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10. gyakorlat
Ionok között lejátszódó reakciók kinetikai vizsgálata

Elméleti alap: Atkins: Fizikai Kémia I. és III., 10.2 és 28.4–28.6 fejezetek (249–252. és
850–862. oldal)

10.1 Bevezetés
Az ionok között lejátszódó reakciók sebességi állandója adott oldószerben és ál-

landó hőmérsékleten függvénye a reakcióelegyhez adagolt — az adott kémiai reak-
cióra nézve közömbös — só koncentrációjának is. A jelenség kvantitatív leírását a
Debye-Hückel-féle határtörvény felhasználásával Brönsted és Bjerrum adta meg.

Az ionok között lejátszódó reakciókra érvényes a

összefüggés, ahol A különböző anyagi állandókból adódó konstans, zA, zB az átme-
neti komplexet alkotó ionok töltésszáma, I az oldat ionerőssége, k0 a reakciósebes-
ségi állandó az I=0 M határesetben.

A reakcióelegy ionerősségét a reakcióra nézve semleges só adagolásával változ-
tathatjuk. Híg vizes oldatokban az ionerősség az oldatok moláris koncentrációjának
ismeretében számítható az I = ½ Σ(cizi

2) összefüggéssel (ci az ionok molaritása

M-ben kifejezve). Az A állandó értéke .

A (10.1) egyenletből látható, hogy azonos töltésű ionok közötti reakciók esetében
az ionerősség növelésével lg k nő, míg ellentétes töltésű ionok közötti reakció eseté-
ben csökken. Az első esetben pozitív, a másodikban pedig negatív kinetikus sóha-
tásról beszélünk.

10.1.1 A peroxo-diszulfát- és a jodidionok reakciója

A reakció sztöchiometriai ionegyenlete:

alapján a folyamat kinetikusan harmadrendű lenne, ha egy elemi lépésben játszódna
le. Mivel az így számított sebességi állandók egy mérési sorozaton belül egy irány-
ban változnak, ezért feltételezték, hogy a (10.2) reakció két lépésben játszódik le:
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(10.3)

(10.4)

(10.5)

(10.6)

(10.7)

Megállapították, hogy a (10.3) egyenlettel megadott reakciólépés a sebességmeghatá-
rozó. A fentiek alapján a (10.2) egyenlettel leírt folyamat sebességi egyenlete:

ahol és az S2O8
2–-ra és a I–-ra vonatkozó részrendek. Ha a kiindulási

elegyben adott mennyiségű Na2S2O3 is van, a keletkező jód gyorsan elreagál a

folyamatban.

Amíg a jelenlévő tioszulfát nem fogy el, a rendszerben jód nincs jelen, és a (10.6)
egyenlettel leírt reakció miatt a [I–] nem változik. Ha a rendszerben keményítő is
van, a jódkeményítő kék színe a tioszulfát elfogyása után azonnal megjelenik. Tö-
ményebb oldatokban lejátszódik a tioszulfát és a peroxo-diszulfátion reakciója is:

A (10.7) folyamat a gyakorlat során használt koncentrációkban elhanyagolható.

10.2 A gyakorlat kivitelezése

10.2.1 A jodid- és a peroxo-diszulfátionok koncentrációjának hatása a reakciósebes-
ségre

Készítsük el az alábbi törzsoldatokat, amennyiben nem állnak rendelkezésre:

25 cm3 0,10 M KI; 25 cm3 0,125 M (NH4)2SO4;

25 cm3 0,10 M KNO3; 25 cm3 0,2%-os keményítő;

25 cm3 0,125 M (NH4)2S2O8; 100 cm3 0,01 M Na2S2O3.
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A méréseket az alábbi összetételű rendszerekben végezzük el:

Sorszám
KI Na2S2O3 KNO3 (NH4)2SO4 keményítő (NH4)2S2O8

oldat térfogat/cm3

1 4 1 – – 1 4
2 4 1 – 2 1 2
3 4 1 – 3 1 1
4 4 1 – 3,5 1 0,5
5 2 1 2 – 1 4
6 1 1 3 – 1 4
7 0,5 1 3,5 – 1 4

A reakcióelegyek komponenseit az (NH4)2S2O8 kivételével száraz 50 cm3-es
(vagy kisebb) főzőpoharakba, a peroxo-diszulfát oldatokat pedig száraz 50 cm3-es
(vagy kisebb) Erlenmeyer lombikokba pipettázzuk. A stopperórát a főzőpohárban
lévő elegynek az (NH4)2S2O8-oldathoz való hozzáadása pillanatában indítjuk el és
mérjük a jódkeményítő színének megjelenéséig eltelt időt. A kísérletnél a követke-
zőkre ügyeljünk:

– Az oldatsorozat összeállításakor az oldatokat tartalmazó edényekbe a pipettákkal
ne nyúljunk bele!

– A gyakorlat rövidítése érdekében célszerű az összes reakció párhuzamos vizsgá-
lata egy vagy több stopperóra alkalmazásával. Egy stopperóra használatakor ter-
mészetesen csak leovassuk az összeöntés és a színváltozás idejét, de nem állítjuk
meg az órát!

– Az idő nem azonos színváltozásnál történő leolvasása hibát okozhat. A reakció-
edény alá ezért helyezzünk fehér papírt a színváltozás könnyebb felismerése ér-
dekében!

10.2.2 A reakciósebesség függése az ionerősségtől

Készítsük el az alábbi törzsoldatokat, ha nincsenek készen:

25 cm3 0,03 M K2S2O8; 100 cm3 0,001 M Na2S2O3 (hígítással is készíthető);

25 cm3 0,15 M KI; 25 cm3 0,2 %-os keményítő;

50 cm3 0,12 M KNO3.
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(10.8)

A reakcióelegyeket az alábbi táblázat szerint állítsuk össze:

Sorszám
KI Na2S2O3 KNO3 keményítő H2O K2S2O8

oldat térfogat/cm3

1 1 1,5 – 1,5 10 1
2 1 1,5 1 1,5 9 1
3 1 1,5 2,5 1,5 7,5 1
4 1 1,5 5 1,5 5 1
5 1 1,5 7,5 1,5 2,5 1
6 1 1,5 10 1,5 – 1

A mérések kivitelezése megfelel az előzőekben leírtaknak.

10.2.3 A mérési eredmények kiértékelése

A reakciósebességi állandó számításához a (10.5) egyenletből kell kiindulni. A
(10.3), (10.4) és (10.6) egyenletekkel megadott reakciók miatt az indikátor színének
megjelenéséig a reakcióelegyekben a jodidion koncentrációja állandó.

Tekintettel arra, hogy a megadott kísérleti körülmények között kicsiny konver-
ziók érhetők el, a reakciósebesség a (10.8) egyenlet felhasználásával közelíthető:

ahol ∆[S2O8
2–] a reakció során bekövetkező koncentrációváltozás, amely megadható

az elreagált S2O3
2– kezdeti koncentrációjának ismeretében: ∆[S2O8

2–] = -[S2O3
2–]0/2,

és ∆t a közben eltelt idő. A reakciósebességből a reakciósebességi állandó a részren-
dek ismeretében a (10.5) egyenlet alapján számítható. A részrendek meghatározásá-
nak módja a következő alfejezetben található.

10.2.4 A jodid- és a peroxo-diszulfátion koncentráció hatása a reakciósebességre

1. A kísérleti adatokból a (10.8) egyenlet felhasználásával kiszámítjuk a reakcióse-
bességeket és az egyes reaktánsokra vonatkozó kezdeti koncentrációkat. Az ada-
tokat foglaljuk össze az alábbi táblázatba:

Sor-

szám
∆t

/s

[I–]0

/M
lg([I–]0/M)

[S2O8
2–]0

/M
lg([S2O8

2–]0/M)
r

/(Ms–1)
lg(r/(Ms–1)
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2. A számított sebességek logaritmusát ábrázoljuk a [I–]0, illetve a [S2O8
2–]0 logarit-

musának függvényében. Az első esetben a peroxo-diszulfát-, a másodikban pe-
dig a jodidkoncentráció állandó. Az ábrák alapján grafikusan, valamint egyenes
illesztésével határozzuk meg az egyenesek meredekségét és tengelymetszetét (a
hibákkal együtt).

3. Az előzőekben meghatározott meredekségekből adjuk meg a reakció jodid-, illet-
ve peroxo-diszulfátionokra vonatkozó részrendjeit ( és ).

10.2.5 A reakciósebesség függése az ionerősségtől

1. A kezdeti reaktáns koncentrációk, reakciósebességek, és az előzőleg meghatáro-
zott részrendek ismeretében számítjuk a sebességi együtthatókat és az egyes ol-
datok ionerősségét. A számított adatok felhasználásával a következő táblázatot
készítjük el:

Sorszám ∆t/s I/M k/(M–1s–1) lg(k/(M–1s–1))

Az ionerősség számításánál az oldatban jelenlévő valamennyi nem elhanyagolható kon-
centrációjú iont vegyük figyelembe!

2. Ábrázoljuk lg k-t a I½ függvényében. Határozzuk meg grafikusan illetve illesz-
téssel az egyenes meredekségét és tengelymetszetét (a hibákkal együtt).

3. Határozzuk meg lg [k0/(M–1s–1)] és k0/(M–1s–1) értékeket.

4. Értelmezzük a meredekségre kapott értéket az A elméleti és kísérletileg megha-
tározott értékeinek összehasonlításával.
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Kiskérdések:

1. Az ionok közötti reakciók sebességi együtthatója hogyan függ az
ionerősségtől?

2. Mivel egyenlő definíció szerint az ionerősség?

3. Mi a peroxo-diszulfát- és a jodidion reakciójának két lépése és melyik lépés
a sebességmeghatározó?

4. Hogyan számítja ki a közelítő reakciósebességet feladatában? Min alapszik
ez a formula?

5. A sebességi együtthatót milyen formulával számítja ki az ionerősségfüggés
tanulmányozásakor?

6. Milyen ábrákat kell készítenie gyakorlatának elvégzése után és mit határoz
meg az ábrákból?

7. Miért ad a rendszeréhez nátrium-tioszulfát oldatot is?

8. Következő reakcióelegyet állította össze:

10 cm3 0,1 M KI-oldat,

10 cm3 0,001 M Na2S2O3-oldat,

1 cm3 0,4 M KNO3-oldat,

5 cm3 keményítő oldat,

20 cm3 0,01 M K2S2O8-oldat és

54 cm3 desztillált víz.

630 másodperc múlva az oldat megkékült. Számítsa ki a reakciósebességet!

9. Számítsuk ki a 8. pontnál szereplő értékek felhasználásával az oldat
ionerősségét!


