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Kornyezeti kémiai jelentoségii redoxireakciok: kinetika és mechanizmus

OTKA szakmai zar¢ jelentes

1. Bevezetés

A palyazat els6dleges célja a kornyezeti kémiaban jelentéséggel bird redoxifolyamatok
kinetikai sajatsagainak részletes vizsgalata és a kisérleti eredmények alapjan a tapasztalatokat
értelmez6 reakciomechanizmusok felallitasa volt. Munkénkat azt szem el6tt tartva végeztiik,
hogy esetenként ugyanezen folyamatok bioldgiai rendszerekben is fontos szerepet jatszanak,
mert a reakciokban képzddo koztitermékeknek és termékeknek jelentds élettani hatasa is lehet.
Néhany reakcidrendszerben nem vart eredményeket kaptunk, melyek tisztazasa bévitette az
eredetileg tervezett kutatasi témak korét.

Véarakozésainkkal 0sszhangban a legtébb tanulményozott rendszer dsszetett Kinetikai
sajatsagokat mutatott, ami szlikségesse tette tobbfajta kisérleti modszer egyiittes alkalmazasat.
Az 0sszetett Kinetikai jelenségek kivétel nélkil reaktiv koztitermékek képzdéséhez és tovabbi
reakcidihoz rendelhetok. Korabbi kutatasaink soran bemutattuk, hogy egyes koztitermékek
koncentracidja jol szabalyozhat6, sajatsadgai pedig jol tanulményozhaték a fény, mint
,reaktans” alkalmazasaval. Ezen koncepcié mentén, a palyazati tdimogatas felhasznalasaval
épitettiink egy moduléris fotoreaktort, aminek segitségével fotokémiailag inicializalt
reakciokat is tanulmanyoztunk. Arra a kérdésre kerestik a vélaszt, hogy a fotokémiai
folyamatok hogyan csatolddnak tovabbi reakciolépésekkel és milyen modon hasznalhatok a
koztitermékek szerepének tisztazasara dsszetett reakcidrendszerekben.

Osszességében néhany erélyes oxidaldszer — hipoklorossav, peroxomonoszulfat-ion,
peroxodiszulfat-ion — szerves szubsztratumokkal torténé redoxireakcioit, fotoinicialt bomlasi
reakciokat, illetve heterogén rendszerekben a feliileten lejatsz6dé adszorpcios és deszorpcios

folyamatok kinetikai sajatsagait tanulmanyoztuk.

2. Alkalmazott modszerek

Kutatasaink soran tobbfajta, egymast kiegészitd modszert hasznaltunk és torekedtiink a
reakciok minél szélesebb Kkisérleti koriilmények kozott torténd tanulmanyozésara. A
reaktansok, koztitermékeket és termékeket jellemzésére és azonositasara a leggyakrabban

alkalmazott analitikai kémiai moddszerek a kovetkezOk voltak: potenciometria, UV-VIS
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spektrofotometria, ionkromatografia, H és 'C NMR spektroszkopia, valamint
tdmegspektrometria (ESI-MS).

A tanulmanyozott reakciok valtozatos idskalan jatszodnak le. A reakcidkat sebességiiktol
fliggben hagyomanyos spektrofotometrids, kétkomponensii és szekvencialis stopped-flow,
valamint villanofény fotolizis mddszerrel kovettik. A Kinetikai vizsgalatok soran kozelitd
eljarasként a kezdeti sebességek modszerét, valamint a pszeudo-elsérendii megkozelitést
egyarant alkalmaztuk. Ezen tilmenden torekedtiink teljes kinetikai gorbék felvételére és
egylttes kiértékelésére. Az UV-VIS spektrofotometriaval kiilonb6zé kisérleti korilmények
kozott kapott 6sszes 1dOfiiggd spektrumsor linedris algebrai eljarassal torténd elemzése alapjan
kisérletet tettiink adott rendszerben a fényelnyeld részecskék szamanak meghatdrozdsara. A
kisérleti eredmények értelmezésére részletes kinetikai modelleket allitottunk fel és a kinetikai
goOrbéket a nem-linedris legkisebb négyzetek eljarast alkalmazva illesztettik. T6bb esetben az
elemi reakciok sebességi allandojanak homérsékletfiiggése alapjan becsiilt aktivalasi
paraméterekbdl vontunk le kdvetkeztetéseket a reakcié mechanizmusara vonatkozoan.

Az emlitett fotoreaktor segitségével tobb Osszetett rendszer esetében tanulmanyoztuk a
fotoinicializalt reakcidlépés szerepét a teljes folyamatban. Ugyanezen eszkdz segitségével
szilard fellleten lejatsz6d6 adszorpcids és deszorpcios folyamatok Kinetikai sajatsagait is
tanulmanyoztuk. A jelenségek leirasara kidolgozott kinetikai modellek helyességét a kisérleti

adatok egyuttes illesztésével teszteltik.

3. Eredmények

1. Vizes kozegben tanulményoztuk a halogenidionok fotokémiai oxidacidjat diodasoros
spektrofotométerben. A kapott eredmények alapjan a korabbinal részletesebb kinetikai
modellt javasoltunk ezen reakciok értelmezésére, ami feltételezi, hogy a reakcié lefutasa
soran egy halogénatom — elektron kalitka-komplex jon létre, (X+e™), amibdl az oldoszerrel
lejatszodo reakcidban halogénatom képzddik. Ezt kovetden az Xz~ képzddésén, majd
rekombinacidjan keresztll jon létre a termék. A jodidion esetében a részlépéseket
villanofény fotolizis modszerrel is tanulmanyoztuk. Ebben a rendszerben a képz6do Is
inhibialja a reakciot, amit azzal értelmeztiink, hogy a termek elésegiti az emlitett kalitka-

komplex jodid-ionba torténd visszaalakulasat.

2. Létrehoztunk egy tobbfunkcios, modulrendszerii fotoreaktort a fotoinicialt reakciok

spektrofotometrias kovetésére, amiben a gerjesztd fény intenzitasa, spektralis Osszetétele
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széles hatarok kozott valtoztathatd, valamint véaltozatos megvilagitasi protokollok
alkalmazasara is lehet6ség van. A spektrumok id6beli felbontasa néhany milliszekundum.
A késziilék teljesitoképességét ismert fotokémiai rendszerekben végzett mérések alapjan
teszteltik. Kisérletesen bizonyitottuk, hogy ugyanezen készilék kivaloan alkalmas vizes

kdzegben kolloidalis heterogen rendszerek kinetikai sajatsagainak kdvetésére is.

3. A fotoreaktor detektalasi rendszerét hasznalva, a szakirodalomban eddig ko6zolt
vizsgalatokhoz képest Iényegesen nagyobb, szekundumos idéfelbontassal tanulmanyoztuk
a metiléenkék (MB) adszorpcidjat kvarc feluleten. A folyamat leirdsara egy kétlépeses
kinetikai modellt allitottunk fel, ami figyelembe veszi a MB feliileten torténd
megkotddését, és a kotési mad izomerizalodasat. Igazoltuk, hogy a MB dimerizécidjanak
nincs szerepe az adszorpcios folyamatban. Bemutattuk, hogy az altalunk kidolgozott
Kisérleti modszerrel szilard-folyadék hatarfellileten lejatsz6d6 viszonylag gyors
folyamatok id6beli kdvetésére van lehetség, ami tobbek kozott megteremti a feltételeket
a gyogyszer-hatéanyagok szilard hordozobdl torténd kioldodasanak eddiginél részletesebb

tanulmanyozasara is.

4. Részletesen tanulmanyoztuk a 2,4,6-triklorfenol (TCP) UV-VIS fénnyel torténd
fény intenzitasatol. Ugyanakkor a reakcidsebesség egyértelmiien novekszik a hdmérséklet
novelésével, ami azzal értelmezhetd, hogy a primer fotokémiai reakcidt kovetden a
gerjesztett TCP termikusan aktivalt tovabbi reakcidkban vesz részt. Igazoltuk, hogy két
egymassal versengé reakciouton 3,5-diklor-2-hidroxi-benzokinon, valamint 3,5-diklér-
1,2-benzokinon képzddik. Emellett, ESI-MS modszerrel néhany koztiterméket is

azonositottunk. A TCP fotodegradaciojara egy altalanos kinetikai modellt allitottunk fel.

5. lgazoltuk, hogy a 2,5-diklor-1,4-benzokinon vizes oldatban torténd fotokémiai
degradacioja soran 2,5-diklor-1,4-hidrokinon és 3,6-diklor-2-hidroxi-1,4-benzokinon
képz6dik. A reakcié lefutdsat pH-sztatikus, valamint HPLC modszerrel kovettik és
megallapitottuk, hogy a termékek koncentracidaranya alland6 a reakcié lefutasa soran.
Alkalmas kinetikai modellt javasoltunk a reakci¢ leirasara, amely alapjan meghataroztuk
a reakcié differencialis kvantumhasznositasi tényez6jét. Erzékenységanalizis alapjan

igazoltuk, hogy a kiértékelési eljaras robosztus és a szamitott paraméterek megbizhatok.
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6. Titan — szilika kompozit acrogéleket allitottunk elé, melyek Ti tartalma 16 — 29 m/m %
volt. Rontgendiffrakcids mérések alapjan ezek dontdéen amorf aerogélek, melyekben a
TiOy fazis szintén amorf forméaban talalhaté meg. A Ti beépulését a szilika szerkezetbe az
IR spektrumban a jellemz6 Si-O-Ti sav megjelenésével bizonyitottuk. lgazoltuk, hogy
vizben szuszpendaltatva ezek az aerogélek katalizaljak a szalicilsav és a metilénkék
fotodegradaciojat. Megvilagitas alatt és sotétben végzett kinetikai mérések alapjan keét
parhuzamosan lejatsz6dé folyamatra — a szubsztratum adszorpcidjara és fotokémiai

= sz

kinetikai modellt javasoltunk a kisérleti tapasztalatok értelmezésére.

7. lgazoltuk, hogy a korabbi irodalomban kdzolt adatokkal ellentétben az N-klér-glicin
bomlasa tobblépéses folyamat. Spektrofotometrias mérések alapjan meghataroztuk a két
sebesség-meghatarozd lépés sebességi egydtthatdit. A reaktansok, koztitermékek és
termék azonositasara, illetve koncentraciovaltozasuk idébeli kovetésére *H és 13C NMR,
illetve ESI-MS mddszereket hasznaltunk. Bizonyitottuk, hogy a reakci6 végterméke az N-
formil-glicin, valamint egyik koztiterméke az N-oxalil-glicin. E két vegyiilet alkalmas
egyes €16 rendszerekben lejatszodd folyamatok befolyasolasara, igy azonositasuk

jelentéséggel bir az N-klér-aminosavak bioldgiai szerepének tisztazésaban.

8. A hipoklorossav — pirosz6ldsav és — izoniazid reakciokban dsszetett kinetikai jelenségeket
tapasztaltunk. Részletesen tanulmanyoztuk ezen folyamatok sebességének koncentracio-
és pH-fliggését. Igazoltuk, hogy mindkét reakcido elsérendli a szubsztratumra és az
oxidaloszerre nézve. Az izoniazid rendszerben a reakcid sztochiometrija fligg az
alkalmazott kisérleti koriilményektol, és a képz6dott termék egyarant lehet izonikotinsav
vagy az az izoniazidbol és izonikotinsavbol képz6d6 kondenzacios termék. A pirosz6lésav
oxidacidja soran tapasztalt Osszetett kinetikai viselkedés a szubsztratum hidratacios
reakciojaval értelmezhetd. A reakcid sebességi allandojanak homérsékletfiiggése alapjan
meghataroztuk az aktivalasi paramétereket és megallapitottuk, hogy az oxidacié oxigén
atomtranszfer mechanizmussal irhatdé le. A reakciokra javasolt kinetikai modellek jé

egyezésben vannak a kiserleti tapasztalatokkal.

9. lgazoltuk, hogy a Fe(ll)-bisz-terpiridin komplex (Fe(tpy).?*) peroxomonoszulfat-ionnal
torténd oxidacioja soran a reakcio kezdeti szakaszaban a reaktansokbol egy adduktum

képz6dik, ami egy intramolekularis redoxifolyamatban tovabbalakul. A reakcidban
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10.

11.

12.

autokatalizist tapasztaltunk, amit azzal ertelmeztiink, hogy a termékként képz6do
Fe(tpy)2®" komplex az oxidaloszerrel egy adduktum képzSdésén keresztiil reagalva két
reaktiv koztiterméket — Fe(IV) és SO4 " — general, amik gyors reakciolépésben oxidaljak a
vas(ll)-komplexet. A teljes folyamatra a kisérleti tapasztalatokat jol értelmez6 Kinetikai
modellt allitottunk fel.

Behatéan tanulmanyoztuk az 1,10-fenantrolin peroxomonoszulfat-ionnal torténd
oxidacidjat. Megallapitottuk, hogy savas kozegben kizardlag a mono-N-oxid képzbdik.
Semleges kdzegben egy tobblépéses reakcio jatszadik le a reaktansok kdzott, aminek egyik
koztiterméke az 1,10-fenantrolin-di-N-oxid, aminek képzddését *H NMR és ESI-MS
modszerrel igazoltuk. Ertelmeztiik a reakciosebesség pH-fiiggését és bemutattuk, hogy a
kisérleti koriilmények alkalmas megvalasztasaval lehetdség nyilik a di-N-oxid
képzddésére optimalizalni a reakciot. Ennek az eredménynek a jelentdségét az adja, hogy
a korébbi irodalomban ennek a vegyiletnek a létezését eldszor kétségbe vontak, majd
késdbb igen agressziv koriilmények kozott eldallitottak. Eredményeink alapjan lehetdség
nyilik az 1,10-fenantrolin és szubsztitualt szarmazékai di-N-oxidjainak vizes kézegben,

enyhe reakciokoriilmények kozotti eldallitasara.

Megallapitottuk, hogy a szubsztitualt 1,10-fenantrolinok peroxomonoszulfat-ionnal
torténé oxidacioja mindkét reaktansra nézve elsdrendli, Osszességében masodrendii
folyamat. Ezekben a reakciorendszerekben a termék mono-N-oxidok savas kdzegben
protonalddnak és a kialakuld intramolekuléris H-kotés megakadéalyozza a di-N-oxidok
képzddését. A szubsztratumok pK-ja és az oxidacid sebességi allandoja kozott egyértelmii
korrelaciot talaltunk. Kivételt csak a 2,9-dimetil-1,10-fenatrolin jelent, aminek a vartnal
sokkal lassabb oxidacidja a metil-szubsztituensek sztérikus hatasaval értelmezhets. A
rekciokra viszonylag nagy negativ aktivalasi entropia jellemzd, ami arra utal, hogy ezek a

folyamatok oxigén atomtranszfer mechanizmus szerint jatszodnak le.

Igazoltuk, hogy a kén(IV) autooxidacidjat a peroxodiszulfat-ion és ezust(l) egydttesen
katalizalja. Villanéfény fotolizis modszerrel tanulmanyoztuk a folyamat részrendszereként
a SO és az Ag(l) kozotti reakciot. Részletes kinetikai modellt javasoltunk a kiserleti
tapasztalatok ertelmezésére. Az eredmények alapjan altalanos érvénnyel megallapithato,
hogy a szulfat-ion gyoknek, mint lancvivonek kiemelked6 szerepe van a kén(lV)

autooxidaciojaban.
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13.

14.

15.

16.

A hidrogénszulfid-ion biologiai szerepének tisztazasa érdekében részletesen
tanulmanyoztuk a 5,5’-ditio-bis-(2-nitrobenzoesav) (DTNB), mint modellvegyilet és a
hidrogénszulfid-ion  kozotti  reakcid  kinetikai és  termodinamikai  sajatsagait.
Megallapitottuk, hogy tobblépéses folyamatban 5-tio-2-nitrobenzoesav (TNB) képzddik.
A reakcid viszonylag gyors inicialo 1épése egy nukleofil tiol — diszulfid cserefolyamat,
melyben  TNB-perszulfid képz6dik. Ezt kovetéen lényegében irreverzibilis
reakcidlépéseken keresztiil poliszulfidok képzddnek. Modellszamitasokkal igazoltuk,

hogy a reakciora javasolt részletese kinetikai modell jol irja le a kisérleti tapasztalatokat.

Mezoporusos szilika aerogélekbél vizes oldatban készitett szuszpenziok (atlagos
szemcseméret 5 mm) sajatsagait tanulmanyoztuk semleges pH-n foszfat pufferben. ‘H
NMR krioporozimetria alapjan megallapitottuk, hogy a pérusok gémbalakuak és 18 — 20
nm atmérdjiiek. NMR diffaziometria alapjan igazoltuk, hogy a poérusokon beliil a viz
diffuzidja gatolt, ugyanakkor a porusokban 1év6 viz cseréje a szabad vizzel gyors, néhany
milliszekundum alatt lejatszodik. Igazoltuk, hogy a metilénkék adszorpcidja az aerogélen
két egymast kovetd 1€épésben jatszodik le, melyek 80, illetve 600 s alatt befejezOdnek. A
folyamat értelmezésére javasolt kinetikai modell feltételezi, hogy az adszorpci6 Langmuir-

mechanizmus szerint torténik és figyelembe veszi az aerogél részecskék aggregéacidjat is.

Megallapitottuk, hogy az ibuprofén és a ketoprofén kioldodasa szilika-zselatin aecrogélbol
mintegy tizszer gyorsabb, mint tiszta szilika aerogélbdl, bar a két matrix igen hasonld
szerkezeti sajatsagokat mutat. A jelenség értelmezéséhez az aerogéleket *H NMR krio-
porozimetrias, diffuzometrias és relaxometrias moddszerekkel is jellemeztik.
Eredmeényeink szerint a szilika aerogél pérusszerkezete nem valtozik, amikor vizben
szétesik. Ezzel szemben a szilika-zselatin aerogél erésen hidratalédik, aminek
kovetkeztében jelentOsen valtozik a porusok fala és szerkezete. A modellként hasznalt
vegyuletek kioldodasanak kinetikajat 1 s idéfelbontassal tanulmanyoztuk. Igazoltuk, hogy
a szilika-zselatin aerogél esetében a jelentés mértékii hidratacié felelés a hatdoanyagok

gyors deszorpcidjaért és kioldddasaért.

Mezoporusos szilika aerogéleket réz(1l) ciklénnel (1,4,7,10-tetraazaciklododekan) és
ciklammal (1,4,8,11-tetraazaciklotetradekan) képzett komplexeivel kovalens modon
fukcionalizéltunk. Az aerogélben kotott réz(11) mennyiségét ICP mddszerrel hataroztuk
meg. A kapott anyagokat N» adszorpcids/deszorpcios potozimetriaval, illetve pasztazo
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17.

18.

19.

20.

elektronmikroszkopiaval is jellemeztik. Megallapitottuk, hogy a fenol hidrogén-
peroxiddal torténd oxidacidjaban ezek a funkcionalizalt aerogélek 7 — 15-SzOr

hatékonyabb katalizatorok, mint homogén fazisban a megfelelé szabad komplexek.

Tisztaztuk, hogy a gydgyszer hatéanyag-hordozdként is hasznalhaté szilika-zselatin
aerogélek biokompatibilisek SCC tumor sejtekkel. A vizsgalatokhoz fluoreszceinnel
kovalensen funkcionalizalt aerogéleket hasznaltunk, melyek a mddositatlan aerogélekkel
azonos  szerkezeti  sajatsagokat mutatnak.  Video-mikroszkopias  modszerrel
megallapitottuk, hogy az aerogél részecskék kdrnyezetében a sejtek mozgasa felgyorsul és
a részecskek felé iranyitottd valik, majd sejtek feltapadnak az aerogél fellletére.
Feltételeztiik, hogy a jelenség a kollagén jelenlétével van &sszefliggésben, ami
kodlcsonhatasba lep a sejtekkel. A szilika-zselatin aerogélek jelenlétében apoptozist vagy

nekrozist a sejtciklus sordn nem tapasztaltunk.

Ligos kdzegben *H NMR modszerrel tanulméanyoztuk a triklor-etilén, a transz-1,2-dikl6r-
etilén és a cisz-1,2-dikloretilén hidrogén-deutérium cserefolyamatait. Igazoltuk, hogy a
cserefolyamat két parhuzamos reakciouton keresztul jatszodik le, amik hidroxid-ionra
nézve elsd, illetve masodrendiiek. A masodik reakciout egy olyan aktivalt komplex
képzOdését feltételezi, ami a megfeleld klor-etilénbdl és két hidroxid-ionbdl jon létre.
Elméleti megfontolasaink szerint nem zarhat6 ki, hogy valodi termolekularis folyamat

jatszodik le.

A korabbi irodalmi eredményekben taldlhatd ellentmondésokat tisztdzva koherens
Kinetikai és egyensulyi leirasat adtuk a krom(VI) vizes oldatban lejatsz6dd speciacios
egyensulyi folyamatainak. Megallapitottuk, hogy a HCrO4 savkatalizalt atalakulasa
Cr,07% -ba egy protonalt koztitermék képzddéséhez rendelhetd, ami feltehetéen a
HCr207". Bizonyitottuk, hogy bazikus kozegben a Cr.07?" hidrolizise dikromat-ionra és
hidroxid-ionra nézve egyarant elsérendii folyamat. Ezen eredmenyeket is felhasznalva
értelmezni tudtuk a hipoklérossav bomlasaban a Cr(VI) katalitikus szerepét. Ennek a

reakcionak a natrium-klorat ipari eléallitasaban van jelentdsége.

Altalanosan elterjedt gyakorlat, hogy a kinetikai jelenségek tanulmanyozasa soran olyan
Kisérleti korilményeket alkalmaznak, amelyek mellett a Kinetikai gorbék elsérendii

reakciolépéseket feltételezve kiértékelhetok. Kutatasaink soran szerzett tapasztalatainkbol
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kiindulva modellszamitasok alapjan demonstraltuk, hogy a kozelit6 eljarasok gyakran
félrevezetd eredményekre vezetnek. Bemutattuk, hogy bizonyos feltételek teljesiilése
esetén i) két csatolt konszekutiv 1épésbdl, ii) szimultan lejatszodd bomlasi és asszociacios
[épésekbdl, illetve iii) egy csatolt masodrendli és egy elsérendii 1épésbdl alld
reakciorendszerekben kapott kinetikai gorbék egyszerii egy vagy két exponencilis tagot
tartalmazd egyszerti 6sszefliggéssel a hibahataron beliil jol illeszthet6k akkor is ha

pszeudo-elsérendii feltételek nincsenek biztositva.

A palyazat keretén bell folytatott kutatasok alapjan 25 nemzetkdzi szakmai folyoiratban
megjelent kozlemény késziilt. Eredményeink alapjan 98 eléadast vagy posztert mutattunk be
nemzetkozi és hazai szakmai forumokon.

Debrecen, 2018. marcius 9.

Dr. Fabian Istvan

témavezeto



