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Rövidítések 

 

A1, A2 kiindulási reagens(ek) 

a1 A1 skálázott koncentrációja 

a2 A2 skálázott koncentrációja 

b I skálázott koncentrációja 

c P skálázott koncentrációja 

I köztitermék 

P termék 

pHset beállított pH-érték 

Q 1,4-benzokinon 

QCl 2-klór-1,4-benzokinon 

QMe 2-metil-1,4-benzokinon 

QMe2 2,6-dimetil-1,4-benzokinon 

QR 1,4-benzokinonszármazék 

QR-H2 hidrokinonszármazék 

QR-OH hidroxi-kinonszármazék 

Q-2,6-Cl2 2,6-diklór-1,4-benzokinon 

Q-2,5-Cl2 2,5-diklór-1,4-benzokinon 

 hidroxi-kinonszármazék moltörtje a fotoreakció  

 termékeiben ([QR-OH]/([QR-OH] + [QR-H2])) 

 ini  kinonszármazék moláris abszorpciós koefficiense a 

 gerjesztési hullámhosszon 

 fin  fototermékek (QR-H2, QR-OH) moláris abszorpciós 

 koefficienseinek súlyozott átlaga a gerjesztési 

 hullámhosszon 

 kvantumhasznosítási tényező 

QR-OH  hidroxi-kinonszármazék kvantumhasznosítási tényezője 

P  UV-lámpa fotonfluxusa a gerjesztési hullámhosszon 

 skálázott sebességi együttható 

 m
1 ,  m

2  mért és kétexponenciális függvénnyel illesztett pszeudo-

 elsőrendű sebességi együtthatók 

  reakciókoordináta 

 optikai úthossz  

 a reagensek kezdeti koncentrációaránya 
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Bevezetés és célkitűzés 

 

A mai társadalom problémája, hogy a fosszilis energiahordozók 

kimerülőben vannak [1–3]. Fontos más, akár megújuló energiaforrásokat 

alkalmazva biztosítani a folytonosan növekvő emberiség energiaigényét 

[4]. Jó választás lehet a napenergia, aminek alapja, hogy a Napból érkező 

elektromágneses sugárzást hasznosítjuk [5,6]. 

Munkám során célom volt, hogy egy olyan technikát/eljárást 

fejlesszek ki, ami a fotokémiai reakciók vizsgálatát segíti elő, lehetővé téve 

az adott fotokémiai reakció kvantumhasznosítási tényezőjének [7] egyszerű 

és gyors meghatározását. Célom volt ezt egy olyan technikával 

megvalósítani, ami nem igényel speciális fotokémiai berendezéseket, 

ugyanakkor a reakció kvantitatív leírását lehetővé teszi viszonylag kis 

fényintezitások mellett is. Ezáltal könnyű eldönteni, hogy a vizsgálni kívánt 

modellvegyület jó választásnak tűnik vagy sem napenergia hasznosítás 

szempontjából. A módszer kidolgozásához a fotoszintézisben is részt vevő 

vegyülettel, a kinonnal és származékaival foglalkoztam [7]. 

Érdekes volt egy másik fontos problémával is szembesülni, miszerint 

a halobenzokinonok és származékaik rákos betegségek kialakulását 

elősegíthetik [8,9]. A mai társadalomban a rákos betegségek száma 

exponenciálisan nő [10], a veszélyforrások megismerése és ezek 

ártalmatlanítása rendkívüli fontosságú. 

Emiatt munkám során másik célom volt, hogy a halobenzokinonokat 

és származékait valamely módon átalakítsam. A halobenzokinonok 

átalakítására a keton-biszulfit addíciós reakciót használtam, melynek 

részletes kinetikai leírása is célként jelent meg előttem.  
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Alkalmazott módszerek és készülékek 

 

Az 1,4-benzokinon (Q) és származékai (Q-2,6-Cl2, Q-2,5-Cl2, QCl, 

QMe, QMe2) fotokémiai folyamatainak vizsgálatára egy speciális pH-sztát 

technikát alkalmaztam különböző pH-értékeken (pHset). Az 1,4-

benzokinonszármazékok (QR) fotoreakcióiban képződő hidroxi-

kinonszármazékok (QR-OH) gyenge savak. Azaz, ha a mérés során 

állandó értéken tartjuk a pH-értékét, akkor a QR-OH képződése a 

hozzáadott lúg térfogatával időben jól követhető. Az 1. ábrán látható a 

rendszer felépítésének vázlatos rajza. 

 

 

1. ábra: pH-sztát mérőrendszer felépítésének vázlatos rajza [11] 

 

A hidrogénion koncentrációjának változását egy Metrohm 

hidrogénion szelektív üvegelektróddal mértem, amit ABU93 Triburette 

titrátorhoz kapcsoltam. A kezdeti pH-értékeket KOH vagy H2SO4 oldatok 

segítségével állítottam be, ezek koncentrációja pontosan ismert volt. A 

mérést a titrátor beépített programjával vezéreltem, időben követtem a 

minta pH-értékeit, valamint a pH-érték állandón tartásához szükséges KOH 

oldat térfogatát. Fényforrásként Spectroline FC-100/F UV-A lámpát 

használtam, ez 365 nm hullámhosszon emittált. A lámpa fotonfluxusát 

aktinometriás méréssel határoztam meg. A pH-sztát mérés során az állandó 

hőmérsékletet (25,0±0,1 °C) Lauda K4R termosztáttal biztosítottam. A 
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mintákat kevertettem, amihez VWR Lab Disc mágneses keverőt és teflon 

bevonatú keverőmagot használtam. Argon gázzal (99,996%, Linde) 

buborékoltattam át a mintákat, hogy a levegőben lévő szén-dioxid 

beoldódását elkerüljem a mérések során. 

HPLC analízissel igazoltam, hogy az általam használt pH-sztát 

technika jól alkalmazható QR fotokémiai reakcióinak követésére. A 

méréshez egy HP1090 folyadékkromatográfiás mérőműszert használtam, 

autosamplerrel és diódasoros detektorral. A mérések Hypersil ODS (100 × 

4,6 mm, 3 μm) fordított fázisú kolonnán történtek. A komponensek 

izokratikus elválasztásához MeCN és 0,1 v/v% trifluor-ecetsav 18:82 elegyét 

alkalmaztam, a detektálás 200 és 280 nm-en történt. Az áramlási sebesség: 1 

mL min-1, az injektált térfogat: 20 μL volt. A mért kromatogramok 

kiértékelését a ChemStation program segítségével végeztük el (Agilent, 

Santa Clara, CA). 

QR és kén(IV) reakcióinak kinetikai vizsgálata során azt találtam, 

hogy az elektronszívó szubsztituenseket tartalmazó 1,4-benzokinonok (Q-

2,6-Cl2, Q-2,5-Cl2, QCl) stopped-flow időskálás (gyors) reakcióban 

alakulnak át. A gyorskinetikai mérésekhez Applied Photophysics DX-17 

MV Sequential megállított áramlásos mérőműszert használtam. A 

termosztálást Julabo F12-ED termosztát segítségével oldottam meg, 

valamennyi kinetikai mérésemet 25,0±0,1 °C-on végeztem el. A mérések 

során 99,99%-os nitrogén gázt alkalmaztam (Linde). A gyorskinetikai 

méréseknél a Pro-Data SX v2.5.0 programot használtam. Az Applied 

Photophysics DX-17 MV Sequential stopped-flow holt ideje 1,51±0,03 ms 

volt, amit 2,6-diklórfenol-indofenol és aszkorbinsav reakciójában, 

aszkorbinsav felesleg mellett határoztak meg [12]. 

Mátrixrang-analízishez, pKs értékek meghatározásához, fotokémiai 
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reakciók során kapott kinetikai görbék, továbbá QR-kén(IV) reakció során 

mért, illetve szimulált görbék kiértékeléséhez kinetikai illesztőszoftvereket 

használtam. MicroMath Scientist program [13] segítségével a legkisebb 

négyzetek módszerével illesztettem. ZiTa [14] kinetikai illesztő programmal 

nagyobb adathalmazok illesztését végeztem el. MatLab programot [15] 

mátrixrang-analízis vizsgálatokhoz használtam. 

 

Új tudományos eredmények 

 

1. Elsőként alkalmaztam pH-sztát technikát 1,4-

benzokinonszármazékok pH változásával járó fotokémiai reakcióinak 

követésére, a reakciók kvantumhasznosítási tényezőinek a 

meghatározására. 

 

Ismert, hogy a kinonok fény hatására diszproporciós reakcióban 

hidroxi- (QR-OH) és hidrokinonná (OR-H2) alakulnak át [16–18]. 

Munkám során  pH-sztát technikával  elektronküldő (QMe, QMe2) és 

elektronszívó (Q-2,6-Cl2, Q-2,5-Cl2, QCl) szubsztituenseket tartalmazó 

1,4-benzokinonok fotokémiai reakcióit vizsgáltam széles pH tartományban 

[19].  

A fotokémiai reakció követése során detektált kinetikai görbére egy 

példát a 2. ábra mutat. Megfigyelhető, hogy a pHset érteke: 5,0 volt, amit a 

mérés közben KOH oldat hozzáadásával a rendszer állandó értéken tudott 

tartani (jobb oldali y tengely). Továbbá látható, hogy az UV-lámpa 

bekapcsolása előtt nem történt változás, majd ezt követően egy gyenge sav 

(QR-OH) képződött. A mintához adott KOH oldat térfogata (VKOH) ennek 

képződésével arányos volt. 
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2. ábra: QMe pH-sztát mérése 

c(QMe) = 1,00·10−3 M, V(QMe) = 50,0 cm3  

pHset = 5,0, c(KOH) = 0,04147 M, T = 298,2 K 

 

Meghatároztam a kísérletek során alkalmazott optimális lúg- és 

kinonkoncentrációt, a megvilágítási időt, a beállított pHset értékeket és ezek 

segítségével a vizsgált fotokémiai folyamatok kvantumhasznosítási 

tényezőit is megadtam. 

 

2. Megalkottam egy egyenletet a pH-sztát mérések során kapott 

kinetikai görbék leírására, amely egyenlet bármely más, pH 

változással járó fotokémiai reakció vizsgálata során is alkalmazható, a 

paraméterek értékeinek megfelelő változtatásával. 

 

A legtöbb kísérletet pKs(QR-OH)+1,5 < pHset < pKs1(QR-H2)-1,5 

tartományban végeztem el. Ilyen kezdeti paraméterek esetén a pH-sztát 

kinetikai görbék a QR-OH képződését írják le, így a QR-OH , azaz a 

hidroxi-kinonszármazék képződésének kvantumhasznosítási tényezője a 

következő módon adható meg: 
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ahol VKOH: a mintához adott KOH oldat térfogata, cKOH: a titrálószer pontos 

koncentrációja, : az optikai úthossz, 
 ini : az adott QR moláris abszorpciós 

koefficiense a gerjesztési hullámhosszon, P : a fényforrásként használt 

UV-lámpa fotonfluxusa. Ezzel az (1) egyenlettel azonban csak a kinetikai 

görbék első szakaszát (kezdeti sebességét) lehetett leírni. Figyelembe véve 

a további két egyenletet: ((2) és (3)), 
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ezek összegzésével megadható a teljes kinetikai görbék illesztéseihez 

általam használt (4) összefüggés. A (2) egyenletben a  : a 

reakciókoordinátát jelöli, V0: a minta kezdeti térfogata (pHset-értékének 

beállítását követően),  fin : a fototermékek (QR-H2, QR-OH) moláris 

abszorpciós koefficienseinek súlyozott átlaga 365 nm-en (gerjesztési 

hullámhosszon), 0c : a kinonoldatok (QR) kezdeti koncentrációja. 

 

 

0 0 KOH KOH KOH( ( ))/( )KOH P

KOH

0 0 KOH KOH

0 0 KOH KOH

(1 10 )

)
.

( )

− + − +
= −

−

+ −

finini ini
0V c V c V V

ini

finini ini

dV

dt c

V c V c

V c V c

     



 

 


( 

   

 (4) 

 



1,4-Benzokinonok fény és kén(IV) jelenlétében lejátszódó reakciói 

8 

 

A számolások során a legtöbb paraméter rögzítve volt ( P , , cKOH, 

0c , V0,  ini  és  fin ), melyek értékeit független kísérletek segítségével 

határoztam meg. Az UV-lámpa fotonfluxusát aktinometriás méréssel adtam 

meg. Az optikai úthossz pontos értékének megállapításánál figyelembe 

vettem a fény visszaverődését és szóródását is.  

Kezdetben az irodalomban publikált QR-H2:QR-OH = 2:1 aránnyal 

számoltam [20],  azonban az illesztett görbék nem voltak jó egyezésben a 

mérés során kapott kinetikai görbékkel. Emiatt egy  paramétert vezettem 

be, ami a QR-OH moltörtje a fototermékekben ([Q-OH]/([Q-OH] + [Q-

H2])). Ezt az  paramétert is az illesztés során határoztam meg. Emellett 

természetesen a technika optimalizálásának célját, a fotokémiai reakciók 

kvantumhasznosítási tényezőjét, azaz a  értékét is kiszámoltam a (4) 

egyenlet segítségével.  

Megállapítottam, hogy a pH-sztát technika és a felírt egyenlet jól 

használható fotokémiai folyamatok vizsgálatára. Néhány paramétert kell 

csak független kísérletben meghatározni: a fényforrásként használt lámpa 

fotonfluxusát (1.), a pH-érték megtartásához használt sav vagy lúg pontos 

koncentrációját (2.), az optikai úthosszt (3.), a megvilágított oldat kezdeti 

koncentrációját (4.) és a kezdeti mintatérfogatot (5.). Továbbá független 

kísérletben meg kell ismerni a moláris abszorpciós koefficiensek értékét 

(6.), a mérés során biztosítani kell az inert atmoszférát, a minta kevertetését 

és az állandó hőmérsékletet. Ha ez a hat kezdeti paraméter ismert, akkor 

ezeket a felírt egyenletbe helyettesítve más fotokémiai folyamat esetén is 

egyszerűen és gyorsan számolható a folyamat kvantumhasznosítási 

tényezőjének értéke. 
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3. Független kísérlettel alátámasztottam, hogy a pH-sztát technika jól 

alkalmazható 1,4-benzokinonszármazékok fotokémiai reakcióinak 

követésére. 

 

Ahhoz, hogy bizonyítsam, hogy a pH-sztát technika jól alkalmazható 

a vizsgált fotokémiai reakciók követésére, szükség volt egy másik 

technikával is összehasonlítanom az eredményeket (3. ábra). A HPLC 

analízis lényege szintén az volt, hogy a fotoreakcióban képződő QR-OH és 

QR-H2 képződését kövessem.  

 

 

3. ábra: Hidroxi-kinon koncentrációjának meghatározása  

HPLC és pH-sztát technikával [11] 

c(Q-2,5-Cl2) = 1,00·10-3 M, V(Q-2,5-Cl2) = 5,0·10-2 dm3, pH = 3,97,  

teljes megvilágítási idő = 10 min 

 

A termékeket az UV-spektrumuk és az elúció sorrendje alapján 

azonosítottam. Az analízis során 10 percig világítottam a kinonoldatot (Q-

2,5-Cl2) és közben adott időpillanatokban mintákat vettem, amiket HPLC 

technika segítségével analizáltam. A két technikával mért QR-OH 

koncentrációkat összevetve jó egyezést kaptam (3. ábra). 
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4. Bizonyítottam, hogy a QR-kén(IV) reakció koncentráció-, 

hőmérséklet- és pH-függő mérései során detektált kinetikai görbék 

kétexponenciális függvénnyel jól leírhatók nem pszeudo-elsőrendű 

körülmények között is. Javaslatot tettem a QR-kén(IV) reakciót leíró 

modellre. 

 

A koncentráció-, hőmérséklet- és pH-függő kinetikai mérések során 

detektált kinetikai görbéket egy, majd két hullámhosszon együttesen 

illesztettem kétexponenciális függvénnyel. Egy, illetve két különböző 

hullámhossz esetén is ugyanazt a két pszeudo-elsőrendű sebességi állandót 

kaptam adott kísérleti körülmények között. A 4. ábrán az illesztésekre egy 

példa látható, a pontok a mérési adatokat, míg a vonalak az illesztések során 

kapott görbéket jelölik. 

 

 

4. ábra: Q-2,5-Cl2 és kén(IV) reakciójában mért abszorbanciaváltozás illesztései 

kétexponenciális függvénnyel MicroMath Scientist programban 

c(Q-2,5-Cl2) = 0,50 mM, c(S(IV)) = 1,00 mM, tteljes = 1 s,  

(acetát puffer) pH = 4,5, I = 1,0 M, T = 298,2 K 

 

Az exponenciális illesztés széles körben használt, de csak abban az 

esetben triviális, ha az egyik reagens nagy feleslegben van a másik 
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reagenshez képest. Méréseim során a reagensek koncentrációi 

összemérhetők voltak, azonban a kapott kinetikai görbék jól leírhatók voltak 

a mérési pontokra történő kétexponenciális illesztéssel. Javaslatot tettem a 

reakciót leíró modellre is, ami a következő volt: 

 

 

1

1

2

3

Q +S QS

QS I

I +S P

k

k

k

k

−

⎯⎯→⎯⎯

⎯⎯→

⎯⎯→

 (5) 

 

5. PIAA 21

21 ⎯→⎯⎯→⎯+
kk

 modell reakció matematikai leírása 

igazolta, hogy a skálázott kinetikai görbék kétexponenciális függvénnyel 

illeszthetők. Bizonyítottam, hogy a kísérlet során meghatározott 

pszeudo-elsőrendű sebességi együtthatók értékei a globális illesztések 

előtt jól becsülhetők. 

 

A QR-kén(IV) reakció leírására egy modellt (5) alkottam, a 

számolásokhoz MicroMath Scientist és ZiTa szoftvereket használtam. A 

legtöbb koncentrációarány esetében az első lépés visszafelé folyamata 

elhanyagolható volt, így az egyszerűsített modellben ((6) egyenlet), ezt már 

nem vettem figyelembe. 

 

 PIAA 21

21 ⎯→⎯⎯→⎯+
kk

 (6) 

 

Az alkalmazott modellben az A1 és az A2 két különböző reagenst 

jelent. Ezen két reagens reakciójának első lépésében több – nem reaktív – 

termék is keletkezhet az I mellett, viszont ezek nem befolyásolják a reakció 

matematikai leírását.  
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A legtöbb kétlépéses folyamat analitikus megoldása ismert [21–23], 

azonban a differenciálegyenlet-rendszer numerikus megoldása egyszerű, 

illesztőszoftverekkel megadható.  

Az (6) modellben összesen 6 paraméter szerepelt: a négy kezdeti 

koncentráció és a két sebességi együttható. Az analízis során azt 

feltételeztük, hogy kezdetben az intermedier, illetve a termék nincs jelen, 

csak a két reaktáns (A1 és A2). A számoláshoz célszerű volt skálázott 

koncentrációkat (a1, a2, b, c), sebességi együtthatót (), az A1 és A2 arányát 

() és skálázott időt használni. Az így bevezetett skálázott mennyiségek 

eredményeként a differenciálegyenletek már csak két paramétert 

tartalmaztak: a -t és a -t. 

A matematikai analízis során a kísérleti hibák kiküszöbölésére 

kinetikai görbéket generáltam, amivel egy 10 × 11-es mátrixot hoztam létre. 

A paraméter készlet a következő volt: 10    1 és 10    0,1. A generált 

görbéket kétexponenciális függvénnyel illesztettem (5. ábra). 

 

 (a) (b) 

 

5. ábra: Szimulált kinetikai görbék 

A1, A2, P és I dimenziómentes koncentrációinak (a1, a2, b, c) változása  

a skálázott idő () függvényében [24] 

(a):  = 10,  = 1, (b):  = 8,  = 7 
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Megvizsgáltam az illesztések hibáit, valamint a kapott pszeudo-

elsőrendű sebességi együtthatók értékeit. Átfogó matematikai analízissel 

bizonyítottam, hogy bár a kinetikai görbék leírása ezen modell (6) alapján 

csak bonyolult matematikai formulával (hipergeometrikus függvénnyel) 

lehetséges, kétexponenciálissal jól közelíthető. 

A QR-kén(IV) közötti reakció pszeudo-elsőrendű sebességi 

együtthatói jól becsülhetők a 6. ábrát felhasználva, még a globális 

illesztések elvégzését megelőzően, a különböző arányoknál mért 

abszorbancia-idő görbék kétexponenciális illesztéseinek pszeudo-

elsőrendű sebességi állandói alapján ( m
1  és  m

2 ). 

 

 

6. ábra: A szimulált kinetikai görbék kétexponenciális illesztéseiből kapott 

skálázott sebességi együtthatók (b1,b2) értékei a ( − 0,5) függvényében. 

Mindkét tengely logaritmikus.  

(Szürke háromszög a  = 1, a szürke kör  = 2 esetén kapott értékeket mutatják, 

feketével az összes többi számolás eredménye látható.) [24]  
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Az eredmények hasznosítási lehetőségei 

 

Az általam használt pH-sztát technika más fotokémiai reakciók 

kvantumhasznosítási tényezőjének meghatározására is alkalmas, ha az pH-

változással jár együtt. Egyedül a fentebb említett 6 paramétert kell 

független kísérletben meghatározni és a felírt egyenletet (4) használni. A 

kvantumhasznosítási tényező megismerése a napenergiahasznosítás 

szempontjából hasznos, segít eldönteni, hogy az adott modell vegyülettel 

érdemes vagy sem további kísérleteket végezni. 

A reakciók teljes kvantitatív leírása ma már fontos célként jelenik 

meg a kémia területén is. A kísérleti megfigyelések során mért adatok 

pontos értelmezése, vagy akár egy modell megalkotása a kémiai kinetika 

központi kérdése. Általánosan használatos az exponenciális illesztés, bár a 

legtöbb kinetikai munka során ez csak megfigyeléseken alapszik. Az 

általam részletesen megvizsgált egyszerű modellel (6) most már 

bizonyított, hogy a kétexponenciális függvény alkalmazásával kinetikai 

görbék leírása nem pszeudo-elsőrendű körülmények között is lehetséges.  
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