Fotokémia IV.
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# PHOTONS ABSORBED

A fényforras altal kibocsatott fotonok energidja megfelel6
legyen a vizsgalandé molekulak gerjesztéséhez.

A fotolizis a fényforras miikodése szempontjabol:

A mintat allando teljesitmény( fényforrassal folyamatosan
gerjesztjiik, azaz a fotonfluxus 4lland6. A fotokémiai atalakulast
a reaktans(ok) vagy termék(ek) koncentracidjanak folytonos
vagy szakaszos mérésével kovetjiik nyomon. A reaktiv
gerjesztett allaptok koncentraci6ja ilyenkor nagyon kicsi és
allando.

A gerjesztés rovid és nagy E-tartalmu fényimpulzussal torténik
(villanéfény-fotolizis). ElsGsorban akkor alkalmazzuk, ha a
nagyon reakcioképes gerjesztett molekulékat és a bel6liik
képz3dé gyokoket nagy koncentracioban szeretnénk elallitani.

A fényforrasok a fotolizis jellege szerint lehetnek:
Folytonosan sugarzok (lézer, diédasoros spektrofotométer),

Impulzus tizemek (villanéfény-fotolizis, , diédasoros
spektrofotométer).

A fényforrasok a fotolizis jellege szerint lehetnek:
Folytonosan sugéarzok (lézer, diodasoros spektrofotométer),

Impulzus tizemtek (villanéfény-fotolizis, lézer, diédasoros
spektrofotométer).

[]: integralési id6 (megvilagitas)

Két spektrum felvétele kozott
eltelt id6 (ciklusid6) : sOtét szakasz

A kisugarzott fotonok energia-eloszlasa alapjan:
Monokromatikus,
Lézerek: tipikus, valoban kis savszélességii fényforrasok,
Kisnyomasti fémekkel ,,toltott” kisiilési csovek: kevés vonalbol allo
sugérzas, amelyek a kérdéses fém jellemzG rezonanciavonalainal
emittalnak. Pl. kisnyoméast Hg-g6z 1ampék (253,7 nm)
Polikromatikus —sziikség lehet monokromatorra/szinsziirére.
Nagynyomast Hg-g6zzel, halogénekkel nemesgazokkal (Xe) vagy
ezek keverékével toltott sugarforrasok.
Napszimulatorok: spektralis eloszlasuk nagyon hasonlit a Nap Fold
felszinére érkez6 sugdrzasénak a szinképéhez. A természetes fény
hatéséra lejatsz6d6 folyamatokat lehet veliik vizsgalni. Nagyon nagy
teljesitmény (akar 1000 W).
Diddasoros spektrofotométer: egész jo Napszimulator.
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Aktinométerek

« A fotoreakciok kvantitativ leirdsdhoz pontosan
ismerni kell a reaktorba id6egység alatt belépb
fotonok mennyiségét.

« Ehhez fizikai vagy kémiai aktinométerek sziikségesek:
© Kémiai aktinométer: fény hataséra ismert @-vel dtalakul6
reaktins, melyben az atalakulas mértéke egyszertien és gyorsan
mérhet6.
o Fizikai aktinométer: lényegében fényenergia-mérék.
= Michelson-Martin-féle aktinométer: érzékelGje egy feketére festett
bimetél, amely meggorbiilve kvarcszalat mozgat.
= Linke-Feussner-féle aktinométer

Kémiai aktinométerek

+ Folyamatos tizemt lampékhoz:

o Trisz-oxalato-ferrat(ITI), [Fe(C,0,),]3" Q.

o Uranil-oxalat, [UO,(C,0,)]

o Reinecke-s6, [Cr(NH,),(SCN),]-

o Sok szerves molekula is alkalmas aktinométernek (butirofenon,
piperilén). A~

Impulzus tizem 1ézerekhez:

o Hexaciano-ferrat(Il), [Fe(CN),]4

o Szerves molekulék (pl. aberchrome 540)

Kémiai aktinométerek

o Trisz-oxalato-ferrat(IIT), [Fe(C,0,),]3; 254-500 nm

~ [Fe(C,0,),13 + hv— *[Fe(C,0,),13

~ *[Fe(C,0,);13 — [Fe(C,0,),1> + C,0,~

= [Fe(C,0,),1% + C,0,~ — [Fe(C,0,),]* + C,0,*
= [Fe(C,0,),]* — [Fe(C,0,),1* + 2 CO,

= A Fe(II)-komplex fényelnyelése gyakorlatilag elhanyagolhat6 a
Fe(I1I)-komplexéhez képest.

= A Fe(II) koncentracidjat 1,10-fenantrolinnal val6 komplexképzés
utn spektrofotometridsan kovethetjiik.

= A Fe(II)-képz6dés kvantumhasznositasi tényezGje ismert kiilonbozd
hulldmhosszakon, @ = 1.

Kémiai aktinométerek

o Trisz-oxalato-ferrat(ITI), [Fe(C,0,),13; 254-500 nm
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Kémiai aktinométerek

o Trisz-oxalato-ferrat(IIT), [Fe(C,0,),]3; 254-500 nm

28

Abszorbancia

Kémiai aktinométerek

o Uranil-oxalat, [UO,(C,0,)]; 200-450 nm

= Az oxalation fotobomlasanak termékei: CO,, CO és HCOOH.
= Az U(VD) U(IV)-gyé redukalodik.
= Az oxalat bomlasara @ = 0,48-0,61.

« Mérgez6 és radioaktiv.
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Reinecke-s6, [Cr(NH,),(SCN),]; 310-750 nm

[Cr(NH,),(SCN),]- + H,O + hv — [Cr(NH,),(SCN),(H,0)] + SCN-
[Cr(NH,),(SCN),(H,0)] + H,O = [Cr(NH,),(SCN),(H,0),] + SCN-

Az SCN- képzddésére @ = 0,27-0,31

Fotokémiai vizsgalatok kiindulopontja: az elnyelési
szinkép felvétele és elemzése.
Az elnyelési spektrum alapjan gyakran reakciokat is
kovetnek (spektrofotometrias detektalas).
Spektrofotométerek csoportositasa:

Egysugaras (egyfényutas) — altalaban di6dasoros

Kétsugaras — pasztizo

Fotocella, fotoelektron-sokszoroz6 (PMP) vagy fotodioda a
detektor.

Pésztazo spektrofotométer

Kiivetta

Diszperzios egység
AN
\ <&

Spektrofotométer
lampak

k>

Diodasoros spektrofotométer

Spektrofotométer
lampak

Polikromatikus fény a hajtéerd

Viszonylag kis fényintenzitas

Gerjesztett allapotok nem detektalhatok

A sztochimetrikus fotoreakei6 jol kovethet6
Az oldathomogenitas fenntarthat6

A fény: lényegében korlatozottan valtoztathatd
mennyiségl reaktans

A gerjesztést adott hullamhossza fénnyel végezziik.
A minta altal kibocsatott fény intenzitasat egy ett6l
fiiggetleniil allithat6 hullimhossztartoméanyban
mérjiik.
A gerjesztés és detektalas merdGleges egymasra.
Altalaban két monokrométor:

Gerjesztd

Detektalo
Ha a gerjesztd hullaimhosszat valtoztatjuk, akkor
lumineszcencia-feliileteket tudunk mérni.
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Spektrofluoriméterek

Lézerek

» Méra alapvet6 fotokémiai vizsgal6eszkozok lettek.

« Szilardtest-lézerek:

© Rubinlézer

© Nd-YAG (Ittrium-Aluminium-Grénét): ez manapsag a
leggyakoribb

© Ti-zafir lézer

Folyadék 1ézerek:

© Festéklézerek: intenziven lumineszlaké anyagok oldata

Gézlézerek:

o CO,, He, Ne

o Excimer lézerek: XeCl, KrF, ArF

Villan6fény-fotolizis

» Két fényforras:

© Gerjesz6: csak impulzusiizemben miikodhet.

© Detektal6: miikodhet folyamatosan és impulzusiizemben is.
Eredetileg villandlampat hasznaltak gerjesztésre, de
a lézerek bevezetése nagy fejlédést jelentett.

A lézerimpulzusok tipikusan néhény ns hosszuak és
néhany 100 mJ E-t adnak le (100 MW koriili
teljesitmény).

© Fejlédés: kisebb impulzushossz, nagyobb E.

© Az impulzushossz alapvet8 fontossagu, mert ennél gyorsabb
folyamatok nem vizsgélhat6ak megbizhatéan.

Villan6fény-fotolizis

* Detektor: altaldban PMP, legjobb idéfelbontas 20-30
ps. Mérhet emissziot vagy abszorbanciat.
« F¢ felhasznalas:

© Fotofizikai mérések (fluoreszcencia vagy foszforeszcencia
élettartam).

© Fotokémia: 4ltaldban reaktiv koztitermékek kozvetlen kovetése
abszorbanciaméréssel.

Villano6fény-fotolizis

o= |vzén6 voyséol

Villan6fény-fotolizis



http://www.google.hu/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjt3NbDyK_XAhUG2hoKHd8xDwsQjRwIBw&url=http%3A%2F%2Fslideplayer.hu%2Fslide%2F2179305%2F&psig=AOvVaw06GhBFLElr1w4nMrecm2N_&ust=1510250651659351
http://www.google.hu/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiDm---ya_XAhWHNxQKHXGjD_4QjRwIBw&url=http%3A%2F%2Fwww.specsci.nz%2Fspectroscopy%2Ffluorescence-spectrometer%2F&psig=AOvVaw0XMSC0d8kEqJWMmRxKj5WO&ust=1510250954883641

Fotokémia IV.

0,3 -

Villan6fény-fotolizis

0,25 A SO hv ZSO -

02 280," —558,0,"

k=(8.3+0.5) x 108 M1s!
£(80,)=1600 M-cm™

AA (450 nm)
o
&

[K.S,05] = 0.0967 M
T=25°C
V=3.00 cm3

Villan6fény-fotolizis

0,14 4
T 2
. Ag"+S0,” ——> Ag(ID+SO,
. 014 | [K,S,04] = 0.0967 M
g [AgNO,] = 6.12 mM
% T=25°C
i 0.06 1 : V=3.00 cm3

Villan6fény-fotolizis
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[CeCl,] = 0.216 yM
[H,80,] = 0.0270 M
Aex = 266 nM
T=45.5+t1.5n8

Fotokémiai reakciok kvantitativ leirasa

A primer fotokémiai reakci6 sebssége egyenesen
aranyos az fotoaktiv részecske éltal idGegység alatt
elnyelt fotonok szamaval

Ez a koncentraciok és molaris abszorbanciak
ismeretében a bees6 fénynyalab intenzitdsabol
szamolhato

A folyamatban eléfordul6 minden més (nem
fotokémiai) reakcioé sebességének leirasa a
hagyoményos kinetikaval torténik

Fotokémiai reakcidk kvantitativ leirasa

fotonok szama (INV):
Polikromatikus fény:
Polikromatikus fé

sziir6 hatés):

ferrioxalat aktinometria

Monokromatikus fénynél az 1doegyseg alatt elnyelt

Fotokémiai reakciok kvantitativ leirasa

2o

Belsd sziird hatés:

1. & 2. minta

'I

1. minta 2. minta

Abs, =1 Absz =1 Absl&2 =2

Athaladt fény: 10% Athaladt fény: 10% Athaladt fény: 19

Elnyelt fény: 90%  Elnyelt fény: 90% Elnyelt fény: 99%
=49.5% + 49,5%
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Fotokémiai reakecidk kvantitativ leirasa Fotokémiai reakecidk kvantitativ leirasa

» A megvilagitott térrészen kiviil es¢ mintatérfogat
jelentGsen befolyasolja az egységnyi térfogatra esé
A, e o, iRt 1. & 2. minta fotonok mennyiségét.

v,) v
- 7 « Fotoreakcitkra jellemzd térfogatfiiggés: [\le =2

2
[
Abs, = 0,01 41’32 = 0,01 ébsl&z = 0,02
Athalad: 97,7% Athalad: 97,7% Athalad: 95,5%
Elnyelt fény: 2,8% Elnyelt fény: 2,8% Elnyelt fény: 4,5%

= 2I2i% + 2I2i%

o

 BelsG sz{ir6 hatas:

Fotokémiai reakcidk kvantitativ leirasa Fotokémiai reakciok kvantitativ leirasa

1

ag cetn » Ce(IV) fotokémiai bomlasa: -
- Y 53 nm: Cel C - & . _
0.8 N & 0.0003 N = IM I ——— (1—10 AOl))dﬂ.
290 nm: Ce(IV) 350 Zci I J
: o} 0.00025
Z 0.0002 _ ey _ j‘ Dy, @ (1_107/\1 ) Aceya A
& Eg 0.00015 dt \ 4
Nel a’
N &
00001 Kezdeti feltételek: t = 0s
Ceeqv) = 0,2738 mM
< DLt Ce,issz = 0,300 MM
Ce(lV) + H30— Ce(lll) + O, o Uemey Ce(lV) + H,0 — Ce(lll) + O,
200 250 300 350 400 450 500

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000




