
A REAKCIOKINETIKA ROVID TORTENETE

,Turrinyi 

Tamds, MTA Kdzponti Kdmiai futatOiniezeie

A kdmia a kiiLlitnbdz6 anyagok t,,lajdonsdgaiva.l foglalkozik, Cs e tulajdons.igok kdzOtt fon-tos helyet foglal el az a kdpesigiik, hogy masfele-anyagotlal ,..t"rUU" l6phetnek. Ilyenreakci.kat mdr az dkorban is a koz.pkoiban rs ismertei e, r,.rrJiirt. Kcsdbb tudatoso_dott.csak az 
-emberekben, hogy a reakcidk lezajl:isrihoz iOOr" "* srUf.reg, ds ez az id6 areagrlld anyagfajtrikt6l ds a reakci6 ktiriilmdnyeit6l f,igg bf. h6_6r,dklet, nyomris).

A reakci6kinetika tdrgva tehiir a kdmiai dtarakur{sok id6bel.i vis€lked&e. A kinerika fejl6dc-se sordn kidertilt, hogy a fenti kdrdds 6rtelmetlen " ,""k"idk;;h;r.us6nak vizsgrilata

i.T;];.,.nr, 
annak tanulmdnyozdsa ndlkiiLl, "rily., ilJ;;;;#brit iprit fel a bruu6

A reakci6kinetika nemcsak a kdmia fontos- rCszteriilete, hanem az ipar szdmdra is d<int6je-lentdsigfi. Nem is kell serunit hozzdtenni .frf,"r, .,nli-br,*rf? ilt trol-uen: ,,lelentosgyakorlati fontosMga van a reakci6sebesseei ,i,;nyek ,ik.;.Ji,""rnrre.nn.t .. . fontos,
T:_nT,y"r 

csak lehet, felgyorsitani a lassri reakci.kat az ipari kdJi szamdn, mert az id6Penz.
e tovribbiakban kinetikdn homoe€n kinetiTlt.gJtiink, mert a h€terogen katalizis igazib6lkiilon tudomdnydg, b6r eszkcizci Js terminol6gidja rdszben azonos a kinetikdval.
A kinetika fejldddsdt korszakokra o_sztva fogjuk tdr$/alni. Ezek beosztisa termdszetesendnl.dnyes, elhatftoldsukat az indokolja, 'ory** .gV; kor;r.t"ti* n,rr.'na, volt a kuta-tdsok f6 irinya.

I. konzak (1850_1900)

A kimiai reakci'k kinetikrijrinak rendszeres tanulmdn yozdsa a Xrx. sz,zad kdzepin kezd6.driu. Lucwig Ferdinand Wilhelmy a nriacukor inverziji;; (";;l;;"rsrt6kdpessdg vdlto-zistuak) sebessig€t vizsgd.lra (1850),_ds az eredm6nyt rnate.",iiJ feii.,t"r i, letta. Dolgo-zatiii csak harminc dwel kds6bb dsriik etO a feteC*trOt, torraJr" ".# ey"k-olt hatdst.
A laboratdriumi technikiik 6s az analitika (foileg titrimetria) fejlddise nyomin a hatvanas
::19* 

t.Tl6:dg nyflr reprodukdlhald kiscrle"tek ";sr;;i.;;;;;ntraci6k mdr.sdre.tgyszerre t6bb laborat6riumban vdlt lehet6vd a reakci6;bearrg ki.;;u ,n.gh"t,rror,,.u.

l.l:i:1i 
f6 probldmrija: horyan vdltozik a reakcidsebessdg a koncentrdcid ds a h6mdrsik-iet valtoztatdsdval?

A reakcidsebcssd' koncentrdci6fiisgdsct Gurrlberg cs waage irtdk le lg64-ben a tdmeghatds-tcirv,{ny felfedezdsivel. Eszerint, hi-ery reakciti efu enlete
n a A * n b B  +  n c C + n d D

alJior a rcakci6 sebessdge:
r .  k [Afa [Bf b

ahoi 
.k 

a reakci6 sebessCgi eryiitthatoja. A, B,
sztochrometriai egyiitrhatdk 6s [Al, [B],

J< i l.l rt,

. a reagdlo anyagok, na. nb, . . a
a reagiild anyagok koncentrdcidi.
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Gutdberg ds Waage i6rvdnyiik feldllitdsakor a kdvetkez6 kisdrleti eredm€nyeket vet-

tdk figyelembe:

Berthelot,M €szter k€PzOdds1862

Pean de Saint Gilles, L

Brodie, B. C. 1863 BaO2 ' HCI reakci6ja

Gurdberg ds waage. T.r*Ti:,"_"^1:,;i[;g,rJ*':fil','"Tli:,1T,Tff 
';$"X,"lll:

bit ewszerg reakcidk sorozatenaK
:;:,t%;;;;';;;a,at u' cdau"'g 6s waage usrancsak sondot roditottak a

;r"i;;;; f"lvd 6s a reverzibiiis reakci6k megkiiLldnbiiztetds€re'

A korszak mdsik nagy k6rd€se a reakci6sebess€gi egyutthato h6m€rs€kletf0gg6se'

A kutat6k a nyolcvanas dvekben j;ttak el a teioes kiserteti vizsgdlatdhoz' amikor

,*"tiii uJ"fi"^i m6dszerekei a reakci6ed€ny 6lland6 h6mdrsdkleten tart{sdm'

Anhenius 1889$en kitziilte a t6la elnevezett torvenyt:

'k=AexP(-E/RT)

altol T a h6mCrsdklet Kelvin m€rt€ke$rsdgben' R az egyetemes gdz'll-and6 ' E 6s A

kisdrleti rilland6k. Arrhenius saiat na&uf-or inverzi6s kis€rletein kiviil a kdvetkez6

kisdrleteket vette firyelembe: 
h6m.

szstz6 reaci6 tartog$[9)-

ro- 32
4- 38
1- 40

0- 30
80-130
?0-130
15 -101

,Hood (1885)
Warder (1881)
Urech (1884)
Spohr (1888)
Hecht 6s Conrad (1889)

van't Hoff (1884)
van't Hoff (1884)
van't Hoff (1884)

Fe(lI) oxiddci6ja ClO3- -tal

etil-acetdt higos hidrolizise
cukot inverzi6
cukor inverzi6
etoxid-metil'iodid reakci6

kl6recetsav bornl6sa vizben

kl6recetsav bomldsa lf gban

dib rom -szukcinsav bor dsa

Arrhenius el6tt dltaldban killonb026 hatv6nyformuldkat javasoltak' r6szben a kiser'

le t iadatokempir ikus le i r6s6ra.Akkornevezi inkegyk€PletetemPir ikusnak.ha
"** . ,"?ruii i""tokat leiria, de a ielens€g luilai alapjaihoz sernrni k6ze.

^7;;;;#;;nv mag'tart6 'itt'ent'r ort' ttory nem emPirikus tdrvdnv' ha'

nem a dolgok lcnyegdvel "* "otJt-ttp*ofatban 
-A 

nyolcvanas dvek m€rdsi ada'

taira azonban sok kdPletet rtntt"tJt'o'Jo sikerrel illeszteni' igy Anhenius k6ple-

te nem okozott sem meglepetdst, seri-ttistetett' ds nem is fogadtiik el a kortd$ak'

;ffit;;;J;;t ioiu"t t<ortanama' de az 6 kdplete bizonvult isaznak'

Uo"r.* -, dllitjdk' hogy uani. Hoff megel6zte Arrheniust '.hiszen v-an't Hoff mdr

lgg4-ben alkalmazt, ., orrn.n,ur"*rui-n"vt rirerr.ri adatrnak leiriisrir-a. van't Hoff'

nak ekkor azonban ha'ont Kteoeti "l'i';'a "ott' e' " natom tdziil csak az egyiknek
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a leiriisdra alka.lmazta ezt a kdDl
"-p;;'";;;;#;:;;." 

"'"tttt' tehiit nem iiltaliinos tdrv€nvnek tartotta, csak

Az Arrhenius-tiirydny gy6zelmdt_ Bodenstein hires nrdrdsei hoztiik el (1g99), tune_lyekben a hidrog€njodid bomldsdt ds,a.tudrosd" ;, ;:;;;;;;;d reakcidjdt vizs-gdlta. Bodenstein [j kisdrleti te.chnrkdv:J, a gdzreakcioi nyomiismdrdsdvel nag],pontossdggal ds sziles hijmdrdklettartomdnybai "egr.tt,nerjs"L;i,- es ezek eg).dr-telmiien mutattdk az Arrhenius_tdrv6ny fdl enyet. 
'----

Ezzel le is ziirult a reakcidkinetika els6 korszaka. Ennek sordn kialakult a reakcidse-bessdg fogalma, meskiildnbdzteuek egyszerf ds ;rr;;;;;,;il;;t, €s leirtdk azegyszerii reakcitik sebessdgdnek koncentrdci6- 6s h6mirsikl"tf,rg!di;;

IL koszak (1901_1950)

A szrtadforduld utiin a reakcidkinetika els6 <ltven dvdben teremtett alapokon nagy_szabdsri dpitkezds kezd6ddu. Szdleskcirffen .lt"d.;;;;; ,.O."r.J.*rr.rn*ur.*,a reakcidsebessdgekre empirikus tirrydnyeker zur"plr.iirt r""g*. A r.lt.ior.U"r,eg "reag:il6 anyagok koncentr{ci6j:inak negativ vagy tcirtkitev6, f,liu,inyuf.ent uaftorutt-
A jelensdg kulcsa az iisszetett reakci6kbal, tehdt a reakcidk mechanizmusaban rej-lett. Ezt mdr akkor is tudtdk, de ez.nem sarkallta Otet a mech"nizmus !,lzsgdlatdra,mivcl a korabeli technikrikkal dltaldban nem ""1, il;;;;;;ffiiermercer t<imu-tatis:i(a, i.lretve koncentrdci6juk megmcrisdre,,,ur"r"ir,, ii^i ar*hnkai eszkii-zok sem voltak a mechanizmusra vonatkozo feltdtelezdsck .il;;;;;;;".
A 

llchanizmus vizsgd.lata a ldncreakci6k {elfedezCs6vel vilt kdtelez6ve. A liincreak-cid elemi reakci<jk olyan sorozata, amelyndl ery reakcicileperU." ,""t,,u gyOtUl f.i"-lelkeznek, ds minden ilyen gydk olyan reakcidlban vcu ,irrl, oJy.f. r"ra" , ut"-dulijsi anyagok termdkekkd atakulnak dt, ds krizben eg1, r,agy ,oti'!"OU t.l.rt.rt.Igy ezek ̂  $/dk6k katalizdlidk az dtal akuldst. Uu .6t"n 
"a 

foivuri,"ioun .ey.tt.ngyiik keletkezik, egyszerii, ha ttibb, eligaz6 il;;.,.dI;;;;i,iiiii '-*.""0.,ueseten a reakcidsebesdg rendkiviili.m6don megn6. n, n.rn.rut ifori ,zempontbdljelent6s : a reakci6kinetikusok szernldletet i, mrg""aforiuii;
Az els6 lincreakci6t Boderlstein fedezte fel (1913) a H7_Cl1 fotokemiai reakci6
,.ll,gli:i"r] 

Ez egy eryszcrii vagy el nem .;siza Mn"rcatcii,.zvo,r""nri.,n ,. errrrr,Jelensiget, hogr egy fenykvantum sziizezei termdkmolekulit eiJdr-nenyez, irtel-mezni is tudta dzzrl. hogy a fdnykvantum tratasara ketetkezO gy;k-t"talizatla " to-vdbbi dlalakuldsokat. tsizibot Bodensteirr m€g nenr a *r;i;k_1;;;;. tdttdtt rd_sz!cskrikdr tartott ldncviv,ik'ek. A gycikcik feltitelere ,.'^i"r"ri "."ii., fUrOOit

1,:::l:tlt*.i9k 
kutatdsdt Szemjonov ds itinshehvood \ine tovdbb. Szemjonov meg.:rrkotta iz cldgazo ldncrcakcidk elmdletdr, (192g) 6s ezzet ertelmeiniluota az 6giso-kct ds robbaniisokat is.

Il'deasrcin is iskoliija nagy pontossdgri mdrdsei nyon,dr meriilt fel a kutatdkban azaz i:dny. hogy elmdleti levezetdst taliiljanak arra, hog_v . ,rrt "iOr"U.rrig, .gyuttt ._rrl nuiyen krpcsolatban rill a reagril6-anyagok ,rfria"",je"""l, i, non,lrn .r.0, rro-S,lr vezetlrrt6 le az Arrhcnius,tdrvdny. A fentiekkel fulattoznJ a reatciOsefessegi elniictck.
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Elemi reakci6 akkor megy v68be' ha egy nagy energiatartalmf-moleNa elbonrlik

vasv izomerizdl6dik, vagy ha ket ,not"tiut" titiorlt €s reagdl egyrn6ssal' Az el6bbit

;"il"d;;;uuiiuimoterdes reakci6nak nevezziik' Az alibbiakban a bimo'

lekul6s reakci6sebessdgi elmdletek fEl6d*et tekintjiik dt' Hasonl6 tdbtl6pcs6s fej-

;;;^;;;;;i,, Limoletuas i"bessdgi elmdletek is' A reakci6sebessdgi elmd-

Icteknek rendkiviiLl szoros a kaPcsolata a irzik6u"t ds a matematikdval ' Iellemz6 a

iial,.u .t"ornenv.lnek ig€n gyors dtvdtele 6s alkalmaziisa'

A kinetikus gdzelmdlet talajan a szdzad els6 leq'ed:9T 
fogmazldk mes a merev

erimb elmdletdt vagy rna' neu"n " ilioJi emeietet irtuutz' l9l b) ' (t€wis' l9l8)'

i;*";;;;;;i",;; no'tu o' 'q"r"nius+gvenlet .^ r"\1":ii-l,l^1i:16 molekurdk

kozti iitkiiz€sek szdmdval, el ut uiOuUi'i n"gy'agrendi becsldseket tett Wiliiam

Cudmore McCullagh Lewis t6le ftiggtti*tn Xe;*tf kds6bb hasonl6 kitvetkeztetds-

;.;;i;, ;;;;,;ilJa'at soo';.t"in lsee€s merdsi eredm€nveivel is aldtdmasz-

totta.

Az iitkozdsi elmdlet kvalitative j6 volt' de az dltala adott sebessdgi egyiitthat6 becs'

lc:sek gyakran er6sen eltdrtek " teittta A harmincas dvekben Hinshelwood tiibb

fi nonritiissal Pr6biilta megmenteJ'-Ot *"f alapvet6en sikertelennek bizon)'ultak'

AvI dtmeneti dllsPot elmdlet vagy "abszolut sebessegi €lmelet" felfedez6i Henry

Lyring 6s Poldnyi Mihdly voltak ifsii) JtUtt'O a lizika es a reakcidsebesdgi el-

miletek kdziitti €t'; rapcsoratra' iogv 
';vrins 

es Poldnvl 
li:it: Jf 

keletkezett'

hoqv azonnal haszoositottdk f'nOo"n ttu""tietAt a hdrom atom k6z6tti kiilcstjn'

haldsi energia kiszdmoldsrira'

Ett6l kezdYe kap fontos szelePel a Pontencidlfelii{et ' tehdt a lendszer energi6jdnak

;il;;;. i';d* iuy:::f5;.,;"#,,i 5ji,lJl;*,:.lTJ,1l,,,i:l- il':il:
Polanvi felraizoltdk a potencrall

o"r.#ai.iui., egyes ietlemz6 Pontjaival szdmoltak

A reakci6kinetika mesodik korszaka tehdt alapjdban megYdllozlat'ta a vizsgelatok

irrinvdt. Tilbbd mdr nem a t"""l"iti"iO"ai"isok sebess6g€nek leirdsa vdlt a f6

k6ri6ssd, hanem u', t'ogy t ytl- o ieakci6k mechanizmusa' amely ezeket a kon'

centrilci6v6ltozdsok"t letrenozza' iJleakci6k eseten kedvelt €s nagyPontosstigu

m6dszer volt a ginelegy nyota"lnif t':'e'6b61 ktivetkeztetni a' reakci6sebessdgre '

A reakci6sebcss6Si egyutthatO efm;leiilecsl€sdnek m6<tszereit is kidolgoztak'

III ' korszak (1951 - 1970)

A reakci6kinetika harmadik szakaszdnak f6 kdrddse az elerni folyamatok tanulmi'

nvozdsa. A folyamatok metf'uJ'mu'at az elemi folyamatok megsmer6sdn keresz-

tiil dltapitjrk meg Az elemi ""-t-"iOt "Ut"egi eryiitthat6it ugyanakkor nem kepe-

sek k6zvetlentil ,ne-i, rr*.nl o ,.?.lo.t.g/ ."rtt",a komponenseinek arrinydb6l

sziimoldssal hatiiroz''it rntg' N"S/u"iuyri adiigyiijtds folylk' a mdrt sebessdgi egyutt'

hat6 drtdkeket t{bldzatokban i?"* tot"e 'i rnunkdt segiti az analitika fejl6ddse:

robbandsszerfen rliaUb es ':iaob anafitikai technikrik jelennek meg' amelyek egyre

kiscbb koncent r:iciotu,tonlinyu". lro u,lttnr,l. ',trt is kdpcsck kdvetni Kisebb ha'

tesU, de uryancsak lefentos az 
"eg;;kifilronrtr]tabb 

kisdrleti teclxlikdk alkaltriazrisa'
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A reakcidkinetikiinak ebben a k(
cids jeuegri f.jld;;"t"t;'i", ;":szakdban 

kis€rleti ds elmdleti vona.lon is evold-
elokeszitve az utat " f.Ourtf."rO tolXro"liagy 

tdmegf adat es tapasztalat ryfilt dssze

IV. korszak (1971_ )

A reakciokinetika n3pjrrnkig tarto,szakaszdban a teclu'ika fejl6ddse megteremtette

I i::.;::elt.ff lTtlt:;lilifi 1i:il;1ftilJ"*':fi *I1'J:J|#cidjdt kdzvetlen mdrdsekkel hatd,rozzikmeg. Az impulzus ldzerek nanoszekundumprkoszekundum, s6t ijabban femtoszekuno-um idd;; ;ilaniai"vl lyen atme.retr temdkeket, gycik<iket hoznak letre {s megfeletd oeiek,air, ,iuirr.r.*.f .r.f.koncentriicidja nyomon kcivethet6;:rj.k 
: aje";..; o."ii"rr." i1"m**, u

i[:lTil{.}*.f't tt*,*t*Ot',t. Fz rergyorsirotia "i'.r,ii.i ru1ioo*a' i,
rumiilapotban vann ak a reagdt6- ,i1ll!,li'iiT,l;hanem 

azt is, hosv milven kvan-
Az- elemi reakcidk dinamik:ijiir<it uj ismeretekcI reher nyerni kisdrreti eszkdzdkker akcrcszrezetr molekulasugir kisdrleiekkel. ds elrndteri u1;;.;.;;;;;i l* reakcidse-
::i':ti':,#:.ij[l' 

Ezek az ere<rmdnvet mrnosegreg Jlat e, ii,rtdiou.,1.r.",.-


