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Fotoindukalt folyamatok homogén és heterogén rendszerekben:
spektroszkopia, fotolizis és fotokatalizis
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1. Bevezetés

A Pannon Egyetem (korabban Veszprémi Vegyipari,
majd Veszprémi Egyetem) Altalanos és Szervetlen Kémia
Tanszékén jo 40 évvel ezeldtt kezdddtek meg a fotokémi-
ai kutatasok, melyek ma mar az 0j szervezeti egység, a
Kornyezeti és Szervetlen Fotokémia Kutatécsoport kere-
tein beliil folynak. A kisérleteket kezdetben — a tanszék
koordinacios kémiai tapasztalataira alapozva — kiillonbo-
z6 fémkomplexekkel végeztiik, melyek eleinte kizarolag
szervetlen, majd késébb nagyobb méretii, a bioldgiai rend-
szerekben is fontos szerepet jatsz6 aromas és porfinvazas
ligandumokat tartalmaztak. Ilyen vegyiiletekkel kiilon-
bo6z6 fotokatalitikus rendszereket is sikeriilt kialakitani.
Utdbbiakhoz kapcsolodva fotoaktiv félvezeték alkalma-
zasan alapul6 heterogén fotokatalitikus eljarasokat is fej-
lesztettiink, pl. viztisztitasra és napenergia-hasznositas-
ra. A kovetkezd attekintésben az elmult évtizedben elért
eredményeinkbdl azokat ismertetjiik, melyek talan legal-
kalmasabbak a csoport altal végzett fotokémiai kutatasok
bemutatasara.

Kozismert, hogy a fotoindukalt reakciok esetében az
elektromégneses sugarzasok koziil az ibolyanttli vagy
lathato fény tartomanyédba esék energiajaval gerjesztjiik
a megfeleld fotoaktiv részecskét, melyet a kivant kémiai
atalakulas elésegitésére alkalmazunk. Fotolizis esetében
kozvetleniil a gerjesztett részecske — altalaban ion vagy
molekula — szerkezete, oxidacids allapota valtozik meg
ugy, hogy a kivant végterméket kapjuk. A gerjesztés so-
ran az adott vegyiilet elektronallapota modosul, melynek
eredményeképp jelentds elektronsiiriiség keriil alacso-
nyabb energiaszintii palyarol (HOMO) magasabb energia-
szintiire (LUMO). Igy az elbbi iiresedésével megné a
gerjesztett részecske oxidacios, mig utobbi betdltésével a
redukcios potencialja. (Hasonld valtozas 1ép fel fotoaktiv
félvezetok gerjesztésekor; tiltott sdvot meghaladé energia
hatasara a vegyértéksavbol a negativabb potenciali veze-
tési savba keriil egy elektron, mig elobbiben egy pozitiv
toltést lyukat hagy maga utan.) Amennyiben az elektro-
natmenet koté palyarol nemkotd vagy lazitd palyara tor-
ténik, a vegyiiletben kotéshasadas kovetkezhet be. Fontos
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megjegyezni, hogy — kiilondsen dsszetett szerves moleku-
lak esetében, melyek tobb kromofor csoporttal is rendel-
keznek — a végbemend fotokémiai reakcio tipusa fiigg a
gerjesztd fény hullamhosszatol. Ilyen esetekben megfeleld
energiaju besugarzassal a kivant termék nagy szelektivita-
su eldallitasa valosithatd meg.

A tagabb értelemben vett fotokatalizis soran a fotoaktiv
részecske csak energia vagy toltés kozvetitésére szolgal,
s e folyamatokat kovetden visszatér kiindulasi (alap)alla-
potaba. Az energiaatadas altaldban litkozéssel torténik, s
akkor alkalmazzak, ha a vegyiilet, melynek kémiai atala-
kulasa a cél, kdzvetleniil nem gerjeszthetd (nem nyel el) a
reakciohoz sziikséges hullamhossz-tartomanyban. Ekkor
egy jo fényelnyeld, G.n. érzékenyité molekulat sugaroznak
be, mely hosszu élettartamu gerjesztett allapottal rendel-
kezve talalkozik a célmolekulaval, s extra energidja jelen-
tos rész¢ét annak atadja. Toltéskozvetités esetén a gerjesz-
tett fotokatalizator oxidal vagy redukal egy célvegytiletet,
majd regeneralddik egy elektrondonorral vagy akceptor-
ral. Amennyiben a bruttd reakcio szabadentalpiavaltozasa
negativ, a fény csak az aktivalasi energiat biztositja, ha
pozitiv, akkor a besugarzasi energia jelentds része beépiil
a folyamat végtermékébe. (Ekkor fotoszintézisrdl beszé-
link.) A szigoru értelemben vett fotokatalizis esetében az
indit6 fotokémiai 1épésben képzddik az a részecske, mely
aztan alap elektronallapotban szamos termikus katalitikus
ciklusban vesz részt. Ilyen pl. a sztratoszféraban a freo-
bomlasat katalizalja. Az altalunk kidolgozott, ill. alkalma-
zott fotokatalitikus rendszerek alapvetden a toltéskozveti-
t6 tipusba tartoznak.

2. Fém-porfirin komplexek fotoindukalt tulajdonsagai

1.1. Szerkezeti és spektroszkopiai sajatsagok

A porfirinek szubsztitualt porfinszarmazékok, melyek
korbezarddd konjugalt kettdskotés-rendszerben 4 pirrolt
tartalmaznak. Ezek siknégyzetesen elhelyezkedd nitrogén-
jei altal a porfirinek merev négyfogt ligandumként visel-
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kednek (1. abra). A pirrolgytriik és a konjugalt kotésrend-
szer révén a porfirinek erdteljes fényelnyelést mutatnak a
lathaté tartomanyban, a 350-500 nm-nél elhelyezkedd, az
S,-S, atmenetnek megfelelé B- vagy Soret-savok esetében
10° M'em! nagysagrendii molaris elnyelési egyiitthatoval,
mig az 550-850 nm-nél talalhato, S-S, atmenetnek meg-
feleld Q-savoknal 10* M'cm™-es értékekkel. Nem véletlen,
hogy a fotoszintézisben kulcsszerepet jatszo fényhasznositd
klorofillek is porfinszarmazékok (klorinok) magnézium(I-
I)-komplexei. Mivel kisérleteinket vizes oldatokban végez-
tikk, a vizsgalt porfirinek anionos (szulfonatofenil) vagy
kationos (metil-piridinium) szubsztituenseket tartalmaztak

(1. &bra).
Ar
Ar= —@NLCH;;
H,TMPyP**
Ar Ar
Ar= —®7$Og
A H,TSPP*

1. Abra. Kationos és anionos porfirin szerkezetei képlete. H,TSPP*=
5,10,15,20-tetrakisz(4-szulfonatofenil)porfirin, H,TMPyP*'=
5,10,15,20-tetrakisz(1-metil-4-piridinium)porfirin

A kozponti fémion méretétdl, elektronkonfiguraciojatol
(oxidacios allapotatél) és siknégyzetes vagy tetraéderes
koordindcidra vald hajlamatol fiiggben a fémporfirinek
kiilonb6z6 szerkezettel, s ennek megfeleld elnyelési
szinképpel rendelkeznek'2. Ennek alapjan a fémporfiri-
nek két legnagyobb csoportjat a kozponti fémion mérete
hatdrozza meg. Amennyiben az ionsugar 85-90 pm-nél
kisebb (pl. az AI**, Fe**, Cu® és Pd*" ionok esetében), a
fémion a koordinacios iireg belsejében, a ligandummal
egy sikban helyezkedik el. Ha mérete meghaladja ezt az
értéket (mint pl. a Cd*", Hg?', Bi*", Pb** és Ln*" vagyis
lantanoida(IIl)ionoknal), akkor nem fér be teljesen az
liregbe, s kozéppontja a ligandum sikjan kiviil esik?-.
Utobbi esetben a komplexek csak egyensulyi rendszer-
ben 1éteznek, mig az eldbbiben kinetikailag inertek, te-
hat fémion-felesleg nélkiil sem disszocidlnak. E szerke-
zeti eltérés jelentdsen megszabja a két csoport spektralis
sajatsagait és fotokémiai viselkedését is. A kdzponti fé-
mion sikon kiviili helyzete a porfirin ligandum szerkeze-
tének jelentsebb torzulasat eredményezi, ami a Soret-
és Q-savok esetében a szabadbazisu porfirin megfeleld
elnyelési savjahoz képest vordseltolodasban nyilvanul
meg, mig az S,-S, emisszids savokra vonatkozoan kékel-
tolodas jeletkezik (2. abra ).
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2. Abra. Molaris elnyelési szinképek a Soret-tartomanyban: anionos
szabadbazisu porfirin (H,TSPP*); erésen torzitott, oktabromozott
szarmazéka (H,TSPPBr*); egy tipikus normal (Pd"TSPP*) és egy sikon
kivili (Hg"TSPP*) fémporfirin

A normal fémporfirinek esetében a szinképvaltozast in-
kabb a kozponti fémion atomi palydinak és a ligandum
HOMO orbitaljainak erételjesebb atlapolasa eredményezi
utdbbiak energiajanak jelentés csokkenését eldidézve, mig
a kolcsonhatas a LUMO palyakat nem érinti. fgy a meg-
felel6 Soret- és Q-savok kékeltolddast mutatnak a ligadum
elnyelési csucsaihoz képest, mig az S,-S;, emisszios sav-
oknal voroseltolodas figyelhetd meg. Ugyanakkor az S-S,
emisszios savok mindkét tipusti komplexnél kékeltolodast
mutatnak, aminek a szabadbazist és a fémporfirinek kozti
szimmetriaeltérés az oka. A szabadbazisu porfirinben a pir-
rol-nitrogének nem egyformak; két atlésan elhelyezked6n
H atom is van, mig a masik kettdn nincs, igy a molekula
csak D,, szimmetridju. Ennek spektroszkopiai kovetkez-
ménye, hogy a Q-savok (vagyis a megfeleld S, allapotok)
felhasadnak Q, és Q, savokra (ill. S, és S,  allapotokra).
Egy fémion koordinacidja soran az aszimmetriat okozo
hidrogének mint protonok tdvoznak, igy mind a 4 nitrogén
azonos helyzeti lesz, s a porfirin D, ill. sikon kiviili szer-
kezetnél C,, szimmetriaju a létrej6vé komplexben, igy az
elobb emlitett felhasadas megsziinik. Mivel a szabadbazisu
porfirinnél az S-S, emisszié az alacsonyabb energidju S,
allapotbol megy végbe, a megfelelé S, -S, energiakiilonb-
ség kisebb a komplexek emisszids savjainak megfeleld S-S,
energiakiilonbségnél.

Fontos megjegyezni, hogy a porfingy(iriin viszonylag zsu-
foltan elhelyezked6 szubsztituensek jelentdsen modosithat-
jak a sikszerkezetet, ami az elnyelési savok vordseltolodasat
okozza mar a szabadbazist porfirin esetében is. Ezt jol de-
monstralja az oktabromozott porfirin nyeregalakt torzula-
sabol eredd dramai saveltolodas (2. abra), mely a megfeleld
Cd(II)-komplex szinképeiben még erbteljesebben jelentke-
zik’. Emellett az erds szerkezeti torzulds az emisszid élet-
tartamat és hatékonysagat is mintegy harmadara csokkenti
a sugarzas nékiili energialeadas lehetdségeinek novelésével.

Sikon kiviili fémporfirinek esetében, ha a fémion-feles-
leg mellett noveljiik a porfirin ligandum koncentracio-
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jat, bisz- vagy oligoporfirin-komplexek is képzddhetnek
egyensulyi rendszerekben. Erre mutatnak jo példat anio-
nos lantanoida(I1I)-biszporfirinek, melyek esetében két 1:1
(porfirin:fém) Osszetételli monomert egy fémion kot dssze
a negativ toltésii szulfonatofenil szubsztituensen keresztiil
kemény-kemény Lewis-féle sav-bazis kolcsonhatas révén
(3. abra)®”.

3. Abra. Szulfonato csoportokon 4t 1étrejott kapesolat két monomer
lantanoida(I1I)-porfirin kozt egy biszporfirin komplexben

E biszporfirinek képzodését nem kiséri az abszorpcids
savok olyan eltolédasa, mely a sokkal erésebb ,,stacking”
kolcsonhatasnal 1ép fel, amikor szendvics-jellegli szerke-
zetben a parhuzamos sikkal helyezkednek el a porfirinek
viszonylag kozel egymashoz. Utobbi esetben a megsziinik a
monomerekre jellemz6 emisszid, a lantanoida(I11)-komple-
xeknél a gyenge kdlcsonhatas miatt alig csdkken a fluoresz-
cencia hatékonysaga ¢s élettartama®®. Fontos megjegyezni,
hogy a kiilonb6z6 méretii lantanoida(Ill)ionok alkalmaza-
séval jol hangolhato6 a kdzponti fém sikon kiviilisége, s ezal-
tal a komplex fotofizikai és —kémiai viselkedése”'°.

2.2 Fotokémiai viselkedés

A normal és sikon kiviili fémporfirinek eltérd szerkezete
jelentdsen kiilonb6zo fotokémiai viselkedést is eredmé-
nyez. Mig az utdbbi csoportba tartozé komplexek gerjesz-
tése — akar Soret-, akar Q-savos besugarzassal — olyan, a
ligandumrdl a kozponti fémionra irdnyul6 toltésatmenethez
(LMCT) vezet, melynek révén csdkken a fémion oxidacios
szama, s nd a mérete. Ez gyengiti a koordinacios kotést, s
elésegiti, hogy a redukalt fémion tdvozzon, mig az oxidalt
porfirin irreverzibilis gytiriihasadast szenved, hacsak meg-
felel6 elektrondonor nem all rendelkezésre a regeneralasa-
hoz®’. Ilyen komplexek alkalmazasa sokkal nehézkesebb
fotokatalitikus célokra, hisz a fémionfelesleg mellett olyan
regeneraloszerek sziikségesek, melyek oxidacioja vagy re-
dukcidja a kivant célterméket szolgaltatja. Ezzel szemben a
normal fémporfirinek gerjesztése onmagaban nem idéz el
LMCT reakciot. A kinetikailag inert szerkezet kovetkezté-
ben a kdzponti fémion csak akkor redukalodik (kiils6szfé-
ras toltésatvitellel), ha a rendszerhez kelloképp hatékony
elektrondonort adunk. Azonban egy ilyen redukcido sem
vezet a fémion kilépéséhez, hanem lehetéséget ad alkal-
mas elektronakceptor jelenlétében a fotoindukalt 1épésben
szerzett elektron tovabbadasara termikus reakcioban vagy
ugyancsak fotogerjesztés hatasara.

2.2.1. Reduktiv fotokatalitikus rendszerek

Normal (kinetikailag inert) fémporfirinek fotokataliti-
kus alkalmazasara a fent vazolt rendszerben kationos ko-
balt(III)- és mangan(I1I)-porfirinek bizonyultak alkalmas-
nak®12 A pozitiv toltésti ligandum novelte a kozponti
fémion oxidalé hatasat gerjesztett allapotban. Igy az alkal-
mazott elektrondonorral, mely esetiinkben trietanol-amin
(TEOA) volt, oxigénmentes kortilmények kozt a kozponti
fémion oxidacids szama eggyel csokkent, s a megfeleld
Co(II)- ill. Mn(II)-porfirin képzddétt (4. abra) (1).
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4. Abra. Kationos Mn(I1I)-porfirint (5x10-¢ M), TEOA-t (5x10* M)
és MV?'-t tartalmazo rendszerben mért szinképek 0, 10 és 30 perc
besugarzast kovetden (A=465 nm-es fénnyel, | cm vastag kiivettaban)

M(IITMPyP* + TEOA + hv — M(IITMPyP* + TEOA. (1)

A kisebb toltésti fémionok nagyobb méretiiek, igy komp-
lexeik elnyelési savjai kékeltolodast mutatnak a kiinduldsi
vegyiletekéihez képest. A vizsgalt fotokatalitikus rend-
szerekben elektronakceptorként a szintelen metilviologén
(MV?) szolgalt, mely a redukalt fémiontol vett at elektront
kék szint MV gydkkationt szolgaltatva (2). Ez a 1épés
ugyancsak fotogerjesztés hatasara ment végbe.

M(IITMPyP* + MV> + hy — M(II)TMPyP** + MV** (2)

A képzodott MV segédkatalizator jelenlétében képes a viz
protonjat redukalni hidrogént fejlesztve, igy a rendszer a
lathatoé napsugarzas hasznositasara alkalmas.

A nikkel(IT) kationos porfirinkomplexe az elézdéektdl el-
tér6 mechanizmussal jatszik szerepet hasonlo fotokatali-
tikus rendszerben. Ebben az esetben besugarzas hatasara
nem valtozik a kdzponti fémion oxidacios allapota, a MV**
gyokkation mégis jelentds mértékben felhalmozodik'®. Ez
arra utal, hogy az elektrondonor mar alapallapotban kol-
csonhatasba 1ép a komplexszel — asszociatumot képezve
(3), mely gerjesztés hatasara kdzvetleniil a TEOA elektron-
jat adja at az elektronakceptornak (MV?") (4).

Ni(ITMPyP* + TEOA & Ni(IDITMPyP*-TEOA  (3)

Ni(I)TMPyP*~TEOA + MV> + hv — Ni(I)TMPyP* +
+MV~“+TEOA,, (4)
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Az asszociatum képzOdése altal okozott spektralis valto-
zéas az elektrondonor ligandumhoz kotddésére utal. Ezt
erdsiti meg a szabad profirinnel kapott hasonlo, de joval
kisebb hatékonysagu toltésatvitel. A mechanizmust villa-
n6fény fotolizis mérésekkel igazoltuk. Mig a Mn(III)- és
Co(IIT)-porfirinek esetében a kiindulasi komplex triplett
gerjesztett allapotat a TEOA dinamikusan kioltotta — iga-
zolva a kiilsOszféras elektronatadast —, addig a Ni(Il)-
lIésével egyre hosszabb lett a triplett gerjesztett allapot
élettartama. Utobbit a MV?* természetesen kioltotta dina-
mikus kolcsonhatas révén, nagy idéfelbontastt mérések-
kel is igazolva a redukcidjat eredményez6 elektronatadas
hatékonysagat.

2.2.2. Oxidativ fotokatalitikus rendszerek

Anionos ¢és kationos szabadbazist és Mn(IIl)-porfirinek
mint fotokatalizatorok alkalmazasaval kiilonb6z6 aro-
mas szerkezetli szerves vegyiiletek oxigénezési reakci-
6it valositottuk meg a Zagrabi Egyetem munkatarsaival
egyuttmiikodve . E kisérletekben acetronitril és viz ke-
veréke volt az oldészer, melyet levegével ill. oxigénnel te-
litettlink, s a lathatd fényli besugarzas csak a porfirineket
gerjesztette. A szabadbazist porfirinek esetében csak az
érzékenyitési reakcio johetett szamitasba, vagyis a hosszu
élettartamyl, triplett gerjeszett allapott porfirin az alapalla-
potu (triplett) oxigénmolekulaval titkdzve azt reakcidképe-
sebb szingulett gerjesztett allapotba ('O,) hozza. A Mn(III)-
porfirinek erésebb oxidald hatést tudtak kifejteni, mert a
kozponti fémionhoz axialisan k6t6dd hidroxo ligandum
fotooxidacigjaval hidroxilgyokot generaltak (5). Az eldzo
reakcioban képz6dé Mn(11)-porfirin termikusan oxidalodik
(6), s az igy keletkez6 Mn(IV)-oxo szarmazék diszpropor-
cionalddasa ugyancsak nagyon reaktiv Mn(V)-oxo részecs-
két eredményez (7), ami telitetlen kotések epoxidalasaban
kiilondsen hatékony.

(P)Mn™OH + hv — (P)Mn" + "OH ®)
2 (P)Mn" + O, — 2 (P)Mn'V=0 (©6)
2 (P)Mn"=0 + H" & (P)Mn"=0 + (P)Mn"™OH 7

Emellett a gerjeszett kiindulasi Mn(III)-porfirin reakci-
6ja oldott oxigénnel toltésatvitel révén Mn(IV)-porfirin-
szuperoxid komplex képzddéséhez vezet (8), mely hidrogé-
nelvonasra képes, igy telitett szénhidrogéneket kiilonb6zd
oxo-szarmazékokka alakit.

(P)Mn"" + O, + hv — (P)Mn™"-0,"~ ®)

Ezen fotokatalitikus reakciok a kiindulési szerves moleku-
lak szerkezetétdl, dsszetételétdl fliggden megfeleld reakeio-
kortilmények mellett jo szelektivitassal vezettek kiilonbozo
funkcionalizalt, potencialisan bioaktiv termékekhez. Pl. az
analog furan- és tiofén-szarmazékok esetében utobbi gyii-
riin a reakcidoképesség sokkal kisebb volt a megndvekedett

aromaticitas miatt'>'®, A heteroatom tipusa mellett pozici-
oja és a fotokatalizator toltése is jelentdsen befolydsolta a
végtermékeket.

3. Szerves vegyiiletek fotolizise

Szerves vegyiiletek fotokatalitikus oxigénezési reakcidihoz
kapcsolddva kiilonbo6zo, telitetlen C=C kett6skotést ill. aro-
mas gylrit tartalmazé molekulak kozvetlen fotogerjesz-
tésével kivaltott atalakulasait is vizsgaltuk horvat kolléga-
inkkal egyiittmiikodve. E kisérletekhez szerves, alapvetén
apolaris oldoszereket (mint pl. n-hexan) alkalmaztunk.
Mivel a kiindulasi vegyiiletek szintelenek voltak, ibolyan-
tali fénnyel sugaroztuk be o&ket. Aromas gylrihdz or-
to-helyzetben kapcsolddo vinil- és fenil-butadién esetében
az alifas vazon 1év6 metilcsoport jelenléte (1-(3-metil-4-fe-
nilbuta-1,3-dienil)-2-vinilbenzol) erételjesen befolyésolta a
végbemend reakciot, s igy a végterméket®. A metil-szubsz-
tituens nélkiili molekulak cikloaddicios gytriizarasi reak-
ciot mutattak a parhuzamosan elhelyezkedd kettéskotések
felnyilasaval, ami naftalin- vagy dihidronaftalin-szarmazé-
kok képzddéséhez vezetett, mig a dibutadién szarmazékok-
bol (1,2-bisz(4-fenilbuta-1,3-dienil)benzol) bi- és triciklusos
vegyiiletek jottek Iétre. A dibutadién-vegytiletek dimetile-
zett szarmazékai viszont csak geometriai (Z-£) izomeriza-
ciét mutattak. Fontos megjegyezni, hogy a szubsztitualat-
lan (metilcsoport nélkiili) butadién-szarmazékok esetében
is Z-E izomeriacio a végtermék felé vezetd elsddleges fo-
tokémai 1épés, kiilondsen ha a kiindulasi vegytilet tartal-
maz Z geometriaju részt, ugyanis a tovabbi (gylirtizarodasi)
reakcio megvalosulasdhoz az E,E-izomerek biztositjak a
kedvez6 szerkezetet®.

Amennyiben az elébbi vegyiiletek metilcsoport nélkiili
szarmazékai a butadién-lanc(ok) végén 1€v6 fenilcsoporton
para-helyzetben fluoro, nitro vagy dimetilamino szubsz-
tituenst tartalmaznak, UV-besugarzas hatasara mutatott
viselkedésiik jelent6sen eltér egymastol”’. A mono- és
difluoro szarmazékok esetében tovabbra is hatékony intra-
molekularis cikloaddicié valésul meg. A mono-dimetila-
mino szarmazék is mutatja ezt a reakciot, de joval kisebb
hatékonysaggal, mig a bisz(dimetilamino) vegyiilet csak
geometriai izomerizaciora képes a szubsztituensek altal
eléidézett sztérikus gatlas miatt. A mono- ¢s dinitro szar-
mazékok fotokémiailag inaktivnak bizonyultak.

4. Heterogén fotokatalitikus rendszerek

4.1 TiO,-alapu katalizatorokkal

A fotoaktiv félvezeték kozt a legszélesebb korben alkal-
mazott a titan-dioxid, mert kémiailag nagyon stabil, foto-
katalitikus célokra megfeleld valtozatai viszonylag olcson
eléallithatok, s ezekkel kozeli UV fény hatasara hatékony
toltésszeparacio valosithato meg. Eldszeretettel hasznal-
bioldgiailag aktiv vegyiiletek (gyogyszerhatdoanyagok, nd-
vényvéddszerek) lebontasara vizes rendszerekben. Ilyenkor
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a besugarzas soran képz6do elektron-lyuk par (e, h*) alko-
t6i (9), ha a rekombinaciodkat elkeriilve elérik a katalizator
felszinét, levegdvel vagy oxigénnel telitett rendszerben ero-
sen oxidalo agenseket generalnak (10-12).

TiO, + hv — TiO,(e, h") ©)
TiO,(h*) + H,0,,— TiO, + HO" + H* (10)
TiO,(e) + 0,,,,— TiO, + 0,~ an
TiO,(e’) + 0, — TiO, + 0> (12)

Oxigénmentesitett rendszerben nem képzddik szupe-
roxid gyokanion, ami, bar kisebb oxidacids potencialu,
mint a hidroxilgyok, bizonyos kotések felszakitasaban
hatékonyabb. Igy sikeriilt bebizonyitanunk, hogy oldott
oxigén jelenléte nélkiil az aromas gytriik nem hasitha-
tok fel, hidba valosul meg t6bbszords hidroxilez6dés az
HO" hatasara??. A nitrofurantoin (NFT) (5. abra) elterjedt
gyogyszerhatdéanyag, mely ugyan fotokatalizator nélkiil
is atalakul UV fény hatéasara, de TiO, jelenlétében erd-
teljesen megnd a bomlasi sebessége ugyanakkora fény-
intenzitas esetén?.

Az els6dleges fotokémai 1épést, egy viszonylag gyors E-Z
izomerizaciot kdvetden, ill. azzal parhuzamosan (mindkét
izomerbdl) jatszodik le a NFT hidrolizise nitrofuraldehidre
(NFA) és aminohidantoinra (AHD) (5. abra).

Y
/A
02N g Ny NH
NFT o
0
02N [ Y o N._ NH
2o HoN~ A
H o)
NFA AHD

5. Abra. Nitrofurantoin (NFT), nitrofuraldehid (NFA) és
aminohidantoin (AHD) szerkezeti képlete

A Z izomer sokkal reakcidoképesebb; még fény nélkiil is

hidrolizist szenved. Katalizator nékiil a NFA fotolizise
egy viszonylag stabil koztitermék, 5-hidroxifuran-2-kar-
baldehid felhalmozoédasahoz vezet néhany szarmazéka
kiséretében, melyek azutan nagyon lassan bomlanak.
Ugyanakkor az NFA fotokatalizise soran teljesen elt{in-
nek, mikozben polaris alifas koztitermékek képzdédnek.
Az NFA-tdl eltéréen az AHD kozvetlen besugarzasra nem
alakul at, de levegdvel telitett rendszerben a fotokatalizis
soran lebomlik.

Abban az esetben, ha levegd helyett 6zont taplalunk a fo-
tokatalitikus rendszer vizes fazisaba, jelentésen megnd a
mineralizacid (vagyis az egyszerl szervetlen vegyiiletekké
bontas) hatékonysaga®**’, mégpedig gyakran szinergikus
modon, ahogy a benzolszulfonsav (BS) bontasakor is®.

Ilyenkor az egyiittes bontasi hatas nagyobb, mint a két
modszer kiilon-kiilon mért hatdsanak 6sszege. Az 6zoniza-
las gyorsitd hatdsat jol tiikkrozi a 6. abra.
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6. Abra. A teljes szerves széntartalom (TOC) valtozasa a besugarzasi
id6 fuggvényében 1x10- M benzolszulfonsavat tartalmazo6 rendszerben
(kezdeti pH=0) A) levegd, B) 6zon jelenlétében végzett TiO, alapu
fotokatalizis soran (1 g dm? TiO,, UV besugarazas), a teljes rendszerre
(@), a kiindulési anyagra (O) és képz6d6 koztitermékekre (@)
vonatkozéan

A szinergikus hatds az 6zon és a gerjesztés révén a vezetési
savba kertilt elektron kozt lejatszodo reakcioval értelmez-
hetd, mely végiil hidroxilgyokot eredményez.

A fotokatalitikus hatékonysag novelésének egy tovabbi
moédja fémlevalasztas a katalizator feliiletére. A fém- (pl.
Ag) klaszterek elektroncsapdaként miikodve akadalyoz-
zak az elektron-lyuk rekombinaciot és eldsegitik a re-
dukaléd reakciokat. Ezt sikeriilt demonstralnuk a BS {6
bomlasi koztiterméke, a 4-hidoxibenzolszulfonsav mi-
neralizalasaval 6zonizaldssal kombinalt Ag-TiO, alapu
fotokatalizissel”".

Tovabbi lehetdség a hatékonysagnovelésre, ha a fotokatali-
zator a lathato fénnyel is gerjeszthetd. Ezt a megfelel6 elem,
pl. nitrogén adagolasaval lehet elérni, mely csokkenti a til-
tott sav szélességét, de ezzel az oxidalo erdsséget is. Ezért
érdemes eziistozéssel tovabbra is fokozni a redukcids ha-
tast, ahogy a 7. abra szemlélteti®.
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7. Abra. Szerves szennyezék oxidativ lebontasdhoz alkalmazott,
nitrogénnel adalékolt és ezilistozott titan-dioxid fotokatalizator
miikodése levegdvel telitett vizes rendszerben

Az oxidativ bontasokhoz alkalmazott fotokatalizatorok
hatékonysaganak meghatarozdsahoz olyan moédszereket
fejlesztettiink ki — részben mar korabban is alkalmazott
vegyiletekkel —, melyek révén viszonylag egyszerlien ¢s
megbizhatéan mérhetd a kiilonbozé fotogeneralt oxidald
agensek koncentracioja®-*°,

4.2.Ferritalapu katalizatorokkal

A titan-dioxid mellett egyre nagyobb teret hoditanak a
stabil szines heterogén fotokatalizatorok. Ilyenek a kiilon-
b6z6 fém-oxidokkal kombinalt ferritek is, melyek mint he-
terogén foto-Fenton katalizatorok ismertek. Vizsgalataink
vas(II)-vel modositott réz(I1)-ferritekre iranyultak, s meg-
allapitottuk, hogy a kiilonbozd 6sszetételti Cu" Fe"
Fe'",0, nanorészecskék koziil szerves festékek bontasaban
az bizonyult a leghatékonyabbnak, melyre x=0,4 volt®.
Ez valészintileg annak a kovetkezménye, hogy ez az 6sz-
szetétel specialis kristalyszerkezetli; a gomb- és a tliszerii
kozotti atmenetet mutato kristalyokbol all, mig a tobbiek
tisztan az egyik vagy masik alakzatot képviselik. Ennél a
nanorészecskénél 2,0 eV a gerjesztési kiiszobenergia, igy a
lathat6 fényt szélesebb tartomanyban hasznositja. Tobb fel-
hasznalasi ciklus utan is stabilnak bizonyult a hatékonysa-
ga. A heterogén foto-Fenton rendszerekben, melyek H,O,-t
is tartalmaznak, a kovetkezo reakciok generalnak oxidativ
agenseket, foként hidroxilgyokot (13-15):

Fe(IT) + H,0, — Fe(IIT) + HO" + HO" 13)
Fe(I1I) + H,0, — Fe(Il) + HOO" + H* (14)
H,0, + & — HO" + HO" (15)

Tovabba ebben az esetben is a vezetési sav elektronja hid-
roxilgyokot képez a vizzel vagy hidroxidionnal reagalva.

1.2. CdS/ZnS alapu katalizatorokkal

Az oxidacios tipusu heterogén fotokatalizatorok mellett re-
dukcios rendszerekkel is foglalkoztunk, vagyis amelyeknek
a f6 terméke elektrontarold izemanyag. Ilyeneket elsésor-
ban a napsugarzas lathato tartomanyanak hasznositasara
fejlesztenek ki, ahogy az esetiinkben is tortént. CdS/ZnS

kompozit alkalmazasaval sikeriilt olyan vizes rendszerbdl
hidrogént fejleszteni, melyben szulfidionok biztositottak
a redukciohoz sziikséges elektronokat (8. abra)®. Mivel a
szulfid a kdolajfeldolgozas soran nagy mennyiségben kép-
z0d6 melléktermék, hasznositasaval — megljuld napenergia
segitségével — kornyezetbarat tizemanyag allithat6 eld.

Zns/cds o

S HeXe
5,05°

8. Abra. Egyszeriisitett séma napsugarzassal miikodtetett, CdS/ZnS
fotokatalizatoron alapuld hidrogénfejlesztésre hulladék szulfid mint
elektrondonor alkalmazéaséaval
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Photoinduced processes in homogeneous and heterogeneous systems: spectroscopy, photolysis, and photocatalysis

This brief summary has been devoted to introduce the most
characteristic results of the Environmental and Inorganic
Photochemistry Group of the University of Pannonia, achieved
in the past decade. Their current research fields are partly con-
nected to their earlier experiences with coordination compounds,
partly belong to new routes with heterogeneous photocatalysts.
In photolysis, the photoactive species are directly excited by UV
or visible light, increasing their oxidation potential and reduction
ability as well. It is true for both molecules in homogeneous sys-
tems and solid-state semiconductor particles as heterogeneous
photocatalysts. In photocatalysis, the excited-state photoactive
catalysts generally promote charge transfer between electron do-
nor and acceptor species which would not react with each oth-
er in the ground state. In some cases, the catalysts just sensitize
the reaction of a substrate which cannot be directly excited as a
non-absorbing species. Here, the energy transfer takes place via
collision.

In homogeneous systems, mostly water-soluble metalloporphy-
rins were studied. The free bases are planar tetradentate ligands
as Fig. 1 shows. The anionic or cationic substituents ensure their
solubility in water. From a structural point of view, metallopor-
phyrins belong to two main categories. If the metal center is small
enough (its radius does not exceed 85-90 pm), it is located inside
the coordination cavity of the ligand, in its plane. These in-plane
(or regular) complexes are kinetically inert. If the size of the met-
al center is bigger, it cannot fit in the cavity, it is located out of
the ligand plane. These out-of-plane complexes can only exist in
equilibrium, mostly at the excess of the metal ions. This structural
difference is manifested in their absorption spectra (Fig. 2); bands
of the in-plane metalloporphyrins are blue-shifted compared to
the bands of the corresponding free base, while those of the out-
of-plane complexes are red-shifted due to distortion of the ligand
plane. The emission bands in both categories are blue-shifted be-
cause, due to the splitting of the S, state for asymmetry reason, the
free base emits from the lower (S,,) state. Even the free base itself
can be distorted if it is overcrowded by substituents as in the case
of the octabromo derivative displaying a very strong red-shift
(Fig. 2). Out-of-plane monoporphyrins can be associated at higher
concentrations of the ligand and the metal ion, forming bis- or oli-
goporphyrins as the tail-tail connection of anionic lanthanide(11I)
monoporphyrins through a Ln* ion demonstrates (Fig. 3). The
similar emission properties of these mono- and bisporphyrins
confirm this structure with such a weak connection.

The photochemical behavior of the metalloporphyrins is strongly
related to their structure. Upon excitation, the out-of-plane com-
plexes undergo an irreversible ligand-to-metal charge transfer
(LMCT), increasing the size of the metal center and promoting
its dissociation. After demetallation, the oxidized porphyrin ring
is irreversibly cleaved, unless an appropriate electron donor is
in the system. Hence, the out-of-plane metalloporphyrins, tak-
ing also the equilibrium system into consideration, are not ideal
candidates for photocatalysis. The in-plane complexes are just
the opposite. If they are on their own, they do not display any
photochemical reaction upon excitation. However, they can cata-
lyze charge transfer in the presence of suitable electron donors
and acceptors, generally through the metal center via outer-sphere
mechanism. Photocatalytic systems based on cationic cobalt(11I)
and manganese(I11) porphyrins proved to be characteristic exam-
ples of this behavior (see Fig. 4 and Egs. 1, 2). Triethanolamine
(TEOA) serves as a sacrificial electron donor, while methyl violo-
gen (MV?*) can be an efficient electron acceptor. In the first step,
the excited metalloporphyrin oxidizes TEOA, reducing the metal
center. The reduced metal center, also upon excitation, forwards
the electron gained to the MV?*', producing MV* radical cation.

This species is very reductive, in the presence of a co-catalyst it
can generate hydrogen from water, being capable of harnessing
solar radiation.

Interestingly, the analogous nickel(II) porphyrin, under the same
conditions, displayed an other mechanism for the production of
MV~ In this case, no reduced metal center could be observed.
Instead, the electron donor (TEOA) was connected to the complex
in the ground state (Eq. 3). The excitation of this associate resulted
in a direct electron transfer from the electron donor to the methyl
viologen (Eq. 4). This mechanism has been confirmed by flash
photolysis experiments.

In-plane manganese(11l) porphyrins, both anionic and cationic, as
well as their free bases, could be utilized for various oxygenation
reactions of different organic compounds containing aryl moie-
ties. The free bases could only generate singlet oxygen (‘O,) via
sensitization, while the complexes can produce both hydroxyl rad-
icals and very reactive Mn(V)-oxo species, along with a Mn(IV)
superoxide complex (Eqs. 5-8). These very oxidative agents pro-
duce various final products of potential bioactivity in rather selec-
tive reactions, depending on the starting substrate, the type and
charge of the catalyst as well as the oxygen concentration. For
example, the thiophene compounds were much less reactive than
the analogous furyl derivatives, due to their very deviating aro-
maticies. The position of the heteroatom also affected the reaction
mechanisms.

Photolyses of several organic compounds with C=C double bonds
were carried out, too. In the case of parallel double bonds, cycload-
dition reactions took place, leading to ring closure. In the case of
dibutadiene derivatives, even tricyclic compounds were formed.
However, the presence of a methyl substituent at the double bond
could hinder this reaction, and mostly Z-E isomerization occurred
if any. Without the methyl group, a fluoro, nitro, or dimethylamino
substituent in para position on the benzene ring at the end of the
butadiene chain dramatically affected the course of the photolysis.
The fluoro derivatives underwent efficient cyclizations, the reac-
tivities of the dimethylamino species were much lower, while the
nitro derivatives proved to be photochemically inactive.

In heterogeneous photocatalytic systems, TiO, was mostly ap-
plied, due to its stability, low cost, and high efficiency upon UV
excitation. In aerated systems, it can be utilized for oxidative deg-
radation of various organic pollutants, due to the generation of
highly oxidative agents (see Egs. 9-12). Photolytic and photocat-
alytic decomposition of a pharmaceutical, nitrofurantoin (NFT),
and their hydrolytic products (NFA and AHD) (Fig. 5) were ex-
amined. While only partly conversions were observed during the
photolyses, almost total mineralizations were achieved by pho-
tocatalyses. The efficiency of oxidative photocatalytic decom-
position was enhanced, even synergically, by combination with
ozonation, e.g., for mineralization of benzenesulfonic acid (Fig.
6). Besides, silverization of the catalyst surface also increased the
degradation rate. Visible light could be utilized for this purpose
with nitrogen-doped TiO, (Fig. 7). Also visible-light-driven oxi-
dative degradations of various dyes were realized with heteroge-
neous photo-Fenton type systems based on iron(II) doped copper
ferrite nanoparticles (Cu"Fe" Fe™,0,), where the one with
x=0.4 proved to be the most efficient, due to its special morphol-
ogy. Egs. 13-15 show the formation of the oxidative agents in this
system. CdS/ZnS catalysts were utilized for reductive photocatal-
ysis to produce H, (as eco-friendly fuel) from water in the presence
of S* ions as electron donors available as industrial side-product.
This system is suitable for solar energy storage (Fig. 8).
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