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Detection of BrOz in the Belousov-Zhabotinskii-system

From the analysis of the absorbance of an oscillating Belousov-Zhabotinskii-system (initial 
concentrations 0.1 m malonic acid, 0.1 m bromate and 10~4 m Ce4+ in 2n  sulfuric acid) it is con­
cluded that the absorbance in the spectral region from 400 to 600 nm is mainly due to the oscil­
lations o f Ce4+ and B r02, and that no Br2 is to be detected. The maximum concentrations of 
Ce4+ and B r 0 2 during the oscillations are in the order of 10~5 m and 10-7 m respectively. The 
results are in accordance with theoretical considerations basing on the mechanism of Field, 
Körös and Noyes.

Frank und Geiseler [1, 2] haben die zeitlichen 
Oszillationen des Belousov-Zhabotinskii-Systems 
[3, 4] mit Cer-Ionen als Katalysator spektro­
skopisch bei den Meßlichtwellenlängen 400 und 
500 nm untersucht. Sie haben festgestellt, daß die 
periodischen Extinktionsänderungen bei 500 nm 
nur zum Teil von der Absorption der Ce4+-Ionen 
herrühren; sie vermuten, daß die zusätzliche 
Absorption bei dieser Wellenlänge durch Br2 

(Extinktionskoeffizient £ 5 0 0  =  34 1 mol-1 cm-1 in 
2 n-Schwefelsäure [5]) verursacht wird. Bei der 
Durchsicht der nach Field, Körös und Noyes [6] 
bzw. nach Schmitz [7] erwarteten anorganischen 
Reaktionszwischenprodukte (H Br02, HOBr, B r02 , 
Br2 0 2 , Br2 ) zeigt es sich jedoch, daß auch Br0 2  

(e500 =  894 1 mol-1 cm-1 in Wasser [8]) zur Absorp­
tion bei 500 nm beitragen kann.

Zur Aufklärung der Natur der bei 500 nm absor­
bierenden Zwischenprodukte haben wir die Ampli­
tuden der periodischen Extinktionsänderungen bei 
verschiedenen Meßlichtwellenlängen zwischen 400 
und 600 nm gemessen und mit den Absorptions­
spektren von Br2 und Br0 2  verglichen.

Meßapparatur

Wegen der geringen Extinktionsänderungen bei 
den Meßlichtwellenlängen oberhalb von 500 nm war 
es notwendig, die Messungen nach der Zweiwellen- 
längenmethode [9, 10] auszuführen. Dazu wurde 
nach Abb. 1 die Wendel einer Halogenlampe L über 
eine Linse Li durch eine zylindrische Küvette K 
auf das gemeinsame Ende eines zweiarmigen 
statistisch gemischten Glasfaserlichtleiters LL 1 
abgebildet. Über eine Chopperscheibe Ch und die 
Lichtleiter LL 2 sowie LL 3 wurde das Meßlicht 
zeitlich abwechselnd mit einer Frequenz von 100 Hz 
durch die Interferenzfilter F 1 und F2 geleitet und

mit dem statistisch gemischten Lichtleiter LL 4 
dem Photomultiplier PM 1 zugeführt. Das er­
haltene Rechtecksignal wurde von dem Lockin- 
verstärker V 1 phasenrichtig gleichgerichtet und 
auf dem ersten Kanal des Zweikanalschreibers S 
registriert. Für das Interferenzfilter F  1 (Licht­
weg 1) wurde die Wellenlänge Ai =  670nm  ge­
wählt; bei dieser Wellenlänge weisen Br2 und Br02 
keine merkliche Absorption auf. Im Lichtweg 2 
wurden verschiedene Int erferenz filter mit Wellen­
längen 2.2 zwischen 400 und 600 nm eingesetzt. 
Durch Verändern des Abstandes je zweier gegen­
überliegender Lichtleiterenden war es möglich, die 
Lichtintensitäten vor Beginn der Messung so abzu- 
gleichen, daß der Photomultiplier PM 1 für beide 
Licht wege die gleiche Signalspannung U = U q  
lieferte. Ändert sich die Lichtintensität im Licht­
weg 2 infolge einer Absorption der Probe von Iq 
auf (Io — AI) ,  dann ändert sich die Signalspannung 
um A U  auf (Uo — AU).  Daraus folgt für die 
Extinktion der Probe bei der Wellenlänge

wobei U0 direkt am Photomultiplier PM 1 ge­
messen und A U  vom Schreiber S registriert wird. 
Mit dieser Anordnung konnten bei 500 nm bzw. 
600 nm noch Extinktionsänderungen von 5 • 10“4 
bzw. 5 • 10~5 erfaßt werden.

Gleichzeitig mit der Extinktion E %2 wurde die 
Extinktion der Probe bei der Wellenlänge A3 =  
401 nm gemessen, indem ein Teil des Meßlichtes 
mit dem Lichtleiter LL 5 abgezweigt und über das 
Interferenzfilter F 3 sowie den Lichtleiter LL 6 dem 
Photomultiplier PM 2 zugeführt wurde. Das Multi­
pliersignal wurde über den Verstärker V2 auf dem 
zweiten Kanal des Zweikanalschreibers S registriert.
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Abb. 1. A ufbau der Meßapparatur. L =  
Halogenlampe 1 2 V / 1 0 0 W ; L i  =  Linse, 
f  — 15 cm; K  =  temperierbare zylindri­
sche K üvette (Länge 10 cm, Durchmesser 
6 cm, m it Schliffansatz NS 29 zum Füllen 
und N 2-Einleiten, gerührt mit einem Ma­
gnetrührer); LL1, LL4 =  zweiarmige sta­
tistisch gemischte Glasfaserlichtleiter; 
LL2, LL3, LL 5, LL6 =  einarmige Glas­
faserlichtleiter; F l ,  F 2, F 3  =  Interferenz­
filter (PAL, Fa. Schott u. Gen., Mainz); 
PM 1, PM 2 =  Photomultiplier (RCA 
4840); V 1 =  Lockinverstärker; V 2 =  
Gleichstromverstärker; S =  Zweikanal- 
schreiber.

Abb. 2. Oszillationen bei den W ellenlän­
gen 401, 450, 500, 550 und 601 nm (Zwei- 
wellenlängenmethode, Referenzwellen­
länge 670 nm). Die Meßkurven wurden 
etwa 20 h nach der Zugabe der Ce4+- 
Ionen aufgenommen. In allen Fällen ist 
U\) etwa 10 V. Die Schichtdicke beträgt 
d =  10 cm.

t/min

31eßergebnisse

Eine auf 20 °C thermostatisierte Lösung von 
0 ,1m  Malonsäure (p.A., Fa. Merck) und 0,1m  
NaBrC>3 (p.A., Fa. Fluka) in 2n H 0SO4 (aus konz. 
H 2SO4 p.A., Fa. Merck, durch Verdünnen mit 
bidestilliertem Wasser hergestellt) wurde in der 
Küvette (Volumen 263 ml) mit einem Magnet­
rührer durchmischt und durch einen Schliff­
stopfen hindurch 1 Stunde lang mit Reinstickstoff 
gespült; sodann wurde ein geringer Stickstoff­
überdruck aufrechterhalten, um den Zutritt von 
Luft in die Reaktionsmischung zu verhindern. 
Durch die Zugabe von 2,65 ml einer 0.01 m 
Ce(SC>4 )2 -Lösung (p.A., Fa. Merck) wurde die Reak­
tion in Gang gesetzt (Anfangskonzentration 0,0001 m 
an Ce4 +-Ionen). Nach 80 min setzten die Oszilla­
tionen ein; sie konnten über ca. 1 0 0  h hinweg be­
obachtet werden. Nach der Zeit to =  16 h nach der 
Zugabe des Ce4+ wurde die Wellenlängenabhängig­
keit der Oszillationsamplituden gemessen, indem 
im Lichtweg 2 nacheinander Interferenzfilter mit 
Wellenlängen zwischen 401 und 601 nm eingesetzt 
wurden.

Aus der periodischen Änderung der Signal­
spannung A U  läßt sich die Extinktionsänderung 
A E  =  i£max — ^min während einer Oszillations­
periode berechnen:

A E  =  i? m a x  —  ^ m i n  (2 )

A U b \
Uo ) '

Dabei sind A ?7a bzw. A U^ die Spannungsänderun­
gen A U, die den Extinktionen E max bzw. E m\n ent­
sprechen. Mit

£/b =  U0 - A U h (3)

folgt daraus

A E  =  -  lg 1 1 -
A U a — AU]j 

C/b
(4)

(A Ua — A Ub) entspricht der am Schreiber aufge­
zeichneten Amplitude der periodischen Änderung 
der Signalspannung, und Ub ist die Signalspannung 
am Multiplier PM 1 in dem Augenblick, in dem die 
Extinktion der Lösung jeweils minimal wird 
(Abbildung 2).
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Tabelle 1. Erm ittlung von A E x  aus den gemessenen Extinktionsänderungen AE;  die aufgeführten W erte sind gemäß 
Abb. 3 auf den Zeitpunkt to =  16 h nach der Zugabe des Ce4+ extrapoliert.

A/nm A E £Ce4+
AEce4* A E x

[5]
£Br2

[8]
£BrOa

(£Ce4+) 401 nm l/(mol • cm) l/(mol/cm)

401 0,0928 1,0 0,0928 172 306
450 0,0161 0,146 0,0135 0,0026 102 850
480 0,00847 0,0557 0,00516 0,00331 57 994
490 0,00529 0,0219 0,00203 0,00326 43 954
496 0,00448 0,0148 0,00137 0,00311 36 921
500 0,00425 0,0126 0,00117 0,00308 34 894
518 0,00288 0,0051 0,00047 0,00241 18 735
521 0,00273 0,0043 0,00040 0,00233 17 705
525 0,00257 0,0038 0,00035 0,00222 14 667
539 0,00172 0,0015 0,00014 0,00158 9 515
542 0,00150 0,0014 0,00013 0,00137 8 479
550 0,00135 0,0009 0,00008 0,00127 6 387
566 0,00072 0,0005 0,00005 0,00067 3 236
576 0,00059 0,0004 0,00004 0,00055 2 169
586 0,00039 0,0002 0,00002 0,00037 1 112
601 0,00024 0,0001 0,00001 0,00023 0,5 42

Während der Dauer der Messungen bleiben die 
Oszillationsamplituden nicht konstant ; so nehmen 
die Amplituden bei 401 nm innerhalb von 30 h um 
7% zu und bei 500 nm in der gleichen Zeit um 12% 
ab (Abbildung 3). Um die Resultate bei den einzel­
nen Meßlichtwellenlängen miteinander vergleichen 
zu können, wurden die Oszillationsamplituden ge­
mäß Abb. 3 auf den Zeitpunkt to =  16 h nach der 
Zugabe des Ce4+ extrapoliert. Die so erhaltenen 
Werte für A E  sind in Tab. 1 aufgeführt. Gehen wir 
davon aus, daß sich A E  aus der Extinktionsände­
rung von Ce4+ (AECei+) und einer zweiten Sub­
stanz X (AEx)  zusammensetzt, dann erhalten wir 
für A E X

A E x  =  A E  — A E Cei+. (5)

Nehmen wir an, daß AE bei 401 nm praktisch allein 
von der Extinktionsänderung des Ce4+ herrührt, 
dann gilt für den Beitrag des Ce4+ bei einer beliebi­
gen Wellenlänge

AECe4+=  (AECe4+)4oimm • -------- . (6)
( e Ce4+/4 0 1 m m

Die Extinktionskoeffizienten von Ce4+ wurden in 
derselben Apparatur mit denselben Interferenz­
filtern F 2 gemessen, indem bekannte Mengen von 
Ce4+ in eine 2 n-H 2S0 4 -Lösung eingespritzt wurden. 
Aus (5) und (6) ergeben sich die gesuchten Extink­
tionsänderungen A E x  (Tabelle 1).

- 401 nm

10 20 30

AE

1.2 450 nm

500 nm

t-t„
h

Abb. 3. Relative Änderung der Oszillationsamplituden in 
Abhängigkeit von der Zeit. A E  =  E m&x — E min ist die je­
weils momentane Extinktionsänderung; AEt0 ist die E x ­
tinktionsänderung zur Zeit to =  16 h nach Zugabe der Ce4+- 
Lösung zu der Malonsäure-Bromat-Mischung.
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Diskussion

In  Abb. 4 sind die in Tab. 1 aufgeführten Extink­
tionsänderungen A E X (Meßpunkte o) mit den
Absorptionsspektren von Br2 (........) [5] und BrC>2

(----- ) [8] verglichen; die Absorptionsspektren sind
so eingezeichnet, daß die Kurven bei A =  550 nm 
mit dem Meßwert A E x  übereinstimmen.

Wir wollen zunächst den Fall X =  Br2 betrach­
ten. Die Kurve für Br2 liegt nach großen Wellen­
längen hin unterhalb und nach den kleinen Wellen­
längen hin weit oberhalb der Meßpunkte (für 
X =  450 nm wäre das 8fache des Meßwertes zu er­
warten). Die Extinktionsänderung A E x  =  0,00127 
bei 550 nm würde einer Konzentrationsänderung 
des Br2 von

Ac
AE-

eBr2 d
0,00127 mol

6 • 10 T
=  2,1 • IO-5

mol
1

entsprechen. Dieser Wert ist doppelt so groß wie 
die gemessene Konzentrationsänderung des Ce4+ 
(Ac =  1,2 • 10-5 mol/1, berechnet aus dem Wert 
A E  =  0,0928 bei 401 nm mit e =  800 l/(mol • cm) 
und d =  10 cm). Da aber die Bildungsgeschwindig­
keit von Br2 gemäß [6, 7, 11]
B r0 3-  +  4 Ce3+ +  5 H + ^  HOBr +  4 Ce4+ +  2 H 20, 

HOBr +  B r- +  H+ -> Br2 +  H 20

höchstens ein Viertel so groß ist wie die des Ce4+ 
sein kann und Br2 mit Malonsäure in 2n-H2S(>4

/* /nm -
Abb. 4. Vergleich der Extinktionsänderung A E x  in Ab­
hängigkeit von der Wellenlänge (o )  m it den Absorptions­
spektren von Br2 (----- ) [5] und BrC>2 (—— ) [8]; die Ab­
sorptionsspektren sind so eingezeichnet, daß sie bei A =  
550 nm m it dem Meßwert A E x  übereinstimmen.

t /s
Abb. 5. Zeitlicher Verlauf der Extinktion über eine Oszil­
lationsperiode des System s bei 401 nm (linke Skala) und 
bei 550 nm (rechte Skala); die Kurven wurden 48 h nach 
der Zugabe des Ce4 aufgezeichnet (die Kurve für 550 nm  
wurde über den Photomultipler PM 1, die Kurve für 401 nm  
über den Photomultiplier PM 2 gemessen).

schneller reagiert als mit Ce4+ [12], müßte AcBl2 
wesentlich kleiner als AcCei+ sein. Diese Über­
legung steht im Einklang mit Berechnungen von 
Edelson, Field und Noyes [13] an einem System der 
Anfangszusammensetzung 0,032 m Malonsäure,
0,063 m Bromat und 0,001 m Cer; in diesem Fall 
wird ein Verhältnis AcBt2: AcCe*+ =  0,056 er­
wartet. Aus diesem Grund können die Extinktions­
änderungen bei 550 nm nicht von den Oszillationen 
des Br2 herrühren.

Andererseits geht aus Abb. 4 hervor, daß die 
experimentellen Meßpunkte innerhalb der Meß­
genauigkeit mit den Werten übereinstimmen, die 
nach dem Spektrum von Br02 [8] zu erwarten 
sind. Aus dem Meßwert A E x  — 0,00127 bei 550 nm 
ergibt sich mit eBr0a =  387 l/(mol • cm) und d =  
10 cm die Konzentrationsänderung ZlcBr02 =  3,3
• 10-7 mol/1, es ist also zlcBr0a: Z)cCe4+ =  0,027; 
dieser Wert stimmt größenordnungsmäßig mit den 
Berechnungen von Edelson, Field und Noyes [13] 
(zlcBr02: AcCe4+ =  0,012) überein. Bei 401 nm ist 
gemäß Tab. 1 eine Extinktionsänderung von A E x  
=  0,001 zu erwarten. Dies ist etwa 1% der bei 
401 nm insgesamt gemessenen Extinktionsände­
rung; damit ist unsere Annahme, daß die Extink­
tion bei dieser Wellenlänge praktisch nur von der 
Absorption des Ce4+ herrührt, gerechtfertigt.

In Abb. 5 ist der zeitliche Verlauf der Extinktion 
während einer Oszillationsperiode bei 401 nm und 
bei 550 nm dargestellt. Beide Kurven erreichen 
etwa zur gleichen Zeit ihr Maximum; die Extinktion 
bei 401 nm sinkt dann langsam (Halbwertszeit
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an 17 s), die Extinktion bei 550 nm dagegen sehr 
schnell (Halbwertszeit ^  7 s) ab. Dieser Verlauf 
stimmt ebenfalls qualitativ mit den Rechnungen 
von Edelson, Field und Noyes [13] überein, wenn 
die Extinktionsänderung bei 550 nm dem Br02 zu­
geschrieben wird.

Das Ergebnis unserer Messungen zeigt also, daß 
die periodischen Absorptionsänderungen eines 
Belousov-Zhabotinskii-Systems in dem Wellen­
längenbereich oberhalb von 500 nm nicht, wie von
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