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1. Uvod

Fotoaktivni oxid titani¢ity je v soucasnosti pouZzivan
v fad¢ aplikacnich podob v mnoha odliSnych komercnich
produktech. Jejich vyuziti je rizné, mnohé znich vsak
vychazeji ze schopnosti oxidu titani¢itého odbourdvat or-
ganické slouceniny fotoindukovanym oxidativnim mecha-
nismem. Pfi heterogenni fotokotalytické oxidaci absorbuje
polovodi¢, vtomto piipadé svétlocitlivy oxid titanicity,
foton s energiii vyS$8i nez je §itka jeho zakézaného pasu.
Tento proces vede k vytrzeni elektronu z valencni oblasti
ajeho preneseni do oblasti vodivostni. Excitovany elek-
tron zanecha ve valen¢ni sféfe kladné nabitou vakanci,
ktera vykazuje vyznamné oxidac¢ni vlastnosti. Tento dé&j je
spoleény pro vSechny typy oxidu titanicitého. V piipadé
krystalické struktury anatasu je jeho tc¢inek pravdépodob-
né jeSté znasobem znacnou hydrofilitou a naslednou tvor-
bou vysoce reaktivnich OH radikalt vznikajicich reakci
kladné nabitych vakanci se sorbovanymi molekulami vo-
dy.

Je ziejmé, Zze pro objektivni posouzeni rizné urovné
fotokatalytické aktivity (strukturn€) odlisnych typl oxidu
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titani¢itého je Zddouci zavedeni standardnich srovnévacich
postupti. V tomto nasem piispévku se zabyvame prede-
v§im Uvahami, které tuto moznost spise zpochybiuji, a to
jak z pohledu bézné pouzivanych modelovych latek, tak
z thlu pohledu samotného heterogenniho fotokatalyzatoru.

2. Azobarviva jako (ne)vhodné modelové
slouceniny

Nejoblibenéj$im ndstrojem pouZivanym pro porovna-
véni aktivit riznych typil oxidu titanigitého'™™® je zfejmé
heterogenni fotokatalytickd oxidace azobarviv ve vodném
prostiedi za ptitomnosti UV-A zateni. Piestoze jde témét
vyhradné o modelové systémy, neni tato volba
z praktického  hlediska  zcela mylnd. Predev$im
v rozvojovych zemich se vice nez 25 % pouzitych barev
,»Ztraci“ v zivotnim prostfedi, pticemz az 70 % vsech pou-
ivanych barev jsou pravé azo slouteniny'>'>". Stejné tak
z hlediska vyhradné modelového neni tato volba pii zbéz-
ném uvazeni nevyhodna. Pokles koncentrace azobarviva je
mozné posoudit snadno spektralné. Navic azobarviva vy-
kazuji relativné vysoké fotoabsorpcni (extinkcni) koefi-
cienty, a proto 1ze urCovat barevné zmény v roztoku i pii
velmi nizkych koncentracich.

Ovsem skuteCnost, Ze azobarviva vyrazné absorbuji
svétlo ve viditelné casti spektra, znaci, ze fotochemicka
reakce muze byt indukovana jak fotoabsorpci v této oblas-
ti, tak fotoabsorpci v UV spektralni ¢asti prostfednictvim
fotokatalyzatoru'®'**. Navic, fotodegradadni mechanis-
mus typického azobarviva je zpravidla slozity a fotoab-
sorpce  jednotlivych  meziproduktli  nezanedbatelna.
Z praktického hlediska se pii testech zaméfenych na rychlé
srovnani fotokatalytické ucinnosti nckolika typti oxidu
titani¢itého témto degrada¢nim mechanismim pozornost
pfili§ nevénuje. Nezapominejme vSak, Zze degradaéni me-
chanismus se miize zna¢né lisit pravé podle typu pouzitého
fotokatalyzatoru. Jednim =z ,vysledkd“ je, ze nelze
v zadném piipadé vyhodnotit skutecny kvantovy vytézek
celého déje, pouze tzv. zdanlivy kvantovy vytéZek poca-
te¢niho reakéniho kroku'® %,

Samostatnym problémem je i volba pro fotokatalytic-
ky test nejvhodn&jsiho azobarviva®®’'*1*22  pouzitych
molekuldarn€ odliSnych azobarviv byly v literatufe jiz
popsany desitky.

Nékterd maji sva uplatnéni i jako soucdsti priimyslove
pouzivanych barviv, jina se v praxi jiZz nepouzivaji (napf.
vzhledem ke své primérni toxicité nebo problematickému
osudu v Zivotnim prostiedi) a slouzi vyhradné jako mode-
lové slouceniny. V obou pfipadech je vSak nutné volbu
dikladné zvazit. Jako ptiklad zminme tii ¢asto pouzivana
azobarviva oznacovana zkratkami AO7, RO16 and AY11.
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Jejich chemické nazvy jsou uvedeny v tab. I a chemické
struktury na obr. la,b,c.

Je zfejmé, ze kromé strukturniho molekuldrniho moti-
vu spole¢ného pro vSechny azoslouceniny, -N=N-, jsou
tyto latky velmi odlisné. Zakonit¢ bude odlisna i jejich
interakce s fotony v riiznych oblastech svételného spektra
(obr. 2). Na zakladé posouzeni téchto spekter se jako jedi-
ny vhodny kandidat z této trojice azobarviv jevi AO7.
Absorpéni spektrum této latky vykazuje jeden hlavni pas
s maximem uprostfed intervalu 450 az 550 nm. Jeho ab-
sorpce fotonti v blizké UV oblasti je nevyznamna. Podob-

Tabulka I
Ptiklady tfi Casto pouzivanych azobarviv

Geneticky ndzev ~ Sumdrni vzorec Mol. hmotnost

v anglicting [g mol™]
,,ACid Orange C16H11N2N3.04S 350,30
7¢ (AO7)
»Reactive Orange C,)H;;N;0;;S;,Na 617,53
16“ (RO16)
,,ACid Yellow 11¢ C1(,H14N404S 358,37
(AY11)
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Obr. 1. Chemické struktury AO7, RO16 a AY11
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né chovani ve viditlené casti spektra vykazuje i RO16,
ovSem v tomto piipad¢ se pfidava schopnost interagovat
s fotony pokryvajici svou energii prakticky celou UV bliz-
kou oblast (ptiblizn€ 350 az 420 nm). Velmi podobné cho-
vani pak mizeme pozorovat i pro AY 11, zde s urCitym
cervenym posunem a delsi koncovou prodlevou sahajici
priblizné az k 500 nm.

Vzhledem k tomu, Ze absorp¢ni hrana oxidu titanici-
t¢ho se naléza pravé v blizké UV oblasti®™>, jak bude
diskutovano pozd¢ji, pokryvaji emisni spektra lamp, bézné
pouzivanych v heterogennich fotokatalytickych experi-
mentech, dikladné pravé tuto oblast (340—400 nm). V této
souvislosti je pak zcela ziejmé, Ze nelze oddélit od sebe
fotoindukovanou fotolyzu barviva a fotoindukovanou kata-
lytickou oxidaci barviva*'%*%. Pochopitelné se zpravidla
vede nejprve jednoduchy test s osvétlenim bez fotokataly-
zatoru. OvSem duikladné&jsi zavéry z tohoto zjednodusené-
ho méfeni nelze Cinit ze zfejmych divodd. Témi jsou pie-
dev§im moznost uplatnéni tzv. fotosenzitivizujiciho jevu,
pfi kterém barvivo spoluplsobi s fotokatalyzatorem, pro
ktery ,,ziskava“ fotony jako primarné absorbujici médi-
um?. Stejné tak separatné vedeny test nevypovida nic
o konkuren¢nosti obou z fyzikalniho hlediska zcela odlis-
nych d&ju*’*,

Dal$im problémem je skutecnost, Ze roztok barviva
vzdy absorbuje ¢ast svétla, aniz by muselo nutné dochazet
k jeho fotolyze. Na povrch TiO, pak dopada svétlo o nizsi
intenzité. I tato skute¢nost znemoziuje srovnani rychlosti
odbouravani modelovych barviv majici rizna absorpéni
spektra.
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Obr. 2. Absorpéni spektra azobarviv AO7, RO16 a AY11 (cazs = 10 mol 1)

Vyjasnéni téchto skuteCnosti pro konkrétni reakéni
systém neni zcela jednoduché. V nedavné minulosti jsme
podobny dikladny pfistup dokumentovali napf. pro skupi-
nu fotosenzitivnich ftalocyaning® >, ovsem
v jednodus§im homogennim uspofadani. V naprosté vétsi-
né¢ modelovych pfemén s azobarvivy popisovanych
v literatuf'e nejsou tyto jevy néleZit€ zohlediovany. Je tedy
treba zduraznit, ze kinetické srovnani dvou modelovych
systémd, tedy heterogennich fotokatalytickych reakci, byt
se stejnym katalyzatorem, avSak odliSnou modelovou slou-
¢eninou neni v principu mozné. Navic, a to je velmi typic-
ké, tyto reakce byvaji obvykle vedeny s polychromatickym
zdrojem zateni. V téchto piipadech je jakékoliv zobecnéni
vysledk jiz zcela nesmysiné.

3. Je mozné hledat zobecnéni ,,na strané
fotokatalyzatoru?

Zaméfme se nyni na samotny fotokatalyzator. Obecné
se vefi, ze k ziskani mimoradného heterogenniho fotokata-
lyzatoru je nutné pfipravit materiadl s mnoha mimofadnymi
strukturnimi a jinymi vlastnostmi (homogenni distribuce
velikosti ¢astic, uspofadanad (nano)struktura, vysoky po-
vrch s podilem uréitého typu porl, zvlastni zastoupeni
jednotlivych krystalickych fazi TiO, se vzajemnym syner-
gickym efektem, jednotna povrchova morfologie, atd.)**.
Neni pochyb o tom, Ze urcité korelace mezi strukturou
fotokatalyzatoru a jeho fotokatalytickou aktivitou nalézt
1ze'%*, ale v z4dném piipadé nelze tyto korelace, piipadné
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nasledné srovnavani fotokatalyzatoru, provadét

(interpretovat) jen na zakladé odlisSné krystalické faze,
specifického povrchu, velikosti ¢astic, atd. Kromé n€koli-
ka velmi obecnych principii nejsme zpravidla schopni
uvést, kterda zvlastnosti fotokatalyzatoru je tou
»dilezitou“, odpovédnou za jeho mimofadné dobré nebo
mimofadné Spatné vlastnosti, a jaké jejich kombinace pfi-
néaSeji kyzeny efekt. Toto je zésadni rozdil od klasického
konceptu heterogenni katalyzy.

Elegantnim feSenim je pfijmout fotokatalytickou akti-
vitu jen jako relativni hodnotu a vztahovat ji k ur¢itému,
vhodné zvolenému standardu. Zpravidla jim byva oxid
titani&ity pod ozna&enim Evonik P25 (napf. cit.*' ™). Srov-
nani je pak mozné, zobecnéni vysledki nikoliv.

Velky pocet publikaci, predev§im z asijskych zemi
(napf. cit.*>"), kazdoro¢n& piinasi informace o tom, Ze
zvlastni tvar nanocastic oxidu titani¢itého a jejich uspora-
dani zasadnim zplsobem zvysily pozorovanou aktivitu, ve
srovnani se vzorky, jez maji shodné sloZeni, avsak postra-
daji tyto tvarové a jiné zvlastnosti.

Tyto materialy jsou vétSinou esteticky velmi plisobivé
a zfejme i uspokojive aktivni, ovSem v zadné z téchto praci
nenajdeme informaci o tom, jak lze tyto tvarové a jiné
zvlastnosti korelovat s rychlostni rovnici. Tyto prace jsou
charakteristické naprostou vzajemnou inkonzistenci stran
¢inénych zavérd. V nekterych ptipadech je prokazano, ze
nelze reakci vést s katalyzatorem bez ptispévku rutilové
faze, v dalSich je tato skutecnost vyvracena, piipadné je do
diskuse ,,zatazen* jesté brookit nebo amorfni forma®>*,
Zcela protikladné jsou ndzory na vyznam (smysl) specific-
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kého povrchu fotokatalyzatoru, rozsah povrchové ireverzi-
bilni hydroxylace, podil agregace elementdrnich castic,
atd.54_57

Uved'me v této souvislosti naptiklad, Ze vysokd nano-
skopicka jednotnost (uniformita) miize naopak vyznamné
pfispivat ke snizeni fotokatalytické aktivity. V mnoha
vlastnich m&fenich jsme exaktn& prokéazali®* ™', Ze snizena
schopnost udrzet Zivotnost fotoexcitovaného péru
»elektron — kladné nabitd vakance™ znacné souvisi pravé
s uniformitou vzorovanych (templatovanych) materialti
s vysokou vnitini usporadanosti. Kazdy mezicasticovy
prechod pisobi jako rekombinaéni centrum'®**%%% na
kterém zanikaji aktivni species, aniZ by se ucastnily che-
mické reakce. A protoze je téchto bariérovych prechodl
u nanoskopickych uspofadanych ¢astic velké mnozstvi, je
irychlost rekombinace vysoka®. Souvisejici méfeni je
mozné vést velmi piesné s pouzitim optoelektrochemické
aparatury s monochromatickym zdrojem svétla, pficemz
ziskané vysledky jsou v uvedeném smyslu jednoznacné™ '

Stejné tak, na rozdil od standardni heterogenni kataly-
zy, je v ptripad¢ heterogenni fotokatalyzy velmi diskutabil-
ni pozitivni vliv vysokého specifického povrchu, tedy po-
vrchu ziskaného z ptispévktt mezo a mikroport. Neni vy-
jimkou, ze né€kolikanasobn¢ vyssi fotokatalytickou aktivitu
vykazuji vzorky s povrchem nepiesahujicim 10 m’g™", ve
srovnani s TiO, obdobného slozeni, avSak s povrchem nad
200 m’g™". Pfitom interpretovat tuto skute&nost je pomérné
snadné — ve vnitini struktufe fotokatalyzatoru je tma,
a tudiz tam nemohou probihat pfimo fotoindukované dé-
je®% Protoze pravé tyto skutecnosti jsou vieobecné opo-
mijeny, jsou jim vénovéany i nékteré pasaze v nasledujici
kapitole.

Dale je tfeba uvést, Ze v misté interakce povrchu kata-
lyzatoru s fotonem dochédzi v disledku fotoexcitaéniho
déje k vytvofeni pozitivn€ nabité elektronové vakance,
ktera diky své vysoké reaktivité podléha dalSim preme-
nam. Kromé€ jiZz zminénych hydroxylovych radikali mo-
hou vznikat, paraleln¢ nebo konkuren¢né, dalsi aktivni
formy, jako napf. superoxidové anion radikaly, hydropero-
xy radikaly, peroxid vodiku nebo singletni kyslik® .
Vsechny tyto formy maji tendenci difundovat vnitini
strukturou katalyzatoru, kterd se samoziejme lisi pro jed-
notlivé materialy.

Odlisna je ovSem i mira tvorby (zastoupeni) téchto
jednotlivych aktivnich forem. Jejich Zivotnost je ve stan-
dardnim experimentalnim usporadani velmi kratka a zne-
moznuje objektivni posouzeni, ktera zforem vznika
a uplatiiuje se v signifikantni mife v pfipadé konkrétniho
fotokatalyzatoru*. Toto je dalsi skutecnost, specificka pro
heterogenni fotokatalyzu, kterd komplikuje pfimé porov-
nani aktivit riznych vzorku.

Referat

4. Lze nalézt odpovidajici kineticky model?

Nejrozsifenéjsimi rychlostnimi rovnicemi pouZzivany-
mi pro vyhodnoceni kinetickych parametra v ptipad¢ hete-
rogennich katalytickych reakci jsou modely Langmuirova-
Hinshelwoodova typu (L-H) nebo b&zna tzv. mocninova
kinetika. Na rozdil od standardnich heterogennich kataly-
tickych reakei je ovSem i zde nutné pocitat s fadou proble-
matickych (mylnych) piedpokladii (napf. cit.**).

Mocninova kinetika vychazi v pfipad€ heterogenni
fotokatalytické reakce zexperimentalné dobie ovéfené
skute¢nosti’*’%, e vétsinu téchto fotochemickych premén
mizeme popsat pomoci pseudo prvniho fadu. Kinetika
prvniho fadu je zaloZena na ptedpokladu, Ze rychlost reak-
ce je umérnd koncentraci vychozi latky v roztoku. Toto
dobie plati pro fotokatalytické reakce v homogennim
usporadani. Pokud je tento pfedpoklad pouZzit pro hetero-
genni katalytické reakce, zpravidla popisuje pribéh reak-
ce, presto, ze koncentrace substratu by méla odrazet kon-
centraci na povrchu katalyzatoru a nikoliv v roztoku
(cit."*""22%%) Moznym vysvétlenim je, 7e reakce probiha
ve skutecnosti v difuznim rezimu. Jinymi slovy, koncen-
trace na povrchu se vzdy blizi takika nule, substrat diky
vysoké reaktivit¢ povrchovych species reaguje prakticky
okamZit¢ po dosazeni povrchu. Rychlost difuze je pak
umérna koncentraci substratu v roztoku, a proto jsou bézné
pozorovany linearni zavislosti mezi rychlosti reakce
a koncentraci oxidované slouCeniny. Tato skuteCnost je
v pfimém rozporu s tim, ze prakticky ve vSech textech se
uvadi, Ze reakce jsou vedeny vyhradné v kinetickém rezimu.

Uplatnéni transportu hmoty souvisi i s pfenosem ak-
tivnich forem vznikajicich po dopadu svétla na povrch
fotokatalyzatoru dostupny pro fotony’' 7182 Jak jsme
jiz uvedli, vétsina jeho vnitini struktury se nalézd mimo
oblast dopadu fotont (plati predevsim v piipadé katalyza-
tort s vysokym specifickym povrchem). Vznikajici aktivni
formy difunduji vnitini strukturou materialu az do okamzi-
ku svého zaniku nebo Gcasti v chemické reakci. Je ziejmé,
ze difuzni parametry se lisi pro jednotlivé fotokatalyzato-
ry. Reakce probihajici v difuznim rezimu jsou z hlediska
porovnéni kinetickych parametri neporovnatelné, pokud
k nim pfistupujeme jako k reakcim vedenym v piisné kine-
tickém rezimu. Nutno podotknout, ze prace, které by se
zaméfily na popis vyhodnoceni efektivnich difuznich koe-
ficientl v pripadé katalyzatord na bazi fotoaktivnich polo-
vodicl se prakticky nevyskytuji.

Kinetickd data, ktera bychom mohli povazovat za
obecnéji platnd, neziskdme ovSem ani v pfipad¢ pouZiti
kinetiky L-H typu, kterd povazuje povrchovou reakci za
krok uréujici rychlost®’*"®, V n&kterych ptipadech pozo-
rujeme odpovidajici (z pohledu standardni heterogenni
katalyzy) korelaci mezi rychlosti fotokatalytické reakce

* Moznosti je vyuzit deuterovand rozpoustédla, ve kterych je napf. stfedni doba zaniku singletniho kysliku az 100x delsi ne

v b&znych rozpoustédlech®
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a velikosti specifického povrchu, a to v ptipadé, Ze reakce
je omezena difuzi nebo povrchovou reakci®. Oviem
v prevazujici vétSiné pripadd neni rozsah specifického
povrchu fotokatalyzatoru pfimo umérny velikosti rychlost-
ni konstanty. K tomu dochazi pouze tehdy, je-li povrch
dosazitelny pro fotony s odpovidajici vinovou délkou taki-
ka identicky s celkovym specifickym povrchem, tedy
u fotokatalyzatort snizkym  podilem  mezopdri
a s nulovym ptispévkem mikropori. Je typické, ze aktivni
materidl s povrchem 20x vy$§im vykazuje n€kolikanasob-
né niz§i fotoaktivitu nez vzorek takika vyhradné obsahujici
jen Siroké transportni pory. OvSem ani toto neni vzdy pra-
vidlem pfi konecném zhodnoceni projevi reakce, protoze,
jak jsme jiz dokumentovali, ,,ve hfe* je mnoho dalsich part-
cipyjicich jev, které se ve vysledné fotoaktivité odrazeji.

Dale je tfeba zdaraznit, ze reakéni fad vzhledem
k fotontim (maji vinovy i ¢asticovy charakter) neni presné
nula, jak byva zjednoduSené uZzivano. To znamend, ze
koncentrace fotonti zachycenych na povrchu ma vyznam,
coz opét znevyhodnuje fotokatalyzatory s vysokym povr-
chem. Vinova délka fotonového toku souvisejici s energii
zakdzané¢ho pasu béznych polovodicu TiO, je priblizné
o jeden fad vyssi nez je pramér portt mezoporézni fotoka-
talyticky aktivni hmoty. Fotonovy tok neni nikdy idealné
kolmy k povrchu katalyzitoru a tloha odrazu a rozptylu
svétla se zpravidla precenuje. Stejné tak neni nikdy idealni
porézni struktura, kterd je u b&znych i specidlnich materia-
It vzdy velmi vzdalena od idealni predstavy kolmych,
neporusenych cylindrickych nebo §térbinovych péra. Sku-
teCnosti je spise velké mnozstvi preruseni spojnic a vedlej-
Sich cest, které neumoziuji efektivni prinik svételného
paprsku do vnitini struktury katalyzatou®**". Vysledkem
je obrovské mnozstvi bezprostfednich kolizi fotond
s povrchem, velka disipace energie a vznik excitovanych
aktivnich forem. Jen velmi mala ¢ast z nich se vSak nako-
nec ucastni chemické reakce, o ¢emz svéd¢i vyrazné nizké
kvantové vytézky tohoto typu reakci (obvykle mezi 0,01
az 0,9 %). Je zfejmé, ze pfi porovnavani dvou, byt velmi
ptibuznych fotokatalyzatorti, nelze pocitat s jejich identic-
kym vnitfnim uspotadanim, které mize souviset napiiklad
s odlisnym poctem rekombinacnich center, odliSnou vniti-
ni porézni strukturou, velikosti ¢astic, atd., navzdory shod-
nému krystalickému slozeni a podobné velikosti specific-
kého povrchu.

5. Zavér

Pro nazev naseho prispévku jsem zvolili otazku: Lze
objektivné srovnévat aktivitu heterogennich fotokatalyza-
tort v kapalné fazi? Odpoveédi, kterou jsme se snazili for-
mou Uvah nalézt, je: NELZE. Jak bylo uvedeno, divodu je
velmi mnoho. Nalézaji se jak na strané fotoaktivniho mate-
ridlu, tak dilem i na stran€ typického modelového reaktan-
tu. Proto je standardizace téchto procest spiSe problema-
tickd. Vysledkem méfeni nemohou byt data s obecnéjsi
platnosti. Pouze jakési srovnani, Zze fotokatalyzator A
z pfipravené série je aktivnéjS$i nez fotokatalyzitor B.
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Hlubsi interpretace diivodu vyzaduje velmi striktni mode-
lové uspofadani, napf. uziti fotonickych monokrystalt,
mozna i piisné monodisperzniho materialu, a dale selektiv-
ni zhaSe¢ nckteré z generovanych povrchovych aktivnich
forem, namisto modelového reaktantu. Tento pfistup je
vSak zcela vyjimecny a z praktického hlediska neschiidny.

Autori si dovoluji podékovat Ministerstvu priumysiu
a obchodu CR za finanéni podporu projektu Recheba
FR-TI1/065. SH dale dékuje Fakulté Zivotniho prostredi
UJEP v Usti nad Labem za poskytnutou technickou podpo-
ru pri vybaveni Laboratore heterogennich fotokatalytic-
kych procesi (Interni podpora IGA).
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A vast number of papers claim that the extraordinary
shape or ordered nanostructures of photocatalyst particles
account for the observed activity, which is different from
the ordinary photocatalyst particles. The very high uni-
formity and alignment of nanoparticles may even reduce
their photocatalytic activity due to increasing numbers of
interparticle barriers acting as efficient recombination cen-
ters whenever an excited electron passes over. Titania
shows a high activity in reducing oxygen under photoirra-
diation. This is due to its ability to drive oxidation using
positive holes and intermediate species produced by them.
These intermediates (mainly hydroxyl radicals, superoxide
anion radicals, hydroperoxy radicals, hydrogen peroxide,
and singlet oxygen), which vary depending on the structur-
al features of an individual photocatalyst, diffuse into the
internal structure of the catalyst. However, the short life-
times of these species make it difficult to determine the
extent of their participation in the actual photocatalytic
reaction. The authors are confident that general conclu-
sions cannot be made except for a few particular cases
when catalysts, are produced with the intention of focusing
just on a single structural variable. Kinetic data are always
related to a chosen internal standard and cannot be exten-
ded to another model reactant.



