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Abstract

Vacuume-ultraviolet (VUV) photons are able to generate directly He and HO+ from water due
to its direct photolysis. Consequently this method can be applied for the investigation f the
HO- initiated reactions and the effect of the reaction parameters ont he formation rate of this
reactive radical having important role in the Advanced Oxidation Processes. For
characterization the light source we have to determine the photon flux of the VUV photons,
The aime of this work was the investigation of the effect of dissolved oxygen, dinitrogen-
oxide and pH on the VUV photolysis of coumarin and formation of its hydroxylated byproduct
coumarin using 185 nm VUV light.

Bevezetés

VUV-fotolizisben - akéarcsak a tobbi elektromagneses sugdrzast felhasznalo
nagyhatékonysagu eljarasnal - a lampa tipusa meghatarozza a folyamat eredményességét. A
legtobb anyag jelentds elnyeléssel rendelkezik a VUV-tartomanyban. Ennek ellenére vizes
oldatok VUV fotolizise soran feltételezhetjiik, hogy a fotonokat elsdsorban a kozeg, azaz a viz

Két lampatipust kiilonboztetlink meg, amelynek hasznalata elterjedt a VUV fotolizisben:
a kisnyomasu higanygdz lampa ¢és a xenon (Xe) excimer lampa. A kisnyomast
higanyg6zlampak elsésorban két hullamhosszusagon, 254 nm-en (UV) és 185 nm-en (VUV)
sugaroznak. A 254 nm-es fény intenzitdsdhoz képest, mely a fény formdjaban kibocsatott
energia 85%-at hordozza, a 185 nm hullamhosszisagu fény intenzitasa 8%.

A VUV-fotonok elnyelddése kovetkeztében megtorténik a vizmolekuldk homolizise:

H,O + hv (<190 nm) — He + HO-
vagy ionizaciodja:
H,0 + hv (<200 nm) — [e", H,0"] + H,0 — e7q + HO® + H30"

A két folyamat kvantumhasznositasi tényezdje kozt jelentds eltérés van. A HOe-nek a viz
homolizise kovetkeztében vald képzddésére vonatkozd érték (@(HOe)) 0,33 a 185 nm
hullimhosszisagra vonatkozoéan [1]. Ugyanakkor hidratalt elektron (eaq) képzOdésére
vonatkozé kvantumhasznositasi tényezd értéke (P(e7yg)), 0,045 — 0,05 [1], azaz mindkét
hullamhosszsagon a pH 4 - 9 tartomanyban egy nagysagrenddel kisebb, mint @(HO-). A
fentiek értelmében a VUV fotonok elnyelddése kovetkeztében els6sorban He ¢és HO-e
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képzddik. Mivel a @(e 5q) értéke kicsi, a jelentdségét és reakcioit vizes oldatok VUV fotolizise
soran tobbnyire elhanyagoljak.

Az, hogy a VUV tartomanyban az anyagok moldris abszorbanciajanak értéke kivétel
nélkiil meglehetdsen nagy, megneheziti az aktinometriads méodszerek kidolgozasat. Jelenleg a
leginkabb javasolt aktinometrias modszer a metanol vizes oldatanak VUV fotolizisén alapul
[2].

Az elmult évek sordn tobb kutaté heterogén fotokatalizis soran olyan nem jol
adszorbealddd aromds szerves szubsztratumot hasznalt a HO® kimutatisira és (relativ)
képzddési sebességének meghatirozasara, melynek HO®-kel valo reakcidja lumineszcens,
vagy fluoreszcens koztiterméket eredményez. Az egyik ilyen szubsztratum a kumarin,
melynek HO®-kel val6 reakcioja umbellliferon (7-hidroxikumarin):

X (] X
O 1 (1)
o S0 HO o o
k

képzddését eredményezi. Heterogén fotokatalitikus vizsgalatok sordn a képz6dd umbelliferon
altal kibocsatott fluoreszcens fény intenzitisanak idébeni valtozasat tekintik a HO® képzddési
sebességével aranyosnak [4].

A kumarin H®-kel vald reakcidjanak sebességi allandojara vonatkozé adatot nem
talaltunk a szakirodalomban, azonban az €', €s a kumarin reakciojara (k = 1,6 10 dm™ mol*
st [5]) vonatkozé érték azonos az Oj és eaq kozti reakciora (k = 2x10* dm™ mol™ s* [6])
vonatkozo értékkel, és egy nagysagrenddel nagyobb, mint a kumarin HO®-kel val6 reakciojara
vonatkoz6 érték.

= 2x10° mol dm?® st [3]

Kisérleti koriillmények és modszerek

A VUV/UV, azaz 185 és 254 nm hullamhosszusagu fénnyel valé fotolizisnél alkalmazott
kisnyomast higanygézlampa volt. A lampa elektromos teljesitménye 15 W, a a 185 nm
hullamhossztsagu fény fluxusa gyari adatok alapjan 3,6x107 moloron 5. A fényforras egy
dupla falt, henger alaku, tivegbdl késziilt reakcidoedénybe meriilt. Minden alkalommal azonos
térfogatu (250 cm3), az aramlasos rendszerben folyamatosan keringetett oldatot sugaroztunk
be.

A pH-t NaOH ¢és HCI oldatok segitségével allitottuk be a kivant értékre (pH = 3,0, pH =
9,0, illetve a kumarin oldat sajat pH-jan végzett méréseknél annak pH-ja 5,5 volt). Ezekben az
esetekben az ionerésség allandd értéken tartisa miatt az oldatban 5,0x10° mol dm™ NaCl
koncentraciot allitottunk be. A kumarin oldat kiindulasi koncentracidja minden esetben
1,0x10* mol dm™ volt.
diddasoros spektrofotométerrel. A kumarin atalakuldsa soran képz6d6 umbelliferon
gerjesztését kovetden kibocsatott fluorimetrids fény intenzitdsat Hitachi F4500-as
spektrofluoriméterrel mértem. A gerjesztés 332 nm-es hulldmhosszisagu fénnyel tortént. Az
maximuma 456 nm-nél van. Az umbelliferon képz6désének sebességét az ezen a
hullamhosszisdigon mért fluoreszcens fény intenzitdsdnak iddbeni valtozasaval (kezdeti
szakasz meredeksége) jellemeztem.
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Eredmények és értékelésiik

Mivel a kisnyomast higanygézlampa 185 nm mellett 254 nm-en is sugaroz, elsé
1épésben megvizsgaltam, hogy a lampa altal kibocsatott 254 nm hulldmhosszasagi fény
hatasara atalakul-e a kumarin és ez vajon egyiitt jar-e az umbelliferon képzddésével. Ebben az
esetben kozonséges kvarc buraval rendelkezé fényforrast hasznaltam, mely csak 254 nm-en
sugaroz. A kumarin atalakuldsanak ¢és az umbelliferon képzddésének sebessége is
elhanyagolhato volt a 254 nm hulldmhosszisagh fény hatasara.

Az ionerdsség bedllitasara hasznalt NaCl mindharom esetben (oxigén, nitrogén ¢€s
dinitrogén-oxid) kismértékben csokkentette a kumarin 4talakulasi sebességét, és az
umbelliferon képzO6désének a sebességét, ami feltehetden a Cl-nak a HO® koncentraciora
kifejtett hatadsaval értelmezhetd.

A kumarin atalakulasi sebességére nem volt szignifikans hatassal az oldott oxigén és a
dinitrogén-oxid jelenléte (la. abra), az umbelliferon képzddési sebességére és maximalis
umbelliferon képzddésének sebessége meghaladta a nitrogénnel oxigénmentesitett oldat mért
értekeit.
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1. abra: Oxigén és dinitrogén-oxid hatdasa a kumarin atalakulasdra és az umbelliferon altal
kibocsatott fluoreszcens fény intenzitasara VUV/UV fénnyel besugarzott, NaCl-ot tartalmazo
oldatokban

Az oldott oxigén gatolja a primer gyokok, azaz a He és HOe* rekombinacidjat a He-re
valo addicidja  kovetkeztében, igy megnd a HOe koncentracio. A HOe koncentracid
novekedésének egy masik lehetséges oka, a HO," és O," diszproporcionalodasaval képz6dd
H,O, UV fotolizise.

A dinitrogén-oxidot elektron-befogoként hasznaljak, mivel a

€aq + N2O + H,0 — HO® + OH + N, k =9,1x10°mol dm™ s™ [6]
reakcid szerint az e,q—nal reagalva azt HO'-ké konvertalja. Ugyanakkor sokkal kisebb
sebességgel, de elreagal a H'-kel is:

H® + N,O + H,0 — HO® + OH + N k=2,1x10°mol dm®s?[7]
mely reakciéo szintén HO®-6t eredményez. Vizes oldatok VUV fotolizise soran igy a

dinitrogén-oxid az oxigénhez hasonldoan megnovelheti a HO® koncentraciot. Ugyanakkor
figyelmbe véve a dinitrogén-oxid oldhatdsagat, a H'-el és eq—al vald reakcioi sebességi
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allandojanak értékét, ez elsésorban az €aq—al valo reakcionak koszonhetd, még akkor is, ha a
viz VUV fotolizise soran @(€,q) értéke (0,045) egy nagysagrenddel kisebb, mint @(HO-)
értéke (0,33) (1. Tablazat).

1. Tabldazat: HO®, H® és € aq reakcioinak sebességi allandoi, valamint azok szorzata az egyes
reaktansok kiindulasi koncentracioival (adatok forrasa: NIST Standard Reference Database)

] HO® H €

(mol dm™®) Ktioe Khoexc Ko Kpexe Ke-aq Ke-agxe

kumarin ~ 1,0x10°  2,0x10° 2,0x10° pincsadat  nincs adat  1,6X10°  1,6x10°
0, 1,25x10° - - 1,2x10% 1,5x10’ 1,9x10°  2,0x10’
N,O 2,5%x1072 - - 2,1x10° 5x10* 9x10° 2,3%10°

Sem az oxigén, sem a dinitrogén-oxid nem valtoztatta meg a kumarin atalakulési
sebességét szignifikdnsan a nitrogénnel oxigénmentesitett oldathoz képest annak ellenére,
hogy a HO® koncentracio feltehetéen oxigénnel telitett oldatban volt a legnagyobb. A kumarin
€ aq-nal valo reakciojanak sebességi allandojanak értéke egy nagysagrenddel meghaladja annak
HO®-kel val6 reakcidjanak, valamint 6sszemérhetd a dinitrogén-oxid és az oxigén e’yq-nal valo
reakcioja sebességi allandojanak értékével (1. Tablazat). Vagyis azt, hogy a kumarin
atalakulasi sebességét szignifikansan nem befolyasolta sem az oxigén, sem a dinitrogén-oxid
jelenléte, felteheten azzal értelmezhetjilk, hogy reakcio koriilménytdl fiiggben szerepet
kaphat az atalakuldsban az €'5q és a H' is.

2. Tablazat: A kumarin kezdeti atalakulasi sebessége (rokum) és az umbelliferon dltal
kibocsdtott fluoreszcens fény intenzitasa-idd fiiggvény kezdeti meredeksége (mo"™), valamint
maximalis értéke (Inay), kiilonbozé pH-ju oldatok esetén

rok“m umb

(x10”7 moldm™s™) Mo lmax

N, pH = 3,0 1,74 207 786

N, pH =55 1,40 345 1780

N, pH =9,0 1,22 412 2393

O,, pH =30 1,46 399 2081

O,, pH =55 1,45 531 2140

O,, pH=7,0 1,40 360 1814

O,, pH=9,0 2,32 345 1949

N,O, pH =3,0 2,07 773 1891
N,O, pH =5,5 2,07 519 1563
N,O, pH =9,0 1,88 566 1663

Az umbelliferon a kumarin HO-kel valo reakcidja kovetkeztében képzoédik. Az oxigén
hatdsat a képzodés sebességére ebben az esetben egyértelmilen az oxigénnek a HO®
koncentraciora kifejtett pozitiv hatdsaval értelmezhetjiik. A dinitrogén-oxid kevésbé noveli
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meg a HO® koncentraciot és ezen keresztiil az umbelliferon képz8désének sebességét, mint az
oxigén, de pozitiv hatdsa még mérheto.

A kumarin atalakuldsa a 3 és 5 pH-ju oldatokhoz képest a 9-es pH-ji oldatban
oxigénmentes koriilmények kozott lassabb, oxigén jelenlétében azonban gyorsabb volt (2.
Téblazat). Ugyanakkor dinitrogén-oxid esetében egyaltalan nem volt mérhet6 hatasa a pH-nak
(2. Téblazat). Az umbelliferon képzdédésére vonatkozdéan a pH hatdsa csak oxigénmenetes
koriilmények kozott nyilvanult meg. Ebben az esetben a pH novelése szignifikdnsan
megnovelte azt (2. Tablazat).

A viz VUV fotolizise sordn az e'3q képz6désére vonatkoz6 kvantumhasznositasi tényezd
(D(e'aq) ertéke pH-fiiggd, lugos tartomanyban, azon beliil is pH > 9-nél me%nt')vekszik [1].
Ellenkezd esetben, pH < 3 esetén ®(eaq) csokkenhet a H' és e75q (k = 2,3x10" dm™ mol? s*
[6] reakcidja miatt.

Oxigénmentes oldatban a kumarin pH = 9-nél tapasztalt atalakuldsi sebesség
novekedését értelmezhetjik a D(e,g) értékének, illetve az ey koncentracidjanak
megnovekedésével. Oxigén jelenlétében a pH = 3-ndl tapasztalt atalakulasi sebesség

crer

kovetkeztében torténd csokkenésével értelmezhetjiik. A képzddott He oxigén jelenléte nélkiil
valdsziniileg a kumarinnal reagal el, oxigén jelenlétében viszont a He nagy valoszintliséggel kis
reaktivitasi  HOpe-ké alakul 4&t. Az umbelliferon képzddési sebességének szignifikans
csokkenése a pH novekedésével oxigénmentes koriilmények kozott megerdsiti a fenti
gondolatmenet helyességét.

Kovetkeztetések

e A 254 nm hullamhosszisagi fény jelent6sége elhanyagolhato a 185 nm
hullamhosszisagh VUV fény mellett a kumarin atalakulasa és az umbelliferon
képzddése szempontjabdl egyarant.

e A kumarin nem csak a HOe-kel, hanem az e’y-nal is elreagdl, a két folyamat relativ
hozzajaruldsa a kumarin atalakulasdhoz oxigénmentes koriilmények kozott fliigg az
oldat pH-jatol.

e Az umbelliferon képzddésére alapozva a VUV tartomanyban hasznalhat6 aktinométer
fejlesztheto.
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