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1. Bevezetés

Korabbi kutatasokbol' ismert, hogy a diddasoros spektrofotométerek —felépitésiikbdl
kovetkezden — azaz amiatt, hogy a mintan intenziv, polikromatikus fény halad at — alkalmasak
fotoreakciok inicializaldsara és kovetésére egyazon mérés soran. Fotoreakciok vizsgalatanal
fontos, hogy a fotoreaktort, vagyis esetemben a diddasoros spektofotométert kalibraljuk. A
kalibraldsra az egyik legelterjedtebb moddszer az aktinometria. A fotométerekkel torténd
megvilagitas soran a beérkezd fotonok fesziiltséget generdlnak a fotométer detektoraban, ezt

az energiat az Einstein-Planck—féle 0sszefliggés alapjan meghatarozhatjuk:

E=h-v (1)

Mivel a fotométerek relativ egységben adjak meg a fényintenzitds mértékét, ezért a
spektrofotométer fényintenzitdsanak a meghatarozasa feltétlentil sziikséges, mieldtt a
fotométert fotoreaktorként hasznalnank. Erre egy modositott aktinometrids mérést dolgoztam
ki. A kémiai aktinometria célja, hogy ismert mechanizmust ¢és kvantumhasznositasi
tényez0jl, egyszerl fotokémiai reakciok segitségével meghatarozzuk a besugarzoé fény (jelen
esetben a fotométer lampdainak) fotonaramat. Enélkiil ugyanis ismeretlen fotokémiai reakcidok
kvantumhasznositéasi tényezdje nem szamithato ki.

Az egyik legelterjedtebben hasznalt kémiai aktinometrids modszer a trisz-oxalato-
vas(Ill) komplex fotokémiai bomldsanak kovetése vizes oldatban. Ez alapvetéen nagy
intenzitdsu lampat tartalmazé fotoreaktorokra lett kidolgozva. A reakcioban képzddo Fe(Il)
mennyiségét dipiridillel vagy o-fenantrolinnal valé komplexképzés utan, egy ujabb
spektrofotométeres méréssel lehet meghatarozni. Ahhoz, hogy jol mérhetd spektralis valtozast
tudjak kimutatni egy masfajta fotoreaktornal — esetemben a diddasoros spektrofotométernél,
melynek fényforrasa kisebb intenzitasu fényt bocsajt ki, mint a szokasos fotoreaktorok — mas
koriilményekre lenne sziikségem, ha ezt a kidolgozott aktinometrias modszert szeretném
hasznalni. A klasszikus aktinometrias modszer masik hatranya, hogy adott idejii megvilagitas
meghatarozzam. Ennek kikiliszobdlésére alkalmas a spektrofotométereknek azon tulajdonsaga,
hogy a megvildgitds soran mindvégig nyomon tudom kovetni a valtozds mértékét, hiszen

folyamatosan spektrumokat vehetek fel a rendszerrdl, ellenben a fotoreaktorokkal, ahol a
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besugarzas soran semmilyen informdciot nem tudok nyerni az adott valtozasrol, csak a

megvilagitas befejezddését kdvetden.

1.1. Célkitizés

Célul thztem ki, hogy a rendelkezésemre 4ll6 diddasoros spektrofotométer
(AnalytikJena SPECORD S600 tipusu diddasoros spektrofotométer) kalibralasara egy olyan,
modositott kémiai aktinometrias modszert dolgozzak ki, amelynek soran a fotométer fényének
intenzitdsa viszonylag rovid mérésidd alatt meghatarozhatd, ugyanakkor nem vélik
sziikségessé a  trisz-oxaldto-vas(Ill) aktinometrids reakcioban képzddott  vas(Il)

mennyiségének a kiilon mérésben, komplexképzés utan torténd meghatarozasa.
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2. Irodalmi attekintés

2.1. A fotokémia alapjai

Fotokémiai folyamatoknak nevezziik a fény hatdsara végbemend reakcidkat, valamint azokat
a kémiai folyamatokat is, amelyeket fényemisszio (kemilumineszcencia) kisér. A fotokémiai
reakciokban a folyamat lejatszodaséhoz sziikséges aktivalasi energiat részben, vagy teljes
egészében az elnyelt fény energidja adja. Az elnyelt fotonok gerjesztett elektronallapotba

hozzak a reaktansmolekulakat, amelyek ezaltal reakcioképessé valnak.

2.1.1. A fotokémia négy alaptorvénye

1. Fotokémiai reakciot csak a rendszer altal elnyelt fény idézhet el (Grotthus-Draper).

2. Egy molekula csak egy fénykvantumot abszorbedl, és ezaltal aktivalodik (Stark-Einstein).

3. A fotokémiai reakcidok eldrehaladdsa ardnyos a fényintenzitds és a besugéarzasi id6
szorzataval (Bunsen-Roscoe).

4. A foton energidgja megadhaté a Planck-alland6 (A = 6,625-10°* Js) és a foton
frekvencidjanak (v) szorzataként (Einstein-Planck): £ = & - v. (Léasd: (1) egyenlet, 4. oldal)

2.1.2. Definiciok

Az alabbi definiciok csak monokromatikus fénynyaldbbal atvilagitott mintara vonatkoznak:
e Transzmittancia: a mintdba belépd ¢és a mintdn valod 4athaladas utdn még kilépd

fényintenzitas hanyadosa (gyakran %-ban adjak meg).
T=11 (2)
e Abszorbancia: a transzmittancia tizes alapu negativ logaritmusa.

A=-lgT=I1gly/I 3)

6
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A fényelnyelés mérését altalaban ugy végezziik, hogy a vizsgaland6 mintat egy keskeny
fénynyaldbbal vilagitjuk 4at. Eldszor csak azt az esetet tekintjiik, amikor a fény
monokromatikus. A megvilagité fénynyalabnak van valamilyen intenzitasa, amit foton/s-ban
vagy J/s-ban fejezhetiink ki. A minta és a megvilagitd fény kozott sokféle kdlesonhatas johet
l1étre, pl. a fény megtorhet, szérodhat, részlegesen elnyelddhet, masodlagos fénykibocsatast
okozhat. Tegyiik fel, hogy csak részleges elnyelddés torténik. Ekkor a belépd fénynyaldb
egyenesen halad 4t a mintan, a frekvencidja valtozatlan, viszont a fotonok egy részének
elnyelédése miatt a fényintenzitds fokozatosan csokken a mintan valo 4thaladaskor, és igy a

kilépo fénynyalab intenzitasa kisebb, mint a belépdé: Ip > 1.

A fényintenzitas nem mas, mint a fénynyalabban idéegység alatt athaladt fotonok szama
foton/s (egész nyaldbra) vagy foton/m’s egységben megadva (feliiletegységre vonatkozik,
fluxusnak is nevezik). A gyakorlatban mindig valamilyen miiszeres jelet mériink, ami
egyenesen aranyos a fényintenzitassal.

A fénynek két fajtdja van, a monokromatikus fény, mely csak egyféle frekvenciaja
fotont tartalmaz; ezzel szemben a polikromatikus fény tobbféle frekvenciaju fotonbol all. A
spektrofotométerekben hasznalatos monokromator feladata az, hogy a lampa(k)bol kilépd
polikromatikus fénybdl a minta el6tt vagy utan, de még a detektor el6tt monokromatikus fényt
allitson eld.

A fotometrias mérések soran bekovetkezd fényveszteségek kikiiszobolésére
alkalmasak az un. kétfényutas spektrofotométerek. Miikodésiik 1ényege, hogy a mintan kiviil
egy Osszehasonlitd (,,vak™) mintat is mériink azonos intenzitast besugarzott fénnyel, és az

ezen athaladt fény intenzitasat vessziik /y-nak, azaz 100%-os transzmittancianak.

A fotometria alaptorvénye, a Bauger-Lambert-Beer torvény egy tapasztalati, optikai
Osszefiiggés, amely a fény abszorpcidja és azon kozeg tulajdonsagai kozott teremt

kapcsolatot, melyben a fény terjed.

A=¢gcl 4)

ahol A az abszorbancia, ¢ a molaris abszorpcids koefficiens (dm’/mol-cm), ¢ az abszorbeald
molekula koncentracidja (mol/dm?), / pedig az optikai Gthossz (cm).

Altalaban nem minden elnyelt foton valt ki kémiai 4talakulast, hiszen a gerjesztett molekulak

crer

7
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tényez0 vagy mas szoval kvantumhatasfok (@) azt fejezi ki, hogy egy foton elnyelédése egy
reaktansmolekulabol hany elsddleges termék képzodéséhez vezet, azaz hogy mi a fotokémiai
1épés hatékonysdga. A primer kvantumhasznositasi tényezé értéke ennek megfeleléen 0 és 1
kozotti lehet.

Egy masik fontos jellemzé a kvantumhasznositisi tényezé (&), amely azon

reaktansmolekulak szdma, amelyek egy foton elnyelddése kovetkeztében atalakulnak.

_ aNg
ANg

@ ©)

ahol ANy a fotokémiai reakcidokban atalakult molekulak szama (mas szoval a hatdsos fotonok
szama), ANp pedig az 0Osszesen elnyelt fotonok szama. Ebbdl kovetkezik, hogy a
koncentraciok megvaltozasabol meghatarozott kvantumhasznositasi tényezd egynél nagyobb
is lehet. Ez akkor fordulhat eld, amikor a primer fotokémiai folyamatot termikus reakciok
kovetik. A mellékreakciok kovetkeztében sokkal tobb molekula alakulhat at, mint amennyit

az elnyelt fotonok a primer fotokémiai reakcidban aktivaltak.

2.2. Spektrofotometria

A spektroszkdpia, €és azon beliil a spektrofotometria az egyik legelterjedtebb anyagvizsgalati
modszer. Elterjedtségét a konnyen hozzaférheté miiszerezettségének koszonheti, hiszen
napjainkban alig képzelhetd el olyan laboratérium, ahol ne lenne legalabb egy egyszerii
spektrofotométer. A spektrofotométer olyan optikai berendezés, amellyel gyakorlatilag a
monokromatikus fény intenzitdsat, illetve az intenzitds valtozasat nagy pontossaggal mérni
lehet. A spektrofotométereket tobb  szempontbol  osztidlyozhatjuk. A mérés
hulldamhossztartomanya szerint ismeriink ultraibolya, lathat6 és infravords tartomdnyban mérd
spektrofotométereket. A fényfelbontas modja szerint prizmas és racsos spektrofotométereket
kiilonboztethetiink meg. A mikddési elv, illetve a felépités szerint megkiilonboztetiink
egysugaras, kétsugaras, valamint szakaszosan mikodé ¢és folyamatosan miikodo

automatikusan regisztral6 spektrofotométereket.
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A spektrofotométer f0 részei a kovetkezok:
* sugarforras
* mintatér
* monokromator
* detektor, erositod

* kijelz0 rendszer (szamitogép)

A sugarforras a lathaté fény tartomanyaban volfrdmldmpa, az UV tartomdnyban
altalaban deutériumlampa, az infravords tartomanyban globar-izzo (SiC) vagy Nernst-izz6
(ritkafoldfémoxid keverék). Mintatérként kiilonb6zé hosszusagt  (0,010-10,0 cm)  és
kialakitasu tiveg, kvarc, ritkdbban miianyag kiivettakat hasznéalnak. Lényeges, hogy a kiivettak
fény utjaba keriil oldalai egymassal parhuzamosak, a fénynyaldbra merdlegesek legyenek,
egymastol mért tavolsaguk pedig pontosan meghatarozott legyen.

A monokromator a fényforrds Osszetett fényének felbontaséara, illetve a kivant
hulldamhosszisagh monokromatikus fény kivéalasztasara szolgdl. A prizmés késziilékek a
fénytorés hullamhosszfiiggésén, mig a racsos monokromatorok a diffrakcio €s az interferencia
jelenségén alapulnak. A kiilonbség annyi, hogy a raccsal eléallitott spektrum egyenletes
1épéskozii, mig a prizmandl a felbontéas a kék tartomany felé nagyobb, a voros felé kisebb. A
kivélasztott hullamhossziisagu fényt itt is a racs elforditasaval juttathatjuk a kilépd résre. A
fény eldallitasara interferenciaszlird is hasznalhato.

Detektorként fotocellat, fotoelektron-sokszoroz6t és diddasort hasznalhatnak. A
fotocellat napjainkban inkdbb hordozhatd vagy egyéb miszerekhez detektorként kapcsolt
spektrofotométerekben hasznaljak. A fotoelektron-sokszorozok altaldban széles hullamhossz-
tartomanyban hasznéalhatok, és a zajszintjiik is kedvezOobb. A diddasoros detektor elénye a

gyorsasag ¢és széles tartomanyban érvényes linearitas, hatranya viszont a kisebb érzékenység.

2.2.1. Kétsugaras spektrofotométer

A kétsugaras késziilékeknél a sugarforrasbol kilépd fény két fényatra bontddik fel,
amelyekbdl az egyik a referenciaoldaton, a masik a mintan halad keresztiil (1. abra). Igy

gyakorlatilag a két fényintenzitds (lp €és [) azonos id6ben hasonlithatdo Ossze. Ezzel
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kikiiszobolodik a tapfesziiltség, az elektronika, a sugarforras esetleges ingadozéasabol

szarmazo hiba.

Tikidr

Monokromator

Kilepi rés ﬁ ﬂ D
E Referencia
Diszperzios -
® egyseg

Belepd res

Forgoszekior

Femyforras E

1. abra: Hagyomanyos kétsugaras késziilék vazlatos rajza.”

Detektor

Ritkabban alkalmaznak a fényintenzitas mérésére két detektort, mivel nehéz két teljesen
azonos jellemzokkel rendelkezd érzékeldt késziteni. Gyakrabban a mintatér utan a két
fényutat egyesitik, és a fényt egy detektorral alakitjdk elektromos jell¢. Ezt ugy valositjak
meg, hogy a két fényjel (lp és I) felvaltva jelenik meg a detektoron, és a feldolgozo
elektronika ezt a periodikus jelet demoduldlva képzi az abszorbanciajelet. Ehhez a
fényfelbontasra altalaban forgodszektort (,.chopper’-t) alkalmaznak. Igy elérhet, hogy
megfeleld frekvenciaval hol az egyik, hol a masik fényutba jut a lampa fénye.
E késziilékek biztositjdk a lehetdséget az automatizaldsra, spektrumok széles
hullamhossztartomanyban torténd regisztralasat, mert kikiiszobolik az egysugaras
késziilékeknél jelentkezd hibak zomét. Az ujabb tipusoknal szinte mar természetes tartozék a
szamitogép, ami gyorsabba és kényelmesebbé teszi a méréseket és az adatfeldolgozast.

Kutatocsoportunkban egy japan gyartmanyd UV-1601 Shimadzu kétsugaras
spektrofotométer (Shimadzu Corp., Kyoto, Japan) all rendelkezésre. Az UV-tartomanyban
(180-350 nm)  deutériumldmpaval, mig a lathatd tartomanyban (350-780 nm)
halogénldmpaval mériink. A fényforrasbol kilépd fény egy tiikkron keresztiil a belépd résen at
tavozva egy diffrakciods racsra érkezik (900 vonal/mm homoru holografikus racs), majd a

kilépd résen a fény egy szlirOn keresztiil egy félig ateresztd tiikkorre érkezik, mely kétfelé

10
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bontja a fényutat, igy halad at a fény mind a referenciaoldaton, mind a mintdn és jut a

detektorba.

2.2.2. Diodasoros spektrofotométer

Fotokémiai reakciok kinetikai vizsgélatara egyetemiink Kémiai Intézetében is alkalmaztak
mér diédasoros spektrofotométert (HP tipust), Kalmar Jozsef® és Michnyoczki Judit* ezzel a
modszerrel tanulmanyozott kiilonb6zé fotokémiai reakcidkat. Fotokémiai méréseimet
AnalytikJena Specord S600 tipust diddasoros spektrofotométerben végeztem.

Az ilyen felépitésii miiszerek els6sorban abban kiilonbéznek a hagyomanyos
kétsugaras, pasztazé spektrofotométerektdl, hogy a diddasorok lehetdséget adnak arra, hogy a
késziilek egy spektrum felvételét minden hulldmhosszon egy iddben végezze, és igy a
kiilonb6zé hullamhosszokhoz tartozd abszorbancidk detektdldsa egyazon id6pontban
torténhessen. Ehhez a mintadt egy polikromatikus, 190-1100 nm hullamhossztartoméanyu
fénynyalabbal vilagitiak meg, és a fényfelbontas csak a detektor elétt torténik meg. Igy a
mintan a pasztazo spektrofotométereknél megszokott monokromatikus fénynél joval nagyobb
intenzitasy, polikromatikus fénysugdr halad at. Ennek kdszonhetden a mintatérnek nem is
sziikséges elsotétitettnek lennie, a kornyezetbdl érkezd fény gyakorlatilag nem zavar, illetve a
sotétaram-korrekcid segitségével a zavard hatds még tovabb csokkenthetd. Ez a nagy
intenzitast polikromatikus fény alkalmas lehet fotokémiai reakciok inicializalaséara, azaz a
didédasoros fotométert egyidejliileg hasznalhatjuk fotokémiai reakcidk kivaltasara &s
fotometrids kovetésére. A miiszer nagy eldonye a gyorsasaga, ugyanis egy teljes spektrum
felvétele nem tart tovabb 0,01-1 masodpercnél, amig a kétsugaras spektrofotométereknél ez az
1d6 a hulldmhossztartomany fiiggvényében 60-90 masodperc.

A diddasoros fotométer mitkddési elvének vazlata a 2. abran lathat6. A fényforras egy
deutériumlampa ¢és egy halogénladmpa, melyek egymastol fliggetleniil ki- és bekapcsolhatok.
A minta vizsgalatanak idOtartamat egy automatizaltan miikodd fényzar szabalyozza. Ha ez
zarva van, nem jut fény a mintara. A mintan a lampak fénye kozvetleniil athalad, majd egy
fotodiszperzios egységre jut, amely monokromatikus nyalabokra bontja. A detektor egy 1024
diodabol 4lloé dioddasor, melyre a monokromatikus nyaldbok rogzitett geometria mellett

érkeznek.

11



A kémiai aktinometria alkalmazasa diddasoros spektrofotométer, mint fotoreaktor kalibralasara Lehéczki Timea

Takarolemex I': )
Lencse
Wolfram lampa
e @\

Dentérimm lampa

Lencse

Belépi rés ®

1024 egyzegbiol
allo dioda sorx
Racsz

2. abra: Diddasoros spektrofotométer vazlatos rajza.”

A diddasoros fotométert kiilonb6zd kisegitd berendezésekkel egybeépitve mar tobb kutato is,
koztiik Lente G., J.H. Espenson, Fabian 1. és Kerezsi 1. alkalmazta fotoreaktorként.'*’ Ehhez
tartozd segédmiiszerek példaul a termosztat magneses keverdvel, a kiilonbozo optikai szlir6k
¢és a gyorskeverd. A diddasoros fotométereknek azt a tulajdonsagat hasznaltak ki a szerzok,
hogy egyszerre lehet inicidlni €s a spektralis valtozasok alapjan kovetni a fotoreakcidkat.
Néhany jelenség részletes kinetikai vizsgalatat mar elvégezték ennek a technikénak a

segitségével.

12



A kémiai aktinometria alkalmazasa diédasoros spektrofotométer, mint fotoreaktor kalibralasara Lehéczki Timea

2.3. Kémiai aktinometria

A kémiai aktinometriat® t5bb mint 70 éve alkalmazzak a fotokémiaban. Az aktinométer egy
olyan kémiai rendszer vagy fizikai eszkdz, melynek segitségével a kémiai reaktor
meghatarozott helyére beérkez6 abszorbedld sugarzasokban a fotonok szama periodikusan jol
meghatarozhat6. A kémiai aktinométer magaba foglalja a gz, szilard, mikroheterogén ¢és a
folyadék  fazisi  aktinométereket is. A  kémiai  aktinometriandl  hasznalhato
hullamhossztartomany az ultraibolyatdl az infravoros régioig tart. Példak’ a folyadék fazisa
kémiai aktinométerekre:

1. A viz fotohomolizise (fény altal kivaltott reakcid, mely sordn OH-gyok képzddés

figyelhetd meg) 0,2-0,3 mol/dm’ metanol oldatban.

2. Cisz-ciklooktén cisz-transz fotoizomerizacioja.

3. Etanol fotolizise (Farkas-aktinométer).

4. Hidrogén-azid fotolizise.

5. Gliikoz fotolizise.

6. Az uranil-oxalat [dioxourdnium(VI)-oxalat] fotolizise.

7. Malachitzold leukocianid fotoionizacidja enyhén savanyitott etanolban.
8. Kilorecetsav fotohidrolizise.

9. Uridin (1-B-D-ribofuranoziluracil) fotohidratacioja.

10. 1,3-dimetiluracil fotohidratacioja.

)
)

. Azobenzol fotoizomerizacioja.

i
N

. l-deazapurin N(3)-oxid vagy 1-metil-1-deazapurin N(3)-oxid fluoreszcencids
fotoelrendezddése.

13. Kaélium-peroxo-diszulfat / terc-butil-alkohol oxigénnel dusitott vizes kozegben.

14. Kalium-jodid dinitrogén-oxiddal (N,O) dusitott vizes kdzegben.

15. Kalium-jodid vagy kalium-jodat vizes kdzegben.

16. 1,1-difenil-szilil-ciklobutan fotolizise.

17. Ciklohepta-1,3-dién fotoizomerizacidja.

18. Jodmetanban *’I, izotdpra valo kicserélédésével lejatszodo folyamat.

19. 1,2,3,4-tetrafenil-ciklobutan (TPCB) foto-cikloreverzidja.

20. 2,4-dimetoxi-6-fenoxi-s-triazin (DMPT) foto-Fries atrendezddése.

21. p-(dietilamino) benzéndiazonium tetrafluorborat (DEAD) fotolizise.

13
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22,

23.
24.
25.

26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
3s.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44.
45.
46.

47.
48.
49.

50.
51.

Azoxibenzén [difenildiazén-oxid]—2-hidroxi-azobenzénné [2-(fenildiazenil)-fenol] valo
fotoatrendezddése.

3-(2-hidroxifenil)-2-propénsav fotoizomerizacidja vizes kozegben.

Adenin fotolizise.

2-hidroxi-4 -(dimetil-amino)-kalkon—4 -(dimetilamino)-flaviliumionna valoé fény altali
atalakulésa.

1,2-difeniletilén cisz—transz fotoizomerizacioja.
1,2-dimetoxi-4-nitrobenzén—2-metoxi-5-nitrofenolat fotohidrolizise.

p-benzokinon fotoredukcidja vizes kozegben.

Fenil-glioxilsav fény altali dekarboxilacioja.

Hidrogén-peroxid fotolizise.

Kalium-ferrioxalat fotoredukcidja.

Lézer impulzus aktinometria standard tranzienseken keresztiil.

2,3-dimetilbut-2-én érzékeny fotooxigenizacidja.

Jodidion fotooxidaciodja, szénsavas vizzel pufferelt oldatban.
o-nitrobenzaldehid—o-nitrozobenzoesav fotoizomerizacioja.

Natrium-nitrat/benzoesav vizes kozegben.

Difenilmetanol fotoredukcidja benzolban.

Metil-butil-keton fotolizise.

Butirofenol fotoeliminécidja.

Tiokarbamid fotooxidacidja.

2-metil-2-fenilpropan fotolizise.

Transz-2-nitro-cinnamaldehid fotoizomerizécioja.

Penta-1,3-dién érzékeny fotoizomerizacidja benzofenolnal.

Ciklohexa-1,3-dién érzékeny fotoizomerizacidja.

9,10-dimetilantracén érzékeny fotooxigenizacioja.
[6-{4-[(4-oktilfenil)-diazenil]-fenoxi}-hexansav] transz—cisz fotoizomerizéacidja
elektrédon (Langmuir-Blodgett technikat alkalmazva).
3,3,8,8-tetrametil-1,2,6,7-tetraazaspiro-[4,4]-nona-1,6-dién fotolizise hexanban.

1,1 -azoxi-naftalén [di-(1-naftil)-diazén oxid, 1,1°-(diazén-1,2-diil)-dinaftalén oxid].

2,2°4 4’ -tetraizopropil-azobenzén [bisz-(2,4-izopropilfenil)-diazén, 1,1’-(diazén-1,2-diil)-
bisz[2,4-bisz(metilpropil)benzén].

Riboflavin irreverzibilis reduktiv kioltdsa Na,EDTA segitségével.

Natrium-nitrit/benzoesav savas kozegben.

14
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52.
53.

54.

5S.
56.

57.
58.
59.
60.

Trisz(2,2’-bipiridin)-ruténium(Il) irreverzibilis elektrontranszfer kioltasa.
Trisz(2,2’-bipiridin)-ruténium(Il)  oxidaci®6 utdni  fotolizise = peroxodiszulfat-ion
jelenlétében.

A 2,2,6,6-tetrametil-4-oxo-1-piperidiniloxil (TAN) bomlasa a besugarzas soran képzodott
hematoporfirin-anion gyokok jelenlétében pufferelt vizes oldatban.

Az 5,12-difenilnaftacén érzékeny fotooxidacioja.
4-dicianometilén-2-metil-6-[p-(dimetilamino)sztiril]-4H-pirdn ~ (DCM)  transz—-cisz
fotoizomerizaciodja.

Dekafluor-benzofenol fotoredukcidja propan-2-ol-ban.

7,16-difenildibenzo[a,o]perilén fotoxiganizacidja metilénkék (MB) altal.
Kobalt(IIl)-amin fotolizise vizes kdozegben.

7,16-Difenildibenzo[a,o]perilén érzékeny fotoxigenizaciodja.
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2.3.1. Ferrioxalatos aktinometria

A kémiai aktinometria célja, hogy ismert mechanizmusu ¢és kvantumhasznositasi tényezdji,
egyszerli fotokémiai reakciok segitségével meghatarozzuk a besugarzé fény fotondramat.
Enélkiil ugyanis ismeretlen fotokémiai reakciok kvantumhasznositasi tényezdje nem
szamithat6 ki. E18szor 1956-ban C.G. Hatchard és C.A. Parker'’ alkalmaztak a ferrioxalatos

12 mely a legmegbizhatobb volt 500 nm-ig, és mind a mai napig ez a

aktinométer modszert,
TUPAC 4ltal elfogadott standard modszer'>'*'® a fényintenzitis meghatérozasara. A komplex
fényelnyelési maximuma 275 nm-nél van, ezért ennek a hulldamhossznak a kdrnyezetében
hatékony a besugarzds. C.G. Hatchard és C.A. Parker a mérést a 250-500 nm
hullamhossztartoményban végezték el. A kisérlet soran biztositottak az allando kevertetést,
valamint a reakci6 eldtt a komplexet sotétben taroltak.

16,17

Az aktinométeriikben alkalmazott kalium-ferrioxalat olyan kémiai 0Osszetétell

K;[Fe(C,04);3] komplex, melyben a vas +3-as oxidacios allapotban van (3. 4bra).

O— 0Oy, R
T
o= O ‘ N
O

3. abra: A kalium-ferrioxalat szerkezete.

Ez egy oktaéderes atmenetifém-komplex, melyben az oxalationok egy vas
torzsatomhoz kapcsolédnak. A smaragdzold szind, Kj3[Fe(C,04)3]-:3H,0 0Osszetételt
kristalyvizes komplexet legfoképpen a kémiai aktinometridban alkalmazzak. Oldatfazisban a
komplex disszocidlédasa soran [Fe(C204)3]* Gsszetételii vas(Ill)-oxalat-anion keletkezik,

mely z0ld szinnel fluoreszkal. Oldatfazisban a vas(Ill)-oxalat komplex fotokémiai reakcion
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megy keresztiil. Ebben a folyamatban a komplex képes a foton elnyelésére, igy a vas

oxidacios szama +3-10l +2-re csokken, mikézben az oxalat-anion szénsavva oxidalodik.

h-v
2[Fe(C,04)5]° — 2Fe™ +5C,04% +2CO; (6)

A reakci6 kvantumhasznositasi tényezéje jol ismert.'®
2.3.2. Fe(IT)-koncentracio meghatarozasa komplexképzéssel

A fotokémiai bomlas utan egy részletesen kidolgozott analitikai modszerrel,” 510 nm-
es hullamhosszon egy komplexképzési reakcidoban keletkezett [trisz(1,10-fenantrolin)-vas(II)]
komplex abszorbancidjat mérték.

A reakcioban keletkezd Fe(Il)-ionok o-fenantrolinnal (phen) intenziv vords szind,
ferroinnak nevezett komplexet'’ képeznek ([Fe(phen)s]*"), amelynek koncentracidja az
irodalom alapjan az 510 nm-en végzett abszorbanciaméréssel konnyen meghatarozhatd. Az o-
fenantrolin helyett altaldban a dipiridillel (bipy) végeztem méréseket, ahol szintén a
fotokémiai bomlasban keletkez6 Fe(Il)ionok a dipiridillel voroés szinli komplexet
([Fe(bipy)s]*") hoznak létre. A komplex koncentracidja 520 nm-en tSrténd abszorbancia
méréssel kiszdmolhatd. Az irodalomban megtalalhatd molaris abszorpcios koefficiens értékek
a kovetkezok: a ([Fe(phen)3]2+) esetében 11361 dm’/(mol-cm), a ([Fe(bipy)3]2+) komplexnél
ez az érték 7171 dm’/(mol-cm).

4. abra: 2,2’-bipiridil (dipiridil) és az 1,10-fenantrolin (o-fenantrolin) szerkezeti képlete.

Egy fotobomléas tehat célszertien tigy kovethetd, hogy egyre hosszabb iddtartamu
besugarzasnak kitett mintakat o-fenantrolinnal vagy dipiridillel reagaltatnak, és ezeknek az
oldatoknak spektrofotométerben mérik a fényelnyelését rendszerint A =510, illetve

520 nm-en (az el6bb emlitett dipiridil és o-fenantrolin szerkezeti képletét a 4. dbra
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szemlélteti). Ezen a moddon kovetve a fotoreakcidt, vizsgalhatd annak kinetikaja,

meghatarozhat6 a fényintenzitas részrendje.

5. abra: [Fe(bipy)s]*" és [Fe(phen);]*" komplexek szerkezeti képlete.

A komplexképzéssel torténd Fe(Il)-koncentracidé meghatarozas sordn azt is érdemes
megjegyezni, hogy sem a képzddd vas(Ill)-fenantrolin-, illetve vas(IIl)-dipiridil-komplex,

sem pedig a vas(Il)ion oxaldtokomplexe nem okoz hibat a mérés soran, ez utobbinak ugyanis

20,21,22

a stabilitasa kisebb, mint az N-donor komplexképzoke, az elébbiek képzddése pedig

lassu folyamat, igy a mérés ideje alatt nem kell szamolni a lejatszodasaval >
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2.4. Statisztikai elemzés

A sokasagi adatok tomdr jellemzésére hasznaljuk a kozépértékeket. Az atlag™ altalanosan
hasznalt szdmitott kozépérték, ami alatt a szamtani atlagot értjiik, de hasznalunk harmonikus,
mértani €s négyzetes atlagot is.

Szamtani atlag: az x; x x3.... X, szamhalmaz szdmtani atlagat Ggy szamitjuk, hogy az
értékeket 6sszeadjuk, s az dsszeget elosztjuk az elemek szamaval. Az atlagértéket a valtozojel

feliilhuzasaval jeloljiik:

It
% = 2= ™

Az atlag nem ad felvilagositast arr6l, hogy a kiindulé adatok mennyire kiilonboztek
egymastol. Tehat olyan statisztikai mutatokat kell hasznalni, amik az adatok szérodasat,
valtozékonysagat mutatjak, ilyen a szoras, valamint ennek négyzete, a variancia.

A szoras” a szamtani atlagtol vett eltérések négyzetes atlaga. Jele a gorog kis szigma (o).

—_r
G = {E‘:-'::_f} (])

A variancia a szOras négyzete, jellése o, képlete:

2 _ iy =)=

mn—1

o €))
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3. Kisérleti korillmények és felhasznalt modszerek

3.1. Felhasznalt anyagok, vegyszerek

Az oldatok elkészitéséhez haromszor ioncserélt vizet, mig a mosogatashoz kétszer ioncserélt
vizet hasznaltam. A  Fe(Il)-oldatkészitéshez a  Sigma-Aldrich cégtél vasarolt
(NH4),Fe(SO4),:6H,0  (Mohr-s6)-t alkalmaztam, ugyanis a Fe(Il) dipiridillel ¢és
o-fenantrolinnal igen nagy stabilitdsu, intenziv vords szinli triszkomplexet alkot. Az
aktinometrids mérésekhez a kalium-ferrioxalat komplexet hasznaltam, melyet a Fizikai
Kémiai Tanszéken allitanak el6 a kovetkezoképpen: KOH-ot oldanak fel desztillalt vizben,
majd fokozatosan oxdlsavat adagolnak az el6z6 oldatban. Ezutan a vas(IIl)-kloridot vizben
oldjak és folyamatos keverés kozben adagoljak az el6z6 két oldat keverékéhez. A kristalyok
kivalasa érdekében az oldatot hiitdben taroljak, majd tivegszliron sziirik.

crer

Tovébbi felhasznalt anyagaim a 0,50 mol/dm’ koncentracioju kénsav és 1,0 mol/dm’
néatrium-acetéatot oldottam 100,00 cm® haromszor ioncserélt desztillalt vizben. Elére elkészitett
0,50 mol/dm’ kénsav oldatot hasznaltam fel. Tovabba higitast végezve a 0,50 mol/dm® kénsav

oldaton, 0,050 mol/dm® kénsavas oldatot hasznaltam a mintak elkészitéséhez.

3.2. Felhasznalt miiszerek, szoftverek

A fotokémiai reakciok kinetikai vizsgalatat az AnalytikJena SPECORD S600 diddasoros
fotométerben végeztem standard kvarckiivettdban, melynek optikai uthossza 1,00 cm volt. Az
allando homérsékletet a mérések ideje alatt a didodasoros fotométer esetében egy beépitett
Peltier-termosztattal biztositottam. Az 1,00 cm-es Uthosszu kiivettaban 0sszeallitott mintakat a
vizsgalatok teljes ideje alatt kevertettem. A kevertetés a mar emlitett Peltier-termosztattal
egybeépitett magneses keverdvel, kisméretii, teflon bevonati keverdtesttel végeztem. Egyes
reakciok vizsgalatanal, illetve spektrumok felvételénél UV-1601 UV-Visible Shimadzu
kétsugaras pasztazd spektrofotométert 1is haszndltam. Méréseim kiértékelésére az
AnalytikJena SPECORD S600 diodasoros fotométer sajat programjat (WinASPECT), a
Shimadzu spektrofotométer sajat programjat (UV Probe 2.21), valamint a Microsoft Excel

2007 szoftvert hasznaltam.
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3.3. Kinetikai mérések koriilményei

A mérések soran minden esetben Uj hatteret vettem fel. A hattérkorrekcid vizre tortént. A
hattér felvétele utdn 1,00 cm optikai Uthosszu kvarckiivettdban keriilt sor az aktinometris
reakcio kinetikai vizsgalatara.

A hoémérséklet allando, 25,0 “C-on tartdsa Peltier-elem segitségével tortént, s az
1,00 cm-es kiivettdban 1év0 minta homogenitdsanak biztositdsara azt folyamatosan
kevertettem. A kevertetésre azért volt sziikség, mert fotokémiai reakciok esetén ilyen kisérleti
berendezésben a reakcidsebesség fligg a vizsgalt oldatok térfogatatol is. Ennek a jelenségnek
az értelmezéséhez figyelembe kell venni, hogy a fotoreakciot indukald fénynyaldb a vizsgalt
reakcioelegyet — a diddasoros fotométer mintatartdjanak geometridja miatt — mindig
ugyanakkora feliileten éri, ez a feliilet azonban kisebb a kiivetta teljes feliileténél, igy keverés
hidnydban a mintdban végbemend valtozasok leginkdbb abban a térrészben jatszddnak le a
diffazi6 lassu volta miatt, ahol a fénynyaldb athalad a kiivettdn. Ezt azzal kiiszoboltem ki,
hogy a vizsgalt mintat folyamatosan kevertettem, s ezaltal a mérés ideje alatt mindvégig kozel
homogén elegyet tudtam fenntartani. A reakciosebesség oldattérfogattol valo fiiggésének

kikiiszobolése céljabol a vizsgalt térfogatok valamennyi mérésnél 2,50 cm’-es mintak voltak.
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4. Az eredmények és értelmezésiik

A megszokott spektrofotometrids mérésektdl eltéréen munkdm sordn a diddasoros
spektrofotométert fotoreaktorként is alkalmaztam. Fontos, hogy a fotoreaktor, vagyis
esetemben a spektrofotométer kalibralva legyen. A kalibralast kiilonféle aktinometrias
modszerekkel lehet végrehajtani. Ezek koziil a trisz-oxalato-vas(Ill)-as aktinometriat
alkalmaztam, illetve alakitottam at a kivant célnak megfelelden.

ezeket dipiridillel, illetve o-fenantrolinnal valdé komplexbe vitel utdn fotometriasan mértem. A
vas(Il)-t vas(Il)-ammonium-szulfatként mértem be [(NHi),Fe(SO4),-6H,O; M =392,14
50,00 cm® oldathoz 0,00658 g szilard anyagot mértem be, azaz a kapott oldat pontos
koncentracija 3,3558-10™* mol/dm’ lett.

crer

cre

itt 10,00 cm’-es lombikba mértem be 0,0836 g dipiridilt (C;oHgN; M = 156,20 g/mol), igy a
torzsoldat pontos koncentracioja 0,05352 mol/dm’ lett. Az oldodast minden tdrzsoldat esetén
ultrahangos kevertetéssel segitettem.

Az o-fenantrolin koncentracidja a fotometralt mintdkban legalabb hatszoros kell, hogy
legyen a vas(II)-koncentracidhoz képest; igy el lehet érni azt, hogy a komplexképzés teljes
legyen, azaz az oldatban gyakorlatilag csak triszkomplexek legyenek. A fotometradlandd

mintak Osszeallitdsa soran a kovetkez6 mennyiségeket mértem be a kiivettaba:

0,026 cm’ o-fenantrolin vagy dipiridil torzsoldat
X cm’® Fe(Il) térzsoldat (X < 0,650)
(0,650 — X) cm’ viz
1,150 cm’ 1,0 mol/dm’ koncentracioja CH3;COONa torzsoldat

0,750 cm’ 0,50 mol/dm’ koncentracioji HSO4 térzsoldat

Az itt megadott térfogatokat automata pipettakkal mértem be, ugyanakkor minden egyes
komponensnél tomegmérést is végeztem, és a minta tényleges koncentracioit a tomegmeérés

alapjan, Excel programban szdmoltam ki. Ehhez az oldatok siirtiségét 1,00 g/cm’-nek vettem.
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A natrium-acetat és a kénsav biztositja a minta allandd, 4,46-os pH-értékét. Ezen
anyagok bemérésével az Gssztérfogat 2,576 cm’. A mintak Gsszeallitasa utian az UV-1601
Shimadzu pasztazé spektrofotométerrel felvettem a spektrumokat, illetve ezek
felhasznalasaval megszerkesztettem a kalibrald egyeneseket mind az o-fenantrolinra, mind a

dipiridilre nézve.

4.1. Kalibralo egyenesek és spektrumok a Fe(II)-koncentracio

meghatarozasahoz

Az UV-1601 Shimadzu kétsugaras spektrofotométerrel a [Fe(phen);]*" és a [Fe(bipy)s]*"
komplexekre felvett spektrum a 6. dbran talalhat6. Lathatjuk, hogy Amax = 512 nm-nél van a
[Fe(phen)3]2+ komplex abszorpciés maximum, mig a [Fe(bipy)g]2+ komplex esetében
Amax = 522 nm. Ennek megfelelden a késdbbiekben a kalibralo egyeneshez az 512 nm-en és az

522 nm-en mért abszorbanciaértékeket hasznaltam fel.
1
— [F e(phen)g]2+

08 1 komplex spektruma

0,8

— [Fe(bipy)s]*

07 1 komplex spektruma
0,6

0,5 1

Abszorbancia

0,4 1

0,3 1

0,2 A

0,1 1

0 . . ; ; ; ; ; : . . . . . . . . ,
400 410 420 430 440 450 460 470 480 490 500 510 520 530 540 550 560 570 580

Hullimhossz (nm)
6. abra: A [Fe(phen)3]2+ komplex spektruma €re2+ = 8,50-107 mol/dm’
(phen = o-fenantrolin), és a [Fe(bipy);]*” komplex spektruma “es2+ = 8,51-10° mol/dm’

esetén (bipy = dipiridil).
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7. abra: A [Fe(phen);]*” komplex kalibralo egyenese.

A 7. é&bran az o-fenantrolin kalibrdld egyenesét lathatjuk. Viszonylag kis vas(I)
koncentraciok esetén (c < 1,4-10™ mol/dm®) a mért pontokra egy egyenes illesztheté, azonban
nagyobb vas(I) koncentraciok esetén egyrészt egyfajta telitést lathatunk, madasrészt a
pontoknak a szoérédsa is nd. Ezeket a pontokat ennek megfeleléen nem is hasznaltuk fel a 7.
abran lathato kalibralo egyenes megszerkesztéséhez. Viszonylag nagy Fe(Il) koncentraciok
esetében az egyenestdl vald eltérés azzal magyarazhatd, hogy mar nem kelléen nagy a
ligandumfelesleg a triszkomplexek képzddéséhez. Emellett nagyobb abszorbancia értékek
esetében (4 >1,5) mar a spektrofotométer pontossaga is kisebb. A 8. 4bran lathaté a
[Fe(bipy)s]*" kalibralé egyenese. Itt is szintén lathatunk telitddést, ez is azzal magyarazhato,
hogy mar nem elegend6 a ligandum koncentracidja ahhoz, hogy az 0Osszes Fe(Il)

triszkomplexet képezzen.
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8. abra: A [Fe(bipy);]*" komplex kalibralé egyenese.

Miutan a kalibrdlo egyeneseket megszerkesztettem, az egyenesek meredekségébol
megkaptam a [Fe(bipy)s]*" és a [Fe(phen);]*" komplex molaris abszorpcids koefficiens (¢)
értékét; mely a [Fe(bipy)s]*" komplex esetében 8538,4 dm’/(mol-cm), mig a [Fe(phen)s]*"
komplexnél 10906 dm’/(mol-cm). Az irodalomban szerepld érték a [Fe(phen);]*” komplexnél
11361 dm*/(mol-cm), a [Fe(bipy)3]2+ esetében 7171 dm’/(mol-cm), bar ezek az értékek nem
pontosan az altalam hasznalt hulldimhosszakra vonatkoznak, hanem 512 helyett 510, illetve

522 helyett 520 nm-re.

4.2. Aktinometrias modszer fejlesztése

Ezek utdn egyéni mintdkat készitettem: a trisz-oxalato-vas(Ill) komplexbdl analitikai
mérlegen kiilonb6zé mennyiségeket (1-1,5 mg) mértem be kdzvetleniil a kiivettaba analitikai
Specord S600 diddasoros spektrofotométerrel folyamatos kevertetés kozben Osszesen 30
percig vilagitottam meg egy-egy mintat. A fél oOra eltelte utdn egy masik kiivettaba

Osszeallitottam a kovetkezd oldatokat a képzédott Fe(ll) koncentraciojanak a

meghatarozasahoz:

25



A kémiai aktinometria alkalmazasa diédasoros spektrofotométer, mint fotoreaktor kalibralasara Lehéczki Timea

e 0,026 cm’ dipiridil térzsoldat

e 0,650 cm’ a fél dran keresztiil megvilagitott trisz-oxalato-vas(III) oldatbol

e 1,150 cm’ 1,0 mol/dm’ koncentréacioji CH3;COONa torzsoldat

e (0,750 cm’ 0,50 mol/dm’ koncentracioja H,SO4 térzsoldat
Ezen minta elkészitése utan felvettem az UV-1601 Shimadzu fotométerrel a spektrumot. A
képen (9. éabra) lathatd spektrumsor az egyedi készitésii trisz-oxalato-vas(Ill) komplexbdl
készilt oldaté, melyet 30 percre a diddasoros spektrofotométerbe helyeztem. Lathatd a
komplex bomlésa, ugyanakkor az is, hogy a spektrum jelentds mértékben nem valtozik meg a
mérés ideje alatt, azaz a minta altal elnyelt fénynek a mennyisége a mérés soran kozel

allandonak tekinthetd. Ez a kés6bbiekben, az adatok kiértékelése soran fontos lesz.

?

Y
i

2

At =30 perc

Alsswahmca

g

200 &0 al 20 =l W el el ¥ izl H#

Hullgmbossz (nm)

9. abra: A diodasoros spektrofotométerrel megvilagitott trisz-oxalato-vas(I1I) komplex

spektruménak a valtozasa fél 6ras megvilagitas alatt.

Ezutan kiilonb6zé hullamhosszakon is vizsgaltam a trisz-oxalato-vas(Ill) bomlésanak a
kinetikajat. Azt tapasztaltam, hogy 340 és 400 nm kozott az egy adott hullamhosszon mért
pontokra egyenesek illeszthetdk, és az illesztés hibaja nem fligg jelentésen a hulldmhossztol
(10. 4&bra). Amiatt, hogy az abszorbanciaértékek minél inkdbb a jol meghatarozhatd

tartomanyba essenek, végiil a 390 nm-es hullamhosszat alkalmaztam (itt a mérés akkor is jol
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kovethetd, ha a bemért trisz-oxalato-vas(IIl) komplex mennyisége az altalam alkalmazottnak

(kb. 1-1,5 mg) a kétszerese).

0,37 4

0,36

0,35

y =-0,0000364454x +0,369914
R?=10,994570

0,34 4

0,33 4

Abszorbancia (390nm)

0,32 4

0,31 4
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
1d6 (5)
10. abra: A trisz-oxalato-vas(IIl) komplexet tartalmaz6 minta abszorbanciajanak a

csokkenése 390 nm-es hullamhosszon, fél 6ras megvilagitas hatasara.

A modszer tovabbi tesztelése érdekében rovidebb megvilagitasi ideji (10, illetve 20 perc)
mérést is végeztem, ezekbdl azonban csak egyet-egyet. Valamennyi mérés esetén
kiszamoltam a kinetikai gorbére illesztett egyeneseknek a paramétereit, valamint a kiindulasi
¢€s a besugarzas utani trisz-oxalato-vas(Ill)-as minta abszorbancidinak a kiilonbségét 390 nm-
en. Ezeket, valamint a minta Osszeallitasi adatokat tartalmazza az 1. tablazat. Valamennyi
minta esetében meghatdroztam a besugarzas alatt képzddott vas(I) mennyiségét a dipiridillel
vald komplexképzés alapjan.

A tablazat adatai, illetve az ezekbdl szerkesztett 12. abra alapjan lathat6, hogy a
varakozasoknak megfelelden nagyobb bemérési tomeghez nagyobb kezdeti abszorbancia
érték tartozik. Ez azonban nem olyan szép linearis, mint ahogy azt a Lambert-Beer térvény
alapjan varjuk. Ezt az okozhatja, hogy ezeknél a mintdknal a szilard anyaghoz hozzdadando
2,5 cm’ 0,050 mol/dm’ koncentraci6ji kénsavat automata pipettival mértem bele a kiivettaba,

¢s itt — szemben a Fe(Il)koncentracio dipiridil komplex formajaban torténd meghatarozasaval
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—nem mértem a folyadék tomegét. Erre itt nem is volt sziikség, mert a pontos koncentracidja
a trisz-oxalato-vas(Ill)-nak nem sziikséges, hogy a mérési mddszerhez mindig ugyanannyi
legyen. A fontos szempont mindossze az volt, hogy a kénsav koncentracioja (azaz a pH)

cre

fel a szilard anyagot.

1. tablazat: Az aktinometrds meghatarozashoz hasznalt mintak osszeallitdsanak, illetve

kiértékelésének az adatai/eredményei.

- < ©n
= P
° 1 = g § A 390 nm-en mért abszorbanciavaltozas
2 |7 35 2 ¢
o | 3 | £ s 2 2 3
z2 | = E = £ £
= =
= o= < S £ S <€
s |2 |82 gE < ?
E | T | 3 S 23S E
> 2 . s,
= S = = %n - g tengely- | meredekség . A4 =
= - = & = =
é % > % 3 metszet s Ao—Avegss
o) g 2
M £
#1 0,00114 2,7199-10" 0,466 4,22:107 0,985 | 0,084914
#2 0,00152 2,5946-10™ 0,450 4,41-107° 0,993 | 0,074669
#3 30 0,00149 2,2465-10™ 0,370 3,64-107 0,995 | 0,073637
#4 0,00145 2,1397-10™ 0,367 | 3,9510° | 0,997 | 0,075290
#5 0,00124 2,4182-10™ 0,388 4,04:107 0,996 | 0,078540
#6 0,00119 2,3393-10 0,343 3,79-10” 0,989 | 0,077314
#7 | 20 | 0,00118 1,6663-10™ 0,299 3,74-107 0,993 | 0,046567
#3 | 10 | 0,00125 9,5150:10” 0,350 3,97-107 0,984 | 0,022414
#9 0 0,00123 2,2743-107 — — — —

Az el6z0 abran alkalmazotthoz hasonlé mintadsszeallitdssal és 30 perces
besugarzassal 6 mérést végeztiink, és ezeket értékeltiik ki mind a kiilon, spektrofotometrias
mérésben meghatarozott Fe(Il)-képzddés, mind az aktinometrids mintdban 390 nm-en
mérhetd abszorbanciavaltozas alapjan. A 11. abran lathatd, hogy a zo6ld nyil irdnyaban 1évé
pontoknal nincs olyan nagymértékii szoras — szazalékban megadva (6,39 %), — ami az altalam

fejlesztett aktinometridas modszert igazolja. A 30 perces megvilagitds mellett rovidebb
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idejlieket is alkalmaztunk, amelyeknél lathato, hogy a bomléas kevésbé jatszodik le. A negativ
tengelymetszet azzal értelmezhetd, hogy a mintakat a diddasoros spektrofotométerén kiviil is
éri fény (pl. a mintakészités soran.) Ez a klasszikus aktinometrids modszernél a hiba
novekedését okozza, az altalam fejlesztett modszernél azonban nincs negativ hatasa, igy ennél
a mddszernél nem is kell iigyelni a minta sotétben valo tartasara.

A fényszennyezés aldtdmasztasara végeztiink olyan mérést is (#9), ahol a mintat nem
sugdroztuk be a fotométer lampajaval, de a benne képzddott Fe(Il) mennyiségét
meghataroztuk. Ennek az értéke 2,2743-10° mol/dm’ lett. Ezen mérésnél normal
laborfényben dolgoztunk. Amennyiben a laborban leengedtilk a redényoket, a képzddott
vas(I) mennyisége kevesebb volt (1,1599-10° mol/dm®), ha pedig az aktinométer oldatot
tartalmazo kiivettat kozvetlen napfényre tettiik, joval nagyobb (2,51-10°* mol/dm?).
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11. abra: Az éltalam fejlesztett aktinometrias modszernek, illetve a dipiridiles

komplexképzéssel torténd Fe(Il) meghatarozasnak az 6sszehasonlitasa.
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12. abra: Az aktinométerre 390 nm-en mérhet6 kiindulasi abszorbancia fiiggése a bemért

trisz-oxalato-vas(II1) komplex tomegétol.

4.3. A diodasoros spektrofotométer és a spektrallampa egyiittes

alkalmazasa fényforrasként

Tovabbi méréseket végeztem a 13. abran lathatd spektrallampa (SPECTROLINE MODEL
FC-100/F FAN-COOLED BLACK LIGHT LAMP (365 nm)) és diddasoros spektrofotométer
ezen elrendezddésével. Ilyen Osszeallitdssal szintén tobb fotokémiai rendszert vizsgalnak
kutatdcsoportunkban, mégpedig olyan rendszereket, ahol a diddasoros spektrofotométer fénye
onmagaban nem eredményez kellden nagy reakcidsebességet, ugyanakkor a minta elnyel
365 nm-nél. A spektrallampa fényintenzitdsa joval nagyobb, mint a diddasoros

spektrofotométeré ugyanezen a hullamhosszon.
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13. abra: A diddasoros spektrofotométer €s a spektrallimpa egyiittes alkalmazasa fotoreaktor

fényforrasaként.

Ezt az intenzitast jol szemlélteti a 14. abra, ahol azt lathatjuk, hogy egy minddssze 5 perces,
spektrallampaval valé megvilagitds ideje alatt a teljes trisz-oxalato-vas(Ill) mennyiség
elbomlik. Emiatt ezen kisérleti elrendezés kalibralasara joval rovidebb, fél perces mérést
alkalmaztam.

A 15. abran lathat6, hogy az aktinométer bomldsanak a sebessége (amely aranyos az
illesztett egyenesek meredekségeivel) kb. 3 nagysagrenddel nagyobb abban az esetben, ha a

fotométer fényforrasai mellett a spektrallampa is be van kapcsolva.
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14. abra: Az aktinométer spektrumanak a valtozasa 5 perces megvilagitasi id alatt.
Fényforras: a spektrofotométer lampai és a spektrallampa egyiitt.
(1,44 mg trisz-oxalato-vas(IIl) 2,5 cm® kénsavoldatban)
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15. abra: A 390 nm-en mérhetd abszorbancia valtozasa fél perces spektrallampas

megvilagitas hatasara (1,17 mg trisz-oxalato-vas(III) 2,5 cm® kénsavoldatban).
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4.4. Az aktinometrias mérések kiértékelése

Az aktinometrids mérések kiértékeléséhez az eddig bemutatott adatok mellett sziikség van
még a spektrofotométer ldmpdajanak a spektrumara. Ezt — attdl fiiggden, hogy milyen
fotométerr6l van sz6 — kiilonféle mértékegységekben megadva lehet megkapni. A
leggyakoribb, hogy beiitésszamban vagy relativ energiaban adjak meg a lampa spektrumat.
Az altalunk elérheté HP spektrofotométer az eldbbi, az AnalytikJena késziilék az utobbi adat

kinyerését teszi lehetdvé.

70000
Integralasiid6: 58 ms

Integralasiidé: 60 ms
60000 -

50000 -
40000 -

30000 -

Energia (6nkényes egység)

20000

10000 1

200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Hullamhossz (nm)

16. abra: Az AnalytikJena di6dasoros spektrofotométer lampainak spektruma kiilonb6z6

integralasi id6knél.

Az AnalytikJena diddasoros spektrofotométer abszorbancia és transzmittancia mellett
energiat is tud mérni, ily médon mindkét lampat bekapcsolva, iires kiivettat haszndlva vettem
fel a lampa energia-spektrumat. Ez relativ energiacgységben (E*) adja meg az egyes
hulldamhosszakhoz tartozo értékeket. Az energiaértékek egyenesen ardnyosak az integralasi
idével is, azonban — mivel nekem csak az egyes hullimhosszakon kibocsatott energiaértékek
aranyara volt sziikkségem — barmely integralasi idonél felvett energiaspektrum megfelel a

szamolasokhoz.
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Az n db adott hulldmhossz (1) foton kiivettan valo athaladasa esetében az ahhoz a

hullamhosszhoz tartoz6 energia a (10) egyenlettel adhaté meg:

bra
E=n — 10
ne (10)

a relativ energiaérték pedig

E*=E/const (11)

ahol E az adott hulldimhosszon kibocsatott 0sszes foton egyiittes energiaja (J), # a Planck-

allando (6,626:10>* J-s), ¢ a fénysebesség (299 792 458 m/s), A a foton hullamhossza (m).
Ebbdl azt lathatjuk, hogy az energia egyenesen aranyos a kilépd fotonok szdmaval, és
forditottan aranyos a hullamhosszukkal. Els6 1épésként a relativ energia és a hullamhossz
szorzatabol egy beiitésszammal aranyos mennyiséget (n*) szamoltunk ki minden egyes

hullamhosszra.

E*-J=h-c-n* (12)

Az aktinométer (trisz-oxalato-vas(III) oldata) kiindulasi spektruma ismert a diddasoros
spektrofotométeren felvett kinetikai mérésbdl (lasd pl.: 9. abra 1. spektruma, 4¢=0). A
komplex bomlasdnak a kvantumhasznositasi tényezdje szintén ismert az irodalombol. Ez egy
hulldmhossztol fiiggd mennyiség. Ezek az értékek az irodalomban 4 nm-enként szerepelnek a
190-540 nm-es tartomanyban. M¢éréseimnél 1 nm-enkénti felbontassal vettem fel a
spektrumokat, igy a koztes hulldimhossz értékekre a kvantumhasznositdsi tényezot
interpolalassal szamoltam ki. Az aktinométer spektruma (azaz az abszorbanciaértékek)
alapjan meghatarozhato, hogy adott hullamhosszon a fénynek mekkora hanyadat nyeli el a
hullimhosszon a mintdban elnyelt Osszes foton szadmaval ardnyos mennyiség (N*) a

kovetkezoképpen adhatdé meg:
N*=n* - (1-107) (13)

Ezt a kvantumhasznositdsi tényezdvel (@) megszorozva megkapjuk minden egyes
hulldmhosszon az trisz-oxalato-vas(Ill) bomlésat okozo fotonoknak a szamat. Ezeket
Osszeadva a teljes mért hulldamhossztartomanyra megkapjuk, hogy hany db

trisz-oxaldto-vas(IIT) komplexnek kellett elbomlania. Ez még mindig csak egy relativ érték,
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azonban a relativ és a tényleges kozotti atszamolashoz sziikséges szorzotényezot ki tudjuk
szamolni, ugyanis a teljes elbomlott komplex mennyisége a Fe(II) koncentraciobdl és a

mintatérfogatokbol kiszamolhato.

N*,hasznOS: D n*- (1_107A) (14)
492 nm

2 N*,hasznos — NA * CRe(Il) * V (15)
190 nm

ahol Na az Avogadro-allando (6,02214'1023 mol'l), creary @ vas(Il) koncentracidja a
besugarzas utan a besugarzott mintdban, J pedig a besugarzott minta térfogata. Ezt az
egyenletet felhasznalva a (11) egyenletben szerepld allando értéke kiszamolhato, azaz most
mar kiszamolhatd az egyes hullamhosszakon kibocsatott fotonok energidja ((11) egyenlet)

vagy darabszama ((12) egyenlet).

1,0E+12 -
°
9,0E+11 .
8,0E+11
°*
7,0E+11 .
@ 6,0E+11
= L 2
£ *
T 50E+11 ¢
wn
=
=
s
= 4,0E+11
3,0E+11
2,0E+11
1,0E+11 -
0,0E+00 T T T T T T T T
190 290 390 490 590 690 790 890 990

Hullimhaoez (mm)
17. abra: A fotométer lampaibdl a mintaba kibocsatott fotondram hullamhossz szerinti

megoszlasa.
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2. tablazat: Az aktinometras meghatdrozashoz hasznalt mintak alapjan szamolt

fotonintenzitas (a mintak osszedllitdsa az 1. tdblazatban szerepel; 28. oldal).

Minta neve
Fe(II) koncentracio a
megvilagitas utin (mol/dm?’), A4
alapjan szamolva
Szorzasi faktor (const)
Osszes, a kiivettaba belépé foton
szama (minden hullamhossz
egylitt) a megvilagitas ideje alatt
A 365 nm-en kilépé fotonok
szama idéegység alatt (s”)
Fotonaram a 190-1100 nm
hullimhossztartomanyra s

#1 2,37562-10* | 8,51-10* 3,27-10" 3,42-10" 1,82-10"°
#2 2,08899-10* | 7.61-10* 2,92:10™ 3,06-10" 1,62:107
#3 2,06012-10% | 7,72:10* 2,96-10™ 3,10-10" 1,65-10%
#4 2,10637-10* | 7,92:10* 3,04-10" 3,18-10" 1,69-10"
#5 2,19729-10" | 8,24-10* 3,16:10™ 3,31-10" 1,76:10"7
#6 2,16299-10% | 8.26-10* 3,17-10™ 3,32:10" 1,76:10"
#7 1,30279-10* | 7,55-10* 1,93-10" 3,04-10" 1,61-10°
#8 6,27070-10° | 6,98-10° 8,94-10" 2,80-10" 1,49-107

Atlagos fotonaram: | 3,2 10" 1,7 10"

A spektrallampat is tartalmaz6 kisérleti elrendezés esetén, mint ahogy azt a 15. 4bra
mutatta, 3 nagysagrend kiilonbség volt a spektrallampa és a fotométer lampak altal eldidézett
reakciosebességben, azaz a fotométer ldmpdainak a hozzajaruldsa a reakcidhoz kb. 0,1 %, ami
elhanyagolhatd. Ezt az elhanyagoldst megtéve azt mondhatjuk, hogy ezen kisérlet soran az
aktinométerben a reakciot kizarolag a spektrallampabol kilépd, 365 nm-es hulldmhosszu fény
okozza. Ez az elhanyagolds nagyban egyszertisiti a kiértékelést. A besugarzas soran képzddott
Fe(Il) mennyiségét egyrészt a besugarzott mintabol készitett [Fe(bipy);]*” komplex
spektrumanak a mérésével hatdrozhatjuk meg a Lambert-Beer (4) torvény értelmében,
figyelembe véve azt is, hogy besugarzds nélkiil is éri fény a mintdt, azaz a spektral- ¢és

fotométerlampas besugarzas nélkiil is képzddik valamennyi Fe(Il). A dipiridiles
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spektrofotometrias mérések alapjan a besugarzas hatasara keletkezett Fe(Il) koncentracidja
5,618:10* mol/dm®. Ugyanakkor a A4 értékek alapjan ugyanez az érték minddssze
2,070-10™* mol/dm’. Ez azt mutatja, hogy a spektrallimpas mérésnél a korabbiaknal nagyobb
fényszennyezés éri a mintat. Ezt elkeriilni nem egyszerli, ugyanis a spektrallampat mar a
mérés megkezdése elott be kell kapcsolni (kb. 5 perc a bemelegedési ideje). Ezen ok miatt a
tovabbi szamolasokat a pontosabb, altalam fejlesztett, abszorbanciavaltozason alapuld Fe(II)
koncentraci6 meghatarozds alapjan végeztem. A képzddott Fe(Il) anyagmennyiségét az
kapjuk meg, ez 5,17-10" mol lett, amit az Avogadro-szammal szorozva megkapjuk a
képz6dott Fe(Il) részecskék szamat, mely 3,113-10'7 db. Ezutan kiszamoltuk az abszorbanciat
(365 nm-nél) oly modon, hogy az elsé spektrum (1=0s) 365 nm-en leolvasott értékét
szoroztuk a kiivetta uthosszaval, ami esetemben 2,5 cm volt, hiszen feliilrél tortént a
megvilagitas és 2,5 cm® volt a kiivettaban 1év6 oldattérfogat. A szamolt abszorbancia 1,697.
Az irodalombdl ismert kvantumhasznositasi tényezd értéke 1,26 a spektrallampa altal
kibocsatott 365 nm hulldmhossznal. A kvantumhasznositasi tényezd definicidja szerint 1 db
elnyelt foton 1,26 db Fe(Il) képzédésének felel meg, azaz 3,113-10'7 db Fe(Il)-hoz
2,471-10" db fotonnak kellett elnyelddnie. Az abszorbancia definicioja alapjan ((3) egyenlet),
az elnyel6dott fotonok szamabol (/p—1) €s az abszorbancia értékébdl a beérkezd fotonok szdma
(azaz o) kiszamolhato. A beérkezé fotonok szama 2,521-10"7 db lett, az igy kapott értéket
osztottam a besugarzas pontos idejével (27,19 s), igy masodpercenként a mintdba beérkezd

fotonok szama (azaz a fotonaram) 9,274-10" s
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5. Osszefoglalas

Munkam soran egy olyan, modositott aktinometrids modszert fejlesztettem ki, amely alkalmas
viszonylag kis fényintenzitasi fotoreaktor (esetemben diddasoros spektrofotométer)
fotonaramanak a meghatdrozasara. A mérés soran trisz-oxalato-vas(Ill) fotokémiai bomlasat
kovettem spektrofotometrids modszerrel. A mérés soran a besugarzési idé beallitdsanal
fontos, hogy a valtozas a teljes bomlasi reakcidnak mindossze néhany (max. 5-10) %-a
legyen, ugyanakkor a valtozas mar jol latszodjon. Ehhez a spektrofotométer, mint fotoreaktor
alkalmazasanal 30 perces, mig a spektralldimpéas méréseknél kb. 30 mésodperces id6 volt

elegendd. A méréseket 390 nm-en kovettiik.

A minta 1-1,5mg K;[Fe(C,0,);] (trisz-oxalato-vas(Ill)-at) és 2,5cm’ 0,050 mol/dm’

kénsavat tartalmazott.

A képzdédott vas(Il) mennyiségét nem egy kiilon, dipiridiles vagy o-fenantrolinos
komplexképzéses mérésben hatdroztam meg, hanem a trisz-oxalato-vas(Ill) mintdban 390

nm-en bekdvetkezd abszorbanciacsokkenés alapjan:
Fe(II) koncenctracio = 44399 nm)/357,44

A mddszer elénye, hogy

e nem sziikséges kiilon mérésben meghatarozni a képzddott vas(Il)-t,

e a kornyezetbdl, minta elokészités sordn bekeriild fény nem okoz hibat (a fotométerben
1évé mintat — hacsak nem szdndékosan vilagitom meg feliilrdl — csak a
spektrofotométer fénye éri a mérés ideje alatt),

e azid6 mérését szintén a spektrofotométer végzi kinetika tizemmodban.

Ezen modszerrel meghataroztam egy AnalytikJena diddasoros spektrofotométer altal egy
1 cm-es Uthossza kiivettaba kibocsatott fotonaramot 190-1100 nm kozott, azaz a fotométer
teljes miikddési tartomanyaban, illetve egy, a mintat feliilr6l megvilagité spektrallampa
fotondramat 365 nm-en. Ennek értéke a fotométerben taldlhatdé ldmpdk teljes
hullamhossztartomanyara osszegezve 1,7-10" foton/s (a hullamhossz szerinti eloszlast a 17.
abra mutatja), a spektrallampa 13. 4bran bemutatott elrendezésében pedig ez az érték

9,274-10" foton/s 365 nm-en.
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