Photokatalyse — Reif fUr den Schulunterricht

M. W. Tausch

Wenn der Schulunterricht ein Katalysator fUr die Akzeptanz und Weiterentwicklung nach-
haltiger Verfahren durch die Generation unserer Schuljugend sein soll, dann gehtren Photo-
prozesse ganz allgemein und Photokatalyse speziell in die Lehre der Naturwissenschaften,

auch in den Chemieunterricht.

1 Katalyse und Photokatalyse —
Begriffe im Wandel

Der Frage, wie sich Photokatalyse allge-
mein definieren lisst, wurde in dieser
Zeitschrift bereits im Jahr 1989 nachge-
gangen [1]. Seither hat sich auf dem Ge-
biet der Photokatalyse in der Forschung
und in der Anwendung sehr viel getan,
nicht aber in der Beantwortung dieser
Frage. Nach wie vor findet man weder in

der einschldgigen Literatur noch bei der
Internetrecherche eine einheitliche Defi-
nition des Begriffs Photokatalyse. Wenn
wir uns der heute von unumstrittenen
Sichtweise Wilhelm Ostwalds anschlie-
f3en, dass ein Katalysator sich an der Reak-
tion ,voriibergehend" beteiligt’, sich aber
aus den Reaktionsprodukten wieder ,in
unverindertem Zustand freimacht“, dann
wird sofort klar, dass man nicht sagen

kann, Photokatalyse sei eine katalytische
Reaktion, bei der Licht der Katalysator sei.
Licht geht schlief’lich nicht unverdndert
aus einer photokatalytischen Reaktion
hervor, es wird vielmehr ,verbraucht®.
Vincenzo Balzani hatte im Jahr 1983
vorgeschlagen [2], von Photokatalyse
dann zu sprechen, wenn eine thermody-
namisch erlaubte Reaktion (AG < 0), die
wegen einer hohen Aktivierungsenergie
sehr langsam verlduft, durch Lichtzufuhr
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Abb. 1: Prinzipielle (idealisierte) Funktionsweise von Titandioxid als Photokatalysator [4, S. 341]

beschleunig wird. In dieser Vorstellung
macht die Anregungsenergie des Lichts
die Zufuhr thermischer Aktivierungsener-
gie iiberfliissig. Bei einer durch Lichtzu-
fuhr angetriebenen endergonischen Re-
aktion (AG > 0) wie der Photosynthese
spricht Balzani nicht von Photokatalyse
sondern von Energiespeicherung.

Nick Serpone, Ezio Pelizzetti, Horst
Kisch u.a. bezeichneten im Jahr 1985 als
Photokatalyse einen Prozess, bei dem
in einem heterogenen System, z.B. in ei-
ner Suspension aus geldsten Stoffen und
Feststoffpartikeln aus mikro- oder nano-
strukturierten Halbleitern wie Titandioxid
TiO, oder Cadmiumsulfid CdS eine durch
Licht angetriebene Reaktion zwischen
den gelésten Edukten ablduft [3]. Die-
ses Konzept hat sich weitgehend durch-
gesetzt und kann vereinfacht durch die
Skizze aus Abb. 1 veranschaulicht werden.

Durch Absorption eines Lichtquants hv
geeigneter Energie wird im Titandioxid-
Korn (Anatas-Modifikation) ein Elektron
aus dem Valenzband ins Leitungsband an-
geregt. Das angeregte Elektron aus dem
energetisch hoher gelegenen Leitungs-
band kann an ein Akzeptor-Teilchen A aus
der Losung iibertragen werden, das da-
bei reduziert wird. Gleichzeitig kann das
positive ,Loch“ aus dem energetisch tief
liegenden Valenzband ein Elektron von
einem Donor-Teilchen D aus der Losung
einfangen, wobei D oxidiert wird. Nach
diesen Elementarvorgingen ist das Ti-
tandioxid-Korn in der gleichen Situation
wie vor der elektronischen Anregung, also
quasiunverdndert und kann erneutin eine
Prozessfolge wie die beschriebene einge-
hen. Aus Sicht des Titandioxid-Korns, also
des Photokatalysators, handelt es sich
dabei um einen Katalysezyklus. Das che-
mische Resultat jedes solchen Katalyse-
zyklus ist die in Abbildung 1 formulierte
Redoxreaktion, bei der ein A-Teilchen re-
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duziert und ein D-Teilchen oxidiert wird.
Diese thermodynamisch nicht erlaubte
Reaktion (AG > 0) wird durch Nutzung von
Lichtenergie angetrieben, wobei ein Teil
dieser Lichtenergie in chemische Energie
umgewandelt und in den Produkten ge-
speichert wird.

Die Einschrinkung der Photokatalyse
auf heterogene Systeme wie in dem oben
beschriebenen Fall ist zu streng und wird
nicht von alle Autoren eingehalten. Viel-
mehr wird auch dann von Photokatalyse
gesprochen, wenn bei einer durch Licht
angetriebenen Redoxreaktion die Re-
aktanden und der Photokatalysator in
der gleichen Phase vorliegen. Das ist bei-
spielsweise bei der durch Stickstoffdioxid
katalysierten Bildung von Photosmog
(Ozon und andere Photooxidantien) in
der erdnahen Troposphdre der Fall, oder
auch bei photochemischen Reaktionen
mit Elektronentransfer in homogenen
fliissigen Systemen.

Man unterscheidet in der Regel
zwischen Photokatalyse und Photo-
sensibilisation. Sowohl das Photo-

katalysator-Teilchen als auch das Pho-
tosensibilisator-Teilchen ~werden im
ersten Schritt durch Absorption eines
Lichtquants elektronisch angeregt. Wah-
rend anschliefRend zwischen dem Pho-
tokatalysator-Teilchen und einem Edukt-
Teilchen der photochemischen Reaktion
ein Elektronentransfer erfolgt, findet zwi-
schen dem angeregten Photosensibili-
sator-Teilchen und dem Edukt-Teilchen
der photochemischen Reaktion ein Ener-
gietransfer statt.

Es ist kein Wunder, dass ,Photokata-
lyse* dhnlich wie der Mutterbegriff ,Kata-
lyse“ und andere grundlegende Begriffe in
der Chemie einem Wandel unterliegt, der
durch den Fortschritt wissenschaftlicher
Erkenntnisse bedingt wird (vgl. auch Bei-
trag von Ferdi Schiith in diesem Heft).

Wer Chemie unterrichtet, kennt neben
,Katalyse“ noch zahlreiche Begriffe, die
im Laufe des Lehrgangs vom Anfangsun-
terricht bis zum Abitur noch viel dramati-
scherverandert werden. Das geschieht aus
guten didaktischen Griinden, auch wenn
es gelegentlich zu ,hausgemachten Fehl-
vorstellungen® fithren kann, denn diese
koénnen als Chancen fiir ,echte Quanten-
spriilnge” im tiefern Verstdndnis von che-
mischen Sachverhalten genutzt werden.
Bedingung dafiir ist, dass die Lehrperson
tiber exzellente fachliche Kompetenz, pi-
dagogisches Geschick und methodische
Flexibilitdt verfiigt.

2 Photokatalyse in Schulversuchen
Photokatalyse ist fiir die Lehre ein junges,
aber sehr ergiebiges Gebiet, das im gro-
fRen Kontext ,Katalyse und Nachhaltig-
keit“ eine wichtige Facette darstellt. Wenn
sich fachdidaktische Forschung an un-
seren Universititen der Mutterdisziplin
Chemie verpflichtet fithlt, dann stellt sie
sich auch der Aufgabe, innovative Inhalte
fiir die Lehre bzw. den Unterricht

« fachwissenschaftlich zu erschlief3en,

« didaktisch zu strukturieren,

+ konzeptionell zu vernetzen und

+ medial aufzubereiten.

Dem Experiment als multifunktionales
didaktisches Instrument bei der Vermitt-
lung von Chemie kommt dabei eine zen-
trale Rolle zu und daher wird die Erfor-
schung und Optimierung experimenteller
Zuginge zu neuen (aberauch ,alten®) Kon-
zepten eine permanente Herausforderung
an die chemische Fachdidaktik bleiben.
Die folgenden Versuche einschliefdlich
einiger Arbeitsblitter sind Bestandteile
anderer Zeitschriftenartikel [4] und Unter-
richtsreihen im Lehrwerk [5]. Sie werden
hier mit neuen Varianten, Zusatzinforma-
tionen und Bildmaterial ergdnzt, um ihre
Eignung als unterrichtstaugliche Modell-
versuche fiir heterogene und homogene
Photokatalyse zu dokumentieren. Die de-
taillierten fachlichen Erkldrungen zu die-
sen Versuchen sowie Vorschldge fiir ihre
didaktische Auswertung und curriculare
Einbindung in verschiedene Unterrichts-
reihen sind der genannten Literatur zu
entnehmen.
Hinweis: Der Photokatalysator Titan-
dioxid (Anatas) und die Chemikalien fir
den Photo-Blue-Bottle Versuch koénnen
von Schulen iiber die homepage der Wup-
pertaler Chemiedidaktik in kleinen Men-
gen bezogen werden (www.chemiedidak-
tik@uni-wuppertal.de > Chemikalien fiir
Partnerschulen).
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V1 Photokatalytische Reduktion von
Methylenblau: In ein diinnwandiges
Reagenzglas mit doppelt durchbohr-
tem Stopfen werden ca. 10 mL Methylen-
blau-Loésung, ¢ = 2 - 10° mol/L, und 30 mg
Titandioxid (Anatas) gegeben. Die Sus-
pension wird unter Einleitung von Stick-
stoff mit einer 200-Watt-Halogenlampe
(noch besser mit einer 200-Watt-Ultra-
vitalux-Lampe) bestrahlt. Zur Kiihlung
wird ein wassergefiillten PE-Beutel ver-
wendet [4, 5]. Nach wenigen Minuten ist
eine vollstindige Entfirbung der Reak-
tionsmischung zu beobachten. Die Lampe
wird ausgeschaltet und anschliefend
Sauerstoff oder Luft in die Suspension
eingeleitet. Dabei tritt wieder eine Blau-
farbung ein.

V2 Photokatalytische Oxidation von
Methylenblau: Mit einem neuen Gemisch
aus Methylenblau-Lésung und Titan-
dioxid (Anatas) wird wie in Versuch V1 ver-
fahren, jedoch unter Einleitung von Sau-
erstoff oder Luft statt Stickstoff wahrend
der Bestrahlung. Die Entfdrbung dauert
jetzt wesentlich langer und kann weder
durch Einleiten von Sauerstoff noch durch
Einleiten von Wasserstoff oder einem an-
deren reduzierenden Gas riickgingig ge-
macht werden.

Bei der Bestrahlung von Methylenblau
in Gegenwart von Titandioxid unter Stick-
stoff erfolgt in V1 relativ rasch eine Reduk-
tion von Methylenblau zu farblosem Leu-
komethylenblau (Abb. 2b). Gleichzeitig
werden Hydroxy-Gruppen von der Ober-
flache der Titandioxid-Kérner zu Peroxid-
oder Hydroperoxid-Gruppen oxidiert. Sie
konnen nach dem Abfiltrieren des Titan-
dioxids tiberzeugend mit Kaliumiodid/
Starke-Losung nachgewiesen werden
(Abb. 3). Durch lingeres Stehenlassen er-
strecht aber durch Einleiten von Sauer-
stoff wird das Leukomethylenblau zu
Methylenblau zuriick oxidiert. Wird die
Bestrahlung wie in V2 unter Sauerstoffbe-
gasung durchgefiihrt, erfolgt eine oxida-
tive Zerstérung des Chromophors in den
Methylenblau-Molekiilen.

Weitere Versuche zur heterogenen
Photokatalyse mit Titandioxid, beispiels-
weise die photokatalytische Oxidation
von Organochlorverbindungen in ver-
schmutzten Abwdssern mit Luft erfor-
dern einen Tauchlampenreaktor [6] oder
einen parabolischen Solarreaktor [5] und
dauern i.d.R. ldnger als eine Unterrichts-
stunde. Sie eignen sich aber fiir Seminar-
arbeiten, Projektwochen oder Arbeits-
gemeinschaften weil damit innovative
und nachhaltige Verfahren in der Chemie
und in der Umwelttechnik fiir den Erwerb

und den Ausbau fachwissenschaftlicher

und experimentell-praktischer Kompe-

tenzen genutzt werden kénnen.

V3 Photo-Blue-Bottle im Reagenzglas:

a) Stammlésungen: Die Losungen I bis
III werden hergestellt. Das Losemittel
ist jeweils Wasser. I: 2,8 g EDTA-Dinatri-
umsalz (Ethylendiamintetraessigsdure-
Dinatriumsalz) Xn, in 100 mL Lésung
(c=7,5-1072 mol/L); II: 386 mg Methyl-
viologen  (1,1’-Dimethyl-4,4-bipyridi-
niumdichlorid) T+, N, in 10 mL Lésung
(c=1,5-10" mol/L); III: 15,5 mg Profla-
vin-hemisulfat (Diaminacridin-hemi-
sulfat) Xi, in 100 mL Losung (c = 3 - 10~
mol/L). Diese Losungensind im Dun-
keln tiber mehrere Monate haltbar.
(Hinweis: Die Methylviologen-Losung
darf nur von der Lehrkraft hergestellt
werden. Nach dem Hantieren mit Me-
thylviologen sind die Gerdte und die
Hiande griindlich mit Wasser zu spiilen.
Mit der PBB-Losung im verschlosse-
nen Rggl. in Teil b des Versuchs kénnen
auch Schiiler experimentieren.)

b) Photo-Blue-Bottle Losung: Aus den
drei Stammldsungen (Teil a) wird zu-
ndchst die PBB-Losung mit folgender
Zusammensetzung hergestellt: 35 mL I
+10mLII + 50 mLIII + 380 mL dest. Was-
ser. Diese Losung ist im Dunkeln meh-
rere Wochen haltbar.

a) b . c)
Abb. 2: Methylenblau-Lésung in V1
vor der Bestrahlung (a), nach der Bestrahlung
unter Stickstoff (b) und nach dem Einleiten
von Sauerstoff (c)

Abb. 4: Das Photo-Blue-Bottle Experiment
in der Reagenzglas-Version

c) Reaktionszyklen im Reagenzglas: Ein
halbvoll mit PBB-Lésung gefiilltes und
verschlossenes Reagenzglas wird ca.
50 s lang in den Strahlengang eines Dia-
projektors mit einer 200-Watt-Halogen-
lampe (oder ca. 2 min ins Sonnenlicht)
gehalten. Dabei fdrbt sich die Losung
blau (Abb. 4). Nach dem Entfernen des
Reagenzglas aus dem Licht bleibt die
Losung blau. Beim Schiitteln der Lo-
sung erfolgt eine Riickfirbung von Blau
nach Gelb (Abb. 4). Die Zyklen (Bestrah-
lung/Blaufirbung — Schiitteln/Gelbfar-
bung) kénnen mehr als 20-mal wieder-
holt werden.

V4 Photo-Blue-Bottle mit Potenzial-
messung: Es wird eine elektrochemi-
sche Messvorrichtung aus zwei Schnapp-
deckelgldsern mit doppelt durchbohrten
Plastikdeckeln gebaut. Durch die gréf3ere,
zentrale Bohrung wird jeweils eine Platin-
Elektrode eingefiihrt, durch die kleineren
Bohrungen werden die beiden Halbzellen
iiber ein mit PBB-Losung getranktes Fil-
terpapier als Salzbriicke verbunden (Abb.
5, Ausschnitt oben links). Eine Halbzelle
wird mit Karton abgedunkelt und mit
dem Pluspol eines digitalen Voltmeters
verbunden, die andere wird mit einer
200-Watt-Haolgenlampe (oder mit Son-
nenlicht) bestrahlt und mit dem Minus-

Abb. 3: Mit Kaliumiodid/Starke-L6sung
versetztes frisches Titandioxid (1) und Titandioxid
nach der Bestrahlung in V1

Abb. 5: Das Photo-Blue-Bottle Experiment
mit Potenzialmessung
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pol des Messgerdts verbunden. Gleichzei-
tig mit der Blaufdrbung in der bestrahlten
Halbzelle baut sich eine Spannung auf, die
tiber ein Relais genutzt werden kann, um
auch einen Elektromotor in Gang zu set-
zen (Abb. 5). Selbst nach dem Ausschal-
ten des Lichts bleibt die Losung blau, die
Spannung fallt nicht und der Motor lduft
sich weiter. Wird nun mithilfe einer Plas-
tikspritze langsam Luft oder Sauerstoff in
die Halbzelle mit der blauen Lésung einge-
fithrt, farbt sich die Lésung von Blau nach
Gelb, die Spannung bricht zusammen und
der Motor schaltet sich aus. Die Zyklen
(Bestrahlung/Blaufirbung/Spannungs-
aufbau - Luftzufuhr/Gelbfirbung/Span-
nungszusammenbruch) koénnen mehr
als 20-mal wiederholt werden.

Der Photo-Blue-Bottle Versuch in den
hier genannten und weiteren Varianten
umfasst ein breites Spektrum an chemi-
schen Begriffen und Zusammenhidngen
aus den Inhaltsfeldern Redoxreaktionen,
Galvanische Zellen, Stoffkreisliufe, Ener-
getik, Aromaten, Farbigkeit und Pho-
tokatalyse. Teilmengen davon konnen
ausgewdhlt werden, um in kontextorien-
tierten Lernsequenzen, die in ihrer inne-
ren Struktur dem forschend-entwickeln-
den Unterricht prinzipiell gleich sind [7],
im Chemieunterricht, in fachdidaktischen
Seminaren an der Uni und in der Lehrer-
fortbildung experimentell und konzeptio-
nell erschlossen und vertieft zu werden [5,
4c]. So kénnen die stofflichen und energe-
tischen Grundvorgdnge bei der prominen-
testen photokatalytischen Reaktion auf
unserem Planeten, der Photosynthese,
fachwissenschaftlich konsistent und di-
daktisch pragnant vermittelt werden.

3 Ausblick: Photokatalytische
Wasserspaltung im Schulversuch?

Die Spaltung von Wasser mit Licht, die
Wasserphotolyse, ist ein Forschungs-
schwerpunkt vieler Arbeitsgruppen mit
der Option, Wasserstoff, den umwelt-
freundlichsten unter allen Energietragern,
mithilfe von Sonnenlicht zu gewinnen.

H,0 — H, + %0, AG°=+237k]

Prinzipiell ist das moglich, denn mithilfe
dieses AG°-Werts ldsst sich ausrechnen,
dass die freie Reaktionsenthalpie bei der
Zersetzung eines Wasser-Molekiils der
Energie eines Lichtquants von 2,45 eV,
also eines Lichtquants mit der Wellen-
linge A = 504 nm aus dem sichtbaren Be-
reich entspricht. Dabei koénnte auch Ti-
tandioxid ntitzlich sein, allerdings nur,
wenn es fir Strahlung grofierer Wellen-
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lingen sensibilisiert wird, denn die Band-
liicke von 3,2 eV (vgl. Abb. 1) kann nur
mit Lichtquanten aus dem violetten oder
ultravioletten Bereich tiberwunden wer-
den (vgl. dazu Beitrag von Horst Kisch in
diesem Heft). Wissenschaftlern aus den
Max-Planck-Instituten in Miilheim an der
Ruhr ist es gelungen, an einem anderen
anorganischen Halbleiter, an Titandisili-
cid TiSi,, Wasser mit Solarlicht photokata-
lytisch gespalten werden. Der Wasserstoff
entweicht bei Bestrahlung und Raumtem-
peratur, der Sauerstoff bleibt am Katalysa-
tor adsorbiert und muss im Dunkeln bei
100°C ausgetrieben werden [8]. Praktisch
muss man also abwechselnd durch Be-
strahlen den Wasserstoff generieren und
durch Erhitzen den Katalysator regenerie-
ren indem der Sauerstoff von seiner Ober-
flache desorbiert wird.

Ahnlich in zwei Schritten kann die
Wasserphotolyse auch nach [1] mit dem
Katalysatorsystem Kupfer(I)-chlorid/
Titandioxid in einem UV-Tauchlampen-
reaktor durchgefithrt werden. In einer
Stunde lassen sich zwar ca. hundert Mil-
liliter Wasserstoff durch Bestrahlung ver-
diinnter Salzsdure mit Kupfer(I)-chlo-
rid erzeugen. Das dabei verbrauchte
Kupfer(I)-chlorid muss unter Zugabe von
Titandioxid durch weitere Bestrahlung
regeneriert werden. In der theoretischen
Gesamtbilanz ergibt sich die photoka-
talytische Wasserspaltung, aber in der
Praxis erhdlt man den Sauerstoff nicht
gasférmig, er bleibt am Titandioxid ad-
sorbiert oder peroxidisch gebunden. Im
Unterricht kann der erste Versuchteil, die
Wasserstoffentwicklung, gezeigt werden,
tiber die folgenden Schritte miisste infor-
miert werden, um dann die bei der kata-
lytischen Wasserphotolyse auftretenden
Probleme zu erarbeiten und sie ggf. mit
aktuellen Forschungsergebnissen, z.B.
aus [8] zu vergleichen.

Nach einfacheren und kostengtinstige-
ren Moglichkeiten der Wasserphotolyse in
Schulversuchen wird derzeit geforscht. &=

Dank

Dem Fonds der chemischen Industrie FCI
danke ich fiir die Forderung der curricularen
Innovationsforschung an der Bergischen
Universitdt Wuppertal.

Anmerkung

! Jons Jakob Berzelius, der das Wort Katalysa-
tor im Jahr 1835 einfiithrte, war der Auffassung,
dass Katalysatoren ,eine verborgene Kraft*
besitzen und ihre ,blofie Gegenwart chemi-
sche Tatigkeiten hervorruft, die ohne sie nicht
stattfinden.”
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