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1. Bevezetés és célkitűzések 

 

A hagyományos víztisztítási technológiák zömében biológiai módszereken alapulnak, 

és az itt használt mikroorganizmusok képtelenek eltávolítani jó néhány szennyezőanyagot 

Manapság ezért a tudományos érdeklődés középpontjába került a nehezen lebontható 

szennyeződéseket tartalmazó vizek tisztítása. A nem szteroid gyulladáscsökkentő 

gyógyszerhatóanyagok ilyen szennyezőknek tekinthetők. Vizsgálódásaim 

célvegyületeiként ezért ebből a csoportból választottam ki az ibuprofent (IBU), a 

ketoprofent (KETO), a naproxent (NAP) és a diklofenákot (DICL), modelvegyületként 

pedig a fenolt (PhOH). 

A fent említett probléma megoldására alkalmasak lehetnek a nagyhatékonyságú 

oxidációs eljárások. Ezek a módszerek reaktív gyökök generálásán alapulnak, melyek a 

szennyezőanyagokkal reagálva azok bomlását indukálják. Rengeteg információt találunk a 

szakirodalomban a legreaktívabb szabad gyök, a hidroxilgyök (HO•) reakcióira 

vonatkozóan, azonban alig lelhető fel adat a kevésbé reaktív gyökökre vonatkozóan, pedig 

amennyiben valami oknál fogva ezen részecskék koncentrációja megnő, ezek is 

hozzájárulhatnak a szennyezők bontásához. 

A nagyhatékonyságú oxidációs eljárások közül a vákuum-ultraibolya (VUV) fotolízis 

alkalmas módszer, hogy a közvetlen reakciókat, illetve különböző paramétereknek (pl. az 

oldott O2 vagy bizonyos gyöktranszfer molekulák jelenlétének) a gyökkészletre és a 

szerves szennyezőanyagok bomlására gyakorolt hatását tanulmányozzuk, hiszen ezen 

technika alkalmazása során ismert a generált gyökkészlet. 

A HO• mellett a hidroperoxilgyök/szuperoxid gyökion (HO2
•/O2

•–) a legfontosabb 

oxigéntartalmú részecske, a H2O2 koncentrációja (cH2O2) pedig ezen gyökök oldatbeli 

koncentrációjára (cHO2
•/O2

•–) utal. Ezért célul tűztem ki a vizsgált vegyületek VUV-

fotolízise során képződő H2O2 koncentrációjának mérését is. 

Az oldott O2 több módon is befolyásolhatja a gyökkészletet, ahogy az az 1. ábrán is 

látható. Ezért célom volt az oldott oxigénnek a vizsgált vegyületek kezdeti átalakulására, a 

belőlük keletkező aromás köztitermékek képződősére és bontására, valamint a 

mineralizációra kifejtett hatásának tanulmányozása is. Az oldott O2 relatíve növekvő 

koncentrációja hatásának vizsgálata érdekében a kísérleteket két különböző kiindulási 

szennyezőanyagkoncentráció esetében végeztem el. 
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O2, CH3OH/
C(CH3)3OH

HO2
• O2

•–

O2

H2O H• + HO•hν

H2O

HCOOH, O2

•OOCH2OH/
•OOCH2C(CH3)2OH

pKa = 4,8 

 
1. ábra: A különböző gyöktranszfer molekulák hatása a víz VUV-fotolízise során keltett 

gyökkészletre. 
 

Formiátionok és oldott O2 együttes jelenléte esetén a víz VUV-fotolízise során 

keletkező összes primer gyök (a HO• és a hidrogénatom/hidratált elektron (H•/eaq
–)) 

HO2
•/O2

•–-ná alakul át. (1. ábra). Az oldat pH-jának változtatásával, a HO2
• és a O2

•– 

aránya is változik. Terveztem tehát a HO2
•-öknek, illetve a O2

•–-oknak a célvegyületek 

kezdeti átalakulására kifejtett hatását is tanulmányozni. 

Amennyiben együttesen van jelen az oldatban oldott O2 és gyökfogó vegyület 

(metanol vagy terc-butanol), a HO2
•/O2

•–-ok mellett peroxilgyökök (•OOCH2OH vagy 
•OOCH2C(CH3)2OH) keletkeznek (1. ábra). Ezen reaktív oxigéntartalmú gyökök 

reaktivitásának összehasonlítása végett, célul tűztem ki a vizsgált vegyületek kezdeti 

átalakulási sebességeinek összehasonlítását formiátionok, illetve gyökfogók jelenlétében. 

A gyökkészletet maguk a szennyezőanyagok is befolyásolják, ami arra indított, hogy 

a célvegyületek VUV-fotolízisét négy különböző kiindulási koncentrációban (c0) 

végezzem el. A szakirodalomban semmilyen információra nem bukkantam az IBU, a 

KETO, a NAP vagy a DICL VUV-átalakulásával kapcsolatban, ezért célom volt javaslatot 

tenni az ezen vegyületek bomlása során képződő aromás köztitermékek szerkezetére, 

illetve keletkezésük mechanizmusára. 

A fent bemutatott célok megvalósítása a nagyhatékonyságú oxidációs eljárások 

hatékonyságának növekedéséhez járulhat hozzá. 
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Módszerek 

 

A VUV-fotolízis során kétféle kísérleti berendezést alkalmaztam. A kezelt oldat 

mindkét esetben egy termosztált reaktor és egy reakciótartály között keringett. A 250 cm3-

nyi, illetve 2 dm3-nyi oldatot 20, illetve 100 W-os xenon excimer lámpával világítottam 

meg, mely 172±14 nm-es sugárzást emittált. Az oxigénmentes, O2-vel, illetve levegővel 

telített körülményeket N2, O2, illetve levegő bevezetésével valósítottam meg. 

A szennyezőanyagokat tartalmazó mintákat Agilent 1100-as típusú LCMSD VL 

készülékkel elemeztem. Az oldatok teljes szerves széntartalmát az Analytik Jena AG által 

gyártott multi N/C 3100-as készülékkel határoztam meg. 

A vizsgált vegyületek bomlásának látszólagos reakciósebességi együtthatóit (k’) a 

folyadékkromatográfiás mérések során meghatározott koncentrációértékek nemlineáris 

paraméterbecsléssel történő illesztésével állapítottam meg, a Wolfram Research, Inc. cég 

által gyártott Mathematica 8 program segítségével. Megjegyzendő azonban, hogy a 

rendszerünk nagyon inhomogén. A VUV-fotonok már nagyon vékony (< 0,1 mm-es) 

vízrétegben elnyelődnek, miáltal a kvarc/víz határfelületen csak egy vékonyfalú 

hengerpalástnyi térfogat tekinthető megvilágítottnak. Ráadásul a kísérleti berendezésünk is 

ebből, a csak részben megvilágított reaktorból és egy reakciótartályból állt. Mindezért az 

alkalmazott kísérleti körülmények között meghatározott (látszólagos) k’ értékek a 

célvegyületek átlagos átalakulására vonatkoznak. 
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Új tudományos eredmények 

 

T1. A vizsgált szennyezőanyagok VUV-fotolízisének kezdeti szakaszában a 

HO2
••••/O2

••••–-ok koncentrációja nő. 

A PhOH, az IBU és a KETO O2-nel telített oldatának VUV-fotolízise rávilágított, 

hogy a cH2O2 növekszik ezen vegyületek átalakulásának kezdeti szakaszában, ami a 

cHO2
•/O2

•–növekedésére utal. Habár a HO2
•/O2

•–-ok reaktivitása általában kisebb, mint a H•-

oké [1], amennyiben koncentrációjuk megnő, ezen gyökök is hozzájárulhatnak a szerves 

szennyezőanyagok bomlásához [2]. 

 

T2. A redukítv (H••••/eaq
–) és oxidatív (HO2

••••/O2
••••– és HO••••) reaktív részecskéknek a 

szerves szennyezőanyagok átalakításában betöltött szerepe erőteljesen függ az illető 

vegyületek szerkezetétől (azoknak az említett gyökökkel való reakcióik reakciósebességi 

együtthatóitól). 

A PhOH-tartalmú oldatok VUV-fotolízise során meghatározott kezdeti 

reakciósebesség-értékek (r0) oldott O2 jelenlétében voltak magasabbak, holott NAP- vagy 

1,0 × 10–5 mol dm–3-es kiindulási koncentrációjú IBU-tartalmú oldatok esetében éppen 

ellenkezőleg. Mindemellett KETO-, DICL- és 1,0 × 10–4 mol dm–3-es kiindulási 

koncentrációjú IBU-tartalmú oldatok megvilágítása során az r0 értékek függetlennek 

bizonyultak az cO2
-tól (I. táblázat). 

 

I. táblázat: A vizsgált vegyületek kezdeti VUV-átalakulási sebességei oldott O2 jelenlétében és 
hiányában. 

c0 = 1,0 × 10–5 mol dm–3 c0 = 1,0 × 10–4 mol dm–3 
vegyület gáz r0 (× 10–7 mol 

dm–3 s–1) 
SD (× 10–7 mol 

dm–3 s–1) 
r0 (× 10–7 mol 

dm–3 s–1) 
SD (× 10–7 mol 

dm–3 s–1) 

O2 2,4 0,05 4,4 0,10 
PhOH 

N2 1,9 0,05 1,2 0,03 

O2 0,8 0,03 5,3 0,20 
IBU 

N2 1,4 0,06 5,2 0,30 

O2 2,8 0,10 10,0 0,30 
KETO 

N2 2,7 0,04 10,3 0,40 

O2 1,4 0,04 6,8 0,20 
NAP 

N2 3,2 0,20 8,6 0,40 

O2 1,9 0,05 5,7 0,30 
DICL 

N2 1,8 0,08 5,5 0,08 
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A PhOH esetében az oldott O2 gátolhatja a H•/eaq
– HO•-kel való rekombinációját, a 

reduktív H•/eaq
–-t oxidatív HO2

•/O2
•–-ná alakítja, és gátolhatja szerves vegyületek HO•-kel 

való reakciója során képződő R• és (RHOH)• gyökök visszaalakulását. Ezek a hatások 

eredményezhetik a PhOH kezdeti reakciósebességének növekedését oldott O2 jelenlétében. 

Ezzel ellentétben a NAP- és az 1,0 × 10–5 mol dm–3-es kiindulási koncentrációjú 

IBU-tartalmú oldatok VUV-fotolízisének eredményei arra engednek következtetni, hogy 

ezekben az esetekben a H•/eaq
– sokkal nagyobb mértékben járul hozzá a kiindulási 

vegyületek átalakulásához, mint a HO2
•/O2

•– [3]. Ugyanakkor a KETO, a DICL és az 1,0 × 

10–4 mol dm–3-es kiindulási koncentrációjú IBU-tartalmú oldatok esetében, ahol az r0 

értékek nem függtek az cO2-tól arra következtethetünk, hogy habár oldott O2 jelenlétében 

csökken a H•/eaq
– koncentrációja, ezt a hatást kompenzálja a reaktív oxigéntartalmú 

gyökök koncentrációjának növekedése [4]. 

 

T3. Az oldott O2 jelenléte elengedhetetlen a vizsgált gyógyszerhatóanyagok 

hatékony, VUV-fotonok által indukált mineralizációjához. 

A mineralizáció sebessége oldott O2 hiányában kicsi. Joggal feltételezhető tehát, 

hogy oxigénmentes oldatok VUV-fotolízise során nem detektált, nehezen lebontható 

köztitermékek (valószínűleg a kiindulási vegyületek dimerjei és oligomerjei) képződnek 

[4]. 

 

T4. A HO2
••••/O2

••••– szerves vegyületekkel való reakciójának reakciósebességi 

állandója nagymértékben függ az illető vegyület kémiai szerkezetétől. 

 

II. táblázat: A vizsgált vegyületek VUV-átalakulásának kezdeti reakciósebesség-értékei, ha a 
gyökök nagy részét HO2

•-ké, illetve O2
•–-ná alakítjuk. 

HO2
•••• O2

••••– 
vegyület r0 (× 10–8 mol 

dm–3 s–1) 
SD (× 10–8 

mol dm–3 s–1) 
r0 (× 10–8 mol 

dm–3 s–1) 
SD (× 10–8 

mol dm–3 s–1) 
PhOH 13,0 1,00 1,1 0,10 

IBU 2,2 0,20 5,2 0,20 

KETO 3,2 0,05 8,8 0,30 

NAP 2,2 0,20 1,1 0,03 

 

Formiátionok és oldott O2 együttes jelenlétében a VUV-fotolízis során képződő 

primer gyökök gyakorlatilag teljesen HO2
•/O2

•–-ná alakulnak. Savas körülmények között a 
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gyökök nagy része HO2
•, míg lúgos oldatokban O2

•– formában van jelen. A 

célvegyületeknek az említett reakciókörülmények között történő VUV-fotolízise azt 

valószínűsítette, hogy a HO2
•/O2

•– párosból a PhOH és a NAP esetében a HO2
• [5], míg az 

IBU és a KETO esetében a O2
•– járul hozzá nagyobb mértékben a vegyületek 

átalakulásához (II. táblázat). 

A DICL pH < 5,8 oldatokban való kis oldhatósága miatt a HO2
•-nek és a O2

•–-nak a 

molekula átalakulásában játszott szerepét foszfátok jelenlétében és hiányában elvégzett 

kísérletekkel vizsgáltam meg. Foszfátpufferben elkészített oldatokban a HO2
•/O2

•– főként 

O2
•– formában volt jelen a kezelés teljes időtartama alatt. Milli-Q vízben készített DICL-

oldatok esetében pedig a O2
•–-ok nagy része HO2

•-ké alakult hosszabb besugárzási idők 

esetében (t > 180 s). 180 s-nál hosszabb besugárzás esetében a DICL átalakulása egy kissé 

nagyobb sebességgel játszódott le Milli-Q vizes oldatokban, mint foszfátpufferben. Az 

aromás köztitermékek koncentrációja ugyanakkor foszfátpuffer jelenlétében volt nagyobb. 

Az eredmények tanúsága szerint a DICL és aromás köztitermékei kisebb 

reakciósebességgel reagálnak a O2
•–-nal, mint a HO2

•-kel [4]. 

 

T5. A vizsgált szennyezőanyagok VUV-átalakulásához nagyobb mértékben 

járulnak hozzá a metanolból és a terc-butanolból képződött peroxilgyökök (a 
••••OOCH2OH és a ••••OOCH2C(CH3)2OH), mint a HO2

••••/O2
••••–. 

 

III. táblázat: A vizsgált vegyületek VUV-átalakulása kezdeti reakciósebesség-értékeinek 
hányadosai különböző gyöktranszferek jelenlétében. 

vegyület 
r0 (O2)/ 

r0 (HO2
••••) 

r0 (O2)/ 
r0 (O2

••••–) 
r0 (O2)/ 

r0 (kisebb cgyökfogó) 
r0 (O2)/ 

r0 (nagyobb cgyökfogó) 
PhOH 3,4 40,0 5,3 8,0 

IBU 24,1 10,2 1,8 n.m.* 

KETO 31,3 11,4 1,1 1,9 

NAP 30,9 60,2 3,3 5,0 

DICL n.m. n.m. 1,5 2,6 
*nem mértük 

 

Összehasonlítottam a vizsgált vegyületek VUV-átalakulása kezdeti reakciósebesség-

értékeinek oldott O2, illetve oldott O2 és formiátionok együttes jelenlétében (a gyököket 

HO2
•/O2

•–-ná alakítva át) mért arányát (r0 (O2)/r0 (HO2
•) vagy r0 (O2)/r0 (O2

•–)) a bomlási 

sebességek oldott O2, illetve oldott O2 és gyökfogó vegyületek (CH3OH vagy terc-butanol) 
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jelenlétében mért arányával (r0 (O2)/r0 (alacsonyabb cgyökfogó) vagy r0 (O2)/r0 (magasabb 

cgyökfogó)). A III. táblázatból kitűnik, hogy az előbbi értékek szignifikánsan (majdnem 

minden esetben egy nagyságrenddel) nagyobbak, mint az utóbbiak. Az egyetlen kivétel a 

PhOH-tartalmú oldatok savas pH-n történő, oldott O2 és formiátionok együttes jelenlétében 

történő besugárzása volt. 

A fenti meglepő tapasztalat magyarázata az, hogy az oldott O2 és gyökfogó 

molekulák együttes jelenlétében képződő peroxilgyökök (a •OOCH2OH és a 
•OOCH2C(CH3)2OH) nagyobb mértékben járulhatnak hozzá a kiindulási vegyületek 

átalakulásához, mint az oldott O2 és formiátionok együttes jelenlétében keletkező 

HO2
•/O2

•–-ok. Nem hanyagolhatjuk el tehát ezen peroxilgyökök szerves szennyezőanyagok 

bomlásához való hozzájárulását, és így a metanolt és a terc-butanolt is inkább 

gyöktranszfer vegyületként kell számon tartanunk, semmint gyökfogóként. 

Az r0 (O2)/r0 (HO2
•) PhOH besugárzása esetében mért relatíve kis értéke arra enged 

következtetni, hogy a HO2
• nem szteroid jellegű gyulladáscsökkentőkkel való reakciójának 

reakciósebességi együtthatói kisebbek, mint a PhOH-lal való reakció esetében (2,7 × 103 

dm3 mol–1 s–1 [5]). Ennek alapján állíthatjuk, hogy a HO2
• elhanyagolható mértékben járul 

hozzá a vizsgált gyógyszerhatóanyagok bomlásához, de kisebb jelentősége azért van a 

PhOH VUV-fotolízise során. 

 

T6. Oxigénnel telített oldatok VUV-fotolízise során a HO••••-ök (steady-state) 

koncentrációja ([HO••••]SS) a c0 növekedésével csökken, ami a látszólagos elsőrendű 

reakciósebességi együtthatók (k’ = k × [HO••••]SS) csökkenését eredményezi. 

A c0 értékek rögzítésével a vizsgált szennyezőanyagok VUV-átalakulásának 

kinetikája pseudo elsőrendű közelítéssel írható le. Tapasztalatom szerint oxigénnel telített 

oldatokban a c0 növekedésével csaknem minden esetben csökkent a látszólagos elsőrendű 

reakciósebességi együtthatók értéke (k’ = k × [HO•]SS). Ezen megfigyelések magyarázata, 

hogy nagyobb c0-t alkalmazva több HO• reagál a vizsgált gyógyszerhatóanyagokkal, és így 

– a k értékek konstans értéke mellett – a HO•-ök steady-state koncentrációja ([HO•]SS) 

csökken [3, 4]. A PhOH esetében tapasztaltak jó egyezést mutatnak Sato és mtsai. [6] 

eredményeivel. 

 

T7. A vizsgált nem szteroid jellegű gyulladáscsökkentő hatóanyagok VUV-fotolízise 

során kulcslépéseknek tekinthetők a H-absztrakciós, HO••••/H••••-addíciós, 
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dekarboxileződési, illetve a célvegyületekből képződő peroxilgyökök reakciói, melyek 

közül egyesek csak oldott O2 jelenlétében, míg mások O2 hiányában is lejátszódnak. 

A vizsgált gyógyszerhatóanyagok VUV-fotolízise során négy-négy aromás 

köztiterméket detektáltam az IBU és a KETO esetében, illetve hármat-hármat a NAP és a 

DICL esetében. A HPLC-MS analízisek segítségével javaslatot tettem ezen köztitermékek 

kémiai szerkezetére. Sikerült a tanulmányozott nem szteroid jellegű gyulladáscsökkentő 

hatóanyagok VUV-fotolízisének mechanizmusát is valószínűsíteni (2–5. ábrák). A KETO-

ből és a NAP-ből képződő aromás köztitermékek keletkezését az alifás oldalláncok, a 

DICL-ból képződő köztitermékek keletkezését az aromás gyűrűk [4], míg az IBU-ből 

képződő köztitermékek keletkezését az alifás oldalláncok és az aromás gyűrű reakcióira 

vezettem vissza. 

+ H•/HO•

- H2/H2O

- CO2

RIBU
•

+ O2

ROOIBU
•

+ ROOIBU
•

- H2O2

CIBU

+ HO•

+ O2

- HO2
•

AIBU, 1

+ H•/HO•

- H2/H2O

+ HO•

+ H•/HO•

- H2/H2O

+ H2O

R•

RCH3

DIBU, 1

BIBU, 1
 

2. ábra: Az IBU négy VUV-bomlástermékének valószínűsített képződési mechanizmusa. 
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ROKETO
•

2

+ H•/HO•

- H2/H2O

- CO2

RKETO
•

ROOKETO
•

+ ROOKETO
•

- O2

BKETO

AKETO

DKETO

+ O2
R•

RH

R•

RH

R•

RCH2CH3

+ O2

R•

RH

-

CKETO  
3. ábra: A KETO négy VUV-bomlástermékének valószínűsített képződési mechanizmusa. 
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+ H•/HO•

- H2/H2O

- CO2

RNAP
•

ROONAP
•

+ ROONAP
•

- H2O2

BNAP

ANAP

+ O2

R•

RH

CNAP

- H2O

RH

R•

 
4. ábra: A NAP három VUV-bomlástermékének valószínűsített képződési mechanizmusa. 

 



 12 

 
5. ábra: A DICL három VUV-bomlástermékének valószínűsített képződési mechanizmusa. 
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