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A reakciókinetika tárgyalásának szintjei:

I. FORMÁLIS REAKCIÓKINETIKA
makroszkópikus szint – matematikai leírás

II. REAKCIÓMECHANIZMUSOK TANA
molekuláris – értelmező szint (mechanizmusok)

III. A REAKCIÓSEBESSÉG ELMÉLETEI
Arrhenius-, ütközési- és aktivált komplex elmélet

IV. VÁLOGATOTT TÉMAKÖRÖK

V. HETEROGÉN REAKCIÓK
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A reakciókinetika története:
 1850  Wilhelmy: cukorinverzió vizsgálata 
 188X  van’t Hoff: sebességi egyenletek
 189X  Berzelius: katalízis
 189X  Arrhenius: a k = f(T) kapcsolat egyenlete
 1918   McLewis: ütközési elmélet 
 193X  Eyring-Polányi: aktivált komplex elmélete
 számos (tíznél több) Nobel-díj mutatja a 

reakciókinetika elméleti és gyakorlati 
jelentőségét.
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 A reakciósebesség fogalma 
 A sebességmérés kísérleti módszerei 
 a reakció iniciálása és követése
 szakaszos és folyamatos követési eljárások
 lassú és gyors reakciók vizsgálata

 A vizsgált rendszerek típusai, körülményei:
 fázisok száma szerint: homogén (g, l, s) vagy heterogén 

(g/l, g/s, l/s, …)
 zárt és nyílt (lombik-, tank- és csőreaktor)
 izoterm és adiabatikus körülmények (exoterm és 

endoterm sajátságok)
 a homogenitás (keverés) kérdése, jelentősége 3

 Sebességi egyenlet, sebesség, rendűség, sebességi 
együttható (sebességi állandó) fogalma
 A v = f(c) kapcsolat, mért és számított c = f(t) görbék
 A sebességi egyenlet analitikus és numerikus integrálása
 A felezési idő (t1/2) fogalma
 Egytagú sebességi egyenletek és kezelésük:
 első-, másod- és harmadrendű példák

 Többtagú sebesség egyenletek:
 megfordítható, párhuzamos- és sorozatreakciók

 A gyors előegyensúly és a steady-state közelítés,                                  
a sebesség-meghatározó lépés fogalma 4

 A reakciósebesség vizsgálata előtt tisztázandó:
 a reakció sztöchiometriai egyenlete,
 mi a reaktáns (A, B, …), mi a termék (P, …), 
 van-e köztitermék (I) – [vs. aktivált komplex].

 A formális reakciókinetikai vizsgálatok után, a 
sztöchiometriai és a sebességi egyenlet alapján 
állapítjuk meg a reakció mechanizmusát.
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 Anyagmennyiség-változás/idő (nyílt rendszer)
 vn = dn/dt  vn mértékegysége: mol s-1

 Koncentrációváltozás/idő (zárt rendszer, V = áll.)
 vc = dc/dt vc mértékegysége: mol dm-3 s-1

 Általában:                      , ahol νJ: a J anyag (előjeles) sztöchiometriai 
száma

 Konkrétan egy A + 2B → P reakcióra:

 Egyszerűbben:  v = dξ/dt, ahol ξ a makroszkópikus 
reakciókoordináta: 0 < ξ < 1  (lesz egy molekuláris 
reakciókoordináta is!)
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 Sebességi egyenlet:                                                  
v = dc/dt = k[A]α[B]β[C]γ…

 reaktánsra: dc/dt negatív
 termékre: dc/dt pozitív

 A c – t (azaz c = f(t)) kísérleti görbék 
meredekségéből (azaz érintőjéből) 
így határozzuk meg a sebességet 
egy adott t időpontban –
(pl. t0-nál) vagy egy adott c
koncentrációnál.
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A sebességmérés kísérleti módszerei 
 kettős feladat: a reakció iniciálása és követése
 Iniciálás:

▪ oldatok összeöntése, keverése (s)
▪ gyors keverési eljárások (ms)
▪ gyors kibillentés egyensúlyból (μs, ns): relaxáció,
▪ fotolízis
▪ dinamikus NMR (cserefolyamatoknál)
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A sebességmérés kísérleti módszerei 
 kettős feladat: a reakció iniciálása és követése
 Követés: Szakaszos követési módszerek: 

▪ mintavétel, majd analízis (pl. titrálás)
▪ koncentráció vs. idő pontokat kapunk
▪ anyag- és időigényes módszer

 Folyamatos követés:
▪ koncentrációval arányos jel rögzítése
▪ fontos, hogy a mérés ne zavarja meg a reakciót!
▪ mért jel típusa:

▪ burkoló (bruttó) adatok: p, V, T, pH, … 
▪ egy reaktánsra szelektív adatok: Aλ, εpot, optikai forgatás, NMR, ESR …9

Speciális technikák gyors reakciók vizsgálatára: 
 folyamatos áramlás (continuous flow)
 Működése: 
 Eredménye: koncentráció vs. idő görbe
 Előnye: ms keverési idő,
 Hátránya: nagy anyagigény.

 megállított áramlás (stopped flow)
 Működése: 
 Eredmény: koncentráció vs. idő görbe
 Előnye: ms keverési idő,

kis anyagigény,
sok ismétlés lehetősége. 10

 Relaxációs módszerek: pl. hőmérsékletugrás (T-jump)
 egyensúlyi rendszer gyors kibillentése T-ugrással, majd
 az új T-en az egyensúly elérésének követése.
 M. Eigen: Nobel-díj (1967)
 A T-jump működése: 

▪ iniciálás: kondenzátor kisütés
▪ követés: spektrofotometria

 Eredménye: koncentráció vs. idő görbe      
 Előnye: µs – ns iniciálási idő,

sok gyors ismétlés.
 Hátránya: csak egyensúlyi reakciók vizsgálhatók.

 Van még: p-jump, E-jump is.
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 villanófényfotolízis (flash photolysis)
 Norrish és Porter (Nobel-díj, 1967)
 fény által gerjesztett reaktánsok gyors reakciói
 ns – s nagyságrendben

 dinamikus NMR-módszerek:
 egyensúlyi rendszerekben végbemenő gyors cserefolyamatok 

tanulmányozása,
 pl. protoncsere, ligandumcsere, …

 keresztező molekulasugarak (gáz-halmazállapotban):
 elemi reakciók vizsgálhatóak

Ma már a leggyorsabb kémiai reakció is mérhető! 
Időtartomány: 1019 év – napok – percek – fs (10-15 s)
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 v = dc/dt = k[A]α[B]β[C]γ…
 v: reakciósebesség
 k: sebességi együttható (sebességi állandó?)
 α, β, γ: rendűség (fogalma, értékei)

 A sebességi egyenlet: v – c (azaz v = f(c)) kapcsolat, 
differenciálegyenlet

 A mérési eredmény: c – t görbék (adatpárok)
 A kapcsolat megteremtése: a differenciálegyenletet 

integráljuk (analitikusan vagy numerikusan)
 Az integrált formák és a mért adatok összehasonlítása 

alapján döntünk a reakciórendekről, majd kiszámoljuk 
a k érték(ek)et. 13

 Sztöchiometria: A → P (a vissza-
reakció elhanyagolható)

 Sebességi egyenlet:                                            

vagy:    

 Integrált alak:                            ;                                                   

vagy:

 Felezési idő: t1/2 = ln2/k1

 elsőrendű reakcióknál a felezési idő 
független a kezdeti koncentrációtól. 14

 Sztöchiometria: 2A → P (a vissza-
reakció elhanyagolható)

 Sebességi egyenlet:                                            

vagy:    

 Integrált alak:                                                                                    

vagy:

 Felezési idő: t1/2 = 1/(2k2[A]0)
 másodrendű reakcióknál a felezési idő 

függ a kezdeti koncentrációtól. 15 16

 Sztöchiometria: A + B → P (a vissza-
reakció elhanyagolható)

 Sebességi egyenlet:                                            

vagy:    

 Integrált alak:                                                                                    

gyakran az x átalakult mennyiséggel számolnak: 

x = [A]0–[A] = [B]0–[B] →

17

Nulladrendű formálkinetika
 Sztöchiometria:  A → P (a vissza-reakció elhanyagolható)
 Sebességi egyenlet: d[A]/dt = k0 vagy     d[P]/dt = k0

 Integrált alak: [A] = [A]0 – k0t
 a sebesség nem függ a reaktáns koncentrációjától (pl. felületi 

reakciók) 
Harmadrendű formálkinetika
 Sztöchiometria: 3A → P vagy A + 2B → P vagy A + B + C → P
 Sebességi egyenlet: értelemszerűen felírható 
 Integrált alak: értelemszerűen felírható (bár nem túl 

egyszerű). Itt is érdemes bevezetni az x átalakult 
mennyiséget. 18
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 Sztöchiometria:
 Klasszikus példák: a radioaktív bomlássorok, pl:

 A sebességi egyenlet komponensenként felírható:

19

 Integrált alakok:
 reaktáns: exponenciálisan 

csökken,
 köztitermék: maximumgörbe,

 végtermék: S alakú görbe 
(vagy indukciós periódus),
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 egyszerű rendszer (kezelése szinte magától 
adódik)

 Sztöchiometria:

21

d[P1]/dt = k1[A]
d[P2]/dt = k2[A]

d[Pi]/dt = ki[A]

d[A]/dt = (k1 + k2 + … + ki)[A]

 Integrálva exponenciális (elsőrendű) formulákat 
kapunk.

Oda-vissza elsőrendű folyamat:
 Sztöchiometria: A⇌ B

 Sebességi egyenlet:                               
d[A]/dt = –k1[A] + k1[B]

 Integrálva:

 Ezek a koncentráció – idő                                               

görbék is exponenciálisak.
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Oda-vissza másodrendű folyamat:
 Sztöchiometria: A + B⇌C + D

 Sebességi egyenlet:                                                                     
d[A]/dt = –k2[A][B] + k2[C][D]

 Integrálva: …
 Fontos tanulság: egyensúlyban d[A]/dt = 0, azaz 

az ⇌ sebességek azonosak: k2[A][B] = k2[C][D]. 

Ebből: 
23

 analitikusan ritkán integrálhatók,
 ma numerikus integrálással megoldhatók.

Van két egyszerűsítő, jó közelítő módszer:
 a steady state állapot feltételezése,
 a gyors előegyensúlyos kezelés.

 Mindkettő összetett kinetikai differenciálegyenlet-
rendszerek megoldását teszi lehetővé.

 Nem egzakt módszerek, de gyakorlatilag „tökéletes” 
közelítések és nagyban segítik a rendszerek áttekintését, 
megértését.

 A két közelítés jóságát, alkalmazhatóságát a számított és 
mért eredmények egyezése dönti el. 24
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 Sztöchiometria:
 Ha B nagyon reaktív, gyorsan 

elreagál, ezért [B] mindig                                       
nagyon kicsiny, azaz d[B]/dt ~ 0.

 Itt a sebesség-meghatározó lépés: 
A → B

 Differenciálegyenleteket egyszerűsítünk 
algebrai egyenletté!

 Példák: a reakciómechanizmusok tárgyalása 
során.
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 Sztöchiometria: A + B → P, de                                           
megjelenik I köztitermék.

 ekkor: A + B ⇌ I → P összevont formát írunk, ha 
az első egyensúly sokkal gyorsabb, mint az I → P

 A sebességmeghatározó lépés: I → P
 [I] kifejezhető az „előegyensúly”-ból:

azaz [I] = K1[A][B]

 mivel d[P]/dt = k2[I], az [I] behelyettesítésével:

, ahol 
26

Sebességi egyenlet: v = dc/dt = k[A]α[B]β[C]γ

1. Az egyes részrendek (α, β, γ, …) meghatározása
 Lehetséges a részrendek összeadásával a bruttó rend 

megadása.
2. A k sebességi együttható (ki)számítása
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Sebességi egyenlet: v = dc/dt = k[A]α[B]β[C]γ

1. Az egyes részrendek (α, β, γ, …) meghatározása
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A. „próbálgatás” egyedi c – t görbékből. Ábrázoljuk a 
mért c – t pontpárokat:

▪ ha 1. rend: lnc – t (fél-logaritmikus formula)
▪ ha 2. rend: 1/c – t (reciprok formula) szerint 

egyenest kapunk.
▪ Az egyszerű 1. illetve 2. rend gyakori eset, de közel 

sem általános, ezért „biztos” módszer szükséges.

B. van’t Hoff módszere (kezdeti sebességek módszere):
▪ A sebességi egyenlet kezdeti értékekkel és logarit-

málással: lgv0 = lgk + αlg[A]0 + βlg[B]0 + γlg[C]0

▪ Vegyük [B]0-t és [C]0-t nagy feleslegben: ekkor [B] = 
[C] = konstans (pszeudo-nulladrend, lásd később).

▪ Különböző [A]0 értékeknél mérjük a v0 értékeket, 
majd ábrázoljuk a lgv0 – lg[A]0 párokat.

▪ Az egyenes meredeksége az A reaktáns α részrendje.

▪ Ezután [B] -t változtatjuk nagy [A] és [C] mellett, 
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Sebességi egyenlet: v = dc/dt = k[A]α[B]β[C]γ

1. Az egyes részrendek (α, β, γ, …) meghatározása
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Sebességi egyenlet: v = dc/dt = k[A]α[B]β[C]γ

1. Az egyes részrendek (α, β, γ, …) meghatározása
A részrendek lehetnek:
 kis pozitív egész számok (1, 2, 3)

▪ nem igényelnek magyarázatot, ez a természetes
 kis negatív egész számok (-1, -2, -3)

▪ pl. gyors előegyensúlyos mechanizmus magyarázza
 kis pozitív/negatív törtszámok (1/2, 3/2)

▪ (pl. különböző rendű párhuzamos utak)
▪ pl. dimer-bomlásos előegyensúly
▪ pl. láncreakciók

 vagy 0 (ez látszik, ilyenkor nem is kell ábrázolás)
▪ pl. egyes előegyensúlyos esetekben (aceton jódozása)
▪ pl. egyes felületi reakciókban, gyógyszerfelszívódásnál
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B. van’t Hoff módszere (kezdeti sebességek módszere):

31

Sebességi egyenlet: v = dc/dt = k[A]α[B]β[C]γ

1. Az egyes részrendek (α, β, γ, …) meghatározása

 a mért v sebességi értékekből (mol dm-3 s-1) és a sebességi 
egyenlet alakjából a k érték(ek) numerikusan kiszámíthatók.

 k dimenziója: [k1] = s-1,  [k2] = mol-1 dm3 s-1 stb.
 A K egyensúlyi állandó az oda és vissza út k+ és k– sebességi 

együtthatóinak hányadosaként adódik – numerikus értékben 
és dimenzionálisan (!) is:

K = k+/k –

 Célszerű ezt más, független egyensúlyi mérésekből származó 
K értékekkel összevetni. 32

Sebességi egyenlet: v = dc/dt = k[A]α[B]β[C]γ

1. Az egyes részrendek (α, β, γ, …) meghatározása
2. A k sebességi együttható (ki)számítása


