiként felirt reakcid sebességi egyiitthat6ja nem fligg a
-1

koncentraciotdl, igy a reakcié valoban elsérendii. A k_;[A] > k, feltételbdl pedig az olvashatd ki,
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hogy ilyen esetben a sebességmeghatdrozo lépés az aktiv molekuldk dtalakuldsa az unimolekulds

1épésben.

5.2.2. Lindemann-Hinshelwood elmélet

Lindemann értelmezése j6l visszaadta unimolekulds gdzreakciok nyomdasfiiggésének
alakuldsét, kisérleti adatokkal 0sszehasonlitva azonban kidertiilt, hogy a sebességi egyiitthaté fenti
szdmitdsa nagyon pontatlan. Ennek beldtdsdhoz kovessiik a kovetkezd gondolatmenetet. A kypi

sebességi egyiitthatd (5.7) kifejezését elészor osszuk el a k_,[A] szorzattal:

kiky

Kuni = —%— (5.8)

A

kik
k

2 helyébe a kordbban kapott k., hatarértéket:

-1

majd helyettesitsiik be a
(5.9)

Lathatd, hogy a kuni sebességi egyiitthaté kiszdmithaté a kisérletileg meghatdrozhaté k,-bol,
valamint ;-bé1 (amit Lindemann az iitkozési elmélet alapjan, a (2.7) 6sszefiiggés szerint szamitott')
és az aktudlis [A] koncentraciobol. Konnyen beldthatd, hogy ez az osszefliggés is kiadja végtelen
nagy nyomdson a k., , végtelen kis nyomdson pedig a ko = k;[A] hatarértéket, ennek ellenére a
letorési tartomdnyban gyakran nagysdgrendileg is mds eredményhez vezet, mint a kisérletileg
mérhetd kyni sebességi egylitthato.

Az elméletnek ez a hibdja egyetlen mérési adattal is tetten érhetd. Kisérleti adatokbdl meg lehet
hatdrozni azt az [A];, koncentraciot, amelynél a k,y; értéke éppen % , a fentiek alapjén pedig ezt az
értéket ki is szamithatjuk. Az [A]i, szdmitott értékét az (5.9) egyenlet alapjan akkor kapjuk, amikor

k K e : P PO
p [: = 1, azaz [A]y), = k—°° A Kkisérleti [A]i, a tapasztalatok szerint a szdmitottndl mindig
1 1

lényegesen kisebb, azaz a kisérletileg mért kyni a letorési tartomdnyban sokkal nagyobb, mint a
szamitott. Tapasztalat szerint a kiilonbség mértéke fiigg a reagdlé A molekula szerkezetétdl is. Az
5.1. 4bran a folytonos kék vonal az (5.9) Osszefliggés alapjan szdmitott nyomdsfiiggést mutatja, a
szaggatott piros pedig a kisérleti adatokra illesztett gbrbe. Amint az dbrdn is lathatd, a kisérleti
gorbe a teljes letorési tartomdnyban nagyobb sebességi egyiitthat6t jelent, aminek megfeleléen a

kisérleti [A];,, is joval kisebb a szdmitottn4l.

' Az iitkozési elmélettdl elvarhatjuk, hogy az iitkozés sordn az E, feletti energidval jar6 iitkozések szamara nagyon j6
kozelitéssel igaz, mivel csak az energiadis molekula keletkezésének sebességét szamitjuk vele, nem pedig egy
bimolekulds reakcié sebességét. Amint azonban a késébbiekbdl kideriil, az aktivalds sordn szerepet jatszik a molekula
szerkezete is, amit az {itk6zési elmélet nem vesz figyelembe.
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Mivel a k. kisérleti adat, az eltérés annak tudhaté be, hogy az aktivdlds k; sebességi
egylitthatéjat az elmélet tdlzottan nagynak szdmitja. A szamitds alapja az iitkozési elmélet, amely

szerint az energiadds molekuldk keletkezése az (5.1) reakcidban a kordbban megismert

Bkl - (5.10)

— 2
ki =d‘m -~

alakban szdmithat6. Az exponencidlis kifejezés elott 4ll6 konstanst — az  iitkozési faktort, amely a
homérséklet mellett csak a merev, rugalmas gomboknek tekintett molekuldk tomegét és geometriai

jellemz6ijét (a d 4&tmérdt) tartalmazza — jeloljiik Z;-gyel. Az ennek megfelelden 4tirt

k,=Ze" 7 (5.11)

a kitevOben azt az Ej energidt tartalmazza, amelynek benne kell lenni a molekuldban ahhoz, hogy a
reakcid lejatszodjon. A fenti 6sszefliggés azonban akkor érvényes, ha a két iitk6z0 partner relativ
kinetikus energidja (ami a relativ sebességiikbdl szamithatd) Ey vagy anndl magasabb.

Az elméletet tovabbfejlesztd Hinshelwood' szerint az iitkozések sordn nincs sziikség ekkora
energidra, hiszen az (5.1) reakcidban szerepld kisenergidji A részecske nem zérus energiatartalmd,
ezért annak belsd energidjit hozz4 kell szdmitani az energiadis molekuldban az {itk6zés utdn majd
rendelkezésre all6 energidhoz. A molekula belsé energiatartalma az energiandveld iitkozés elott
pedig attél fiigg, mekkora a belsd mozgdsi médusok szdma. Mivel mind az izomerizdcid, mind a
disszocidcié sordn rezgési modusok jatszanak szerepet, ezért a lehetséges rezgési szabadsagi fokok
szdma érdekes ebbdl a szempontbdl. Hinshelwood klasszikus statisztikus mechanikai szamitdsokat
alkalmazott, és a rezgési médusokat azonos frekvencidji klasszikus harmonikus oszcilldtoroknak
feltételezte. Szamitdsai eredményeként egy s rezgési szabadsdgi fokd molekuldra a kovetkezd

Osszefiiggést taldlta:

Z (E)H e~ R (5.12)

ki = (s—1)! \RT

A fenti, valamint a ky-ra vonatkozd (5.9) Osszefliggés egyiitt frja le a Lindemann-
Hinshelwood mechanizmus szerint szdmithaté sebességi egyiitthatt. Eszerint a k; sebességi
pedig ezt varndnk ugyanazon gondolatmenet alapjan, mint az energiafiiggd k; esetén. Ez a probléma
a kovetkezOképpen szemléltethetd. Tekintsiikk a Lindemann elméletbd]l kovetkezé unimolekulds

sebességi egylitthat6 (5.9) kifejezésének reciprokat:

' Cyril Norman Hinshelwood (1897-1967) angol fizikai kémikus volt. A Lindemann mechanizmust 1926-
ban fejlesztette tovabb. Tovabbi fontos eredményei koziil kiemelkedik heterogén reakcidk kinetikdjanak
elméleti tovabbfejlesztése, valamint lancreakcidk kvantitativ leirdsa. 1956-ban kémiai Nobel-dijat kapott
reakciomechanizmusok teriiletén elért kutatdsi eredményeiért.
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1 1 1 1
o~ kT AL (5.13)

Lathat, hogy kuni reciprokat dbrdzolva a Lindemann elmélet szerint az 1/[A] fiiggvényében

egyenest kellene latnunk, ki tengelymetszettel és 1/k, meredekséggel. Ezzel szemben a kisérleti

reciprok ky, értékek igen nagy nyomdson (azaz igen kicsi 1/[A] értékeknél) egyre jobban eltérnek
az egyenestdl lefelé (azaz ku, egyre nagyobb), amint azt az 5.2. dbra mutatja. Az aktivalas
energiafiiggésével kapcsolatos megfontoldsokat ezért a termékképzddés k, sebességi egyiitthatdjara
is alkalmazni kell. Az elméletet ebbe az irdnyba a ma is hasznélatos formdban harom kutat6, Rice és

Ramsperger, valamint Kassel fejlesztette tovabb.

1200

/(s)

-1
uni

800

400 1

0 100 200 300 400 500
AT (dm®/mol)

5.2. abra. Unimolekulds sebességi egyiitthaté alakuldsa a nyomas fiiggvényében a Lindemann mechanizmus alapjan. Az
abra a nagynyomadsu viselkedést mutatja. A folytonos kék vonal az (5.13) Osszefliggés szerint szamitott 1/ kp;
az 1/ [A] fuggvényében, a szaggatott piros pedig a kisérleti adatokra illesztett gorbe.

5.2.3. RRK elmélet

Rice és Ramsperger a Lindemann-Hinshelwood mechanizmus mdédositdsat klasszikus
statisztikus fizikai megfontoldsok alapjan javasoltdk, mig Kassel' a reagdlé molekula energia-
eloszldsdnak kovetkezményeit kvantumfizikai alapon, egyszerti kombinatorikai gondolatmenetbdl
szarmaztatta. A kozos alapokon nyugvé elméletnek ezért a hirom szerzd nevének kezddbetiii
alapjan RRK elmélet a szokésos elnevezése.

Az elmélet alapvetd tjitdsa az, hogy a Lindemann-Hinshelwood mechanizmusban szerepld
termékképzddés nem egyetlen egyszerii 1épésben jatszodik le. Az energiadis molekula képzddését
kovetden eldszor egy belsé energia-dtrendezddésnek kell lejatszodnia, ami a reakcidt lehetdvé tevd

atmeneti allapotba juttatja a molekuldt, majd ezt koveti az atmeneti dllapotd molekula gyors

! Oscar Knefler Rice (1903-1978) amerikai fizikai kémikus kvantumkémidval és statisztikus termodinamikdval
foglalkozott. Herman Carl Ramsperger (1896-1932) ugyancsak amerikai fizikai kémikus, aki sokat foglalkozott
unimolekulds gazreakciok elméletével. Az emlitett problémat Ramsperger az azometdn bomldsdnak példajan
tanulmanyozta (amirdl egyébként azéta kideriilt, hogy gyokos lancreakcid!), a megoldasi javaslatot pedig 1927-ben
egy kozos cikkiikben irtdk le. Louis Stevenson Kassel (1905-1973) amerikai kémikus toliik fiiggetleniil, ugyancsak
1927-ben kozolte az ezzel gyakorlatilag azonos elméletet.
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(egyetlen rezgési periddus alatt megtorténd) datalakuldsa termékekké. A belsé energia
atrendezddéséhez sziikséges id6 fiigg a molekula energiatartalmétdl €s szerkezetétdl; minél nagyobb
a molekula energidja, anndl hamarabb at tud alakulni termékekké, viszont minél bonyolultabb a
szerkezete, anndl tovdbb tart a reakcibhoz vezetd dtmeneti dllapot kialakuldsa. (Egyszertien
fogalmazva azt mondhatjuk, hogy nagyobb és bonyolultabb molekuldk a megfeleld aktivaldsi
energia birtokdban is tovdbb élnek d4talakuldsukat megelézéen, mint a kisebb, egyszeriibb

molekuldk.) Az ezt figyelembe vevé mechanizmust a kovetkezéképpen irhatjuk le:

kq
A+A &= A"+ A (5.14)
k_q
k(E
A O, p (5.15)
K+
A* — termékek (5.16)

Az aktivalédas-dezaktivalédds folyamatot kovetd 1épés jelenti az energiadis A™ molekuldban 16vé,
a reakcidhoz sziikséges energia eljutdsat az atalakuldshoz vezetd rezgési modusba, amely folyamat
k(E) sebességi egyiitthatja energiafiiggd. Az ezt kovetd I€pésben — az dtmeneti dllapotd
molekulaszerkezet kovetkezményeként — egyetlen rezgési periddus alatt képzddik a reakcid
terméke. Az A* szimb6élum az 4talakulé dtmeneti dllapotd molekult jelenti.

Minden E, vagy anndl nagyobb energidjd molekula képes a reakcidra, de ez a reakcidképesség
energiafiiggd. Kassel javaslata szerint az aktivdlds sordn kialakuldé energiadis molekuldban a
rezgési energiakvantumok eloszldsa véletlenszerli. Mivel az energia adott, ezért az dllandé energidji
(és térfogati) rendszerekre érvényes mikrokanonikus eloszlds értelmében minden egyes
mikrodllapot valdszinlisége azonos. Az dtmeneti dllapot kialakuldsdhoz a rezgési moddusok
energidinak kell megfeleld médon alakulni, ezért azokra kell kiszdmitani annak a valdsszintiségét,
hogy a molekuldban taldlhat6 Osszesen n rezgési kvantumbodl éppen a sziikséges m darab jut a
molekula s rezgési modusa koziil arra kritikus egy médusra, amelynek a rezgése azutdn a molekula
atalakuldsdhoz vezet. Az n rezgési kvantum szétosztdsa s rezgési modus kozott hasonld probléma,
mint az Einstein kristdly esetében; a probléma visszavezethetd s — 1 db elvélaszté ,,palcika” kozé
lerakott n db korong elhelyezésének Osszes lehetséges mddjara, ami n egyforma korong és s — 1

»palcika” ismétléses permuticidinak szdma:

+s—1 _ (n+s-1)!
P(T;l’ Ss—1) = m . (5.17)

Ez adja meg az adott nhv rezgési energidju molekula rezgési mikrodllapotainak szdmit. Azon

rezgési allapotok szdmat, amelyben a kritikus rezgési modusra éppen m rezgési kvantum jut, a
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maradék n — m db rezgési kvantum s médusra torténd lehetséges elosztasainak szdma adja meg, ami

ugyancsak egy ismétléses permuticio:

Pn—m+s—1 _ (n-m+s-1)! (518)

(n-m, s=1) 7 (p_m)1(s-1)!

Annak a valdszinlisége tehdt, hogy az E = nhv Osszes rezgési energidbol az atalakuldshoz sziikséges
Ey = mhv rezgési energia éppen a kritikus rezgésen lokalizdlodik, ennek a két permutdcionak a

hinyadosa, azaz

P(E)Z (n-m+s-1)! n!(s-1)! _ (n-m+s-1)In! . (519)

(n-m)! (s—1)! (n+s-1)! (n-m)! (n+s-1)!

Ha a fenti eredményt viszonylag nagy molekuldra szamitjuk, akkor felhaszndlhatjuk az n >>s és

m >> s kozelitéseket, amivel a P(E) valészinliség a kovetkezo kozelitd alakban frhat6:

N m s—1
PE)=(1-2) . (5.20)
Felhaszndlva az Ey, = mhv és E = nhv kifejezéseket, ezt atirhatjuk a

Ep

P(E) = (1- —)S_1 (5.21)

E
alakba, ami egyébként azonos a Rice és Ramsperger 4ltal klasszikus statisztikus termodinamikai
modszerrel kapott eredménnyel. Feltételezve, hogy a rezgési energia minden rezgés utin
véletlenszeriien oszlik el djra, az A* és A" molekulik eloszldsa mindig megfelel a fenti kifejezésnek,

azaz felirhatjuk, hogy

k(E) _ _E_o s—1
XD~ ( i ) , (5.22)
amibél
s—1
k(E) = k# (1 - E?‘)) . (5.23)

Az egyenletbdl lathatd, hogy kelléen nagy energia esetén (ahol Ey << E), k(E) =k* azaz a
nagymértékben energiadds molekula egy rezgési periddus alatt dtalakul.

Ez a kifejezés azonban még csak a mikrokanonikus sebességi egyiitthatt adja meg az energia
fiiggvényében. Ebbol még ki kell szamitani a Boltzmann-eloszlds figyelembevételével a k(E)
sebességi egyiitthat6 dllandé hdmérsékletii varhat6 értékét, ami megadja a Lindemann-Hinshelwood
mechanizmusban szerepld izoterm k; sebességi egyiitthaté RRK elmélet szerinti értékét.

Osszefoglalva az RRK elmélet tulajdonsdgait, a kovetkezOket mondhatjuk. Ez az elmélet
tartalmazza a Lindemann-Hinshelwood elmélet szerint szdmitandé k; energiafiiggd sebességi
egylitthatét az aktivdloddsra, valamint a k, energiafiiggd sebességi egyiitthatonak azt a kifejezését,
amely figyelembe veszi az atalakulé molekula szerkezetétdl és energidjatol fliggd élettartamat.
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Ezzel mar j61 megkozeliti a kisérletileg meghatdrozott sebességi egyiitthatokat, de még mindig
vannak benne elég durva kozelitések. Az egyik az, hogy az s rezgési szabadsagi fokrdl feltételezi,
hogy az azoknak megfeleld rezgési modusok frekvencidja megegyezik. (Egyébként nem menne at
energia egyik modusbdl a masikba). A mdsik az, hogy feltételezi, hogy mind a molekula teljes
rezgési energidja, mind a reakcid lejatszodasdhoz egy rezgési méduson sziikséges lokalizalt energia
sokkal nagyobb, mint az azonos frekvencidju oszcillatorok alapallapotdnak megfeleld shv rezgési

energiakvantum, valamint a teljes rezgési energia és az shv kiilonbsége is sokkal nagyobb, mint shv.

5.2.4. RRKM elmélet

Amikor Rice fiatal munkatarsaként Marcus' tovabbfejlesztette az RRK elméletet, egyrészt mar
elterjedt a kémikus koztudatban az atmenetidllapot-elmélet, médsrészt kifejlddtek olyan kvantum-
mechanikai médszerek, amelyek az RRK kidolgozdsakor még nem voltak ismertek. Marcus ezek
megfeleld alkalmazasaval pontositotta az RRK elméletben bevezetett mikrokanonikus (azaz alland6
energidju) k(E) szamitasat.

Az 4ltala alkalmazott megkozelités a kovetkezdket foglalja magdban:

— A molekula rezgési moddusait azok korrekt rezgési frekvencidjaval vette figyelembe.
Bizonyitotta, hogy a rezgések anharmonicitdsa miatt a kiilonbozd frekvencidjd médusok
kozott is konnyen dtmehet energia. (Az anharmonikus rezgések lefrhaték pl. egy olyan
sorfejtéssel, amiben sok felharmonikus, és azok linedrkombindcidja is szerepel. Ezek kozott
a frekvencidk kozott mér lehet tobb olyan is, ami j6 kozelitéssel megegyezik a kiillonbozo
rezgési modusok esetén.)

— A rezgési energiaszintek korrekt kvantummechanikai szdmitdsdval hatdrozta meg a
mikrokanonikus rezgési allapotstiriiséget (a rezgési mikrodllapotok szdmat), valamint azt is
figyelembe vette, hogy a zérusponti energia (a rezgési alapdllapotok energidja) nem
véltozhat az energia djraeloszldsa sordn. (A lehetséges legkisebb rezgési energia a rezgési
alapallapotok energidja; azok pedig még 0 K hdmérsékleten is be vannak toltve.)

— Figyelembe vette a forgdsi energia hatdsit is a reakcidra. Felismerte, hogy — mivel a
molekula dtalakuldsa sordn megmarad annak energidja is, és forgdsi nyomatéka, azaz a J
forgasi kvantumszdm értéke is — az dtmeneti dllapot kialakuldsakor fellépd kotéshossz-
novekedés (azaz tehetetlenséginyomaték-novekedés) kovetkeztében a csokkend forgasi

energia a rezgési energidt noveli, ezzel novelve az dtalakulds sebességét is.

" Rudolph Arthur Marcus (1923-) kanadai szdrmazasu fizikai kémikus, aki késbb felvette az Amerikai Egyesiilt
Allamok 4llampolgarsagat is. 1992-ben kapott Nobel-dijat oldatbeli elektronatlépési reakciok mechanizmusénak
addigra mar réla elnevezett értelmezésért, amit az 1960-as évek elején dolgozott ki. Az RRKM néven ismertté valt
elmélet dltala bevezetett médositasairdl 1951-ben és 1952-ben megjelent kézleményeiben szamolt be.
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Reakcidk aktivalasa és unimolekulas gazreakciok elmélete

A jelenleg elérhetd kvantummechanikai szdmitdsi médszereket alkalmazva a Marcus 4ltal
bevezetett médositdsokkal mar a kisérleti adatokkal j6 egyezésben 1€v0 kyn sebességi egyiitthatok
szamithatok. Ezen 1j szdmitdsi moddszerek magat az RRKM mechanizmust nem mddositjdk

érdemben, ezért nem szokds az ezt kovetd djabb fejlesztéseket kiilon névvel illetni.
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6. fejezet

6. Katalizatorok és katalitikus reakciok

Katalitikus reakciok nélkiil nem lenne élet; az €16 szervezetek biokatalizdtorai, az enzimek
teszik lehetévé annak a nagyszdmu reakcionak ezen szervezetek koriilményei kozott lehetséges
lejatszodasat, ami a normdlis fiziologiai miikodéshez sziikséges. Az élet kialakuldsdnak jelenlegi
elméletei pedig 4svdnyi anyagok katalitikus kozremiikdodésében latjadk a kezdeti molekuldris
szervezOdések létrejottének lehetdségét. Az emberiség évezredek Ota haszndt veszi a katalitikus
reakcidknak eltarthat6 élelmiszerei elkészitésére; a kenyér, a joghurt és a kefir, a bor és a sor pl.
mikroorganizmusok kozremiikodésével késziil, amelyek enzimkatalizalt reakciok sordn végzik el
kivanatos tevékenységiiket.

A kémia fejlédése kozben viszont elég késon deriilt ki, hogy vannak olyan specidlis anyagok,
amiket — Berzelius' javaslata nyoman — katalizatoroknak® neveziink. Ezek miikodésének megértése
a reakciok molekuldris mechanizmusdnak tisztdzasa utdn valt csak lehetévé.

Mai tuddsunk szerint azt mondhatjuk, hogy a katalizdtorok egy onmagédba zar6dé ciklikus
mechanizmus sordn fejtik ki gyorsité hatdsukat a reakcidkra. Ellentétben azonban a ldnc-
reakcidkkal, amelyek ugyancsak ciklikus mechanizmus szerint jatszodnak le, a katalizatorok eleve
jelen vannak a reakcidelegyben, igy nincs sziikség inicializdlé reakcidlépésre, és nem szerepel a
mechanizmusban 1dnczar6 l€pés sem, amely megsziintetné a katalitikus aktivitdst. A katalizator a
reaktdnsok valamelyikével egy dtmeneti terméket alkot, amely lehetévé teszi annak gyors
atalakulasat a katalizalt reakcido termékévé, mikOzben a katalizator szabadda valik, és ismét
képezheti az aktiv dtmeneti terméket. A kovetkezd példamechanizmus szemléltet egy lehetséges

katalitikus reakcidutat az A + B — C reakcid esetén:

A+K— AK (6.1)
AK + B — ABK (6.2)
ABK — KC (6.3)
KC—>K+C (6.4)

! Jons Jacob Berzelius (1779-1848) svéd kémikus. Meghatdrozé szerepe volt a kémia fejlédésében; pl. 6 fedezte fel az
elektrolizist, 6 javasolta az elemek ma is haszndlatos jelolésmaddjat. A katalizis, katalizator neveket is 6 alkotta meg
0gorog szavak adaptalasaval.

* A Katalizis sz6 a gorog kardive igébdl szarmazik, amely alapvetden szétromboldst, szétszedést jelent. Ennek oka,
hogy a kémia torténetében elso katalizatorok az anyagok bomlasat gyorsitottak meg, vagy tették egyaltalan lehetové.
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Lathatjuk, hogy a K katalizator ugyan a (6.1) els6 1épésben reagédl az A molekuldval, de a (6.4)
utolso 1épésben valtozatlan formdban djra keletkezik, készen arra, hogy ismét reagdljon egy Gjabb A
molekuldval. A (6.1) — (6.4) reakcidlépések egyenleteit Osszeadva megkapjuk a tulajdonképpeni
reakci6 A+ B — C sztochiometriai egyenletét. A katalizator sebességnoveld hatdsit a

példamechanizmus sematikus szabadenergia-diagramjaval szemléltethetjiik:

AG*

a reakcio elorehaladasa

6.1. abra. Az A + B — C reakci6 vazlatos szabadenergia-diagramja katalizator nélkiil (piros szaggatott vonal), valamint
a K katalizator hatasara lezajlé reakcidsorozat esetén (kék szaggatott vonal). Lathaté, hogy a katalizalt
reakcid esetében a legnagyobb aktivalasi szabadentalpidji ABK — KC reakcié aktivalasi szabadentalpidja
(kék nyil) is Iényegesen kisebb, mint a katalizalatlan reakciéé (piros nyil).

Az abrabol kitiinik, hogy a katalizitor kdzremiikodése a reakcioban megnyit egy olyan reakcidutat,
amelyben az aktivdldsi szabadentalpia jelentdsen csokken. Ha felidézziik a (2.51) Arrhenius-
egyenletet, akkor beldthatjuk, hogy az exponencidlis energiafiiggés miatt a katalizalt reakcid
sebessége a két aktivdldsi szabadentalpia kiilonbsége exponencidlis fliggvényének ardnydban
novekszik. Ha a katalizdlatlan reakci6 aktivdldsi szabadentalpidja olyan nagy, hogy a termikus
energia nem elegendd annak legy6zéséhez, akkor katalizdtor nélkiil a reakcié egydltaldn nem is
jatszédik le, mig a katalizatorral mar konnyen elérhetd lehet az aktivdlashoz sziikséges energia. A
példaként bemutatott katalitikus ciklust a 6.2. dbrdn l4that6 sémdval szemléltethetjiik.

A katalizdtorokat hdrom nagy csoportba szokds sorolni. Az egyik a homogén katalizdtor, amely
ugyanabban a fdzisban van, amelyben a reakcidpartnerek, és azokkal elegyedik. A madsik a
heterogén katalizdtor, amely a reakcideleggyel nem elegyedd kiilon fazisban van. A harmadik a
biokatalizdtor, amely ugyan a reaktdnsokkal azonos fazisban van, azokkal elegyedik, de 4ltalaban

egy nagy fehérjemolekula, amelybe az egyik reakcidpartner megfelelé helyre (a zsebbe) bekot
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(szokds ezt dokkoldsnak is nevezni), aminek kovetkeztében konformacidja gy valtozik meg, hogy

a reakcié konnyen megtorténhessen. A képzddo termék ezutdn levélik az enzimrol.

¢ K+A
KC AK
N

6.2. abra. Az A + B — Creakcidt katalizal6 K katalizator hatdsara lezajlé katalitikus ciklus. Lathatd, hogy amig az A és
B reagensek mindegyike jelen van, a katalitikus ciklus a megfeleld sebességi egyiitthatok altal meghatarozott
sebességgel folyik, kozben pedig a C termék képzodik.'

A hirom katalizitortipus mitkodése a mechanizmus szempontjabdl sok hasonlésdgot mutat.
Mivel a katalizitor reaktdnsként részt vesz a reakcidban, ezért igen sok esetben egyszerlien
formdlisan beirhaté a sebességi egyenletekbe. Gyakori eset pl., hogy a katalitikus reakcidban a

katalizator részrendje 1, igy a reakcidé sebességi egyenletébe annak koncentricidja egyszeri

sz 2

sz

irdnyban jelentésen meggyorsitjdk. Ezt Ggy érik el, hogy a reakcidé (4llandé6 hdmérsékleten és
nyomdason torténd) lejatszoddsdhoz sziikséges aktivaldsi szabadentalpidt csokkentik. Ezt 1athatjuk
vazlatosan a 6.1. dbran. Amint az a AG* = AH' — T AS* 6sszefiiggésbol kideriil, ezt a katalizitor
vagy a AH* aktivéldsi entalpia csokkentésével, vagy a AS* aktivaldsi entropia novelésével teszi
lehetévé.

Sziikebb értelemben katalizdtornak azt az anyagot nevezziik, amely meggyorsit valamely
reakcidt, vagy éppen egy egyébként le nem jatsz6dd reakcidt lehetdvé tesz. Az ezzel ellentétes
hatdsi anyagot — amely egy reakciot lassit, vagy lejatszoddsat teljesen megakaddlyozza —
inhibitornak® nevezziik. Egyszeri, részrendjében (pszeudo)elsérendii katalitikus reakcidk esetén a
katalizis, illetve inhibicié mértékének koncentraciofiiggését a 6.3. dbrdn szemléltetjiik.

Az inhibitor reakci6t lassitd (vagy teljesen lehetetlenné tevd) hatdsat édltaldban azzal fejti ki,
hogy az Osszetett reakcié egy olyan koztitermékét vonja ki a reagdld rendszerbdl, amin keresztiil a
végtermék kellden alacsony aktivdldsi szabadentalpidval képzddhetne. Ha ez a ,,mellékreakcié”

sokkal gyorsabb, mint az inhibitor nélkiili termékképzddés, akkor az inhibitor a reakciot teljesen

' Az egyszeriiség kedvéért a katalitikus ciklusban kordbban is és itt is csak egyirdnyi reakcidkat tiintettink fel, de
természetesen eléfordulhat az AK és az ABK komponens esetében is, hogy vissza is alakul AK + B, illetve K + A
alakba, miel6tt tovabb reagilna.

* Az inhibitor sz6 a latin inhibeo ige szdrmazéka, aminek a jelentése visszatart, akaddlyoz.
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meg is gétolhatja. Gyakori eset, hogy a kritikus koztitermék egy gyok, az inhibitor pedig egy
gyokbefogd anyag.

an =11}
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0 a katalizator koncentracidja 0 a katalizator koncentracidja

6.3. abra. A reakcidsebesség koncentracidfiiggése egyszerti (a katalizator rendjében elsdrendi) reakcidk esetén. A bal
oldalon a katalizator nélkiil nem lejatszodé reakcié esete, a jobb oldalon a katalizator nélkiil is lejatsz6dd
reakcio este lathatd. A katalizator noveli, az inhibitor pedig csokkenti a reakcidsebességet.

Homogén katalizis, illetve inhibicid esetén a leginkabb célravezeté mddszer az, ha felderitjiik a
katalizis mechanizmusét, és azt is beleirjuk az elemi reakciok kozé — hasonloképpen ahhoz, ahogy a
lancreakcidkndl is eljartunk a ldncvivokkel. Heterogén katalizis esetén a reakcidsebesség
szamitasdhoz figyelembe kell venni a fazisok kozo6tti anyagdtmenetet is. Ennek egyszeriibb eseteirdl

sz6l a kovetkezd alfejezet.

6.1. Heterogén katalizis

Heterogén katalitikus reakciok esetén a reaktdnsokat és a katalizatort két kiilonbozd fazis
tartalmazza, a katalitikus reakcié pedig a fazisok hatdrdn jatszodik le. Erre lehetdség van szildrd-
szilard, folyadék-folyadék, szilard-folyadék, szilard-gaz és folyadék-gaz hatarfeliileteken. A szilard-
szilard reakcidk pl. a foldkéregben elég gyakoriak, de a szilard fazisd diffizié igen lassd mértéke
miatt dltaldban foldtorténeti korok sziikségesek a lejatszoddsukhoz. A folyadék-folyadék reakcidok
egyik érdekes esete az, amikor a katalizator csak az egyik fazisban oldédik, és ez a fazis egy adott
homérsékleten nem elegyedik a reaktdnsokat tartalmazé fazissal, de (dltaldban) ennél magasabb
hémérsékleten mar elegyedik. Elegyedés utdn homogén katalizis sordn keletkezik a termék, majd a
reakcié lejatszodasat kovetden az elegyet visszahiitik, amikor a katalizator az ujra elkiiloniilé
fazisban marad, a termék pedig ugyanabban, amiben a reaktdnsok is oldva voltak. Tipikus példdk
erre a vizes—szénhidrogénes, a vizes—fluorozott szénhidrogénes, valamint a szénhidrogénes—
fluorozott szénhidrogénes kétfazisi reakciok. Kinetikai szempontbdl azonban ezek a reakcidok
homogén katalitikus uton jatszodnak le, a fazisszétvalds csak a termékek és a katalizdtor egyszerti
elkiilonitését, igy a katalizdtor djra felhaszndldsat teszi lehetdvé.

A szilard-folyadék reakciok sem gyakoriak a vegyipari alkalmazdsokban, de pl. oldatbeli

molekuldris szervezddés létrejottében gyakran jatszik szerepet valamely alkalmas szildard anyag,
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amely a molekuldk szervezddését lehetdvé teszi. (Az élethez sziikséges alapvetd szerves molekuldk
1étrejottének ez az egyik elméleti magyardzata, amelyben az agyagdsvanyoknak tulajdonitjdk ezt a
katalizal6 hatast.)

Az egyik kozismert folyadék-gédz reakcid pl. a széndioxidbdl szénsav képzddése, amelynek
sordn a széndioxid giz elnyelddik a vizben, majd folyadékfazisban reagdl azzal szénsav képzddése
kozben. Ezt kovetéen azonban a szénsav nem Kkeriil vissza a gédzfazisba, igy ez nem igazin
heterogén katalitikus reakcid. Az iparban is alkalmazott folyadék-gdz katalitikus reakciok — aminek
sordn a reaktdnsok a gdzfazisban vannak, a katalizdtor pedig folyadékfazisban — inkdbb ugy
zajlanak le, hogy a folyadékfézis szildrd hordozé feliiletén helyezkedik el. Ennek mechanizmusa
nagymértékben hasonld, mint a szildrd—gdz heterogén katalitikus folyamatoké: a szildrd anyag
feliiletét borité vékony folyadékréteg felszinén zajlik az &talakulds. Az iparban is alkalmaznak
elektrokémiai reakcidkat, amelyek sordn az elektrolizis reaktdnsai az egyik elektrod feliiletén
alakulnak 4t termékekké, az atfolyd aram elektronjainak segitségével. Ezek kozott is eléfordul
elektrokatalitikus reakcid, amelynek lefrdsdval az elektrokémia foglalkozik.

A leggyakoribb heterogén katalitikus folyamat a vegyiparban a szilard katalizator feliiletén
lezajlé gazreakcio, igy ennek egyszeriibb eseteivel foglalkozunk a tovdbbiakban. A legfontosabb
kiilonbség a haromdimenziés (tin. bulk') reakcidkhoz képest az, hogy a feliileti reakcidk esetén nem
térfogati, hanem feliileti koncentracidkkal kell leirni a folyamatokat, mivel azok csak a feliileten
jatszédnak le. A feliileti koncentricié dimenziéja koncentracié/feliilet, SI egysége pedig mol/m”.

Gazfazisu reaktdnsok szilard feliileten lejatszodo reakcidja mindig Osszetett reakcid, amihez az
aldbbi folyamatok mindegyikének egymast kovetden le kell jatszodni:

1. A gézfazisu reaktansok diffizidja a feliiletre.

2. A reaktansok adszorpcidja, illetve deszorpcidja.

3. Feliileti diffuzié a katalizdtor aktiv helyére, illetve a reaktdnsmolekuldk taldlkozdsdhoz

sziikséges difftzio a feliileten.

4. Maga a feliileti reakcio.

5. A reakci6 termékeinek deszorpcidja a feliiletrol.

6. A termékek diffizidja a feliiletrdl a gdzfazisba.

A fenti folyamatok koziil a 3. 1€pés abban az esetben nem sziikséges, ha a feliileti reakcid
unimolekulds, a molekuldk pedig csak az aktiv helyekre adszorbedlédnak. Az 5. Iépésben azért nem
szokds tekintetbe venni a deszorbedlddott termékek tjra adszorpcidjat, mivel azok koncentrécidja a

feliileten altaldban nagy, a gazfazisban pedig kicsi, igy ez a folyamat legtobbszor nem jatszodik le.

! Az angol bulk sz6 eredetileg hajérakomanyt jelentett, de jelentése kiterjedt minden nagyobb mennyiségre, pl. nagy
koteg papirra, vastag konyvre is. A kémidban is makroszkopikus kiterjedésti anyag értelemben hasznaljak.
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Tekintsiink el6szor egy unimolekulds feliileti reakcidt, amelynek sordn az A reaktdns alakul
termékké. Jeloljikk a reakcid lejatszoddsdra alkalmas feliileti szabad helyet S-sel. (Ez dltaldban a
szilard feliilet meghatdrozott tulajdonsdgu feliileti molekuldja vagy atomja.) A feliileti reakciot

ekkor a kdvetkezdképpen irhatjuk fel:

adszorpcio, kq
A+S —/————— AS (6.5)

deszorpcid, k_q

!

k
AS —2 > termékek (6.6)

Feliileti reakciok sebességének leirdsa sordn célszerli bevezetni egy dimenzidémentes
mennyiséget, a feliileti boritottsdgot. Ennek felhasznaldsaval az aldbbi jeloléseket alkalmazva irjuk
le a reakcidsebességet:

¢ — a feliileti aktiv centrumok dssz-koncentricidja
6 — az A-val boritott feliileti aktiv centrumok hanyada (feliileti boritottsag)
1 — 6§ —a szabad feliileti aktiv centrumok hanyada (szabad, boritatlan feliilet)
cas = ¢ 0 — a feliileti aktiv centrumokon kotott A feliileti koncentracidja
cs = c (1 — ) — afeliileti szabad (boritatlan) aktiv centrumok koncentracidja
A fenti jelolésekkel a 6 feliileti boritottsdg cas/c alakban szdmithat6. Mivel a (6.6) reakcio-

sebességet is feliiletre vonatkoztatjuk, annak sebességét a kovetkezOképpen irhatjuk fel:

d[termékek]
dt

=1 = kjcps = kycO (6.7)
Vezessiik be a kjc = k, jelolést, amit azért tehetiink meg, mert a feliileti aktiv centrumok 0ssz-
koncentraciéja is az adszorbealt molekuldk koncentrécijatél fiiggetlen alland6.' Ezt felhasznalva a
reakcio sebessége r = k, 6 alakban frhatd, ami a kétdimenzids sebességi egyenlet egyszerii alakja. A
probléma ebben csak annyi, hogy a @ feliileti boritottsdg a reakcié kozben nem mérhetd, mivel azt
staciondrius esetben is két folyamat hatdrozza meg: az AS komplex keletkezése és annak bomldsa, a
feliileti boritottsdg reakcid kozbeni mérése pedig egyelére nem megoldott. Ha az A komponens
staciondrius reakci6 esetén felirhatjuk a kovetkezd kozelitd egyenletet:

kica(1—0) =k_,0 + k0 (6.8)

A baloldalon az AS komplex keletkezési sebessége szerepel, ami ardnyos az A komponens ca

sz 2z

elsd tagja az S szabad hellyé vdlasanak sebessége az A molekula arrdl torténd deszorpcidjaval, a

! A feliileti aktiv centrumok koncentriciGja abban az esetben nem viltozik a reakci soran, ha nem torténik tin.
katalizdtormérgezés. Utobbi akkor kovetkezik be, ha a reakcidelegy valamelyik komponense olyan kémiai valtozast
okoz az aktiv centrumon, amely azt inaktivva teszi.
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masodik tag pedig az AS komplex kémiai 4talakuldsdnak sebessége, beleértve ebbe a termék

sz 2

c sz

staciondrius reakcié kozben dllandosult feliileti boritottsdg kozelitd értékét:

g~ Fica (6.9)

k1CA+ k_1+ kz

amibdl a fentebb emlitett r = k, 0 Osszefiiggés értelmében a feliileti reakcié sebességére (a kozelitést

a tovdbbiakban nem jelolve) a kovetkezd eredményt kapjuk:

r=—akels (6.10)

k1CA+ k_1+ kz

Ebben a kifejezésben mar csak az A reaktdns gizfazisbeli co koncentricidja szerepel a reakcidra
jellemzd sebességi egyiitthatokon kiviil. Fontos megjegyezni, hogy szdmitdsok sordn tigyelni kell
arra, hogy a ki, k_; és k, sebességi egyiitthatdkat (és azok egységeit) tigy kell megvalasztani, hogy a
(6.6) — (6.10) osszefiiggések dimenziondlisan és egységeikben is konzisztensek legyenek.
Vizsgéljuk meg a (6.10) osszefiiggés kémiai szempontbdl is érdekes hatdreseteit. Ha a reakcio

sokkal gyorsabb, mint az adszorpcié és a deszorpcid, azaz k» >> ki ca + k1, akkor

r zkl';—zc“z kica (6.11)
2
és O = 1A (6.12)

k>

A katalitikus reakci6 tehdt elsérendii, a boritottsdg pedig nagyon kicsi, mivel k, >> k; ca, azaz
0 << 1. Ez érthetd is annak alapjan, hogy az adszorpci6 igen lassu, ehhez képest az adszorbedlt
molekuldk igen gyorsan elreagdlnak és deszorbedlédnak a feliiletrdl. Ilyen reakcié pl. az N,O
bomldsa elemeire aranyfeliileten, illetve a HI boml4sa elemeire platinafeliileten.

Ha a feliileti reakcié sokkal lassibb, mint az adszorpcié és a deszorpcid, azaz ky << kj ca €s

ky << k,1, akkor

k k1 c
o kakocpa 2R A
r = = 171 (613)
kicat k— T cat1
-1

A % = K héanyadost tekintsiik az A adszorpciéja egyensilyi dllanddjanak, amit behelyettesitve az
-1

~ szCA
= Keat1 (6.14)
és 9 = —SA (6.15)
Kcat+ 1

osszefiiggésekhez jutunk. Lathat6, hogy az r reakcidosebesség fiiggése a gdzfazisbeli ca

koncentréciétél ebben a hatdresetben bonyolultabb. A 6 feliileti boritottsag kifejezése pedig azonos
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az adszorpcids egyensilyra jellemzd kétdimenzios dllapotegyenlettel, a Langmuir-Hinshelwood
dllapotegyenlettel. Ez sem meglepd, hiszen ha a feliileti reakcié sokkal lassibb, mint az adszorpcid
és deszorpcid, akkor mindig ki tud alakulni az egyensilyi boritottsag.

A (6.14) — (6.15) egyenletek viselkedését is vizsgdlhatjuk két hatdresetben. Ha a cs gdzfazisd
koncentrcié annyira kicsi, hogy K ca <<1, akkor r = k, K c5, azaz a reakcié elsorendii, a
sebességi egyiitthaté pedig k, K. A feliileti boritottsdg ebben az esetben ardnyos a ca gézfazisu
koncentriciéval: 8 = K c,. Ha a helyzet éppen forditott, azaz K ca >> 1, akkor r = k,, azaz a
reakcid nulladrendii, a boritottsdg pedig kozel teljes: 8 = 1. Ez utébbira példa a HI, illetve az NHj3
bomldsa arany feliiletén.

Eszrevehetjilk, hogy a (6.10) és (6.14) Osszefiiggések (a benniik szereplé konstansoktdl

acpa
bca+d

eltekintve) egyardnt r = alakdak. Ha az r reakciosebességet a ca gdzfazisi koncentricid

fiiggvényében abrazoljuk, akkor a 6.4. dbrdn lathaté gorbét kapjuk. Ebbdl levonhatjuk azt a
kovetkeztetést, hogy igen kis gdzfazisu koncentracié esetén mindkét esetben elsérendii, igen nagy

koncentrécié esetén pedig nulladrendii a reakcio.

o
w
I

o
N
1

reakcidsebesség / (mol m2s™H)

0 T T T 1
0 0,5 1 1,5 2
¢,/ (mol m’3)

6.4. abra. A (6.10), illetve (6.14) Osszefiiggések alapjan szdmithat6 fliggvény lefutdsa. Lathato, hogy az itt alkalmazott
paramétereknek (a = 16, b =50 és d = 8 ) megfeleld gorbe kicsi, 0 és kb. 0,5 dm’mol™" koncentracié kozott
kozelitdleg egyenes, majd egy hosszabb atmeneti szakasz utdn vizszintesbe fordul. A kezdeti egyenes
szakasz azt jelenti, hogy ott a reakci6 sebessége ardnyos a koncentracidval, azaz a reakcié elsérendii. A nagy
koncentracidknal kialakul6 (kozel) vizszintes lefutds azt jelenti, hogy a reakcid sebessége j6 kozelitéssel nem
fiigg a koncentraciotdl, azaz a reakcid nulladrendii.

Bimolekulds feliiletkatalizalt reakci6 esetén a fentiekhez hasonlé eljardssal (staciondrius
reakcio feltételezésével) jarhatunk el, csak a reakcié sordn lejatszodé folyamatok némileg bonyolul-
tabbak. A két reaktdns molekuldinak (legyen ez A és B) ilyenkor kiilon-kiilon adszorbedlédniuk
kell, ezt kovetéen egymds kozelébe kell jutniuk feliileti diffizidval, majd ezt kovetden
termékképzddés kozben reagdlni, a terméknek pedig deszorbedlédni a feliiletr6l. A megfeleld
részlépések sztochiometriai egyenleteit, valamint a sebességi egyenleteket és azok staciondrius
kezelését mellézve csak a feliileti reakcid egyenletét, valamint a reakcidsebességre szdmithat6

Osszefiiggést mutatjuk be. A (kétdimenzids) feliileti reakci6 az aldbbi:
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!

K
AS + BS —— termékek (6.16)
A reakci6 sebessége
Ao = 1 = k0,0 (6.17)

alakban irhatd, ahol 0, a feliiletnek az A komponenssel, 85 a B komponenssel boritott hanyada. A
kordbbiakhoz hasonlé staciondrius feltételezésekkel és hatdreset kozelitéssel az adszorpcid és a
deszorpcid sebességénél sokkal lassibb kémiai reakci esetén a reakcidsebességre a kovetkezd

Osszefiiggést kapjuk:

r =~ _KKaKpcacp (6.18)

Kaca+ Kgcpt 1

Lathato, hogy ez szerkezetében hasonlit az unimolekulds reakcidra szdmithat6 sebességgel, de mind
az A, mind a B anyag adszorpcids egyenstlyi dllandbja szerepel benne, a szamlédl6ja pedig ennek a
Hinshelwood éllapotegyenlethez kapcsolddik, két kiilonbdzd anyag adszorpcidja esetén. Hatdresetei
is a fentiekhez hasonl6an szdmithatok, de tobb feltételezésre van sziikség, €s bonyolultabbak
lesznek az eredmények.

Erdemes még megjegyezni, hogy a moléris koncentracidkat egyszeriien 4t lehet szamitani
parcidlis nyomdsokkd is, aminek az ipari folyamatokban van jelentdsége, ahol a reagensek

adagoldsa a nyomds szabdlyozésdval egyszert.

6.2. Enzimkatalizis

Amint az el6z6 alfejezetben mar emlitésre keriilt, a biokatalizdtorok dltaldban nagy — tipikusan
tobb ezer Dalton' molekulatomegli — fehérjemolekuldk, amelyek szelektiv médon katalizdlnak
bizonyos fizioldgiai reakcidkat az €10 szervezetekben. A szelektivitds azt jelenti, hogy altaldban
csak egy reakciot katalizdlnak, azt is csak egyetlen reakciditon, azaz meghatdrozott termék
képzddésének irdnydba. Azt az anyagot, aminek az dtalakuldsit az enzim katalizalja, szubsztrdtnak
nevezziik. Az enzimmolekula szerkezetében taldlhaté egy aktiv centrum (ezt nevezik zsebnek), ahol
az atalakitandé molekula megkotddik, ezzel lehetové valik egy kis aktivaldsi energidji reakcidut.
Az enzimreakcidk ezért hasonlithatok heterogén katalitikus reakcidkhoz is, bar a legtobb esetben az
enzim ugyanabban a (folyadék) fazisban van, mint a szubsztratja.

Gyakori eset az, amikor az S szubsztrdt E enzim daltal katalizalt atalakuldsa a kovetkezd
(egyszeril) mechanizmussal frhat6 le:

kq

E+S — ES (6.19)

k—q

" A Dalton a moldris tomeg egysége. 1 Dalton = 1 g/mol.
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k
ES —— E + termékek (6.20)

Ezt nevezziik Michalis-Menten mechanizmusnak'. A reakcié masodik 1épése ugyan elvileg lehet
megfordithaté is, de az él0 szervezetekben eléfordulé miikodési koriilmények kozott az jo
kozelitéssel dltaldban csak a nyil irdnyaba, a termékképz6dés felé jatszédik le. (Eszrevehetjiik, hogy
a reakcié mechanizmusa formailag nagyon hasonlé az unimolekulds heterogén katalizis (6.5)—(6.6),
illetve a termikus aktivdldsi gizfazisi unimolekulds reakcidk Lindemann-féle (5.1)—(5.2)
mechanizmusdhoz, igy azt varjuk, hogy hasonlé eredményt kapunk majd a reakcidsebességre is.) A

megfeleld sebességi egyenletek:

d[ES]

") = ky[E][S] — k_1[ES] - k,[ES] 6.21)
B — k_4[ES]—ky[E][S] 6.22)
S = alES] (6.23)

(A termékeket P azonositdval jeloltiik.) A reakcidsebességet szamithatjuk Ggy, hogy az ES enzim-
szubsztrat komplexet kvazistaciondrius komponensnek feltételezziik, azaz keletkezési sebességét

(bal oldal) és bomlési sebességét (jobb oldal) azonosnak tekint;jiik:
k,[E][S] = k_,[ES] + k,[ES] (6.24)
Ebbdl a szokdsos mddon kifejezhetd az ES komplex koncentracidja:

k4 [E][S]

[ES] = P (6.25)
Ezt a (6.23) egyenletbe behelyettesitve kifejezhetjiik a termék(ek) képzddési sebességét:
@ ~ k1k2[E] [S] (6 26)
dt ~ k_i+ky )
Vonjuk 6ssze a (6.25) egyenletben szerepld konstansokat a kdvetkezdképpen:
VT (6.27)
Ezzel a jeloléssel
[ES] = 5] (6.28)

Km

' Leonor Michaelis (1875-1949) német orvos és biokémikus 1922-ig Berlinben, majd uténa rovid ideig Japanban, ezt
kovetéen az Amerikai Egyesiilt Allamokban dolgozott. Maud Leonora Menten (1879-1960) kanadai kutatéorvos volt,
noként az els6 diplomds orvos Kanadaban. 1905 és 1917 kozott dolgozott egyiitt Michaelis-szel, ekozben tobb évet
Berlinben is toltott. Kozos cikkiikben 1913-ban szdmoltak be enzimkinetikai kutatdsaik osszefoglalé eredményeirdl,
valamint azok értelmezésére kidolgozott modelljiikrdl, amit azéta Michaelis-Menten mechanizmusként ismeriink. Ok
ugyan egy eldegyensulyt feltételeztek az enzim-szubsztrat komplex kialakuldsakor, de eredményeik ekvivalensek az
1925-ben Briggs és Haldane altal kvézistacionarius kozelitéssel kapottal, amely kozelitést itt mi is alkalmaztuk.
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Ha kisérlettel kovetjiik nyomon a reakcié sebességét, érdemes kihaszndlni a sztdchiometria
kindlta megmaraddsi egyenletet, amelynek megfelelden az enzim vagy szabad E, vagy komplexalt
ES éllapotban van, amibdl kovetkezik, hogy a reakcidelegybe a ¢ = 0 iddpillanatban bemért [E],

c sz

kifejezhetd a szabad enzim koncentraciéja: [E] = [E], — [ES]. frjuk be ezt a (6.28) egyenletbe:

[ES] = ([Elo—[ESD[S] (6.29)

Km

Rendezziik 4t ezt Ky [ES] = [E]o[S] — [ES][S], majd (Ky + [S])[ES] = [E],[S] alakba. EbbdI az

ES koncentricidja kifejezhet6 a kdvetkezoképpen:

[ES] = ISl (6.30)

Km +[S]

Ebbdl pedig a (6.23) egyenlet alapjan felirhatjuk a termék keletkezésének (és a szubsztrat
fogyasanak) sebességét az alabbi alakban:

d[P] _ _kz[Elo[S]
dt —  Kum+[S] (6.31)

Ez az egyenlet adja meg a Michaelis-Menten mechanizmus kvdzistaciondrius kozelitésti reakcio-
sével nd, de nem minden hatdron tdl. Nagy szubsztritkoncentricié esetén (ha [S]>> Ky), a

sebesség a ,,végtelen koncentriciéra” extrapoldlt hatarértékhez tart:

a[p]
dt |l

= 1, = ko[E], (6.32)

Mivel k; is, [E], is fiiggetlen a pillanatnyi koncentraciétdl, ezért ilyenkor a reakcid nulladrendii; a
sebessége nem fiigg a szubsztrat koncentraci6jatol. (Emiatt az r,, reakciésebességet értelmezhetjiik
ugy is, mint egy nulladrendli sebességi egyiitthatét, igy jelolhetnénk k.,-ként is — amint azt néha

szokds.) A masik hatdrérték zérus kozeli szusztratkoncentracié esetén érvényes; ekkor

], = [El[S] (6.33)

A Michaelis-Menten mechanizmus kvdazistaciondrius kozelitésti reakcidsebességét a koncent-
racié fliggvényében abrazolva jol megkiilonboztethetd a fenti két hatdrviselkedés. A 6.5. dbran azt
is feltiintettiik, hogy az a koncentrdcié, ahol a reakcié sebessége éppen 7.,/2, megegyezik a
Michaelis 4lland6 értékével. (Ez egyébként a (6.26) és a (6.32) képlet alapjan egyszerlien
beldthatd.) Az 4brat és az azon lathaté hatarviselkedést igen kicsi és igen nagy szubsztrat-
koncentricional megfigyelve észrevehetjiik, hogy az valéban hasonlit az unimolekulds heterogén
katalizis (6.5)—(6.6), illetve a termikus aktivalasi gazfazisd unimolekulds reakciok Lindemann-féle

(5.1)—~(5.2) mechanizmuséanak lefrdsakor kapott eredményre. (Ld. 5.1. és 6.4. dbra.)
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o
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reakciosebesség / (mmol dm-3s-1)

3 4 5
[S] / (umol dm™3)

o
zx —>_----———————----
_
N

6.5. abra. A fehérjéket emészté pepszin enzim altal katalizalt hasitdsi reakcid sebessége a szubsztrat (fehérje)
koncentracié fiiggvényében. Az dbran lathaté diagram adatai: a pepszin [E], koncentriciGja 60 pmol/dm’, k,
értéke 0,5 s, Ky pedig 0,3 umol. A diagramban feltiintettiik az r,, hatarsebességet, valamint Ky értékét, ahol
a reakcidsebesség éppen 1.,/2. Vegyiik észre a fiiggvény alakjdnak hasonlésdgdt a 6.4. dbran lathaté
unimolekulds heterogén katalitikus reakciééval.

A kisérleti enzimkinetikdban a reakcid sebességét az 1, és a Ky paraméterek fliggvényében
szokds felirni, mivel azok meghatdrozhatdk, ha a kezdeti reakcidsebességet kiillonbdzd szubsztrit-
koncentraciok esetén megmérjiilk. Ha a (6.31) egyenletben k,[E], helyére a (6.32) alapjan

behelyettesitjiik az 7., sebességet, akkor éppen egy ilyen kifejezést kapunk:

ﬂ ~ _ Too Sl _ Too

at — Km+[S] I[(TI\]’[+1

(6.34)

Lathatd, hogy ennek az az eldénye, hogy a kisérletileg meghatarozhaté r,, és a Ky paraméterekbdl
mér kifejezheté az enzimreakcid sebessége, ha az a Michaelis-Menten mechanizmus alapjan, az
zajlik. Az enzimkinetika ,.felvirdgzdsanak™ torténete visszanyulik azokra az 1920-1940-es iddkre,
amikor még nem, vagy nehezen volt elérheté megfeleléen gyors szamitégép. Emiatt szokds a (6.34)
egyenletet a grafikus kiértékeléshez, azaz egyenes vonalzéhoz igazitani. Mostandban ugyan nem
érdemes ezeket a vonalzés médszereket alkalmazni, de j6 tudni, hogy a régebbi kézleményekben
(sajnos, néha még a napjainkban megjelendkben is) ezek alapjan értékelték ki az enzimkinetikai
méréseket. Az eredmények természetesen ilyenkor magukon viselik a linearizdldskor fellépd
torzitasokat. (Ld. X. fiiggelék.) Erdekesség kedvéért itt bemutatunk néhdny ilyen linearizalt
Osszefiiggést, amit azokrdl neveztek el, akik eldszor alkalmaztdk az adott (torzitd) transzformaciot.
Mindhdrom szokdsos transzformécié a reakcidsebesség (6.34) egyenletébdl indul ki. Jeloljiik ebben
a d[P]/dt reakcisebességet r-rel.

A Lineweaver—Burk transzformdcié egyenlete a kovetkezo:

S =M (6.35)

o Teo  [S] Too
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Az 1/[S] fuggvényében dbrdzolva az r reakcidsebesség reciprokdt, az egyenes meredeksége
Ky /7o, tengelymetszete pedig 1/7,,.

Az Eadie—Hofstee transzformdcié egyenlete:

r=—Ky ﬁ + 7 (6.36)

Amint 14that6, ebben az esetben az r/[S] fiiggvényében kell dbrdzolni az r reakciésebességet, az
egyenes meredeksége —Ky , tengelymetszete pedig 7.,.

A Hanes—Woolf transzformici6 egyenlete:

ﬂ:L[S]_}_K_M

r Too Too

(6.37)

Ebben az esetben az [S] szubsztratkoncentracio fiiggvényében kell dbrdzolni az [S]/r hanyadost, az
egyenes meredeksége az 1., hatdrsebesség reciproka, tengelymetszete pedig Ky /7o -

A linearizélt kiértékelések esetén érdemes tisztdzni, hogy a szamitdsokhoz figyelembe vették-e
a szerzOk a hibaterjedést. Ebben az esetben ugyanis a kapott eredmények csak kevéssé torzitottak,
szemben a hibaterjedés figyelmen kiviil hagydsdval kapott, dltaldban jelentésen torzitott
eredményekkel. Ha az eredmények a (6.34) egyenlet szerinti modell illesztésével, nemlinedris
paraméterbecsléssel sziilettek, akkor azok nem torzitottak, tovdbba az abban szerepld 1., és a Ky
paraméterek hibdjanak becslése is megbizhat6.

A 21. szdzad eleje 6ta tobb olyan szoftver is létezik, amelyik specidlisan enzimkinetikai
mérések kiértékelésére késziilt. Ezek az enzimkinetikai differencidlegyenleteket mar ,beépitve”
tartalmazzdk, azaz csak ki kell valasztani a megfelelé reakcidmechanizmust. A differencidlegyenlet-
rendszer megolddsat a 4.9. alfejezetben ismertetett numerikus integratorokkal végzik, egytittal
elvégzik a paraméterek becslését is a nemlinedris modellek illesztésével. Az is eldnye ezek
haszndlatdnak, hogy kevesebb mérést kell végezni ahhoz, hogy ezzel a mddszerrel megbizhatd
kinetikai paramétereket tudjunk becsiilni.

Erdemes még megemliteni, hogy az 1., értéke — mivel az a k,[E], szorzat — fiigg az enzim
koncentréciéjatol is. Az enzimekre jellemzd adatként ezért a Ky Michaelis dllandé mellett a
koncentriciofiiggetlen k, értéket szokds megadni, amit az enzimkinetikusok katalizisdllandonak
neveznek, és dltaldban k.,; szimbélummal jelolnek.

A (6.19)—(6.20) mechanizmus nagyon egyszerll; az enzimreakciok ennél igen gyakran
bonyolultabbak. A bonyolultabb esetek elemzése nélkiil megemlitjiik itt, hogy ez az egyszerii
mechanizmus is miikodhet kétféle (kompetitiv és nem-kompetitiv) gatldssal. Emellett sok olyan
enzimreakcié van, amelyben nem egyetlen enzim vesz részt katalizatorként, hanem tobb, egymassal
Osszekapcsolt enzim. Ezek a reakcidk lehetnek tobbé-kevésbé kooperativak, ami azt jelenti, hogy ha

egyik enzimre bekot a szubsztrit, akkor a tobbire mar egyre konnyebben bekothet. Van azonban
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olyan eset is, amikor a tovabbi szubsztratmolekuldk bekotése egyre nehezebb, azaz az elészor
bekotott szubsztratmolekuldk gatoljdk valamilyen mértékben a tovdbbiak bekotését. Mindezek a
lehetdségek mar teret nyitnak az enzimek reguldcidjanak is, ami azt jelenti, hogy az él6 szervezetek
allapota (4ltaldban valamely anyagfajta koncentricidjanak aktudlis értéke) jelentdsen
befolyasolhatja az enzimek katalitikus aktivitdsidt. Ezen folyamatokkal a biokémia tankdnyvek

részletesen foglalkoznak.

6.3. Autokatalizis, autoinhibici6 €s nemlinearis kémiai folyamatok

A Kkatalizisnek van egy érdekes valtozata: amikor a katalizitor nincs benne a kiinduldsi
reakcidelegyben, hanem a reakcid sordn keletkezik, €s a reakcid elérehaladdsdaval a koncentréacidja
is novekszik. Mivel ilyenkor a katalizatort a reakcié ,,0nmaga” termeli, ezért az ilyen folyamat az
autokatalizis, az abban szerepld katalizitor pedig az autokatalizdtor'. Természetesen az egyre
novekvd katalizdtor-koncentrdcié hatdsara az ilyen reakciok menet kozben egyre gyorsulnak.
Nemcsak katalizdtor, hanem inhibitor is termelddhet egyes reakcidkban, aminek hatdsdra a reakcid
sebessége az eldérehaladds sordn egyre csokken. Analég médon az ilyen folyamat az autoinhibicio,
az ezt okozd anyag pedig az autoinhibitor. Ha a szabdlyozastechnikdban haszndlatos fogalmakat
alkalmazzuk, azt mondhatjuk, hogy az autokatalizis pozitiv, az autoinhibici6 negativ visszacsatoldst
jelent a reakcidk sebességére nézve. (Az enzimkatalizis mir emlitett szabdlyozdsa is megvaldsulhat
hasonlé médon.)

Mivel mind az autokatalizitor, mind az inhibitor hidnyzik a reakcidelegybdl a reakcid
kezdetén, ezért ezen anyagok hatdsa bizonyos koriilmények kozott konnyen kimutathaté. Ha maga a
reakcid olyan, hogy van valamilyen rendje (azaz a sebességi egyenlete homogén n-ed foku
differencidlegyenlet), vagy megfeleld reagensfelesleggel elérhetd egy pszeudo-rend, akkor ezt a
reakcié kezdetén még a visszacsatolds nélkiil mérhetjiik. Eszerint kiilonb6zd kiinduldsi koncentra-
ciokkal elvégezzilk a reakcidt, és a kezdeti reakcidsebesség koncentriaciéfiiggése alapjin
kiszamitjuk a reakci6 n. rendjét. Eljarhatunk ugy is, hogy az egyik alkalmas kiindulasi koncentracioé
esetén elegendd hosszi ideig nyomonkdvetjiik a reakcidt, és a koncentracié-idé fliggvény derivala-
sdval kiilonbozé reakci6idoknél is meghatdrozzuk az adott idében mérhetd koncentraciétdl vald
fiiggés alapjan a reakcio n, rendjét. (Az n. a tisztdn koncentraciéfiiggésre, az n, az idéfiiggésre utal.)

Amennyiben semmilyen visszacsatolds nincs a reakcié sordn, akkor ennek a két rendnek
azonosnak kell lenni. Amennyiben az n; rend nagyobb, mint az n., ez azt jelenti, hogy a reakcid
menet kozben jobban lassul, mint azt az n. rend indokolnd, kdvetkezésképpen autoinhibicio 1ép fel a

reakci6 kozben. Megforditva: ha az n, rend kisebb, mint az n., ez azt jelenti, hogy a reakcié menet

' Az autokatalizitor sz6 nem a gépjarmiivek katalizitorat jelenti, hanem arra utal, hogy a reakcié 6nmaga termeli a
katalizatorat. A névben két 6gorog szé szerepel: az avrog névmds (6nmaga) €s a koralvw ige (szétrombol, szétoszlat).
Ld. a 105. oldal 2. 1abjegyzetét is.
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kozben kevésbé lassul, mint azt az n. rend indokolnd, kovetkezésképpen autokatalizis 1€p fel a
reakcid kozben. (A kiilonbozd rendii reakcidk sebességének eltérd menet kozbeni valtozdsardl a 3.1.
alfejezetben lehet olvasni.)

Osszetett reakciok sebességi egyenlete azonban igen gyakran nem n-ed foki differencidl-
egyenlet, ilyenkor természetesen bonyolultabb feladat ,tetten érni” az autokatalizist vagy

autoinhibicidt; ez dltaldban csak a mechanizmus részletes felderitésével lehetséges.

6.3.1. Egyszerli autokatalitikus reakcié viselkedése

A legegyszerlibb autokatalitikus reakci6 egy A anyag atalakuldsa B anyaggd, amit a B termék
katalizal. A reakcidegyenlet ilyenkor A — B alakban irhat6 ugyan, de a sebességi egyenlethez azt is
figyelembe kell venni, hogy az A anyag csak a B katalizitorral reagdlva tud atalakulni B anyagga,

azaz a sebességi egyenlet felirdsdhoz célszeriibb a reakciot
A+ B - 2B (6.38)

alakban felirni. Ennek alapjdn (tomeghatds torvény szerint lejatsz6d6 reakciot feltételezve) a

sebességi egyenlet a kovetkezd alakban frhaté:

dcp __ dcg
dt dt

= kcpcg (6.39)

Ezt a differencidlegyenletet kell megoldani a megfeleld kezdeti feltételekkel. Jeloljik az A anyag

sz 2z

szel. Ekkor a sebességi egyenlet a kdvetkezd alakban irhat6 fel:

_ d(CAC,i(;—x) — d(csc,;+x) = k(CA,o —X) (CB,o +x), (6.40)

illetve elvégezve a baloldalon kijeldlt derivaldsokat (tekintetbe véve hogy cp, 1S €s cg, 1S
idofliggetlen), a kovetkezd egyszeriibb alakot kapjuk:

2 — k(cao —2)(cpo + X) . (6.41)

dt
Eszrevehetjiik, hogy ez a sebességi egyenlet minddssze abban kiilonbozik a 3.1.3. szakaszban felirt
(3.49) sebességi egyenlettdl, hogy az abban szereplé cg, —x helyett itt cg, + x szerepel. A

megoldds menete ebben az esetben is ugyanaz, mint amit a (3.49) egyenletnél is alkalmaztunk: a

[ ! dx = [k dt (6.42)

(ca0—x)(cB,otx)

szepardlt differencidlegyenletet kell megoldani. A baloldalon szerepld raciondlis tortfliggvényt

eldszor célszer parcidlis tortfiiggvények osszegévé alakitani:

L dx = —* f( Lt )dx (6.43)

(ca0—x)(cB,otx) CA,0tCB0 (cao0—x) (cB,otx)
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Az integralast ezutdn mindkét oldalon elvégezve a kovetkezd eredményt kapjuk:

1 ca,0(CBotx)
(ca0tCB,0) ¢B,0(CA0—X)

=kt+1 (6.44)

A kezdeti feltételek kihaszndldsa és alkalmas dtrendezés utdn a kovetkezd explicit partikuldris

megolddshoz jutunk (hasonldan, mint a 3.1.3. szakaszban leirtaknal):

_ CA,0tCB,0
CB = T Tho ,-Cao-cmolkt ° hacp, > cgo (6.45)
¢B,o
Erdekes megvizsgélni a reakcié lefutdsat a B termék koncentricidjanak idofliggését kovetve. A

reakci6 a B autokatalizdtor kis koncentracidja miatt csak lassan indul, de egy darabig egyre gyorsul,
mivel a reakcidtermék B anyag koncentrdcidja novekszik. A sebesség novekvd tendencidja aztan
atvalt csokkendbe, ahogy a kiinduldsi A anyag koncentricidja lecsokken a B aktudlis koncentracidja
ald. Ettdl fogva a sebesség folyamatosan csokken, amig az A anyag teljesen 4t nem alakul a B
termékké. A reakcid sztochiometridjabdl kovetkezden a termék koncentracidja a reakcié lefolydsat

kovetden megegyezik a cp o€s cp o kiinduldsi koncentracidk 0sszegével.

2 2-
Cpo—> -
i £
— o
c 1,5- g 1,54
o £
E g
£ &
~ 1_ 1_
~
Ucn
0,51 0,54
C, —»
Bo 0 T T T T T T T T T 1 0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 50 100 150
id6 /s id6 /s

6.6. abra. A B komponens (termék) koncentricidja az id6 fiiggvényében az A + B — 2 B autokatalitikus reakci6 soran.
A k sebességi egyiitthat6 értéke 0,05 dm’mmol™'s 1, a komponensek kezdeti koncentriciéja pedig a bal oldali
diagramban c, ,= 1,93 mmol/dm’ és cg o= 0,07 mmol/dm’. Itt feltiintettiik a Ca06s Cp, €rtékeit, a vizszintes
szaggatott vonal pedig a cg koncentricié hatédrértéke (cgo = Cpo + Cpyo) @ reakcié teljes lejatszoddsat
kovetéen. A fiiggvény ,szigmoid”' alakja jellemzd az autokatalitikus reakcickra, de fiigg az A és B
kiinduldsi koncentracik ardnyéatdl. A jobb oldali diagramban pl. ¢ ,= 1,9999 mmol/dm’, B pedig csak

nyomokban van jelen: cg , = 0,0001 mmol/dm’. Az igen kicsi kezdeti katalizatorkoncentracié miatt a reakcié
csak nagyon lassan indul.

Erdemes megemliteni a megolddsfiiggvény néhdny érdekes tulajdonsigat. Ennél az egyszer(i
reakciondl pl. az A anyag egydltalin nem alakul 4 a B anyaggd, ha nincs a kiinduldsi
reakcidelegyben semennyi B sem. (Ez érthetd is, mivel az A anyag 4talakuldsa katalizator nélkiil
nem tud lejatszédni.) Ez a tulajdonsig a (6.39) sebességi egyenletben is latszik: ha cg = 0, akkor a

reakci6 sebessége zérus. Osszhangban van ezzel a (6.45) megolddsfiiggvény is, amely cg, =0

" A szigmoid sz6 a gorbének a gorog szigma (o) betiire emlékeztetd alakjara utal.
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esetben ugyancsak zérust eredményez barmely iddpillanatban. A (6.45) megoldésfiiggvény viszont

csak abban az esetben érvényes, ha cy o, > cg,. Ellenkez6 esetben — azaz ha cp , < cg, —, akkor a

sz

_ CA,01CB,0
‘6 = 1+ Bo ,=(cBo=ca 0kt * ha Cao < CBo (6.46)

€A 0

A megoldasfiiggvény ut6bbi tulajdonsiga is egyszeriien érthetd: a (6.39) sebességi egyenletben az
A és B anyag szerepe azonos. Emiatt formadlisan értelmezhetjiik az A + B — 2B autokatalitikus
reakciot gy is, hogy abban az A a katalizdtor, amely a B — 2 B reakci6t katalizdlja, csak ekdzben
el is fogy — azaz szigorian véve nem érvényes rd a katalizdtor definicidja.

Felmeriilhet még az a kérdés is, hogy mennyire ,életszerii” az a feltétel, hogy a tiszta A
anyagban egydltaldn nincs B. Ha lenne is ennyire tiszta A anyagunk, akkor is el6bb-utébb
kiilonboz6 behatdsok (pl. fény, kozmikus sugarzds, hd) kovetkeztében keletkezne a B anyag, még
ha igen kis koncentracidban is. Ett6]l fogva viszont beindulna az autokatalitikus reakcid, amely
elébb-utobb kellden fel is gyorsulna, éppen az autokatalizis miatt. Ez az eset pl. a 1égkdrkémidban
vagy az €16 szervezetek fizioldgiai reakcidiban is el6fordulhat. Erre 1dthatunk példét a 6.6. dbra jobb
oldali diagramjdban, ahol a reakcié kezdetén a B anyag koncentraciéja mindossze 0,1 pumol/dm’, az

Autokatalitikus reakcié nem csak ilyen egyszeri folyamatban lehetséges. Osszetett
reakcidkban az is elegendd az autokatalizis kialakuldsdhoz, ha a mechanizmus egyik 1épésében

keletkezik az autokatalizator, ami egy mdasik, ahhoz kapcsolédé 1épést katalizal.

6.3.2. Oszcillalé reakciok

Az autokatalizis, illetve az autoinhibicié pozitiv, illetve negativ visszacsatold hatdsuk miatt
érdekes jelenségeket is eredményezhetnek, amelyeknek az egyik gyakori és alapvetd esete az
oszcilldld reakcid. Oszcilldld reakciorél akkor beszélhetiink, ha a reakcid legalabb egyik
komponensének koncentricidja idében periodikus fliggvény szerint valtozik, azaz pl. novekedés
utdn csokken, majd ezt kovetden ismét novekszik, és igy tovdbb. Amint az oszcilldlé reakciok
leirdsabdl kideriil, ehhez az sziikséges, hogy a reakcidban szereplé komponensek valtozasi
sebességét leird differencidlegyenletekben legyen nemlinedris tag is — ezért adtdk a jelenséget
tanulmédnyoz6 kémikusok az ilyen €s hasonld Osszetett reakcioknak a nemlinedris folyamat nevet.

Ilyen nemlinedris folyamatok sok kiilonb6zd problémakorben is eléfordulnak. A periodikusan
véltoz6 allatpopuldciok esete volt az elsé hasonld differencidlegyenlet-rendszer, mint amilyent a
nemlinedris kémiai folyamatok lefrdsara is haszndlnak. Az oszcilliciés populdciddinamika egyszerii

esetének elsd leirdirdl és modellezdirdl a mennyiségi viszonyokat leir6 egyenleteket Lotka-Volterra
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egyenleteknek nevezziik'. Volterra az Adriai tenger halillomanyénak periodikus ingadozasat
modellezte, amelynek sordn a ragadozé halak és az altaluk fogyasztott névényevo halak populdcidja
idében periodikusan, de kiillonboz6 fazisban véltozott — idonként ndvekedett, majd csokkent.

A tengerek haldllomdnya igen sok fajbdl all, amit Volterra két csoportra osztott: a ragadozd
halakra és azok zsdkmdnyhalaira. Egyszerlibb azonban ezt a modellt szdrazfoldi véltozatban, csak
két allatfaj péld4jan bemutatni. Tegyiik fel, hogy egy nagy szigeten csak rékdk (ragadozdk) és
nyulak (zsdkmdnyéllatok) élnek, de fii a nyulaknak és fészkel6hely (lyuk fdrdsira alkalmas) a
rokdknak korlatlanul hozzaférhetd. Az egyszeriiség kedvéért tegyiik fel azt is, hogy szaporodaskor
egy nydlbdl is és egy rokabol is kettd lesz, valamint azt, hogy a rokdk ragadozé életmddja miatt a
nyulak nem érik meg a természetes haldlhoz sziikséges életkort, mert még eldtte megeszik Oket a
rokdk. Tovabbi egyszerlsitd feltétel még az, hogy egy nyil elfogyasztisa a rokdk esetén egy
szaporulatra elegendd. Feltételezziik még azt is, hogy mind a zsdkmdnyolds, mind a szaporodds és
elpusztulds ardnyos a populdcié méretével. A nyulakat N, a rokdkat R szimb6lumokkal jelolve, a

véltozdsokat sztochiometriai egyenletet utdnozva felirhaté a kovetkezé mechanizmus:

k
N — 2N a nyulak szaporodasa (6.47)
k
N + R — 2R a rokak szaporodasa (6.48)
k
R—> ¢ a rokak pusztulasa (6.49)

A fenti mechanizmusnak megfelelé sebességi egyenletek a kovetkezd alakban irhatok:

o = 2ka[N] = Kz [N][R] (6.50)
S = 2kz[NI[R] = ks[R] (6.51)

A nemlinedris viselkedés az [N][R] szorzat kovetkezménye, amely mindegyik sebességi
egyenletben eléfordul. A fenti (két differencidlegyenletbdl 4ll6) differencidlegyenlet-rendszernek
nem létezik explicit megolddsa, ezért a sebességi egyiitthatok és a kezdeti [N] és [R] populdcio-
stirliségek rogzitését kovetden csak numerikus integratorok felhaszndldsdval oldhatjuk meg a
differencidlegyenleteket. A 6.7. dbrdan ilyen megoldasfiiggvényt lithatunk, az dbraaldfrdsban

megadott paraméterekkel. (Megjegyezziik, hogy a populdciddinamika ennél bonyolultabb; az

" Alfred James Lotka (1880 — 1949) amerikai biofizikus és statisztikus az Osztrak-Magyar Monarchia teriiletén 1év6
Lembergben (Ma Lvév, Ukrajna) sziiletett. Sziilei az Amerikai Egyesiilt Allamok allampolgérai voltak. Tanulményait
Eurépaban kezdte, de az Egyesiilt Allamokban fejezte be, majd ott is élt. 1925-ben kiadott Elements of Physical
Biology ciml konyvében irt a populdciédinamika modelljeirdl, koztiik a ragadozé-zsakmanyéllat modellrdl is. Vito
Volterra (1860 — 1940) olasz matematikus és fizikus Anconaban (akkor a Papai Allamban) sziiletett. Matematikusként
funkciondlelmélettel és integro-differencidlis egyenletekkel foglalkozott. 1926-ban kozolte — Lotkatdl fiiggetleniil —
azokat az eredményeket, amelyekkel magyardzta halbiologus vejének adataiban az Adriai tenger haldllomanyara
jellemzd nagy periodikus ingadozasokat.
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atlathatdsag €s egyszertiség kedvéért tobb olyan feltételezéssel is éltiink, amely nem okvetleniil felel

meg a nyulak és rokak viselkedésének és életciklusainak.)
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6.7. dbra. A (6.50) — (6.51) Lotka-Volterra sebességi egyenletek megolddsa. A kiinduldsi populdciok értéke 5 km™ nyl
és 0,1 km™ roka. A sebességi egyiitthatok értéke k; = 0,04 nap ', k» = 0,001 nap ' és ks = 0,035 nap™'. A 10
km?® teriiletii sziget teljes nyil- és rékapopulaciGja kb. egyéves periédusidivel oszcillal. Figyeljiik meg a
rékapopulacié novekedésének és csokkenésének késleltetését a nyulak populicidjahoz képest. Mindkét
populécié felnovekedése a minimalis 1étszdmbdl hasonlit a kordbban bemutatott autokatalitikus reakcid
koncentracionovekedéséhez.

Az oszcillacios viselkedést az okozza, hogy a kis létszdmi réka nem tud elég gyorsan
szaporodni addig, amig nincs elegendd nyidl. Amint a rokdk elég sok nyulat taldlnak, elkezdenek
egyre gyorsabban szaporodni. Egy id6 utdn olyan sokan lesznek, hogy gyorsabban zsdkmanyoljdk a
nyulakat, mint ahogy azok szaporodni tudnak, igy azok lassan elfogynak. Ez a nagy mértékii fogyds
némi késleltetéssel a rokdk rohamos pusztuldsdhoz vezet, aminek kovetkezményeképpen a nyulak
ismét szaporoddsnak indulhatnak, €s a ciklus kezdddhet elolrél. Mind az N — 2 N, mind az N + R
— 2 R folyamat az autokatalitikus kémiai folyamatok megfeleldje, ami a populdciok kezdeti lassu,
majd egyre gyorsabb novekedésében nyilvanul meg. A (6.50) — (6.51) Lotka-Volterra mechaniz-
musnak megfeleld kémiai rendszer ugyan nem létezik, de a visszacsatolds és a nemlinedris
vélaszfiiggvények viselkedése ezen a modellen egyszertien atldthato.

Osszetett kémia reakciok kozott meglepden sok olyan van, amelynek soran oszcillaci6 1ép fel.
A kevésbé szabdlyozott és gyengébb mindségli iizemanyaggal miikodo régebbi belsd égésii
motorokban pl. kisebb fordulatszdmon gyakran eléfordult az dn. ,.kopogds”, ami a hengerben 1€vd
lizemanyag-levegd keverék oszcilldlé égésének volt a kovetkezménye. Elé szervezetekben is sok
periodikus jelenség 1ép fel (pl. szivverés, 1égzés), amiknek egy részérdl tudjuk, hogy oszcilldld
kémiai reakciok (is) szabdlyozzdk azokat. Az él6 szervezetekben nagyon fontos pl. a hidrogénion-

koncentréacié megfeleld értéke. Az egyik legegyszeriibb ismert kémiai oszcillaci6 is a hidrogénion-

koncentréci6 oszcillacidja, amit pH-oszcilldtornak szokds nevezni.
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Tekintsiik a kovetkezd mechanizmust, amit Rébai és Beck alterndtornak nevezett':

A+B—-Y (6.52)
A+B+X—>P (6.53)
A+Y+X—-2X+P, (6.54)

Ebben A az 1057, B az $,05*, X a H', Y a HSOs", P, az S40¢™, P, pedig az SO4> valamilyen
(disszocialt vagy disszocidlatlan) forméjahoz kapcsol6dé mennyiség. Eszrevehetjiik, hogy a hirom
1épés hasonlit a Lotka-Volterra mechanizmusra, viszont valamivel nagyobb bonyolultsidga miatt
mar kémiailag is megvaldsithaté. Az oszcillicid magyardzata az X komponens autokatalikus
képzddése a (6.54), illetve pszeudo-elsérendii bomldsa a (6.53) lépés sordn, valamint az Y
komponens képzddése a (6.52) 1épésben. (A konkrét reakcidk sztochiometridja meglehetésen
bonyolult; az oszcillicidra vezetd szerkezet ebben az egyszerisitett irdsmdédban jobban 14tszik.)
Nemlinedris kémiai folyamatok nemcsak id6beli oszcillaciét, hanem térbeli mintdzatképzddést
is eredményezhetnek. Ezeknek a folyamatoknak szokds tulajdonitani pl. szildrd vazas él6lények,

vagy szines lepkeszarnyak mintdzatanak létrejottét is.

" A reakci6 lefrdsa megtallhaté a G. Rabai és M. T. Beck ,,High Amplitude Hydrogen Ion Concentration Oscillation in
the Iodate-Thiosulfate-Sulfite System Under Closed Conditions” cimii cikkében, a Journal of Physical Chemistry
folydirat 92. szamaban, a 4831. oldaltdl kezdédden, amit 1988-ban kozoltek.
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7. fejezet

7. Kisérlet1 modszerek a reakciokinetikaban

A reakcidkinetika alapvetden kémiai reakciok idobeli lefolydsdaval foglalkozik. A gyakorlatban
lejatszodd Osszetett reakciok esetén legfontosabb feladata a reakcié pontos mechanizmusdnak
felderitése, amihez a kisérletek sordn lehetdleg a reakcidban résztvevd Osszes kémiai komponens
azonositdsdra, valamint mennyiségiik idébeli nyomonkovetésére van sziikség. Mivel az Osszetett
reakciok elemi reakci6lépésekbdl dllnak, ezért azok pontos leirdsdhoz fontos az elemi reakcidk
sebességi egyiitthatdjdnak ismerete a hOmérséklet és a nyomds (illetve néha egyéb koriilmények, pl.
kiilonbozd olddszerek) fliiggvényében. A reakcidkinetikai kisérletekben ezért a feladat altaldban a
kortilmények kozott. Ehhez sziikség van olyan berendezésre, amelyben a reakcié tanulmédnyozhat6
moddon lefolytathat6 (ezt nevezziik reaktornak), valamint olyan miiszerekre, amelyek a koncentracié
meghatdrozdsdra alkalmas jeleket mérnek (ezeket nevezziik detektoroknak). A kinetikai kisérlet
elvégzése sordn fontos a reakcidelegy Osszekeverése, mégpedig olyan rovid id6 alatt, ameddig a
reakci6 még nem jatszodik le észrevehetd mértékben. Egy kinetikai méréberendezésnek tehat
alkalmas reaktornak kell lenni, amiben a reaktdnsok Osszekeveredése elég gyorsan megtorténik, és
tartalmaznia kell olyan detektorokat, amelyek elegendden rovid idé alatt szolgdltatnak pontos
pontosan kell tudni mérni, amikor a koncentraciét meghatarozzuk.

A méréberendezések egyik legfontosabb jellemzdje az, hogy mekkora iddfelbontdst tesznek
lehetdvé. Ez azt jelenti, hogy a reakcid inditdsanak is, és a koncentracidomérésnek is olyan rovid id6é
alatt kell megtorténni, ami a reakci6 lejatszéddsanak idejéhez képest elhanyagolhatdan kicsi. Emiatt
érdemes dattekinteni, mennyi id0 alatt zajlanak le kiilonbdzd kémiai reakcidk. A 7.1. dbrén a
reakcidkinetikdban széba johetd idétartomdny ldathatd. A leghosszabb reakci6idd, ami a Foldon
elképzelhetd, a Fold kordval 6sszemérhetd. Az ilyen hosszd id6 alatt lejatszodé reakcidk foleg a
foldkéreg szilard anyagaiban (kdzeteiben) jatszodtak le, lefolydsukrdl legfeljebb kozvetett
inform4cionk lehet, a jelenlegi mérési adatok alapjan. Hasonloképpen f6leg kozvetett informacionk
lehet az ennél ugyan révidebb, de néhdny hétnél-hénapndl hosszabb reakcidkrdl, mivel azok alapos
megfigyelését a legtobb kutaté munkabeosztdsa nem teszi lehetévé. A kdnnyen tanulmédnyozhatd
idétartamok a néhdny napt6l néhdny mdsodpercig terjedoek — ezek megfigyelése lehetséges a

kutaték munkabeosztédsit figyelembe véve. A masodpercnél rovidebb ideig tartd reakcidk vizsgdlata
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mdr specidlis médszereket igényel, mind a reakcidelegy Osszekeverése, mind pedig a koncentricio-
mérések kivitelezhetdségének tekintetében. A nanoszekundumndl rovidebb id6k mérése pedig mar
a leggyorsabb ordk felhaszndldsdval sem lehetséges, ezért ezek esetében miar az idOmérés is
specidlis moédszereket igényel. Amint az dtmenetidllapot-elmélet kapcsan mar olvashattuk, a kémiai
reakciok molekuldris szinten legfeljebb a molekularezgések periddusidejének nagysdgrendjében
tudnak lejatszédni, aminek az alsé hatdra kb. 10™* masodperc, ezért a 107" médsodpercnél (azaz 1
femtoszekundumndl révidebb idok a kémiai reakciok szempontjabdl méar nem igazdn érdekesek.
Ugyan a molekula-foton kélcsonhatdsok attoszekundumos idétartomdnya még szerepet jitszik a
kémiai reakcidkban, de ennyi id6 alatt legfeljebb a molekula elektronszerkezetében torténhet
véltozds, az atommagok a mar emlitett 10 femtoszekundumndl hosszabb id6 alatt tudnak csak helyet
véltoztatni — mdarpedig a szorosan vett kémiai reakcidkban a molekuldk szerkezete, azaz az
atommagok elrendezddése viltozik meg. A nukleonok mozgdsa az atommagokban, valamint az
atommag-neutrino kolcsonhatds mar végleg nem a kémiai folyamatok korébe tartozik, bar vannak
ezeknek (lassabban bekovetkezd) kémiai eredményei, pl. az atommagok 4talakuldsat kovetden

lejatsz6dé magkémiai folyamatok.
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7.1. abra. Kémiai reakciok iddskaldja. A Foldon a Fold koranal csak rovidebb ideji reakcidk tanulményozhatok — a
legtobb azok koziil is csak kozvetve. Az 1850-t6l 1930-ig terjedd id6szakban a néhany masodperc €s néhdny
nap kozotti reakcidk idobeli vizsgalata volt a legjobban hozzaférhetd. A reakciok molekuldris eseményei a
milliszekundumtél femtoszekundumig terjedd id6tartomdnyban jatszédnak le, amelyeknek kisérleti
vizsgélatat foleg a rovid 1ézerimpulzusok tették lehetévé. Ennél rovidebb id6 alatt mar nem kémiai reakcidk,
inkdbb csak molekulafizikai folyamatok jatszédnak le. Erdekes megfigyelni, hogy mind a hosszi ideig tarto,
mind a rovid ideig tarté kémiai reakciok id6tartomanya az 1 s-nél hosszabb és rovidebb idok esetében is kb.
15-15 nagysagrendet fog at.

A kovetkezOkben elészor 4ttekintjik a koncentrdcié mérésének idofiiggd lehetdségeit és a
reakciok elinditdsdnak problémakorét. Az idOomérés megolddsairél a reakcidkinetikai mérd-

berendezések kapcsan olvashatunk majd.
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7.1. Koncentracié meghatarozisara hasznalhat6 detektalasi modszerek

Koncentricié meghatdrozdsdra minden olyan mennyiség mérése (ezt az adott detektor jelének
nevezziik) alkalmas, amelynek pontosan ismerjiilk a koncentriciéfiiggését. A legegyszeriibb eset
természetesen az, ha az adott mérhetd mennyiség egyenesen ardnyos a koncentrdcidval. Ilyen
Osszefiiggés nem okvetleniil 41l fenn minden esetben; ha nem igy van, akkor a szokdsos eljards egy
kalibraciés gorbe felvétele elég siirti koncentracio értékeknél. Linedris koncentraciéfiiggés pl. akkor
hasznos, ha elsérendli (vagy pszeudo-elsérendil) reakcid sebességi egyiitthat6jat akarjuk meg-
hatdrozni, amelyik nem fiigg a kiinduldsi koncentraciotdl és a koncentracié abszolut értékétdl sem,
csak a koncentraciovaltozas iitemétdl. A (3.30) egyenlet dtrendezésével ugyanis a c(t)/c, = ekt
Osszefiiggést kapjuk, amibdl ldthatd, hogy a sebességi egyiitthatdé meghatdrozdsdhoz elegendé a
c(t)/c, ardny ismerete az id6 figgvényében, az id6t tetszéleges ¢, koncentraci6tél szamitva.
(Linedris koncentraciofiiggés esetében a t idopontban mért és a zérus idépontban mért jelek
hanyadosa azonos a c(t)/c, hdnyadossal.) Ha a reakcié meghatdrozand6 paraméterei (pl. sebességi
egylitthatdk, vagy kiinduldsi koncentracidk) fiiggenek a koncentracié abszolit értékétdl is, akkor
sziikség van annak pontos ismeretére.

A reakcidkinetikdban leggyakrabban hasznalt detektdldsi médszerek koziil legfontosabbak az
optikai médszerek, amelyek a reakcideleggyel valamilyen kolcsonhatdsba keriild fény megvaltozott
tulajdonsdgai alapjan szolgdltatjdk a koncentrdcidé meghatdrozdsdhoz sziikséges informdcidt. A
fény-anyag kolcsonhatds lehet a fény torése (refrakcidja), elnyelése (abszorpcioja), vagy fény
kibocsétdsa (emisszioja gerjesztést kovetden, ami gyakran fény hatdsara kovetkezik be), sikban
polarizalt fény polarizicids sikjanak elforgatdsa (rotdcioja), vagy cirkuldrisan polarozott fény
polarizécidjanak megvéltozasa (optikai rotdcios dikroizmus). Feliileti koncentracié meghatdrozasara
alkalmazhaté a feliilet fényvisszaverése (reflexidja) is.

Kis koncentraciok esetén az oldatok torésmutatdja ardnyos a koncentraciéval. A torésmutatot
refraktométerrel lehet meghatarozni. Mivel ehhez a méréshez a reakcidelegyet a refraktométer
optikai elemévé kell tenni, ezért ezt csak korldtozott mértékben alkalmazzdk kinetikai mérések
sordn. Egyszerlibb a helyzet lasst (kb. 6rds idotartami) reakciok esetén, amikor a reakcidelegybol
kivett kis minta helyezheté be a refraktométerbe. Tovabbi komplikdciét okoz az, hogy a
torésmutatd csak az dsszkoncentraciot méri.

Polariméterek esetén a mérés konnyebben megvaldsithatd, mivel azok egy polarizdtor és egy
analizdtor koz¢é helyezett csOreaktor hosszdnak mentén atbocsatott fény polarizdcids sikjdnak
elforduldsat képesek mérni, igy a reaktor behelyezhetd a polariméterbe. Ez a detektdldsi médszer

természetesen csak optikailag aktiv anyago(ka)t tartalmazd reakcié esetén haszndlhats. Az
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sz

dikroizmuson alapulé ORD spektrométert csak igen ritkan szokds alkalmazni kinetikai mérésekre.
Az egyik legegyszeriibb és valdsziniileg leggyakrabban haszndlt detektdldsi médszer a fény
abszorpcidjan alapszik, annak meghatédrozdsara pedig az abszorpcios spektrofotométer szolgél, ami
megméri a reakcidelegybe belépd fény I,, valamint az azon 4thaladé fény 7 intenzitdsat, célszerlien
egyetlen, a spektrofotométer monokromadtora altal kivalasztott A hulldimhosszon. Ebbdl a Lambert-

Beer” torvény alapjan (nem tidl nagy koncentraciok esetén)

A* = —log, (i) = e’cl . (7.55)
Az egyenletben A” jelli az abszorbancidt A hullimhosszon, ¢ a fénysugdr optikai iithossza az
elegyet tartalmazo kiivettdban, £* pedig a dekadikus moldris abszorpciés egyiitthaté ugyancsak A
hulldimhosszon. A koncentracié tehdt meghatdrozhaté az abszorbancia mérésével. Gyakori eset
azonban, hogy a reakci6ban résztvevd komponensek koziil tobb is elnyeli a fényt az adott
hulldmhosszon. Ilyenkor az abszorbancia nem egyetlen komponens elnyelésébdl adédik, hanem az

0sszes elnyeld komponens elnyelésének dsszege:
AP =31 elcil . (7.56)

Az Osszegzést az n darab elnyeld komponens mindegyikére ki kell terjeszteni. Ebben az esetben azt
az eljarast érdemes kovetni, hogy tobb kiilonbozé hullimhosszon megmérjiik az abszorbanciit
(ugyanabban az iddpillanatban), mivel a kiilonbozé komponensek elnyelése a hulldimhossz
fiiggvényében mashogy valtozik. Elegendé adat esetén igy az egyes abszorbedld komponensek
koncentricidja meghatdrozhatd.

Az abszorbancia mérésének azonban nem ez az egyetlen hatrdnya. Gyakori eset pl., hogy egy
viszonylag nagy elnyelésii elegyben egy komponens koncentracidvéltozdsa kicsi. Ilyenkor
abszorbancia nyomonkovetése esetén egy nagy jel kis megvaltozasat kell megmérni pontosan, ami
nehezebb feladat, mintha csak a véltozdssal ardnyos jelet kellene mérni. Ezen segit a kibocsatott
fény intenzitdsdnak mérése. Ennek alkalmazdsakor a reakcidelegyet besugdrozzuk egy olyan

hulldmhosszisdgd (4ltaldban ultraibolya) fénnyel, amely a meghatdrozni kivant komponenst

" A tudoményos kozleményben elssként leirt reakcidkinetikai mérés is polariméterrel tortént. Ludwig Ferdinand
Wilhelmy (1812-1864) német fizikai kémikus a szachar6z (nddcukor) savas hidrolizisének sebességi egyiitthatdjat
hatdrozta meg. A szachar6z a polarizalt fényt jobbra forgatja, mig a hidrolizis termékei, a gliikkéz és fruktéz egyiitt
balra. (Ezért nevezik a reakciot cukorinverzionak.) A mérésekrol sz616 kozlemény az Annalen der Physik und Chemie
folydirat 81. szdmanak 413—433. oldalan jelent meg 1850-ben.

* A levegén 4thatol6 fény intenzitdscsokkenésének exponencidlis abszorpcids torvényét elészor Pierre Bouguer (1698—
1758) francia matematikus és fizikus ismerte fel, még 1729 elétt. Ezt a torvényt idézte és alkalmazta Johann Heinrich
Lambert (1728-1777) svajci matematikus és fizikus 1760-ban. A torvényt 1852-ben August Beer (1825-1863) német
fizikus és kémikus kiterjesztette oldatok koncentracidjatdl valé fiiggésre is. A torvény magyarul hasznélatos neve
Lambert-Beer torvény, de kiilonboz6 nyelveken a harom névbdl valogatott tobb kiilonbozo valtozata is 1étezik.
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gerjeszti, a gerjesztést kovetden pedig annak molekuldi legerjesztédés kozben dltalaban egy
nagyobb hulldmhosszisiga (kisebb energidji) fotont bocsitanak ki. A legerjesztddés éltaldban
ugyanolyan multiplicitdsd allapotba juttatja a molekuldt, mint amilyen a gerjesztett allapot volt —
ilyenkor fluoreszcencia kézben sugdrzddik ki a foton. A fluoreszcencidval legerjesztédo dllapotok
élettartama tipikusan rovid; nanoszekundum-mikroszekundum nagysigrendi, ezért ez a detektaldsi
mddszer amellett, hogy szelektiven egy komponenst képes kimutatni, alkalmas ebben az idétarto-
mdnyban lejatsz6dd reakcidk egyszerli nyomonkovetésére is. A mérést az abszorbaciaméréshez
hasonl6 egyszerli berendezéssel, a fluoriméterrel lehet elvégezni. A fluoreszcenciit gerjesztd
fényforrds lehet egy kisiilési csd, amely a megfeleld (rovid) hullimhosszd fényt bocsatja ki
folyamatosan, de a 21. szdzadban leginkabb lézereket haszndlnak erre a célra, amelyek hangolhatdk,
és nagy intenzitdsi, monokromatikus fény kibocsatdsdra képesek. Az impulzuslézerek ezen
tilmenden képesek igen rovid, akdr néhdny femtoszekundum szélességli fényimpulzusok
kibocsatdsara is. Ez teszi lehetové a nagyon rovid iddskdldn lezajlé reakcidk kisérleti
tanulmédnyozasét is. Amennyiben a legerjesztddés a gerjesztett dllapottdl kiilonbozé multiplicitdsa
allapotba torténik, azt foszforeszcencidnak nevezziik. A foszforeszcencidval legerjesztédo allapotok
élettartama tipikusan nagyobb; mikroszekundumtdl akar szekundum nagysdgrendii is lehet. Maga a
detektdlds viszont ugyancsak fluoriméterrel torténhet.

A fluoreszcencia egyik specidlis esete a rezonanciafluoreszcencia. Ez akkor Iép fel, ha a
gerjesztett dllapot nagyon kevéssé stabilis (igen rovid az élettartama). Ilyenkor a gerjesztett
molekula ugyanolyan fotont bocsét ki, mint amivel a gerjesztés tortént, és ugyanabba az dllapotba
keriil legerjesztédés utan, amelyben a gerjesztés eldtt volt. Rezonancia fluoreszcencia gerjesztésére
régebben gyakran ugyanazzal az anyaggal toltott kisiilési csovet haszndltak, mint amilyen anyag
jatszodik le (gerjesztés utdn a gerjesztés elotti dllapotba visszatérés), ezért az ilyenkor kibocsétott
foton energidja pontosan akkora, amekkora a reakcidelegyben 1év0 anyagot is gerjeszteni tudja. A
kisiilési cs6bol kibocsatott és a reakcidelegyben elnyelt foton energidja azonos 1évén, a rezonancia
feltétele teljesiil; innen a detektéldsi modszer elnevezése.

Mind az abszorbancia, mind a fluoreszcencia, illetve foszforeszcencia méréséhez foro-
detektorokat kell haszndlni. Ezek lehetnek fotoelektron-sokszorozok, vagy valamilyen félvezetdbdl
késziilt eszkozok (pl. fotoellendllasok vagy fotodioddk). A fotoelektron-sokszorozék régéta
hasznélatos detektorok, és miikodési elviiknél fogva 4ltaldban egyes fotonok detektdldsdra is
alkalmas, nagyon érzékeny berendezések. Egy fotokat6dbdl kilépd elektront elegendden nagy
fesziiltségre kapcsolt, megfeleld feliiletli lemezek (Un. dindddk) egymds utdn sorra meg-
sokszoroznak, igy egyetlen foton hatdsara elegendden sok elektron draméit lehet detektdlni. A 21.

szdzadban fejlesztett félvezetds fotodetektorok is megkozelitik mir az egyfotonos érzékenységet,
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igy a nagy fesziiltséget igényld fotoelektron-sokszorozékat egyre kevésbé haszndljdk reakciok
nyomonkovetésére.
Az optikai moédszerek mellett vannak tovdbbi koncentrdci6-meghatdroz6 mddszerek is.

Ionkoncentracié mérésére pl. j61 haszndlhatok az ionszelektiv elektrodok, illetve semleges

sz

s sz

oldatokban konduktométer segitségével mérhetd. Gazreakciok estén is mérhetd a keletkezett vagy
elreagalt ionok koncentréci6ja, ha két elektrod kozé elegendden nagy fesziiltséget kapcsolunk. A
koztiik mérhetd iondram erdssége ardnyos az aktudlis ionkoncentricidval.

Gyokkoncentracié mérésére legalkalmasabb mddszerek azok, amelyek pérositatlan elektronok
kimutatdsat azok magneses tulajdonsigai alapjan végzik. Ilyen pl. az elektronspin-rezonancia,
aminek elve a pdrositatlan spinli elektron energiaszintjének felhasaddsdn alapszik. Ha az ilyen
elektronnal rendelkezé molekuldkbodl 4116 anyagot erés magneses térben a felhasaddsnak megfeleld
energidju, 10 GHz koriili frekvencidji elektromagneses sugarzassal gerjesztjiik, akkor azt elnyelve a
nagyobb energidjd, betoltetlen felhasadt szint spindllapotdba keriilnek, mikézben elnyelik az
elektromigneses sugdrzast. A kémiai gyakorlatban fleg az elektron paramdgneses rezonacia
(EPR) spektroszképia haszndlatos gyokkoncentrdcié meghatdrozdsira. Az alkalmazott frekvencia
legfeljebb néhany tized nanoszekundum felbontést tesz lehetdvé.

Az elektronspin-rezonancidhoz hasonléan miikkddik a mdgneses magrezonancia spektroszképia
is, amit angol nevének (nuclear magnetic resonance) roviditése alapjan NMR spektroszkdpia néven
szokds emliteni. Az EPR mdédszerhez képest a kiilonbség az, hogy az atommagok spin-momentuma
kb. ezredrésze az elektronokénak, igy az alkalmazott gerjesztd elektromdgneses sugarzas
frekvencidja is a néhanyszor 10 MHz tartomdnyba esik. Az NMR spektroszképia kiilonosen
is a reakcidelegy komponensei, mdsrészt pl. minden proton jele ardnyos a koncentriciéval — nem
Ugy, mint az abszorpcids spektroszképia esetén, ahol a moldris abszorpcids egyiitthatd
hulldmhossztél is és anyagfajtatdl is fiigg. Az NMR berendezés viélaszidejét az alkalmazott
frekvencia hatdrolja, igy annak id6felbontdsa nem terjedhet ki mdr a nanoszekundum id6-

tartomdnyba sem.

sz

c sz

azonositdsat is lehetové teszi azok tomegének mérése alapjan. Tovabbi elénye még, hogy ha
gazfazisban iitkozésmentes koriilményekre van sziikség a reakcié termékeinek detektdldsa eldtt

(azért, hogy azok dllapota ne véltozzon meg litkozéses kolcsonhatdsokban), a reaktor akar
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kozvetleniil a tomegspektrométer vakuumrendszerébe is elhelyezhetd. Mivel miikodése sordn
okvetleniil toltott részecskék tomeg szerinti szétvalasztdsat végzi, ezért pl. ion-molekula reakciok
nyomonkovetésére is jo vélasztds. Vannak olyan méréberendezések, amelyekben keresztezett
molekulasugarak juttatjdk a reakciétérbe a reaktdnsokat, a termékeket pedig a molekulasugarak
beesési irdnydhoz képest mérhetd irdnyokban, szogfliggés szerint lehet meghatdrozni. Ilyen
esetekben pl. célravezetd a molekulasugaras reaktorral k6zos nagyvdkuumtérbe elhelyezni egy
goniométerre' a tomegspektrométert, amely igy az oda beeresztett molekulasugarak termékeinek

irdny szerinti eloszl4sét is képes mérni.

7.2. Kiilonb6zd idotartomanyokban lejatszodo reakciok elinditasa

Ha a reakci6 elegendden lassi (percekig vagy akdr ordkig tart), akkor elegendd idd 4ll
rendelkezésre ahhoz, hogy a reakcidelegy elére kimért komponenseit a reaktorba betdltsiik és
osszekeverjiik. Ezt akdr kézi keveréssel is megtehetjiik, de alkalmas erre az elterjedten hasznalt
magneses keverd is. (Mindkét esetben fontos, hogy egy tjabb reakcidelegy Osszekeverése elott
alaposan tisztitsuk meg a keverdeszkozt, nehogy az el6z6 reakcié maradvanyai az tjabban inditottat
pl. katalizator- vagy innhibitor-hatdsukkal befolyasoljak.)

Ha a reakcié gyorsabb — pl. néhany perc vagy néhdny mdsodperc alatt lejatszédik, fontos a
keverés nagyon gyors, a mdsodpercnél sokkal rovidebb ideji megvaldsitdsa. Ilyenkor a
komponenseket a reaktorba nagy nyomdssal, egyszerre kell befecskendezni egy olyan keverd-
berendezésen keresztiil, amely a mdsodperc tort része alatt homogén eleggyé keveri azokat, igy a
keverés ideje a reakcid idejéhez képest elhanyagolhatdéan kicsi lehet. Felmeriil a kérdés, hogy
milyen gyorsan lehetséges Osszekeverni gdzokat vagy folyadékokat (fluid fazisokat). Ehhez azt kell
megvizsgalni, milyen gyorsan lehet azokat egy irdnyba mozgatni.

Fluid fazisokban van egy gyakran megvaldsuld egyirdnyd mozgés, a hang terjedése. A hang
longitudindlis hulldm, igy az annak megfeleld siirisodések és ritkuldsok a molekuldk egyirdnyud
mozgaskomponenseinek megfeleld sebességgel tudnak terjedni. (Ez az oka annak is, hogy pl
gdzokban a hangsebesség a nyomdstél alig, a hdmérséklettd] azonban jelentsen fiigg.) Ugy is
fogalmazhatunk, hogy a hang terjedési sebessége a molekuldk transzlaciés mozgdsdnak relaxdcids
idejéhez igazodik. Mindebbdl az kovetkezik, hogy fluid kozeg molekuldit a hangsebességnél
lassibb, vagy azzal azonos sebességgel viszonylag konnyii elmozditani, ennél nagyobb sebesség
esetén azonban nemcsak az egyirdnyd mozgds eldidézésére kell energidt forditani, hanem a

molekuldk sajat mozgési sebességét is novelni kell. (Ez torténik akkor is, amikor a szuperszonikus

' A goniométer szé szerint szogmérét jelent; a gorog ywvia (szog) és uérpov (mérték) szavak sszetételébol
szarmazik. A tudomdnyos gyakorlatban igy nevezik azt a miiszert, amellyel pontosan lehet szoget mérni, illetve
azt a berendezést, amelynek haszndlatdval valamely tdrgyat pontosan meghatarozott irdnyba lehet forgatni.
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repiilégépek atlépik a hangsebességet.) Ez utobbi sokkal nagyobb energiat igényel, amit a keverd-
berendezések nem képesek dtadni a kozegnek. Ennek kovetkezménye, hogy hangsebességnél
gyorsabban a keverés sem megvaldsithato.

A hangsebesség szdraz, 20 °C homérsékletii levegében (1 bar-t6l nem nagyon kiilonboz6
nyomdsokon) 343 m/s (1235 km/h), ugyanilyen hémérsékletii tiszta vizben pedig 1440 m/s (5186
km/h). Ha a gyors keverés érdekében a reaktor bemenetét — ahol a keverés torténik — megfeleléen
kicsire, pl. 2 mm-re méretezziik, akkor ez szobahémérsékletii gdzok esetén kb. 6, vizes kozegben
pedig kb. 1,5 ps alsé idOhatart jelent; ennél gyorsabban biztosan nem lehet ezeket a kozegeket
teljesen Osszekeverni. Ennek megfelelden a mikroszekundumndl rovidebb iddtartomanyban
lejatsz6do reakcidkat mar nem lehet a reagensek Osszekeverésével elinditani.

Mikroszekundumnal rovidebb reakciok inditasa a fentiek miatt kGzvetett aton torténik, ami azt
jelenti, hogy a reagensek Osszekeverésével még nem indul el a reakcié. Ehhez éltaldban az egyik
reaktdnst nem reaktiv formdban, hanem tn. prekurzor' formdjdban szokds belekeverni a
reakcidelegybe, igy a reakcié sem indul el az Osszekeverés hatdsara. A reakcié inditdsa ezutdn 4gy
torténhet, hogy valami igen gyors és igen rovid ideig tarté behatds a prekurzort dtalakitja (4ltaldban
elbontja vagy gerjeszti), mikozben abbol a megfeleld reaktdns képzddik. Ez a behatds
legcélszeriibben egy lézerimpulzus, aminek idétartamdt, intenzitdsat, illetve hullimhosszat (a
fotonok energidjat) viszonylag egyszerlien bedllithatjuk a kisérlet megkivanta értékre.
Természetesen lehet mds sugdrzasokat (rontgenimpulzus, elektronimpulzus, vagy a fénynél
nagyobb hulldimhosszisagu elektromagneses sugdrzds impulzusa) is alkalmazni, de az egyszerlien
kezelhetd 1ézerimpulzusok egyre inkdbb kiszoritjdk a tobbi energiaforrast. Segitségiikkel a
milliszekundumt6l a femtoszekundumig terjedd szélességli impulzusok koziil valaszthatunk, igy

ebben az idétartomdnyban barmilyen gyors reakcidinditds elérhetd.

7.3. Kisérleti modszerek és berendezések

Ebben az alfejezetben olyan kémiai reaktorokrdl, illetve reakcidk kisérleti kivitelezésérdl
olvashatunk, amelyek kiilonbozé id6tartomanyokban és kozegekben lehetdvé teszik a reakcidk
reaktor, amelyben a reakcielegy homogén eloszldsu, a kozeg pedig a reakcié sordn ugyanabban az
edényben marad. Ezeket dllo kozegben lejdtszodo reakcidknak nevezziik. Vannak olyanok is, ahol a
reaktorban a reakcidelegy (dltaldban allandé sebességgel) dramlik, ezeket dramlo kozegben
lejdtszodo reakcioknak nevezzilkk. Vannak tovabba olyan reaktorok is, amelyekben a reakcidelegy

nem homogén eloszldsd, hanem pl. egy (vagy kettd) vdkuumba bedramlé molekulasugér, illetve

" A prekurzor latin eredetii sz6; szészerinti jelentése ,.el6futar”. A prae (elétt, elol) prepozicié és a currere (fut, rohan)
ige Osszetételébdl szarmaztatott fénévi igenév.
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valamely reaktdns prekurzordnak egy fénysugar vagy radioaktiv sugdrzds dtvonala mentén torténd
atalakuldsa eredményeként megjelend tulajdonképpeni reakténs.

A kiilonb6z0 berendezések lefrdsa sordn emlitésre keriil a reakcid elinditdsdnak moédja, a
koncentracidé kovetésére hasznalhatd detektorok természete, az elérhetd idofelbontds, valamint az
1idomérés modja is. Mivel a reakciok sebessége — egyuittal a sebességi egyiitthatdk is — hdmérséklet-
figgdk, ezért altalaban termosztilt reaktorban folynak a kinetikai kisérletek, ennek részleteire

azonban nem tériink ki.

7.3.1. Klasszikus médszerek

Ez az elnevezés azokat a moddszereket és berendezéseket fedi, amelyek egyszeriibb
laboratériumi eszkozokkel is elvégezhetdk, és az 1850-es évektdl kezdve haszndlatban voltak,
illetve lassu reakciok esetében még napjainkban is hasznalatosak. Vézlatos felépitésiiket a 7.2.

abran lathatjuk.

TN
M

miiszer miiszer
detektorhoz héméréhéz

reagensek
bevezetése

hémer6 detektor adatmentés
rajzolas
. ~ és kijelzés

< DN
W

7.2. dbra. Klasszikus all6 fazisi kevert reaktor vazlatos rajza. A reagensek befolyatdsa néhany mdsodperc alatt
megtorténik, a magneses keverd kozben homogén elegyet kever beldliik. A reaktor termosztitba meriil, a
hémérsékletet a reakcidelegyben mérjilk. A detektor lehet ionszelektiv elektréd, redoxireakcion alapuld
membranelektréd, vezetésméro elektrédpar, de lehet in situ fénymérd szonda is. A homérsékletérzékeld és a
koncentraciot mérd detektor jelét a megfelelé miszer feldolgozza, a szamitégépben pedig mar a digitélis jel
kertiil rogzitésre. Az idémérést ugyancsak a szamitégép végzi. A mérdprogramot a reaktidnsok bevezetése
elétt érdemes elinditani.

- -

Egyik reagenst, esetleg a tiszta olddszert célszerii eleve a reaktoredénybe bemérni, a tobbi
(gyakran csak egyetlen masik) reagenst pedig az adagoléedény(ek)bdl befolyatni. A magneses
keverd 1-2 mdsodperc alatt homogenizélja az elegyet. A kisérlet adatrogzitését a reagens(ek)
beeresztése elott célszerli elinditani; a tdrolt idofiiggd adatsor alapjdn konnyli meghatdrozni a
reakcié induldsdnak idépontjat. Az adatgy(ijtd program a hdmérd és a detektor jelét a jelfeldolgozo
miiszerekbdl digitalis jel formdjdban kapja, az idot pedig a szamitogép belsd 6rdjabol rogziti. A

szamitogépes jelfeldolgozas eldtti idoszakban eleinte kézzel irtak fel az id6t is, a detektor jelét is, és

134



Kisérleti mddszerek a reakcidkinetikaban

a hdmérsékletet is. Az 1960-as évektdl kb. 2000-ig analég jelrogzitdk (rekorderek) rajzoltak le a
detektor jelét, az id6t pedig a rekorder papirjanak egyenletes mozgdsa kédolta. Régebbi kisérleteket
leiré cikkek esetén érdemes tdjékozddni az adatrogzités formdjardl, kiillondsen annak pontossiga
miatt.

Klasszikus reaktorkisérletek esetén nem mindig meriil a reakciéelegybe a detektor. Gyakran
eléfordul az dn. kifagyasztdsos mintavétel' is, amikor a reaktorbdl az elegy kis részét mintaként
kiveszik, és valamely koncentraciomérést végz6 berendezésben hatdrozzdk meg annak Osszetételét.
Ez lehet pl. egy titrdldsra alkalmas berendezés, giazkromatograf, egyéb kromatograf, de a minta
behelyezhetd valamilyen optikai tulajdonsdgot mérdé miiszerbe is. Gdzreakciok esetén szokds ugy is
eljarni, hogy a kisérlet elején tobb kis reaktoredényt toltenek meg, majd azokat idoben egymadst

kovetden ,.fagyasztjak ki’ az 6sszetétel meghatarozdsdhoz.

7.3.2. Aramlasos médszerek

Gazreakciok vizsgilatdra dolgoztak ki az dn. gyorsdramldsos médszert’. Ez kiilondsen akkor
haszndlatos, ha atomok vagy gyokok reakcidjat kell vizsgélni. A reaktor vazlata a 7.3. dbran l4thato.

A moédszer alapja az, hogy az egyik reaktanst a reaktor egyik végén vezetik be, a masik pedig
egy vékonyabb csovon (dn. injektoron) keresztiil jut be a reaktorba, amelyik annak hossza mentén
benyilik a kozepébe. A keveredés a vékonyabb cs6 végénél torténik meg — itt indul a reakcid. A
gadzdramok €s a nyomds bedllitdsa olyan, hogy a keveredés helyétdl un. dugdszerii &ramlas torténik,
azaz a csO teljes keresztmetszetében lamindris az dramlds és egyenletes a sebesség. Emiatt a
keveredés és a detektdlds helye kozotti tdvolsdggal ardnyos a reakcididd: az a v sebesség és az x
tdvolsdg ismeretében r = x/v alakban kiszdmithat6. (A 7.3. dbrdn az x tdvolsdg ,reakcidtavolsag”
felirattal szerepel.) A reakci6idé igy az x tdvolsdg valtoztatdsdval egyszeriien bedllithatd. Ezt
lehetne a detektor mozgatdsaval is vdltoztatni, de a legtobb esetben az egyszeriibb megoldds
haszndlatos: az injektort a reaktor hossztengelye mentén lehet ki-be mozgatni, mivel az egy olyan
tomitéssel csatlakozik a reaktorhoz, ami ezt lehetové teszi. Az elrendezés elénye még az is, hogy
egy adott tdvolsdg (azaz reakci6idd) bedllitasat kovetden tetszdlegesen hosszu ideig folyhat a

detektélds, igy a jel/zaj viszony nagyon kedvezd lehet.

' Az eljaras onnan kapta a nevét, hogy szobahémérsékleten vagy annal is magasabb hémérsékleten lejétsz6dé reakcick
esetén a kivett mintét tartalmazé edényt jégbe helyezve az annyira lehiil, hogy a reakcié abban mér nagyon lassiva
vilik, igy kényelmesen megmérheté a koncentrécié. Erdemes tudni, hogy angolul a médszer neve quenching, ami sz6
szerint tliz eloltdsat jelenti.

* Ennek a médszernek az angol neve a discharge flow, ami arra utal, hogy a gyokok, atomok elddllitdsa mikrohulldmi
kistilési csoben torténik.
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7.3. abra. Gyorsaramlasos reaktor vazlatos rajza. Az egyik (A) reaktans egy mikrohulldmu Kkistilési csovon keresztiil
vezethetd be, ahol atomok vagy gyokok képzodhetnek beldle még a reaktorba bejutds eldtt. A masik (B)
reaktdns a reaktor hossztengelye mentén mozgathatd un. injektoron keresztiil vezethetd be, ami egy
tomitéssel csatlakozik a reaktorhoz, igy az abran keveredésként jelolt hely pozicidja a reaktorban
véltoztathat6. A keveredés és a detektdlds helye kozotti aramldsi id6 a reakcid ideje az induldstdl a
koncentraciomérésig. A reaktorhoz gazbevezetések, gizaram-szabdlyozok és egy vakuumszivattyd is
csatlakozik. A detektdlds mas médszerrel is torténhet; a feltiintetett fotodektektalas csak az egyik lehetséges
modszer.

Mind az dramldsi sebesség, mind a keveredés hatékonysdga és a lamindris &ramlds
fennmaradédsa akkor kedvezd, ha a gdz nyomdsa a reaktorban meglehetdsen kicsi: kb. 100 és 1000
Pa kozotti érték. Kelléen kis méretek esetén ilyenkor a keveredés a milliszekundum toredéke alatt
lejatszodik, igy a gyorsdramldsos moédszer szokdsos idéfelbontdsa 0,1-1 ms koriili. Ez éppen a
gyokok és molekuldk kozotti reakciok lefolydsdnak nagysdgrendje, ezért els6sorban ezeknek a
reakcidknak a nyomonkovetésére haszndlatos a médszer. Az egyenletes gdzsebesség és a belépd
nagy teljesitményli szivattyikra van sziikség. (Ezek nincsenek feltiintetve az &brdn). A j6
keveredéshez €és a lamindris dramldshoz sziikséges kis nyomdsokndl gyakran kell nagyobb
nyomdson is gizkinetikai méréseket végezni. Tobb kutatd kifejlesztett olyan reaktorokat,
amelyekben az dramlds erésen turbulens, igy a keveredés nagyobb nyomadson is lejatszodik, viszont
az é4ramlds is turbulens. Ebben az esetben a mérési eredmények kiértékelése bonyolultabb,
amelyben a turbulens dramldst is figyelembe veszik.

Ha kétatomos gazbdl atomokat, vagy telitett vegyértékhéji molekulabol gyokot kell elééllitani,
a megfeleld reaktdns mikrohulldmu kisiilési csovon torténd atvezetésével ez elérhetd. (Az dbrdn ez
az A reaktdns esete.) Ehhez d&ltaldban hélium vivogdzhoz keverik a megfeleld gazt, amely
hatékonyan eldsegiti a disszocidciot, illetve a gyokképzodést. A reaktdnsok parcidlis nyomdsdnak
bedllitdsdhoz esetleg kiilon nyildson tovabbi vivogdz is adagolhat6. Halogénatomok, illetve
hidrogénatom eldallitdsara pl. ez a médszer kivaléan alkalmazhatd.

Az 4brdn a reakcidelegy Osszetételének meghatdrozdsira fényforrds és fotodetektor van
feltiintetve. Kisnyomdsui gdzban a koncentrdcié elég kicsi, igy abszorbancia helyett altaldban

fluoreszcencidt mérnek, amihez kell egy megfeleld energidju fotonokat kibocsitd fényforras
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(praktikusan lézer), valamint egy igen érzékeny fotodetektor. Az dbrdn ugyan nem igy ltszik, de
ilyenkor természetesen nem a beesé gerjesztd fénnyel szemben kell a fotodetektort elhelyezni, mert
igy az éltalaban nagy intenzitdsi belépd fény zavarnd az érzékeny fotodektdldst, hanem a gerjesztd
fény irdnydra merdlegesen. Még igy is szokds a gerjesztd fény ttjdba a reaktor atellenes faldn fekete
szinl elnyeld réteget kialakitani.

Fluoreszcencia mérése mellett sok mas mddszer is haszndlhat6 a gyorsaramldsos reaktorokban
a koncentracid meghatdrozdsdra, pl. a kordbban emlitett EPR spektrométer is, amely kiilondsen
alkalmas gyokok koncentrici6janak mérésére. Egy madsik gyakran haszndlt detektor a
tomegspektrométer. Ennek alkalmazdsa esetén az 4brdn szivattyizdssal jelolt helyen a reaktor
végéhez nem egy szivattyd, hanem a tomegspektrométer vdkuumrendszere csatlakozik. Ez egyrészt
elvégzi a szivattyizds feladatdt, masrészt a reaktorbdl kidramlé gézelegy kdzvetleniil bejut a tomeg-
spektrométer ionforrdsidba, majd onnan a tomeganalizitorba. A tomegspektrométer nemcsak a
reakcid koztitermékei és végtermékei is. A gyorsdramldsos reaktor és az egyszeriibb tomeg-
spektrométerek viszonylag olcsok, miikddésiik sem bonyolult, igy széles korben alkalmazzak dket
milliszekundum id6tartomédnyban lejitsz6dé gézreakcidk kinetikai vizsgdlatdra.

Léteznek folyadékfdzisu reakciok (oldatreakcidk) vizsgalatdra is alkalmas dramldsos reaktorok.
Az egyik médszer, az Un. folyamatos dramldsos médszer a gazreakciok gyorsaramldsos reaktordhoz
hasonl6 elven miikddik, csak folyadékok dramoltatdsara alkalmas adaptédldssal.

Folyadékok dramoltatdsa esetén nem kell a nyomdst szabdlyozni és a reakcidelegyet sem
szivattytizni; elegendd a fecskenddk dugattytdinak egyenletes sebességli mozgatdsa, valamint a
reakcidelegy szabad kifolydsa az dlland6, egyenletes sebességii dramlds eléréséhez. A dugattyikat
lehet szabdlyozott sebességli elektromotorral mozgatni (a gépkocsi ablaklehizdjahoz hasonld
moddon), vagy lehet palackra szerelt reduktoron keresztiil dlland6 nyomdson kidramld gdzzal
meghajtani. A reakci6idd — hasonl6an a gyorsiaramldsos gdzreaktorhoz — ebben az esetben is a
folyési sebességbdl €s a keverd—detektor tavolsdgbdl szamithatd. Kellden kisméretii keverdvel akér
néhdny mikroszekundum alatt elérhetd a homogén keveredés, igy a reakcid idéfelbontdsdnak
emellett csak az dramlési sebesség szab hatart. Vékony reaktorcsd alkalmazdsaval elérheté a néhany
mikroszekundum idéfelbontds is. A fotodetektdlds mellett ehhez a mddszerhez is hasznélhat6
minden olyan detektor, amely alkalmas kis térfogatban igen kis koncentraciok mérésére, hasonlo-
képpen a gyorsdramldsos modszerhez.

A folyamatos dramldsos moddszer hdtrdnya, hogy a moddszer idéfelbontdsa az &dramldsi
sebességtdl fligg. Ha elegendden nagy idofelbontést biztosit a reaktor, akkor meglehetésen gyors
aramoltatdsra van sziikség, a reaktansokat pedig mérés kozben folyamatosan adagolni kell, igy azok

a reaktorbdl elfolynak. Emiatt a médszer vegyszerigénye igen nagy lehet.
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7.4. abra. Folyamatos dramldsos folyadékreaktor vazlatos rajza. A reaktinsok egy-egy fecskenddbdl jutnak be a
csOreaktorba, amelyen egyenletes sebességgel folynak at. A reakcididét a keverd és a detektor aktudlis
tavolsdga hatdrozza meg. A fényforrds és a detektor (egyiitt) mozgathaté a reaktor hossza mentén. A
keveredés és a detektalds helye kozotti dramlasi id6 a reakci6 ideje az induldstdl a koncentraciomérésig.
(A detektalas mas modszerrel is torténhet; a feltiintetett fotodektektalds csak az egyik lehetséges megoldas.)
A dugattyikat altaldban elektromotor hajtja meg, de lehet ezt palackbdl dllandé nyomason kiengedett gazzal
is végeztetni. A fecskenddbdl kinyomott reaktdnsokat a kétdllasti L-csapok elforgatdsa utdn tdjra be lehet
tolteni.

Ezt a hétranyt kikiiszoboli a megdllitott dramldsos reaktor'. Ennek mikodése abban
kiilonbozik a folytonos dramldsos reaktorétdl, hogy keverés utdn csak egy viszonylag kis reaktor-
teret kell feltolteni, ami utdna all6 fazisd reaktorként viselkedik; az id6 fliggvényében mérhetd
benne a homogén fazisban lejatszodé reakcié komponenseinek koncentricidja.

Mivel a detektor jelét valds idében olvassa ki a szamitogép, ezért a mdédszer idéfelbontdsat
csak a keverés ideje (az Un. holtidd) korlatozza. A holtidének elsérendii vagy pszeudo-elsdrendii
reakciok esetében kisebb a szerepe, mint egyéb idofiiggés esetén, ugyanis ilyenkor a sebességi
egylitthat6 a tokéletes keveredést kovetden kialakult koncentracié-profilbol szdmithaté akkor is, ha
a reakci6 mar a keverében valamekkora mértékben lejatszodott, amint arrél a 7.1. alfejezet
bevezetdjében is lehet olvasni. A holtidét egyrészt hatékony keveréssel, masrészt a reaktor minél
kisebb térfogatdval lehet csokkenteni. 0,1 mm koriili atmér6ji kapillarisokat T alakban csatlakoz-
tatva, a reagenseket a T két oldalar6l 4-5 bar nyomadssal befecskendezve a T szaraban 1 milli-
szekundumnadl rovidebb id6 alatt kialakul a homogén keverék. A térfogat — az egy idofiiggd gorbe
felvételéhez sziikséges oldattérfogat — csokkentése a megallité fecskendd térfogatdnak csokken-
tésével érhetd el. A mérdcella tipikusan 5-20 pL térfogatd, de a teljes csérendszer és a megéllitd
fecskendd feltoltésével egyiitt S0-100 uL minta sziikséges egyetlen méréshez. A T alakd keverd és
ilyen kis térfogatok alkalmazdsaval elérhetd akar 0,2 ms holtid6 is. Mivel a reaktor feltdltése utan a
reakcié barmilyen hosszud ideig nyomonkévethetd, a vizsgilhat6 reakcidk idétartama néhdny milli-

szekundumtdl akar néhany percig terjedhet.

" A megillitott aramldsos reaktor angol neve — a stopped flow reactor — a magyarban is elterjedt; gyakran magyar
szovegekben is ezen a néven emlegetik.
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7.5. abra. Megdllitott aramldsos folyadékreaktor vazlatos rajza. A reaktinsok egy-egy fecskendébdl jutnak be a
csOreaktorba, amelyen nagy sebességgel atfolynak. Amikor a megallité fecskendd annyira megtelik, hogy
aktivdlja a végdllas kapcsol6t, a vezérld szamitégép ledllitja a dugattyik meghajtdsdt és elinditja a
reakcidelegy komponensei koncentracidjanak mérését. A fényforras €s a detektor a mérdcella magassagaban
fixen éllnak, az id6 mérése pedig a szamitogép Oraja segitségével torténik. A szamitogép a detektor jelét az
id6 fiiggvényében rogziti. A mérés tetszlegesen hosszu ideig folytathaté. A dugattyikat vagy elektromotor
hajtja meg, vagy palackbdl allandé (nagy) nyomason kiengedett gdz. A fecskenddébdl kinyomott reaktdnsokat
a kétallasu L-csapok elforgatdsa utan tjra be lehet tolteni.

Egy mérés végeztével a megillité fecskendd dugattytjat visszanyomjik, amibdl egy szelepen
keresztiil kifolyik a felgyiilt reakcidelegy. Ezt kdvetden az L-csapok elforgatasaval a reaktdnsokat
tartalmaz6 fecskenddk ujra tolthetdk. Az L-csapokat visszadllitva indulhat a kovetkezd mérés.
Amikor a reagensek befecskendezOdnek a reaktorba, egytttal ki is Oblitik az el6z6 mérésbol
ottmaradt elegyet. Az eredmények kiértékelése elott tobb mérés adatsora atlagolhatd, amivel javul a
jel/zaj viszony, igy novekszik a pontossag is.

A megillitott aramldsos mérdberendezések igen elterjedtek, sok gyart6t6l beszerezhetdk.
Legelterjedtebben enzimreakcidk vizsgdlatdra alkalmazzak Oket (erre a célra fejlesztették ki Oket
1964-ben), de alkalmasak gyors redoxireakcidk, illetve komplexképzési reakciok nyomon-
kovetésére, valamint katalitikus reakciok vizsgalatdra is. Koncentrici6 mérésére nemcsak a
leggyakrabban alkalmazott abszorbacia vagy fluoreszcencia spektrométer hasznalhat6, hanem

szinte minden alkalmas detektor, amirdl a 7.1. alfejezetben lehet olvasni.

7.3.3. Relaxdcidés modszerek

A 7.2. alfejezet részletesen foglalkozik azzal, hogy a reagensek keverésének milyen idékorldtja
van. Ennek megfelelden az 10-100 ps-ndl rovidebb id6é alatt lejatsz6d6é folyamatok nem
tanulmdnyozhaték ugy, hogy a reakcidban résztvevd komponenseket Ossze kellene keverni. A
mikroszekundumt6l femtoszekundumig terjedd karakterisztikus idejli folyamatokat ezért csak olyan
modszerrel lehet tanulmdnyozni, amely nem teszi sziikségessé a reaktdnsok keverését. A legtobb
esetben ilyenkor legaldbb az egyik reaktdnst prekurzor formdjaban keverjiikk az elegybe, ami nem

eredményez reakciot. A reakcid ezutin egy igen gyors beavatkozdssal indithat6, amely a
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prekurzorbdl elédllitja a tulajdonképpeni reaktanst. A reakci6 elinditdsdnak megolddsardl az egyes
mddszerek ismertetésénél lesz szo.

A relaxdciés modszerek elnevezés arra utal, hogy ha egy reakciét a kémiai egyensily
allapotdbdl kimozditunk, hamarosan visszatér az egyensilyi dllapotdba — ami dltaldban nem
ugyanaz, mint ami a kimozdités el6tt volt. Az egyensilyi dllapotbdl torténd igen gyors kimozditdsra
foleg két moédszert szokds haszndlni: a hdmérsékletugrast és a nyomasugrast.

A homérsékletugrds eldidézhetd pl. folyékony reakcidelegyen keresztiil torténd elektromos
kisiiléssel. Ehhez egy igen nagy (néhdny puF) kapacitdsu kondenzatort tobb ezer vagy tizezer volt
fesziiltségre toltenek fel, amit az oldaton keresztiil kisiitnek. Az 4thaladé dram a reakcidelegyet
annak méretétdl fliggden 5—10 ps alatt akdr 10 °C-kal fel tudja fiiteni. Ezt kdvetden a reakcid elindul
abba az irdnyba, ami megfelel a magasabb hdmérsékletli egyensuilynak. Ekozben a koncentracié
véltozdsa kellden gyors mérési modszerekkel valds idében nyomonkovethetd. A hdmérsékletugras
ugy is eldidézhetd, hogy a reakcidelegybe infravoros sugarzdst hatékonyan elnyeld inert anyagot
(pl. SiFs-et) kevernek. Az elegyet nagy teljesitményli, rovid infravoros lézerimpulzussal
besugdrozva az elektromos kisiiléshez hasonléan gyors és nagy homérsékletemelkedés érhetd el,
mivel a lézer energidjat elnyeld SiF, molekuldk energidjukat gyorsan dtadjak a kozegnek.

A nyomdsugrds akkor haszndlhat6 az egyensily eltoldsdra, ha az fligg a nyomdastdl, azaz ha a
reakci6 sordn megvaltozik a térfogat. Folyadékfdzisban ez a térfogatvéltozas altaldban nem jelentds,
ezért ilyen alkalmazds esetén igen nagy nyomdsvéltozast kell igen hirtelen elérni. A mddszert
eleinte a nyomds csokkentésével haszndltdk, mivel elég nagy szelepen keresztiil, vagy egy gyorsan
eltorhetd membréan segitségével hatékonyan lehet a nyomadst hirtelen csokkenteni. A 21. szdzad
elején mar elérhetdk olyan berendezések, amelyekben egy igen kis térfogati henger dugattydja
piezoelektromos kristdlyra kapcsolt fesziiltség hirtelen megvaltoztatdsdnak hatdsara vagy tagitja,
vagy Osszenyomja a hengerben 1évo reakcidelegyet. 10-50 ul térfogat esetén igy tobb szdz bar
nyomdasvaltozds elérhetd mind a novelés, mind a csokkentés irdnydban. Ennek az eljardsnak az
alkalmazdsaval az idéfelbontds a milliszekundum toredékére is kiterjeszthetd.

A [okéshulldm-cs6 ugyan nem az egyensuly relaxdcidval torténd ujra elérésének elvén
miikodik, de a miikodéséhez sziikséges technikai megoldds a homérséklet és a nyomds hirtelen,
nagymértékii novelését kivinja meg. Maga a 16késhulldm-csé mar 1900 6ta ismert, de reakcio-
kinetikai alkalmazdsa csak 1950-ben kezdddott. A berendezés vazlatos rajza a 7.6. dbran lathato.
Reakcidkinetikai vizsgdlatokra dltaldban 5-10 méter hosszd, 50-100 mm &tmérdjii acélcsovet
haszndlnak. A cs6 rovidebb részében van a nagynyomdsui meghajté gaz, ami a kinetikai vizsgédlatok
esetén legtobbszor nagytisztasagu argon. Ett6l a hosszabb részt egy korldtozottan nyomdsélld
diafragma (4ltaldban vékony fémfélia vagy kerdmia lemez) valasztja el, amiben a vizsgalni kivant

reakcidelegy van joval kisebb nyomdson.
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7.6. dbra. Egheté gazok vizsgélatdra hasznalatos 1okéshulldm-csé vézlatos rajza. a): A csé diafragmdval elvélasztott
nagynyomadsu (meghajté gazt tartalmazod) és kisnyomdsu (a vizsgalt éghetd gazelegyet tartalmazo) része a
diafragma elszakaddsa el6tt. b): A diafragma elszakaddsa utdn a meghajté gdz Osszenyomja a vizsgalt
géazelegyet, az abban halad6 16késhullam pedig felmelegiti azt. c): A cs6 végérdl visszaverddd 1okéshullam
tovabb melegiti a gazelegyet, aminek hatdsidra az begyullad. A folyamat sordn a nyomadst a vizsgalt
gazelegyet tartalmazé cs6 mentén tobb helyen folyamatosan mérik, a csé végén elhelyezkedd
méréberendezéssel (itt 1ézer és fotodetektor) pedig szelektiven mérik a koztitermékek koncentréacidjat.

A 16késhullam elinditdsdhoz vagy tovabb novelik a meghajté gdz nyomdsat, aminek hatdsira
pl. a fémfdlia elszakad, vagy elektromechanikus beavatkozassal 0sszetorik a kerdmia diafragmat. A
szabaddd valé elvdlaszté feliilleten keresztiil elinduldé nyomdshulldim egyrészt Gsszenyomja a
vizsgélt gazelegyet, masrészt a hullimfront elején terjedd 16késhullim nagy energidjdnak egy részét
atadja annak. Az Osszenyomds hatdsdra jelentésen megnd a gdznyomds, a 10késhullim energidja
pedig a reakcidelegy molekuldinak transzlacios energidt ad at, amely gyorsan szétoszlik azok belsd
mozgdsformdiban; a transzlaciés mellett a rezgési és forgdsi szabadsigi fokokban, mikézben a
homérséklet jelentdsen megndvekszik. A nyomdsviszonyokat gy szokds bedllitani, hogy ha pl.
éghet6 elegy gyulladdsi hdmérsékletét és gyulladdsi idejét vizsgdljdk, akkor az érkezd 16késhullam
csak elomelegiti az elegyet, amit a visszavert l1okéshullam gyujt be.

A folyamat kozben legaldbb milliszekundum iddfelbontdsi nyomasmérékkel kovetik a
nyomdst a vizsgdlt gdzelegyet tartalmazé hosszabb rész mentén, a csé végénél pedig mérik a
homérsékletet, és altaldban lézerindukalt fluoreszcencids médszerrel nyomonkovetik néhdny gyok
valamint a hdmérsékletet és a nyomdst kell megfeleld differencidlegyenletekkel modellezni. A
kiértékelés eredményeként a gyulladdsi hdmérsékleten és a gyulladdsi idon tdl gyakran egyes elemi
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reakciok sebességi egyiitthatgjat is meg lehet hatdrozni. A mddszer idofelbontdsa éltaldban a
milliszekundum tartomanyban van, de ennél kissé rovidebb idokre is kiterjeszthetd, illetve az égési
folyamat a gyulladds utdn hosszabb ideig is vizsgdlhato.

Megfeleloen méretezett 10késhullam-csovek és érzékeny, energiaszelektiv 1ézerek alkal-
mazdasdval jabban a transzlacios energia vibracids energidba torténd atalakuldsdnak idofiiggése — a
vibracids relaxacié — is tanulmanyozhaté. Ez az édllapotszelektiv kinetikai mérések és numerikus
szimulaciok Osszehasonlitdsdban jatszik fontos szerepet. A 10késhulldim-csovekben vizsgalt
reakcidelegyek nyomdsa a kiinduldsi, dltalaban atmoszférikus nyomastol egészen 1000 bar-ig,

homérséklete pedig szobahdmérséklettdl kb. 4000 K-ig ndvelheto.

7.3.4. Villan6fény-fotolizis és 1ézerfotolizis

A villanofény-fotolizist a homérsékletugras modszeréhez hasonléan a masodik vildghdboru
utdn dolgoztdk ki. Mindkét berendezés megépitését a haboruban kifejlesztett nagy hatétavolsagu
radarokhoz hasznélt nagy kapacitdsi kondenzatorok tették lehetové. A villan6fény-fotolizis véazlata
a 7.7.4abran lathat6. A modszer kidolgozasakor még nem léteztek a l€zerek, ezért a fotolizishez is és
a detektaldshoz is villanofényt hasznaltak, ami a fényképezOgépek vakujahoz hasonlé elven
mikodik: ritkitott gdzon keresztiil kisiitnek egy nagy kapacitasu, feltoltott kondenzatort, ami a
gazban egy rovid felvillandst idéz eld. A nagy intenzitasu fotolizalé fény nagy feliileten jut be a
reaktorcsObe, a méré fény pedig a reaktor hossza mentén vildgit azon keresztiil. Eleinte a

felvillanast kovetden egy spektrografban elhelyezett filmre fényképezték le a spektrumot.

fotolizalo villanofény

e

N >

<-——-
<.____

spektrograf

meéré villanofény reaktorcsd

7.7. abra. Villanoéfény-fotolizis vazlatos rajza. A fotolizdlé fénycsd felvillandsat (és az &ltala kivaltott fotolizist)
kovetden egy idokésleltetd aramkor felvillantja a méré fénycsovet. Annak fénye dthalad a reakcidelegyen,
majd egy spektrografba jut, ahol a spektrumot fényérzékeny lemezre rogzitik. A spektrumvonalak (vagy
sdvok) intenzitasit az el6hivott filmen a feketedések mértékének mérésével lehet meghatirozni, amibdl a
kiilonboz6 komponensek koncentracidja szdmithaté. Minden villandst mas idokésleltetéssel felvéve egy
sorozat film kiértékelésével koncentraci6—id6 gorbéket lehet rajzolni.

Az érzékeny spektrométerek Kkifejlesztése utdn a film helyére fotodetektorokat rogzitve
oszcilloszképon lehetett megjeleniteni valés idében az idofiiggd jelet. A koncentracidval ardnyos

jelerdsséget az oszcilloszk6p képernydjének fényképérdl olvastidk le. A moddszer holtideje a
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fotolizalé villands iddtartamétdl fiiggott, felbontdképessége pedig a mérd villands idébeli kiterje-
désétdl. Ezek optimalizalasaval elérhetd volt a néhany mikroszekundumos idéfelbontds is.

Az id6felbontdsban a 1ézerek elterjedése hozott igazi attorést. A fotolizdld fényforrdst nagy
intenzitdsd, kis impulzusszélességli 1ézerrel helyettesitve az idéfelbontdst a lézerimpulzus széles-
sége, illetve az idomérés pontossdga hatdrolta. Kezdetben a lézerfotolizist kovetd detektélds folyto-
nosan vilagité lampédk segitségével, valos idejii detektdldssal tortént. Amikor az impulzuslézerek
olcson elérhetdvé valtak, a detektdldst is impulzuslézer alkalmazdsdval oldottdk meg, visszatérve az
iddkésleltetett méréfény villantdsdhoz. A kiilonbség annyi, hogy a révid lézerimpulzus felvillandsa
sokkal rovidebb ideig tart, mint a fénycs6é, igy sokat javult az idéfelbontds. Egy ilyen elven

mukodo 1ézerfotolizis berendezés vazlata a 7.8. dbran lathato.

fotolizale | tikor
impulzuslézer

mérd v " ]
i T e ity It rométer
impulzuslézer | spektromete

reaktor

7.8. abra. Lézerfotolizis vazlatos rajza. A fotolizal6 1ézer felvillandsat (és az altala kivaltott fotolizist) kdvetden a
vezérld szamitogép adott idokésleltetéssel felvillantja a mérd lézerimpulzust. Annak fénye athalad a
reakcidelegyen, majd egy spektrométerbe jut, ahonnan a mért spektrum eltarolédik a szamitégépben. Minden
1ézervillandst mas iddkésleltetéssel felvéve a szamitégépben az ido6 fiiggvényében tarolddik a mért spektrum.
A koncentracié—ido fliggvény ebbdl szamithaté a reakcidelegy kiilonboz6 komponenseire. Az egymast
kovetd 1ézervillandsok kozott a reaktor kissé elmozdithatd, igy a fotolizalé €s mérd 1ézernyalabok taldlkoza-
sanal mindig friss reakcidelegyet érnek a 1ézersugarak.

Az é4bran lathat6 lézerfotolizis berendezés idéfelbontdsa egyrészt a fotolizdlé és a mérd
lézerimpulzusok szélességétdl, mdsrészt a szamitégép vezérld programjanak az iddokésleltetés
bedllitasat lehetové tevd iddfelbontdsatoél fiigg. Az impulzuslézerek fejlédése — a mddus-
szinkronizalt lizemmdéd bevezetése — mar az 1960-as évek vEégétdl lehetové tette a
nanoszekundumos impulzusszélességet, amit a szamit6gép orajele is tudott kdvetni. (A leggyorsabb
szamitogépek processzordnak orajele ekkor kb. 1 GHz frekvencidji volt, ami nanoszekundum
idéfelbontdst tesz lehetdvé, ha egy Orajel alatt rogzitheté a mért spektrum.) Ezzel a mddszerrel
eloszor valt elérhetdové reakcidk tanulmdnyozdsa a nanoszekundumos idétartomdnyban. Ez az
idéfelbontds bonyolult detektdldsi moddszerekkel még Kkiterjeszthetd volt néhdnyszor tiz
pikoszekundumig, de anndl rovidebb idéket szdmitégép alkalmazdsaval a 20. szdzad mdsodik
évtizedében sem lehet mérni, mivel a leggyorsabb szdmitégépek processzora is legfeljebb 10 GHz

frekvencidji orajellel miikodik.

143



7. fejezet

7.3.5. Kinetikai mérések a femtoszekundum idétartomdnyban

A pikoszekundumndl révidebb iddéfelbontdst egyrészt a gyliriis elrendezésii impulzuslézerek,
mdsrészt a 1ézerimpulzus erdsitése és azt kovetd idébeli 6sszenyomadsa tette lehetévé, ami az 1980-
as évek végétdl valt elérhetdvé kinetikai mérések céljara. Ezzel a kinetikai mérések a kémiai
véltozasok teljes id6tartomanydt képesek dtfogni, mivel — amint a 7. fejezet bevezetdjében az
idéskdla kapcsan olvashaté — kémiai reakcidk az atommagok elmozduldsdval jarnak, ezért legaldbb
10 fs id6re van sziikség a molekuldk dtalakuldsdhoz.

Az un. ultrarovid 1ézerimpulzusok csak a megfeleléen rovid holtidd €s a gyors koncentricio-
mérés lehetdségét biztositjdk; az idomérést kiilon meg kell oldani femtoszekundum pontossiggal.
Amint kordbban emlitettiik, erre a leggyorsabb elektronikus berendezés is alkalmatlan: a leg-
gyorsabb szamitégép-processzorok legfeljebb 10 GHz frekvencidval tudnak orajeleket generdlni,
ami legfeljebb 0,1 ns idéfelbontdst tesz lehetdvé. A femtoszekundumos idéfelbontds a fény terjedési
sebességét kihaszndlva lehetséges: a fény 1 fs alatt 0,3 pm utat tesz meg, amit precizids
mikrométer-csavar segitségével pontosan be lehet allitani. Ennek megfeleléen a fényt tereld
tilkroknek vagy léptetdmotorral meghajtott mikrométer-csavar, vagy piezoelektromos kristdlyra
adott fesziiltség hatdsara torténd elmozditdsa a fényut 0,3 um megvaltoztatdsakor 1 fs iddvel
véiltoztatja meg a fény beérkezési idejét. Egyszerii ultragyors kinetikai mérések esetén egy
lézernyaldbot kettéosztva, €s a két nyaldb kozott tized mikrométer pontossdggal ttkiilonbséget
eléidézve bedllithaté a reakci6 inditdsa és a koncentraciomérés kozott eltelt id6. Egy ilyen egyszerti,
kétimpulzusos ultragyors lézerkinetikai berendezés vazlata a 7.9.4bran lathato.

Ultrarovid (szub-pikoszekundum iddtartami) lézerimpulzusok esetén fontos azok spektrélis
szélessége is, ami az impulzusban terjedé fotonok energiatartomdnya. Az impulzus ugyanis hullim
alakd; optimdlis esetben egy igen keskeny Gauss-fiiggvény. Az energiaprofil ugyancsak hulldm,
mégpedig az impulzus idébeli profiljanak Fourier-transzforméltja. Anélkiil, hogy a matematikai
részleteket tisztdzndnk, most csak azt emlitjik meg, hogy két ilyen hullim szélessége kozott
érvényes a Heisenberg-féle hatdrozatlansdgi reldcié'. Eszerint a Ar idSbeli szélességnek és a
frekvencidban kifejezett Av energia-szélességnek teljesitenie kell a At Av > 1/(4xc) egyenl6tlenségi
feltételt. (A képletben c a fény sebessége.) A feltétel annyit jelent, hogy ha pl. félmagassdgban
At =40 fs szélességli Gauss-impulzust akarunk elddllitani, akkor annak Av spektrilis szélessége

nem lehet kisebb 1470 cm™'-nél. Ekkor pl. egy 610 nm kozépsé hulldmhosszi — 40 fs szélességii —

Werner Heisenberg (1901-1976) német fizikus, a kvantummechanika egyik megalapozéja — amiért 1932-ben Nobel-
dijat kapott. A II. vilaghdbord alatt a német atomprogramban atomreaktorok épitése iranyaba terelte a kutatasokat,
atombomba fejlesztése nélkiill. A késobb rdla elnevezett, altala 1927-ben kozolt hatdrozatlansdgi reldcio a
hulldmmechanikai mennyiségek kozott a Fourier-transzformalt paroknak (pl. hely és impulzus, id0 €s energia) azt a
tulajdonsagét allapitja meg, hogy nem lehet mindkettdt egyszerre tetszolegesen kis intervallumba koncentrdlni. A tételt
matematikusok késobb altalanosan fogalmaztik meg periodikus fiiggvényekre, amennyiben azok egymds Fourier
transzformaltjai.
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impulzus spektralis szélessége félmagassdgban 585 nm-tdl 641 nm-ig terjed. Ha tehdt 40 fs
szélességii, 610 nm hulldmhosszd impulzussal gerjesztiink egy prekurzort, akkor a reakcidelegybe
jelentds energidval jutnak be 585 és 641 nm kozotti fotonok. Amennyiben szelektiven — azaz egy jol
meghatdrozott fotonenergidval — akarunk gerjeszteni, akkor kompromisszumképpen hosszabb
impulzussal kell a gerjesztést végezni. Irdnyaddként érdemes tudni, hogy a lathaté fény
tartomdnydban 10 nm spektrélis sdvszélességhez minimdlisan kb. 100 fs széles impulzusok
tartoznak. Emiatt szelektiv gerjesztés esetén nem nagyon érdemes 100 fs-ndl keskenyebb
impulzusokat alkalmazni, a 10 fs-ndl keskenyebbek pedig mar nem alkalmasak szelektiv
gerjesztésre. Amennyiben a vizsgdlt folyamat karakterisztikus ideje ennél révidebb, a mért adatok
kiértékelésekor ezt is figyelembe kell venni, és specidlis matematikai eljrasra, dekonvoliciéra van
sziikség a megfeleld id6felbontds eléréséhez.

A kétimpulzusos, femtoszekundum idéfelbontasu berendezésben a 20. szdzad els6 évtizedei 6ta
pumpdldsra diddalézereket, a femtoszekundumos impulzusok elddllitdsdra valamilyen kristaly (pl.
titinnal szennyezett zafir — Ti:ALOs) alapi lézereket alkalmaznak. Erdsitésre ugyancsak a
szildrdtestlézerek haszndlatosak (pl. neodimiummal szennyezett yttrium-aluminium granit —
Nd:YAG). A 1ézerimpulzus kettéosztasat féligateresztd tiikrokkel végzik, amelyek kialakitdsuktol
fiiggden a fényimpulzus valamekkora hanyadét ateresztik, masik hdnyadat visszatiikrozik. A kozel
monokromatikus impulzusbdl dgy keltenek nagy spektrilis szélességli (kozelitdleg fehér) fényt,
hogy a nagyenergidji impulzusokat olyan folyadékon (pl. D,O) bocsétjak 4t, amelynek a legtobb
szabadsdgi foknak megfeleld energiaszintjét gerjeszti a nagy fotonsiiriiség, majd azok ezt igen rovid
id6 alatt gyakorlatilag minden lathaté hullimhosszon visszasugdrozzak.

A femtoszekundumos gerjesztd impulzusok energidja az erdsités utdn akkora, hogy — a kis
idészélesség miatt — teljesitményiik a TW/cm® tartomanyban van. Ekkora teljesitmény esetén az
impulzusok energidja is elég jelentdsen ingadozik. Ezt az ingadozast a detektdldsndl dgy kiiszobolik
ki, hogy a 1ézernyaldbbdl egy kis részt féligatereszto tiikorrel még a reaktorba jutds elétt bevezetnek
a spektrométerbe, aminek a reaktoron 4thaladé kimend jelét mindig elosztjdk ezzel a referencia-
jellel. Ennek eredményeképpen mindig a reaktorbdl kapott jel és az aktudlis bemend intenzitds

hdnyadosat regisztralja a szdmitogép, igy kikiiszobolve a 1ézer fényingadozdsit.

Egy adott késleltetés (azaz reakcididd) bedllitdsa utdn addig ismétlik a 1ézerimpulzusokat, amig a
detektalt jel/zaj viszony megfeleld nem lesz. Ezzel jelentOsen javithaté a mérések pontossiga.
Szilardtestlézerekkel konnyen megoldhaté az 1 kHz ismétlési frekvencia is, igy a mérések nem
vesznek igénybe sok idot. Az egyes ismétlések kozott a reakcidelegyet kissé elmozditjak, hogy
elreagédlatlan elegyen végezzék a mérést. Ennek egyik lehetdsége a reaktor rezegtetése, a masik
pedig az, hogy 4ll6 kozeg helyett egy nagy sebességgel fecskendezett vékony folyadéksugarban

torténik a mérés. Gazreakciok esetén molekulasugarakat kereszteznek a lézersugarakkal.
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§ tukor
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impulzuslézer

7.9. abra. Femtoszekundum idéfelbontésu kinetikai méroberendezés vazlata. A kis energidjd, néhany femtoszekundum
szélességli 1ézerimpulzust egy erdsitd 1ézer a nagy energidju pumpald 1ézer kozremiikodésével felerdsiti, ezt
kovetden az impulzust a kivant szélességlire osszenyomja. Egy féligatereszto tiikkor a nyalab nagy részét a
reaktorba irdnyitja, ahol a prekurzor gerjesztésével elindul a reakcié. A nyaldb kisebb része egy késleltetd
tilkorparon keresztiil olyan kozegbe jut, amiben nemlinedris optikai jelenségek folytonos fehér fényt
generdlnak a beérkez6 kozel monokromatikus fénybdl. Ez az impulzus szolgdl fényforrasként az idofiiggd
spektrumok felvételére. Az ebbdl leosztott referenciasugar segitségével a lézerforrds intenzitdsingadozasait
lehet korrigdlni. A reakci6 inditdsa és a mérés kozott eltelt idot a késleltetd tiikrokkel lehet beallitani: 0,3 um
fényutkiilonbség 1 fs idokiilonbséget jelent. Adott késleltetésnél a mérés sokszor megismételhetd, ami javit a

v

-—-=3» |ézer erdsitdé

jel/zaj viszonyon.

A szub-pikoszekundum iddtartomdnyban végzett kisérletekkel elemi reakciok molekuldris
eseményei kozvetleniil megfigyelhetdk. A vizsgalt folyamatok kvantumkémiai modellezésének €s a
kisérleti eredményeknek az Osszehasonlitdsdval meghatdrozhaté akar a molekuldkon beliili atom-
tdvolsagok fliggvényében a potencidlis energia is, ami az dtmeneti dllapotok megfigyelésére is
lehetéséget nydjt. Emiatt az alapvetd jelentéség miatt a szub-pikoszekundum idéfelbontdsd

méréseket és modellezést Osszefoglaléan kiillon néven, femtokémidnak szokds nevezni, a

referencia

fehér fény
keltése

¢

spektrométer

késlelteté

féligatereszté
takor

femtoszekundumos id6felbontéasra utalva.
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Fiiggelék

Ebben a fiiggelékben egy egyszerli reakcié példdjan megvizsgéljuk, hogyan célszerii
kiértékelni a mért reakcidkinetikai adatokat a reakcidra jellemzd kinetikai paraméterek meg-
hatdrozésa céljabol. Ehhez az F.1. tabldzatban taldlhat6 kisérleti adatokat haszndljuk fel. Az adatok
kozott nem szerepel a zérus idoben mérhetd koncentrdcid, mivel a reakcidelegy keveredése a
mdsodperces iddskdldn nem pillanatszerii, igy nem lehet pontosan a bemért koncentracidkkal
azonositani az 6ra inditdsakor érvényes koncentracidkat. Az adatokat grafikusan az F.1. dbra bal
oldali diagramja szemlélteti.

F.1. tdblazat. Egy egész rendii reakcid sordan mért idofiiggd koncentraciok. Masod- vagy harmadrendii reakcid esetén a
kiilonboz6 reaktansok bemért (kiindulasi) ¢ koncentracidi azonosak.

reakci6ido, s 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15

c, mol dnf3 0564 | 0371 | 0361 | 0285 | 0288 | 0250 | 0,219 | 0,203 | 0,199 | 0,198 | 0,209 | 0,163 | 0,168 | 0,170 | 0,141

o o
3 =)
1 ]

e

P 3
koncentracio, mol / dm
(=]
~
1
O
|
(o]
log reakcidésebesseég

0 2 4 6 8 10 12 14 16 -08 -0,6 -04 -0,2
idé /s log koncentracio

F.1. dbra. Bal oldali diagram: az F.1. tablazatban taldlhaté mért adatok grafikus dbrazoldsa. (Az 0sszekotd vonalak csak
az attekinthetOséget segitik.) Jobb oldali diagram: a négyszogek a kinetikai paraméterek differencialis
modszerrel torténé meghatdrozasahoz a (3.22) egyenlet szerinti transzformaciéval kapott adatokat jelentik, az
egyenes pedig ezekbdl a legkisebb négyzetes becslés alapjan kapott illesztés eredménye.

A kisérletben vizsgdlt reakciordl azt tudjuk, hogy egész rendii egyszerli reakcid, és a rendje
lehet 1, 2, vagy 3. Azt is tudjuk, hogy ha mdsod- vagy harmadrendii, akkor a reaktdnsok kiinduldsi
¢, koncentrici6i megegyeznek. Ennek megfeleléen a reakcid sebességi egyenlete a kovetkezd
alaku:

—4C — ken (F3.1)
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A fentiek alapjan az a célunk, hogy meghatdrozzuk a reakcié n rendjét, a ¢, kezdeti koncentracié

tényleges értékét, valamint a reakcié k sebességi egyiitthat6jat. A reakciérend meghatdrozdsdnak
W : 1 . . . d
egyszeri modja a differencidlis modszer alkalmazdsa. A (3.22) egyenlet szerint a log|d—ct|

transzformdltakat a log ¢ transzformdltak fiiggvényében dbrdzolva egyenest kapunk, amelynek
tengelymetszete (értéke log ¢ = 0-ndl) éppen log k, meredeksége pedig n. Az F.1. dbra jobb oldali
diagramja ennek a transzformicionak az eredményét, valamint a transzformdlt mérési adatokra
illesztett egyenest mutatja. A transzformacidhoz sziikséges derivaltakat a Savitzky-Golay néven
ismert modszerrel kaptuk, amely szerint a harom pontbdl szdmithaté masodfokd polinom lokalis
derivaltjait szamitottuk ki a k6zépsé pontban. (Ez nem nagyon kiilonbozik a hdrom pontos mozgd
atlagt6l, de a hidrom pont ezekben a szdmitdsokban nem azonos sillyal keriil dtlagoldsra, az
eredmény pedig a mozgd dtlagndl ,,simdbb” derivélt fiiggvény. Az alkalmazott derividldsi médszer
altaldban be van épitve a statisztikai programcsomagokba.) Az 4dbrdn lathaté egyenes paramétereit
linedris legkisebb négyzetes becslés alkalmazdsdval kaptuk: az egyenes meredekségének 95%-os
konfidencia-intervallumédra n =2,16 = 1,17, a tengelymetszetére pedig log k =— 0,39 0,76 érték
adddott — utébbi az adott rendnek megfeleld egységben. A 95%-os konfidencia-intervallumokat a p
paraméterek legkisebb négyzetes becslésbl kapott s2(p) tapasztalati szérasnégyzetébol
szdmithatjuk a paraméterek Student-eloszldsa alapjan, felhaszndlva, hogy 15 adat és 2 paraméter

esetén az eloszlds m szabadsdgi fokainak szdma 13:

{r} =p +t,(0,975) \/s2(p) (F3.2)

A képletben szereplé {p} a konfidencia-intervallum, t,,(0,975) pedig az m szabadsigi foku
Student-eloszlés valtozdjanak az értéke ott, ahol az eloszlasfiiggvény értéke éppen 0,975.

Az n rend konfidencia-intervalluma tartalmazza mind a 2, mind a 3 egész szdmokat, de az 1 is
még éppen beleesik az intervallum alsé sz€lébe, ezért az elsé rendet sem zdrhatjuk ki, igy az adatok
és a differencidlis moédszer alapjan nem eldonthetd, hogy a reakcié hanyad rendii — annak ellenére,
hogy az els6 rend valdszinlisége kisebb a mdsik kettdénél.

A sebességi egyiitthatdé meghatdrozdsa a kapott log k értékébdl szdmithatd, hibdjanak
szamitdsdhoz pedig alkalmazhatjuk a hibaterjedésre vonatkoz6 egyviltozds Osszefiiggést, amely

szerint

20 =(2) 5w . (F3.3

Az s?(x) az x valészinliségi véltoz6 tapasztalati szordsnégyzete, s?(f(x)) pedig az ebbdl
szamithaté f(x) fliggvény tapasztalati szOordsnégyzete. A tapasztalati szordsnégyzetek négyzet-

gyoke éppen a becsiilt varhat6 értékek (x, illetve f(x)) standard hibdinak torzitatlan becslése.
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Ezt a konkrét esetben a kovetkezOképpen alkalmazzuk. A becsiilt log k értékébdl k becsiilt
értékét a logaritmusfiiggvény inverzével kapjuk, azaz (10-es alapd logaritmus esetén) k = 10198k,

Ennek alapjan a becsiilt k sebességi egyiitthat6 standard hib4ja

d 1008k
s =[S — e | V/s2(ogk) = 1081 10 \/s?(logk) = kIn10s(logh) . (F3.4)

A szamitasok elvégzése utan k varhat6 értékére 0,41 dm® mol™ s, konfidencia-intervallumara pedig
{=0,30; 1,12} dm® mol s adédik. (Az F.1. dbra jobb oldali diagramjat megnézve a nagymértékii
bizonytalansdgon nem is csoddlkozhatunk.)

Kisebb torzitds és pontosabb eredmények reményében alkalmazzuk az integrilt sebességi
egyenlet dltal megadott koncentricié-idé fiiggvényen alapuldé moddszert. Mivel az integralt
eredmény rendenként kiilonbozd, ezért mindhdrom rendre egyardnt el kell végezni a paraméter-

becslést, ami a (3.30), (3.35) és (3.59) egyenletekben szerepld c,, illetve k paraméterek becslését

jelenti.
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F.2. dbra. Harmadrendi kinetikai modellfiiggvény paramétereinek becslése az F.1. tdblazatban taldlhaté mért adatokbdl.
A bal oldali diagramon az iires fekete korok az eredeti mérési adatokat jelolik. A folytonos kék gorbe a (3.59)
nemlinedris koncentracié—ido fliggvényben szerepld c,, illetve k paramétereknek a mérési adatokbdl tortént
becslése alapjan késziilt. A zérus koncentracié koriil ingadozé teli piros korok az illeszkedés rezidudlis
eltéréseit mutatjdk. (Az Oket 0sszekoto piros vonalak csak az attekinthet6séget segitik.) Vegyiik észre, hogy a
rezidudlis eltérések tendencia nélkiili véletlen ingadozast mutatnak, ami azt jelenti, hogy a harmadrendi
modellfiiggvény jol illeszkedik a mérési adatokhoz. A jobb oldali diagram négyzetei a (3.63) Osszefiiggés
szerinti linearizalt modellfiiggvény transzformalt adatait mutatjadk. A folytonos egyenes az ezek alapjan
becsiilt ¢,, illetve k paraméterek felhasznaldsaval késziilt.

A harom kiilonbozd fiiggvény paraméterbecsléseit elvégezve azt taldljuk, hogy a masod- és
harmadrendii modell illeszkedése meglehetdsen j6, de koztiik is vannak kiilonbségek, az elsdrendii
modell illeszkedése pedig nyilvdnvaléan rosszabb ezeknél. A paraméterbecslések alapjan illesztett
fiiggvényeket az F.2. és F.3. dbran lathatjuk. Ezek Osszehasonlitdsdbdl azt a kovetkeztetést
vonhatjuk le, hogy a (3.59) harmadrendli kinetikai modellfiiggvény illeszkedése esetén nem
tapasztalhatd szisztematikus kiilonbség a mérési pontokhoz képest, amit a piros szinli maradék

eltérések j61 mutatnak. (A maradék eltérés vagy rezidudlis eltérés a mért adatok eltérése az illesztett
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modellfiiggvénybdl szamithaté koncentracikhoz képest. Ezek az eltérések nemcsak grafikusan
szemléltethetok, hanem statisztikai modszerekkel is szamithatok. A maradék eltérésekbdl
szamithatd un. autokorreldcio, illetve a Durbin-Watson statisztika szamszerlen méri a
szisztematikus eltéréseket.) A (3.35) mdasodrendi kinetikai modellfiiggvény mar észrevehetd
szisztematikus eltérést mutat: a reakcio elején a rezidudlis eltérések tobbségiikben negativak, mig a
reakcié vége felé pozitivak. Ez még feltiindbb a (3.59) elsérendii kinetikai modell esetén. (Azt is
észrevehetjiik, hogy a rosszul illeszkedd 1. és 2. rendii modellfiiggvények esetén az 1 masodpercnél
mért koncentraciét a modellfiiggvények jelentésen alulbecslik, mig a helyes 3. rendli modell-
fiiggvény esetén az eltérés csak egészen Kkicsi, a tobbi rezidudlis eltérés mértékénél nem nagyobb.

Mindezekbdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a reakcié a kisérletek tanisdga szerint

harmadrenda.
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F.3. dbra. Els6- és masodrendil kinetikai modellfiiggvény paramétereinek becslése az F.1. tablazatban taldlhaté6 mért
adatokbdl, amelyeket a diagramokban iires fekete korok jelolnek. A folytonos kék gorbék a (3.30), illetve
(3.35) nemlinedris koncentracié—ido fiiggvényben szerepld c,, illetve k paramétereknek az eredeti mérési
adatokbdl tortént becslése alapjan késziilt. A zérus koncentracié koriil ingadozé teli piros korok az
illeszkedés rezidudlis eltéréseit mutatjdk. (Az Oket 6sszekotd piros vonalak csak az attekinthetdséget segitik.)
Vegyiik észre, hogy a rezidudlis eltérések nem véletlen ingadozast mutatnak, hanem a reakcié elején foleg
negativak, a végén pedig foleg pozitivak. Ezek a szisztematikus eltérések azt jelentik, hogy sem az elsd, sem
a masodrendii modell nem illeszkedik jol a mérési adatokhoz.

A legkisebb négyzetes paraméterbecslés minimalizdland6 célfiiggvénye a rezidudlis eltérések
négyzeteinek Osszege. A rezidudlis eltérésekbdl szamithaté az un. rezidudlis szords, amely a
paraméterbecslés egyik fontos eredménye. Ez ugyan nem méri a szisztematikus eltérést a mért és a
modellbdl szdmitott adatok kozott, de az eltérések abszolit értékét jol jellemzi. A szamitdsok
alapjan a harmadrendi modellfiggvény esetén a rezidudlis szérds 0,018 mol dm™, masodrendii
modellfiiggvény esetén 0,028 mol dm™, elsérendii modellfiiggvény esetén pedig 0,044 mol dm™.
Ezek az adatok is azt mutatjék, hogy a harmadrendli modellfiiggvény illeszkedik a legjobban a mért
koncentrici6—id6 adatokra.

Az eddig leirt eredményeket az F.2. tdbldzatban foglalhatjuk 6ssze. A tdblazatbol lathatd, hogy

az itt elemzett kisérleti adatok esetében a differencidlis médszer nem alkalmas a sebességi
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egyiitthaté meghatdrozdsdra — s6t, amint kordbban lattuk, a reakcié rendjét sem lehet ennek alapjan
eldonteni. Ennek egyik f6 oka az, hogy a mért koncentracié—id6é adatokbodl differencidldssal kaptuk
a paraméterbecsléshez felhaszndlt adatokat, a differencidlds pedig mindig megndveli az adatok
hibdit. A masik f6 oka a ,linearizdlds”, amely eltorzitja az egyes adatok egymdshoz viszonyitott
hibdit, és — az F.1. dbra tanisiga szerint — éppen a kevésbé megbizhatéan mérhetd kis koncentra-
ci6kbdl transzformdlt pontok hatdrozzdk meg a linearizdlt modellfiiggvény illeszkedését. Az un.
»integralt” sebességi egyenletek, azaz a koncentricid idofliggésére kozvetleniil érvényes kinetikai
modellfiiggvények paraméterbecslése alapjan viszont meglehetdsen j6 pontossdggal hatarozhaték
meg a reakcid paraméterei, és a rendje is megbizhatéan azonosithaté. Amint az egyszeri
reakciokrodl sz616 fejezetbdl kideriil, harmadrendl reakcidk lefutdsa sordn a koncentrécié kezdetben
igen gyorsan valtozik, de a reakcié eldrehaladtdval a véltozas jelentOsen lassul. Emiatt tapasztal-
hatjuk azt, hogy a kezdeti koncentricié ebben az esetben meglehetdsen pontatlanul hatdrozhat6d
meg; annyira, hogy a linearizéciét megvaldsité transzformécio erds torzité hatdsa kovetkeztében ez
a paraméter teljességgel meghatdrozhatatlannd védlik. A sebességi egyiitthaté becslése a linearizalt
modellfiiggvény alkalmazdsa esetén is haszndlhaté eredményt ad, de lathato, hogy a torzitdsmentes
nemlinedris paraméterbecslés eredménye pontosabb anndl, és a sebességi egyiitthaté vérhatd

értékére is eltéré eredményt ad.

F.2. tdblazat. Paraméterbecslések eredményének Osszehasonlitisa. A tdblazatban az el6zetes tdjékozoddsra hasznalt
differencidlis médszer eredményét, valamint a harom szébajohetd modell koziil az egyetlen jol illeszkedd
harmadrendii modell paramétereinek becsiilt értékeit lathatjuk az eredeti koncentracié—ido, illetve az abbdl
»linearizaldssal” kapott reciproknégyzet koncentraci6—ido fiiggvények alapjan. Lathatd, hogy a nemlinedris
paraméterbecslés adja a legjobb eredményeket.

médszer \ adat Co ¢, konfidencia- k k konfidencia-
mol dm™ intervalluma dm® mol? s intervalluma
dlffefenmahs : _ 0,41 ~0,30 — +1,12
modszer
lineariz4lt ) _436 _157 — +148 141 1,21 - 1,61
harmadrendi
nemhneans" 134 0,60 — 2,08 1,35 1,19 — 1,51
harmadrendi

A fenti példaszamitdsok alapjan levonhatjuk azt az 4ltaldinos kovetkeztetést, hogy a
legpontosabb kinetikai paramétereket olyan kinetikai modellfiiggvény alapjan becsiilhetjiik, amely
nem torzitja el a mérési hibdkat. Keriiljik ezért a felesleges adattranszformaciokat, hiszen a
szamitdgépek és a kinetikai-statisztikai programcsomagok elérhetdsége €s egyszerli haszndlata
teljesen indokolatlannd teszi a kinetikai modellfiiggvények ,kiegyenesitését” vagy egyéb mddon
torténo ,.egyszeriisitését”.

Hasonl6 médon érdemes eljarni akdrmilyen bonyolult Osszetett reakcié esetén is. Ilyenkor

altaldban nem ismeretes zart alaki megoldasfiiggvény a koncentracidk iddbeli véaltozdsara, de az
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Osszetett reakcidkndl emlitett numerikus integratorok segitségével a paraméterbecslés ugyanigy a

koncentréaciok kozvetlen idéfiiggése alapjan végezheto el.
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