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1. Cérium(IIl)-vegyiiletek spektrofluorimetrias vizsgalata

A mérés elméleti hattere

A lantanoida fémionok valtozatos elektromos, magneses, optikai ¢s nuklearis
sajatsagokkal rendelkeznek, melyek alapjan alkalmazhatésaguk szerteagazd. Az
elektromégneses szinkép ibolyantuli, lathatd €s infravords tartomanyaban jelentkezd éles f-f
(és f-d) atmeneteiknek kdszonhetden hasznalhatoak lumineszcencidn alapuld eszkozokben,
optikai uton térténé kommunikéacioban, de akar biokémiai kutatdsokban, s6t a geokémidban is
nyomjelzéként.

Ezen fémionok kozil a cérium(Ill)ion az egyik legvizsgaltabb, hiszen a szimmetria-
megengedett 4f-5d elektrondtmenetéhez tartoz6 fényelnyelése sokkal erdsebb, mint a tobbi
lantanoidéra altalaban jellemzé, tiltott f-f abszorpciok valésziniisége. Tovabba az egyetlen 4f'
elektront tartalmazd vegyértékhéja egyszeri modellként szolgal a tobb f elektronnal
rendelkezd ionok elektronszerkezetének, fotofizikai tulajdonsagainak megértéséhez. Viszont
mar ennek az UV-lathat6 szinképe is Osszetett, mivel a spin-palya csatolds révén a betoltott 41
alhéjabol szarmazé °F alapterm 2000 cm' nagysagu felhasadast szenved. Tovabba a
fémionhoz koordinalédo ligandumok koriilbeliil 10000 cm™ nagysagu kristalytér-felhasadast
okoznak az alapéllapotban betoltetlen, 5d alhéjbol szarmazo, D termben, melynek az

elfajultsaga a szimmetria valtozasaval tovabb csokkenhet (1. dbra).
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1. abra. A cérium(IIT)-klorid vazlatos Jablonski-féle diagramja.



A mérés célja

Kiindulasi vegyiiletként alkalmazzdk a CeCls-ot, mint a forgalomban 1évo
legegyszertibb cérium(IIl)-vegyiiletet, és kdvessék az elektronatmenetek valtozasat, mikdzben
a kloridionokat (pontosabban a koordinacids Ovezetben az azokat kiszoritd vizmolekulakat)
fluoridionokra cseréljiik a kozponti atom koordinacids dvezetében! A CeF; rosszul 0ldodo sé
(1gKs=16,5), de a keletkezd csapadékrészecskék méretét nagyon befolyasoljak a koriilmények,
igy el lehet érni azt, hogy olyan méretli kolloidként legyen jelen, mely ugy viselkedik, mintha
komplexként lenne oldatban (még a fényt sem szorja szamottevé mértékben). Az elnyelési,
kisugarzasi ¢és gerjesztési szinképek felvételével és elemzésével hatarozzak meg az 1. dbran
feltlintetett elektronatmenetek (abszorpcidk, lumineszcencidk, belsé konverzidk és spinvaltd
atmenetek) energidjat, a kisugarzasok Stokes-eltolodasat, valamint az elnyelések oszcillator-
erdsségét, a kisugarzasok ¢€s a gerjesztések intenzitasanak szdzalékos megoszlasat az egyedi
elektrondtmenetek kozott, illetve a sajatsdgok valtozasat a fluoridion komplexalddasanak
kovetkeztében! Vessék Ossze az elnyelési és a gerjesztési szinképeket mindkét komplex
esetén; értelmezzék az eltéréseket!

A gyakorlat kivitelezése

e Készitsenek 5 cm® 1 mM CeCl; oldatot a rendelkezésre 4116 torzsoldatbdl, illetve 5
cm® CeF; oldatot 1 mM CeCl; és 3,3 mM NaF alkalmazéasaval! Mindkét oldatban
allitsak be az ionerdsséget [=0,1 M-ra a NaClOy torzsoldat segitségével!

e Ezekbol 3 ml-et finnpipetta segitségével juttassanak egy-egy 1,0 cm-es optikai
uthosszu kiivettaba, zarjak le azt, és vegyék fel az elnyelési szinképiiket 190-350 nm
tartomanyban az egyfényutas Specord S600-as diddasoros spektrofotométer
segitségével! Olvassak le az elnyelési maximumok hullimhosszat!

e A kisugarzasi és a gerjesztési szinképek felvételéhez a Perkin ELMER LS 50-B
spektrofluorimétert fogjuk hasznalni, de az ¢éles mérések megkezdése elott
ismerkedjenek meg az eszkoz hasznalatakor lehetségesen felmeriild zavard
hatasokkal: a gerjesztd fény beszorodasaval, felharmonikusdnak képzddésével és az
oldoszer Raman-szorasaval! Ehhez tegyenek egy kiivettaba desztillalt vizet, és vegyék
fel a szinképet 270, 280 ¢és 290 nm-en gerjesztve Ugy, hogy a gerjesztd hullimhossztol
kezdve 600 nm-ig kdvessék a fényintenzitast! A viz Raman-szérasanak hullamszamat
hatarozzak is meg!

e [Ezen ismeretek tiikrében a tovabbi mérésekhez alkalmazzik a spektrofluoriméter
megfeleld digitalis szlirdit, és vegyék fel mindkét komplex kisugarzasi szinképeit az
elsdt probaképpen 290-800, a tovabbiakat csak 290-450 nm tartoményban mind az 5
elnyelési maximumon gerjesztve! Jegyezzék fel a kisugarzdsi maximumok
hulldamhosszat is!

e Vegyék fel mindkét komplex gerjesztési szinképeit 190-350 nm tartomanyban az



elébb leolvasott kisugarzasi maximumokon kovetve!

e A miiveletek befejeztével kapcsoljak ki a miiszereket!

A mérések kiértékelése

A felvett elnyelési szinképekbdl készitsék el mindkét komplex moléris abszorpcios
spektrumat a Bouguer-Lambert-Beer torvény felhasznélasaval, a kisugarzasi €s gerjesztési
szinképeket pedig korrigaljak a detektor érzékenységének megfeleld tényezdkkel! Ezt
kovetden lehet elvégezni a szinképelemzést, vagyis a spektrumok felbontdsit az egyedi

elektronatmeneteknek megfeleld Gauss-gorbékre (vagy sziikség esetén Lorentz-gorbékre):
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ahol A(v) az abszorbancia (kisugarzasndl az intenzitas) értéke az adott hullamszamnal (v),
illetve a maximumanal (vo); a félértékszélességbél (cm™) szarmaztatott paraméterek pedig:
@, =A=(2x)1,18.
A moléris elnyelési szinképek elemzésébdl az alabbi 0Osszefliggés segitségével
szamolhatjak ki az oszcillator-er@sséget a Gauss-gorbek alatti teriiletek segitségével:
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ahol f az oszcillatorerésség, ¢ a fénysebesség (299792 ms™), m, az elektron nyugalmi tomege
(9,109%107! kg), w;» az atmenet hulldmszadma (m™), / a Planck-allandé (6,626*107* Js), e az
elemi toltés (1,602*¥10"° C), g a degeneraltsag foka, /M] az Einstein-féle atmeneti
momentum, F=9n/(n*+2)* a torésmutatotdl fiiggd tényezd (ni=1,33), &) az
o hullimszdmnal a molaris elnyelési egyiitthatdo (M'cm™) és Av,, a Gauss-gorbe
félértékszélessége (cm™) (vagyis a szamszertisitett Gsszevonds utan a spektrofotometriaban
alkalmazott mértékegységekben kell megadni az adatokat).

Ezt wvessék is Ossze a molaris elnyelési egyiitthatd maximumdnak ¢és a
felértékszélességnek a segitségével becsiilhetd adattal; adjak meg a kétféle szamoldsi mod
kozotti eltérést szazalékosan!

A kisugarzasi és a gerjesztési szinképek intenzitasanak szazalékos eloszlasdhoz a
gorbék alatti tertiletek aranyat kell kiszamolniuk.



Az eredmények 6sszefoglalasa
Téblazatosan foglaljak 6ssze mindkét komplexre:
1. az egyedi elnyelések maximumanak hullamhosszat, oszcillator-erdsségét és az eldbbi
eltérését a két komplex kozott energiaaranyosan, vagyis cm ™' -ben kifejezve;
2. az egyedi kisugarzasok maximumanak hullamhosszat, Stokes-eltolodasat, az intenzités
szdzalékos megoszlasat és az elsd kettd adat eltérését a két komplex kozott (cm'-ben);
3. az egyedi gerjesztések maximumanak hulldmhosszat, az intenzitds szdzalékos
megoszlasat és az eldbbi eltérését a két komplex kozott (cm™'-ben);
4. a gerjesztett allapotok kozotti tavolsagokat, vagyis a belsd konverziok €s a spinvalto
atmenetek energiajat, illetve ezek eltérését a két komplex kozott (cm ™' -ben)!

Készitsenek abrat, melyen mindkét komplexnek
5. az elnyelési és egyik gerjesztési szinképét hasonlitjadk Ossze (célszeriien masik y-
tengely alkalmazasaval);

6. egyik kisugarzasi szinképét mutassak be!

Végiil Osszegezzék, milyen valtozasokat eredményez, ha a cérium(Ill)ion koordinacids
ovezetében a kloridionokat, illetve vizmolekuldkat fluoridionokra cseréljiik; vazoljak fel a
CeF; Jablonski-diagramjat a valtozasok kihangsulyozasaval!



2. Aktinometria

A fotokémiai reakciok mennyiségi viszonyainak meghatdrozasahoz pontosan ismerni
kell a fotokémiai reaktorba iddegység alatt belépd fotonok mennyiségét. Erre alkalmas
rendszerek a fizikai vagy kémiai aktinométerek. Az utdbbiak olyan szervetlen vagy szerves
vegyiiletet tartalmaznak, amelyek fény hatdsdra ismert kvantumhasznositisi tényezdvel
alakulnak 4t, s az atalakulas mértéke egyszertien, gyorsan mérhetd. Elvileg tehat az
aktinometralds egy pontosan ismert fotokémiai reakcioban elfogyd vagy keletkezd részecske

cres

crer

akkor a reaktorban iddegység alatt elnyelt fotonok mennyiségét az alabbi egyenlet alapjan

szédmithatjuk ki:
d[A]/dt= -1, DA/ V. (1)

Ahol [A] = a besugarzott részecske koncentracidja az aktinométer oldatban, mol dm'3, M, V
az oldat térfogata, dm’, ®, az A részecske bomlasira vonatkozd kvantumhasznositasi
tényezd, és I, az idéegység alatt elnyelt fénymennyiség, mol s™.

crer

meghatarozni, akkor a kovetkezo sebességi egyenletet hasznaljuk fel szamitasainkhoz:
d[B]/dt= [,®g/V. 2)

Ahol [B] az aktinométer oldatban az A anyag fotokémiai reakcidja sordn képzddd B stabilis
végtermék koncentracidja, @z a B termék képzddésére vonatkozd kvantumhasznositasi
tényezo.

Az aktinométer oldatok fényelnyelésiik alapjan is csoportosithatok. A reaktorba belépd
¢s a reaktorban elnyelt fény mennyisége (I,) kozotti kapcesolatot, a Beer-Lambert torvény
alapjan, az alabbi Osszefliggés irja le.

L=1y(1-1071h) 3)

Ahol I, a gerjesztd fényforrasbol szarmazo, a reaktorba iddegység alatt belépd fotonok
mennyisége (mol s), € az A részecske molaris elnyelési egyiitthatoja és [ a fényt elnyeld
oldatréteg vastagsdga (az un. optikai uthossz). Konnyen belathatd, hogy az (1.3) egyenletet
behelyettesitve (1.1), illetve (1.2) egyenletbe, csak akkor kapunk analitikusan, egyszeriien
megoldhat6 differencidlegyenletet, ha az [AJeal szorzat nagyobb, mint kettd, vagy kisebb,
mint 0,01. Az eldbbi esetben, mivel az aktinométer ekkor csaknem teljesen elnyeli a belépd
fényt, nagy fényelnyelésii aktinométerrél beszéliink, vagyis I,=I,. Ha ezt az (1.1), illetve az
(1.2) egyenletbe behelyettesitjiik, majd mindkét egyenletet a t=0 [A]=[A], ill. [B]=[B],
kezdeti feltétel mellett megoldjuk, az alabbi egyszer( 6sszefliggésekhez jutunk:

L=V([Alo-[A])/(Dab), (4)



I=V([B]-[Blo)/(Dgt). ()

Ahol [A], az A részecske kezdeti koncentracidja, [A]; az A részecske koncentricidja az
aktinométer oldatban t besugarzasi id6 utan, [B], a B részecske kezdeti koncentracidja [B]; B
részecske koncentracioja az aktinométer oldatban t besugarzasi id6 utan.

A kis fényelnyelésti aktinométerek esetén - ekkor az oldat fényelnyelése kisebb, mint

c ey

[,=2.3031,eA[A]/. (6)
Ha az aktinométer oldatban a fotokémiai reakci6 az alabbi sztochiometria szerint megy végbe:
A+ hv—nB. (7)

Ekkor az (1.6) egyenletet az (1.1) és a (1.2) egyenletekbe behelyettesitve, a kovetkezd

Osszefiiggéseket kapjuk:
[A]l=[Aloexp(-2.3031,eAl DAt/ V), (8)
[Bl=[A]on{1-exp(-2.3031,eA1Dpt/Vn)}+[B]o. 9)

A (1.8) és (1.9) egyenleteket linearizélva,
In([A]/[A]o)=-2.3031,eal DAt/ V, (10)
In{(n[A]o+[Blo-[Bl)/n[A]o}=-2.303L,ealPpt/Vn. (11)

A besugérzasi id6 fliggvényében abrazolva az (1.10), illetve az (1.11) egyenletek bal
oldalanak megfeleld mennyiségeket, olyan egyenest kapunk, melynek meredekségébdl (ma,

illetve mp) az I, fényintenzitas kiszamithato:
IOZ—mAV/(2.3O38A1(DA), (12)
L,=-mpVn/(2.303gA1Dp). (13)

Az idealis kémiai aktinométereknek az alabbi kovetelményeknek kell eleget tennitik:

a. A kvantumhasznositasi tényezének fiiggetlennek kell lenni a fény intenzitasatol, az
aktinométer koncentracidjatol és a homérséklettol.

b. Polikromatikus (0sszetett) fény esetén a vizsgalt hullimhossztartomanyban az
aktinométernek kozel azonos mértékben (lehetdleg teljesen) kell elnyelni a fényt, s a
kvantumhasznositasi tényezének dallandonak kell lenni, vagy az aktinométer Un.
hatasspektrumat kell jol ismerni.

Azokat a rendszereket, amelyeknek keskeny elnyelési savjuk van, csupan meghatarozott
hullamhosszaknal — abban a tartomanyban, ahol jelentés a fényelnyelés - hasznalhatjuk.
Olyan hullamhossz tartomadnyban, amelyen beliil a kvantumhasznositasi tényezd fligg a
hullamhosszt6l monokromatikus fénnyel és a ®(L) fliggvény figyelembevételével végezzik a
méréseket, illetve a szamitasokat.



Fényintenzitas mérése kalium-trioxalato-ferrat(III) aktinométerrel
Hatchard-Parker-féle médszer

A mérés elve
A trioxalato-ferrat(Ill) fényérzékeny komplex ion. Vizes oldataban lathato €s ultraibolya

fény hatasara fotoindukalt redoxireakcio megy végbe az alabbi mechanizmus szerint:

Fe(C204)5> + hv = Fe(C204)57, (1.18)
"Fe(C204)5> — Fe(C204),> + C104, (1.19)
Fe(C204)5> + Cr04 = Fe(C,04)5> + C,047, (1.20)
Fe(C1204)5> — Fe(C,04),> + 2CO,. (1.21)

A vas(IDkomplex fényelnyelése elhanyagolhatéan kicsi a vas(Ill)komplexé mellett,
ezért a fotolizis alatt gyakorlatilag csak a trioxalato-ferrat(Ill) nyeli el a reaktorba belépd

crer

képzett vas(Il)komplex fényelnyelése alapjan hatarozzuk meg:
Fe*" + 3phen = [Fe(phen)s]*". (1.22)

Ahol, phen=1,10-fenantrolin. A [Fe(phen);]*" komplex vizes oldata véros szinii, az elnyelési
s&v maximuma 510 nm hulldmhosszndl figyelheté meg. A fenantrolin komplex molaris
elnyelési egyiitthatdja 510 nm-nél 11000 M cm™.

Az 1-4 reakcidegyenletek szerint lejatsz6do  fotoredoxi  folyamat — @geqm
kvantumhasznositasi tényezdjét kiilonb6z6é hullamhosszakra az 1. tdblazatban foglaltuk dssze.
A kvantumhasznositdsi tényez6 megmutatja a fotokémiai reaktorban elnyelt 1 mol foton
hatasara keletkez6 vas(II)ionok mennyiségét (mol):

Preqn) = (d[Fe* /dt) L,y (1.23)

Ahol, I,=I./V; a [Fe(C,04)3]> altal a reaktor egységnyi térfogataban (dm’) idSegység (s) alatt

elnyelt fotonok mennyisége (mél), V.(dm?) a reaktor térfogata.

A méréshez hasznalt oldatok 6sszetétele

1. Ferrioxalat aktinométer oldat; K3[Fe(C204)3].3H,0 0.006 moél dm™ kénsavas (0,05
mol dm™) vizes oldata.

2. Fenantrolin oldat; 1,10-fenantrolin 0.1% (m/m) vizes oldata.

3. Natrium-acetat - ecetsav puffer oldat; 600 cm’ 1 m6l dm™ NaCH;COO és 360 cm’® 0,5

mol dm™ koncentracidju kénsav oldat elegyét 1 dm’-re egészitjiik ki desztillalt vizzel.
Az 1.) és 2.) oldatok fényérzékenyek, ezért mindkettdt sotétben taroljuk!



A mérés kivitelezése
Az aktinométer oldatbol, (1) 3 cm’-t bemériink egy 1 cm optikai Gthosszasaga 4 cm’

térfogata kvarc kiivettaba. Az oldatot meghatarozott ideig megvilagitjuk, majd a besugarzast
kévetben az aktinométer oldat 2 cm’-ét egy 25 cm’-es normallombikba adagoljuk. Kevés
vizzel, majd 5 cm’ acetat-pufferrel beallitjuk az oldat pH-jat és a fenantrolin reagenssel (2
cm’) a vas(I)ionokat trisz-fenantrolin komplexszé alakitjuk. Az oldatot ezutan 25 cm’-re
egészitjliik ki, majd s6tétben mintegy 20 percig allni hagyjuk, s ezt kovetden megmérjiik az
oldat fényelnyelését 510 nm-en, Dsjonm. A mérést, legalabb hat, kiilonbozo ideig végzett
besugarzassal megismételjiik.

1.2.1.4. A mérési eredmények feldolgozdsa, értékelés

A mért fényelnyelés értékeket abrazoljuk a besugarzdsi (megvilagitasi) idd
fliggvényében. Linedaris regresszidval egyenest illesztiink a mérési pontokra, s az egyenes
meredekségébdl, m (1/s) hatarozzuk meg a reaktor egységnyi térfogataban egységnyi id6 alatt

? 5. Ehhez természetesen figyelembe kell

elnyelt fotonok mennyiségét, I (mol foton dm
venni az analitikai eljaras soran alkalmazott higitast (2 cm® mintat 25 cm’-re higitottunk, tehat
V=12,5), valamint a méréshez hasznalt kiivetta optikai uthosszat, /=1 cm és a fenantrolin

komplex molaris elnyelési egyiitthatojat 510 nm-nél, &5;6=11000 mol’ dm’ cm”. A

crer

Me=m/el (mol dm™ s™). (1.24)

Figyelembe véve a higitast az iddegység alatt egységnyi térfogatban képz6do Fe(Il)
mennyiségét kapjuk.

d[Fe*")/dt=12.5mn (m6l dm™ s™) (1.25)

Ebbdl a kvantumhasznositasi tényezd ismeretében I,y a (1.23) egyenlet alapjan szamithato ki.

A mérési jegyzékonyvnek az alabbiakat kell tartalmazni
1. Azl tablazat adatai alapjan készitett I, - A és @ren) - A grafikonokat.

2. Téblazatban dsszefoglalva a kiillonb6zo (t,, ti, t, stb.) ideig megvilagitott aktinométer
¢s a fenantrolin reagens elegyitésekor kapott oldatok 510 nm-nél mért
fényelnyelésének értékeit (D;, Dy, Ds, stb.), amelyek ardnyosak a fotoreakcioban

3. A Dsjonm - t diagramot; mért €s linearis regresszioval illesztett adatokkal.

A szamitas menetét, a szamitott I, értéket, tovabba a reaktorba idéegység alatt belépd
sszes fény mennyiséget (mol foton s™).

I. Tablazat. A vas(II) képz6désének kvantumhasznositasi tényezdje trioxalato-ferrat(III)
kémiai aktinométer oldatban, szobahémérsékleten a fotolizis hullamhosszanak
fiiggvényében



Hullamhossz, nm | [Fe(C,04):" ], M Elnyelt Kvantumhasznositasi tényezd
fényhanyad
579 0,15 0,118 0,013
577 0,15 0,118 0,013
546 0,15 0,061 0,15
509 0,15 0,132 0,86
480 0,15 0,587 0,94
468 0,15 0,850 0,93
436 0,15 0,997 1,01
436 0,006 0,615 1,11
405 0,006 0,962 1,14
366 0,006 1,00 1,21
366 0,15 1,00 1,26
1,20
1,15
334 0,006 1,00 1,23
313 0,006 1,00 1,24
297 0,006 1,00 1,24
254 0,006 1,00 1,25




3. A tallium(III)-porfirin képzddési Kinetikaja

A mérés elméleti hattere

A biokémia és a fotokémia egyik legjelentdsebb vegyiiletcsaladjat képezik a porfirin-
szdrmazékok, hiszen az élettani szempontbol legfontosabb bioszervetlen vegyiiletek tetemes
része tartalmazza a négy pirrol-gyliribél metilidin-hidon torténd 0Osszekapcsolodésaval
1étrejové sikban konjugalt kotésrendszert tartalmazd vazat, mely a kozepén fémionok
koordinativ megkdtésére alkalmas. Az ,¢&let szinanyagainak™ is nevezik Oket, hiszen a
leger6sebb fényelnyeléssel rendelkezé anyagok kozé tartoznak; a porfirin név maga is erre
utal: a gorog porphiira (bibor) sz6bol szarmazik.

A tetrapirrolok szabad forméban is megtalalhatoak a temészetben feofitin,
koproporfirin, uroporfirin I, Il izomerjei, valamint a protoporfirin-IX formdajaban, de a
kiilonb6z6 fémionokkal alkotott komplexeik teszik igazan valtozatossa az elterjedtségiiket.

A természetes fém-porfirinek egyik, talan legfontosabb képviseldje a klorofill-a és —b
megjelenési formajaban talalhato, Mg®" ionnal képzett klorinkomplex, mely a szarazfoldi élet
kialakulasat lehetévé tevé O, gaznak a légkorben vald feldusulasat segitette elé a zold
novényekben lejatszodo fotoszintézis katalizisének segitségével; a klorin fitolokkal kisegitve
biztositja a napfény energidjanak Osszegyljtését és atalakitasat kémiailag felhasznélhato
formara, ami ebben a folyamatban elektronatadéassal valosul meg.

A hemoglobinban — a legtobb keringési rendszerrel rendelkezd ¢él6lény vérének O,
széllitasaért felelds fehérjekomplexumban — a protoporfirin-IX-hez Fe** ion kapcsolodik,
melynek az oxigénnel kialakulé koordinacios kotésre, illetve ennek megsziintetésére valod
hajlamat az Osszetett ligandum megfeleléen képes befolyasolni, igy a szervek egyenletes
vérellatasat biztositani. A puhatestiiek, labasfejiiek testnedvében a hemocianin (Cu), tovabbi
néhany puhatestiiben a hemovanadium (V) 1at el hasonl6 feladatot. De a hem a prosztetikus
csoportja a mioglobinnak is, ami pedig az oxigén tarolasaért felelds. Valamint a vas(II/III)-
porfirinek elektrondtadasi hajlaménak kiakndzasédn alapulnak a citokroémokban lejatsz6do
redoxireakciok — melyekben azért Cu®” ionok is részt vesznek —, de a katalitikus oxidaciokért
felelos oxiddz, peroxidaz, valamint a peroxidok bontdsaban kozrejatszd katalaz enzimek
alkotdja is a hem. A metilreduktazok F430 kofaktora a legredukaltabb tetrapirrol a
természetben, melyben nikkel(II)ion kotédik egy modosult dodekahidroporfirinhez. De a
korrin-vazas Bj,-vitamin is tetrapirrol-vegyiilet, csak a porfinvaz egyik metilidin-hidja helyett
kozvetlen kotés talalhatd benne két alfa-pirrol-szénatom kozott.

A természetes fém-porfirinek a pirrolokon szubsztitudltak, mely oldallancok biztositjak
a kotédést a fehérjékhez. A porfirinkémiai kutatdsok megkonnyitésére vizoldhato
szarmazékokat allitottak elé a metilidin-hidakon torténd ionos szubsztituciokkal. Igy
elkertilhetd az emberi szervezetet gyakran karosité szerves oldoszerek alkalmazasa, amelyek a
veszélyességilk mellett, példaul a fotokémiai reakciokat is befolyasolhatjdk; és igy a
metalloporfirinek eldallitdsara sem kell a fémionnak lipofil ligandumokkal alkotott draga
komplexeit vagy fazistranszfert eldsegité komponenseket haszndlni, hiszen a fémionok

egyszerli szervetlen so6i vizes kozegben konnyebben alkalmazhatok, vizsgéalhatok. Azért



érdemes az anionos formakkal koordinacids kémiai vizsgéalatokat végezni, mivel negativ
toltésiik megkonnyitheti a pozitiv fémion megkotédését; ebben a laboratoériumi gyakorlatban a
H,TSPP* aniont (jelolése a tovabbiakban: H,P") fogjuk hasznalni.

R —\ s
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1. abra. A metilidin-hidakon helyettesitett porfirin-vaz és a vizoldhatésagot biztosito,
leg-gyakrabban alkalmazott szubsztituensek; a keletkezo vegyiiletek elnevezése:

R, esetén HZTMPYP4+=5,10,15,2O-tetrakis(N-metil-piridinium-4-il)-porﬁrin-kation,
R; esetén H2TAPP4+=5,10,15,2O-tetrakis(4-trimetil-amménium-fenil)—porﬁrin-kation,
R; esetén HZTSPP4'=5,10,15,2O-tetrakis(4-szulf0nz’ttofenil)-porﬁrin-anion, jelolése,

R4 esetén H2TCPP4'=5,10,15,2O-tetrakis(4-karboxifenil)-porfirin—anion.

A szénatomok szdmozésa az egyik pirrolgylirli a, vagyis nitrogén melletti szenénél kezdddik,
¢s a gylrll B, azaz masik szénatomja fel¢ indul, igy kapjak a mezo, vagyis a metilidin-hid

szenei minden 6todik sorszamot.

A fémionoknak a porfirin koordinacids iiregébe torténd beépiilése dsszetett folyamat, mely az
alabbi hat feltételezhetd részlépés eredoje:
1. A szabad porfirin torzuldsa (Kp eléegyenstlyi dllandoval);
2. LyM-PH; kiilsészféra-komplex képzodése (Kos);
3. Ly1M-PH, a tényleges koztitermék (intermediate sitting-atop, i-SAT) kialakuldsa a
fémion els6 oldoszerének (vagy liganduménak) elvesztésével (Ksar);
Ly»M-PH; a fémion masodik olddszerének elvesztésével (Krc egyensulyi allandoval);
5. Lx>M-PH a fémion a kovetkez6 olddszerét a porfirin elsé protonjaval egyiitt egy kiilsé
oldoszermolekula hatasara vesziti el (K.p);
6. MP a fémion maradék oldoszerei a mésodik protonnal egyiitt tdvoznak egy ujabb

kiils6 oldoszermolekula segitségével (K ).
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1. séma. A fémion beépiilésének feltételezheté6 mechanizmusa.

A mérés célja

A masodfaju fémionok koziil a haromszorosan pozitiv toltésti és 95 pm-es sugarral
rendelkezd tallium(Ill)ion alakitja ki az egyik legstabilabb, 1:1-es Osszetételli koordinacios
vegyiiletet az anionos porfirinnel, de a fémion erds hidrolizisének megakaddlyozéasara
érdemes vizben jol o0ldodoé komplex-ionjanak formajaba hozni: esetiinkben CI ionok 1 M
koncentracioban torténd alkalmazasaval dontden tetrakloro-tallat(IIl) format kialakitani. Ez a
komplex megfelel a kisérleteinkhez, hiszen a porfirin képes kiszoritani a CI" ionokat a
[Xe]4f'*5d" elektronkonfiguracioj TI*™ ion koordindcids szférajabol, igy létre tud jonni a
kivant fém-porfirin:

[TI"Cl,]” +H,P* < [(CDHTI"P]* +2H" +3CI

A gyakorlati feladat soran tobb tallium(IIl)-koncentracid mellett vizsgaljak meg a
komplexképzddési folyamatot, hogy eldonthessék: a sebességmeghatarozo-l1épésben szerepet

crer

nézve. Ennek ismeretében adjak meg a bruttd képzddés sebességi allandojat is!

A gyakorlat kivitelezése

1. A rendelkezésre allo torzsoldatokbol készitsenek egy 10 cm’-es mérSlombikban
porfirin alapoldatot, mely 1,5x10°® M koncentracidban tartalmazza az anionos porfirint
¢s 1 M-osban a NaCl-ot!

2. Ebbdl 3 ml-et finnpipetta segitségével juttassanak 3 darab 1,0 cm-es optikai Gthosszu
kiivettaba, melybe kisméreti magneses keverdt is helyezzenek!

3. Vegyék fel az elnyelési szinképiiket 350-800 nm tartomanyban a Specord S100
egyfényutas, diddasoros spektrofotométerrel, miutan az Aspect Plus nevi
kezelOprogramjaban a mérési paramétereket beallitottdk: a késziilék 30 ms-os
id6intervallumokon  mérjen, ¢és ebbdl 30  eredményt  atlagoljon —



c:\BevKemKut\laborl.par fajl behivasaval elérhetd -, igy a mérés hibaja elvileg 0,001
abszorbancianal kisebb — de err6l meggydzddhetiink maganak a referencianak a
megmérésével!

Ezutan allitsdk a spektrofotométert sorozatos mérési iizemmodba, méghozza ugy,
hogy tizszer mérjen kezdetben 10, majd tizszer 20, 40, 80 masodpercenként
(c:\BevKemKut\labor2.par)! A mérés megkezdése eldtt kapcsoljak be a kevertetést,
majd juttassanak a kiivettaba a tallium(IIl)-torzsoldatbol annyit, hogy a koncentracidja
1, 2, ill. 3x10™ M legyen! Ha valamelyik sorozatos mérés végére nem tiint volna el a
kiindulési szabad porfirin elnyelési savja (413 nm koriil), akkor annak az oldatnak a

szinképét mérjék meg valamivel késobb is, akar a kovetkezd sorozatos mérés utan!

5. A miivelet befejeztével kapcsoljak ki a miiszert!

A mérések Kkiértékelése
A mérési eredményeket a c:\BevKemKut\-on beliil az aktualis datummal jelzett konyvtarba

helyezziik el!

l.

Az els6 szinkép felvételébol €s a bemérési porfirin-koncentraciobdl meghatarozhato a
szabad porfirin molaris elnyelési szinképe a Bouguer-Lambert-Beer torvény
felhasznaldsaval; majd a kinetikai mérések utols6 szinképe (vagy a sorozatos mérések
utols6 eleme vagy az utanmérés eredménye) alapjan a kialakulo tallium(III)-komplex
molaris abszorpcids spektruma.

Ezek ismeretében a kinetikai méréssorozatok a teljes hullamhossz-tartomanyon
elemezhetéek, vagyis az aktualis koncentracibk minden iddpillanatban
kiszamolhatoak:

t t
Al =1%]g xc _—[(CI)TIIHP“':' e x[(Cl)TlIHP“'}
* { A H2P4 ( H2P4 A (ChyTiTTp*

crer

meredeksége alapjan a reakcid kezdeti sebessége (vo) meghatarozhat6. Ha ezt
elvégezziik mindhdrom sorozatos mérésre, és a kapott, kezdeti reakciosebességek
logaritmusat az alkalmazott fémion-koncentraciéo logaritmusénak fiiggvényében
abrazoljuk, akkor az igy kapott gorbe meredeksége a folyamat rendiisége lesz a

tallium(Ill)ionra nézve:

d[(Cl)TlIHP“' ]
v= o =k+[H2P4']X mer, |

lgv, =lgk, +xxlgc, . +yxlge

T13+

Tovabba a komplex képzddésének bruttd sebességi allandodja (ki) is kiszamolhatd, ha

.....

nézve is elsérendi (x=1).



4. A tallium(III)-porfirin els6dleges fotokémiaja

Bevezetés a porfirin-kémiaba

A biokémia és a fotokémia egyik legjelentdsebb vegyiiletcsaladjat képezik a porfirin-
szdrmazékok, hiszen az élettani szempontbol legfontosabb bioszervetlen vegyiiletek tetemes
része tartalmazza a négy pirrol-gyliribél metilidin-hidon torténd 0Osszekapcsolodésaval
1étrejovo, sikban konjugalt kotésrendszerrel rendelkezd vazat, mely a kozepén fémionok
koordinativ megkotésére alkalmas. Az ,élet szinanyagainak” is nevezik Oket, hiszen a
legerésebb fényelnyeléssel rendelkezé anyagok kozé tartoznak; a porfirin név maga is erre
utal: a gorog porphiira (bibor) szobol szarmazik.

A tetrapirrolok szabad forméban is megtalalhatoak a temészetben feofitin,
koproporfirin, uroporfirin I, Il izomerjei, valamint a protoporfirin-IX formdajaban, de a
kiilonb6z6 fémionokkal alkotott komplexeik teszik igazan valtozatossa az elterjedtségiiket.

A hemoglobinban — a legtobb keringési rendszerrel rendelkezd ¢€l6lény vérének O,
szallitasaért felelés fehérjekomplexumban — a protoporfirin-IX-hez Fe* ion kapcsolédik,
melynek az oxigénnel kialakulé koordinacios kotésre, illetve ennek megsziintetésére valod
hajlamat az Osszetett ligandum megfeleléen képes befolyasolni, igy a szervek egyenletes
vérellatasat biztositani. Néhany puhatestiiben a hemovanadium (V), illetve alacsonyabbrendii
¢lélényekben a pinnaglobin (Mn) és a koboglobin (Co) 1at el hasonlé feladatot. De a hem a
prosztetikus csoportja a mioglobinnak is, ami pedig az oxigén taroldséért felelds. Valamint a
vas(II/IIT)-porfirinek elektrondtadasi hajlamanak kiakndzdsan alapulnak a citokromokban
lejatszodé redoxireakciok — melyekben azért Cu®" ionok is részt vesznek —, de a katalitikus
oxidaciokért felelés oxidaz, peroxiddz, valamint a peroxidok bontasdban kdzrejatszo katalaz
enzimek alkotdja is a hem. A metilreduktazok F430 kofaktora a legredukaltabb tetrapirrol a
természetben, melyben nikkel(II)ion kotédik egy modosult dodekahidroporfirinhez. De a
korrin-vazas Bj,-vitamin is tetrapirrol-vegyiilet, csak a porfinvdz egyik metilidin-hidja helyett
kozvetlen kotés talalhatd benne két alfa-pirrol-szénatom kozott.

Azonban a természetes fém-porfirinek egyik, talan legfontosabb képviseldje a klorofill-
a és -b megjelenési formajaban taldlhat6, Mg>" ionnal képzett klorinkomplex, mely a
szarazfoldi élet kialakulasat lehetdvé tevd O, gaznak a 1égkorben vald feldusulasat segitette
el6 a zold novényekben lejatsz6dd fotoszintézis katalizisének segitségével. Két
szintestrendszer egylittes miikodése tehetd feleldssé a teljes folyamatért, melyek koziil az
egyikben (PS-1.) a szén-dioxid fotoindukalt redukcidja, mig a masikban a (PS-II.) viz
fotooxidacidja zajlik — &m némely baktérium utdbbira képtelen, igy szerves vegylileteket,
legtobbszor kéntartalmuakat hasznal elektrondonorként. Ebben, a foldi élet ilyenformdju
kialakuldsa ¢és fennmaraddsa szempontjabol Iétfontossagii biokémiai reakcidsorban a
klorofillok végzik dontden a fotonok elnyelését és a gerjesztési energia szallitasat a fitolokkal
egylitt kialakitott antennarendszerben, majd a reakcidcentrumban elektronleadds 1is
bekovetkezhet a feofitin irdnyaba.

A napenergia mesterséges hasznositasaiban az emberiség energiaigénye
szempontjabol a viz redukcidja hasznosabb, hiszen a megfelelden vezetett reakciojanak



terméke az lizemanyagként remekiil alkalmazhatdé hidrogéngaz, melyhez a fotoszintézis
,»katodjan” zajlo félreakcioban pedig a viznek, pontosabban az O, képzddését kovetden a
hidrogén- vagy oxonium-ionnak kell redukalodnia. A mesterséges porfirin-komplexekben a
gylrii-szubsztituensek, a kozponti fémionok, illetve azok axialis ligandumainak
valtoztatdsaval az abszorpcids érzékenységiik a lathatd fény szinte egész tartomanyara
kiszélesithetd, igy a napsugarzds foldfelszinre érkezd energidjanak dontd tobbsége
atalakithato ezen vegyiiletek segitségével kémiai energiava.

A hidrogén fotokémiai eldallitasara kezdetben fémionok oldatdnak besugarzésaval
keletkezo fotoelektronok révén torténd redukcioval probalkoztak, ehhez viszont altalaban 360
nm alatti, azaz ibolyantili sugarzéasra volt sziikség, viszont a ciklizalashoz felhasznalt
nemesfém (altaldban Pt) és elektrondonorok (altalaban aszkorbinsav, EDTA, cisztein vagy
merkaptoetanol) jelenléte ellenére sokszor a nemkivant, visszafel¢ irdnyuld reakcid nagyban
rontotta a hozamot. Majd kiilonb6z6 szinezdanyagokat (pl. akridin-festékeket) is elegyitettek
a fémionok oldatdhoz, és a regenerdlashoz, vagyis ezek visszaoxidalasdhoz viologén-
szdrmazékokat is bevetettek, de a folyamat dsszhatékonysagat nem tudtdk megfeleld szintre
hozni. A Shilov-rendszerben kromoforként ruténiumionok piridilszarmazékokkal alkotott
komplexeit hasznalva érték el a kivant eredményeket, de a porfirinek és a ftalocianinok az
UV-lathatd és még a kozeli infravords tartomanyban is jelentkezd nagyobb egyiitthatoja
elnyelésiiket is tekintve jobban megfelelnek erre a célra — eldbbiek a napfény akar 40-45 %-at,
mig utobbiak 50 %-4anal is nagyobb hadnyadat abszorbealhatjak. Ezen két vegyiiletcsalad koziil
pedig a porfirinek azért terjedtek el jobban az ilyenirdnyt kisérletekben, mert a
ftalocianinoknal kevésbé hajlamosak az inaktivitdst 1is okozd aggregciora, a
redoxipotencidljaik is megfelelobbek a vizbontédsi igényekhez, és a fényérzékenyitésben
szerepet jatszo triplett allapotuk élettartama is hosszabb. Tovabba a porfirinekben a
vizoldhatosagot biztositd ionos szubsztituensek negativ toltése azzal segiti eld a gerjesztési
energia vagy az elektron atadasat, hogy a pozitiv toltésekkel szemben delokalizécio is fellép,
igy az elektronkiildé sajatsaguk jobban is érvényesiil — féleg ha a pirrolokon torténik a
helyettesités, de a delokalizacié megvaldsuldsa miatt konnyebb a metilidin-hidak hidrogénjeit
lecserélni. Azonban a kationos porfirinek esetén a gyokion képzddése, azaz a toltésszeparacid
hatékonyabb, ami a metil-violégennel torténd reakcid esélyét megndvelve mégis megteleld
alkalmazhatdsagot eredményezett.

A fényenergia hasznositasa mellett a fotoszenzibilizdcidban, fényérzékenyitésben is
elterjedten hasznalatosak a porfirin-vegyiiletek legféképpen a szinglett oxigén eldallitasa
teriiletén, melyet az orvosi gyakorlatban (a fotodinamikus terapidban és sterilizalasban) is
bevetnek. A preparativ szerves kémidban is eldszeretettel alkalmazzdk Oket
szenzibilizatorként, a szervetlen kémiai reakciok koziil pedig pl. az oxoanion reduktdzok
utanzéasaban.

Ezeket a sajatsagokat az un. sikon-beliili vagy normal fém-porfirinek kdrében vizsgaltak
mélyrehatobban, melyekben a fémion a porfirin koordinacios liregébe koplandrisan képes
beilleszkedni. Mert ha a fémion sugara, ionradiusza meghaladja a kritikus 80 pm koriili



értéket, vagy ha akoriili mérettel rendelkezik, de nem hajlamos a siknégyzetes orientaciora,
akkor — a koordinacios iireg korlatozott mérete miatt — csak a ligandum sikja felett tud
elhelyezkedni benyulva a pirrol-nitrogének kozotti térbe, mikozben a ligandumot torzitja, igy
erdsebben kotddik két atlosan elhelyezkedd nitrogénatomhoz, mig a masik atlé mentiek — az
sp> hibridizacios jellegiik felerésodése kovetkeztében — a feliilet ellentétes oldalan valnak
tamadhatobba. Igy jonnek létre az wn. sikon-kiviili (out-of-plane=OOP) vagy sitting-
atop=SAT (tetején iilo) komplexek, melyek altalaban kisebb termodinamikai stabilitassal és
kinetikai inertséggel birnak, vagyis a normal metalloporfirinekhez képest gyorsabban
képzOddnek, de gyorsabban is alakulnak at, ami alkalmassa teszi Oket normal tarsaik
el6allitasanak katalizisére; ez példaul abban nyilvanul meg, hogy nyomnyi mennyiségii Hg”"
ion jelenléte nagysagrendileg meggyorsitja a kozepes méretii fémion beépiilését a vazba. De a
planaris komplexek képzddésének mechanizmusaban is kimutattdk mar az atmeneti SAT
szerkezetet, ami azzal magyarazhat6, hogy a fémion megkdtddése és az iiregbeli protonok
leszoruldsa kissé elkiiloniil idodben. Tovabba a napenergia tarolasara szolgalod energiagazdag
vegyiiletek (példaul H,, H,0O,) fotoindukalt kérfolyamatokban torténd képzésének katalizisére
azért alkalmasak ezen nem-planaris fém-porfirinek, mivel a fémion sikon kiviili
elhelyezkedése a kozvetett, am hatékony ligandumrol fémionra irdnyuld toltésatvitel
irreverzibilitasanak valdsziniiségét megsokszorozza, ezaltal a reakciod olyan megfeleld redoxi
reagensek jelenlétében is ciklizalhatdo, melyek alapéllapotban egymdéssal nem Iépnének
reakcioba, igy pedig értékes termékké alakulhatnak, pl.

H,0+R —-CHO—¥"™" ,H, +R - COOH

A szerkezetben bekovetkezd valtozasok a porfirin-aggregécioknak korabban ismeretlen
fajtajara is ravilagitottak: a mar jol ismert fej-farok (melyben az egyik porfirin iirege f6l¢ a
masik gylrli szubsztituense keriil), a helyettesitd alkil-lancokon, ill. a fémionok kozti hidon
keresztlil 1étrejové kovalens kapcsolaton tul SAT komplexekben a fémion maga is
Osszekdtheti a két ligandumot ugy, hogy egyszerre mindkettdhdz koordinalodik — un. fej-fej
kapcsolatban —, ezeket ,,szendvics” szerkezetként szoktak emliteni.

A metalloporfirinek elsddleges fotokémidjanak vizsgalata soran — vagyis a fentemlitett
folyamatban a katalitikus ciklus zardsdhoz sziikséges reagensek hidnyidban — a fémion sik
feletti elhelyezkedése lehetdvé teszi, hogy az elektronatmenettel jarod toltéscsokkenése és
méretnovekedése (egylittesen erdteljes toltésstirliség-esése) kovetkeztében meggyengiild
koordinacids kotés nagyobb valoszinliséggel szlinjon meg, ezzel végképp megakadalyozva az
MLCT-t és eldmozditva a tovabbi gyiiriioxidaciot. Igy nyiltlanct dioxo-tetrapirrol-szarmazék
(bilinon) jon létre, mely a lathat6 fény tartomanyaban sokkal kisebb eséllyel abszorbedl, tehat
a porfirin-komplexre jellemzd intenziv elnyelési sév eltlinését tapasztaljuk. Ennek a
reakcionak a kiismerését kovetden tervezhetd a fentemlitett fotoindukalt katalitikus ciklus.
Azonban a fém-porfirinek gerjesztett allapotdban nem csak redoxi folyamatok mehetnek
végbe, hanem fotoindukalt disszociaciés, valamint szerkezeti valtozéssal jarok is. Elobbiek
koréhez tartozik a fémion lehetséges axidlis ligandumanak lelépése — mely egyben szerkezeti



valtozast is okoz a fémion sikon kiviili elhelyezkedésére kifejtett hatasa révén —, illetve a SAT
komplexek korében magéanak a fémion és porfirin kozotti koordinativ kotésnek az egyszert
felbomlasa, tovabba szendvics komplexeknél az Osszetett szerkezetek darabolddasa. A

cres

mértékében vagy modjaban bekdvetkezd valtozas.
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1. abra. A metilidin-hidon helyettesitett porfirin-vaz és a vizoldhatdsagot biztosito, leg-
gyakrabban alkalmazott szubsztituensek; a keletkezd vegyiiletek elnevezése:
R, esetén H,TMPYP*'=5,10,15,20-tetrakis(N-metil-piridinium-4-il)-porfirin-kation,
R, esetén H2TAPP4+=5, 10,15,20-tetrakis(4-trimetil-ammonium-fenil)-porfirin-kation,
R; esetén H,TSPP*=5,10,1 5,20-tetrakis(4-szulfonatofenil)-porfirin-anion,
R, esetén H,TCPP*=5,10,15,20-tetrakis(4-karboxifenil )-porfirin-anion.

A szénatomok szamozasa az egyik pirrolgylrii o, vagyis nitrogén melletti szenénél kezdddik,
¢és a gylrli B, azaz masik szénatomja felé indul, igy kapjak a mezo, vagyis a metilidin-hid
szenei minden 6todik sorszamot.

A természetes fém-porfirinek a pirrolokon szubsztitualtak, mely oldallancok biztositjak
a kotodést a fehérjékhez. A porfirinkémiai kutatdsok megkonnyitésére vizoldhaté
szarmazékokat allitottak el a metilidin-hidakon torténd ionos szubsztitaciokkal. Igy
elkertilhetd az emberi szervezetet gyakran karosité szerves oldoszerek alkalmazasa, amelyek a
vesz€lyességiilk mellett, példaul a fotokémiai reakciokat is befolyasolhatjdk; és igy a
metalloporfirinek eldallitdsara sem kell a fémionnak lipofil ligandumokkal alkotott draga
komplexeit vagy fazistranszfert eldsegité komponenseket haszndlni, hiszen a fémionok
egyszerli szervetlen so6i vizes kozegben konnyebben alkalmazhatok, vizsgéalhatok. Azért
érdemes az anionos formakkal koordinacidés kémiai vizsgéalatokat végezni, mivel negativ
toltésiik megkonnyitheti a pozitiv fémion megkotddését, a fotokémiai mérésekben pedig ez az
elektronikus tényezd megnovelheti az elektrondtmenetek hatékonysagat; ebben a
laboratériumi gyakorlatban a H,TSPP* aniont (jelolése a tovabbiakban: H,P*) fogjuk
hasznalni.



A gyakorlat elve

A fotokémiai reakciok kivaltasdhoz a folytonos besugarzasok alatt a nagyteljesitményt,
200 W-os Xe-Hg-gbzlampat és monokromatort tartalmaz6 AMKO LTI fotolizis-berendezést
haszndljak, melynek fényintenzitasat kalium-trioxalato-ferrat(Ill) komplexszel torténd
aktinometralasokon keresztill mérthetd ki az adott optikai tuthosszi kiivettakra tobb
hulldmhosszon is, amelyekbdl extra- vagy intrapoldlhatnak az aktudlis paraméterekre. A
besugarzasok hatasara bekovetkezd szinképi valtozasok kovetésével meghatarozhatjuk, hogy
a fotonok milyen valoszinliséggel, mekkora kvantumhasznositasi tényezdvel valtjak ki a
fotokémiai folyamatokat.

[,[@(1-10")= de = _dA
dt eldt
[,Del(1-10"")t=A, - A

ahol /) a fény intenzitdsdnak megfeleld, a kiivettdban iddegység alatt elnyelt fotonok
koncentraciéja (Ms™), @ a fotokémiai kvantumhasznositasi tényez8, A4 a besugarzott oldat
aktualis, 4y a kezdeti abszorbancidja az adott hullamhosszon, dc/dt az iddegység alatt
bekdvetkezé koncentraciovaltozas (Ms™), a termék esetében névekedés, a kiindulasi anyag
esetében csokkenés, ga kiinduldsi komplex molaris abszorbancidja a besugarzasi
hullamhosszon (M™'em™), [ a kiivettahossz (cm), dA/dt az abszorbancia id6 szerinti valtozasa.

Egyszerli esetben elterjedten alkalmazzdk az un. kezdeti meredekség modszert, mely
végiilis nem szamol azzal, hogy a besugarzas alatt az anyag bomlasa miatt csokken a
fényelnyelés, hanem a kezdeti A abszorbancidnak megfeleld értéket hasznalja fel, és igy az A
vs. t fliggvény kezdeti meredekségébél adja meg ¢-t. Igy gyakorlatilag az elsé besugarzasi
idéintervallumon bekovetkezé abszorbancia-valtozas a dominans a kiértékelésben. Am ha az
Osszes pontot figyelembe akarjuk venni a pontosabb meghatdrozadshoz, akkor olyan
megfontolast tehetlink, mely alapjan egy differencial-egyenlet irhat6 fel, illetve integraldssal
oldhaté meg; és ezen a modon a fényelnyelés folyamatos csokkenésével is szamolunk. Bar a
linearizdldsi modszerek a hibdkat felerdsithetik, ezesetben mégis indokoltabb az
alkalmazasuk, mert a tovabbi mérési pontok sokkal nagyobb hangsulyt kapnak a
kiértékelésben:

el 1-107
,AO
A, —A+1 ! 107A
Dt = =10
Iel

Ebben a képletben a logaritmikus tag végiilis a kezdeti meredekség modszerének
korrekciojaként is értelmezhetd; ezt az Osszefliggést a fotoredoxi kvantumhasznositasi

tényez0 ,illesztett modszerrel” torténd meghatarozasanak nevezzik. Ezzel a moddszerrel



eldonthetd, hogy tényleg egyetlen részecskefajta felelds a besugarzési hullamhosszon a
fényelnyelésért, valamint hogy csak annak a koncentracigjatol fliigg a kivaltott fotokémiai
folyamat, mert ha mégsem, akkor az id6 fiiggvényében abrazolva az egyenlet jobb oldalat
nem fogunk egyenest kapni. Ennek oka lehet az is, hogy a fotokémiai folyamatnak a
mechanizmusa véltozik meg.

A masodfaji fémionok koziil ,,A tallium(Ill)-porfirin képzddési kinetikdja” cimii
Koordindciés kémiai laboratériumi gyakorlat kapcsdn ismertetett okoknal fogva a
haromszorosan pozitiv toltésti és 95 pm-es sugdrral rendelkezd tallium(Ill)iont hasznaljuk,
mely az egyik legstabilabb, 1:1-es 6sszetétell, sikon-kiviili koordinacids vegyliletet alakitja ki
az anionos porfirinnel. Azonban a fémion erds hidrolizisének megakadalyozasara ugyebar
érdemes vizben jol oldodd komplex-ionjanak formajaba hozni: esetliinkben Cl” ionok 1 M
koncentracioban torténd alkalmazasaval dontden tetrakloro-tallat(IIl) format kialakitani:

[T1"Cl1,] +H,P* < [(CHTI"P]* +2H" +3CI”

A mérés Kkivitelezése

4. A rendelkezésre allo torzsoldatokbol készitsenek egy-egy 5 cm’-es mérélombikban
tallium(III)-porfirin oldatot, mely 1,5x10° M koncentracioban tartalmazza az anionos
porfirint, 1 M-osban a NaCl-ot, valamint 1,5><10'6 M, ill. 1,5><10'5 M legyen T -ra
nézve!

5. Ezekbdl 3-3 ml-et finnpipetta segitségével juttassanak 1,0 cm-es optikai uthossza
kiivettakba, melyekbe kisméretli magneses keverdt is helyezzenek!

6. Kapcsoljak be az AMKO LTI fotolizis-berendezést, hogy kelléen bemelegedhessen:
ez akkor kovetkezik be, ha a 6 A dramerdsség mellett a fesziiltség elérte a 22 V-ot!

7. A Koordiniaciés kémiai laboratériumi gyakorlat tapasztalata alapjan a nagyobb
fémion-koncentraci6 esetén a komplexképzddési egyensuly kb. félora alatt all be, igy
ennyi 1d6 elteltével vegyék fel az elnyelési szinképét 350-1100 nm tartoményban a
Specord S600 egyfényutas, diddasoros spektrofotométerrel! Ehhez az Aspect Plus
nevl kezelOprogramjaban a mérési paramétereket allitsak be ugy, hogy a késziilék 6
ms-os id6intervallumokon mérjen, ¢és ebbdl 30 eredményt atlagoljon —
c:\BevKemKut\laborl.par fajl behivasaval elérhetd —, igy a mérés hibaja elvileg 0,001
abszorbancianal kisebb, de err6l meggy6zddhetnek maganak a referencidnak a
megmérésével! A mérési eredményeket a c:\BevKemKut\-on beliil az aktudlis
datummal jelzett konyvtarba helyezz¢k el!

8. Allitsdk be a besugarzo-berendezés monokromatorat a tallium(III)-porfirin elnyelési
maximumahoz tartoz6 hullamhosszra (~427 nm), és mérjék meg a fényaram
energiajaval aranyos fesziiltségjelét a Se-fényelem segitségével! Inditsdk be a
magneses kevertetot is, majd kezdjék meg a fotolizist! A folyamat sordn a mintat
helyezzék 4t kezdetben négyszer 1, majd négyszer 2, 4, ill. 8§ percenként a



spektrofotométerbe, és mérjék meg a szinképét!
9. Ezt kovetden, a masik, kevesebb fémiont tartalmazé oldattal is hasonldan jarjanak el!
10. A muvelet befejeztével kapcsoljuk ki a miiszereket!

A mérések kiértékelése
1. A két besugarzasi kisérletet értékeljék ki a kezdeti meredekség és az illesztett
modszerrel is! Elébbihez dbrazoljuk a 427 nm-en mért abszorbancidkat a besugérzasi
id6 fiiggvényében, ¢és hatdrozzdk meg a kezdeti meredekségét, melynek
abszolutértékébdl szamithatdo a fotokémiai folyamatok bruttdé kvantumhasznositasi
tényezOje! Ehhez a fotolizis-berendezés fényintenzitasat kell az aktinometralasi
eredményekbdl aktualizalni:

ahol Iy [M/s] a besugarzas alatt a fényintenzitds U, [mV] fesziiltségjel mellett Ay [nm]
hulldmhosszon, I, (M/s) pedig az aktinometralas soran meghatarozott fényintenzités
Ui (mV) fesziiltségjel mellett A,,~=436 nm hullamhosszon.

Az alkalmazott besugarzasi, 427 nm-es hullamhossz a 436nm-es aktinometralashoz 4ll
kozelebb, de azért szamoljak ki a masik, 366 nm-es aktinometralds eredményébdl is a
fényintenzitast. Valamint sziikség lesz ugyebar a komplex molaris elnyelési
egylitthatojara az alkalmazott hulldmhosszon, melyhez a Koordinacidos kémiai
laboratoriumi gyakorlat eredményét hasznalhatjak.

2. Az illesztett modszerhez a felirt egyenletének jobb oldalat kell minden iddpillanatra
kiszdmolni és abrdzolni a besugarzasi id6 fliggvényében. Ha igy origobol induld
egyenest kapunk, akkor a kivaltott fotokémiai folyamatért csak a tallium(III)-porfirin
gerjesztése a felelds, és az egyenes meredeksége maga a keresett kvantumhasznositasi
tényezo.

3. Ha mégsem kapunk egyenest, akkor egy masik, a ,,Komplexek stabilitasi allanddinak
meghatarozasa numerikus médszerrel” cimi koordinacids kémiai laboratériumi gyakorlat
soran megismert, Gauss-Jordan féle eliminécios lépéseket alkalmazdé matrixrang-
analizis modszerrel (MRA) meghatarozhatjuk, hany fényelnyeléssel rendelkezd
részecske van jelen a besugarzasok sordan. Ha a tallium(IIl)-porfirinen kiviil csak a
szabad ligandum jelenik meg, akkor ezek moldaris elnyelési szinképének ismeretében a
méréssorozat(ok) a teljes hulldmhossz-tartomanyon elemezhetd(ek), vagyis az aktualis

koncentraciok minden id6pillanatban kiszamolhatoak:
n

A} =1x) g, xc!
i=1

4. Tovabba ezaltal az adott részecske altal ténylegesen elnyelt fényhanyad is

meghatarozhato:
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ahol i az adott részecske indexe, j pedig az Osszes részecske futdindexe, n a részecskék

szama, A; a besugarzasi hullamhosszon az Osszes, 4;, ill. Ak pedig az egyedi

I =T, x(1-10™ )x

1

abszorbanciak.

Viszont ezt a képletet behelyettesitve a felirt differencidlegyenletbe az integralasra
analitikus formula mar nem hozhato ki, tehat numerikus moédon kell az integralasokat
elvégezniink a kiilonbozd részecskékre, melyekbdl viszont az azokra egyedileg

jellemzo fotokémiai kvantumhatasfokokat szdmolhatjuk.

Beadand6 a két hullamhosszon végzett besugarzasnak a kezdeti meredekség, ill. az illesztett
modszerrel végzett — sziikséges esetben az dsszetettebb — kiértékelések adatai tablazatosan és
az azokhoz tartozd é4brdk a kovetkeztetésekkel, a meghatirozott fotokémiai

kvantumhasznositasi tényezokkel, azok dsszehasonlitasaval egyiitt.



5. Elektronatadasi reakcio sebességi egyiitthatéjanak
meghatarozasa lumineszcencia Kioltassal

A mérés elve

A fényérzékeny komplexek megvilagitasa toltésatviteli savjaiknak megfeleld energidju
fotonokkal gyakran olyan lumineszkélo gerjesztett allapoti molekuldk kialakulasahoz vezet,
amelyeknek mind oxid4cidos, mind redukcidos potencidlja nagyobb az alapallapotu
komplexénél. Ennek altaldban az a kovetkezménye, hogy a gerjesztett komplexek
redoxireakcidoi sokkal gyorsabbak, mint az alapallapotd komplexeké. Hatékony
elektronatadasi reakcio esetén a gerjesztett molekula sugarzasos energiavesztési folyamatanak
hatékonysdga csokken. A reakciok sebességi egyiitthatojat egyfeldl villandéfény-fotolizis
berendezéssel, masfeldl allandd intenzitast fényforrast alkalmazva, a lumineszcencia fény
intenzitasanak csokkenése alapjan lehet meghatdrozni. Az utobbi estben azonban ismerni kell
a gerjesztett részecske élettartamat. A mérés kiillondsen gyorsan, s viszonylag egyszerlien
elvégezhetd lumineszcencia spektrofotométerrel, amelyen jol kivalaszthaté az a hullamhossz
amelynél a lumineszcencia szinkép maximumot mutat. Ha biztositjuk, hogy a fényérzékeny
molekula koncentracidja allando, mikdzben a redoxireakcid reaktansanak koncentracioja
valtozik azt tapasztaljuk, hogy a lumineszcencia szinkép intenzitdsa a reaktans (kiolto)

crer

esetben ez a csokkenés a kovetkezd Osszefiiggéssel irhato le:

i =1+ Ky, [Q ]
! (1)
ahol 7 a zérus kioltd koncentracional mért lumineszcencia intenzitas (/Q/=0), I a [Q];t 0

koncentracioknal mért lumineszcencia intenzitas, /O] a kiolté koncentracidja és Ksy = k.
A kisérletek sordn a

"Ru(bpy)s*" + MV?" > Ru(bpy)s®" + MV*" )

oxidativ kioltdsi reakcid sebességi egylitthatdjat hatdrozzuk meg (bpy=2,2'-bipiridil,
MV?¥=1,1 '-dimetil-4,4'-bipiridinium-kation).

A mérés Kkivitelezése
Oldatkészités

A méréshez a Ru(Il) és MV jell torzsoldatokat hasznaljuk. Az elébbi a ruténium(II)
komplex 10™* mol dm™ koncentracioju, az utobbi a MV>" 0,2 mol dm™ koncentraciéji oldata.
A Ru(Il) oldatbol finnpipettaval 300 pl-t mériink be egy 4 cm’-es 1x1 cm optikai uthossza
kvarc kiivettaba. Az oldatot 2700 pl ioncserélt kétszer desztillalt vizzel 3000 pl-re egészitjiik
ki. (A Ru(ll) oldatban az oldott anyag koncentracidja olyan kicsi, hogy stirlisége alig



kiilonbozik a vizétdl, ezért a két térfogatot additivnek tekinthetjiik.) Ezutan az igy 6sszemért
oldaton lassii aramban argon gazt vezetiink at, hogy az ugyancsak hatdsos kioltét, az oldott
oxigént kilizzilk a mintabol. Egy szaraz, tiszta kis iivegedénybe 500-1000 ul MV oldatot
mériink és azon is argont vezetiink at az eldbb leirtak szerint. Az oxigénmentesitett mintat
tartalmazd kiivettat Iégmentesen lezarjuk, majd megmérjiik a minta elnyelési szinképét. Ebbdl
meghatarozzuk az abszorbcids maximumot, majd ezen a hullamhosszon gerjesztve felvessziik
a lumineszcencia kisugarzasi szinképet, valamint lumineszcencia élettartamot a 2.2 pontban
leirtak szerint. Miutdn a MV-t nem tartalmazé minta tranziens lumineszcencia jelét
rogzitettiik, a kiivetta zarokupakjat dvatosan eltavolitjuk és gyors, de 6vatos mozdulattal ismét
a vizsgalandd folyadékba meritjilk az argont bevezetd iliveg kapillarist. Ezt kovetden a
mérésvezetd altal pontosan meghatarozott 20-50 ul oxigénmentesitett MV oldatot pipettazunk
a mintaba, majd a kapillaris eltavolitadsa utan ismét lezarjuk azt. A spektrofluoro fotometer
berendezéssel ismét felvesziink a lumineszcencia kisugarzasi szinképet. A mérést tovabbi MV
adagolast kovetden még legalabb 6tszor megismételjiik.

Szinképek felvétele

Elnyelési szinkép felvétele
Az elnyelési (abszorpcids) szinképet Specord M40 vagy Specord S100

spektrofotométerrel vessziik fel 300-700 nm tartomanyban.

Lumineszcencia Kisugarzasi szinkép felvétele

A lumineszcencia kisugéarzasi (emisszios) szinképeket LS 50B tipust spektrofluoro
fotometer berendezéssel vessziik fel. A késziiléket vezérvd program (fldm) betdltése utan az
F7 billentyi leiitésével juthatunk ahhoz az ablakhoz, ahol a lumineszcencia szinképek
felvételéhez sziikséges paramétereket allithatjuk be. ElOdszor kattintsunk az “Emission”
feliratra, majd a gerjesztési hullamhosszhoz irjuk be az elnyelési szinképrdl leolvasott
maximumot, a mérési tartomanyt 500 nm-t6l 800 nm-ig allitsuk be, a réseket 5 mm-re, a
felvétel sebességét 300-ra, a parhuzamosok szdmat 3-ra a novekményt pedig 0-ra allitsuk. Ezt
kovetden a hig oldatok mérésére alkalmas kiivetta tartoba helyezziik be a mintat, és inditsuk el
a meérést.

A mérés végeztével olvassuk le a szinkép maximumadnak értékét (ALT + V), majd
mentsiik el a szinképet. Ehhez jegyezziik fel a spektrum fejlécén olvashato file nevet (*.SP),
kattincsunk az Options meniiben a List ASCII almeniire, adjuk meg az SP file nevét és az
elmenteni kivant file nevét és utvonalat. Az OK gombra kattintva a file elmentése
megtorténik, de az ablak nem tlinik el. Ezt kiilon a Cancel gombra kattintva tehetjiik meg. Az
elmentett file-ban két oszlopot taldlhatunk, az elsé a hulldmhossz adatokat, mig a masodik az
intenzitas adatokat tartalmazza.

A mérést metilviologén hozzdadéasat és ujabb 5 perc buborékoltatdst kovetéen még
legalabb hatszor megismételjiik.



Lumineszcencia élettartam meghatarozasa

A kiivettat az elére beallitott 1ézervillan6fény-fotolizis berendezés mintatartojaba
helyezziikk, majd ellendrizziik a késziilék szamunkra legfontosabb paramétereit. A
monokromator hulldmhosszat a Laser/WaveLength meniiben a lumineszcencia kisugarzasi
szinképbdl megallapitott emisszids maximumra allitjuk. A monokromator réseit 0,7-0,7 mm-
re allitjuk. A digitalis tarold oszcilloszkop képernydjén a fiiggbleges felbontds (ATT) 20
mV/div, a vizszintes 200 ns/div, a fiiggbleges eltolas (OFS) 60 mV. Ha az oszcilloszkop
képerny6jén barmilyen jel talalhato az [F2] billentyli letitésével toroljik le azt. Ha mindent
rendben taldlunk, trigger parancsot adunk a lézernek [CTRL+F5]. Ekkor a képernyon
megjelenik egy tranziens jel, amely az els6 200 ns-on belil 150 mV-tal a szalkereszt
vizszintes tengelye felett fut, majd — a 1ézer gerjesztés hatasara — meredeken lefelé halad. Ezt
kovetéen — szemmel lathatdéan is — exponencidlis jelleggel tér vissza a kiindulasi szakasz
magassagaba. A jel tulajdonképpen a lumineszcencia keletkezését, majd eltlinését mutatja. Ezt
tovabbitja az adatokat (500 pont fiiggéleges kitérésének értékét), majd ha az adatatvétel hiba
nélkil megtortént, a program automatikusan felajanlja az adatok lemezre mentését. Itt a
Windows programoknal megszokott ablakot lathatjuk, ahol beéllithatdé a mentés ttvonala
(H:\LASER\filenév). Harom parhuzamos jelet vegyiink fel (F2, F5, F1).

A mérési eredmények értékelése

A lumineszcencia tranziens jeleket MS Excel tablazatkezeld program segitségével
értekeljiik ki. Gytijtsiik 0ssze a mért kisugarzasi szinképeket egy Excel tablaban. Az elsd
oszlopban 1év6 hullamhosszadatokat szamoljuk 4t energiaaranyos hullimszamma (cm'
egységbe). Abrazuljuk a szinképsorozatot, és az abra alapjan hatarozzuk meg az integralni
kivant teriiletet (,,1abtol 1abig™) figyelve arra, hogy lehet6ség szerint a Raman-szorast és az
esetleges felharmonikus csticsokat ne vegyiik bele az integralando teriiletbe. Végezziik el az
integralast, amibdl meghatarozhatjuk az (1) egyenletben szereplé 1 értékeket. Az I10/1
értekeket abrazoljuk a szdmolt metil-viologén-koncentracid fiiggvényében, majd illessziink
egyenest a kapott pontokra. A meredekségbdl megkapjuk a Stern-Volmer allandot. A kapott

értékekbol a mért lumineszcencia ¢élettartamot felhasznalva a kioltasi allandd szamolhato.



6. Lumineszcencia élettartam és Kioltas mérése lézervillanofény-
fotolisissel

A mérés elve

A kinetikailag inert komplexek egyik jellegzetes redoxireakcidja soran a koordinacios
ovezet valtozatlan, mikozben a kozponti atom oxidaciofoka nd, vagy csokken. Az
elektronatadas ekkor Un. kiilsdszféra-mechanizmussal (alaguteffektussal) megy végbe. A
kiilsészféra redoxireakciok sebességi egyiitthatdjat két tényezO hatarozza meg. Az
elektrondtadas sordn 1itk6z6 részecskék kolcsonds diffuzidjanak sebessége és az
elektrondtadas potencidlgatjanak nagysadga. Ha mindkettd kicsi, akkor a reakci6 diffuzio-
ellendrzott, ellenkezd esetben az aktivalasi energia nagysdga hatdrozza meg a sebességi
egylitthato értékét. A komplexek megvilagitasa toltésatviteli savjaiknak megfeleld energidju
fotonokkal rendszerint olyan gerjesztett dllapotii molekulak kialakuldséhoz vezet, amelyeknek
mind oxidaciés, mind redukcids potencialja nagyobb az alapallapoti komplexénél. Ennek
altalaban az a kovetkezménye, hogy a kinetikailag inert gerjesztett komplexek redoxireakcioi
sokkal gyorsabbak, mint az alapallapoti komplexeké. Az ilyen reakciok sebességi
egylitthatojat ps-ns iddfelbontdsu lézervillan6fény-fotolizissel lehet megmérni. A mérés
kiilondsen gyorsan, s viszonylag egyszeriien elvégezhetd, ha a reaktiv gerjesztett allapot
lumineszcenciat mutat. Ekkor ugyanis a lumineszcencia intenzitds valtozésa elsérendil
kinetika szerint kovetkezik be;

L.(t)=T,,exp(-kt) (1)

ahol I(t) a lumineszcencia intenzitds a lézervillands utan t iddpillanatban, I, a
lumineszcencia intenzitds a kozvetleniil a 1ézer villands utan (t=0) és k a lumineszcencia
lecsengési egyiitthatd, aminek reciproka a gerjesztett részecske élettartama, t,=1/k. Elektron
donor, vagy elektron akceptor molekulak jelenlétében a lumineszcencia élettartam csdkken,
elektrondtadasos kioltasi reakcid megy végbe. Az élettartam a kioltd (donor vagy akceptor)
koncentraciojatol és a kioltasi reakcid sebességi egylitthatdjatol fiigg a Stern-Volmer egyenlet

szerint:
1/1=1/151kq[Q] (2)

ahol © a [Q] kiolto koncentracional mért élettartam, k, pedig a kioltasi reakcid sebességi
egylitthatoja. Megmérve a lumineszcencia ¢lettartamot legalabb 6 kiilonb6zdé kioltd
koncentracional és azokat a (2) szerint abrazolva olyan pontsort kapunk, amelyre kq
meredekségli egyenes illeszthetd (lasd 1. abra). Az illesztés - célszerlien lineéris regresszio -
kozvetleniil adja a kioltasi reakcio sebességi egyiitthatojat, annak hibajat, tovabba a [Q]=0
koncentracional mérhetd élettartamot annak hibajaval egyiitt.

A Kkisérletek soran a

"Ru(bpy)s>” + MV?" -> Ru(bpy)s’" + MV" (3)



oxidativ kioltdsi reakci® sebességi egylitthatdjat hatdrozzuk meg (bpy=2,2'-bipiridil,
MV?"=1,1"-dimetil-4,4'-bipiridinium-kation).

5.0E+6

4.5E+6 -
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2.5E+6 -
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Metil-viologén koncentracio, M

1. abra. Stern-Volmer diagram

A mérés Kivitelezése

Oldatkészités

A méréshez a Ru(Il) és MV jell torzsoldatokat hasznaljuk. Az elébbi a ruténium(II)
komplex 10 mol dm™ koncentracioju, az utébbi a MV>" 0,2 mol dm™ koncentracioju oldata.
A Ru(Il) oldatbél finnpipettaval 300 pl-t mériink be egy 4 cm’-es 1x1 cm optikai uthossza
kvarc kiivettaba. Az oldatot 2700 pl ioncserélt kétszer desztillalt vizzel 3000 pl-re egészitjiik
ki. (A Ru(Il) oldatban az oldott anyag koncentracidja olyan kicsi, hogy siirisége alig
kiilonbozik a vizétdl, ezért a két térfogatot additivnek tekinthetjiik.) Ezutan az igy 6sszemért
oldaton lassii aramban argon gazt vezetiink at, hogy az ugyancsak hatdsos kioltét, az oldott
oxigént kilizzilk a mintabol. Egy szaraz, tiszta kis iivegedénybe 500-1000 pl MV oldatot
mériink és azon is argont vezetiink at az eldbb leirtak szerint. Az oxigénmentesitett mintat
tartalmazo kiivettat Iégmentesen lezarjuk, majd megmérjiik a lumineszcencia élettartamot az
alabb leirtak szerint. Miutdn a MV-t nem tartalmazd minta tranziens lumineszcencia jelét
rogzitettiik, a kiivetta zarokupakjat dvatosan eltavolitjuk és gyors, de 6vatos mozdulattal ismét
a vizsgalandd folyadékba meritjilk az argont bevezetd iliveg kapillarist. Ezt kdvetden a
mérésvezetd altal pontosan meghatirozott 20-50 ul oxigénmentesitett MV oldatot pipettazunk
a mintdba, majd a kapillaris eltdvolitdsa utdn ismét lezarjuk azt. A villan6fény-fotolizis
berendezéssel ismét felvesziink a lumineszcencia valtozasat az id6 fliggvényében a lézer
gerjesztést kovetden. A mérést tovabbi MV adagolast kdvetden még legalabb 6tszor
megismételjiik.

A mérés Kivitelezése
A kiivettat az elére beallitott lézervillanofény-fotolizis berendezés mintatartojaba



helyezziik, majd ellendrizziikk a késziilék szamunkra legfontosabb paramétereit. Mivel a
gerjesztett komplex lumineszcencia maximuma 600 nm-nél érzékelhet6 a monokromator
homlokfalan lathato skalan ezt az értéket kell latnunk. Ha nem, a szdmitogépen keresztiil a
Laser/WaveLength meniiben allithatjuk be ezt az értéket. A monokromator réseit 0,5-0,5
mm-re allitjuk. A digitélis tarold oszcilloszkdp képernydjén a fiiggdleges felbontas (ATT) 50
mV/div, a vizszintes 200 ns/div, a fiiggdéleges eltolas (OFS) 150 mV. Ha az oszcilloszkop
képernydjén barmilyen jel talalhato az [F2] billentyli letitésével toroljiik le azt. Ha mindent
rendben taladlunk, trigger parancsot adunk a lézernek [Ctrl + F5]. Ekkor a képernydn
megjelenik egy tranziens jel, amely az els6 200 ns-on belil 150 mV-tal a szalkereszt
vizszintes tengelye felett fut, majd — a 1ézer gerjesztés hatasara — meredeken lefel¢ halad. Ezt
kovetden — szemmel lathatoan is — exponencidlis jelleggel tér vissza a kiindulési szakasz
magassagaba. A jel tulajdonképpen a lumineszcencia keletkezését, majd eltiinését mutatja. Ezt
tovabbitja az adatokat (500 pont fiiggdleges kitérésének értékét), majd ha az adatatvétel hiba
nélkiil megtortént, a program automatikusan felajanlja az adatok lemezre mentését. Itt a
Windows programoknal megszokott ablakot lathatjuk, ahol beéllithatdé a mentés ttvonala
(H:\LASER\filenév). Minden mintanal harom parhuzamos jelet vegyiink fel (F2, Ctrl+F5,
F1). A filenév megadasakor javasolt a kovetkezO rendszer betartdsa, ami megkonnyiti a
kiértékelést: a névben szerepeljen két szamjegy, amely koziil az egyik arra utal, hogy
hanyadik minta (0-6), mig a masik arra, hogy hanyadik parhuzamos (1-3). P1. RUMV#nm, ahol
n=0..6; m=1, 2, 3. (Mj.: A program a Kkiterjesztés nélkiili filenevek utdn automatikusan
,»-DAT” kiterjesztést ad.)

A mérési eredmények értékelése

A lumineszcencia tranziens jeleket MS Excel tablazatkezeld program segitségével
értekeljik ki. A RUMV3.XLS file Sheet2 munkalapja tartalmazza az ¢élettartamok
szamitasdhoz sziikséges képleteket. Ha az adatfileok elsé oszlopat a lap B oszlopaba
masoljuk, akkor a megfeleld lumineszcencia élettartamot a H2-es cellabdl, a hozza tartozé
hibanégyzetet pedig az 12-es cellabol olvashatjuk ki. A Modulel nevii makro segitségével ez a
kiértékelés egyszerre elvégezhetd valamennyi mérési adatra. Ennek eredményeképpen az
¢lettartamok ¢és a hibanégyzetek a Sheet5-re, az emissziés jelek pedig a Sheetd-re
masolddnak. A kapott értekekkel végezziik el az 1. fejezetben leirtak szerint a tovabbi
kiértékelést, majd készitsiik el a Stern-Volmer diagramot. (Mj.: Ha a szdmolast ugy végezzik,
hogy a koncentracié a D15-D21 celldkba, az élettartam reciproka pedig az I15-121 cellakba
kertil, akkor a Stern-Volmer diagram a Chart8 nevii lapon lathato.)

[Ru(bpy)s]Cly: R- S 22-24/25;

MVCl,: R 24/25-36/37/38 S 22-36/37/39-45 Veszélyjel: (T)



7. Kvantumhasznositasi tényez6 meghatarozasa

Fotofizikai folyamatok

A foton elnyelés hatdsara egy molekula és kornyezete kozotti termodinamikai egyenstly
»igyekszik megszabadulni”. A kiilonb6zd kémiai reakciok mellett fizikai folyamatok is
lejatszodnak. Az utdbbiakat két csoportra oszthatjuk; lehetnek sugarzasos (d-e.) ¢és
sugarzasmentes (a-c.) fotofizikai folyamatok. A sugarzasmentes fotofizikai folyamatok harom
tipusat kiilonboztetjik meg; a vibracids relaxacidt, a belsd konverziot és a spinvaltd

atmenetet.

a.) Vibracios relaxacio

A nem egyensulyi geometridju gerjesztett molekula vibraciés kvantumszama nagyobb
zérusnal. Kondenzalt fazisban a v=0 vibracids allapot kialakuldsa nagyon gyors folyamat, 10
P10 s alatt lezajlik. A v=0 vibracids szintre jutva a molekula kdrnyezetével termikus
egyensulyba keriil, tin. "thexi" részecskévé alakul. Energiaja jelentdsen kiilonbdzhet a foton
elnyelése soran kozvetleniil képz6dd Frank-Condon allapotu részecskéétol. A thexi allapot két
lehetséges unimolekulas fotofizikai atalakulasa a belsd konverzid és a spin-valtd atmenet

b.) Bels6 konverzio
A bels6 konverzio két elektronallapot kozott a spinkvantumszam megmaradasa mellett

megy végbe.
nAj - nAi. (1)

A folyamat tehat spin-megengedett, ezért nagyon gyors; kic > 10° s™'. A belsé konverzio
soran az elekrongerjesztési energia vibracids energiava alakul 4t; kisebb energidju
elektronallapot nagy vibracids kvantumszamu szintje képzodik.

c¢.) Spinvalt6 atmenet
A spinvalté atmenet, kiilondsen kisrendszamu atomokbol felépiilt molekulak esetében,
sokkal lassabb folyamat. Ez természetesen abbol adoédik, hogy a kiilonbozd

spinkvantumszamu allapotok kozotti atmenet spin-tiltott.
my Kisc . n
Aj —= A, (2)

Ahol n = m+2. A folyamat sebességét dontden a spin-palya csatolds mértéke hatarozza meg.
Ezért tapasztalhatd viszonylag gyors és nagy hatdsfoka ISC folyamat nehéz atomokat
tartalmazd molekuldkndl és aromdas vegyiileteknél. A gerjesztett molekuldk fotonkisugarzas
révén is elveszithetik tobblet energidjukat. Ezt a jelenséget lumineszcencianak nevezziik.
Kasha szerint valamely lumineszkadlo dllapot a legkisebb energiaju az adott multiplicitasu
gerjesztett allapotok kézott. A lumineszcencia alapvetden kétféle lehet; fluoreszcencia és
foszforeszcencia. Ezért pl. egy szingulett alapallapota ('S,) molekula esetében a legkisebb
energiaju szingulett allapot ('S;), fluoreszkal, mig a legkisebb energiju gerjesztett triplett



allapot CT)) foszforeszcenciat mutat.

d.) Fluoreszcencia
A fluoreszcencia az alapallapottal azonos spinmultiplicitdsu legkisebb energidju

gerjesztett allapotra jellemzd sugarzdsos atmenet. A tobbatomos molekuldk, igy szamos
atmenetifém komplexe is jellegzetes fluoreszcencidt mutat. A lumineszcencia szinkép
maximuma altaldban kisebb energidknal észlelheté, mint az elnyelési szinkép megfeleld
abszorpcids savjaé. A két maximumhely kiilonbsége (hullamszam, vagy mas energia
egységben kifejezve) az un. Stokes-féle eltolodas.

e.) Foszforeszcencia

Foszforeszcencia esetében a gerjesztett allapot spinmultiplicitdsa kiillonbozik az
alapallapotétol, tehat spin-tiltott atmenet. Eppen ezért altalaban sokkal lassabb folyamat, mint
a fluoreszcencia. Mivel a foszforeszcencia esetében is érvényes a Kasha-féle, illetve a Demas-
Crosby szabaly (1d. Szervetlen fotokémia jegyzet 59-60. 0.), a foszforeszkald allapot gyakran
azonos  magkonfigurdcioji  az  alapéllapoti  molekulaval. A két  részecske
elektronkonfiguricidja ugyanis csak a parositatlan elektronok szdmaban kiilonbozik. Ezzel
szemben a Ru(L);*" komplexek esetében (L=2,2'-bipiridil, 1,10-fenantrolin és kiilsnb6zd
szubsztitualt szarmazékaik) a lumineszkalo allapot konfiguracioja (tg)S(tlu)l, ahol a t;, dontden
a megfeleld ligandumpalyabdl szarmaz6 lazitdé molekulapalya. A komplexek finomszerkezeti
foszforeszcencija spin-tiltott LMCT atmenethez tartozik.

A lumineszcenciaval jard fotofizikai folyamatokat a sebességiikkel jellemezhetjiik. A
sugarzasos folyamatok sebességét a sugarzd részecske élettartama és a kvantumhatasfoka
ismeretében hatarozhatjuk meg. Fluoreszcencia kvantumhatdsfokat a kovetkezd egyenlettel

definialhatjuk

on = ka/(kn+ kn + Kiscr), (3)

ahol ky a sugéarzo folyamat, k,. pedig a sugarzdsmentes folyamatok sebességi egyiitthatoja.
Mivel a fluoreszkalo részecske élettartama ta=1/(ky + k, + kiscs),

kﬂ:q)ﬂ/ 1. (4)

Foszforeszcencia esetén hasonlo osszefiiggésekkel szamolhatunk, k,,=@pn/Ton, ahol @ph a
foszforeszcencia 1épés kvantumhatasfoka, t,, a foszforeszkald részecske élettartama. Az
elnyelt ¢és a kisugarzott fénymennyiség pontos mérésével a fluoreszcencia
kvantumhasznositasi tényezdje hatarozhaté meg:

Og=ng/n,, ®)

ahol ng a gerjesztett részecskék altal kisugarzott fotonok szama, n, pedig az alapallapota
részecskék altal elnyelt gerjesztd fotonok szama. Ha a fluoreszkalo részecske képzddésének
kvantumhasznositasi tényezdje egységnyi, akkor os=®q. Hasonld Osszefiiggés irhatd fel a

foszforeszcencia esetén is, ha az elébbi feltétel teljesiil. Mig szdmos fluoreszcenciat mutatod



rendszer esetében a fluoreszkdlod allapot valdban egységnyi hatas-fokkal képzdodik, a
kisenergiaju foszforeszkalo gerjesztett allapotok ritkan képzddnek 100%-os hatasfokkal.

Lumineszcencia kvantumhasznositasi tényez6 meghatarozasa

A mérés elve

A ruténium(Il) a,0'-diimin kétfogu ligandumokkal képzett, szingulett alapallapotu trisz-
¢és vegyesligandumu bisz-, illetve mono-a,a'-diimin komplexeinek gerjesztésekor altalaban
egységnyi hatasfokkal keletkezik a legkisebb energidju, foszforeszkald triplett gerjesztett
allapot. A foszforeszcencia kvantumhasznositdsi tényez6t ismert kvantumhasznositasi
tényez0jii molekula lumineszcencia szinképe ¢és az Aaltalunk vizsgdlt molekula azonos
kortiilmények kozott felvett szinképe alapjan hatdrozzuk meg. Azonos koriilmények alatt
értjiik a kovetkezdket; mintatartd, mintatart6 helye, helyzete, a mintak kozel azonos elnyelése
a gerjesztés hullamhosszan, ionerdsség ¢s a spektrofluorofotométer paraméterei;
mintavételezési sebesség, mintavételezés szama, résszélességek, stb. Ezen feltételek
teljesiilése esetén a minta kvantumhasznositasi tényezdje a kovetkezoképpen szamithato
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ahol, @y, és O, a minta ¢s a referencia kvantumhasznositasi tényezdje, I, és I.r a minta és a

referencia korrigalt kisugarzasi szinképének integraljai, Fy, és F..r a minta €s a referencia altal
elnyelt fényhanyad, n, és n.r a minta és a referencia torésmutatéja. Mivel a
kvantumhasznositasi tényezé meghatarozasa hig oldatokban torténik a minta és a referencia
torésmutatojat a tiszta olddszerével azonosnak tekinthetjiik. Igy azonos homérséklet és

olddszer esetében a torésmutatokkal nem kell szamolnunk.

A méréshez hasznalt anyagok és eszk6zok

o Komplexek: [Ru(bpy);]Cl,.6H,O (mint referencia anyag, melynek Iumineszcecia
kavantumhasznositasi tényezdje, szobahdmérsékleten, vizes, oxigénmentesitett
oldatban 0.042), K,[Ru(L)(CN)4].2H,0, ahol L=a.a’-diimin

e Oldodszer: ioncserélt kétszer desztillalt viz

e Eszkozok: mérélombikok, kiivettak, mikropipettak

e A méréshez haszndlt késziilékek: precizids analitikai mérleg, Perkin-Elmer LS 50B
Lumineszcencia Spektrométer, Zeiss SPECORD S100 spektrofotométer

A mérés Kivitelezése
A komplexekbdl elobb 25 cm® 10 M torzsoldatokat készitiink és 0,1, 0,2 és 0,5 cm-es

kiivettakban felvessziik az elnyelési szinképiiket. A torzsoldatokbol olyan oldatokat
készitsiink minden egyes oldoszerrel, hogy a higitott oldatok elnyelése a lathatd szinkép



tartomanyan beliil az elnyelési maximumnal 1 cm-es kiivettdban ne legyen nagyobb, mint
0,05 ¢és a gerjesztés hullamhosszan kozel azonos legyen a referencia anyag vizes oldatban
mért elnyelésével. Az oldatokbodl 3 cm’-t bemériink egy-egy 1 cm optikai uthossziisagi kvarc
kiivettaba, majd a kiivettdban 1évé oldaton 25 percig oxigéntdl mentesitett Ar gazt
buborékoltatunk at, hogy az oldatokban elnyelt oxigént kilizziik. Az igy elkészitett oldatok
gerjesztd fény hullimhosszanal mérhetd fényelnyelését ellendrizziik a Zeiss SPECORD S100
spektrofotométerrel, majd a vegyiik fel a vegyesligandumu komplexek ¢és a referencia

vegylilet foszforeszcencia szinképét a Perkin Elmer LS50B késziiléken.

A mérési eredmények Kiértékelése

A lumineszcencia szinképeket (Relativ intenzitds a hullamhossz fliggvényében)
magneslemezen taroljuk, majd a késziilékhez mellékelt leirds szerint eldallitjuk a korrigalt
lumineszcencias szinképeket, elvégezzik a A — v (hulldimhossz — hulldmszam) transz-
forméciot és meghatarozzuk a |Iy(v)dv és JIx(v)dv integralok értékét Excel vagy més
tablazatkezeld6 programmal. Azonos olddszerek esetében a referencia anyag
kvantumhasznositasi tényezdje alapjan a (3.6) képlet segitségével kiszamitjuk az ismeretlen

kvantumhasznositasi tényezoket.

A jegyz6konyvnek az alabbiakat kell tartalmazni
1. 1.) A kiilonb6z6 komplexek egy adott hulldmhosszndl gerjesztett és az adott

gerjesztési hullimhossznal azonos fényelnyelésii oldataval felvett lumineszcencia
szinképeit és a korrigalt szinképeket (abra).

2. 2.)) A mintdk 4altal elnyelt fényhdnyadot, a korrigalt foszforeszcencia szinképek
integraljat és a kvantumhasznositési tényezoket.



8. Réz(II)-glicin komplex-egyensilyi reakcidinak vizsgalata MRA és
PSEQUAD szoftverekkel

A mérés célja

A mar jol ismert spektrofotometrias mérés gyors kivitelezése utan két, az egyensulyi
folyamatok magas szintii, nagy pontossagu kiértékelésére alkalmas szoftver bemutatasa ¢és a
rendelkezésre all6 id6h6z mérten megtanitasa.

A mérés elve

A négyes koordinacidju kdzponti réz(Il) ion a glicin protondlatlan amin-csoportjanak és
karboxilat-csoportjanak nemkdtd elektronparjaival koordinativ kotést alakit ki. Ennek
kovetkeztében [Cu(gly),] (gly = egyszer deprotonalt glicin: CH,NH,COO") vegyiilet alakul
ki, amelyben a gly kétfogu ligandumként szerepel. Az igy kialakult komplex mellett egyéb
részecskék is képzédnek, mint [Cu(gly)]”, [Cu(glyH)]*" és [Cu(gly)(glyH)]", valamint
szémolni kell a glycin protonalodasaval is, ami tovabbi két részecskét eredményezhet:
CH,NH,COOH ¢és CH,NH;COOH™. E két protondlodéasi folyamatnak irodalombol jol
ismertek a stabilitasi allandoi, amelyek rendre 1gf3; = 9,83 és 1gf3, = 12,30.

A mérés alapjat az képezi, hogy a komplex-képzddés soran az oldat elnyelési szinképe
jelentds valtozast mutat, igy ha kiilonbozo Osszetételii oldatokra mért elnyelési szinképekbdl
(spektrofotometrias titralas) kiszamithato az oldatban talalhato kiillonb6z6é anyagi mindségii
fényelnyeléssel rendelkez6 részecskék (un. ,,szines részecskék™) szdma, az egyensulyi allando
valamint a keletkezett komplex(ek) szinképe és molaris elnyelési egyiitthatdja.

A mérés Kkivitelezése

Az elnyelési szinképeket Specord S100-as vagy Perkin-Elmer Lambda 25 abszorpcios
fotométeren kell felvenni. A Cu®"-ion koncentraciéjat allando 0,005 M értéken kell tartani. A
gly-koncentraciot ~8x10* M-t6l 1,0 M-ig valtoztatjuk. Ezzel azonban az ionerésség is
jelentésen valtozik, ami befolyasolja az egyensulyi allandok értékét. Ezt kikiiszobdlendo a
mérés soran az ionerdsséget is allandod 1,0 M értéken tartjuk, amit KNOs-tal vagy NaClO4-tal
allitunk be. A titrdlast kozvetleniil 1 cm-es kvarc kiivettaban végezziik, igy az oldatok
elkészitését kovetden a szinképek azonnal felvehetok.

A méréshez az alabbi oldatok allnak rendelkezésre:

A: 0.005 M CuSOy4 + 1,000 M KNO; vagy NaClO,.

B: 0.005 M CuSO4 + 1,000 M glicin (glyH).

Az elkészitendo titralo oldatok:

B1: 4800 pl ,,A” oldat + 200 pl ,,B” oldat

B2: 4000 pl ,,A” oldat + 1000 pl ,,B” oldat

A titralast harom kiilonb6z0 kiivettaban kell elvégezni. Minden esetben az ,,A”-oldathoz



(2000-2400 pl) kell adagolni a ,,B”, ,,B1” ill. a ,,B2” oldatokat a mérésvezetd altal megadott
mennyiségekben. Minden esetben fel kell venni a kiindulési oldat és a titrald oldat szinképeit
is.

Az alabbi abran lathatd az egyes szines részecskék eloszlas-gorbéi. Az abran fliggdleges

vonalak jelzik az egyes titralo oldatokkal elkészitett mintak glicin-koncentracidit.

Cu** — Gly' — H" rendszer
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Kiértékelés

A kiértékelést az alabbiakban részletesebben ismertetett MRA ¢és PSEQUAD
szoftverekkel végezziik. Segéd szoftverként Excel XP vagy Excel 97-t valamint Kedit editort
alkalmazunk.

Roviden az MRA és a PSEQUAD szoftverekrol
Az MRA*

Az MRA rovidités a linearis algebrabol jol ismert Matrix Rang Analizis modszert jeldli.
Ez a modszer Gauss-Jordan féle eliminacios 1épéseket hasznal, ahhoz, hogy meghatarozza a
diagonalban talalhat6 nullatol kiilonbozé értékek szamat azaz a matrix rangjat (teljes foelem
kivalasztas).

A mérési szinkép sorozat gyakorlatilag egy , titraltsagi fok™ oszlop szamu (szinképek
szama) ¢és ,.hullamhossz” sor szamu (mentett hullamhosszak szdma adott intervallumban)
matrixot alkot. A mérési matrixon futtatott MRA eredményeként megkapjuk a diagonalban
maradt nullatol eltérd értékeket, azok hibajat és eredeti sor és oszlopszamukat. Az eredmény
fotokémiai tartalma az, hogy a matrix rangja megadja a vizsgalt oldatban talalhaté egymastol



linearisan fiiggetleniil elnyeld részecskék szamat. Ennek jelentdsége abban rejlik, hogy az
egyensulyi allandé szamitasdhoz a PSEQUAD szoftverben meg kell fogalmaznunk egy
Osszetétel matrixot, amelyben kozoljik a PSEQUAD-dal a komponensek szdmat és a
részecskék Osszetételét.

Az MRA DOS alatt fut, Pascalban programozott szoftver. Lépjliink MS-DOS modba,
majd 1épjiink az MRA konyvtarba. Masoljuk ide az eldzetesen, ascii formatumban elkészitett,

abszorbancia matrixot (pl.: zntpp.txt) és irjuk be a kovetkez6 parancssort:
C:\PG\MRA\mra zntpp.txt,tor,toc nul* 8:4 0.002 9

ahol az egyes DOS paraméterek jelentése a kdvetkezo:

mra= az mra.exe alkalmazas program futtatisa

zntpp.txt,tor,toc= az input file az els6 oszlop ¢€s az els6 sor nélkiil

tor= title of rows

toc= title of columns

nul*= ha nem kivanunk output filet generaltatni
amennyiben a futtatast output fileban is rogziteni kivanjuk, adjunk meg egy file nevet
(pl.: zntpp.mra a nul* helyett

8:4= az eredmények kiirasanak modja: 8 karakter helyen 4 tizedes jeggyel

0.002= a mérémiiszer hibaja, amely abszorbcids fotométernél altalaban 0.002

9= maximalis iteracios lépések szama

A PSEQUAD>
A PSEQUAD egy olyan segédprogram, amely Newton-Raphson féle iteraciot

alkalmazva képes potenciometriai €s/vagy spektrofotometriai modszerrel végzett egyensulyi
mérések kiértékelésére. Folyadék fazisu egyensulyi rendszerek egyensulyi vizsgalataihoz
leggyakrabban alkalmazott két mérési modszer a potenciometria €s a spektrofotometria.

Az egyensulyi rendszert az anyag mérleggel lehet leirni:

n n k
a.
C :Elajt[Sj]:Elajtﬂjg[ci] ! (t=1...k)
(1

ahol
C; at-edik komponens dsszkoncentracidja,
n a rendszerben 1évo részecskék szdma, a komponensekkel egyiitt,
S;  aj-edik részecske, amely jelen van a rendszerben,
k a komponensek szama a rendszerben,
[ci] azi-edik komponens egyenstlyi (szabad) koncentrécioja,
B; a j-edik részecske stabilitasi allanddja, (5, =[S;]/ 1% [c*] és definicié szerint a

komponensek egyensulyi allanddinak értéke egységnyi) és



oji  sztochiometriai szamok, amelyek a j-edik részecskében 1évd i-edik komponens szamat

adjak meg.

Spektrofotometrids mérés esetén a kdvetkezo altalanos 0sszefiiggés hasznalatos:

n k
X/ =]§1 e, B, [c,]™ (l=m+1..p)
- i=1

)
ahol
p-m  avizsgalt hullimhosszak szama,
X" azl-edik hullamhosszon mért abszorbancia és
Eil a j-edik részecske molaris abszorbancidja az l-edik hulldmhossznal.
A PSEQUAD az (1) egyenletet oldja meg az ismeretlen szabad koncentraciokra és az
g
F=YF,
-~ (3a)

Osszefiiggés minimalizalasaval adja meg az ismeretlen (keresett) egyensulyi allanddkat

¢s/vagy a molaris abszorbancidkat

ahol
: N2 L P2 i AN2
Fq :2(W1(AX1 ) +2W1(AX1 ) +w, D (AX[)7)
i=1 =2 I=m+1 (3b)
és
Wi a titraland¢ térfogatanak vagy az 0ssz-koncentraciok sulyozo tényezoje,

w; (I=2 ... m) a potenciometrids mérések sulyozo tényezdje,
wa  az abszorbancia mérések sulyozo tényezoje és

Fq barmely fliggvény, amely a mérési adatokbol ,,megfelelden 6sszerakhato™.

A Psequad input file elkészitéséhez elemi fontossdgli az un. Osszetétel matrix
megfogalmazasa a vizsgalt rendszerre. Ez a matrix tartalmazza az oldatban taldlhato
komponenseket ¢s a komponensekbdl képzddé komplexek sztochiometriai Osszetételét. Egy
"M” fémbdl és “L” ligandumbdl, mint kiindulasi komponensekbdl, all6 fém-ligandum
rendszer esetén, amelyben "ML”, "ML,” és "ML;3” 0sszetételii komplexek képzddhetnek az
Osszetétel matrix a kovetkezoképpen néz ki:



M L

M 1 0 1 0

L 2 0 0 1

ML 3 1 1 1

ML, 4 1 1 2

ML; 5 -1 1 3

Az oldatban Sorszam Modell Az adott, részecskék

levé szelekcios (komplexek)

kiilonbozo szam osszetételének
részecskek definialasa

A modell szelekcids szam harom érték lehet; 0, -1, 1, amelyek jelentése rendre a kdvetkezo:
0 a részecskét bevessziik a modellbe, viszont egyensulyi allandojat konstans érté¢ken
tartjuk (logP=const.),
1 alogp valtozo érték és
-1 bar az adott részecske szerepel a modellben, a PSEQUAD nem szamol vele.

Ahhoz, hogy a PSEQUAD-ot futtatni tudjuk el kell késziteniink a program szamara
értelmezhetd input file-t. Ezt a kdvetkezd 1épésekben tehet;jiik.

I) Az abszorbancia matrix transzponalasa (A — A¥*).
A miiveletet MS Excel 97-ben irt makro végzi el.

IT) A valtozoé bazis koncentraciok beirasa a transzponalt matrixba.
A miiveletet MS Excel 97-ben irt makro végzi el.

III) A sziikséges PSEQUAD parancssorok beirasa.

Ehhez valamilyen editort (Notepad vagy Kedit) alkalmazunk. Erdemes egy régebbi .ps
file-t megnyitni és az Excel 4ltal eldallitott f4jlbol bemdsolni a szinképeket és a
koncentraciokat a megfeleld helyre.

Ha Windowsos editort haszndlunk célszerii olyan betlitipus beallitasa, amelynél a betitk
azonos szélességliek (Courier tipusok), ugyanis a psequad program érzékeny az inputfajlban

frjuk 4t a sziikséges paramétereket.

Az adat matrix eldtti és utani parancssorok, amelyek koziil a gyakrabban valtoztatottak
magyarazattal is el vannak latva:

Az adat matrix el6tti parancssorok:
99 FORMATA



(I2,2A4,101I3,5F8.0)

97 FREEOUT ha hianyzik irjuk be (Alt+S = sorbeszuras)

91 SUPERVI 1 1 5.0E-10 1.0 1.0E-6

92 SUPERVI 25 75 5.0E-9 5.0E-9 1.0 1.
1.0

10 DATAIN

01 SET1 9 titralasi szinképek szama

02 TOTAL 1 2 definidlja a komponensek szamat és helyét

05 ABS 1550 a figyelembe vett hullamhossz intervallum sorszamai (1-550!)

10 ENDSET 1 akovetkezb 1 sort Iépje at (Megjegyzés sor lesz)
Megjegyzés (rendszer, datum, hémérséklet)

A 97 FREEOUT input parancs jelentdsége, hogy hatasara a PSEQUAD az output fajlban
kiilon kigytjtve feltiinteti a szamolési adatsorokat (pl. szamolt abszorbancidk, eloszlasi gorbe
adatai stb.) igy téve egyszerlibbé az output adatok tovabbi feldolgozasat, kinyerését egyéb
programokhoz (pl. Excel-hez, ha grafikont akarunk késziteni).

Az adat matrix utani parancssorok:
10 ENDDATA 1 2
Tartomany: 460-660 nm. a szémoldghoz figyelembe vett hullimhossz-

11 TASK /2 3Nntervallum sorszamai (1-550)

komponensek szama, max. részecskék szama, max. iteracidk szama,

00 A 1 0 1 0 )éssze- 0.0
00 B 2 0 0 1 (tétel 0.0
00 AB 31 1 1 ) matrix 2.00 <—megbecsiilt Igp
15 ST1.DEV 1 1.0
10 ENDTASK 2 1 61.0
1 3 < aszines részecskék sorszamai
82 STOP

IV) A PSEQUAD futtatasa.

Az eldkészitett .ps file-on a PSEQUAD a kovetkezd parancssor megadasédval futtathato:
C:\PG\PSEQUAD\ps input.ps output.out

ahol az egyes DOS paraméterek jelentése a kovetkezo:
ps ps.exe alkalmazas file behivasa

input.ps input file neve



output.out  output file neve

V) A PSEQUAD eredmények kinyerése.

Hivjuk be az output file-t valamely editor programok egyikébe. Keressiikk meg az utolsod

iteracios 1épés végét, ahol megtaldljuk az egyenstlyi allando értékét logP alakban és a

standard deviéciot is. Ezen értékek alatt talalhatok a kiilonbozd részecskékre szamolt elnyelési

szinképek, hullamhosszakra szamolt molaris abszorbancia értékekkel kifejezve valamint az

eloszlasi gorbék ¢€s az azokhoz tartozo szamértékek, ez utobbira pl. a kdvetkezd formaban
talalhatok az adatok:

R R

#

Free Output of the Distribution Diagram in Set 1, Curve 1: #

A A A R

No.

Ne]

10.

O J o U W N

Ratio of ZnTPP komplex
pC( 1) spec( 1) spec( 3)
5.5607 1.0000 9.69843E-16
5.6361 0.84048 0.15952
5.7004 0.72484 0.27516
5.7560 0.63775 0.36225
5.8499 0.51380 0.48620
5.9445 0.41319 0.58681
6.0207 0.34671 0.65329
6.1451 0.26038 0.73962
6.3846 0.14999 0.85001
6.6162 8.79942E-02 0.91201

B

#

End of Free Output #

G

Amely adatokbol diagramot kell késziteni, azokat mindig a ,,Free Output of ...” és az

,,End of Free Output” feliratok kozott talalhatd szamértékek koziil masoljuk ki.

Beadando.

e A mérés cime, datuma, a hallgatok neve.

e A kivitelezett mérés rovid leirdsa (hasznélt anyagok, koncentracidk, hdmérséklet,
miszerek, mit szamol ki az MRA ¢és a PSEQUAD)

e 1. abra: A titralasi gorbesereg, legyen feltiintetve a réz(Il)-koncentracid, a hdmérséklet
¢s az egyes glicin koncentraciok.

e 1.tablazat: az MRA futtatds eredménye, szines részecskék szama.

e 2 tabldzat: az MRA futtatasbol kikdvetkeztetett 0sszetétel matrix.

e 2. 4bra: A psequad .out file -bol kimasolt eloszlasi gorbék.

e 3. 4bra: A psequad .out file -bol kimasolt szdmolt molaris elnyelési szinképek.

e A szamolt egyensulyi allandé logB + stand. dev. illetve ennek atszamoldsa normal



skalara, szintén a mérés hibajaval egyiitt megadva.
e A mérés eredményeinek 0sszefoglaldsa:
e Szines részecskék szama (pl. 2db) és mindsége.
e Egyensulyi alland6 (pl. Kcyryy= 1077 M)



9. A transz-[Cr(C204)2(H20):] izomerizacidjanak kinetikaja

A mérés elvi alapjai

Az [M(LL),X;] tipusi oktaéderes komplexek (LL=kétfogi ligandum, X=egyfogu
ligandum) transz (OC-6-12) és cisz (OC-6-22) szerkezeti izomereket képeznek, amelyek
altalaban kiilonboz0 stabilitastiak. Oldatokban az oldoszer és a komplex molekuldk kozott
miikodo erdk hatast gyakorolhatnak a komplexek stabilitasara. A transz-[Cr(C;04)2(H20),]
komplex pl. vizes oldatban, szobahémérsékleten is viszonylag gyorsan, csaknem teljesen cisz-
dioxalat6-diakva-kromat(IlI) komplexszé alakul. Az izomerizaciét az oxdéniumionok
(protonok) katalizaljak.

A d° konfiguraci6ji 4atmenetifém-ionokkal képzett komplexek a lathatd fény
tartomanyan jellegzetes elnyelési szinképet mutatnak. A két izomer megfeleld
elektrondllapotainak energiaszintje altaldban kiilonb6zd, ezért szinképeik is jelentdsen
eltérnek egymastol. Mivel a komplex izomereinek szinképe a lathatd fény tartomanyaban
kiilonb6z6, az izomerizaciot szinvaltozas kiséri. Ez lehetdséget ad a reakcid kinetikdjanak

spektrofotometrias vizsgalatara.

A vizsgalt reakcio
A mérés soran az alabbi savkatalizalt transz — cisz atalakulast vizsgaljuk. Bar a spontan

lejatszodo reakcid,
transz-[Cr(Cy04)2(H20)2]” — cisz-[Cr(C204)2(H20),]

egyensuly kialakuldsdhoz vezet, egyensulyi allapotban a reaktans koncentracidja sokkal
kisebb, mint a terméké.

A reakcié Kinetikaja

Az OC-6-12 térszerkezetli transz-[Cr(C,04 )2(H20),]” komplex izomerizacidja vizes
oldatban tipikus egymolekulas folyamat, kovetkezésképpen a transz-cisz atalakulés elsérendi
kinetikat kovet. Mivel a visszaalakulas (cisz-transz izomerizacid) is elsorendt folyamat, a

transz komplex atalakulasanak sebességét az alabbi differencidlegyenlet irja le.
-dc/dt=k;c-k jcc ()

ahol c; a transz-, c, pedig a cisz-komplex koncentracidja. Ha a cisz izomer kezdeti

koncentracioja zérus (c.°=0) és c=c,’, a tomegmérleg (c’=cit+c.) figyelembevételével,
-dey/dt=(k;+k )Ct-k_l ce 3)

Egyensilyi allapot elérésekor -dc/dt=0, azaz (ki+k.i)c=k.c’, ahol ¢ a transz izomer
egyensulyi koncentracioja. Kifejezve ebbdl az 6sszefliggésbdl c,’-t, majd behelyettesitve (3)
egyenletbe a kovetkezd egyenlethez jutunk.



~dey/dt=(ki k.1 )(ci-¢;) 4)

A valtozok szétvélasztasa, majd integralas utan kapjuk a sebességi egyenlet egyszerli alakjat,

crer

In[(ce-c)/(ci’-¢)]=-(ki Tk )t (5)

Az egyenlet ¢°=0 és k_ ;=0 hataresetben pontosan megegyezik az els6rendii reakcid lefutasat
leird egyenlettel (In(ci/c’)=-kt). Ez egyben arra is felhivja a figyelmet, hogy az egyensuly
kialakulasa 1ényegében elsérendii folyamatnak megfeleléen zajlik az egyensuly eléréséig, s a
sebességi egyiitthatd nem mas mint a két ellentétes iranyt folyamat sebességi egylitthatojanak
Osszege! K=k;/k ;>>1, estben pedig k;+k_;~k;.

A kinetikai paraméterek meghatarozasanak elvi alapjai
A reakcid, mint mar utaltunk ra, spektrofotometridsan kovethetd. A reaktans
koncentracioja és fényelnyelése kozotti kapcsolatot a Beer-Lambert torvény irja le,

D=les: (6)

ahol 1 a mérés soran hasznalt mintatarto (kiivetta) optikai ithossz a cm-ben (a méréfény altal a
vizsgalt oldatban megtett tavolsag), ¢ a vizsgalt fényelnyeld anyag koncentracidja M és € a
vizsgalt anyag molaris fényelnyelési egyiitthatdja a méréfény hullamhosszan M cm™. Ha
mind a reaktans(ok), mind a termék(ek) fényelnyelési egyiitthatdja zérusnal nagyobb a
kérdéses hullamhosszon, a mért fényelnyelés a reakcioban résztvevd anyagok elnyelésének
Osszege. Esetlinkben a transz (Dy) és cisz izomer fényelnyelésének (D.) Osszege

D=D+D, (7)

Figyelembe véve, hogy egyensily elérésekor D=D.=D;*+D.° és t=0 id6pillanatban D=D’=D,,
(5) egyenlet a kovetkezdvé alakithato at,

ln[(D'De)/(Do'De)]:'(k1+k—1)t (8)

Ha az egyensulyi allapothoz tartozé fényelnyelés, D. nem ismert (nagyon hosszu id6
sziikséges a teljes atalakuldshoz) akkor az elsérendli reakcio sebességi egyiitthatdjat a
Guggenheim-féle modszerrel hatdrozzuk meg. Ennek 1ényege a kovetkezo.

A spektrofotometrias adatok ismeretében, k=k;+k; helyettesités mellett a fényelnyelés
valtozésat az 1d6 fliggvényében az aldbbi egyenlet irja le

[D(t)-De]=(Do-De)exp(-kt) ©)
Ugyanerre a reakciora (t+At) idokre
[D(t+At)-De]=(Do-De)exp(-k(t+At)), (10)

ahol At allandé iddintervallumot jelol. Kivonva (9) egyenletet (10) egyenletbdl atrendezés



utan kapjuk a kovetkez6 egyenletet:

[(D(t+At)-D{]=(De-Do)exp(-kt)[ 1-exp(-kAt)]. (11)
Természetes alapu logaritmust képezve;

In[D(t+At)-Dy)=-kt+In {(De-D,)[ 1-exp(-kAt)]}. (12)

Mivel At allandd (12) egyenlet jobboldalanak masodik tagja is allando, s ezért In[D(t+At)-Dy)-
t abrazolva t fiiggvényében olyan egyenest kell kapnunk, melynek meredeksége éppen a

keresett sebességi egylitthato.

A reakciésebesség valtozasa a hdmérséklet fiiggvényében
Az Arrhenius-féle elmélet értelmében valamely reakcid sebességi egyiitthatdja és a

hémérséklet kdzotti kapcsolatot az alabbi, jol ismert egyenlet fejezi ki.
k=Aexp(-AE./RT), (13)

ahol E, az aktivalasi energia, A az un. preexponencialis tényezd, R az egyetemes gazallando.
A (13) egyenlet mindkét oldalanak természetes alapti logaritmusat képezve:

Ink=-E,/RT+InA. (14)

A sebességi egylitthatot abrazolva 1/T fliiggvényében tehat olyan egyenest kapunk, amelynek
meredeksége -E,.
A termikusan aktivalt folyamatok sebessége az "Abszolut sebesség elmélet" szerint

termodinamikai paraméterekkel fejezhetd ki;
In(kh/kgT)=-AH”/RT+AS"/R, (15)

ahol h, a Planck-féle 4llandd, kg a Boltzmann-féle allandd, AH” a reakcid aktivalasi entalpidja,
AS” pedig az aktivélasi entropiaja. A (15) egyenlet alapjan tehat meghatdrozhaté az aktivalasi
entropia, ami alapjan a reakcid mechanizmusara vonatkozdan lényeges megallapitasokat
tehetlink. A negativ aktivalasi entropia, pl. azt mutatja, hogy az aktivalt allapot "rendezettebb"
mint a reaktdns molekuldk és kornyezetiikk, ami akkor kovetkezhet be, ha az aktivalt

komplexhez tobb oldoszer molekula koordinal6dik, mint a reaktans(ok)hoz.

Kisérleti rész
A kisérlet soran elészor az izomerizacid sebességi egyiitthatdjat kell meghatarozni
kiilonb6zé homérsékleten mért fényelnyelés-idé gorbék kiértékelésével. Ezt kdvetden a
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A Kkinetikai mérések Kivitelezése
A szaraz elporitott transz-K[Cr(C,04),(H,0),].H,0 komplexbdl 5 adag 12 mg-os mintat



bemériink kis f6z6poharakba Az els6 mérés sorozathoz 20 °C-ot allitunk be a termosztaton.
(A tobbi négy mérési hémérsékletet ugy valasszuk meg, hogy az utols6 mérést 40 °C-on
végezziik majd.) A szilard mintat 5 cm’ desztillalt vizben feloldjuk, majd 2700 pl oldatot 1
cm uthosszisagh kiivettdba pippettazuk. A diddasoros fotométeren a sotétdramot €s a
desztillat viz referenciat megmérjilk majd a kiivettdt a termosztilhaté kiivettatartoba
helyezziik és felvessziik annak elnyelési szinképét 350-750 nm tartoményban. Meghatarozzuk
azokat a hulldmhosszakat, amelyeknél az elnyelési szinkép maximumot mutat, majd a
fotométer vezérld szoftverét sorozatmérésre allitjuk at. Az oldat hdmérséklete kb. 2-3 perc
oldatot adagolunk a kiivettaba és elinditjuk meghatarozott mintavételezési idovel a
sorozatmérést (20 °C-on 40 percig mériink 40 secundumonként). A mérés alapjan kivalasztjuk
azt a hulldmhosszt, amelynél a legnagyobb valtozas észlelhetd és a tovabbi homérsékleteken
csak ennél a hulldmhosszndl végezziik a méréseket.

Beadandok

1. A mérés elvének leirasa.

2. A kisérleti munka menetének ismertetése.

3. Eredmények bemutatdsa; az 5 kinetikai gérbe egy abran.

4. Az eredmények értékelése;
a. A kiilonboz6 hémérsékleten meghatarozott sebességi egyiitthatok tablazatosan.
b. Az aktivalasi paraméterek és hibaik.

5. A kisérleti adatok alapjan levont kovetkeztetések.



10. Kalium-hexaciano-ferrat(III) viszgalata ciklikus
voltammetriaval

Bevezetés

A ciklikus voltammetria (CV) a potenciodinamikus elektrokémiai mddszerek egyike,
mely a mérés egyszerlisége és sokoldalil hasznalhatdsaga folytan nagy népszeriiségnek drvend
mind az analitikai, mind a szervetlen és biokémikusok korében. A fémkomplexek jelentds
hanyada atmenetifém-iont tartalmaz, melyek jellemzdéen tobbféle oxidacids allapotban is
stabilak lehetnek. A CV méréssel informdciot nyerhetiink arra vonatkozdan, hogy milyen
hatassal vannak a ligandumok a kozponti fémion oxidacios/redukcids potencialjara. Ezen
informaci6 rendkiviil fontos lehet pl. napenergias alkalmazasokban vagy bioaktiv anyagok

tanulményozasanal.

CV Kkisérlet alapelvei

A kisérlet soran a munkaelektrodra adott fesziiltség egy haromszog alaki pulzusnak
felel meg. Az 1. dbran egy olyan potencidlprogram lathatd, amelyben negativ iranyu a
potencial valtoztatasa az id0 fiiggvényében. V; kezdeti értékrdl indulva a V, valtdopotencialig
linearisan csokken a potencial, amivel parhuzamosan az elektréod egyre inkabb redukald
sajatsagl. A valtopotencidlon athaladva a munkaelektrodra adott fesziiltség ismét novekedik
(egyre oxidalobb sajatsagu az elektrod) és a ciklus végén a kiindulasi V; potencial értékre tér
vissza. A késziilék a potencial véltoztatdsa kozben a munkaelektrodon atfolyd aramot méri,
igy egy aramerdsség-potencial fliggvényt kapunk. A potencial altal lefutott korok/ciklusok
szama egytdl kiilonbozo is lehet és altalaban az egymast kovetd ciklusok eredményei kozott
kicsi kiilonbség van. Amennyiben jelentékeny eltérés mutatkozik, az fontos informacidval
szolgalhat az elektrdd feliiletén lejatszodo reakcid mechanizmusarol.
A

Vi

Fesziiltség

Vv,

1. abra. A CV tipikus potencial programja egy ciklus esetén.

A 2. abran egy reverzibilis rendszer tipikus ciklikus voltammogramja lathato. A
elektrokémiailag reverzibilis rendszer egyik kritériuma, hogy az elektronatadas sebessége
sokkal nagyobb, mint a diffuzi6é, ezért az elektrodon lejatsz6dd folyamatok diffuzid



kontroléaltak. A ciklus induld fesziiltsége 0,5 V, ahol nagyon kicsi a mérhetd aram (a). A
potencial csokkenésével kb. 0.4 V-nal elkezd a mért katdédos dram ndvekedni, azaz megindul

a hexaciano-ferrat(Ill)-ionok redukcioja az (1) egyenlet szerint.
[Fe(CN)6]” +e > [Fe(CN)e]” (1)

(Mj.: Az aram mérése az elektrod szempontjabol torténik, azaz redukcidé sordn az aram
negativ eldjelli, mig oxidacid esetén pozitiv.) A potencidl novelésével a redukcio
reakcidsebessége is nd (b), de végiil 0,25 V-ndl maximumot mutat. A potencial tovabbi
csOkkentése nyilvan a reakci6 tovabbi gyorsuldsat és az aram tovabbi névekedését okozna, de
az elektrdd kornyezetébdl egyre inkdbb kiiiriil a redukalhato vas(IIl) komplex (c) €és az aram
abszolutértéke el kezd csokkenni. A valtofesziiltséget (0 V) kdvetden a munkaelektrodra adott
potencial még mindig elegendden negativ a redukcidhoz (d), majd megkdzelitdleg 0,25 V-nal
megindul az elektrod feliiletén feldusult hexaciano-ferrat(Il)-ionok visszaoxidaldsa (e), ami
nagy meredekségli anédos aram valtozast eredményez. Az anddos csucsdram kialakulasa
ugyanazon okokkal magyarazhatd, mint azt fent a katédés folyamatnal leirtuk, a ciklus els6
felében generalt ¢és az elektréd feliletérdl eldiffundalt hexaciano-ferrat(Il)-ionok

visszadiffundaldsanak sebessége hatdrozza meg az aram nagysagat ().
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2. abra. K;3[Fe(CN)g] 10 mM-os oldatanak ciklikus voltammogramja (szkennelési
sebesség 50 mV/s), referencia: Ag/AgCl

A CV gorbe jellemzd paraméterei a kovetkezdek: katdodos (E,.) €s anoddos (E,q)
csucsfesziiltség, katddos (i,c) és anddos (iy,) csiicsaram illetve a csticsfesziiltségek kiilonbsége



(AE,). Amennyiben az elektrodreakcié reverzibilis és feltehetd, hogy az oxidalt és redukalt
forma diffuzids egyiitthatoja kozel azonos, akkor a AE, értéke 58/n mV koriili. Ez az
Osszefliggés hasznalhat6 a reakcidban résztvevd elektronok (7) szamanak meghatarozasara is.
A csucsfesziiltségek értékébdl a formalis redukcios potencial egyszeriien szarmaztathato:

_ Epa + Epc
2

E®

A reverzibilis rendszerek madsik jellemzdje, hogy a csiicsaram magassdga linearisan fiigg a

szkennelési sebesség gyokétol a Randles-Sev¢&ik egyenlet szerint:
i, = (2,69 X 105)n3/2AD01/2V1/2c0

A az elektrod feliilete (cm?), Dy diffizios egylitthato (cm?/s), v a szkennelés sebessége (V/s),
¢y az oldat koncentracioja (mol/cm®). Ez az Osszefiiggés alkalmas arra, hogy a kiilsnb6z6
szkennelési sebességek mellett kapott aram értékekbdl meghatarozzuk a diffuzios éallando
értekét. Ez az Osszefliggést csak a szkennelés valtopotencialja el6tt kapott cstlicsaram értékére
alkalmazhat6, ami a 2. dbran a katédos aram maximumat jelenti.

A Kisérleti berendezés
A ciklikus voltammetriahoz hasznalt mérdcellaban (3. abra) harom elektrod talalhato: a

munkaelektrod, a referenciaelektrod és a segédelektrod. A munkaelektrod feliiletén jatszodik
le a vizsgalt reakcio, anyagat tekintve leggyakrabban platina, arany vagy tiveg-szén. Gyakran
el6fordul, hogy feliilete a mérés soran szennyezddik, ezért minden mérés el6tt polirozni kell,
hogy a mérés eredménye reprodukalhat6 legyen. A munkaelektrodra adott fesziiltséget a
potenciosztat a referencia elektrodhoz viszonyitva valtoztatja. Referenciaként leggyakrabban
telitett kalomel (E=+0.241 V vs NHE) vagy Ag/AgCl elektrodot (E=+0.197 V vs NHE)
alkalmaznak, melyet sohid vélaszt el az oldattol, megel6zve annak elszennyezését a referencia
atszivargasatol. A segédelektrod éltalaban platina drot, ami kdzvetleniil is meriilhet az oldatba
vagy egy uvegfritten keresztiil. Szerepe elsOsorban a referenciaelektrédon atfolyd aram
csOkkentése, a referenciaval azonos potencidlon van a mérés kdozben. A méréseket elektrolit
oldatban célszerli végezni, mert igy a toltott reaktansok és termékeik elektrodokhoz torténd
vandorlasa elkeriilhetd, azok csak diffuzioval mozoghatnak. Az elektrolitnak célszertien
inertnek kell lennie az alkalmazott potencidltartomédnyban. A mérés sordn hasznalhatd
potencialtartomanyt nagyban befolyasolja az alkalmazott olddszer, illetve viz esetében az
oldat pH-ja is. Semleges oldatokban a viz bomlésfesziiltségét figyelembe véve a
+0,82 V--0,41 V vs NHE tartomanyban mérhetiink. Az oldott oxigén jelenléte nem
kivanatos mivel a redukcidjanak megfeleld potencidlon reakcioba 1ép az elektroddal, ezért
mérés elott gondolkodni kell az oxigénmentesitésrol.
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3. abra. A CV Kkisérletnél hasznalt berendezés sematikus rajza.

Kisérleti feladat

A Fe"(CN)¢*/ Fe'(CN)s* redoxipar vizes oldatokban gyakran hasznélatos modell
rendszer. Alkalmas a kisérleti rendszeriink tesztelésére ¢és arra, hogy a CV mérés

e

cre

kapott gorbéibél pedig a [Fe(CN)e]>™ redoxipar redukciés potencialjat és az ionok diffiizios
allandojat fogjuk szarmaztatni.

Készitsiik el az alabbi oldatokat!
a. 250 cm’ 1 M KNO;s oldat,
b. 100 cm’® 10 mM-os K3[Fe(CN)g] oldat, mely KNOs-ra nézve 1 M-os,
c. Az a, és b, torzsoldatok segitségével 25 cm® 2, 4, 6, 8 mM-os K3[Fe(CN)s] oldatokat,
melyek KNOs-ra nézve 1 M-osak,
d. A laborvezetd altal adott ismeretlen mennyiségli K3[Fe(CN)g]-bol 25 cm’ oldatot az a,

torzsoldatunk felhasznalasaval.



A mérés menete

A mérés megkezdése elétt aluminium-oxid pasztaval polirozzuk a munkaelektrddot.
Kevés megnedvesitett aluminium-oxid port szlirOpapirra helyeziink és ezzel megdorzsoljik a
platinaelektrédot, majd desztillalt vizzel alaposan leoblitjiik, szlrdpapircsikkal szarazra
t6roljitk. Ezutan megkozelitéleg 15 cm® vizsgalandd oldatot toltink a mérésre szolgald 5
nyaku szivlombikba. Helyezziik az elektrodokat az oldatba, ugy, hogy a referencia és a
munkaelektréd minél kozelebb helyezkedjenek el egymdashoz, de ne érjenek 0Ossze.
Amennyiben a segédelektrodunkat iivegfritt nélkiil helyezziik az oldatba, figyeljiink arra,
hogy az se érjen hozza a masik két elektrodhoz. Inditsuk meg az argon gazaramot, és dvatosan
csatlakoztassuk a gazcsdvet a gazbevezetd csonkhoz. Megfeleld gazaram beallitasat kovetéen
zarjuk le a szivlombik 6t6dik nyakat iivegdugdval. 10 perc buborékoltatas utdn az oldatunk
oxigénmentesnek tekinthetd. Ekkor a gazbevezetocsd végét emeljiilk az oldat felszine folé,
hogy az oldat oxigénmentességét megdrizziik, de ne kevertessiik az oldatunkat a gaz
buborékoltatasaval. Ezt kovetden csatlakoztassuk a potenciosztat elektromos vezetékeit a
megfeleld elektrodokhoz, ebben szinkddok segitenek. (A potenciosztat esetiinkben nem
lathaté mivel egy, a szamitdgépben elhelyezett kartya adja a megfeleld potencidlprogramot az
elektrodokra.) Bedllitjuk a szdmitogépes programban a kivant paramétereket, mint kezdo,
valto és végsd potencidl, a szkennelés sebessége és a ciklusok szama. A mérést a legkisebb
cseréjénél nem kell kiilonosebb gondot forditanunk a cella tisztitisara. A kezdd ¢és
végfesziiltséget 0,5 V-ra, a valtopotencialt 0 V-ra allitsuk, a szkennelés sebessége: 50 mV/s, a
1épéskdz 1 mV. A 6mM-os oldat CV gorbéjét azonban vegyiik fel kiilonb6zd szkennelési
sebsségeknél is, mint 20, 40, 60, 80, 100, 120 és 140 mV/s. Legutolsdként a laborvezetd altal
adott ismeretlen mennyiségli K;3[Fe(CN)g]-ot tartalmazd oldat CV-jat vegyiik fel hasonld
modon, 50 mV/s-os szkennelési sebességgel.

Az éltalunk hasznalt platina munkaelektréod atméréje 3 mm, referencia elektrédunk
Ag/AgCl mésodfaju elektrod.

Beadando

e Meérés elve

e Abrazolja a kiilonboz6 koncentracioknal felvett ciklikus voltammogramok egy kozos
abran!

o Készitsen kalibracios gorbét a katddos csticsaram értékeinek leolvasasdval (dram-

e A 6 mM-os oldat kiilonbozé szkennelési sebességeknél felvett voltammogramjait
abrazolja k6z0os abran!

e Foglalja tiblazatba az el6z0 pontban emlitett voltammogramokrol leolvashatd
csucsaramok, cstcsfesziiltségek értékeit, adja meg a cslcsszeparacid és redukcids
potencidl értékét az egyes CV gorbék szerint. A redukcids potencidlok atlagabol
szamitsa ki a Fe"(CN)s’/Fe"(CN)s* redoxipar redukciés potencialjat a normal



hidrogén elektrodhoz viszonyitva. A kapott adatot hasonlitsa Ossze az irodalmi
értékkel!
e A katddos csucsaram értékei alapjan készitse el az iy — v'? gorbét és az annak

meredekségébdl szamitsa ki a Fe''(CN)¢”™ ion diffuzioallandojat.

Irodalom
e P.T. Kissinger, W.R. Heineman, J. Chem. Educ., 1983, 60, 702-706.
e G. A. Mabbott, J. Chem. Educ., 1983, 60, 697-701.



11. Oxalsav fotoakatlitikus lebontasa TiOz-on

Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok

A nagyhatékonysdgu oxidacids eljarasok (,Advanced Oxidation Processes”) kozds
jellemzdje, hogy a kornyezetet terheld szennyezd anyagok mineralizacidja a kiilonbozd
modszerekkel generdlt nagy oxidaciés potencidli gyokokkel lejatszodd reakciok
eredményeként valdsithatdé meg.

heterogén

foto-Fenton

1. abra: A reaktiv gyokok generalasan alapulé eljarasok.

A szerves szennyezoket az aktiv gyokok tobblépéses reakciokban szén-dioxidda és
vizz¢, valamint heteroatomot tartalmazo vegyliletek esetében a kérdéses elemmé (pl. N;) vagy
annak egyszerl szervetlen vegyiiletéve, ionjava (pl. NOj3") bontjak le, illetve oxidaljak.

A természetben fellelhetd energiaforrasok koziil kiemelkedd jelentdségli a Foldiinkon
szinte minden mas energia alapjaul szolgaldo napsugéarzas, hiszen kdnnyen hozzaférhetd és
elegendden nagy mennyiségben all rendelkezésre. Tekintettel arra, hogy bizonyos félvezetd
anyagok napsugarzassal is gerjeszthetdk, a heterogén fotokatalizis a nagyhatékonysagu
oxidacios eljarasok intenziven kutatott teriilete.

Heterogén fotokatalizis
Fujishima és Honda 1972-es publikacigjukban szamoltak be Utt6r6 munkéjukrol: vizet



bontottak fényenergia felhasznalasaval. A fotoelektrokémiai celldban anodként TiO,-ot,
katodként Pt elektrodot alkalmaztak, s az anodot fénnyel gerjesztve oxigén ¢€s hidrogén
fejlodését tapasztaltak.

A kozlemény megjelenése egy 0j tudomany teriilet megsziiletését és rohamos fejlodését
eredményezte. A kutatdsok kozéppontjdban ma mar nemcsak a napenergia kémiai energiava
alakitasa all, hanem fontos a szerves szennyezdk lebontasat célzo kisérletek eredményeinek
felhasznalasa a kornyezetvédelemben is.

Fobb allomasok a TiO, fotoindukalt folyamatainak megismerésében:
1972 Vizbontas fotoelektrokémiai cella segitségével, andd: rutil TiO,.

1977 A TiO, alkalmazésa a kornyezetvédelemben: a CN™ és a SOs> oxidaciojat vizsgaltak
vizben napfény hatdsara.

1977 Végrehajtottak a molekularis nitrogén redukciojat ammoniava vassal modositott TiO,
alkalmazasaval.

1979 A szén-dioxidot fotokatalitikusan redukaltak.
1983 FEl6szor mineralizaltak félvezetd érzékenyitett reakcidval szerves szennyezdket.

1985 A TiO;-ot mikrobadld anyagként hasznaltak kiilonb6z6 baktériumok fotoindukalt
megsemmisitésében.

1986 A heterogén fotokatalizist tumor sejtek elpusztitasara alkalmaztak.
1991 O’Regan és Grdtzel hatékonyan miikodo napcelldjaban a katalizator nanoméretti TiO,.

1998 Nagy hidrofilicitasu TiO, feliiletet allitottak eld, amely kitlind Ontisztito tulajdonsagu.

Az elmult évtizedek kutatdsai bebizonyitottdk, hogy a laboratoriumi heterogén fotokatalitikus
kisérletekben kiilonb6z0 szerves vegyiilettipusok — alifds ¢és aromds szénhidrogének,
alkoholok, aminok, szerves savak, fenolok, klorozott vegyiiletek — lebonthatok egyszerii
szervetlen végtermékekké, azaz mineralizalhatok. Az eljaras ipari megvalositdsa kissé
nehézkes, mivel a szuszpendalt katalizator visszanyerése (szlirése, mosasa, regeneralasa) a
megtisztitott folyadékfazisbol dragitja a technoldgiat. E probléma kikiiszobolhetd, ha a
katalizatort megfelel6 feliilethez rogzitett filmek formajaban alkalmazzak.

A heterogén fotokatalizis alapelvei
A fotokémiai rendszerekben alapvetéen harom kiilonboz6 tipusu fotokatalitikusnak nevezett

reakcio jatszodhat le:
1. fotoindukalt katalitikus reakcio: az elsddleges fotokémiai reakcioban katalitikusan
aktiv részecske keletkezik,
2. fotoindukalt érzékenyitett reakcio: a gerjesztett félvezetd és a feliiletén adszorbedlt
alapallapoti molekula reakcidja a folyamat elsd 1épése,
3. katalizalt fotokémiai reakcio: az alapallapotu félvezetd a feliiletén adszorbealt
gerjesztett molekula reakcidjaban katalizatorként mitkodik.



Szilard félvezetd részecskéket tartalmazo heterogén rendszerben csak akkor allapithatod
meg, hogy érzékenyitett vagy katalizalt fotokémiai reakcio jatszodik le, ha pontosan ismert a
reakcid mechanizmusa. Alapvetd fontossagl a folyamatok megismerése, az egymast kovetd
¢s parhuzamos reakciok rendszerének ,,feltérképezése”.

A félvezetdk sajatsagos viselkedését specidlis sdvszerkezetiik magyardzza. A betoltott —
altalaban kotd molekulapalya karakterli — vegyértéksavot (valence band, vbh) meghatarozott,
az anyagi mindségre jellemzd energiaszélességii tiltott sav valasztja el a betdltetlen —
tobbnyire nemko6td molekulapalya karakterli — vezetési savtol (conduction band, cb). Ha a
gerjesztés fénnyel torténik, a foton energiajanak el kell érnie a vegyértéksav és a vezetési sav
energiaszintjének kiilonbségét (E,, 2. dbra). Ebben az esetben a foton abszorpcidjat kovetden
elektron keriil a vegyértéksavbol a vezetési savba (ey ), mikdzben a vegyértéksavban
visszamarad egy elektronhianyos hely (lyuk, hy,"). Az elektron-lyuk par gyors rekombinacioja
a félvezetd belsejében ¢és a feliiletén is bekovetkezhet, ekkor hd termelddik. Ha csak ezek a
folyamatok jatszodnak le, a félvezeté nem mutat fotoaktivitast. A rekombinacidval a feliileten
lejatszodo elektrondtadas verseng. A vezetési sav alsO energia szintje az elektron aktudlis
redukcids potencidljat, mig a vegyértéksav felsd energiaszintje a lyuk oxidaldo képességét
hatarozza meg. Az adszorbealt molekulat a vezetési sav elektronja redukalhatja, ha a
redoxipotencialja pozitivabb, mint a vezetési sav potencialja. A lyuk akkor oxidalhat (vehet
fel elektront), ha negativabb az adszorbedlt anyag redoxipotencialja, mint a vegyértéksav

potencialja.

Energia

A -
Redukcio Akceptor

Vezetési sav (cb) O—> Akceptor

Donor
Vegyértéksav @ —
(vb)
ot
c, Donor
Oxidacid

2. abra: A gerjesztett félvezeto részecskén lejatszodo folyamatok [20].

A gerjesztett félvezetd fotoindukalt redoxireakcidinak kvantumhasznositasi tényezdje



akkor nagy, ha a heterogén rendszerben erds elektrondonor (D) és elektronakceptor (A)
molekula egyarant megtalalhatd, azaz a redoxireakcidk hatékonyan versenyezhetnek a
részecske feliiletén lejatszodod rekombinacioval.

A fotokémiai rendszerekben hasznalt félvezet6k
Gyakorlati szempontokat is figyelembe véve a félvezetonek az alabbi tulajdonsadgokkal kell

rendelkezni:

o fotoaktivitas — képes legyen a lathato és/vagy az UV fény hasznositasara,

e Dbiologiai és kémiai inertség,

e fotostabilitas,

e alacsony ar.

Leggyakrabban egyszert oxid és szulfid félvezetdket alkalmaznak: ha az aramot talnyomo
részt az elektronok vezetik, n-tipusu (Ti0,, ZnO, CdS), ha pedig dontden a lyukak, akkor p-
tipusi (NiO, Cr,03, Cuy0) a félvezetd. A ZnO kis pH-ju vizes oldatokban fény hatisara
instabilla valhat. A WOs gerjesztési kiiszobenergidja kisebb, mint a TiO,-¢, de aktivitdsa is
kisebb. A kis gerjesztési kiiszObenergiaji félvezetok altalaban nem stabilak, a fotokatalizis
alatt elbomlanak, beolddédnak a vizes fazisba. A szulfid tipusu félvezetdk a fotokorrozidval
szemben nem ellenallok. Az altalanos tapasztalatok azt mutatjdk, hogy a TiO, az egyik
legmegfelelobb katalizator, ugyanis a fent emlitett szempontokat kielégiti. Egyetlen hatranyos
tulajdonsaga, hogy a tiltott sav szélessége viszonylag nagy, ezért a félvezetd részecskék a Nap
Fold felszinére érkezd sugarzasanak csak kis hanyadat nyelik el.

A titdn-dioxid harom kristaly mddosulata talalhaté meg a természetben:

1. anatdz: Hauy adta ezt a nevet 1801-ben a gérdg anatasis (kiterjesztett) szobol. Réacsa
kiilonleges felépitési, az oktaéderek valamennyi szomszédjukhoz kozds élen
csatlakoznak, egy oktaé¢derhez azonos modon négy masik kapcsolodik.

2. rutil: 1803-ban Werner fedezte fel, neve a latin rutilus (piros) szobol szarmazik, ami
arra utal, hogy mély piros szin figyelheté meg néhany darabjaban, ha fényt nyel el.
Elemi celldja térben centralt, melyben a hat anion 4tlos helyzetli. Ezek koziil négy csak
félig, kettd pedig egészen a celldhoz tartozik oktaédert alkotva.

3. brookit: feltedezése Levy (1825) nevéhez fiizddik, elnevezése az angol geoldgus,
Brooke emlékét Orzi. Racsszerkezetében az oktaéderek harom kozds éllel harom
masikhoz kapcsolddnak. Ezek koziil kettonek azonos az orientacidja, igy a c¢
kristalytani tengellyel parhuzamosan valtakozva megtort, zegzugos lefutasu lanc jon
1étre. A harmadik oktaéder az el6bbiekhez ugyancsak éllel csatlakozik, hal6zatta flizve
Ossze a lancokat.

A modosulatok koziil termodinamikailag a rutil a legstabilabb, a mésik kettd hevitve
rutilla alakul. A brookit eldallitasa koltséges, ezért fotokémiai vizsgalatokhoz altalaban csak
az anatdzt és a rutilt hasznaljdk. Az anatdz minimalis gerjesztési energidja 3,23 eV (1 = 384
nm), a rutil TiO,-¢ 3,02 eV (4 =411 nm). Az anatéz altalaban nagyobb fotoaktivitdst mutat a
legtobb rendszerben, mint a rutil. Ennek oka, hogy az anatdz Fermi szintje nagyobb, kisebb az
O,-adszorpcidés képessége, nagyobb a feliilleti hidroxilcsoportok stirtisége. Gyakran



hasznalnak keverék katalizatort, a fotoaktivitas jelentésen fligg az anataz/rutil aranytol. A
kereskedelmi forgalomban kaphatd katalizatorok koziil az tin. Degussa P25 TiO, (25+5%
rutil, 75£5% anataz) rendelkezik a legnagyobb fotokatalitikus aktivitassal, jelenleg ez az
elfogadott standard a kornyezetvédelmi technologidkban.

Kiilonbozd eldallitasi modszerek ismeretesek, amelyekkel por, kristdlyos vagy vékony
film forméban kaphatjuk meg a katalizatort néhany nm-es nagysagtol egészen néhany pum-ig.
Az oldatfazisu szintézis elonye: ellendrizni lehet a sztochiometriat, homogén anyag képzddik.
Hatranya: a koltséges prekurzorok, a hossz eldallitasi folyamat. A titan-dioxiddal a
mindennapi életben is gyakran taldlkozunk élelmiszerekben, gyogyszerekben és festékekben
fehéritészerként. Az Ontisztuld felilletek megoldast jelenthetnek a fertdtlenitésre az
egészségligyben. Az eljards soran 5-10 nm atmérdjii eziist €s titan-dioxid részecskéket
alkalmaznak, amelyekbdl kolloid éallapotii nanodiszperz rendszer keletkezik. Tomor, vékony
filmréteget alakitanak ki a kiilonb6z6 feliileteken, pl. acélon, iivegen, keramian. A titan-
dioxidot tartalmazoé filmréteg ultraibolya sugarzasban gazdag fény hatdsara barmely tovabbi
vegyl anyag hasznalata nélkiil elpusztitja a baktériumokat.

Gerjesztett félvezeton lejatszodo folyamatok
A heterogén fotokatalitikus rendszerekben lejatszodo legfontosabb fizikai és kémiai 1épések:

e akatalizator feliiletére irdnyul6 anyagtranszport

e aszuszpenzidban oldodott anyagok adszorpcidja a félvezetd feliiletén

elektron-lyuk parok keletkezése megfelelé hulldmhosszusaga foton elnyelésekor:

TiO, + hv — TiOx(eey + hy) (1)

a fotogeneralt {e. , hy, } parok gyors rekombinaciéja a félvezetd belsejében:

TiOx(ew + hy") — TiOs + hé )

az elektronok ¢és a lyukak vandorlasa a feliilethez

a részecskepar rekombindcidja a katalizator feliiletén:

TiOx(ew + hy") — TiO; + hé 3)

az elektronok ¢és a lyukak szétvélasztisa (befogdsa) a félvezetd feliiletén talalhato

»csapdak” révén

az elvalasztott toltések redoxifolyamatai a feliileten adszorbealt anyagokkal:

Ti02(ecb_) + O2ads - T102 + O2._ads (4)
Ti02(ecb_) + Aads - T102 + A._ads (5)
TiOs(hyy ") + HyOugs — TiOy + *OHygs + H' (6)

Ti02(hvb+) + OH_ads - T102 + .OHads (7)



Ti02(hvb+) + Dads — T102 + D.+ads (8)

o akeletkezett termékek deszorpcidja és a feliilet rekonstrukcidja

e adeszorbealddott részecskék folyadék- vagy gazfazisu reakcidi

A feliileti toltésatvitel kvantumhatasfokat a rekombinacio (ps) és a befogas (ns) kozotti
verseny, valamint a befogok rekombinacidja (us) és a feliileti toltésatvitel kdzotti verseny
(ms) hatarozza meg.

A szerves vegyliletek oxidéacioja — ami a szubsztrat teljes mineralizaciojahoz vezethet —
gerjesztett katalizator jelenlétében kiillonb6z6 mechanizmusok szerint mehet végbe:

Kozvetlen oxiddcio: a katalizator gerjesztését kovetden keletkezd pozitiv lyukak és a
szerves molekuldk kozotti reakcid (8). A rendszerben jelenlévd oldott oxigén nemcsak
elektronbefogdoként jelentds, hanem eldidézheti a szerves anyag oxidaciojat is.

Kozvetett oxidacio: a gerjesztést kovetden az elsddleges, illetve a masodlagos
reakcioban képzddd reaktiv, oxigéntartalmu részecskék - hidroxilgyok, szuperoxid-
gyOkanion, hidroperoxilgyok, hidrogén-peroxid €s a szingulett oxigénmolekula — homogén
fazisban lejatsz6dd reakcidi a szerves molekuldkkal. A primer gyokok reaktivitdsa a
kovetkezd sorrendben valtozik: *OH >> O,* > HO,".

Hidroxilgyok: A legelfogadottabb nézetek szerint a heterogén fotokatalizis
kulcsfontossagl szerepléje. Az elsddleges elektronatadési folyamatokban (6 és 7), illetve az
azokat (4) kiséré termikus reakciokban képzddhet a félvezetd feliiletén vagy a
folyadékfazisban. Rovid élettartamu, elektrofil karakterii, kiilondsen erds, nem szelektiv
oxidalé agens (oxidécios potencidlja 2,8 eV, csak a fluoré nagyobb) detektildsa nagy
reakciokészsége miatt nehéz. Fontos informaci6 lehet a reakcid mechanizmuséanak tisztdzésa,
valamint a katalizitor fotoaktivitdsanak megitélése szempontjabol, ha tudjuk az adott
koriilmények kozott képz6dd hidroxilgydk mennyiségét. Hidroxilgyok-befogoként kumarin
hasznalhato. A keletkez6 7-hidroxi-kumarin intenziv emissziot mutat, mennyisége a
fluoreszcencia intenzitdsdnak mérésével konnyen nyomon kovethetd, az eredményekbdl
meghatarozhato a reaktiv gyok képzddésének sebessége és mennyisége.

Az oxidalo részecske vagy a feliileten kotott forméaban, vagy diffiizié révén bekeriilve a

homogén fazisba reagalhat a szerves anyaggal (R). Lehetséges reakciok:

hidrogénelvonas: ‘OH+RH — H,0 +R’* 9)
addicio: ‘OH+R — ROH’ (10)
elektronatmenet: *OH+ R"™ — OH + R™* (11)
rekombinacio: ‘OH+R" — ROH (12)

A szerves molekulabdl képzOdé széncentruma gyokre (R*) oldott oxigént tartalmazd
oldatokban O, addicionalodhat:



R"+0,— ROO" (13)

A peroxilgyokok (ROO®) uni- vagy bimolekularis reakcidkban alakulhatnak at, jellemzd
reakcioik: szerves peroxidokat eredményezé hidrogénelvonds, kiilonb6z6 intra- és
intermolekularis gyokaddicio, toltésatvitel, valamint a gyokrekombinacid, amelynek sordn
labilis tetroxidok keletkeznek [1].

Szuperoxid-gydkanion, hidroperoxilgyok: A fotogeneralt elektron reakcidjaban (4)
hatasos oxidalo agens (0,") képzddik. Létezését fotokatalitikus rendszerekben ESR
spektroszkopiaval igazoltdk. A gyodkanion rekombinécioja kis sebességgel jatszodik le,
gyakorlatilag elhanyagolhat6, savas pH-tartomanyban viszont gyorsan protonalodik
(pK.(HO,*/0,")=4,8). A gyokok (0O,"/HO,") tovabbi reakcidiban erélyes oxidalo részecskék
keletkezhetnek:

gerjesztett oxigénatom:

05" s + TiOx(ew) — TiOs+20 a5 (14)

O ags+ TiOa(hy, ) — TiO, + O* (15)
hidrogén-peroxid.:

HO," + TiOs(ew) + H — H,0, + TiO; (16)

HO,"+HO," — H,0, + 0, (17)

szingulett oxigén.
HO,"+h," — Oy('A) +H (18)

ahol: h, a csapdazott lyuk, oxidacids hajtoereje kisebb, mint a hyy ' -6.
Hidrogén-peroxid: Az elsédleges fotokémiai reakciokban képzddd aktiv gyokok
termikus reakcioiban keletkezik (16, 17 és 19):

.OH + .OH — H202 (19)

A H,0, véltozatos reakcidiban tovabbi oxidativ gyokok képzddnek [53]:

H,0; + TiOx(ew) — TiO, + "OH + OH (20)
H,0, + TiOs(hy, ") + 20H — TiO; + 0,” + 2H,0 (21)
H,0, + "OH — HO," + H,0 (22)
HO," + H,0, — "OH + H,0 + 0, (23)

A H;O, megfeleld energiaji ibolyantili sugarzds hatdsdra szinte maximalis
kvantumhasznositassal (@=1) hidroxilgyokké alakul:



H,0, + hv — 2°0H (24)

A heterogén fotokatalizis kinetikaja

Valamely anyag atalakulasakor a kémiai reakcid sebességét (az egymast kovetok koziil) a
leglassubb elemi reakciolépés sebessége hatarozza meg. Katalizatort tartalmazd, jol kevert
szuszpenziokban a reakciosort inditd, toltésatmenettel jar6 folyamatoknak hatékonyan kell
versenyezni az elektron-lyuk par rendkiviil gyors rekombindcidjaval (ps), hogy a kémiai
atalakulds megtorténjen. Egyes szerzOk feltételezik a toltéscsapddzd részecskék
(elektronakceptorok, pl: O,, fémionok; elektrondonorok, pl: vizmolekulak, hidroxidionok,
szerves szubsztratok) adszorpcidjat a katalizator feliiletén, azaz a mért (latszolagos)
sebességben az adszorpcids folyamatok is jelentds szerepet jatszanak. Ugyanakkor mas
tanulmanyok szerint nem feltétleniil sziikséges az adszorpcio, mivel a hidroxilgyok kénnyen
diffundal az oldatba. Mindazonaltal a kinetikai adatokat tobbnyire az adszorpciés modellek
alapjan értékelik. A leggyakrabban alkalmazott Langmuir-Hinshelwood modell (L-H), amit
folyadék és gazfazisu katalitikus rendszerekben is hasznalnak, azon a feltevésen alapul, hogy

crer

szorpciods egyensuly all be. Az L-H Osszefiiggés alakja egyszerii rendszer esetén:

_dc _ kKc
dt 1+Kc (25)

ahol: - a szerves anyag lebomlasanak kezdeti sebessége, mol dm™ s~

¢ — az anyag kezdeti koncentracija, mol dm™
k — a latszolagos sebességi egyiitthatd, mol dm s~

K — a reaktans adszorpcios egyensulyi allandoja, dm® mol™

A fotokatalitikus degradacié sebessége egyarant fiigg k és K értékeitdl. Ezzel
magyarazhat6, hogy a nagyobb adszorpcids 4llandd6 nem jelent mindig nagyobb
reakciosebességet, illetve, hogy a fotokatalikus oxidacid sebessége a hdmérséklet kismértékii
valtoztatdsakor alig valtozik. A hdmérséklet novelése dominans lehet a vezetési savbol az
oxigénmolekuldra iranyul6 elektronatadasra, valamint az intermedierek deszorpcidja is
kedvezményezetté valhat, ami a reakcidsebesség novekedéséhez vezet. Ugyanakkor a
hémérséklet novelése a szubsztrat deszorpcidjanak is kedvez, ami a reakcidsebesség
csOkkenését eredményezi, azaz a fotooxidacid sebességét meghatarozd latszolagos sebességi
egylitthatd (k) és az adszorpcidos egyensulyi allando (K) ellentétes irdnyba valtozik a
hémérséklet fliggvényében.

Az oxalsav fotooxidacidja
A fotokatalizator hatékonysagat vizsgald kisérleti munkaban modellvegyiiletként a
dikarboxilsavak kozé tartozd oxalsavat valasztottuk. Kiilonb6z6 ipari folyamatok

(fémkohaszat, textilipar) mellékterméke, igy a szennyvizek gyakori komponense. TiO;



jelenlétében végzett fotokémiai lebontdsakor stabil intermedier képzddése nélkiil szén-
dioxidda és vizz¢ alakul, bomldsi mechanizmusa egyszerd, ezért mas kutatok is szivesen

alkalmazzak.

A vegyiilet fotokatalitikus bomldsdra javasolt mechanizmusok
(I) Hermann és munkatarsai szerint a lebontast a katalizator feliiletén adszorbealodott

oxigénmolekulabol keletkezd (4, 14 és 15) gerjesztett oxigénatomok végzik:
O* + H(COO),” —» O =C(OH)O™ + CO, (26)
O =C(OH)O +H" — CO, + H,0 (27)

(Il) Kosani¢ a lebomlast a CO, képzddésének kovetésével vizsgalta. Eredményei alapjan a
TiO, gerjesztésekor keletkezd lyuk és a feliileten adszorbedlodott H,O/OH' reakcidjaban
képz6d6 hidroxilgyokok (6 és 7) tamadjak meg a C-C kotést, a keletkezé *COOH oxigénnel
reagalva tlinik el:

HC,04 + "OH — HO™ + *COOH + CO, (28)
*COOH + 0, — HO," + CO, (29)

A HO," gy6kok rekombinacidja hidrogén-peroxid keletkezéséhez vezet (17). Ezt Kosanié nem
tudta kimutatni, ami azzal magyarazhatd, hogy a H,O, reakcioba léphet az elektronokkal (20),
a lyukakkal (21) és a hidroxilgyokokkel (22) is.

(111) Az oxalsav hatékony lyukbefogo, a hidrogén-oxalat ionrol a fotogeneralt lyukra irdnyuld
elektrondtadas szén-dioxid gydkanion képzddéséhez vezet, a reakcid eldfeltétele a HC,O4

adszorpcidja a katalizator feliiletén.

HC,04 +TiOs(hy, ) — TiO,+ *CO,” + CO, + H' (30)
A keletkezett *CO;  is reagalhat a lyukkal,

*CO; +hyy — CO, (31)
illetve bimolekularis reakcidoban atalakulhat hidrogén-oxalatta,

2°CO, + H" — HC,04~ (32)
vagy diszproporcioval szén-dioxidda és formidtionna:

2°CO, +H" — HCO, + CO, (33)
A formiation tovabbi reakcidiban (34 és 35) is szén-dioxid gydkanion keletkezik:

HCOO  + *OH — *CO; + H,0 (34)

HCOO +hy, — *COy + H' (35)



A fotoreaktor

A heterogén fazist reakcidelegyek bevildgitasara alkalmas fotokémiai reaktorokban a
fénycsovet koriiloleld reaktorkdpeny kétféle felépitésti attol fiiggden, hogy a reakcioelegy
homogenizalasat, illetve az oxidald agens bevitelét milyen modszerrel végezziik.

Abban az esetben, ha meg akarjuk akadalyozni az illékony komponensek tavozasat,
illetve ha a reakcioelegy habzik, nem alkalmazhatunk levegd-ataramoltatast a folyadékfazison
keresztiil. Ez ugyan biztositand az elegy folyamatos keverését és az allandd oxigén-
koncentraciot, ugyanakkor a kilépd levegddram jelentds mennyiségli, még lebontandd
illékony szennyezd anyagot ¢és koztiterméket is magaval ragadna. Ennek kikiiszobolésére a
folyadékot kell keringetni a reaktorkOpenyen keresztiil — zart rendszert biztositva. Erre a célra
osztatlan terti kopennyel ellatott reaktort hasznalhatunk — a szuszpenzié térfogata 3,0 dm’, a
reaktor hasznos térfogata 1,8 dm’® —, amely egy pufferedénnyel és egy perisztaltikus pumpéval
Osszekapcsolva alkotja a rendszert. A folyamatos aramoltatdst a pumpa biztositotja, a
pufferedény tobb funkciot is ellat: magneses kevertetés révén segiti a kolloid oldat
homogenizalasat, lehetdvé teszi az egyszerli mintavételt, a szlikséges oxidaldo anyag
hozzéadasat, valamint a reakcidelegy visszadramlasaval képz6dd hab mennyisége révén jo
vizualis indikatorként is szolgdl a feliiletaktiv anyagok bomlésanak mindségi kovetésére. A
reaktor also részében rogzitett iivegsziird betéten keresztil itt is megvalosithatd a levegd
betaplalasa.

A katalizator gerjesztése fotokémiai kutatdsokhoz kifejlesztett 40 W teljesitményti,
TUNGSRAM fénycsével torténik, amelynek kisugarzasi szinképe 350 nm-nél mutat
maximumot. A fénycsd a reaktor tengelyvonalaban helyezkedik el.

Nincs kiilon hiitékopeny, igy a fényforras altal leadott hét kozvetleniil a reakcidelegy
veszi at. Kb. 300 perc utan allandésul a hOmérséklet, ez id6 alatt mintegy 15 °C-os
hémérsékletnovekedés tapasztalhatd. A reaktorok lizemi hdmérséklete 30-35 °C. Az izoterm,
illetve a nem-izoterm koriilmények kozotti mérések eredményei azt mutatjak, hogy a
hémérséklet novelése 1ényegesen nem befolyasolja a fotooxidacid sebességét. Ennek oka,
hogy a latszolagos sebességi egylitthatd (k) €s az adszorpcios egyensulyi allando (K)
ellentétes irdnyba valtozik a hdémérséklet fiiggvényében. Kisérleteket nem-izoterm

kortilmények kozott végezziik.
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3. abra: A folyadék-keringetéses reaktor.

1. perisztaltikus pumpa, 2. puffertartdly, 3. magneses keverd, 4. fotoreaktor
5. sugarforras, 6. iivegszlrd, 7.rotaméter, 8. gazpalack

A mérések utan a reaktorokat 3%-os HF-oldattal mossuk, igy a nagyon vékony rétegben
lerakodott katalizator leoldodik, majd desztillalt vizzel 4-5-szor 4tmosva savmentesitjiik a
késziilékeket.

A reaktorok térfogategységébe iddegység alatt belépd fotonok mennyisége ferrioxalat-
aktinométer segitségével hatarozhaté6 meg. A mérési adatok alapjan a lampa fényintenzitasa:

I(folyadék-keringetéses reaktor) — (4,84:&0,08))(0_6 mol foton dl'n_3 S_l.

A fotokatalitikus Kisérletek kivitelezése
Aerob fotokatalitikus kisérletek soran a feltoltést kovetden a bevilagitds megkezdéséig a
levegét kb. 20 percig cirkulaltatjuk homogenizalas és az adszorpcidos egyensuly elérése
céljabol. A besugarzas alatt meghatarozott id6kozonként mintat vesziink a reakcidelegybdl, a
gyakorisagot a mérés jellege és teljes idétartama hatarozza meg.

A szuszpenzid szilard részét a folyadéktol Millipore Millex-LCR tipusu 0,45 pm-es
szlirgvel valasztottuk el.

SP10T elektroddal mérjiik az oldat pH-jat, amit Consort C561 késziilékhez
csatlakoztatjuk. A pH-mér6t minden mérés eldtt 4,0 és 7,0 pH-ju pufferoldatokkal kell

kalibralni.

A mintak analizise

Az oxdlsav-koncentrdcié meghatdrozdsa
A sziirt mintak 2,0 cm’-ét, desztillalt vizzel 100,0 cm’-re higitjuk, majd savanyitds utan az
ismert klasszikus permanganometrias titralassal hatarozzuk meg a kezelés soran el nem

bomlott oxalsav mennyiségét.



A széntartalom mérése
A reakcidelegy szén- és nitrogéntartalmanak meghatarozasat TOC-TN 1200 analizatorral

végezziikk. A muszerrel a minta elOkészitésétl fiiggden TC (6sszes széntartalom), TIC
(szervetlen széntartalom), TN (nitrogéntartalom) mérhets. A TOC (szerves széntartalom) a
TC és a TIC kiilonbsége.

TC mérésnél a folyékony minta bevitele mikroliter-fecskendével manuélisan torténik. A
késziilék a vizsgalandd mintadt magas hdmérsékletli kemencében szén-dioxidda égeti el, a
képz0dd gaz mennyiségét egy un. nem-diszperziv infravords (NDIR) detektor méri. A

TIC mérésnél a mintat kozvetleniil a 10%-os foszforsav-oldatot tartalmazo gazmosdba
adagoljuk, a felszabadulé CO, gaz mennyiségét szintén az NDIR detektor méri. A kalibralo
oldatok vizmentes Na,CO3-bol és NaHCOs-bdl késziilnek. Az elemzések soran 100,0 1

térfogatt mintak harom parhuzamos mérésének atlagabol szamitjuk az aktudlis széntartalmat.

A kezdeti sebesséqg meghatdrozdsa
A degradacioés folyamatok jellemzésére hasznalt kezdeti bomlasi (kiindulasi anyagra),

valamint kezdeti képzddési (kozti- vagy végtermékekre) sebességeket linearis és megfeleld
rendliségli polinomok illesztésével becsiiljiikk. Az adott komponens folyadékfazisban meért
foka polinomokat illesztiink. Majd megkeressiik azt a fliggvényt, amelynél barmely nagyobb
foku polinom elsdrendi tagjanak egyiitthatdja €s a regresszios egyiitthaté néhany %-os hiban
beliil megegyezik a kivalasztottéval.

Feladat
e 107 molos oxalsav oldat fotokatalitikus bontasa.
e A  Dbevilagitott mintdk elemzése: pH-mérés, aktudlis oxalsav koncentracid
meghatdrozasa, az oldat szerves szén tartalmanak meghatarozasa.



12. HgCl3- és HgCl4?2- komplexek egyedi elnyelési szinképének
és komplexképzddési allanddjanak meghatarozasa vizes
oldatban spektrofotometrias modszerrel

Bevezetés
Mig a HgCl, komplex kinetikailag igen stabil (még 10+ M koncentraci6 esetén is

.....

szabad ligandum viszonylag nagy koncentraciojanal észlelhetd, mivel az alabbi folyamatok

egyensulyi allandoi kicsik.
Hng + CI” = HgC137 K3 (1)
HgCl;” + CI° = HgCl Ky )

Noha a két komplex (a tri- és a tetrakoordinalt) szinképe nagyon hasonld, molaris
elnyelési egyiitthatéik kiilonbozdéek, igy egyedi szinképeik ¢&s stabilitasi allandoik
meghatarozhatok. Ezt jelentdsen megkonnyiti, hogy biztosithatd olyan nagy ligandumfelesleg,
melynéla tetrakoordinalt komplex aranya gyakorlatilag 100%, igy ennek szinképe kozvetleniil
mérhetd. A trikloro-merkurat(Il) szinképének valamint a két stabilitdsi allandonak a

crer

oldatok ibolyantuli szinképeit kell felvenniink és elemezniink. A kiértékelés alapjaul szolgalod
Osszefiiggés szerint egy adott hulldimhosszon az oldat teljes abszorbancidjat a benne 1évd
egyes részecskefajtdk abszorbancidjanak Osszege adja, vagyis (a Lambert-Beer torvény
figyelembe vételével):

A =0 cu6, =05 ) ¢ =leg, (3)
k k

ahol 7 a kiivettavastagsag (cm-ben), €, a k-dik részecskefajta molaris elnyelési egyiitthatdja
(M-'em' -ben) ¢, ; pedig a koncentracidja az i-dik ligandumkoncentracional (g; az i-dik oldat
atlagos molaris elnyelési egyiitthatdja, c; pedig a kiilonb6zé komplexek koncentracidinak
Osszege ugyanebben az oldatban). Az egyes részecskefajtadk (vagyis a kiilonbozd
koordindciészami komplexek) parcidlis moltortjeit a cyi/c; hdnyados adja, amit ¢y ;-vel

jeloliink. Igy a fenti 6sszefiiggés atirhatd az
€; :Zd)k,igk 4)
k

formara. Felhasznalva a K, egyensulyi allanddkat és feltételezve, hogy a szabad ligandum
adott [CI']. koncentracidjanal csak két komplex (a k-1 és a k koordinaciészdmu) létezik az

oldatban az elébbi egyenlet az



Bt skKk[Cl']

g = : (5)
1K, [cr]
alakra hozhato, mivel
K [cr]
TR ©
AR A[ey]
¢s
G T, =1 (7)

fgy a vizsgalando oldatoknak olyan koncentricidtartomanyban kell a szabad ligandumot
tartalmazni, hogy egyrészt a HgCl,/HgCl,-, masrészt a HgCl,/HgCl,? egyensulyban 1évo
komplexek részaranya jelent6s mértékben valtozzon oldatrél oldatra. Ennek megfeleléen
készitendé 13 oldat, melybdl az elsé 7 a 0-0,15 M, mig a kovetkezé 5 a 0,2-0,8 M CI~-
koncentraciotartomanyba esik (az aktudlis értékeket a laborvezetd adja meg). Az elso
oldatban csak HgCl, legyen (vagyis [Cl]=0), amivel &, mérhet6. Az utols6 (a 13.), 2,5 M

cre

részecskék elnyelési szinképe (vagyis az g, minden hulldmhosszon) ebbdl kozvetleniil

meghatarozhato.

Oldatkészités és mérés

Az oldatok 25 ml-es mérélombikba készitenddk 3,125 M-os térzsoldatbol higitott 1,25 M ill.
0,25 M koncentracioji oldatok adagolasaval (biirettdbol). A 2,5 M-os oldatot az erdeti
torzsoldattal készitjiik. A lombikokba el6zdleg finnpipettdval bemérjik a 2,9x10° M
koncentracionak megfelelé6 HgCl,-oldatokat.

Az igy elkészitett oldatok elnyelési szinképét egy GBC 911A egyutas
spektrofotométerben  mérjik 1  cm-es  kvarckiivettdban a  190-300 nm-es
hulldmhossztartomanyban. Fontos, hogy a felbontdas 1 nm/pont (=500 nm/min sebesség)
legyen!!! A felvett szinképeket az a ill. a b csoport lal1-13 1ill. Ib1-13 file-nevek alatt tarolja a

fotométerhez kapcsolt szamitogépen.

Kiértékelés

a) Szamitégépen
A letarolt szinképek mennyiségi értékelését eldszor a egy Microsoft Excel-lel készitett
programmal (labor*.xls) kell elvégezni. A program hasznélata 5 1épésbdl all.

1. A mérbpar betlijelének kivalasztasa (a vagy b).



A nyomtato kivalasztasa.

3. Az aktudlis 13 ligandumkoncentracié beirasa a megfeleld oszlopba, lefelé novekvd
sorrendben 0-t6l 2,5-ig.

4. A 13 letarolt adatfile beolvasasa és grafikus megjelenitése. Ekkor két abrat kapunk; az
elsd a szinképsorozatot tartalmazza, mig a masodik az oldatok 233 nm-en mért molaris
elnyelési egyiitthatdjat a kloridkoncentracio fliggvényében.

5. Ennek fels6 (a 0,3-0,8 M taromdnyba esd) linearis szakaszat meghosszabbitva a [Cl-
]=0-ra val6 extrapolaldas a HgCl, molaris elnyelési egyiitthatojat adja 233 nm-en,
mivel ebben a tartomanyban a HgCl,- és a HgCl,? részecskék vannak egyensulyban.
frjuk be a trikloro-merkurat(Il) komplex extrapolalassal meghatarozott molaris
elnyelési egyiitthatdjat (233 nm-en) a megfeleld helyre.

Ekkor megkapjuk a K3 ¢és Ky egyenstlyi allandokat ¢és a di-, tri- és tetrakloro-
merkurdt(Il) komplexek egyedi elnyelési szinképét. A meghatarozott stabilitasi allandok a
képernyén jelennek meg, mig a harom komplex egyedi szinképe nyomtatdsra keriil. A
trikloro-merkurat(Il) komplex moléris elnyelési egyiitthatdoinak meghatarozasa az egyes
kloridkoncentraciokhoz tartoz6 parcialis moltortek szamitasan keresztiil torténik (lasd
késobb).

6. Ezek ismeretében hatarozhatok meg a K, és K, egyensulyi allandok az (5) egyenlet
alapjan szamitott és a mért molaris elnyelési egyiitthatok eltérésének négyzetosszegét
minimalizalva (figyelembe véve valamennyi koncentraciot és relevans hullamhosszat).

7. Végil adjuk meg azt a hulldmhosszt, amelynél kézi szamolassal is meg kell majd
hatarozni a trikloro-merkurat(Il) komplex molaris elnyelési egyiitthatojat!

8. A kézi szamitdsokhoz kinyomtatjuk a kiilonboz6 kloridkoncentracioknal mért
abszorbancia-kat 233 nm-nél és a kivalasztott masik hulldmhosszndl. A nyomtatés
soran megjelenitjik az egyensulyi allandok ¢és a szamitandd molaris elnyelési
egylitthato szamitdgépi programmal meghatarozott értékeit is.

b) Egyszertii eljarassal (kézi szamitassal):

A (4) és (7) egyenletek alkalmazésaval, ismerve az egyes kloridkoncentraciokhoz ([CI
i) tartozo atlagos molaris elnyelési egyiitthatokat (&), minden [Cl]i-hez, melynél
egyértelmiien csak kettd, kiilonbozd ligandumszamu komplexfajta 1étezik, meghatarozhatok a
di parcialis moltortek.

Kisebb kloridkoncentracioknal, ahol csak di- és trikloro-merkurat(Il) komplexek
léteznek:

ei=D358 + (1-D3) & (8)

Nagyobb kloridkoncentracioknal, ahol csak a tri- és tetrakloro-merkurat(Il) komplexek
léteznek:



&= @3’1 €3 + (1-@3’1) &4 (9)

A parcialis moltortek meghatirozasat a 233 nm-en mért abszorbancidk felhasznéalasaval
korabban extrapolaltuk a gépi feldolgozas soran. A parcialis moltortek ismeretében, a (8) és
(9) egyenletek segitségével barmely (a mérésvezetd altal megadott) hullamhosszon
meghatarozhatd a trikloro-merkurat(Il) molaris elnyelési egyiitthatdja. Ehhez a legcélszeriibb
linearis regresszidt alkalmazni, melynek soran az egyes kloridkoncentraciokhoz tartozo
atlagos molaris elnyelési egyiitthatokat a trikloro-merkurat(Il) parcialis moltortjének
fliggvényében abrazoljuk. A ¢;=1-hez tartozo figgvényérték lesz &;. Mivel mind a
toményebb, mind a higabb [Cl]-tartoményra adddik egy €3 érték, végiil ezek atlagat kell
venni. Masik lehetdség, hogy a két egyenes (elvileg ¢3=1-nél képzddd) metszéspontjahoz
tartozo ¢ értéket fogadjuk el e;-nak.

Az egyensulyi allandokat atlagolassal célszerli meghatdrozni. Ehhez az (5) egyenletet
kell a kovetkezo alakra hozni:

€ — &
(e, —&,)[CI']

=K, (10)

i

Ezt az eljarast is a 233 nm-en meghatarozott molaris elnyelési egyiitthatokkal kell végezni,
mégpedig egy-egy allando esetében azon oldatok adataival, melyekben csak az illetd
allandohoz tartozd egyensuly két komplexe létezik. A (10) egyenletb6l minden
kloridkoncentracidhoz meghatarozhaté egy egyensulyi alland6. Az azonos egyensulyi

rendszerhez tartozok atlagat tekintjiik végeredménynek.

Feladat
Hasonlitsuk 6ssze a programmal és az egyszerli modszerrel kapott eredményeket!



