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1. ⁄vod

OdstraÚov·nÌ organick˝ch polutant˘ z odpadnÌch vod
a ovzduöÌ p¯edstavuje vzhledem k rozmachu pr˘myslu velice
aktu·lnÌ problÈm. Doposud pouûÌvanÈ metody jako adsorpce,
spalov·nÌ, extrakce, membr·nov· separace apod. Ëasto jedno-
duöe p¯en·öejÌ polutant z jednÈ f·ze do jinÈ, trvalÈ odstranÏnÌ
je vöak problÈmem1,2.

FotochemickÈ reakce, konkrÈtnÏ vyuûitÌ z·¯enÌ s vhodnou
vlnovou dÈlkou a p¯ÌsluönÈho polovodiËe jako fotokatalyz·to-
ru, vedou k redoxnÌmu odbour·v·nÌ l·tek organick˝ch i anor-
ganick˝ch. V˝hodami tÏchto reakcÌ je pr·ce p¯i laboratornÌ
teplotÏ, tlaku, vyuûitÌ vzduönÈho kyslÌku jako oxidantu, rela-
tivnÏ öirokÈ pouûitÌ a v neposlednÌ ¯adÏ pr·ce bez p¯Ìdavku
rozpouötÏdel. DominantnÌ postavenÌ mezi pr·ökov˝mi fotoka-
talyz·tory (ZnO, SnO2, WO3, ZnS, CdS) p¯ipad· fotoaktivnÌm
polovodiË˘m na b·zi TiO2.

Problematikou fotokatalytick˝ch degradaËnÌch reakcÌ vöak
st·le z˘st·v· jejich relativnÏ nÌzk· rychlost. ÿeöenÌm by mo-

hlo b˝t dopov·nÌ Ë·stic oxidu titaniËitÈho kovy, nap¯.platinou
a rovnÏû zv˝öenÌ koncentrace degradovanÈho substr·tu na
povrchu TiO2 prost¯ednictvÌm vhodnÈho sorbentu, kter˝ ne-
vykazuje fotoaktivitu (kap. 3.).

1 . 1 . O x i d t i t a n i Ë i t ˝

Oxid titaniËit˝ TiO2 m· vlastnosti vhodnÈ k pouûitÌ ve fo-
tokatalytick˝ch reakcÌch: vysok· ˙Ëinnost, fotostabilita, bio-
logick· nez·vadnost, nerozpustnost ve vodÏ a nÌzk· cena.

Jeho katalytick· aktivita je d·na p¯edevöÌm velikostÌ jeho
Ë·stic, povrchovou plochou, schopnostÌ adsorbovat l·tky, di-
stribucÌ pÛr˘, krystalickou formou. Odliönosti t¯Ì modifikacÌ
souvisejÌ s f·zov˝mi tepeln˝mi p¯emÏnami. DvÏ ze t¯Ì modi-
fikacÌ TiO2, rutil a anatas (öÌ¯ka zak·zanÈho p·su je pro rutil
3,02 eV a pro anatas 3,2 eV), pat¯Ì mezi fotokatalyticky nejvÌce
pouûÌvanÈ, p¯iËemû anatas vykazuje nejvyööÌ fotokatalytickou
aktivitu. Vzhledem k öÌ¯ce zak·zanÈho p·su je TiO2 polovodiË,
kter˝ absorbuje UV-A oblast sluneËnÌho spektra.

NenÌ ovöem vyuûÌv·n pouze k Ë·steËnÈ Ëi tot·lnÌ minera-
lizaci l·tek, ale takÈ k jejich syntÈz·m3. FotokatalytickÈ reakce
nejsou specifickÈ, lze je vyuûÌt k degradaci öirokÈho spektra
l·tek. Mezi organickÈ slouËeniny, kterÈ byly fotokatal˝zou
˙spÏönÏ mineralizov·ny ve vodn˝ch roztocÌch, pat¯Ì nap¯. fe-
nol4ñ8, chlorovanÈ deriv·ty fenolu9ñ12, nitroderiv·ty13ñ16a ami-
noderiv·ty14.

Oza¯ov·nÌm Ë·stic TiO2 UV z·¯enÌm s vlnovou dÈlkou pod
400 nm doch·zÌ v polovodiËi ke generaci p·ru elektron/dÌra
( )

TiO2 (1)

VznikajÌcÌ Ë·stice mohou reagovat navz·jem

h+ + eñ → rekombinace (2)

nebo s Ë·sticemi adsorbovan˝mi na povrchu polovodiËe, coû
vede ke vzniku r˘zn˝ch radik·l˘

H2O + h+ → OHï + H+ (3)

OHñ + h+ → OHï (4)

O2 + eñ → H2O2 (5)

RH + h+ → Rï + H+ (6)

Rï + → ROOH (7)

Rï + O2 → (8)

+ RH → ROOH + Rï (9)

Rï + OHï → ROH → CO2 + H2O (10)

Nerovnov·ûn· distribuce elektron˘ a dÏr zp˘sobuje re-
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dukËnÌ nebo oxidaËnÌ procesy s adsorbovan˝mi Ë·sticemi
nebo povrchov˝mi skupinami na TiO2.

ÿÌdÌcÌ silou pro heterogennÌ transfer elektronu je rozdÌl
energiÌ  mezi  vodivostnÌm p·sem polovodiËe  a redukËnÌm
potenci·lem akceptornÌho redox p·ru13, obecnÏ A/

∆E = Ecb ñ (11)

Ve vodn˝ch provzduöÚovan˝ch suspenzÌch fotogenerova-
nÈ elektrony ochotnÏ reagujÌ s povrchovÏ adsorbovan˝m mo-
lekul·rnÌm kyslÌkem za vzniku superoxidovÈho radik·lu (5),
z nÏhoû vznik· n·sledn˝mi reakcemi peroxid vodÌku17.

PozitivnÌ dÌry jsou zachyceny na povrchu polovodiËe, kde
reagujÌ buÔ s povrchovÏ v·zan˝mi molekulami vody nebo
hydroxidov˝mi ionty sorbovan˝mi na Ë·stici za vzniku hy-
droxylov˝ch radik·l˘ (rovnice 3, 4); o tÏchto se p¯edpokl·d·,
ûe jsou hlavnÌmi reakËnÌmi Ë·sticemi. Na povrchu polovodi-
ËovÈ Ë·stice tak probÌhajÌ redukËnÌ a oxidaËnÌ pochody. Cel-
kov˝ objem vrstvy separace n·boje (oblast, kde se ˙ËinnÏ
separujÌ elektrony a dÌry) je pro fotokatalyz·tor danÈ kvality
tÌm vyööÌ, ËÌm menöÌ jsou jeho Ë·stice. Elektrony a dÌry snad-
nÏji dos·hnou povrchu v dobÏ svÈho ûivota, jestliûe je jejich
st¯ednÌ voln· difuznÌ dr·ha vÏtöÌ neû pr˘mÏr Ë·stic. Snahou je
tedy p¯ipravovat polovodiËovÈ fotokatalyz·tory koloidnÌch
rozmÏr˘, coû ovöem s sebou nese problÈmy s jejich odstraÚo-
v·nÌm.

P¯Ìtomnost povrchovÏ adsorbovan˝ch radik·l˘ OHï je ob-
tÌûnÏ experiment·lnÏ prokazateln· z d˘vodu kr·tkÈ doby ûi-
vota tÏchto Ë·stic ve vodnÈm prost¯edÌ, nicmÈnÏ experimenty
Ñspin-trappingì s koloidnÌm oxidem titaniËit˝m oza¯ovan˝m
UV z·¯enÌm prok·zaly p¯Ìtomnost voln˝ch radik·l˘ genero-
van˝ch pravdÏpodobnÏ reakcemi hydroxylov˝ch radik·l˘18.
Tyto Ë·stice nemigrujÌ daleko od povrchov˝ch aktivnÌch cen-
ter a reakce radik·l˘ s molekulami organickÈho substr·tu
probÌhajÌ buÔ na povrchu TiO2 nebo ve vzd·lenosti nÏkolika
atom˘ od povrchu19,20. SÌly p˘sobÌcÌ mezi adsorbovan˝m ra-
dik·lem OHï a iontem TiIV totiû br·nÌ radik·l˘m OHï migrovat
z povrchu oxidu titaniËitÈho (schÈma I, II).

+ {ñTiIVñ}surf → {ñTiIIIñ}surf velmi rychl˝ [ps]

(I)

+ {TiIVñO2ññTiIV}ñOHñ → {TiIVñ ñTiIV}ñOH ñ
«

« {TiIVñO2ññTiIV}ñOHï rychl˝ [ns]

(II)

DÏje probÌhajÌcÌ na povrchu Ë·stice TiO2 jsou bezpochyby
velice ovlivÚovanÈ adsorpcÌ, a tedy povrchov˝m n·bojem,
kter˝ je d·n hodnotou pH roztoku.

1 . 2 . A p l i k a c e f o t o k a t a l y z · t o r u T i O 2

NejËastÏjöÌ aplikace fotokatalyz·toru spoËÌv· ve vytvo¯enÌ
jeho suspenze ve vodnÈm roztoku mineralizovanÈ l·tky. Vzhle-
dem k nutnosti odstraÚov·nÌ polovodiËov˝ch Ë·stic ze suspen-
ze po reakci (opÏtovnÈ pouûitÌ fotokatalyz·toru) je snahou
imobilizovat fotokatalyz·tor na r˘znÈ nosiËe, coû ovöem takÈ

vede ke snÌûenÌ jeho specifickÈho povrchu, a tedy ke snÌûenÌ
˙Ëinnosti reakce.

Materi·ly slouûÌcÌ jako nosiËe fotokatalyz·toru jsou velmi
r˘znorodÈ, nap¯. oxid k¯emiËit˝ SiO2, a to v r˘znÈ formÏ
(pÌsek, deska, sÌù), aktivnÌ uhlÌ, zeolity, oxid hlinit˝ Al2O3,
polyethylenov˝ film, teflon (viz kap. 3.).

Kr·tkou zmÌnku si rovnÏû zaslouûÌ moûnost vyuûitÌ slu-
neËnÌho z·¯enÌ pro degradaci l·tek. Slunce dod·v· 0,2ñ0,3
molu foton˘.mñ2.hñ1. V podstatÏ se pouûÌvajÌ dva typy reakto-
r˘, a to nejËastÏji v oblastech USA, äpanÏlska, Portugalska
a Austr·lie21, kde jsou pro tyto systÈmy vhodnÈ klimatickÈ
podmÌnky.

2. Kinetika fotokatalytick˝ch reakcÌ

FotokatalytickÈ degradace organick˝ch l·tek probÌhajÌcÌ
v jejich vodn˝ch roztocÌch v p¯Ìtomnosti polovodiËe coby
fotokakalyz·toru jsou reakce heterogennÌ. Jde o reakce usku-
teËÚujÌcÌ se na f·zovÈm rozhranÌ roztok organickÈ l·tky ñ tuh˝
TiO2. Tyto procesy se Ëasto popisujÌ kinetick˝m modelem
Langmuira a Hinshelwooda (model LñH); a jejich mechanis-
mus je obdobn˝ mechanismu katalytickÈho cyklu22.

2 . 1 . M e c h a n i s m u s L a n g m u i r a a H i n s h e l w o o d a

Model vych·zÌ z p¯edpoklad˘, ûe p¯i rovnov·ze je poËet
adsorpËnÌch mÌst konstantnÌ, na jedno adsorpËnÌ mÌsto se v·ûe
pouze jedna molekula substr·tu, nedoch·zÌ k û·dnÈmu irever-
zibilnÌmu blokov·nÌ adsorpËnÌho mÌsta a rychlost adsorpce je
vyööÌ neû n·sledn· chemick· reakce20.

Fotokatalytick· oxidace organick˝ch slouËenin na povr-
chu oz·¯enÈho polovodiËe m˘ûe probÌhat Ëty¯mi zp˘soby23:
i) mezi dvÏma adsorbovan˝mi Ë·sticemi,
ii) mezi radik·lem v roztoku a adsorbovan˝m substr·tem,
iii) mezi radik·lem v·zan˝m na povrchu Ë·stice a substr·tem

v roztoku,
iv) mezi Ë·sticemi v roztoku.

O zp˘sobu reakce rozhoduje chemick· povaha reagujÌcÌch
Ë·stic, resp. jejich schopnost adsorpce na povrchu fotokataly-
z·toru. V p¯ÌpadÏ pouûitÌ sorbentu se p¯edpokl·d·, ûe reakce
probÌh· na povrchu polovodiËe.

Pokud se pr˘bÏh z·vislosti rovnov·ûnÈho mnoûstvÌ l·tky
adsorbovanÈ urËit˝m mnoûstvÌm adsorbentu na koncentraci
l·tky (adsorpËnÌ isoterma) podob· LangmuirovÏ adsorpËnÌ
isotermÏ, je mechanismus typu LñH (cit.24).

Rychlost fotokatalytickÈ degradace organick˝ch l·tek na
povrchu TiO2 polovodiËe v p¯Ìtomnosti kyslÌku pak m˘ûe b˝t
dob¯e pops·na modifikovanou rovnicÌ LñH

r = k Θ (12)

kde r je rychlost reakce, frakce povrchu katalyz·toru
obsazen· kyslÌkem a Θ frakce povrchu obsazen· substr·tem.

SelektivnÌ adsorpci substr·tu na centrech TiIV ñ OH lze
popsat vztahem

Θ = (13)

kde K je adsorpËnÌ konstanta substr·tu a c jeho koncentrace.
Podobn˝m vztahem lze vyj·d¯it i adsorpci kyslÌku, jehoû

Añï

EA/A ï−

ecb
−

hvb
+ Oñï

ΘO2

ΘO2

Kc

Kc1 +
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Tabulka I
KinetickÈ mechanismy oxidaËnÌch reakcÌ25

Mechanismus Kinetick· rovnice Line·rnÌ tvar rovnice

Mars˘v-van Krevelen˘v

StavovÏ ust·len· adsorpce

Eley˘v-Rideal˘v

Langmuir˘v-Hinshelwood˘v nem· line·rnÌ formu, r proch·zÌ maximem, kterÈ
(jeden typ aktivnÌch center) odpovÌd· hodnotÏ k/4

Langmuir˘v-Hinshelwood˘v
(dva typy aktivnÌch center)

Pozn.: r je rychlost reakce, k je rychlostnÌ konstanta, kox, kred jsou rychlostnÌ konstanty oxidace, resp. redukce, a KR jsou
adsorpËnÌ koeficienty O2 a R, R je oxidujÌcÌ se l·tka, a je stechiometrick˝ koeficient.

koncentrace v pr˘bÏhu reakce z˘st·v· konstantnÌ, a tudÌû ji lze
zahrnout do konstanty kí. Diferenci·lnÌ rovnice zmÏny kon-
centrace l·tky v pr˘bÏhu fotodegradace m· po ˙prav·ch tvar

r = (14)

KromÏ zmiÚovanÈho mechanismu LñH se pouûÌvajÌ pro
popis fotodegradaËnÌch reakcÌ dalöÌ mechanismy25. Mechanis-
mus Marse-van Krevelena se t˝k· oxidaËnÏ-redukËnÌch dÏj˘
na povrchu katalyz·toru. Pevn· l·tka se chov· jako Ñmezire-
aktantì, anionty kyslÌku na jejÌm povrchu jsou oxidujÌcÌmi
Ë·sticemi, kterÈ jsou regenerov·ny plynn˝m kyslÌkem. Me-
chanismus Eley˘v-Rideal˘v popisuje reakce mezi adsorbova-

n˝m kyslÌkem a plynn˝m reaktantem R. Pro vöechny tlaky PR
z˘st·v· rychlost reakce prvnÌho ¯·du vzhledem k R. V nÏkte-
r˝ch p¯Ìpadech je nutno tento mechanismus vyuûÌt v kombi-
naci s modelem LñH pro v˝poËet kinetick˝ch dat v urËit˝ch
oblastech tlak˘, nap¯. p¯i fotokatalytickÈ degradaci plynnÈho
propan-2-olu na ZnO nebo oxidu uhelnatÈho na TiO2 (cit.24).
V p¯ÌpadÏ modelu LñH se rozliöujÌ dva p¯Ìpady, rozdÌl spoËÌv·
v tom, zda jsou reaktanty adsorbovanÈ na stejn˝ch typech
aktivnÌch center nebo na rozdÌln˝ch. PoslednÌ z uveden˝ch
model˘ oznaËovan˝ jako model SSA (stationary ñ state ad-
sorption) je zaloûen na oxidaËnÏ-redukËnÌ reakci adsorbovanÈ
f·ze.

3. Adsorpce organick˝ch polutant˘

»·stice TiO2 (pol·rnÌ, amfoternÌ) majÌ obvykle nÌzkou
schopnost adsorbovat organickÈ polutanty26, a tudÌû se orga-
nickÈ l·tky, oznaËovanÈ jako terËovÈ, vyskytujÌ v nÌzk˝ch
koncentracÌch (ppm) na adsorpËnÌch centrech fotokatalyz·to-
ru, kde samotn· degradace probÌh·27. Lze tedy p¯edpokl·dat,
ûe rychlost fotodekompozice polutant˘ bude mal·. Moûnou
strategiÌ zv˝öenÌ rychlosti fotodegradace je pouûitÌ adsorbent˘
jako nosiË˘ pro TiO2; ty zajiöùujÌ vysokou koncentraci terËovÈ
l·tky v okolÌ fotokatalyz·toru TiO2 (obr. 1). Mezi pouûÌvanÈ
adsorbenty pat¯Ì aktivnÌ uhlÌ26,28, oxid k¯emiËit˝ a hlinit˝29ñ31

a zeolity26,29,32.
TerËov· slouËenina musÌ b˝t v˝hradnÏ adsorbovan· na

sorbentnÌm nosiËi a d·le musÌ b˝t rychle oxidovan· fotokata-
lyz·torem. Volba nosiËe je velice d˘leûit·. Pokud je totiû
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Obr. 1. ReakËnÌ  model  fotoindukovanÈ mineralizace l·tky  na
systÈmu sorbentñTiO2 (cit.33)
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adsorpce substr·tu na nÏj p¯Ìliö siln·, nevede to ke zv˝öenÌ
rychlosti fotodekompozice a adsorpce l·tky je zodpovÏdn· za
snÌûenÌ koncentrace. V p¯ÌpadÏ zanedbatelnÈ adsorpce zase
nedoch·zÌ ke zv˝öenÌ koncentrace substr·tu v blÌzkosti kata-
lyz·toru, a tedy ani ke zrychlenÌ reakce.

Rychlost fotokatalytickÈho degradaËnÌho procesu, p¯i kte-
rÈm doch·zÌ k dekompozici molekul adsorbovanÈ l·tky, nenÌ
pro vÏtöinu  l·tek v˝raznÏ ovlivnÏna aktu·lnÌm umÌstÏnÌm
molekul, tj. tÌm, zda se molekuly nach·zÌ v roztoku, na povr-
chu katalyz·toru nebo na povrchu jinÈho inertnÌho nosiËe.
Vysok· rychlost v˝mÏny molekul slouËeniny m˘ûe b˝t p¯ÌËi-
nou rychlÈho Ñz·sobenÌì reaktivnÌho povrchu molekulami
degradovanÈ l·tky. Ke vzr˘stu fotoaktivity doch·zÌ vlivem
zv˝öenÌ adsorpce organickÈ l·tky na povrch fotokatalyz·toru,
zvÏtöenÌ povrchovÈ plochy na nosiË ukotven˝ch polovodiËo-
v˝ch Ë·stic a v p¯ÌpadÏ zeolit˘ takÈ vlivem ˙ËinnÏjöÌ separace
fotogenerovan˝ch elektron˘ a dÏr elektrick˝m polem m¯Ìûky
zeolit˘.

D˘leûit˝m parametrem je velikost Ë·stic nosiËe; menöÌ
Ë·stice nosiËe umoûÚujÌ TiO2 lÈpe se dispergovat na jejich
povrchu. P¯i kalcinaci fotokatalyz·toru, tj. f·ze jeho p¯Ìpravy
procesem solñgel, je tak omezeno sintrov·nÌ Ë·stic. »·stice
fotokatalyz·toru jsou tedy menöÌ ve srovn·nÌ s fotokatalyz·-
torem, p¯i jehoû p¯ÌpravÏ nebyl nosiË pouûit. Ovöem se zmen-
öov·nÌm Ë·stic nosiËe se objevujÌ problÈmy se separacÌ foto-
katalyz·toru.

4. PouûÌvanÈ sorbenty

4 . 1 . O x i d k ¯ e m i Ë i t ˝

Oxid k¯emiËit˝ je Ëasto pouûÌvan˝, jeho m¯Ìûka nem·
n·boj a pat¯Ì mezi pol·rnÌ sorbenty33. Vznik· vysr·ûenÌm gelu
kyseliny k¯emiËitÈ z roztoku k¯emiËitanu sodnÈho p¯Ìdavkem
HCl. Velikost pÛr˘ b˝v· 5ñ20 nm a d· se regulovat podmÌn-
kami zpracov·nÌ.

Substr·tem Ëasto studovan˝m fotokatalytickou degradacÌ
jsou barviva. PouûitÌm fotokatalyz·toru obsahujÌcÌho adsor-
bent (SiO2) lze dos·hnout v˝raznÈho urychlenÌ reakce, jak
dokazuje fotodegradace Rhodaminu-6G (R-6G) (cit.34). Oxid
titaniËit˝ nenÌ vzhledem ke sv˝m vlastnostem schopen jej
sorbovat na svÈm povrchu na rozdÌl od oxidu k¯emiËitÈho.
Rychlost dekompozice z·visÌ na pomÏru zastoupenÌ jednotli-
v˝ch oxid˘ ve fotokatalyz·toru (TiO2/SiO2), p¯i hodnotÏ 30/70
je reakce t¯ikr·t rychlejöÌ v porovn·nÌ se samotn˝m TiO2
(komerËnÌ oznaËenÌ Degussa).

Oxid k¯emiËit˝ p˘sobÌcÌ jako sorbent ovlivÚuje i rychlost
degradace fenolu33. P¯ÌËinou se zd· b˝t existence f·ze TiOSi
na rozhranÌ TiO2/SiO2, kter· m· vlastnosti siln˝ch kyselin.
RychlostnÌ konstanta pro degradaci fenolu v p¯Ìtomnosti sa-
motnÈho TiO2 je 4,0.10ñ3 minñ1, pro systÈm TiO2/SiO2 je
6,7.10ñ3 minñ1.

Ze skupiny keton˘ byla studov·na fotodekompozice ace-
tofenonu33. V r·mci tÈto studie byl zkoum·n i vliv pouûitÈho
alkoholu p¯i p¯ÌpravÏ fotokatalyz·toru. Alkohol slouûÌcÌ jako
Ë·st rozpouötÏdla se z˙ËastÚuje v˝mÏny ligand˘ p¯i procesu
solñgel a ovlivÚuje dif˙zi pozitivnÏ nabit˝ch Ë·stic Ti(OH)x

. PonÏvadû methanol je pol·rnÏjöÌ a m· menöÌ viskoz-
itu neû pentan-2-ol, hydrol˝za a dif˙ze probÌhajÌ lÈpe a Ë·stice
TiO2 jsou vÏtöÌ neû v prost¯edÌ pentan-2-olu. BÏhem tepelnÈho

zpracov·nÌ sice doch·zÌ ke zvÏtöenÌ Ë·stic, ale jejich koneËn·
velikost je d·na p¯edevöÌm jejich velikostÌ v koloidu. Zv˝öenÌ
fotoaktivity samotnÈho TiO2 od methanolu k pentan- -2-olu
svÏdËÌ o tom, ûe fotoaktivita je ˙mÏrn· poklesu velikosti
krystal˘, a to pravdÏpodobnÏ z d˘vodu vÏtöÌ ¯ÌdÌcÌ sÌly pro
p¯enos n·boje, kter˝ byl excitov·n v Ë·sticÌch oxidu. Alkohol
ovlivÚuje nejenom velikost Ë·stic, ale i krystalickou strukturu
p¯ipravenÈho oxidu titaniËitÈho. RozdÌl v mnoûstvÌ odboura-
nÈho acetofenonu p¯i pouûitÌ samotnÈho TiO2 a v p¯Ìtomnosti
adsorbentu ËinÌ okolo 25 %, pokud byl pouûit p¯i p¯ÌpravÏ
methanol a ethanol. Pro propan-2-ol, butan-1-ol a pentan-2-ol
se tyto procentu·lnÌ rozdÌly acetofenonu zmenöujÌ. P¯i degra-
daci byly pouûity dva typy adsorbentu, kterÈ se liöÌ velikostÌ
Ë·stic, a to 8,3 nm a 7,7 nm. V p¯ÌpadÏ, kdy byl pouûit
fotokatalyz·tor s menöÌmi Ë·sticemi sorbentu, doölo za 1 ho-
dinu ke 40 % odbour·nÌ acetofenonu, u vÏtöÌch Ë·stic doölo za
stejnou dobu ke 31 % ztr·tÏ l·tky. MenöÌ Ë·stice oxidu k¯emi-
ËitÈho umoûÚujÌ ˙ËinnÏjöÌ rozpt˝lenÌ Ë·stic TiO2, takûe v˝-
sledn˝ fotokatalyz·tor m· vyööÌ fotoaktivitu33.

Na p¯Ìkladu chlorovan˝ch deriv·t˘ fenolu, konkrÈtnÏ 2,4-
-dichlorfenolu (2,4-DCP), byl studov·n takÈ vliv velikosti
Ë·stic pouûitÈho sorbentu35. K p¯ÌpravÏ systÈmu byl pouûit
SiO2 o velikosti Ë·stic 0,06ñ0,20 mm a s pr˘mÏrem pÛr˘
10 nm (SiO2 100) a d·le SiO2 58 s Ë·sticemi velk˝mi 4ñ8 mm
o pr˘mÏru pÛr˘ 14 nm. Reaktivity fotokatalyz·tor˘ s r˘zn˝mi
sorbenty p¯ipraven˝mi z tetraisopropoxidu titaniËitÈho byly
srovn·ny s fotokatalyz·torem, na jehoû p¯Ìpravu byl pouûit
TiO2 Degussa P25. Na povrch dvou typ˘ adsorbentu SiO2 100
a 58 byl Degussa P25 ukotven termicky35. S r˘stem obsahu
TiO2 ve fotokatalyz·toru se zvyöuje i mnoûstvÌ spot¯ebovanÈ-
ho 2,4-dichlorfenolu, nap¯. p¯i zastoupenÌ TiO2 0,83 hm.% jde
o 9 % spot¯ebu 2,4-DCP, p¯i 2,8 hm.%. TiO2 je spot¯eba po-
lutantu 38 %. V p¯ÌpadÏ pouûitÌ termicky ukotvenÈ Degus-
sy P25 je spot¯eba 2,4-DCP 23 %, obsah TiO2 je p¯ibliûnÏ
16,7 hm.% (cit.35).

4 . 2 . O x i d h l i n i t ˝

P¯ipravuje se vyp·lenÌm hydroxidu nebo dusiËnanu hlini-
tÈho, ztr·tou vody vznik· velkÈ mnoûstvÌ ˙zk˝ch pÛr˘.

ChlorovanÈ a fluorovanÈ deriv·ty fenol˘ jsou Ëast˝mi
polutanty, a jsou tedy i p¯edmÏtem studia. Vliv adsorpce na
rychlost jejich fotokatalytickÈ degradace byl studov·n v p¯Ì-
tomnosti Al2O3 (cit.36) dekafluorobifenyl (DFBP) je na tento
typ nosiËe silnÏ adsorbov·n a v˝mÏna mezi oxidem hlinit˝m
a titaniËit˝m je pomal·, coû se projevÌ na hodnotÏ rychlostnÌ
konstanty ((7,4±0,1).10ñ3 minñ1), jako fotokatalyz·tor byl po-
uûit TiO2 P25. Naopak pokud je DFBP sorbov·n na oxid
k¯emiËit˝ a dekompozice probÌh· vlivem TiO2 P25, je rychlost
jeho degradace vyööÌ, rychlostnÌ konstanta je (3,5±0,3).10ñ2

minñ1. V p¯ÌpadÏ, kdy je pouûit pouze TiO2, probÌh· reakce
rychle, rychlostnÌ konstanty jsou (7,3±0,3).10ñ2 minñ1 p¯i hv ≥
300 nm a (3,5±0,3).10ñ2 minñ1 p¯i hv ≥ 340 nm. Je t¯eba
zd˘raznit, ûe p¯i pouûitÌ sorbent˘ nenÌ nutnÈ odstraÚovat foto-
katalyz·tor, doch·zÌ k jeho samovolnÈ sedimentaci. Rychlej-
öÌ v˝mÏny mezi povrchy oxid˘ je schopen pentafluorofenol
(PFP), d˘sledkem je rychlejöÌ degradace. Molekuly DFBP
jsou tedy silnÏ sorbovanÈ, rychlost degradace je mal· a v˝mÏ-
na molekul tÈto l·tky mezi pÛry, p¯Ìp. povrchem inertnÌho
nosiËe a aktivnÌmi mÌsty fotokatalyz·toru je krokem, kter˝
urËuje rychlost celÈ reakce.

( )OR y
n+
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P¯Ìtomnost oxidu hlinitÈho ovlivÚuje rovnÏû rychlost fo-
tokatalytickÈ degradace fenolu. Koncentrace tohoto sorbentu
ovlivÚuje hodnotu rychlostnÌ konstanty uû mÈnÏ, Ëemuû nas-
vÏdËujÌ hodnoty rychlostnÌch konstant30 pro pomÏry zastou-
penÌ jednotliv˝ch oxid˘ TiO2/Al2O3. Pro pomÏr 25/75 je rych-
lostnÌ konstanta 2,5.10ñ3 minñ1, pro 50/50 je 3,0.10ñ3 minñ1

a pro 75/25 je jejÌ hodnota 3,9.10ñ3 minñ1. V˝raznÏji ovlivÚuje
Al2O3 rychlost degradace kyseliny salicylovÈ30. P¯i procen-
tu·lnÌm zastoupenÌ TiO2 ve fotokatalyz·toru TiO2/Al2O3 75ñ
90 % je zmÌnÏn˝ fotokatalyz·tor dvakr·t ˙ËinnÏjöÌ neû TiO2
Degussa. P¯i p¯ÌpravÏ fotokatalyz·toru byl pouûit postup solñ
gel a vznikl˝ systÈm oxid˘ spolu jen velmi m·lo chemicky
interaguje. Takto p¯ipraven˝ TiO2 m· menöÌ specifick˝ povrch
neû Al2O3, tzn. velikost specifickÈho povrchu systÈmu oxid˘
je d·na obsahem oxidu hlinitÈho. Optim·lnÌ vlastnosti TiO2/
Al2O3 p¯i pomÏru 75/25 jsou d·ny p¯Ìznivou rovnov·hou mezi
zv˝öenÌm reaktivity samotn˝ch aktivnÌch mÌst TiO2 vlivem
adsorpce molekul kyseliny salicylovÈ v blÌzkosti tÏchto mÌst
a ztr·tou aktivity fotokatalyz·toru, kter· je zap¯ÌËinÏna n·hra-
dou TiO2 fotoinaktivnÌm Al2O3.

4 . 3 . A k t i v n Ì u h l Ì

AktivnÌ uhlÌ (AC) pat¯Ì mezi nepol·rnÌ adsorbenty. Povrch
aktivnÌho uhlÌ je Ëasto tvo¯en aû z 90 % mikropÛry. P¯ipravuje
se zuhelnÏnÌm d¯eva, kostÌ, krve, cukru a jin˝ch organick˝ch
l·tek.

V suspenznÌm uspo¯·d·nÌ reakce byla provedena fotoka-
talytick· degradace fenolu37 tak, ûe v roztoku fenolu byla
suspendov·na smÏs oxidu titaniËitÈho a aktivnÌho uhlÌ. Syner-
gick˝ ˙Ëinek dokazuje zv˝öenÌ rychlostnÌ konstanty 1. ¯·du
2,5 kr·t. V pr˘bÏhu tÈto reakce byl sledov·n vznik hlavnÌch
meziprodukt˘, hydrochinonu a benzochinonu, a byl porovn·n
s reakcÌ, p¯i kterÈ byl pouûit samotn˝ TiO2. Identifikov·ny
byly stejnÈ meziprodukty, ovöem v mnohem menöÌ koncentra-
ci, a doölo rovnÏû k rychlejöÌ degradaci. Z uvedenÈho lze
usuzovat, ûe reakËnÌ mechanismy v p¯ÌpadÏ pouûitÌ smÏsi TiO2
+ fotoinaktivnÌ aktivnÌ uhlÌ a samotnÈho TiO2 jsou stejnÈ.
Synergick˝ efekt je zp˘soben silnou adsorpcÌ molekul fenolu
na aktivnÌ uhlÌ n·sledovanou jejich transferem k oxidu titani-
ËitÈmu, kde doch·zÌ k jejich fotokatalytickÈ degradaci. Tran-
sfer probÌh· p¯es rozhranÌ TiO2/AC a hnacÌ silou je koncen-
traËnÌ gradient. Toto rozhranÌ je vytvo¯eno pouh˝m
smÌch·nÌm obou  l·tek  v suspenzi. Stopy  fenolu z˘st·vajÌ
sorbov·ny na aktivnÌm uhlÌ, i kdyû veöker˝ fenol z roztoku byl
podroben fotodekompozici.

AktivnÌ uhlÌ bylo d·le vyuûito p¯i degradaci herbicidnÌ
l·tky propyzamidu, tj. 3,5-dichlor-N-(1,1-dimethylprop-2-yn-
-1-yl)benzamidu28,38. K p¯ÌpravÏ fotokatalyz·toru se sorben-
tem AC bylo opÏt vyuûito procesu solñgel. Dekompozice

propyzamidu na CO2 p¯i pouûitÌ samotnÈho TiO2 probÏhla
asi z 15 % za 120 minut. D·le byly pouûity fotokatalyz·to-
ry s r˘zn˝m mnoûstvÌm TiO2 ukotvenÈho na AC, vyj·d¯eno
v hm.% TiO2/AC. PouûitÌm 33 % TiO2/AC bylo dosaûeno asi
33% dekompozice na CO2 za stejnou dobu. KompletnÌ degra-
dace propyzamidu na CO2 probÏhla za 1 hodinu p¯i pouûitÌ
80 % TiO2/AC.

Stejn· l·tka byla dekomponov·na v p¯Ìtomnosti r˘zn˝ch
sorbent˘, p¯iËemû mnoûstvÌ TiO2 se nemÏnilo. S rostoucÌ
hodnotou adsorpËnÌ konstanty roste i rychlost produkce CO2.
NejvyööÌ je pro aktivnÌ uhlÌ, n·sledujÌ oxid k¯emiËit˝, mordenit
a pro TiO2 bez adsorbentu je rychlost nejmenöÌ28. RovnÏû byl
prostudov·n mechanismus reakce a srovn·n jejÌ pr˘bÏh v p¯Ì-
tomnosti samotnÈho TiO2 a p¯i pouûitÌ AC jako sorbentu. Mezi
mechanismy reakcÌ nebyly pozorov·ny rozdÌly, co se t˝Ëe
vzniku meziprodukt˘. RozdÌlnÈ je ovöem jejich chov·nÌ; v p¯Ì-
padÏ TiO2 bez sorbentu jsou intermedi·ty rozpuötÏnÈ v kapal-
nÈ f·zi, zatÌmco v p¯Ìtomnosti AC je jich velk· Ë·st sorbov·na.
To znamen·, ûe sorbent kumuluje nejenom samotn˝ polutant,
ale i l·tky vznikajÌcÌ v pr˘bÏhu jeho degradace. Jakmile tedy
substr·ty difundujÌ k rozhranÌ adsorbent/TiO2, fotokatalytick·
reakce probÏhne postupnÏ a vede aû ke kompletnÌ mineralizaci
bez akumulace meziprodukt˘. PouûitÌ sorbentu zajistÌ rychl˝
transport molekul degradovanÈ l·tky k TiO2, reakce probÌha-
jÌcÌ na povrchu fotokatalyz·toru je tedy rychlejöÌ ve srovn·nÌ
s reakcÌ probÌhajÌcÌ v roztoku, tj. v p¯ÌpadÏ pouûitÌ samotnÈho
oxidu titaniËitÈho.

Prostudov·ny byly takÈ chlorovanÈ deriv·ty methanu26

v p¯Ìtomnosti AC. OpÏt bylo zaznamen·no zv˝öenÌ rychlosti
ve srovn·nÌ s reakcÌ pouze s TiO2.

4 . 4 . Z e o l i t y

Zeolity jsou krystalickÈ aluminosilik·ty obecnÈho vzorce
Mx/n[(AlO2)x(SiO2)y].mH2O s x/y ≤ 1, kde m je poËet molekul
vody. MajÌ velkou povrchovou plochu a adsorpËnÌ kapacitu.
AdsorpËnÌ vlastnosti zeolit˘ mohou b˝t kontrolov·ny a modi-
fikov·ny z hydrofobnÌch na hydrofilnÌ. Velikost pÛr˘ se po-
hybuje v rozmezÌ 0,5ñ1,2 nm; aktivnÌ mÌsta mohou b˝t vytvo-
¯ena pro specifickÈ pouûitÌ39.

Azobarviva p¯edstavujÌ nejöiröÌ skupinu pr˘myslovÏ po-
uûÌvan˝ch barviv, okolo 50 % vöech pouûÌvan˝ch barviv.
Jejich odstraÚov·nÌ je st·le velk˝m problÈmem, jsou odol-
nÈ biologick˝ch proces˘m. Pro azobarviva je typick· vazba
ñN=Nñ, kter· je nejreaktivnÏjöÌ a podlÈh· oxidaci pozitivnÌmi
dÌrami nebo hydroxylov˝mi radik·ly nebo redukci elektrony
z vodivostnÌho p·su. HydroxylovÈ radik·ly jsou p¯evl·dajÌcÌ-
mi Ë·sticemi zp˘sobujÌcÌmi degradaci p¯i vysokÈm pH. P¯i
degradaci doch·zÌ k odbarvov·nÌ systÈmu, poruöuje se tedy
konjugovan˝ systÈm dvojn˝ch vazeb zahrnujÌcÌ azoskupiny;

(III)

NHCOHN

N=N

OH

SO Na
3 N=N

OH

NHCOCH
3

SO Na
3

N=N

OHCH
3

SO Na
3

NHCOCH
3

SO Na
3

Direct Fast Scarlet 4BSAcid Red 3B

Chem. Listy 96, 792 ñ 799 (2002) Refer·ty

796



ale doch·zÌ i k destrukci benzenov˝ch a naftalenov˝ch kruh˘
v molekule.

Fotodegradace dvou vybran˝ch barviv, Acid Red 3B a Di-
rect Fast Scarlet 4BS (schÈma III) byla provedena v p¯Ìtom-
nosti TiO2 ukotvenÈho na adsorbentech, kter˝mi byly r˘znÈ
typy zeolit˘, 13-X, Na-Y, 4A (cit.40). Tyto zeolity se liöÌ
pomÏrem Si/Al. Pro 13-X je jeho hodnota 1,8, pro Y je 3,2
a pro 4A je hodnota pomÏru 1,2. Jejich polarity se tedy liöÌ,
coû se projevÌ na schopnosti sorbovat molekuly barviv a po-
slÈze na  rychlosti jejich dekompozice. VÏtöÌ pomÏr Si/Al
znamen· niûöÌ polaritu zeolitu, hlinÌk p˘sobÌ jako kysel· cen-
tra LewisovskÈ povahy, kter· jsou schopna stabilizovat reak-
tivnÌ meziprodukty. Je pot¯eba zohlednit i velikost degradova-
n˝ch molekul. Specifick˝ povrch a velikost otvor˘ jsou pro
sorbent typu 13X vÏtöÌ neû pro Y a 4A. Tyto faktory zp˘sobujÌ,
ûe zeolity podporujÌ adsorpci molekul vody, hydroxylov˝ch
iont˘ a molekul barviv, a to vede ke zv˝öenÌ fotoaktivity. Podle
fotokatalytickÈ aktivity lze se¯adit p¯ipravenÈ fotokatalyz·to-
ry n·sledovnÏ: zeolit 13X>Y>4A (cit.40).

Zeolity typu X a Y byly pouûity pro p¯Ìpravu fotokataly-
z·toru, jehoû aktivita byla studov·na na degradaci acetofeno-
nu. Oba typy zeolit˘ majÌ pr˘mÏr pÛr˘ okolo 0,74 nm a jde
o aluminosilik·ty, kterÈ se liöÌ pomÏrem Si/Al. U zeolitu X je
tento pomÏr 1,4, zeolit Y je pol·rnÏjöÌ, pomÏr Si/Al m· hodnotu
2,4. Fotoaktivita je silnÏ ovlivnÏna zp˘sobem jejich p¯Ìpravy
a takÈ teplotou kalcinace. NejvyööÌ fotoaktivitu vykazoval
fotokatalyz·tor, jehoû nosiË m· niûöÌ hodnotu pomÏru Si/Al.

Rombick˝ typ zeolitu sum·rnÌho vzorce (Ca, K2, Na2)
Al2Si10O24.6H2O, mordenit, se vyznaËuje v˝born˝mi sorp-
ËnÌmi schopnostmi. Vliv adsorpce, resp. velikosti adsorpËnÌ
konstanty na rychlost fotodekompozice, byly sledov·ny na
propionaldehydu41,42. V p¯ÌpadÏ, ûe adsorbent m· malou ad-
sorpËnÌ konstantu, mnoûstvÌ sorbovanÈho propionaldehydu je
malÈ z d˘vodu nÌzkÈ adsorpËnÌ sÌly, rychlost dekompozice je
urËena mnoûstvÌm sorbovanÈho propionaldehydu. Se zv˝öe-
nÌm adsorpËnÌ konstanty se zvyöuje i mnoûstvÌ adsorbovanÈho
propionaldehydu. Ovöem pokud je adsorpËnÌ konstanta p¯Ìliö
vysok·, adsorbovan˝ aldehyd nenÌ schopen transferu k aktiv-
nÌmu mÌstu oxidu titaniËitÈho. Rychlost dekompozice je urËe-
na rychlostÌ z·sobov·nÌ Ë·stic TiO2 adsorbovan˝m propional-
dehydem z nosiËe,  kter˝ p¯ilÈh·  k  Ë·stici TiO2. NejvyööÌ
rychlosti dekompozice polutantu bylo dosaûeno v p¯ÌpadÏ,
kdy adsorbent vykazuje st¯ednÌ hodnotu adsorpËnÌ konstanty;
v tomto p¯ÌpadÏ je adsorbov·no velkÈ mnoûstvÌ aldehydu
a z·roveÚ jsou jeho molekuly jeötÏ mobilnÌ. N·r˘st adsorpËnÌ
konstanty na Ëty¯n·sobek p¯i pouûitÌ r˘zn˝ch adsorbent˘ m·
za n·sledek aû ¯·dovÈ zvÏtöenÌ rychlostnÌ konstanty degradace
propionaldehydu41. Na druhÈ stranÏ zv˝öenÌ konstanty adsor-
pce 10 kr·t p¯i pouûitÌ aktivnÌho uhlÌ s sebou nese pokles
hodnoty rychlostnÌ konstanty na polovinu maxim·lnÌ hodnoty
rychlostnÌ konstanty, kterÈ bylo dosaûeno p¯i pouûitÌ morde-
nitu jako adsorbentu41.

OrganickÈ slouËeniny obsahujÌcÌ dusÌk jsou p¯edmÏtem
z·jmu jakoûto polutanty, kterÈ jsou toxick˝mi pesticidy a her-
bicidy. P¯Ìkladem je pyridin, ho¯lavina öiroce pouûÌvan· p¯i
syntÈze vitamin˘, lÈk˘, p¯i v˝robÏ pryûe, jako fungicid32. Ak-
tivita fotokatalyz·toru p¯ipravenÈho procesem solñgel s mor-
denitem jako sorbentem je vÏtöÌ neû v p¯ÌpadÏ samotnÈho
TiO2. SystÈm TiO2/mordenit byl imobilizov·n na sklenÏnou
desku. Pyridin je schopn˝ sorbovat na oxid titaniËit˝, ovöem
tato adsorpce je slaböÌ neû na mordenit. Rychlost degradace

pyridinu je pak t¯ikr·t vÏtöÌ p¯i pouûitÌ TiO2/mordenit ve
srovn·nÌ s TiO2 (cit.32).

5. Metody p¯Ìpravy systÈmu sorbentñ
fotokatalyz·tor

Jak uû bylo uvedeno v p¯edch·zejÌcÌm odstavci, systÈm
sorbentñfotokatalyz·tor m˘ûe vykazovat p¯i fotokatalytickÈ
degradaci l·tek synergick˝ efekt; doch·zÌ tedy ke zv˝öenÌ
˙Ëinnosti degradace ve srovn·nÌ s reakcemi, kde byl pouûit
pouze fotokatalyz·tor. V n·sledujÌcÌ Ë·sti je uvedeno nÏkolik
zp˘sob˘ p¯Ìpravy tohoto systÈmu.

5 . 1 . P r o c e s s o l ñ g e l

PouûitÌm procesu solñgel lze p¯ipravit fotokatalyz·tor s vel-
k˝m specifick˝m povrchem, vysokÈ Ëistoty a homogenity.
Touto metodou je takÈ moûnÈ zÌskat relativnÏ jednoduöe do-
povanÈ materi·ly.

Podstatou soluñgelu je tvorba vazby mezi kovem a kyslÌ-
kem MñOñM p¯i nÌzk˝ch teplot·ch regulovateln˝m zp˘sobem
(volba rozpouötÏdla a jeho mnoûstvÌ, pH reakËnÌ smÏsi apod.).
Jakoprekurzoryoxid˘kov˘ sepouûÌvajÌ jejich alkoxidyM(OR)n.
Tyto majÌ snahu reagovat se vöemi slouËeninami obsahujÌcÌmi
hydroxylovÈ skupiny, tedy i s vodou. P¯i hydrol˝ze se alkylov·
skupina nahrazuje vodÌkem. Alkoxidy ve vodnÈm prost¯edÌ
hydrolyzujÌ a polykondenzacÌ vytv·¯ejÌ line·rnÌ nebo prosto-
rovÈ polymernÌ ˙tvary; roztok alkoxid˘ se tak mÏnÌ na sol
a v dalöÌm pr˘bÏhu reakce na gel. SouhrnnÏ lze tento proces
vyj·d¯it rovnicÌ

M(OR)n + H2O → M(OH)n + ROH → MOn/2 + (n ñ 2)H2O

(15)

NejËastÏji pouûÌvan˝mi alkoxidy kov˘ jsou tetraizopro-
poxid a tetrabutoxid titaniËitÈ. Tetrabutoxid titaniËit˝ se Ëasto
pouûÌv· pro p¯Ìpravu imobilizovan˝ch vrstev oxidu titaniËitÈ-
ho na r˘znÈ nosiËe, nap¯. na sklenÏnÈ tkaniny43.

5 . 2 . P ¯ Ì p r a v a T i O 2 h y d r o l ˝ z o u T i C l 4

Jako prekurzory nanokrystalickÈho oxidu titaniËitÈho mo-
hou b˝t pouûity anorganickÈ titaniËitÈ soli. Jejich v˝hodou je
vesrovn·nÌ salkoxidyniûöÌ cena.NejËastÏji je tÌmtoprekurzorem
chlorid titaniËit˝ TiCl4 (cit.36,44,45). Bylo zjiötÏno, ûe p¯Ìdavek
malÈho  mnoûstvÌ sÌranu (NH4)2SO4 ovlivÚuje velikost Ë·stic
TiO2 a takÈ jeho modifikaci. VzniklÈ Ë·stice jsou jemnÏjöÌ neû
p¯i pouûitÌ alkoxidu, produktem je anatas45. Proces tvorby lze
popsat n·sledujÌcÌ rovnicÌ vyjad¯ujÌcÌ hydrol˝zu TiCl4

TiCl4 + 2 H2O → TiO2 + 4 H+ + 4 Clñ (16)

Z vodnÈho  roztoku TiCl4 byl za teploty okolo 273 K
syntetizov·n nanokrystalick˝ oxid titaniËit˝ ve formÏ anatasu
nebo smÏsi anatasu a rutilu. P¯Ìdavek malÈho mnoûstvÌ sÌranu
amonnÈho podporuje vznik anatasu a inhibuje transformaci
anatasu na rutil, pr·öek je tedy anatasem po kalcinaci p¯i 923 K
a 2 hodin·ch tepelnÈho zpracov·nÌ, p¯emÏna na rutil probÌh·
p¯i 923 K. Pokud nebyl p¯i reakci pouûit , byl vznikajÌcÌSO4

2−
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pr·öek smÏsÌ obou modifikacÌ a p¯i kalcinaci p¯i 873 K se
anatas zaËal transformovat na rutil. Tato teplota je p¯ibliûnÏ
stejn· jako p¯i pouûitÌ alkoxidovÈho prekurzoru. Koncentrace
sÌranov˝ch iont˘ m· vliv na velikost vznikajÌcÌch Ë·stic. Jejich
p¯Ìdavek podporuje vznik anatasovÈ f·ze p¯i niûöÌ teplotÏ,
velikost Ë·stic p¯ipravenÈho fotokatalyz·toru je menöÌ neû
7 nm a velikost specifickÈho povrchu stanoven· pomocÌ izo-
termy BET byla vÏtöÌ neû 189 m2.gñ1. P¯Ìtomnost sÌran˘ totiû
urychluje r˘st klastr˘ TiO2 v anatasovÈ f·zi.

5 . 3 . S u s p e n z e T i O 2

Jin˝ zp˘sob p¯Ìpravy systÈmu fotokatalyz·torñsorbent vy-
ch·zÌ ze suspenze TiO2 ve vodÏ (pH~2,5), k nÌû se p¯id· nosiË
(p¯Ìprava systÈmu v ultrazvuku). VÏtöina rozpouötÏdla je potÈ
odpa¯ena zah¯·nÌm za st·lÈho mÌch·nÌ a dosuöenÌm, posled-
nÌm krokem je kalcinace35,42. Nevych·zÌ se tedy ze û·dnÈho
prekurzoru oxidu titaniËitÈho, ale p¯Ìmo z komerËnÏ dostup-
nÈho TiO2.

5 . 4 . Z a p o u z d ¯ e n Ì T i O 2 v z e o l i t u

Jde o metodu inkorporace oxidu titaniËitÈho do dutin zeoli-
tu typu NH4Y, p¯Ìp. NaY prost¯ednictvÌm iontovÈ v˝mÏny mezi
zeolitem a vodn˝m roztokem soli titanu (NH4)2TiO(C2O4)2.H2O
(Ë·stice TiO2+ majÌ vÏtöÌ pozitivnÌ n·boj ve srovn·nÌ s )
(cit.46). Anal˝zou takto p¯ipravenÈho systÈmu fotokatalyz·-
torñsorbent bylo zjiötÏno, ûe vöechny Ë·stice Ti jsou p¯ÌtomnÈ
uvnit¯ dutin zeolitu, a d·le, ûe zapouzd¯enÈ Ë·stice Ti jsou
shluky mal˝ch Ë·stic TiO2 r˘znÈ velikosti a majÌ charakter
polovodiËe TiO2. ⁄Ëinnost tohoto systÈmu byla posuzov·-
na prost¯ednictvÌm fotochemickÈ redukce barviva sum·rnÌho
vzorce C12H14Cl2N2 (1,1í-dimethyl-4,4í-bipyridinium dichlo-
rid) na jeho radik·l46. Byly porovn·v·ny t¯i systÈmy liöÌ-
cÌ se typem fotokatalyz·toru, a to: Degussa P25, fotokata-
lyz·tor p¯ipraven˝ iontovou v˝mÏnou a samotn· s˘l titanu
(NH4)2TiO(C2O4)2.H2O. Za dan˝ch podmÌnek poslednÏ jme-
novan˝ systÈm nevykazoval vznik radik·l˘ MV+ï v˘bec a ko-
loidnÌ P25 mÏl dvakr·t menöÌ ˙Ëinnost neû systÈm p¯ipraven˝
iontovou v˝mÏnou46.

6. Charakteristika fotochemick˝ch reakcÌ

6 . 1 . K v a n t o v ˝ v ˝ t Ï û e k

Z·kladnÌ charakteristikou kaûdÈ fotochemickÈ reakce je
jejÌ kvantov˝ v˝tÏûek47,48. Je definov·n jako pomÏr rychlosti
fotochemickÈ reakce vf a rychlosti absorpce z·¯enÌ va. Pro
p¯Ìpady obtÌûnÏ geometricky definovateln˝ch reaktor˘ a pro
rozs·hlÈ intervaly vlnov˝ch dÈlek uûÌvanÈho z·¯enÌ je vhod-
nÏjöÌ uûÌt fotochemickou definici kvantovÈho v˝tÏûku v ho-
mogennÌ f·zi: celkov˝ kvantov˝ v˝tÏûek Φcelkov˝ vyjad¯uje
podÌl mnoûstvÌ molekul p¯emÏnÏn˝ch reaktant˘ nebo vznik-
l˝ch produkt˘ Nmol a mnoûstvÌ kvant absorbovan˝ch reaktan-
tem (reaktanty) nebo fotokatalyz·torem Nf

Φcelkov˝=

(17)

Protoûe mnoûstvÌ absorbovan˝ch foton˘ Nf je experimen-
t·lnÏ obtÌûnÏ stanovitelnÈ z d˘vodu odrazu, rozptylu, propust-
nosti (pro transparentnÌ koloidy) a absorpce suspendovan˝mi
Ë·sticemi, nelze pouûÌt vztah pro v˝poËet kvantovÈho v˝tÏûku
zahrnujÌcÌ dopadajÌcÌ z·¯enÌ, aniû bychom se nedopustili u he-
terogennÌch systÈm˘ pomÏrnÏ velkÈ nep¯esnosti. StanovenÌ
tÈto charakteristiky fotoreakcÌ je ztÌûenÈ skuteËnostÌ, ûe ovliv-
ÚujÌcÌmi faktory jsou i geometrie reaktoru, zdroj svÏtla a vlast-
nosti fotokatalyz·toru.

Kvantov˝ v˝tÏûek m˘ûe b˝t tedy pops·n v heterogennÌm
prost¯edÌ stejn˝m zp˘sobem jako pro homogennÌ fotochemii,
pokud mnoûstvÌ skuteËnÏ absorbovan˝ch foton˘ nebo Ë·st
z·¯enÌ absorbovan· pevn˝m katalyz·torem m˘ûe b˝t stanove-
na vhodnou spektroskopickou metodou49. Uv·dÏn˝ kvantov˝
v˝tÏûek je zd·nliv˝ kvantov˝ v˝tÏûek, ve skuteËnosti niûöÌ
hodnota skuteËnÈho kvantovÈho v˝tÏûku50(zd·nliv˝ kvantov˝
v˝tÏûek je Ëasto oznaËov·n jako fotochemick· ˙Ëinnost zalo-
ûen· na celkovÈm mnoûstvÌ foton˘ dopadajÌcÌch do reaktoru).

6 . 2 . R e l a t i v n Ì ˙ Ë i n n o s t f o t o n ˘

Pro heterogennÌ fotokatal˝zu je jednoduööÌ provÈst jak˝si
odhad ˙ËinnostÌ proces˘. P¯esnÏji, pomocÌ standardnÌ organic-
kÈ l·tky a standardnÌho fotokatalyz·toru se zÌsk· hodnota
standardnÌho kvantovÈho v˝tÏûku Φstand. Kvantov˝ v˝tÏûek Φ
pro fotodegradaci danÈho substr·tu je pak d·n souËinem Φstand
a relativnÌ ˙Ëinnosti foton˘ ξr

Φ = ξr . Φstand (18)

Jako standardnÌ l·tka byl zvolen fenol47. Molekul·rnÌ
struktura fenolu je totiû p¯Ìtomn· v mnoh˝ch organick˝ch
polutantech. StandardnÌm fotokatalyz·torem byl oxid titaniËi-
t˝ Degussa P25.

Pokud jsou ˙Ëinnosti foton˘ ξr pro testovan˝ substr·t a pro
standardnÌ aktinometr (fenol) zÌsk·ny za stejn˝ch experimen-
t·lnÌch podmÌnek, nenÌ pot¯eba mÏ¯it tok foton˘. PlatÌ tedy

ξr = (19)

pokud byly obÏ rychlosti namÏ¯eny p¯i stejn˝ch podmÌnk·ch.
UûitÌ relativnÌ ˙Ëinnosti foton˘ ξr umoûÚuje srovn·nÌ ˙Ëin-

nostÌ reakcÌ prov·dÏn˝ch v r˘zn˝ch laborato¯Ìch. Hodnoty ξr
mohou d·le poskytovat informace o ochotÏ r˘zn˝ch organic-
k˝ch substr·t˘ podlÈhat fotodegradaci a o rychlosti takov˝chto
degradaËnÌch reakcÌ. Ovöemûe je ξr v˝znamn· z hlediska
jejÌho pouûitÌ k odhadu kvantovÈho v˝tÏûku. Metoda relativnÌ
˙Ëinnosti fotochemickÈ reakce je jednoduch· a nevyûaduje
sloûit· p¯Ìstrojov· vybavenÌ. M˘ûe b˝t upravena na kvantov˝
v˝tÏûek pro fotokatalytickou oxidaci danÈho substr·tu.

7. Z·vÏr

Fotochemick· reakce s aplikacÌ polovodiËeñfotokatalyz·-
toru je velmi d˘leûitou reakcÌ v oblasti environment·lnÌ che-
mie. Ke kompletnÌ oxidaci polutant˘ doch·zÌ v pr˘bÏhu nÏk-
olika hodin bez vzniku cyklick˝ch produkt˘.

V poloprovoznÌch podmÌnk·ch byly odzkouöeny fotore-

NH4
+

N

N
mol

f

3

3

cm .s

cm .s

rychlost reakce

rychlost absorpce z·¯enÌ

−

−

L
N
M

O
Q
P =

rychlost rozkladu substr·tu

rychlost rozkladu fenolu
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aktory urËenÈ k mineralizaci organick˝ch neËistot ve vodÏ.
Tyto pokusy vöak uk·zaly znaËnÈ n·roky na vyööÌ ˙Ëinnost
pouûitÈho fotokatalyz·toru. A pr·vÏ tento problÈm by mohl
¯eöit synergick˝ efekt systÈmu TiO2ñadsorbent, kde fotoak-
tivnÌ mÌsta na povrchu oxidu titaniËitÈho jsou z·sobov·na
molekulami polutantu prost¯ednictvÌm adsorbentu, jenû m·
vÏtöÌ schopnost adsorpce polutant˘ neû samotn˝ TiO2. Vhod-
n˝mi sorbenty se uk·zaly b˝t oxid k¯emiËit˝, aktivnÌ uhlÌ
a zeolity.
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K. BezdÏkov· and M. Vesel˝ (Chemical Faculty, Tech-
nical University, Brno): The Influence of Adsorption of
Pollutants on the Rate of Their Photocatalytic Degradation

Photocatalytic degradation of various organic pollutants
has been proposed as a viable alternative in decontamination
of waste water or drinking water. The rate of photoinduced
heterogeneous reactions on semiconductor particles is usually
influenced by the concentration of pollutants. Since the con-
centrations of the pollutants to be decomposed often lie in the
ppm range or less, their low-frequent collision with TiO2
photocatalysts makes the mineralization rate very low. In
addition, the rate is also influenced by the adsorption ability
of the polar surface of TiO2. A promising way to achieve the
goal could be the use of adsorbents (SiO2, activated carbon,
zeolites) as supporting materials for TiO2. Titanium dioxide
can be anchored to supports using various procedures, e.g.
hydrolysis of alkoxides. Inert supports for TiO2 loading are
effective in enhancing the photodecomposition rate because
they concentrate substrates around TiO2 particles.
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