
Jan Zawidzki 

O szczególnym przypadku autokatalizy 
złożonej;*) 

W moich badaniach nad kinetyką reakcyj autokatalitycz-
nych') podałem na szybkość reakcji autokatalizy złożonej 
ogólne równanie 

( 1 } 'dt ={k> • k ^ ' ± m ( a ~x> ± P ] { a ~ x ] ± " ' 

którego wszakże szczegółowo nie dyskutowałem ze względu, 
że tego rodzaju przebieg w czasie procesów chemicznych nie 
wykazuje prostych cech kinetycznych, nadających się do do­
świadczalnego-ich sprawdzenia. Rezygnując z dyskusji ogólnej 
pomienionego równania, próbowałem jednak kilkakrotnie pod­
dawać analizie niektóre uproszczone jego przypadki. Jednemu 
z tych szczególnych przypadków pragnąłbym poświęcić słów 
kilka ze względu, że w ostatnich czasach *) próbowano zapo­
mocą niego wyrazić szybkość przebiegu t. zw. reakcji L a n -
d o l t a . 

Jeśli w ogólnem równaniu na szybkość autokatalizy zło­
żonej dodatniej typu: 

*) Wykład miany na 'posiedzeniu Polskiego Tow. Chemicznego 
w dniu 7 czerwca 192? r. 

'J J. Z a w i d z k i , B u l i . Intern, l'acad. sei. Cracovie. ' A . 1916, 
339 — 466. 

2) J- E g S c r 1. Z. Elektrochem. 23, 8 (1917). 
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(2) T t = [kt + k^xf" (a - x ) PI [ a - , ] + » 

założyć OT = « = / > = / , to otrzymamy bardzo proste równanie 
różniczkowe 

(5) % = ki (a — '') -\-k,x, 

które jest jednorodne ze Względu na wykładnik, z jakim wystę­
puje w nim zmienna x. Wprowadzając następnie do tego 
równania stężenia „ułamkowe", czyli zakładając x~äx', otrzy­
mamy: 

(4) ^ k . O - x j + ktx'^k^lA-^-^x') 

k jf 
Zakładając wreszcie w tern ostatniem rovvnaniu —2—g—l=n, 

otrzymamy ostatecznie na szybkość równanie różniczkowe 
pierwszego stopnia 

(5) ^ = ki(l+nx') 

którego całka równa się 

(6) kx - ±ln(lĄrnx') 

jeśli dla t = o, przyjąć również x— o. 

Z tego ostatniego równania wynika, że dla tego samego 
stopnia przemiany » ' = £ , a dla różnych początkowych stężeń 
substratu reakcji a — o t , a t , a a . . , mamy zależność funkcjonalną: 

(7) t t = t 2 = t3 = ... tp, 

orzekającą, że czasy w których zostaje osiągany ten sam sto­
pień przemiany substratu reakcji, są jednakowe, zatem nieza­
leżne od początkowego stężenia tego substratu. Jest to ta sama 
zależność, która cechowała zwykłe reakcje popędowe, jedno-
drobinowe, stopnia pierwszego. 

Z równania szybkości (4) wynika dalej, że procesy che­
miczne, których przebieg w czasie wyraża się powyższem ró­
wnaniem szybkości, rozpoczynają s ię z szybkością skończoną 
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równą stałej szybkości drogi nie autokatalizowanej, dobiegają 
zaś do końca również z szybkością stałą 

równą stałej szybkości drogi autokatalitycznej. 

Celem zdania sobie sprawy z kształtu odpowiednich krzy­
wych reakcji, obrachowałem z pomocą równania (6) dla a = 1 
oraz dla stałych wartości liczbowych K , = 0,04, K 2 = 0.04, 0.08, 
0.16, 052, 0.64 - czasy, w których zostają osiągane te same 
stopnie przemiany substratu reakcji, mianowicie . T ' = 0.1, 0.2, 
0,5, i t. d. 

Wyniki tych obrachowań zestawiono w poniższej tablicy: 

Czasy tych samych stopni przemiany dla a--=l l ki= 0.04 

ilta Ki 

x' x' 
0.04 O.OS 016 0.32 0.64 

t t i t ł 

0.1 2.50 2.38 2A7 1.89 1.53 
0.2 5.00» 4.56 5.90 5.15 2.51 
0.3 7.50 6.55 5.52 4 04 2.84 
0.4 10.0 8.41 6.54 4.77 5 24 
0.5 12.5 10.14 7.60 5.57 5.57 
0.6 15.0 11.74 8.54 5 89 3.84 
0.7 17.5 15.25 9.38 6.54 4.07 
0.8 20.0 14.69 10.15 6.74 4.27 

. 0.9 22.5 16.04 10 85 7.10 4.45 
1.0 25.0 17.55 11.50 7.42 4.62 

Z otrzymanych w ten sposób wartości na t wykreślono 
następnie pięć krzywych reakcji, przedstawionych na załączo­
nym rysunku: 
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J. E g g e r t ') przeprowadzi! szereg badań doświadczal­
nych nad przebiegiem w czasie znanej reakcji L a n d o l t a, 
której chemizm wyraża się następującym zespołem równań ste-
chiometrycznych: 

(I) H J O H 3 H 2 S 0 3 = HJ + 3 H 2 S 0 4 

(II) HJO ; , + 5HJ = 3 ^ + 5 ^ 0 

(III) J, + H a S O , + H 2 0 == 2HJ + H 2 S O v 

Na zasadzie tych badań doszedł on do wniosku, że szyb­
kość pomienionej reakcji L a n d o l t a wyraża się równaniem 
różniczkowem (4) i że zgodnie z wymogami tego równania 
czasy, w których osiągano ten sam stopień przemiany sub­
stratu reakcji, okazały się niezależnemi od początkowego stę­
żenia substancyj reagujących. 

Późniejsze, bardziej wyczerpujące, badania doświadczalne 
A. S k r a b a l'a 2) nad szybkością przebiegu reakcji L a n d o l t a 

«) J . E g g e r t , Z. Elekt rochem. 23, 8 (1917). 
2) A. S k r a b a l , Z. Elektrochem. 28, 224 (1922). 
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wykazały jednak błędność wniosków E g g e r t a co do stoso­
walności równania (4). S k r a b a 1 jest zdania, że szybkość re­
akcji L a n d o l t a wyraża się analogicznein, lecz nlejednorod-
nem równaniem róźniczkowem 

dx 

(10) tE^Kfa-xJ + kiX* 
Zdaniem mojem również i to ostatnie równanie nie od­

twarza należycie przebiegu reakcji L a n d o l t a w czasie. Jed­
nakże ostateczną opinję W tym względzie będę mógł wypowie­
dzieć dopiero wówczas, gdy zostaną wykonane w mojej pra­
cowni nowe pomiary nad szybkością tej reakcji, pomiary opie­
rające się na obmyślonej przezemnie całkiem nowej metodzie 
„wstecznego" badania przebiegu w czasie pewnych rodzai 
procesów chemicznych. 

Aczkolwiek nie znamy dotychczas konkretnego przykładu 
reakcji chemicznej, której szybkość wyrażałaby się równaniem 
róźniczkowem 

( 4 ) W = k l ( 1 ~ X ' ) + k^^ 

to jednak równanie to jest niezmiernie ciekawe pod względem 
teoretycznym, zwłaszcza w przypadku szczególnym, gdy stała 
szybkości A, drogi pierwotnej równa się stałej szybkości k2 dro­
gi autokatalitycznej, czyli kt == k2. Wówczas równanie to przy­
biera postać 

• (ID %=K ' 
a po zcałkowaniti 

(12) kt 

jeśli d\a"t—o, również x'= o. 

Z równania tego wynika, że mamy w tym przypadku do 
czynienia z reakcjami chemicznemi przebiegającemi od po­
czątku do końca ze stałą szybkością. A że czasy, w których 
jest osiągany ten sam stopień przemiany substratu reakcji 
•>•' a= ß przy różnych jego stężeniach początkowych a .-= a,, 
fl2, a., «„, są jednakowe, czyli tl — t2 = t3 = . J n , przeto 
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szybkość tych reakcyj jest wprost proporcjonalna do począt­
kowego stężenia substratu reakcji 

dx 

(13) T t = akt, 

zaś szybkość względna jest zupełnie niezależna od stężenia 

(M) %-K 
Poddając swego czasu wyczerpującej dyskusji równanie 

szybkości reakcji autokatalizy prostej ł), w szczególności przy­
padek autokatalizy ujemnej, powodowanej substratem reakcji, 
wyrażający się równaniem: 

dx' 

(15) -n = k2a (1 — x') 

zaznaczyłem, że dla // = p, prowadzi ono do równania 
(16) d ~ = ^ - , dc a 

którego całka ma postać: 

(17) * j = y ax' 

Mamy zatem w tym przypadka do czynienia również 
z reakcjami chemicznemi, przebiegającemi od początku do koń­
ca ze stalą szybkością. Jednakże czasy, w których osiąga się 
ten sam stopień przemiany x'=P, przy różnych początkowych 
stężeniach substratu reakcji a = at,a2,a3} an wykazują tym 
razem zależności wyrażające się równaniem 

a, a2 a3 ~~ a„ 

czyli innem] słowy są wprost proporcjonalne do początkowego 
stężenia substratu reakcji. 

Zatem szybość tych reakcyj jest stała i zupełnie nieza­
leżna od początkowego stężenia substratu reakcji 

dx „ 

(i8) mK*> 
'J J . Zawidzki, Bu l i . intern, l'acad. sei. Cracovie A . 1916, '1O8. 
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z a ś s z y b k o ś ć w z g l ę d n a ' j e s t o d w r o t n i e p r o p o r c j o n a l n a d o p o ­

c z ą t k o w e g o s t ę ż e n i a s u b s t r a t u 

dx' Ko 

(19) -di—i-

Wynikałoby s t ą d , ż e m o ż l i w e s ą p r o c e s y c h e m i c z n e , p r z e ­

b i e g a j ą c e z e s t a l ą n i e z m i e n n ą s z y b k o ś c i ą , — k t ó r y c h s z y b k o ś ć 

j e d n a k ż e w y k a z u j e r ó ż n ą z a l e ż n o ś ć o d p o c z ą t k o w e g o s t ę ż e ­

n i a s u b s t r a t u r e a k c j i . Dla j e d n y c h j e s t o n a w p r o s t p r o p o r c j o ­

n a l n ą d o p o c z ą t k o w e g o s t ę ż e n i a s u b s t r a t u , d l a d r u g i c h j e s t o d e ń 

z u p e ł n i e n i e z a l e ż n ą . 

Literatura k i n e t y c z n a w y k a z u j e c a ł y s z e r e g p r o c e s ó w c h e ­

m i c z n y c h , p r z e b i e g a j ą c y c h z e s t a l ą s z y b k o ś c i ą . Zestawienie 
p e w n e j l i c z b y t e g o r o d z a j u r e a k c j i p o d a ł e m -w c y t o w a n e j u p r z e d ­

n i o p r a c y m e j o k i n e t y c e r e a k c y j a u t o k a t a l i t y c z n y c h ' ) . Nie­
s t e t y w i ę k s z o ś ć b a d a ń d o ś w i a d c z a l n y c h n a d s z y b k o ś c i ą p o m i e -

n i o n y c h p r o c e s ó w b y ł a p r o w a d z o n a dorywczo i f r a g m e n t a r y c z ­

n i e , w o b e c c z e g o n i e m o ż n a z n i c h w y c i ą g n ą ć w n i o s k ó w 

w z g l ę d e m c h a r a k t e r u f u n k c j o n a l n e j z a l e ż n o ś c i s z y b k o ś c i o d 

p o c z ą t k o w e g o s t ę ż e n i a s u b s t r a t u r e a k c j i . Dla j e d n e j t y l k o r e ­

a k c j i z a c h o d z ą c e j p o m i ę d z y b r o m e m i a c e t o n e m , W z g l ę d n i e 

p o m i ę d z y j o d e m i a c e t o n e m , w i a d o m o , ż e w p e w n y c h s z c z e ­

g ó l n y c h w a r u n k a c h , p r z e b i e g a o n a z s z y b k o ś c i ą w y r a ż a j ą c ą s i ę 

r ó w n a n i e m : 

dx 

(20) äi = K2 

Systematyczne k i n e t y c z n e b a d a n i a n a d p r z e b i e g i e m t y c h 

dwóch r e a k c j i , z a c h o d z ą c y m w n o r m a l n y c h w a r u n k a c h w e d ł u g 

b a r d z i e j z ł o ż o n e g o równania s z y b k o ś c i , z o s t a ł y p o n o w n i e p o d ­

j ę t e w m o j e j p r a c o w n i . Byłoby b a r d z o p o ż ą d a n e m i c i e k a w e m 

p o d d a n i e s y s t e m a t y c z n e m u z b a d a n i u r ó w n i e ż i n n y c h r e a k c y j 

c h e m i c z n y c h , p r z e b i e g a j ą c y c h z e s t a ł ą s z y b k o ś c i ą . 

Warszawa. Pol i technika, Z a k l . chemji nieorganicznej. 

I / . Zawidz/,:, B u l i . intern, l 'acäd. sei. Cracovie A . 1916, 409. 
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