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Koszonetnyilvanitas

Ko6sz6nom Forré Laszlé professzornak, hogy dolgozhattam az EPFL-en, és Simon Fe-
rencnek hogy a csoportjaban dolgozva részesiilhetek szinvonalas szakmai tamogatasaban.
Koszonom Matus Péternek, hogy kérdéseimmel mindig fordulhattam hozza, Horvath
Endrének a mintdkat és a segitséget, és Andrzej Sienkiewicznek az odaadasat kozos

munkank soran. Koszonom Gyiire Balazsnak, hogy bevezetett a mikrohullaimut méréstechnikéba.



1. Bevezetés és motivacio

A Fold mai népességének jelentés része nem jut megfelel6 minéségi tiszta ivovizhez,
noha az létfeltételiink. Az ENSZ Kozgytlése 2010 juliusaban alapveté emberi joggé
nyilvanitotta a biztonsdgos és tiszta ivovizhez valdé hozzaférést. Bar a hozzaférés foéleg
a gazdasagilag elmaradottabb orszagok lakoéi szamara probléma, az eredményeket latva
nem csak a gazdasagi, hanem a tudoméanyos eredmények fognak valodi kiutat mutatni
ebbol a roppant nyomaszto helyzetbdél. Minden olyan hatékony viztisztitasi eljaras, mely
azokon az elmaradott teriileteken is megoldand az ivéviz problémaéajat, ahol nincs kiépitett
ivoviz- és szennyvizhalozat, jelentésen elorelépés e téren.

A fejlesztések tovabbi jelentés motivacidja a fenntarthaté fejlodés jegyében az utobbi
évtizedek soran kialakult kornyezetvédelmi szemléletvaltozas. A kornyezetterhelés csokketése,
a megujulo energidk hasznalata ma mar kiemelt fontossagi szempontok emberi tevékenységeink
soran, beleértve a szennyvizkezelést is.

A viztisztitasi technolégidk fejlesztését tovabba az is sziikségszeriivé tette, hogy az
élovizeinkbe egyre nagyobb mennyiségben keriilnek a hagyoméanyos bilogdéiai, illetve fizikai-
kémiai szennyviztisztitdsi médszerekkel le nem bonthaté toxikus vegyiiletek (pl. pesztici-
dek, gyégyszermaradvanyok, halogénezett szénhidrogének).

Az 1j ivoviztisztitasi modszerek kozé tartoznak az tgynevezett nagyhatékonysagu
oxidécids eljarasok (Advanced Oxidation Processes), melyek reaktiv szabadgyokok képzédésével
szennyezoket aktivaljak, majd ezek reakcidja vezet a szennyezék lebomldsahoz. A nagy-
hatékonysagi oxidacios eljarasok minden lehetséges szennyezd artalmatlanitasara alkal-
mas modszerek: a toxikus szennyezé vegyiiletek éppugy lebonthatdak, mint a szennyezo
mikroorganizmusok (baktériumok, gombdak, virusok). Megfelel§ id6t biztositva a re-
akcidokra akar a teljes mineralizacié is megvalésithatd. A folyamathoz nincs sziikség
kornyezetterhel6 kémiai adalékanyagra, valamint a végtermékek is artatlanok: viz, szén-
dioxid, szervetlen ionok. Ezzel mind a kornyezetvédelmi szempontoknak, mind a nehezen
artalmatlanithaté toxikus vegyiiletek lebontasat megkoveteld elvardsoknak is eleget tesz-
nek.

A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok négy csoportja az oxidalészereken, a radiolizisen,
a fotolizisen és a heterogén fotokatalizisen alapulé moédszerek. En egy kozelmultban fej-
lesztett, heterogén fotokatalizisen alapuld vitisztité filter hatékonysidganak tesztelésébe
kapcsolédhattam be nyari gyakorlatom soran a svajci Ecole Polytechnique Fédérale de
Lausanne (EPFL) laborjaiban.



A heterogén fotokatalizisre alapuld eljarasok fejlesztése jelenleg két teriileten titkozik
kihivasokba: az egyik cél a fotokatalitikus gerjeszthetdség spektrumanak kiszélesitése.
A kutatasi teriilet “szent gralja” lenne, ha a fotokatalitikus gerjesztés a lathato fény
hosszabb hulldimhosszain is hatékonyan miikodne, ugyanis a jelenleg alkalmazasban levo
fotokatalitikus anyagok UV tartomanyban gerjesztheték hatékonyan.

A masik megoldand6 problémat a fotokatalitikus anyagok mérettartomanya, illetve
norészecskék altal valésul meg, am a mar elterjedt fotokatalitikus nanokompozitok je-
lentos hatranya, hogy a szuszpenzidval kezelt ivovizbol a tisztitds utan a nanorészecskék
eltavolitasa igen nehézkes és kevéssé gazdasigos folyamat, ezért a masik cél a nanorészecskék
rogzitése kiilonbozo feliiletekhez anélkiil, hogy a fotokatalizis hatékonysaga szamottevoen
csokkenne. A rogzités modjara mar szamos modszert fejlesztettek ki, azonban a fotoak-
tivitas tartossaga, vagy az anyagok mechanikai ellenallésdga tekintetében nem minden
igényt kielégité megoldasok sziilettek eddig.

Az EPFL-LPMC nanoanyagok laboratoriuméaban folyé kutatasok célja egy olyan fo-
tokatalitikus felillet 1étrehozasa, mely viztisztito filterként napfénnyel megvilagitva is
hatékonyan miikodik. Ez nem jelenti a gerjesztés spektrumanak kiszélesitését, a filter
gerjeszthet6sége tovabbra is UV tartomanyba esik, de a nap UV sugéarzasa elegendo
a patogének hatékony artalmatlanitasdhoz. A munkam soran hasznalt mintak e ku-
tatas keretén beliil késziiltek, alapjuk egy nemzetkozi szabadalmaztatasi eljaras alatt allo
titandioxid alapu specialis aerogel kompozit. A dolgozatom targyat képezd viztisztitd
filterbdl a kozelmultban elkesziilt es folyamatos teszteles alatt all az els6 nagyméretii
(30x40 cm) prototipus, amely els6kent a délafrikai innovaciés forumon lett bemutatva a
nagykozonségnek. A gravitacios elven miikodo, nagyobb papirlapra hasonlité prototipus
egy atlagos csalddnak sziikseges (5 dra alatt 10 liter) viz tehetd patogénmentessé naponta,
enegiabefektetés nélkiil, pusztan a napenergia hasznositasaval.

Munkam célja a fotokatalitikus filter oxidacios hatékonysaganak igazolasa és szamszerisitése
volt egy kis méretli rendszert vizsgalva. Az UV fénnyel megvilagitott fotokalitikus feliilet
jelenlétében keletkezo reaktiv oxigén gyokoket spinnyomjelzével vald reakcioba lépéstik
alapjan vizsgaltam elektron spin rezonancia (ESR) mérésekkel. Ezutan modellszennyez&ként
algakat alkalmaztam, és az ESR jel alakulasa és a rendszerbe juttatott algdk fotospekt-
rométerrel mért fluoreszcencidjanak valtozasa kozott kerestem kapcsolatot, Osszevetve

ezzel a felillet kémiai és biologiai hatékonysagat.



2. Elméleti hattér

2.1. Heterogén fotokatalizis

Egy kevéssé kiemelt tudomanyteriilet fellendiilését hozta meg Fujishima és Honda
[1], amikor 1972-ben fotokatalitikus félvezetd segitségével megvaldsitott, pusztan a fény
energiajat hasznosité vizbontasrél publikaltdk eredményeiket, s ezzel 10j fejezet nyilt a
viztisztitasi eljarasok torténetében is.

A heterogén fotokatalizis alapja, hogy ha egy félvezetét a vezetési sav és a vegyérték
sav potencialjai kozti kiilonbségnél nagyobb energiaju gerjesztés ér, akkor egy elektron
(e™) atkertil a vegyérték savboil a vezetési savba, a helyén pedig egy pozitiv toltésu lyuk
(h™) keletkezik. Ez a gerjesztett allapot toltésatmenettel jarté kémiai reakcidkat indithat

el.
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1. abra. A heterogén fotokatalizis folyamatanak véazlata [2]

Fénnyel valo gerjesztés akkor torténhet meg, ha a foton energidja eléri, vagy megha-
ladja a tiltott sav szélességét (hv > E), ez a gerjesztési kiiszob. A tiltott sav szélessége
hatarozza meg tehat, hogy milyen hullamhosszi fénnyel gerjesztheto az adott fotokatali-
tikus félvezeto.

Azonban a fotokatalizatorokkal szemben tamasztott elvarasok ellentétes kivanalmakat
jelentenek a tiltott savra vonatkozolag. A felhasznalas szempontjabol ugyanis az egyik fon-
tos elvaras, hogy a fotokatalizator fotostabilis legyen, vagyis a gerjesztés utan valtozatlan

maradjon a félvezetonk. Ez széles tiltott savot kivan meg. Azonban ha a lathato fény



hosszabb hullAmhosszainak tartoményaba szeretnénk tolni a gerjesztési kiiszobot, a til-
tott sdvnak minél keskenyebbnek kell lennie. Ez jelenti az alapveté problémat a lathaté
fénnyel gerjeszthet6 fotokatalizatorok fejlesztésében.

A fotonokkal gerjesztett félvezetében kialakult elektron-lyuk parok rekombindlédhatnak,
mely soran a gerjeszto energia héenergiava alakul. Ahhoz, hogy a kivant toltésatmenettel
jaré kémiai reakciok végbemenjenek, a rekombindcié mértékének minimalizalasa sziikséges,
ami a felilleten adszorbealt anyagok segitenek elo.

A fotokatalitikus viztisztitasi eljarasok a keletkez6 reaktiv oxigén szarmazékokkal (Re-
active Oxigen Species - ROS) valé reakcidkon alapulnak. A szennyezok degradacidja
ugyan kozvetleniil a lyukakkal vagy elektronokkal reagédlva is végbemehet, de javarészt az
oxigéngyokok jatszanak szerepet. Ezek mind az elektronok, mind a lyukak altal inditott
reakciokban keletkezhetnek.

A vezetGsavba lépett elektron a felilleten adszorbedlt oxigént redukalja, mikozben

szuperoxid-gyokion keletkezik:
e+ Oy — 005
A szuperoxid-gyokionok vizzel valé reakcidja soran hidroxilgyokok képzédnek:
2050~ +2H,0 — 2HO ¢ +20H ™ + O,

A lyukak vizmolekulakkal, vagy hidroxidionokkal szintén hidroxilgyokok keletkezésében

vesznek részt:

ht + H,O — eOH +oH™"
ht+OH — eOH

A szennyezdédések artalmatlanitasa innen tobblépcsos folyamat, de mint lattuk, a fo-
togeneralt reakciok a katalizatorok feliiletén mennek véghe, ezért van sziikség nagy feliile-
tre a hatékony eljarasokhoz, ami kis szemcsemérettel, pérusos szerkezettel érheté el. A
szemcsméret csokkentésével azonban altalaban no a tiltott sav energidja is, az in. kvan-

tumbezartsag jelensége miatt.
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2. dbra. A szemcsék méretének novekedésével a tiltott sav energidja csokken [3]

A feltleten végbemend gyokos reakcidk soran kis mértékben hidrogén-peroxid is ke-
letkezik, ami szintén szerepet jatszik a fertétlenitésben:

Oy 0 +e= +2H' — Hy0,

Oy 0~ +Hy05 — ¢OH + OH + Oy

e~ + HyOy — e¢OH +OH~

20 OH — H50,

Ugyanigy a szuper-oxid gyokionbél képzéd6 szingulett oxigén (102) oxidalé hatésa is

jelentos.

2.2. A titandioxid

A fotostabilitasra és gerjesztési kiiszobre vonatkozo elvarasokra tekintettel a gyakor-
latban legalkalmazhatébb és legelterjedtebb fotokatalitikus félvezet6 a titandioxid (T90s).
Aktivitasat sokaig megérzi, fotostabilis, UV fénnyel jél gerjeszthet6, mindemellett kénnyen
hozzaférhetd, olcsé és nem toxikus.

Hérom kristalymoédosulata koziil az anatazt és rutilt hasznaljak, mivel a brookit el6allitasa
nehézkes és draga. A rutil tiltott savjanak szélessége 3.02 eV, ennek megfeleléen a ger-
jesztési kiiszobe 410 nm hullamhosszon van, vagyis némileg a lathato fény tartomanyéaba
esik, de a hatékony felhasznalds mindkét médosulatndl UV gerjesztést igényel [4].

A fotoaktivitas novelését a nanorészecskék feliiletére felvitt nemesfémekkel, vagy kilonbozo
anyagokkal (pl. nitrogénnel, jéddal, vassal) tortén6 dépolassal prébéljak elérni. Ezekkel
a modositasokkal némileg a gerjesztési spektrum is bovitheto.

A titdndioxid gerjesztése nyoman végbemend gyokos reakciok az alabbiak szerint
irhatok fel:



A titandioxiddal valé vizfertétlenitésrol 1985-ben jelentek meg az elsé publikaciok.
A TiOy médosulatainak fotokatalitikus aktivitasa mara egy aktivan kutatott tertiletté
valt. A kutatasokban tobbnyire az Aeroxide gyarté P25 nevii Ti0O, nanokompozitjat
hasznaljak, melyet mi is alkalmaztunk referencia méréseinkhez. Ez a keverék 3:1 ardnyban
tartalmazza a titdndioxid anatéz és rutil médosulatait.

A titdndioxid gerjesztése nyomdn végbemend gyokos reakcidkat a[3l dbra szemlélteti.

TiO, felllet

e e e h h*
1/\ /AE'AW 4\ 5\,
0, O,e |°| H,0, |°| OHe | | OHs H,0 S Se*
_/ l.e"+0, > 0,0
2.0, +e > H,0,
6 7 8 g 3.e + H,0, = OHe + OH
L 4 L 4 4.h*+ H,0 = HO® + H*
10, OHe OHe H.,O, 5.5 +h* = Se+
6.0, 310,
WJ 7.0, +H,0, > OHe + OH + 0,
8.0,% +H,0 = 2HOw + 20H + O,
HO,* 9.20Hs - H,0,
10. H,0, + OHe = H,0 + HO,

3. abra. A gerjesztett titandioxid feliiletén végbemend reakciok

Azonban a titandioxid elsédleges felhasznaldsa nem a heterogén fotokatalizishez kap-
csolodik. A mikronizalt titandioxid a legelterjedtebb fehér pigment, szinte mindenhol
megtalalhaté koriilottiink: festékekben, kozmetikumokban, és még ételeinkben is (pl. fog-

krémek, joghurtok).

2.3. Elektron spin rezonancia

Az elektron spin rezonancia (ESR) spektrometria a paramagneses rezonancia jelenségén
alapulé moédszer. Kiils6 méagneses tér tér jelenléte nélkiil egy parositatlan elektron két
spinallapota degeneralt (azonos energidji). Magneses tér jelenlétében két energianivéd
alakul ki, melyek a spin kiilsé mégneses térrel parallel és antiparallel beallitasanak meg-
felel6ek. Ezt nevezziik Zeeman-effektusnak. A két allapot kozotti atmenet lehetséges a

megfelel6 energidji foton elnyelésével.
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4. dbra. A Zeeman-effektus

hw=AFE = g.upB (1)

ahol g, az elektron g-faktora, up = 9,27 - 1072* J/T a Bohr-magneton.

A mikrohullamok abszorpciéjanak leirdsara szolgalé fenomenologikus elektrodinami-
kai egyenletek a Bloch-egyenletek [5], melynek térgyaldsa az itt bemutatott eredmények
szempontjabol nem sziikséges.

Egy tipikus spektrométer alapvetd felépitése az[5l dbrén lathato.

Diffarencialerdsits
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5. abra. Egy X savi ESR spektrométer felépitése

Két parhuzamos magneses teret 0sszegziink, a nagy mégneses tér DC terét és a mo-

dulaciés tekercs AC terét. A DC teret mérhetjiitk Hall-szondaval, illetve a magnesen
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atfolyé arambol szamithatd. A Lock-in er6sité bemenete a detektorrol kapott jel. Ezzel
a detektor jelébol a modulacié frekvenciaju komponenst emeljiik ki, tehat a magneses tér
valtozasabodl eredd jelet kapjuk meg.

A mikrohulldmokat egy véltoztathatd frekvencidji mikrohullamu forrasbol nyerjiik.
A mikrohullamokat kettéosztjuk egy irdanycsatoloval, és az abran a 2-es attenuatorhoz
tartozé agon foly6 hullamokat engedjiik az iiregre. A cirkulatornak nevezett eszkoz felel6s
azért, hogy a forrasbol kapott hullamokat az tireg felé, az iiregrol visszavert hullamokat
pedig a detektor iranyaba iranyitsa. A csatoloelem allitasaval kritikus csatolas allithaté be
az uregre, azaz reflexié nem tapasztalhatd. Ha a magneses tér valtozasa miatt az iireghe
helyezett minta elnyelési tulajdonsagai moédosulnak, mas mértéki reflexiot kapunk az
iiregrol.

Az 1-es agat referencianak nevezziik, egy fazistolds utan Osszegezziik az iiregrél ka-
pott mikrohullamokkal. A fazistolassal elérhetd, hogy a két dgon érkez6 mikrohullamokat
azonos fazisban adjuk o6ssze (a két dgon a mikrohulldmok koherensek). A két ag Gssze-
adasara egy magic Tee-nek nevezett eszkoz hasznalhaté. A magic tee két kimenetén a
mikrohullamok ellentétes fazisban vannak, ezért a két kimeneten érkezé jel osszeadasara
egy differencialer6sité hasznalhato. A referenciadggal érjiik el, hogy a detektoron az idedlis
miikodéshez sziikséges munkaponti teljesitményt kapjunk.

A lock-in elv felhasznalasa miatt egy ESR spektrum nem a minta abszorpciéjat, hanem

annak a derivaltjat tartalmazza a magneses tér fliggvényében.

2.4. Spinnyomjelz6k, spincsapdak

Az ESR jel tehat a mintank parositatlan elektronjainak fliggvénye. Olyan minta
vizsgalhato ezzel a modszerrel, amiben szabad gyokok viszonylag stabil allapotban van-
nak. Ugyan a gerjesztett félvezetonk feliiletén is keletkeznek szabad gyokok, ezek igen
nagy reakcioképességiik miatt rovid élettartammal birnak, tehat nem vizsgalhatéak modszeriink-
kel, ugyanis az UV gerjesztés és ESR mérés nem egyidében torténik. Ezt kiiszobolik ki a
kiillonboz6 spinnyomjelzok és spincsapdak, mas néven gyokfogok.

Méréseink soran az egyik legelterjedtebb spinnyomjelzét, a TEMPOL-t (a 4-hydroxy-
2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxylt) alkalmaztuk.

11
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6. abra. A TEMPOL molekula szerkezeti képlete

A TEMPOL harmas felhasadéssal bird, triplet allapotnak megfelel6 ESR jelet ad.
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7. abra. A TEMPOL ESR spektruma

A jel intenzitdsanak véaltozasabol a tempol destrukcigjanak mértékére, vagyis kozve-
tett médon a fotogeneralt szabadgyokok mennyiségére kovetkeztethetiink. A heterogén
fotokatalizis attekintésénél ismertetett reaktiv oxigén szarmazékok (szuperoxid-gyokion,
hidroxilgyok, szingulett oxigen) reakcioba lépnek TEMPOL-lal és ESR jelet nem add
végtermékekre, valamint kis mennyiséghen TEMPONE-ra bontjak azt, a mérésiink végére

pedig mind a TEMPOL, mind a TEMPONE lebomlik ESR jelet nem adé vegyiiletekre.
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8. abra. A TEMPOL molekula TEMPONE-n4 alakuldsanak folyamata [6]

Mig spin nyomjelzoket alkalmazva egy ESR aktiv vegytilet reaktiv oxigen szarmazékok
mazva éppen ellentétes folyamatokat jatszathatunk le: egy ESR jelet nem add vegytilet
oxigéngyokokkel reagalva ESR aktiv vegyiilet épiil fel [7].

Az egyik legelterjedtebb spincsapdét, a DMPO-t (5,5-dimetil-1-pirrolin N-oxidot) al-

kalmaztunk, aminek oxigénszarmazékokkal val6 reakci6jat a [l abra szemlélteti.

CHy OOH
D/-T CHs3 N "
CHy cla'
. / - \
=% T "OH CHy OH
.
Q
DMPO (ESR Silent) DMPO-O0H"
andfor (ESR Active)
DMPO-OH*

9. 4bra. A DMPO és a beldle keletkezd molekuldk

A keletkez6 DMPO-OOH és DMPO-OH jelében négyes felhasadast latunk.
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2.5. Fluoreszcencia spektroszkoépia

Lumineszcencia soran egy fénnyel besugarzott anyag az elnyelt energiat kibocsatott
fény forméjaban emittalja. A lumineszcencia idétartama szerint megkiilénboztetiink flu-
oreszcenciat és foszforeszcenciat. Fluoreszcenciarol akkor beszéliink, ha a gerjesztés utan
a lumineszcencia idétartama 10~ méasodpercnél kevesebb ideig marad meg. Az emittdlas
mindig azonos, az anyagra, bioldgiai rendszerre jellemz6 hullamhosszon torténik. A fluo-
reszcencia spektroszkopia modszereit egyre elterjedtebben hasznéljak a biofizikai, biokémiai,
orvosi kutatdsokban, nemcsak a tiszta fizikdban és kémidban [§]. Egy adott emisszids

hullamhosszon a kibocsatott fényintenzitas a kovetkezo altalanos formuléaval irhaté le:

I = k’[oEC (2)

ahol ¢ a minta koncentracidja, € az elnyelés (besugarzds) hullimhosszén érvényes
moléris abszorpcios koefficiens, Iy a besugarzé monokromatikus fény intenzitasa, k pedig a
miiszerre jellemzo allandok és a vizsgalando vegyiilet in. kvantumhasznositasat 6sszegzo
aranyossagi alland6. A koncentracioval valé linearis fliggés csak igen hig oldatokban,
kozelitéleg a 107% — 10~8mol /dm? tartoményban teljesiil; ezt jelentésen meghaladé kon-
centraciok esetén a kalibraciés gorbe visszahajlasat tapasztaljuk, aminek sok esetben az
onabszorpcié az oka (a fluoreszkalé komponens nem ritkéan képes a maga altal kibocsatott
hulldmhosszisagu fényt elnyelni).

Itt kell megemliteniink a photobleaching (fotofakitas, fotoelhalvanyitds) jelenségét is,
amely soran lézeres gerjesztés hatasara az algdk elveszitik a képességiiket a fluoreszcen-

ciara. A gerjesztéstol fiiggden ez lehet végleges, vagy atmeneti allapot is.
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3. Moédszerek, eszkozok

A kutatas soran arra voltunk kivancsiak, hogy az EPFL-LPMC laboratériumaban
ujonnan fejlesztett fotokatalitikus félvezetd filter milyen mértékii fotogeneralt oxidaciora
képes az id6 fiiggvényében. Ehhez egy 5 ml-es tégely aljara helyeztiink egy megfeleld
méretil darabot a filterbdl, majd kiilonb6z6 oldatokban vizsgaltuk, hogy véltozo ideji
lézeres UV megvilagitas hatasara az oldat ESR aktivitésa, illetve az algak fluoreszcencidja

hogyan valtozik.

3.1. Mintak
3.1.1. A fotokatalitikus filter

Meéréseink alatt végig ugyanazt a filtert hasznéltuk, mivel a csoport korabbi tapaszta-
latai alapjan elég fotostabilis az ismételt méréssorozatok végzéséhez.

A titdndioxid alapu fotoaktiv aerogel kompozit nagy porozitassal (akar 99.7 %), vi-
szonylag kedvez6 mechanikai tulajdonsagokkal és nanoméretii poérusokkal rendelkezik.
Ezek a porusok teszik lehetové, hogy ne pusztan fotokatalitikus feliiletként, hanem valodi
szliir6ként is alkalmazhat6 legyen. A porozitds miatt mechanikai védelemmel kellett
ellatnunk a filtertinket, ugyanis az UV megvilagitas soran alkalmazott magneses kever-
tetés komoly mechanikai karokat okozott volna benne, igy filteriinket két stirti szovési
acélhalo kozé helyeztiik, melyek széleit epoxy ragasztéval rogzitettiik egymashoz. Kont-
roll mérésekhez ugyanezt az Osszeallitast készitettiik el fotokatalitikus filter helyett tires
szir6papirt hasznalva. Referencia méréseinkhez P25 titandioxid nanokompozitot alkal-
maztunk, melyet ultrahangos razatoban szonikaltunk, hogy minél homogénebb szuszpen-

ziot kapjunk.

3.1.2. Az oldatok

Az alkalmazott oldatok, melyekben a filtert vizsgaltuk: kiilénb6z6 koncentracioju
TEMPOL és DMPO oldatok algakkal vagy algak nélkiil. Modellszennyez6 algank a Rap-
hidocelis subcapitata volt, mely egy 8-14 pum hosszu és 2-3 pum széles z6ld mikroalga.

Az algak mennyiségi meghatarozasa problémat jelentett a méréseink soran. A meg-
vilagitott, filterrel kezet oldatunkbol meghatarozott idokozonként 20 ul mintat vettiink,
melyet lapos kapillarisba helyezve mikroszkop alatt vizsgaltunk. Az elsé problémank,
hogy a kicsiny koncentracié miatt egy ekkora minta fluoreszcencia intenzitasanak mértéke

az Osszeallitasunk zajaval 0sszemérheto. Mivel eszkozeink nem engedik meg a vizsgalt
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teriilet méretének novekedését, a koncentracié novelését kellett megvalositanunk. FEzt
egy nagyobb mennyiségli, 2 ml-es oldat 2-5 perces centrifugdlis tlepitésével értiik el.
A fluoreszcencia méréshez sziikséges 20 ul-es mennyiséget az igy kapott iiledékbdl min-
tavételeztitk. Mivel az asztali centrifugank nem alkalmas az iiledék diszkrét elkiilonitésére,
a centrifugdlas utani mintavételezés soran az iiledék valamennyire ujra felkeveredik, ezért
nagy pontatlansag feltételezheté e modszert alkalmazva, mivel a fluoreszcenciara képes
algaink szama igy nem csak az 0sszeallitasunkban végbement oxidacios folyamatoktol, ha-
nem a mintavételezésiink pontossagatodl is fiigg, vagyis esetenként attol, mennyire kavarta
fel az iiledéket a keziink remegése, mig a mintankat leszivtuk.

Az ESR mérésekhez 0.7 mm atmérdji tiveg kapillaris csovekbe szivtunk fel mintakat.

3.2. Elektron spin rezonancia

Méréseinkhez egy Bruker Elexsys E500 CW-EPR berendezést hasznaltunk. A filter-
rel ellatott 5 ml-es oldatunkat magneses kevertetéssel, kontrollalt szobahémérsékleten,
napfénytol elzarva, kis intenzitasi UVA fénnyel vildgitottuk meg. Ennek hatasara az
oldat osszetételéstél fiiggben (spincsapddk vagy spinnyomjelzék oldata) az oldat ESR ak-
tivitasa az id6 fliggvényében nétt vagy csokkent. Ezt a valtozast kovettiik nyomon 2-10
percenkénti mintavételezéssel és méréssel egészen addig, amig a TEMPOL oldatunk ESR
jele szinte teljesen meg nem sziint. Ez kortilbelil 50-70 perc megvildgitas utan tortént

meg. DMPO-t alkalmazva ugyanilyen hosszi méréssorozatokat végeztiink.

3.3. Fluoreszcencia spektroszkoépia

Azokon a méréseinken, melyek soran alga modellszennyezoket alkalmaztunk, parhuzamosan
vizsgaltuk a mintank ESR aktivitdsat és az algak fluoreszcencigjat. A fluoreszcencia spet-
ruméat egy Ocean Optics HR Spectrometer-rel mértiik, mely egy Meiji Techno TC5500
mikroszkophoz volt telepitve. A mikroszképnak a pozicionaldasban volt a legfébb sze-
repe. A gerjesztéshez 470 nm hullaimhossza kék 1ézerfényt alkalmaztunk. A gerjesztés
és emittalas spektrumat egy spektrométer elé helyezett ND50 szilirovel valasztottuk el
egymastol, mely az 515 nm alatti hullimhosszokat nem engedte at, igy a spektrumon
csak az emittalds spektruma volt lathatd, ami 684 nm hullamhossz koriili volt. A la-
pos (0.4 mm vastag, 7 mm széles és 4 cm hosszil) kapillarisnak megfeleléen egy nagyobb
feliiletti, kiterjedt minta kicsiny (kb. 0.1 mm?) tartomanyait hasznaltuk fel az egyes
mérésekhez. Mivel az algdk nem egészen homogén modon oszlottak el a kapillarisban,

egyetlen mintarol 4-5, esetenként akat 8 kiilonboz6 spektrumot vettiink fel a mintank
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kiilonbozo helyein.

Mindezt egy nagyjabodl elsotétitett laborban tettiik, hogy a zajt minimalizaljuk.
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4. Eredmények

4.1. ESR mérések vizes oldatokon

« /e

talitikus filter jelenlétében. A 8 ml-es oldatot, amelybe a filtert helyeztiik, 50 percen at
vilagitottuk UVA fénnyel, magneses kevertetés mellett, és 10 percenként mintat vettiink
bel6le az ESR méréshez. A minta kis ESR aktivitast mutatott, rossz volt a jel-zaj viszony,
ez kiértékelhetetlenné tette a mérési eredményeinket. Feltehetoen tul kis koncentraciéju
és tul nagy mennyiségili volt az oldatunk az alkalmazott filter méretéhez képest, amelynek
fotokatalizisben részt vevo feliiletét tovabb csokkentette az acélhald, amivel koriilvettiik.
Annak ellenérzésére, hogy valéban a filter nem miikodott megfel6len az adott mennyiségii
oldatban, a mérés végén az oldatunkbdl eltavolitottuk a fotokatalitikus filtert, 2 ml ol-
datot elkiilonitettiink, és 6 mg P25 nanokompozitot tettiink bele. Mivel itt csak az
osszedllitasunk miikodésének az ellendrzése volt a cél, mindossze 9 percig vildgitottuk
meg UVA fénnyel, és 3 percenként mintavételeztiink. A spektrumon jol lathaté, ahogy
no az oldat ESR aktivitasa, ami az egyre nagyobb mennyiségii hidroxilgyokok jelenlétére
utal. Az intenzitas névekedés ugyan itt sem nagy, de az UVA gerjesztés ideje is viszonylag

rovid volt. A hidroxilgyok képzodés és befogas ténye mindenesetre kimondhaté volt.

ESR jel (tetszbleges egység)
o
1

T ¥ T i T L T i T B T ® T ¥ 3I3355
3280 3300 3320 3340 3360 3380 3400 3420

Magneses tér (G)

10. abra. A DMPO-val végzett mérések eredményeinek osszehaspnitasa

Ezek utan kisebb mennyiségii, 5 ml-es oldatokat hasznaltunk. Az oldat mennyiségének
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« sz

parhuzamosan az ESR jeliinknek a novekedését vartuk. Egyszeriibb volt ugyanis az oldat
mennyiségét csokkenteni, mint nagyobb feliiletii mintafiltert késziteni.

Kovetkez6 méréseink soran DMPO spincsapda helyett a TEMPOL spinnyomjelzo
100uM koncentraciéju vizes oldatat alkalmaztuk. Ebben az oldatban mar szignifikdnsabb
valtozast idézett el6 a fotokatalizis. Kisérleteinket megismételtiik tires sziiropapirt és 3.25
mg P25 nanokompozitot alkalmazva is, majd a kapott ESR jeleink intenzitds valtozasat

hasonlitottuk Ossze.

m P25
e Filter nélkul

A Filter jelenlétében
50 - -
4
40
)
g 30
9]
= L J ‘ A
o} A
> 20 A
7] ® A
wl . 3
10 4 [ ] [ ] I
n
04 | ]
T T T T T T T T 1

10 0 10 20 30 40 5 60 70 80
Gerjesztési idd (perc)

11. dbra. 100 uM TEMPOL oldat ESR jelének intenzitasa a gerjesztési ido fiiggvényében

Az 6sszehasonlitasbol kidertilt, hogy fotokatalitikus filterrel, illetve anélkiil is kozel
azonos mértékben valtozott az oldatunk ESR jele, s6t, bizonyos mérési pontokban a
filter nélkili destrukcié meghaladja a filterrel megvaldsultat, amibdl egyrészt arra kell
kovetkeztetniink, hogy nagy mérési hibakkal dolgozunk, mésrészt hogy az UVA hatasara
fotokatalitikus feltilet nélkiil is megtorténik a TEMPOL destrukciéja.
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Méréseink soran viszont jol megfigyelhet6 volt a TEMPONE keletkezése.
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12. abra. Filter + 100 uM TEMPOL UVA megvilagitas mellett

Ahhoz, hogy a fotokatalizis destruktiv hatasat osszevessiik az UVA megvilagitas hatasaval,
tovabb kell novelniink a fotokatalitikus feliilet aranyat az oldatunk mennyiségéhez képest,
ezért az iivegedénytink belso falara is acélhaloval boritott fotokatalitikus filtert helyeztiink.

A filter nélkiil végzett kontrollmérésekhez ugyanilyen 6sszedllitast készitettiink, acélhaloval
boritott iires szlirGpapirral, hogy az UVA visszaverodése is azonos legyen a méréedényiink-

ben. Ennél a kisérletnél mar algdkat is hasznaltunk modellszennyezéként az el6zéekkel

TEMPOL adta ESR jel csokkenését, mert az algak nem 1épnek reakcioba a TEMPOL-lal.

Meéréstink soran gyakoribb mintavételezéssel rovidebb ideig tarté megvilagitast alkalmaz-

tunk.
Ez a megnagyobbitott fotokatalitikus felillet és a gyakoribb mintavételezés mar le-

het6vé tették, hogy vart eredményeink megfigyelhetéek legyenek.
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13. 4bra. Nagyobb feliiletti fotokatalitikus filter melletti és filter nélkili ESR intenzitédsok
Osszevetése

A filter jelenlétében megvalésult destrukeié itt mar jelentésebb, mint a filter nélkiili
megvilagitas soran tapasztalt. Viszont az is lathato, hogy a filter nélkiil végzett kisérlet
soran a 10 perces megvilagitas utani intenzitas jelentésen eltér az el6z6 mérés 10 perces
értékétol, noha ugyanolyan koncentraciéju oldattal, ugyanolyan intenzitasi megvilagitassal
dolgoztunk. Felmertl a gyant, hogy az 50 perces filter nélkiil végzett méréseink adatai
nem megfeledek, hiba csiszhatott a méréseinkbe. Gyantunkat alatdmasztja, hogy a 30.
perctol kezdve nem latunk szignifikans véalzotast az intenzitdasban . Az okok tisztazashoz

tovabbi mérések sziikségesek.

4.2. Fluoreszcencia mérések algakon

Méréseink soran azt tapasztaltunk, hogy a fluoreszcencia rohamos csokkenést mutat,
és a szokasos H0 perces megvilagitas utan akar alkalmaztunk fotokatalitikus filtert a meg-
vilagitas mellett, akar nem, kozel nulla értékre redukalodott, ezért itt mar 2 percenként
vettiink mintat a megvilagitott keverékbol, és az egész mérés 10 percig tartott, hogy a

folyamatot nyomon tudjuk kévetni.
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14. dbra. Algak fluoreszcencidjanak csokkenése 10 perces UVA megvilagitas hatasara

A legtobb mérésink soran egyarant néztink fluoreszcencia és ESR spektrumot is,
de mivel az 50 perces megvilagitassal és 10 percenkénti mintavételezéssel végzett mérések
soran tulajdonképpen mar az els6 mintavétel elott megtortént a fluoreszcencia jelenségének
megsziinése az algadk legnagyobb részében, igy az 0sszesen 10 perces megvilagitas alatti 2
percenkénti mintavételezéssel végzett méréseinktdl vartunk valodi eredményeket.

A fluoreszcencia csokkenése nem mutatott jelentds kiillonbséget a fotokatalitikus filter
jelenlétében és az anélkiil végzett méréseink eredményeit Osszevetve. Azt tapasztaltuk,
hogy akar hasznaltunk filtert, akar nem, a fluoreszcencia nagyjabol azonos mértékben
csokkent az az UV megvilagitas idejének fiiggvényében, noha a fluoreszcencia mérésekkel
parhuzamosan az azonos mintarol felvett ESR spektrumok alapjan a gyokképzodés szig-
nifikdnsan nagyobb mértékl volt a filter jelenlétében.

Ebbol arra kellett kovetkeztetniink, hogy a fluoreszcencia csokkenése nem a gyokképzodés
nyoman bekoévetkezo algapusztulas, hanem az algak UV megvilagitasa kovetkeztében
fellép6 fotoelhalvanyulas (photobleaching) jelensége miatt tértént. Ezért méréseinket ki-

sebb intenzitasi UVA gerjesztéssel is megismételtiink (20% helyett 5%), de a gyokképzédés
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hatasat tovabbra is elnyomta az UVA gerjesztés okozta fotoelhalvanyulas.
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15. abra. Fotokatalitikus filterrel és anélkiil végzett fluoreszcencia mérések 10 perces,
alacsony intenzizasi UVA megyvilagitas utan
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Meéréseink kiértékelését nehezitette az algakkal ellatott keverék inhomogenitasa. Egyet-
len mintarél 5-8 spektrumot is levettiink a kapillaris kiillonbozé helyein, és azt tapasztal-
tuk, hogy ugyanazon a mintan lokalisan nagyon eltér6 intenzitasu fluoreszcenciat mérhetiink.
Ez a jeliinknek az algdk szama szerinti normaldsat teszi sziikségessé, amire sajnos a mérési

osszeallitasunk nem ad lehetOséget.

Egyetlen mintardl készitett spektrumok (UVA megvilagitas elott)
4000

3000 +
2000

1000
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16. abra. Algak fluoreszcencidja UVA megvilagtas el6tt egyazon minta kiillonbozé pontjain
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5. Osszefoglalas

TDK munkam soran egy heterogén fotokatalizisen alapuld viztisztito filter gyokképzo
hatésat vizsgaltam elektron spin rezonancia és fluoreszcencia mérésekkel. Eredményeink
ahhoz segithetnek hozza, hogy hatékonyabb mérési dsszeallitasokat készitsiink a biologiai
szennyezOk semlegesitésének spektroszkopiai vizsgalataihoz. Megallapithato, hogy az
algak fluoreszecnciaja a mérési osszeallitasunk és a mintavételezésiink modja mellett nem
megfeleld méroszam az UV gerjesztett fotokatalitikus filter oxidativ hatasanak ellendrzéséhez,
mivel az UV lézer sokkal nagyobb volumenii valtozast idéz eld a fotoelhalvanyulas je-
lensége altal, mint az algak pusztulasa a fotokatalitikus filter miatt. Az algakkal ellatott
keverék inhomogenitasanak a megoldatlansaga is a mérési osszeallitasunk hidnyossaga. El-
mondhato, hogy a fent ismertetett fluoreszcencia méréssorozat nem alkalmas annal tobb
kijelentés megfogalmazasara, mint hogy a zold algak fluoreszcenciaja az UVA megvilagitas
idejével ardanyosan csokken.

A kutatocsoport altal korabban végzett abszorbancids mérések sokkal alkalmasabbak
az algdk pusztulasidnak mérésére.

Azt is lattuk, hogy a gerjesztett fotokatalitikus feliillet novelése mellett végzett méréseink
eredményei is kiértékelhetébbek, kevéshé zajosak. A valodi eredményeket a kutatdcsoport
altal végzett nagyobb méretli rendszereken torténo tesztelésektol varhatjuk, ami folyamat-
ban is van az EPFL-en.

Az elektron spin rezonancia méréseink azonban jol mutattak a hidroxilgyok képzodését
a fotokatalitikus filter feliilletén. Ennek szamszertisitése, és mas fotokatalitikus anyagokkal

valo Osszevetése tovabbi mérések feladata lehetne.
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