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Bevezetés

A halogének és a kén szervetlen vegyiileteikben szamos oxidaciés allapotban for-
dulnak el6, —1 és +7, illetve —2 és +6 kozott. E két elem kiilonbozé oxidacios
allapotd formaival képzett vegyiiletek kozott sok viszonylag stabilis, ezért redoxire-
akcidikban sokféle koztitermék jelenhet meg, amelyek élettartama széles hatarok
kozott valtozhat. Ez az oka annak, hogy a Belouszov-Zsabotyinszkij (BZ) re-
akcid mellett a tioszulfat—klorit reakcié a masik olyan ismert rendszer, amely a
nemlinearis dinamika jelenségeinek széleskor(i demonstralasara alkalmas. Noha a
BZ-reakcié vazmechanizmusa — amellyel a rendszer id&- és térbeli periodicitasat
kvantitativen értelmezni tudjuk — mar viszonylag régéta ismert, a tioszulfat—klorit
reakcid kinetikai modelljérél a mai napig nem sziiletett egyetlen olyan publikacié
sem, amely megkisérelné legalabb félkvantitativen (a reakcié mechanizmusan ala-
pulva) egylittesen magyarazni a bistabilitas, a komplex periodikus és aperiodikus
oszcillaciok megjelenését folytonosan kevert tankreaktorban (CSTR). A bevezetd
sorokban elmondottaknak megfeleléen a tioszulfat—klorit rendszer bonyolult kine-
tikai sémajanak megalkotasat az a tény neheziti, hogy legalabb 3 — viszonylag
hosszl élettartam( — koztitermék mutathatdé ki a reakcié soran a reaktansok kez-
deti koncentracidjanak aranyatdl fliggéen. Ez a harom részecske (tetrationation,
klor-dioxid, hipoklorossav) nemcsak a reaktansok mindegyikével, de egymassal is
reagal, igy téve az anyareakciét rendkivil bonyolultta. Sokaig nehézséget jelen-
tett az is, hogy bar UV-vis spektroszképiaval megfelelé pontossaggal kovethetdek
a vizsgalandoé rendszerek, a reaktansok és a koztitermékek UV spektruma telje-
sen atfed, igy a kinetikaban jol bevalt egyszer(sitett értékelési eljarasok (kezdeti
sebességek modszere, pszeudo-elsérendii kezeléesmadd, stb.), amelyekbdl a reakcio
kinetikai modelljére javaslatot tesznek, nem vagy legfeljebb korlatozott mérték-
ben alkalmazhatdak. A szamitastechnika fejl6dése azonban megnyitotta az utat
a kémiai kinetikaban is az elhanyagolasmentes értékelési modszerek elterjedése
elott.

Jelen értékezés az elmult 15 év kutatdmunkaja soran elért eredményekre ta-
maszkodik. Az id6szak elején a tioszulfat—klorit reakcié legfontosabb alrendszere-
inek kinetikai leirasat adtuk meg, majd fokozatosan tértiink at olyan rendszerek
vizsgalatara is, amelyekben a redukalészer vagy az oxidalészer szisztematikus val-
toztatasaval analdg rendszerekrdl nyertiink fontos és (i) informacidokat a reakciok
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kinetikai modelljére vonatkozdan.

Kisérleti modszerek

A lassl (treak. 1a56>200 s) reakciok egy részének kovetésére UV-vis spektroszké-
piat hasznaltunk, legtobbszor diddasoros spektrofotométereket (Zeiss S10 vagy
S600), am néhany esetben sziikség volt kétutas spektrofotométerre (Zeiss S200)
is. Harom rendszer vizsgalata esetén valdsitottunk meg nagy hatékonysagu fo-
lyadékkromatografias (Dionex-3 tipust késziilék) méréseket, melyek segitségével
tobb részecske koncentracio—id6é gorbéjének szimultan felvételére nyilt lehet&ség.
A gyors — néhany masodperc vagy ennél rovidebb id6 alatt lejatszédé — reakciok
vizsgalatahoz stopped-flow (Hi-Tech SF-61 vagy Applied Photophysics SX-20)
készliléket hasznaltunk. Néhany reakcid esetén sziikség volt a végtermékek azo-
nositasahoz Raman spektroszképiara. Ezeket a méréseket egy NXR FT-Raman
készliléken hajtottuk végre.

Ertékelési modszerek

A kiilonboz6 rendszerek kinetikai modelljeinek felallitdsahoz az Gn. egyszer(sitett
értékelési modszereken tul (mint példaul kezdeti sebességek mddszere, az egyedi
kinetikai gorbék illesztése, stb.) minden esetben egy specialis programcsomagot
(ZiTA) hasznéltunk, amely képes gyakorlatilag korlatlan szamu és kiilonbozé id6-
beli valtozasokat mutatd kisérleti adatokat felhasznalva, azok id&beni lefutdsat
helyesen leird, tobb gorbe egylttes illesztésére a mért és szamitott adatok kozotti
eltérés négyzetosszegének minimalizalasaval. A programcsomag nem tartalmaz
megszoritast a kinetikai modellben szerepld részecskék és az illesztendé paramé-
terek (altaldban sebességi egyiitthatdk) szamat illetéen sem. Megbizhaté model-
lek megalkotasanak érdekében rendszerenként legalabb 50, de inkabb tobb, széles
koncentraciétartomanyban felvett — esetenként ez tobb ezer abszorbancia—id6
vagy koncentracié—idé adatpart jelentett — kinetikai gorbéken hajtottuk végre a
szamitasokat.
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Eredmények

Az (j tudomanyos eredmények az alabbi tézispontokban foglalhatdak Gssze:

Tézispont 1. Javaslatot tettiink a politionatok ligos kozegben lejatszodo diszproporciojat

leiro kinetikai modelljére, amely egyiittesen értelmezi a politionat—hidroxidion
reakciok valtozatos termékeloszlasat, s egyuttal a sebességmeghatarozo poli-
tionat—hidroxidion reakciokon tilmenéen magaba foglalja a kinetikai szem-
pontbdl is fontos politionat—tioszulfat és politionat—szulfit folyamatokat.
Barmely tamado nukleofil agens esetén szoros korrelacio mutathato ki a
politionatok megtamadott kénatomjanak elektronstiriisége és a politionat—
nukleofil agens reakcio sebességi egyiitthatoja kozott. [P1,P2,P3]

e Megmutattuk, hogy a tetrationation lligos kozeg( hidrolitikus bomlasanak termék-

eloszlasa Osszetett, ami a pH filiggvényében valtozik, s végtermékként tioszulfat-,
tritionat-, szulfit- és szulfationok keletkeznek a pH-toél fliggé aranyokban. A sebes-
ségmeghatarozo, inditélépésben a hidroxidionok a tetrationation kénlancanak  (vagy
B') kénatomjat tamadjak felhasitva a kénlanc meglazult S-S kotését. A kénlanc deg-
radaciéjaba a reakciéban keletkezé szulfitionok is bekapcsolédnak, s hasonléképpen
a hidroxidionhoz, a tetrationat kénlancanak B (vagy p') kénatomjat tamadva az S—
S kotés felhasadasa tritionat- és tioszulfationok képzddéséhez vezet. pH<10 alatt
nemcsak a szulfitionok, hanem a tioszulfationok is képesek a tetrationat kénlanca-
nak hosszat megvaltoztatni, aminek eredményeképpen pentationation is megjelenhet
az adott kisérleti koriilmények kozott kis koncentracioban. Mivel a tetrationation—
hidroxidion kozvetlen reakcié sebességi egyiitthatdja tobb mint masfél nagysagrenddel
kisebb, mint a pentationation—hidroxidion kozvetlen reakciéé, az adott kisérleti ko-
rilmények kozott a pentationation biztonsaggal nem mutathaté ki.

Kisérletileg igazoltuk, hogy a pentationation ligos kozeg(i diszproporciéja pH = 9,3
és 11,0 kozott els6 |épésben féként tioszulfat- és tetrationationok keletkezéséhez ve-
zet, amit a tetrationation jelent&sen lassabb diszproporcidja kovet. A reakcié soran
jol detektalhaté mennyiségben megjelenik hexationation, a kén—kén kotés felhasa-
dasa utan keletkezett koztitermék és a pentationation kozvetlen reakcidja, valamint
a pentationat—tioszulfat reakcié révén. A hexationation detektalhatésaga annak ko-
szonhetd, hogy a pentationation és a hidroxidionok kozotti reakcid sebességi egylitt-
hat6ja mintegy fele akkora, mint a hexationat—hidroxidion reakci¢é. Ez valészinGsiti,
hogy a pentationation esetén a hidroxidion tdmadasa a kozel semleges y-kénatomon
kovetkezik be, egyuttal ravilagit arra is — lévén a hexationationban a y- és y'-
kénatomok kémiailag ekvivalensek —, hogy a kozvetlen reakcié mérheté sebességi
egylitthatéja pusztan valdszinliségszamitasi megfontolasok alapjan is kozel fele ak-
kora, mint a hexationation—hidroxidion reakcié sebességi egyiitthatéja.

A tetrationat—tioszulfat és tioszulfat—szulfit reakcidk egyiittes tanulmanyozasa ré-
vén, a tetrationation koncentracio—idd, a tioszulfation koncentracié—ids, valamint a
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pentationation koncentracié—idé gorbék egyiittes illesztésének segitségével, el&szor
sikerlilt meghataroznunk a tetrationat ligos kozeg( diszproporcionalédasaban is érin-
tett tioszulfatolizis mint egyensilyra vezet6 reakcidé oda- és visszairany( folyamatai-
nak sebességi egyiitthatdit. A tetrationat—szulfit reakcid sebességi egyiitthatéjanak
ismeretében értelmeztiik, hogy a pH-fliggetlennek vélt tetrationat—tioszulfat reakci-
Oban a tetrationation fogyasa azért mutat lokalis minimumot a pH fliggvényében,
mert a kinetikailag aktiv szulfition koncentracigjat, a pH fliggvényében, két ellentétes
hatasl folyamat hatarozza meg.

Tézispont 2. Megallapitottuk, hogy a jod a politionatokat az altalanosnak bizonyult SXO§_+

(3x-5)1,+(4x-6)H,O — xSO3 +(6x-10)I +(8x-12)H* sztéchiometriai egyen-
leteknek megfeleléen oxidalja. A politionat—jod reakciok termék inhibeal-

dt,  [S,0571Ty,
(3x—5)dt P[]
tapasztalati sebességi egyenlet hatarozza meg, s az egyenlet latszolagos se-
bességi egylitthatoja fligg a jodidion koncentraciotol is. Igazoltuk azt is,
hogy a jod és trijodidion reaktivitasbeli kiilonbsége onmagaban nem ele-
gendd a jodidinhibicio kvantitativ magyarazatahoz, a negativ visszacsatola-
sért donté mértékben a jodoniumion transzfert indito egyensilyi reakcio a
felelés. [P4,P5,P6]

tak, a kinetikai gorbék lefutasat a — altalanos

e A politionat—jod reakciok fenti sebességi egyenlettel meghatarozott latszélagos se-
bességi egyiitthatéibol szamolt felezési id6k rendre novekednek a politionatok kén-
lancanak novekedésével. A felezési id6 a tritionat—jod reakcidé esetén bizonyult a
legrovidebbnek (840+£150 s). Ez meger&siti azt, hogy a politionat—jéd reakciok egy,
a politionatok kénlancanak sztérikusan nem gatolt (3-kénatomjara iranyuld halénium-
ion transzferrel indulnak. Mivel ezen a helyen az elektrons(irliség a kénlanc hosszanak
novelésével jelent6sen csokken, ha a tritionat kénlancaba egy Gjabb kénatom épiil be,
a haléniumion transzfer, s a kénlanc azt koveté hasitasa kevésbé preferalt, ami a re-
akcididé jelentés novekedéséhez vezet. Az egyedi gorbeillesztések eredményei azt is
megmutattak, hogy a tritionat—jod reakcié abban tér el a tobbi politionat—jéd reakcio-
tél, hogy nagy jod feleslegben a reakcié masodrend(ivé valik a teljes j6dkoncentraciéra
nézve, ami kdnnyen értelmezhetd az inditd, egyensilyi 1épésben keletkezett S;O041™
és a jod kozvetlen reakcidjaval. Egy négylépéses modell, kiegésziilve a jéd hidroli-
tikus diszproporciéjanak ismert folyamataval, valamint a trijodidion gyors képz&dési
egyensllyaval, kivaldéan képes leirni a rendszer kinetikai sajatsagait széles koncentra-
ciétartomanyban.

o A tetrationat—jod reakcid indité Iépésében keletkezett S,Oq1™ koztitermék tovabbala-
kuldsara a kén-kén kotés felhasadasaval jaré két kilonbozé reakcidutat javasoltunk.
Egylittes gorbeillesztéssel, kdzvetett Gton azt talaltuk, hogy a kézenfekvé hidrolitikus
disszociacié mellett egy tovabbi jodidion tdmadasa is a kén-kén kotés felszakitasa-
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Tézispont 3.

Tézispont 4.

hoz vezet, ami utan a feltételezett, rovid élettartam koztitermékek gyors reakcidban
joddal szulfatig oxidalhatdk. Ez mindbsszesen 5 reakcidt takar, amit kiegészitve a jod
hidrolitikus diszproporciéjaval és a trijodidion gyors képz&dési egyensulyaval kapjuk az
észlelt jelenségeket leird kinetikai modellt. A javasolt séma segitségével megmutat-
haté a meghatarozott sebességi egyiitthatok ismeretében, hogy a sebességi egyen-
letben szerepld kapp €rtéke kismértékben fligg a jodidion koncentraciotol, ami valaszt
ad az Awtrey és Connick altal még 1951-ben megfogalmazott nyitott kérdésre.

e A pentationat—jéd reakcié kinetikai modellje nem kiilonbozik szamottevden a tetrati-
onat—jéd rendszerét leir6tél. Egy () kénatom beépiilése a kénlancba csak elenyészéen
csokkenti a P-kénatom koril az elektronsir(iséget. Ebb6l kovetkezik, hogy a szto-
chiometriailag nem feleslegben |évé reaktans felezési ideje csak kis mértékben kiilon-
bozhet a két rendszerben. Ezzel 0sszhangban a tetrationat—jéd és pentationat—jod
reakciokban a latszélagos sebességi egyiitthatok nagy jodidion koncentracidk esetén
4,1x107° s~ '-nek, valamint 3,15x107> s~ '-nek addédtak, ami azt jelenti, hogy a
felezési id6 mindossze 20%-al novekszik, szemben azzal, hogy a tritionat—joéd rend-
szerben a felezési id6 tobb mint masfél nagysagrenddel kisebb, mint a tetrationat—jéd
rendszerben.

lgazoltuk, hogy a politionat—klor-dioxid reakciok kéntartalmu végterméke
kizarolag a szulfation, mig a klortartalmu végtermékek koziil a termodina-
mikailag kedvezményezett kloridion mellett minden esetben képzédik klorat-
lon, ami a valtozo sztochiometria kovetkezménye. A politionat—klor-dioxid
reakciok kozos sajatsaga, hogy a hidrogénionok mellett a kloridionok is ka-
talizaljak a folyamatokat, raadasul a kloridion-katalizalt reakciokban a na-
gyobb klor-dioxid—politionat aranyra jellemzé hatarsztochiometria valik ked-
vezményezetté. A javasolt modellek mindegyikében koézponti szerep jut a
révid élettartamd, kis koncentracicban megjelend -S,0sCIO5  adduktnak.
[P7,P8,P9]

Ertelmeztiik a tetrationat—klorit reakcio kezdeti szakaszan a klor-dioxid ke-
letkezésében észlelt, mindkét reaktanstol fiiggd, szokatlan valtozast. Meg-
mutattuk, hogy a reakcio nemcsak a hidrogénionra és a kloridionra nézve
autokatalitikus, hanem a hipoklorossavra, mint kulcskoztitermékre nézve is.
A hidrogénion szuperkatalitikus jellege (az autokatalizator részrendiisége na-
gyobb mint egy) nemcsak a kbzvetlen reakcioban jelenik meg, hanem a hi-
poklorossavra nézve autokatalikus atban is. [P10,P11,P12]

e Megmutattuk, hogy mar egy egyszer( oOtlépéses, am kémiai evidenciakon alapuld,
kinetikai modell is képes megmagyarazni a tetrationat—klorit reakciéban bizonyos ki-
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indulasi reaktans koncentraciék mellett tapasztalhaté olyan szokatlan kinetikai sajat-
sadgokat, mint a tetrationation extrém magas formélis részrendiiségét (+9,4!), és a
klorition klér-dioxid fejl6dés kezdeti sebességére kifejtett inhibicids hatasat. Ennek az
a magyarazata, hogy a valtas a lassi kozvetlen reakcié és a hipoklérossavra nézve au-
tokatalitikus Ut kozott egy jol definialt kiindulasi reaktanskoncentracié tartomanynal
kovetkezik be.

Egy haromvaltozos kinetikai modellt javasoltunk a tetrationat—klorit reakcié kineti-
kdjanak leirasara, ami értelmezi a hipoklérossavra nézve autokatalitikus Gt masod-
rendl [H*]-fliggését és figyelembe veszi a reakcié sztdchiometridjanak valtozasat a
reaktanskoncentraciok fliggvényében. Ravilagitottunk arra, hogy az irodalomban a
reakcio sebességi egylitthatéjaban tapasztalt tobb nagysagrendi kiilonbség annak az
egyszer( ténynek a kovetkezménye, hogy az eltéré kisérleti koriilmények kozott a hi-
poklérossavra nézve autokatalitikus Gt kiilonboz6é mértékben jarul a kdzvetlen reakcié-
Gthoz. A haromvaltozés kinetikai modell a térbeli struktirak dinamikai félkvantitativ
leirasanak is hasznos eszkoze lehet.

Megalkottuk a tetrationat—klorit reakcié egy lehetséges, robusztus kinetikai modell-
Jjét, amely magaban foglalja a tetrationat—klér-dioxid reakcié kinetikai modelljét is. A
kapott bonyolult séma pontosan tiikrozi a rendszer legfontosabb kinetikai sajatsagait,
koztiik az autokatalitikus jelleget a hidrogénionra, a hipoklérossavra és a kloridionra
nézve, és figyelembe veszi a reaktanskoncentraciok fiiggvényében a kisérletileg ta-
pasztalt valtozdé sztochiometriat.

Tézispont 5. /gazoltuk, hogy pufferelt kozegben a klasszikus Landolt-reakcio Landolt-ideje

a reaktansok koncentraciojanak fiiggvényében egy zart formulaval irhato le,
amely kozvetlen kapcsolatot teremt a Landolt-id6 és a kiindulasi reaktans
koncentraciok kozott. Megmutattuk, hogy — az alkalmazott kisérleti ko-
riilmények figyelembevételével — az j formulabol levezethetbek az iroda-
lomban eddig megjelent, latszolag egymasnak ellentmondo Gsszefiiggések.
[P13,P14]

Tézispont 6. A Landolt-tipusi tioszulfat-perjodat reakcio leirasara olyan komplett kineti-

kai modellt javasoltunk, ami nemcsak a Landolt-idé koncentraciofiiggéseit
képes kell6 pontossaggal leirni, hanem a mért gorbék kései szakaszat Is,
amelyek tobb esetben igen komplex [I,]-idé filiggvényt mutatnak. [P15]

e Kidolgoztuk a tioszulfat—perjodat reakcié robusztus 28 lépéses modelljét, amely ha-

rom jol elkiiloniilt szakaszbdl all: az indukcids periddusban a tioszulfat oxidacidja-
kor tetrationat- és szulfation képzdédik, mikozben a perjodation jodationna, hipojo-
dossawva és jodidionna redukalédik. A tioszulfation elfogyasat kovetéen a jodid—
hipojédossav reakciéban elemi jod keletkezik, biztositva a reakcié érajellegli visel-
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Tézispont 7.

Tézispont 8.

kedését, majd kovetkezik a reakci6 zardszakasza, amelyben a tetrationat—jéd és a
jodid—perjodat reakcidk kovetkeztében a szulfat és jodat végtermékek képzédése ked-
vezményezett.

Megmutattuk, hogy a jodat—szulfit—tioszulfat reakcioban tapasztalhato ext-
rém éles szélséértékkel rendelkez6 pH—id6 gorbék, valamint a sziik felté-
telek mellett tapasztalhato, zart rendszerli oligooszcillacios viselkedés ma-
gyarazatahoz nem sziikséges a tioszulfation katalitikus, illetve a biszulfition
inhibicios hatasanak feltételezése. E bonyolult kinetikai kereszteffektusok
helyett elegendd figyelembe venni a Landolt reakcio hidrogénionra nézve
szuperkatalitikus jellegét, valamint a szulfition részleges visszatermel6dését
a tioszulfat—jodat reakcioban. [P16]

Kisérletileg igazoltuk, hogy mind a pentationat—jodat, mind pedig a penta-
tionat—perjodat reakcio an. Landolt-tipust reakcio. Mindkét folyamat kii-
lonbozik azonban az eredeti Landolt reakciotol abban, hogy az orajellegii
viselkedésért felelos jod megjelenése nem feltétleniil esik egybe a szubszt-
rat (pentationation) teljes elfogyasaval. A kiilbnbség az eredeti Landolt-
reakciohoz képest arra vezethetd vissza, hogy a reakcio séma harmadik lé-
pése — a szulfit—jod reakciohoz képest — nem pillanatszerd. [P17,P18,P19]

e Javaslatot tettlink a pentationat—jodat rendszerben mérhet6 kinetikai gorbék pontos
leirdsara alkalmas 14 |épéses modellre, ami tartalmazza a kozvetlen indité reakcion
kiviil a Dushman-reakcié kinetikailag relevans folyamatait, valamint a pentationat—jod
reakcio altalunk korabban megalkotott modelljét. Az igy 6sszeallitott komplex modell
— olyan kisérleti koriilmények kozott, ahol kénkivalds nem tapasztalhaté — kivaléan
adja vissza az indukciés periédus reaktanskoncentracié filiggéseit, valamint penta-
tionation feleslegben a j6d megjelenésére és elt{inésére jellemzd kinetikai gorbéket.
A modell helyességét az a tény is megerssiti, hogy a bonyolult 14 lépéses modell-
ben Osszesen 4 illesztett sebességi egyiitthatéra volt sziikségiink, a tobbit fiiggetlen
mérésekbdl mar korabban meghataroztak és kozolték.

e Megalkottuk a pentationat—perjodat reakcié egy olyan kinetikai modelljét, ami megfe-
lelGen értelmezi az indukcids periédusban tapasztalt Landolt-id6 pentationat-, perjo-
dat- és hidrogénion koncentracidk fiiggéseit. A modell kidolgozéasa soran a pentatio-
nat—jodat reakcié kinetikai sémajat bévitettiik ki a pentationat—perjodat-, a jodid—
perjodat-, valamint azon legfontosabb koztitermék—perjodat reakcidkkal, amelyek a
kisérleti gorbék egyiittes illesztése soran sziikségesnek bizonyultak. A pentationat—
jodat reakciéval ellentétben azonban ebben a rendszerben — az adott koncentracié-
tartomanyban — jéval gyakrabban tapasztaltunk kénkivalast. A reakcio ezen fazisa-
nak kinetikai lefrasara nem tettiink kisérletet.
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Tézispont 9.

Tézispont 10.

Tézispont 11.

e A Landolt-tipust reakcidk mélyrehaté vizsgalataval elért eredményeinket elemezve
javaslatot tettiink az drareakciok osztalyozasara. Az osztalyozas alapja, hogy az
Un. orajellegii viselkedésért felelGs részecske reprodukalhato, késleltetett megjelenése
sztochiometriai kényszerfeltételekhez kotott, avagy kinetikai okai vannak. Az el6bbi
osztalyba kategorizalt reakciokat szubsztratfogyas-vezérelt érareakciéknak nevezziik.
Ezeknél egyéb kinetikai feltétel, példaul autokatalizis, nem sziikséges. Azokat az éra-
reakcidokat, amelyekben a reprodukalhaté késleltetés autokatalizisre vezethet vissza,
autokatalizis-vezérelt érareakcidknak nevezziik. Az Gn. Landolt-tipusi reakciok ko-
zilil azok, amelyekben az drajellegli viselkedésért felelGs részecske (legtobbszor ez a
j6d) és a szubsztrat kozott lejatszodo reakcio pillanatszerii az el6bbi kategdériaba tar-
toznak, amelyekben pedig a tobbi folyamathoz képest lassabb ez a reakcid, azok az
utébbi kategdriaba sorolhatok.

Kisérletileg igazoltuk, hogy az arzénessav kozvetlentil reagal a jodationnal
egy Landolt-tipust reakcioban, s a reaktansok esetleges jodidszennyezésének
hatasa csak elhanyagolhato mértékben valtoztatja meg a Landolt-idét. Az
arzénessav—jodat rendszer alrendszereinek szisztematikus tanulmanyozasa-
val felépitettiink egy olyan kompatibilis, 13 lépéses kinetikai modellt, amely
képes értelmezni a jodat—arzénessav, a Dushman- és az arzénessav—jod re-
akciokban mérhetd kinetikai gorbék sajatsagait. [P20,P21]

Megmutattuk, hogy a jodid—perjodat reakcio esetén a jodfejlodés kezdeti se-
bességében tapasztalhato pH fliggés nem a reakciot indito lépés pH-fiiggé-
sének kovetkezménye. A reakcio inditolépése valojaban pH fliggetlen, am a
reakcio sztochiometriaja valtozik a pH fiiggvényében, ami konnyedén félre-

értelmezhetd Ggy, mintha maga a reakciosebesség lenne pH fiiggd, ha csak a
kezdeti sebességek modszerébdl kapott informaciokra hagyatkozunk. [P22]

Kisérletileg igazoltuk, hogy a tetrationation fotoérzékenysége autokataliti-
kus, vagy akar oszcillacios folyamatokat is indukalhat, am megvilagitas hi-
anyaban a ,reaktansok” kozott termikus reakcio nem jatszodik le. Emiatt
a tetrationation reakcioinak tanulmanyozasakor kortiltekintéen kell banni az
alkalmazott kisérleti technikaval, nehogy a fotokémiailag inicialt folyamatot
és az azt kovetd reakciok sorozatat hibasan termikus reakcioként értelmez-
ziik. [P23,P24]

e Egy egyszer(i négylépéses kinetikai modell segitségével értelmeztiik a tetrationation
fotokémiai bomlasat. A javasolt séma harom irodalmi sebességi egyiitthatét fel-
hasznalva képes kvantitativen visszaadni az abszorbancia novekedésben tapasztalt
periodikus jelleget.
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o Megmutattuk, hogy a tetrationat- és a perjodationok kozott mérhetd reakcid rend-
kivil hossz( indukciés periodus utan autokatalitikus jelleglivé valik. Fotokémiai reak-
ciéval inicialt folyamatokban nyomnyi mennyiségi jodidion vagy jéd képzddik. Ezek
a részecskék indithatjak el azt a reakcidsort, amelyben a reaktansokbdl szulfation és
jodation képzddik. A jodid—perjodat reakcid jédot és jodatot termel, am a keletke-
zett j6d elreagal a tetrationattal szulfatot és jodidiont adva, lezarva igy azt a ciklust,
amely végeredményként szulfationt és jodationt termel.
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