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A REAKCIOKINETIKA ROVID TORTENETE
Turdnyi Tamds, MTA Kézponti Kémiai Kutatéintézete

v

A kémia a kiilénb6zs anyagok tulajdonsagaival foglalkozik, és e tulajdonsdgok kozitt fon-
tos helyet foglal el az a képességiik, hogy mdsféle anyagokkal reakciéba léphetnek. llyen
reakcickat mdr az ¢korban és a kozépkorban is ismertek és haszndltak. Késébb tudatoso-
dott csak az emberekben, hogy a reakciék lezajldsdhoz idére van sziikség, és ez az ids a

reagdls anyagfajtdktdl és a reakcig koriilményeitdl fiigg (pl. hmérséklet, nyomas).

A reakcickinetika tirgya tehdt a kémiai dtalakuldsok idébeli viselkedése. A kinetika fejlsde-
se sordn kideriilt, hogy a fenti kérdés értelmetlen a reakciék mechanizmusénak vizsgilata
nélkiil, tehit annak tanulminyozdsa nélkil, milyen elemi reakcickbal épiil fel a brutté
reakcid, :

A reakcickinetika nemcsak a kémia fontos részteriilete, hanem az ipar szdmira is déntg je-
lentGségli. Nem is kell semmit hozzétenni ahhoz, amit Ostwald irt 1909-ben: |, Jelentss
gyakorlati fontossiga van a reakcigsebességi torvények sikeres megértésének . . fontos,

amennyire csak lehet, felgyorsitani a lassa reakcidkat az ipari kémia szdmdra, mert az id§
pénz. '

A tovdbbiakban kinetik4n homogén kinetik4t értiink, mert a heterogén katalizis igazabol
kiilon tudomdnyig, bar eszkozei és terminoldgidja részben azonos a kinetikdval,

A Kinetika fejlédését korszakokra osztva fogjuk térgyalni. Ezek beosztdsa természetesen

onkényes, elhatdroldsukat az indokolja, hogy az egyes korszakokban mids-mds volt a kuta-
tasok £ irdnya.

1. korszak (1850-1900)

A Xémial reakcidk kinetikdjinak rendszeres tanulmanyozdsa a XIX. szdzad kézepén kezds-
aott. Ludwig Ferdinand Wilhelmy a nddcukor inverzidjanak (optikai forgatoképesség vilto-
zasinak) sebességét vizsgdlta (1850), és az eredményt rnatematikai képlettel is leirta. Dolgo-
zatd! csak harminc évvel késébb 4stik eld a feledésbél, kortarsaira nem gyakorolt hatdst,

A laboratériumi technikdk és az analitika (foleg titrimetria) fejl5dése nyomdn a hatvanas
években lehetSség nyilt reprodukdlhatd kisérietek végrésére és koncentrdcick mérésére.
Egyszerre t6bb laboratériumban valt lehetSvé a reakciosebesség kisérleti meghatdrozisa,

A korszak 6 problémdja: hogyan viltozik a reakcidsebesség & koncentricio és a hdmeérsék-
let viltoztatisdval?

A reakcidsebesség koncentréciofiiggését Guldberg és Waage irtdk le 1864-ben a témeghatds-
torvény felfedezésével. Eszerint, ha egy reakcis egyenlete
naA+nbB + ncC+nd D

akicor a reakcio sebessége :
r=k [A2 [gpb

ahol k a reakcié sebességi egylutthatdja, A, B, . . . a reagdlé anyagok, na, nb, . . . a
sztochiometriai egyiitthaték és {Al, [B], . . . a reagdlé anyagok koncentriciéi.
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Guldberg és Waage torvénytk felallitasakor a kdvetkezd kisérleti eredményeket vet-
ték figyelembe:

Berthelot, M
1862 észter képzddés
Pean de Saint Gilles, L
Brodie, B. C. 1863 Ba0, + HCl reakciéja

Guldberg és Waage megkiilonboztettek egyszer(i és Osszetetl reakcidkat, és az utéb-
bit egyszerd reakciok sorozaténak tekintették. Torvényiket mér vildgosan az egy-
szerdi teakciokra mondtdk ki. Guldberg és Waage ugyancsak gondot forditottak a
¢csak egy irdnyba folyd ésa reverzibilis reakciék megkiilonboztetésére.

A korszak mdsik nagy kérdése a reakciésebességi egyiitthato hémérsékletfuggése.
A kutaték a nyolcvanas években jutottak el a kérdés kisérleti vizsgdlatdhoz, amikor
sikeriilt kidolgozni médszereket a reakciedény dllandé homérsékleten tartdsdra.
Arrhenius 1889-ben kozolte a 1éla elnevezett torvényt:

.k = A exp (-E/RT)

ahol T a hémérséklet Kelvin mértékegységben, R az egyetemes gizdllandd, E és A
Kisérleti 4llandok. Arrhenius sajat nddcukor inverzios kisérletein kiviil a kovetkezd
kisérleteket vette figyelembe:

. . hém.
szerzd reacio tartomany (C)
,Hood (1885) Fe(1I) oxidacioja C103— -tal 10— 32
Warder (1881) etil-acetat ligos hidrolizise 4 38
Urech (1884) cukor inverzié 1— 40
Spohr (1888) cukor inverzié 25— 55
Hecht és Conrad (1889) etoxid —metiljodid reakcid 0— 30
van+t Hoff (1884) Kklorecetsav bomldsa vizben 30-130
van't Hoff (1884) klérecetsav bomldsa lugban 70130
van't Hoff (1884) dibrom-szukcinsav bomldsa 15-101

Arthenius eldtt dltaldban kilénbozd hatvényformuldkat javasoltak, részben 2 kisér-
leti adatok empirikus leirdsara. Akkor neveziink egy képletet empirikusnak, ha
ugyan a mérési pontokat leirja, de a jelenség fizikai alapjaihoz semmi kdze.

Az Arthenius-torvény mdig tarté sikerének oka, hogy nem empirikus torvény, ha-
nem a dolgok lényegével van SZOIos kapcsolatban. A nyolcvanas évek mérési ada-
taira azonban sok képletet lehetett hasonlé sikerrel illeszteni, igy Arrhenius képle-
te nem okozott sem megiepetést, sem elismerést, és nem is fogadtik el 2 kortérsak,
Arrhenius sem tudott t&bbet kortarsaindl, de az & képlete bizonyult igaznak.

-Egyesek azt dllitjdk, hogy van't Hoff megeldzte Arrheniust, hiszen van't Hoff mar
1884-ben alkalmazta az Arrhenius torvényt kisérleti adatinak leirasdra. Van t Hoff-
nak ekkor azonban hirom kisérleti adatsora volt,és a harom kozil csak az egyiknek
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2 leirés:‘ira alkalmazta ezt a képletet, tehdt nem dltalinos torvénynek tartotta, csak
empirikus osszefiiggésnek.

Az Arthenius-torvény gyGzelmét Bodenstein hires niérései hoztik el (1899), ame-
lyekben a hidrogén-jodid bomissit ¢s a hidrogén és a j6d gdzfizisa reakcidjdt vizs-
gilta. Bodenstein tj kisérleti technikdval, a gazreakcick nyomdsmeérésével nagy
pontossdggal és széles hdméréklettartomdnyban végzett méréseket, & ezek egyér-
telmiden mutattik az Arrhenius-trvény folényét.

Ezzel ie is zdrult a reakcigkinetika elsé korszaka. Ennek sordn kialakult a reakcidse-
besség fogalma, megkiilonboztettek egyszerli és Osszetett reakcickat, és leirtdk az
egyszerii reakcidk sebességének koncentricic- s hémérsékletfiiggéset,

I1. kroszak (1901 -1950)

A szdzadfordulé utdn a reakcickinetika elsd Stven évében teremtett alapokon nagy-
szabdst épitkezés kezdddott. Széleskdriien elterjedtek a reakciésebesség-mérések,
a reakcidsebességekre empirikus torvényeket dllapitottak meg. A reakcidsebesség a
reagdlé anyagok koncentriciéjinak negativ vagy tortkitevgs hatvinyaként valtozott.

A jelenség kulcsa az osszetett reakciékban, tehat a reakcick mechanizmusdban rej-
lett. Eat mdr akkor is tudtdk, de ez nem sarkallta Gket a mechanizmus vizsgdlatdra,
mivel a korabeli technikdkkal 4ltaldban nem volt lehetGség a koztitermékek kimu-
tatdsira, illetve koncentraciéjuk megmérésére, valamint  szdmitdstechnikai eszko-
Z0k sem voltak a mechanizmusra vonatkozg feltételezések ellendrzésere.

A mechanizmus vizsgdlata a lincreakcik felfedezésével vilt kotelezéve. A lancreak-
¢ié elemi reakcidk olyan sorozata, amelynél egy reakcidlépésben reaktiv gyskok ke-
letkeznek, és minden ilyen gyék olyan reakcickban vesz részt, amelyek sordn a kiin.
duldsi anyagok termékekké alakulnak at, és kdzben egy vagy tobb gy ok keletkazik,
lgy ezek a gyokok katalizdljdk az 4talakuldst. Ha ebben a folyamatban egyetien
gYok keletkezik, egyszerii, ha tobb, eldgazé lincreakciordl beszéliink. Léncreakcio
esetén a reakcidsebesség rendkivili médon megn6. Ez nemcsak ipari szempontbgl
jelentds: a reakcickinetikusok szemléletét is megviltoztatta.

Az elsé ldncreakeiét Bodenstein fedezte fel (1913) a H2-02 fotckémiai reakcic
vizsgdlataval. Ez egy egyszerii vagy el nem dgazé lincreakeis. Bodenstein az észlelt
jelenséget, hogy egy fénykvantum szazezer termékmolekuldt eredményez, értel-
mezni is tudta azzal, hogy a fénykvantum hatdsdra keletkezs gyok katalizitja a to-
vabbi dtalakuldsokat. lgazibol Bodenstein még nem a gyikoket, hanem talistt -
szecskéket tartott lancvivoknek, A gyokok feltételezése Nernst nevéhez § lizddik,

A ldncreakcidk kutatdsat Szemjonov és Hinshelwood vitte tovibb. Szemjonov meg-
alkotta az eldgazé lincreakciok elméletét, (1928) és ezzel értelmezni tudta az égése-
Ret €s robbandsokat is.

Bodenstein és iskoldja nagy pontossdgi mérései nyomdn merilt fel a kutatékban az
az igény, hogy elméleti levezetést taldljanak arra, hogy a reakcidsebességi egyiittha-
t0 nilyen kapcsolatban il a reagdld anyagok tulajdonsigaival, és honnan ered, ho-
gyan vezetheld le az Arthenius-tdrvény. A fentiekkel tuglalkoznak a reakeidsebes-
ségi elméletek,



Elemi reakeit akkor megy végbe, ha egy nagy energiatartalmi molekula elbomlik
vagy izomerizdlédik, vagy ha két molekula iitkdzik és reagdl egymissal. Az elbbit
unimolekulds, az utébbit bimolekulds reakciénak nevezzilk. Az alibbiakban a bimo-
lekulas reakcidsebességi elméletek fejlddését tekintjik at. Hasonlé tobblépesds fej-
i6désen mentek 4t az unimolekulds’ sebességi elméletek is. A reakciGsebességi elmé-
leteknek rendkivii szoros a kapcsolata a fizikdval és a matematikdval. Jellemzd a
fizika eredményeinek igen gyors atvétele és alkalmazisa.

A kinetikus gizelmélet talajan a szdzad elsd negyedében fogalmaztik meg a merev
gomb elméletét vagy mds néven az iitkozési elméletet (Trautz, 1916), (Lewis, 1918).
Trautz kapcsolatba hozta az Arthenius-egyenlet A faktordt a reagdlé molekuldk
kbzti iitkozések szdmdval, és az utgbbira nagysagrendi becsléseket tett. William
Cudmore McCullagh Lewis t&le fiiggetleniil két évvel késGbb hasonlé kovetkeztetés-
re jutott, sét a szamoldsait Bodenstein 1899-es mérési eredményeivel is aldtdmasz-
totta,

Az Utkozési elmélet kvalitative j6 volt, de az 4ltala adott sebességl egyiitthatd becs-
lések gyakran erdsen eltértek a mértektdl. A harmincas években Hinshelwood tobb
finomitdssal prébalta megmenteni, de ezek alapvetden sikertelennek bizonyultak.

Byr stmeneti dllapot elmélet vagy ,abszolut sebességi_elmélet" felfedez6i Henry
Eyring és Poldnyi Mihdly voltak (1931). Jellemz& 2 fizika és a reakcigsebességi el-
méletek kozotii €16 kapesolatra, hogy Eyring és Polanyi elmélete ugy keletkezett,
hogy azonnal hasznositottik London levezetését a hdrom atom kozotti koleson-
hatdsi energia kiszimoldsdra.

Etts] kezdve kap fontos szerepet a pontencidlfelilet, tehat a rendszer energidjdnak
viltozdsa a reagild részecskék atomjai kozotti tdvolsig fiiggvényében. Eyring és
Polanyi felrajzoltdk a potencidlfelilletet, de valojdban nem szamitottdk ki, csak a
potencidifelilet egyes jellemzd pontjaival szamoltak.

A reakcidkinetika mdsodik korszaka tehdt alapjaban megviltoztatta a vizsgdlatok
iranyat. Tobbé mdr nem a koncentricioviltozasok sebességének leirdsa valt a 1]
kérdéssé, hanem az, hogy milyen a reakcidk mechanizmusa, amely ezeket 2 kon-
centraciovaltozasokat létrehozza. Gazreakcidk esetén kedvelt és nagypontossigu
modszer volt a gdzelegy nyomdsanak mérésébsl kovetkeztetni a reakciosebességre.
A reakciosebességi egyiitthatd elméleti becslésének madszereit is kidolgoztdk.

111 korszak (1951-1970)

A reakciokinetika harmadik szakaszdnak {6 kérdése az elemi folyamatok tanulmd-
nvozdsa. A folyamatok mechanizmusat az elemi folyamatok megismerésén keresz-
till dllapitjak meg. Az elemi reakciok sebességl egyiitthatdit ugyanakkor nem képe-
sek kozvetlenill mémi, hanem 2 reakciGelegy mérhetd komponenseinek aranydbdl
szamolassal hatdrozzdk meg. Nagyardnyu adatgy(jtés folyik, a mért sebességi egyutt-
haté értékeket tdbldzatokban teszik kozzé. A munkadt segiti az analitika fejlédése:
robbandsszeriien tjabb és 1jabb analitikai technikdk jelennek meg, amelyek egyre
kisebb kongcentriciotartoméanyba es§ viltozdsokat is képesek kévetni. Kisebb ha-
tisii, de ugyancsak jelentds az egyre Kifinomultabb kisérleti technikdk alkalmazésa,
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A reakcickinetikdnak ebben a korszakiban kisérleti és elméleti vonaion is evoli-

cios jellegii fejlGdés zajlott le, amikor nagy tomegit adat és tapasztalat gyilt dssze
elékészitve az utat a kovetkezd korszakhoz,

IV. korszak (1971 )
A reakciokinetika napjainkig tart$ szakaszdban a technika fejlédése megteremtette

a lehetGséget az elemi folyamatok kozvetlen tanulmdnyozdsdra, Lehet6ség nyilt
arra, hogy a rendkiviil kis koncentraciéban jelen levés dtmeneti termékek koncentra-
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