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A disszertáció témája szempontjából fontosabb definíciók

órareakció (fn.) gyűjtőfogalom. Azon kémiai reakció-rendszerek összessége, ahol a
reakció egy jól definiált időtartam – úgynevezett Landolt-idő – után mutat jól érzékelhető
koncentrációváltozást. Ezt a jelenséget a rendszert jellemző kinetikai és, vagy sztöchio-
metriai kényszer hozza létre.
bolondóra reakció (fn.) gyűjtőfogalom. Ezeknél az órareakcióknál azonos kiindulási
feltételek mellett sem azonos az egyedi mérések esetén tapasztaltható Landolt-idő. Ez
azt jelenti, hogy a rendszer azonos kiindulási körülmények esetén Landolt-idő eloszlási
görbével jellemezhető.

1. Bevezetés

A jodát–arzénessav reakció számos nemlineáris dinamikai jelenség kísérleti demonstrá-
lására alkalmas rendszer. A kinetikai leírást legtöbbször egy kétlépéses modellel hajtják
végre, melyek a Dushman- és Roebuck-reakciókból állnak. Mindkét nevezett reakció a
felfedezőjéről kapta a nevét, előbbi jodát- és jodidionok között játszódik le savas körülmé-
nyek között, míg utóbbi alatt a jód és az arzénessav reakcióját értjük. Ezek sztöchiometriai
egyenletei rendre: (1) és (2).

5 I− + IO−
3 + 6H+ −−→ 3 I2 + 3H2O (1)

H3AsO3 + I2 +H2O −−⇀↽−− H3AsO4 + 2 I− + 2H+ (2)

Mint láthatjuk, a reakció nem indulhatna el, amennyiben sem jodidot, sem jódot nem
adunk a rendszerhez, a reakció azonban mégis lejátszódik. Ezt azzal magyarázzák, hogy
a jodát minden esetben tartalmaz valamennyi jodidszennyezést, mely az előállítás és tisz-
títás során kerül bele.
A sebességi egyenletet a Dushman-reakcióra az alábbiak szerint adják meg:

Rα = −d[IO−
3 ]

dt
= (k1 + k2[I

−])[I−][IO−
3 ][H

+]2,

ahol k1 = 4,5 ·103 M−3 s−1 és k2 = 108 M−4 s−1, míg a Roebuck-reakció esetén a sebességi
egyenlet

Rβ = −d[I2]
dt

=
k3[I2][H3AsO3]

[I−][H+]
,

ahol k3 = 3,2 · 10−2 M s−1. Külön érdekessége a rendszernek, hogy noha igen széleskörűen
tanulmányozott, a bolondóra jellegű viselkedés (l. 1. oldal) elkerülte a kutatók figyelmét.
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2. Kísérleti rész

2.1. Felhasznált anyagok

A munka során minden vegyszer analitikai tisztaságú volt, így további tisztítás nél-
kül használtuk őket. Reanal gyártmányú volt a kálium-jodát, a nátrium-jodát, az arzén-
trioxid, a nátrium-arzenit, a vízmentes nátrium-szulfát, a jód, a nátrium-jodid, a nátrium-
hidrogén-karbonát, a fenolftalein és a metilvörös indikátorok. A Merck gyártotta az alkal-
mazott ortofoszforsavat, nátrium-hidroxidot, nátrium-perklorát monohidrátot és abszolút
etanolt. A Sigma-Aldrichtól vásároltuk a nátrium-monohidrogénfoszfát monohidrátot, a
nátrium-dihidrogén-foszfát dodekahidrátot, nátrium-perklorát monohidrátot. A felhasz-
nált perklórsav Germed gyártmány volt.

2.2. Eszközök és műszerek

A térfogatmérésekhez Eppendorf Reference 1,000 mL-es digitális automata pipettát,
kétjelű 10,00 mL-es, vagy 5,00, vagy 10,00 mL-es osztott pipettát, illetve 25,00 mL-es
Witeg üvegcsapos bürettát használtunk.
Az UV-látható spektrumokat egy AnalytikJena SPECORD S600 diódasoros

spektrofotométerrel rögzítettük.A mintateret minden mérés során víz keringetésével ál-
lítottuk (25,0±0,1)◦C-ra és folyamatosan kevertük. A fotometriás mérések során Suprasil
anyagú, jól záródó, teflondugós Hellma kvarcküvettákat használtunk, melyek úthossza
minden esetben 1,000 cm volt. Ezekbe teflonbevonatú mikrokeverőbotot helyeztünk az ol-
dat homogénen tartására. Ez alól kivételt képez a bolondóra jelleg tanulmányozása, ahol
egy robusztusabb, hengeres keverőbottal ellátott, szélesszájú kvarcküvettát használtunk.
A 3 percnél gyorsabb reakciókat egy Applied Photophysics SX20-as stopped-flow készü-

lékkel, fotometriásan követtük. Az összemérések során 4 baros nyomást alkalmaztunk, a
lámpateret pedig folyamatosan, lassú nitrogénárammal öblítettük az ózonképződés meg-
előzése végett. A reagensfecskendőket és a mintateret víz keringetésével (25,0± 0,1)◦C-ra
termosztáltuk.
A potenciometriás titrálásokhoz egy Boeco Germany pH-mérőt használtunk, megfelelő

elektrolittal töltött kombinált üvegelektróddal.
Az oldatok keverését IKA és Dragonlab keverőberendezésekkel végeztük. Ezek mind-

egyike szabályozott fordulatszámú, digitális kijelzésű volt.

2.3. Matematikai kezelésmód és alkalmazott programcsomagok

Számos kísérletben abszorbanciamérésen keresztül követtük a reakció előrehaladását,
468 nm-es hullámhosszon, a jód-trijodid rendszer izobesztikus pontján, ahol a moláris
abszorbancia értéke 747 M−1 cm−1.
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A kinetikai görbék szimulációjához és az illesztésekhez a ChemMech programcsomag
5.99c verzióját használtuk ortogonális illesztéssel. Ily módon figyelembe tudjuk venni a
kísérleti adataink hibáját mindkét tengelyen. Erre azért volt szükség, mert a Landolt-idők
detektálása sok esetben szabad szemmel történt, mely kissé nagyobb fokú bizonytalansá-
got jelent, mint a műszeres mérések alkalmazása.
Alkalmaztuk továbbá a DVODE (Double precision Variable-coefficient Ordinary Diffe-

rential Equation solver) csomagot, Peintler Gábor Spline Calculus elnevezésű programját,
az ismertetett műszerek saját programjait, valamint a wxMaxima, Graphics Layout En-
gine (GLE), GhostScript, Ghost View, LATEX, TEXstudio, TEXLive szoftvereket és számos
házi készítésű programot.

3. Új tudományos eredmények

3.1. A jodát–arzénessav reakció bolondóra viselkedése

1. A jodát–arzénessav rendszerben 1:1 foszforsav-dihidrogén–foszfát puffer és jodátfe-
lesleg alkalmazása esetén kísérletesen igazoltuk a bolondóra viselkedést.

2. Bizonyítottuk, hogy jól kezelhető oldattérfogatok esetén, a keveredés javulása, az
adott eloszlásgörbére vonatkozó átlagos Landolt-idő értékének növekedését eredmé-
nyezi, míg a görbe nyílásban nem találtunk szisztematikus változást. Döntően az
összeméréstől a homogenizálódásig tartó időben∗ kialakuló nagyobb koncentráció-
különbségek határozzák meg az eloszlásgörbét.

3.2. A jodát–arzénessav reakció determinisztikus kinetikai leírása

3. Bizonyítottuk, hogy alacsony pH-n, jodátfelesleg alkalmazása mellett a kinetikai
görbék reprodukálhatóvá válnak stopped-flow technika alkalmazása esetén, mely a
napjainkban elérhető leghatékonyabb keverést biztosítja.

4. Felállítottunk egy ötlépéses, egyszerű kinetikai modellt, mely megfelelően leírja a
rendszer főbb karakterisztikáját. Ez tartalmaz két gyors előegyensúlyt, egy, a jodát
és az arzénessav között lejátszódó közvetlen reakciót, valamint az alrendszerek már
ismertetett reakcióit ((1) és (2)).

HIO3
−−⇀↽−− IO−

3 +H+

I2 + I− −−⇀↽−− I−3

3H3AsO3 +HIO3 −−→ 3H3AsO4 + I− +H+

5 I− +HIO3 + 5H+ −−→ 3 I2 + 3H2O

∗Inhomogenitások és rosszabbul kevert térfogategységek léteznek az oldatainkban a reakció teljes ideje
alatt.
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H3AsO3 + I2 +H2O −−→ H3AsO4 + 2 I− + 2H+

5. Bizonyítottuk, hogy az esetlegesen jodátban található, kis mennyiségű jodidszennye-
ződés olyan kismértékű, hogy nem szükséges a kísérleti görbék korrekt matematikai
leírásához.

6. A Roebuck- (jód–arzénessav) reakcióban az eredményeket egy hat lépésből álló ki-
netikai modellel írtuk le, mely kémiai alapokon nyugvó magyarázatot szolgáltat a
reakciót jellemző jodid- és proton inhibícióra.

7. A Dushman- (jodát–jodid) reakció közegfüggő kinetikai paramétereinek meghatá-
rozásával, figyelembe véve a Roebuck reakció kinetikai leírását is egy 13 lépéses
kinetikai modell segítségével értelmeztük:

HSO−
4
−−⇀↽−− SO2−

4 +H+

I2 + I− −−⇀↽−− I−3

I2 +H2O −−⇀↽−− HOI + I− +H+

H2OI+ −−⇀↽−− HOI + H+

H3AsO3 +HOI −−→ H3AsO4 + I− +H+

H3AsO3 +H2OI+ −−→ H3AsO4 + I− + 2H+

H3AsO3 + I2 −−⇀↽−− H2AsO3I + I− +H+

H3AsO3I + H2O −−⇀↽−− H3AsO4 +H+ + I−

HIO3
−−⇀↽−− IO−

3 +H+

I− +HIO3 +H+ −−⇀↽−− I2O2 +H2O

I− + I2O2 +H+ −−→ I2 +HIO2

I2O2 +H2O −−→ HIO2 +HOI

HIO2 + I− +H+ −−→ 2HOI

I− + I2O2 +H+ +H2O −−→ 3HOI

H3AsO3 +HIO3 −−→ H3AsO4 +HIO2

H3AsO3 +HIO2 −−→ H3AsO4 +HOI
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