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Reakcidokinetika és katalizis
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8. el6adas: Fotokémial reakciok kinetikaja
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Bevezetés

A fény hatasara lejatszodo folyamatok részlépései:

» az elektromagneses sugarzas (foton) elnyelése ill.
kibocsatasa - fizikai folyamatok

> a gerjesztett részecskék reakcidi - kémiai folyamatok

> a bomlastermékek reakcidi - kémiai folyamatok
Elméleti alapok

» spektroszképia (nem téargya a kurzusnak)

> reakciokinetika (kisérleti sebességi egyenletek és
meghatarozasuk)

» reakciddinamika (elemi reakciok, mechanizmus, aktivalt

komplex elmélet)
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A témakor fontossaga:

Cim
Fotokémiai
- P ~ 2 o s A kciok kinetikaj
> A Fold felszinén és a légkorben lejatszodd osszes D
folyamat! "hajtoereje" a napsugarzas (elsésorban a B
lathato fény hullamhossztartomanyaban). st

Fluoreszcencia

» A fotolizis és a villanéfény-fotolizis a reaktiv anyagfajtak v o

Stern-Volmer abrazolas

eléallitasanak fontos eszkoze. Pt

Fotokémiai bomlas

» A femtoszekundumos lézerspektroszképia a
mechanizmuskutatas legkorszer(ibb eszkdze (Nobel-dij,
1999 - Ahmed H. Zewail).

http://nobelprize.org/nobel _prizes/chemistry/laureates/1999/zewail-
autobio.html

Javasolt irodalom: Michael J. Pilling, Paul Seakins: Reakciékinetika,
Nemzeti Tankonyvkiadd, 1995.

Szigortian véve az "Osszes folyamatba" a Nap infravoros tartomanyba esé sugarzasa altal elSidézett
termikus folyamatokat is bele kell értentink. A termikus fizikai és kémiai folyamatokat azonban nem
tekintjiik fotokémiai reakcidknak, targyalasuk nem ebbe a témakorbe tartozik.
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Gerjesztett molekulak keletkezése és megsziinése

> A fényelnyeléssel keletkezd, elektrongerjesztett atomok és
molekuldk viselkedésével foglalkozunk.

» A viszonylag nagy molekulakra (pl. aromas molekulakra)
koncentralunk, mert gyakorlati szempontbdél nagyobb a
JjelentSségiik; fotokémiajuk gazdag és jol ismert.

» Az atomok és a kis molekuldk - elsGsorban a sugarzas
nélkili atmenetekben - masképp viselkednek.
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Jablonski diagram

A lehetséges folyamatokat Gn. Jablonski-diagramon abrazoljuk:
A —

S- szingulett allapot:

alll

a m— 7" dtmenet utan az elektronok
spinjei ellentétesek

belsd
konverzié

So-alapallapot

Energia

A3 s,
—3 sty S1, S2- gerjesztett szingulett allapotok

T- triplett allapot:

am— 7 atmenet utdn az elektronok

spinjei parhuzamosak

T1, Ta- gerjesztett triplett allapotok
8.1. abra: Jablonski-diagram?: a poliatomos molekulék lehetséges
elektronallapotait 6sszekoté folyamatok vazlatos rajza.

2Az itt kozolt abrak forrasa: M. Pilling, P. Seakins: Reakcidkinetika, 12. fejezet.
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Allll

belsd
konverzié

rezgési
relaxacio

ﬁ Spinvaite
e

Energia

8.1. abra: Jablonski-diagram

AB + CD*
A AB(T) —P»= AB + hv
AB 3 Foszforeszcencia
g
+a B|tC0
= RS
D B
% 3
N\&

+CD _Fluoreszeenciag AR + py
ABC + D —poioe—AB(S) %—b ¥

Fényelnyelés
=

8.2. abra: Egy AB* gerjesztett molekula "élete".
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Fényelnyelés: So Y S1 atmenet
Lambert-Beer torvény:
A =1In(Ip/I) = ecl
Rezgési relaxacio: nagyon gyors
folyamat (107 '"s)
Sugarzasmentes atmenetek:
Belsé konverzio (IC)

Sl — SO+ Erezg. (kIC)
Spinvalté atmenet (I1SC)

S1 — T1+ Erczg. (kISC)
Fénykibocsatas:
Fluoreszcencia (gyors folyamat)

S1 — So+hv (kf ~10%s7 1)
Foszforeszcencia (lasst folyamat)
T1 — So+hv (k¢ ~100-0,151)

Fotokémiai bomlas, disszociacioé

Utkézéses folyamatok:
energiaatadas (fizikai)
reakci6, kioltas (kémiai)
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A fotofizikai és fotokémiai folyamatok kinetikaja
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@ Kvantumhatasfok (quantum efficiency)- elsédleges (primer)

folyamatokra

Kvantumhatasfok (®): a primer események atlagos szama egy
elnyelt foton hatasara
o_? primer folyamatban képz&dott részecskék szama

az elnyelt fotonok szama

a primer folyamat sebessége
térfogategységben idGegység alatt elnyelt fotonok moljainak szama

Kvantumhasznositasi tényezé (quantum yield)- masodlagos
(szekunder) folyamatokra
Kvantumhatasfok (® ): az egy elnyelt foton hatasara képz6ds

termék molekulak szama .
o_? szekunder folyamatban képz6dott részecskék szama

vagy
O =

az elnyelt fotonok széma

a szekunder folyamat sebessége
térfogategységben idGegység alatt elnyelt fotonok moljainak szama
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A fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezdje:
So Sy, r=laps
S1 — So+hv, k¢
S1 — So, kic

S1 — T1, kisc

laps: €gységnyi térfogatban egységnyi id6 alatt elnyelt fotonok mdéljainak

(einstein) szama
[labs] = einstein dm~3s™ ", a besugarzé fény "eréssége".

Mivel Sy élettartama rovid, steady-state kozelitést
alkalmazunk:

d[S
S (e 4 b + hisc) (811 =0
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.
S1] = ke + kic + kisc

azaz a fluoreszcenciara vonatkozoéan:

ke [S1] ke

(D: —
r ke + kic + kisc

Hasonlé kifejezések vezethet6k le az ISC és IC folyamatok

kvantumhasznositasi tényzdjére is.
Vegyiik észre:® értéke fliggetlen a besugarzo fény
intenzitasatdl, l,ps a sebességet hatarozza meg.
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A gerjesztett allapot élettartamanak meghatarozasa:
Technika: fényimpulzus alkalmazas (Iézer, villandfény) o
Fotokémiai

Mivel a fényvillanas utan r = 0, ezért ezt kovetben S; reakciok kinetikaja
koncentracidja csokkenni fog: '

d[Sq]
dt
Jelolje [S1]o a koncentraciét a besugarzas megsziintetése
pillanataban (t=0).
A gerjesztett allapotl részecske koncentracidjanak idébeli
valtozasat a kovetkez6 egyenlet adja meg:

= (ke + kic + kisc)[S4]

[S1] = [St]oexp(—t/T),

ahol T=(k¢+kic+kisc) ™!, a gerjesztett allapot élettartama.
T: az a karakterisztikus id6tartam, amely alatt a gerjesztett
részecske koncentracidja pontosan e-ed részére csokken (e az
an. Euler-féle szam e = 2,718...)
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A fluoreszcencias fény "erésségének" (einstein dm=—3 s~ 1)

id6beli valtozasat leird egyenlet: o

Fotokémiai
reakcidk kinetikaja

Iy = k¢[S1] = ke[S1loexp(—t/7)

aminek alapjan a T élettartam a linearizalt fiiggvényalak
meredekséghdl hatarozhato meg:

Inly = In(F[S1l0) —

(A fliggvény exponencialis jellege miatt elegend6 a relativ
fényerbsség id6beli valtozasat ismerni, nem kell a teljes
kibocsatott fluoreszcenciat megmeérni).

. S
Mivel @ = FilS1] = b = ke,

. o ket ke + kiso o
T ismeretében a fluoreszcencias folyamat k¢ sebességi

egyltthatdja kiszamolhato, feltéve, hogy korabban mar
meghataroztuk a kvantumhasznositasi tényezé értékét.
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Kioltas kinetikaja: a Stern-Volmer abrazolas

Ha az S; gerjesztett allapot( részecskét tartalmazo
rendszerhez egy olyan Q kiolt6 (quenching) hatast el6idézé
anyagot adunk, amely képes a gerjesztett allapotot
dezaktivalni, akkor a reakciosémat a kovetkezd folyamattal
kell béviteni:

S + Q — termékek, kq

A steady-state kozelitést alkalmazva most:

.
S = e T heo £ ko [Q)]

Ha a besugarzo fény "erdssége" r értéke allando, akkor a

fluoreszcencia erGsségének aranya a kiolté anyag nélkiil (Ig)

és jelenlétében a kovetkezé:

To _ ke + ko + kisc + kq[Ql
I¢ ke + kic + kisc

=14 kqTl[Q]
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I, /1, | 6nkényes egység

b 0.001 0,002
[KCI] / mol dm”*

8.3. abra Stern Volmer abrazolas: a kinin-szulfat fluoreszcenciajanak kioltasa kloridionnal.

Mivel az egyenes meredeksége k,T értékét adja, ha T értékét
mar korabban meghataroztuk, ky értéke (mol~! dm3 s~T1)
egyszeriien adodik.

A Stern-Volmer modszerrel nagyon gyors reakciok sebességi
egyutthatojat is meg lehet hatarozni.

A T értéke alapjan adédo idéskala nagyon kicsiny: 1-10 ns.
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A foszforeszcencia élettartama

Példa: Ha benzofenont (metanolos oldatban) UV fénnyel sugarzunk be,
akkor egy szingulett molekula gerjesztett (triplett) allapotba keriil. A
gerjesztett molekula foszforeszcencia Gtjan keriil ismét az alapallapotba.
A rendszerhez adott trietanolamin (Q) kioltja a triplett allapotot. Egy
kisérletben mérték a foszforeszkalas I, "erésségét" (relativ intenzitasat)
a hozzaadott trietanolamin koncentraciéjanak fliggvényében és a
kovetkez6 értékeket kaptak:

[Q] (mol/dm?)

lon (relativ)

0,001
0,41

0,005
0,25

0,01
0,16

Egy masik fotolitikus kisérlettel kimutattak, hogy trietanolamin
hozzaadasa nélkiil a foszforeszkalas "er&sségének" felezési ideje 29,0 ps.
Hatarozza meg a kioltasi reakcié kq sebességi egyiitthatéjat!
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Megoldas:

So Ty, = L
Ty — Sp + h’Vph, kph
T1 + Q — termékek, Ky

a.) A gerjesztett allapott Ty részecskére steady-state
kozelitést alkalmazunk (allandé besugarzas):

d[Ty]
dt‘ =1 — kynlTy] — kg[Ql =0
T
el Ny 10)

A foszforeszkals fény "erésségének" (einstein dm—3 s—1)
id6beli valtozasat definialo egyenlet:

_ _ hr
Iph = kpnlT1] = Fon & R[]

o [=1) =
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L Fon + kq[QI ! + kq Q] e
Iph kph r T kph r Fluoreszcencia

gerjesztett allapot
Stern-Volmer abrazolas

Feladat: abrazolja 1/1,), értékét [Q] fliggvényében, és a e
tengelymetszetbdl hatarozza meg r értékét, a meredekségbdl
pedig kq/kpn értékeét.

(Ellenérzés: r= 0,5 és kq/kpn = 210 mol~" dm3)
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eréssége"

b.) A besugarzas kikapcsolasa utan és kioltasi reakcio nélkiil a

gerjesztett, triplett allapot koncentraciéja és a foszforeszkalas
ap&cch “ e

csokken:

is elsérend( kinetika szerint, exponencialisan

Cim
Fotokémiai
reakcidk kinetikaja
d[T4]
= — [T
1 kon[T1]
[T1] = [T1loexp(—Fkpnt)
Ioh = kpn[T1]

kon[T1]oexp(—kpnt)
Mivel a foszforeszkalas "er&sségének" felezési ideje 29,0 us, a

foszforeszcencias folyamat kp,, sebességi egyiitthatdja és k,
értéke konnyen szamithato

In2 In2 9 4 x 10%1
= — = fr S
T, 29,6x1070s 7
kg = (210 mol/dm?*)k,p, = (210 mol/dm®)(2,4 x 10* s71) =
=5,0x10° mol ! dm?® s!
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Fotokémiai bomlas

@ Kozvetlen disszociacié
Példa: HI + hv(< 310 nm) — H - +1-

® Tobblépéses disszociacio

©® Fotodisszociacio jelentésége a Iégkorkémiaban
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Példa: CH3COCH3 4 hv(193 nm) — 2CHs - +CO

A molekularis mechanizmus nem ismert, valészindleg

tobb lépésben torténik a fragmentacio.

Os + hv(< 242,4 nm) — 20-
O3 +hv(< 1180 nm) — O, + O-

A nitrogén-oxidok (a fosszilis lizemanyagok égésébdl

szarmazo szennyezd) reakcioi:
NO, + hv(< 400 nm) — NO + O-
O-40+M — O3+ M
NO 4+ O3 — NOs + Oy
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